(Kp = 217,9 °C) bei 200 °C mehr als dreimal so lange zuriick-
hielt als n-Hexadecan (Kp - 287,5°C)) beliebig eingestellt
werden. Fiir die Trennung der Alkylbenzole von n-Paraffinen
wurden bet 100 °C die Selektivitiitskoeffizienten 1,2 (x - O
(1)), 3,0 (x:y = 1:1, (1), 4,1 (x:y - 3:1, (IV)) und 6,1,
(y =~ O, (V)) gefunden. Dic entsprechenden Sclektivitits-
koeffizienten lagen fiir das Trennproblem

Alkytbenzole/Cyclobhexane zwischen 1,1 und 3,0
prim. Alkohole/Ather
und Ketone/Ather

zwischen 0,4 und 2,1

zwischen 0,8 und 2,8

Die Verschiebungen der Retentionsvolumina beim Uber-
gang zu einem Silicon6l der nichsten Polarititsstufe lassen
sich leicht abschitzen, da hierbei im Gegensatz zu den bisher
bekannten stationidren Phascen unterschiedlicher Polaritit das
chemische Grundgerilst I erhalten bleibt und sich nur dic An-
zahl der in der Molekel enthaltenen Cyanalkyl-Gruppen in-
dert. Da diese Ole auBerdem einen groBen Selektivititsbe-
reich erfassen, konnen sie als Standard-Trennflissigkeiten
dienen. Fiir die Losung vieler Trennprobleme geniigen be-
reits die vier Ole (11)—-(V). Da sic sowohl bei hoheren Tem-
peraturen (bis 150 °C, z.T. bis Uiber 200 °C) als auch schon
bei Zimmertemperatur wirksam sind, eignen sie sich als sclek-
tive stationdre Phasen in temperaturprogrammicrten Sédulen.

Erfahrungen mit einer katalytischen
Verbrennungszelle zur Bestimmung geringer
Substanzmengen

G. Schay, Gy. Székely und G. Traply, Budapest

In Anbetracht der erheblichen Verbrennungswirmen organi-
scher Substanzen ist cine betrichtlichc Steigerung der Regi-
strierungsempfindlichkeit zu errcichen, wenn der Hitzdraht
einer Katharometerzetie in der iiblichen Schaltung zur kataly-
tischen Verbrennung benutzt wird. Dic entspr. Zelle war ein
10 cm langes Glasrohr, lichtes Volum 0,18 ml, mit ¢inem
axial ausgespannten Pt-Draht von 50 3, iiberzogen mit
Pt : Pd als Katalysator. Die Verbrennung geht zumeist schon
bei einer Drahttemperatur von 150 °C, immer aber bei 200 °C
glatt und schnell vor sich.

Die Dctektoreigenschaften der Zelle wurden zuniichst mit je
ciner Substanz im O,-Strom im frontalen Versuch gepriift,
wobei sich vollkommene Linearitdt mit der Konzentration bei
konstanter Stromungsgeschwindigkeit, bzw. mit der Ge-
schwindigkeit (bis etwa 90 ml/min) bei konstanter Konzen-
tration ergab. Mit einem Kompensographen von 50 mV Voll-
ausschlag ergab sich ohne jede zusitzliche Verstirkung z. B.
fir Amylalkohol eine Empfindlichkeit von 12,5 mV ug-i
sec '1, entsprechend 1,39 V cal-1 sec™L.

Auch bei der Untersuchung von Elutionspcaks crgab sich
vorziigliche Linearitdt innerhalb weiter Grenzen zwischen
Flicheninhalt und cingefiihrter Menge.

Da der SchlauchanschluB der Glaszelle an eine analytische
Kolonne leicht eine Vergiftung des Katalysators herbeifiihren
kann, wurde spiater cine Metallzelle gecbaut. Als Analysenbei-
spiel wurde cin technisches Xylol angefiihrt (99,5 % Xylol-

Isomere, 0,389%; Toluol, 0,129 Benzol,) dessen gesittigter
Dampf in O; der Kolonne zugefiihrt wurde (etwa 30 pg). Dic
Peakflichen (fiir die Hauptkomponente 5,13 mV sec™! yg I,
Kompensograph von 2 mV Vollausschlag, ohne zusitzliche
Verstirkung) muBten wegen der Verschicdenheit der Ver-
brennungswarmen korrigiert werden, doch dann gab die Aus-
wertung des Chromatogramms eine vorzigliche Uberein-
stimmung mit der bckannten Zusammensetzung.
Verbrennungszellen sind einfach herzustellen, und ohne be-
sondere Verstiarkung ist mit der gewohnlichen Katharometer-
schaltung ecine Empfindlichkeit zu crzielen, die nur um etwa
1 -2 Zchnerpotenzen geringer ist, als die der Flammen-
ionisationsdetektoren.

Die Bedeutung gaschromatographischer Methoden
fiir die Chemie der Boralkyle und Borhydride

G. Schomburg, Miilheim/Ruhr

Beide Verbindungsklassen zeichnen sich durch hohe Reak-
tivitit gegen Sauerstoff und teilweise auch gegen Wasser aus.
Gaschromatographische Methoden erfordern daher neben
Uberlegungen iiber die thermische Stabilitit und Flichtig-
keit besondere Vorkehrungen zur Anpassung des gaschroma-
tographischen Systems an das hohe Reaktionsvermégen.
Zur ldentifizierung vieler nur gaschromatographisch isolier-
barer Substanzen dienten dic Massenspcktrometrie in kon-
tinuierlicher und diskontinuierlicher Kombination sowie die
Infrarotspektroskopie (besonders fiir die Borhydride).
Diec Bearbeitung folgender Probleme gelang mit Hilfe der
Gaschromatographic:
1) Schnelle Trennung von miteinander im Gleichgewicht
stehenden Boralkylen, Borhydriden sowic bestimmten sauer-
stoff haltigen Boralkylen.
2) Geschwindigkeitsbestimmung von iiber Wasserstoff- oder
Alkyl-Briicken verlaufenden Reaktionen z. B.
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3) Trennung von isomeren Boralkylen (normale, verzweigte,
cyclische).
4) Trennung von Wasserstoffbriicken-Assoziaten wie Mono-,
Di-, Tri- und Tetraalkylboranen und deren lsomeren, z. B.
Trennung des cis- und trans-Isomeren des sym. Dimethyl-
diborans.
5) Ermittlung der Retentionsvolumina homologer, gemischter
Boralkyle und Borhydride und ihrer GesetzmiBigkeiten in
Abhingigkeit von Struktur und Kohlenstoffzahl. Der Ein-
fluB der Donator-Acceptor-Komplexbildung zwischen stati-
onidrer Phase und Borverbindung.
6) ldentifizierung von Boralkylen und Borhydriden in cin-
fachen und komplizierten Mischungen durch Massenspek-
trometric und Infrarotspektroskopie.

7) Quantitative Analyse von Boralkyl-Mischungen.
{VB 615]

Verein der Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure

Uber den Abbau von Kohlehydraten
bei der Zellstoff-Herstellung

0. Samuelson, Goéteborg
Der Abbau der Kohlehydrate bei der Sulfitkochung ist eine
saure Hydrolyse, bei dcr theoretisch pro Spaltstelle einc neuo

Carbonylgruppe entsteht. Eine von Albertson und Samuelson
entwickelte Carbonyl-Bestimmungsmethode, die mit Hydra-
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zin arbeitet, ergab erstmalig eine ,,Carbonylgruppenausbeute‘
von 84 -95 %, wenn man die Zahl der Spaltstellen gleich 100
setzt. Bei der sauren Sulfitkochung entstehen auBerdem merk-
liche Mengen Aldonsduren, die mit Hilfe von Austauscher-
sdulen getrennt werden konnten. In einem Falle wurden in
einer Ablauge Xylonsidure, Arabonsidure, Mannonsaure, Glu-
konsiure und Galaktonsdure in einer Menge gefunden, die
etwa dem vierten Teil der in der Ablauge iiblichen Zucker
entspricht. Das sog. Bisulfitverfahren, das im Gegensatz zur
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