5. Internationales Symposium iiber Gas-Chromatographie

Vom 8. bis (0. September fand in Brighton (England) das 5.
Internationale Gaschromatographie-Symposium statt. Diese
Symposien werden in einem Zweijahres-Turnus abgehalten,
doch ist dieses Intervall zu kurz, als daf3 sich von jedem Sym-
posium weitreichende Neuerungen erwarten lieBen. Die in
diesem Jahr sichtbar gewordenen Fortschritte bestanden iiber-
wiegend in Erkenntnissen, die sich aus der kritischen und ver-
allgemeinernden Betrachtung schon bekannter Phdnomene
ergaben. Neuerungen waren eher autf dem Gebiet der gaschro-
matographischen Technik festzustellen, die ihren Ausdruck
auch in einer reichhaltigen und iibersichtlichen Geriteaus-
stellung fanden.

Ein Teil der Vortrige forderte die Erkenntnis, dafl mit fort-
schreitender technischer Perfektion der gaschromatographi-
schen Apparaturen die Herstellung gut und schnell trennen-
der Sdulen ein zentrales Problem witd und daB es noch gro-
Rer Anstrengungen bedarf, vor allem auch, um die Vorteile
der Gas-Feststoff-Chromatographie wirksam werden zu las-
sen. Der Beitrag ,,Column Types in Gaschromatography”
von I. Haldsz, K. Hartmann und E. Heine (Frankfurt/M.)
war in diesem Zusammenhang von theoretischem und prak-
tischem Interessse. Die Autoren konnten zeigen, daf3 sich die
Sdulentypen nicht einfach durch die erreichbare Bddenzahl
charakterisieren lassen. Vielmehr ist es auch die Permeabilitit
oder der Druckabfall des Trigergases bei gegebener Stro-
mung, welche die fiir eine Trennung benétigte Zeit beein-
flussen. Neben der Qualitdt der Trennung spielen die Stabili-
tiat der Sdule und die technischen Schwierigkeiten bei ihrer
Herstellung eine Rolle. In Weiterentwicklung des Perfor-
mance Index von Golay benutzen Haldsz et al. zur Charak-
terisierung von Sidulen den von ihnen definierten Performance
Parameter (PP):
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7 = Viscositit des Tridgergases; K = Permeabilitit; j’ = Druckabfall-
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Die Autoren versuchten, die Vorteile der Kapillarsiulen
(open tubular columns) mit ihrem geringen Druckabfall mit
denjenigen gepackter Saulen (grofie Oberflichen, kleine Vy/
Vi-Werte) zu verbinden, was zu gepackten Kapillarsidulen
und anderen Ubergangstypen gefiihrt hat.

C. Landault und G. Guiochon (Paris, Frankreich) beschrieben
Herstellung und Eigenschaften einer gepackten Kapillarsiule.
Ahnlich wie Haldsz et al. benutzten sie 50 m lange Kapillar-
sdulen (0,5 mm innerer, 1,5 mm duBerer &), die mit Firebrick
Cs, (KorngrdBen zwischen 100 und 250 ., variable Packungs-
dichte) gefiillt sind. Die fliissige Phase wird wie bei klassischen
Kapillarsdulen aufgetragen. Mit Squalan als stationirer
Phase gelang in 8 Minuten die vollstaindige Trennung der iso-
meren Hexane einschlieBlich des schwer trennbaren Paares
2.3-Dimethylbutan und 2-Methylpentan.

Die Gas-Feststoff-Chromatographie ist, mit nennenswertem
Vorteil gegeniiber der Gas-Fliissigkeits-Chromatographie,
nach wie vor auf die Trennung von Kohlenwasserstoffen be-
schrinkt, da man nur bei diesen ohne starke Erhdhung der
Arbeitstemperaturen geradlinige Isothermen erhdlt. Doch
schreiben C. G. Scott und C. S. G. Philips (Oxford, England):

1. Die Gas-Feststoff-Elutionschromatographie erreicht bei
Kohlenwasserstoffen und relativ unpolaren Substanzen die
gleiche Trennleistung wie die Gas-Fliissigkeits-Elutionschro-
matographie.

2. Die Selektivitidt der Gas-Feststoff-Chromatographie kann
die der Gas-Fliissigkeits-Chromatographie ergidnzen und
ibertreffen.

3. Eine Kombination von Gas-Feststoff-Verdrangungschroma-
tographie mit Gas-Fliissigkeits- und Gas-Feststoff-Elutions-
chromatographie ist in der Spurenanalyse sehr wirkungsvoll.
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4. Die Gas-Feststoff-Verdriangungschromatographie hat in
der praparativen Gaschromatographie betrichtliche Bedeu-
tung.

A. V. Kiselev (Moskau, UdSSR) erfduterte die Typen intermo-
lekularer Wechselwirkungen. Verbindungen, die keiner spezi-
fischen Wechselwirkung fiahig sind, enthalten nur s-Bindun-
gen oder haben eine symmetrische Elektronendichteverteilung,
wihrend die zu spezitischer Wechselwirkung fihigen Mole-
kiile lokale Konzentrationen von positiven oder negativen
Ladungen aufweisen (einsame Elektronenpaare, n-Bindungen,
aktive Wasserstoffatome). Die Adsorbentien werden in 4
Gruppen eingeteilt:

1. Adsorbentien mit chemisch gesattigter Oberfliche (z. B.
graphitierter RuB). Die Oberfliche enthilt keine Ionen,
funktionelle Gruppen oder w-Bindungen. Die wirkenden
Krifte sind Dispersionskrifte, die nur von der Geometrie des
Molekiils abhdngen. An solchen Oberflachen ist die Adsorp-
tionsenergie von Wasser, Ammoniak, Alkohol usw. kleiner
als deren Kondensationsenergie, weil die Oberflichenbele-
gung so gering ist, daB die adsorbierten Molekliile untereinan-
der nicht assoziieren. Gas-Feststoff-Chromatographie-Ka-
pillarsiiulen mit graphitiertem Ruf3 als Fiillung benutzten zu-
erst Haldsz und Horvath. Nachteilig sind die hohen Adsorp-
tionsenergien, die sehr hohe Arbeitstemperaturen veriangen.

2. Adsorbentien mit lokalen Konzentrationen an positiven
Ladungen (Protonen, Kationen mit kleinem Radius). Sie ad-
sorbieren Molekiile mit einsamen Elektronenpaaren und w-
Bindungen.

3. Adsorbentien mit w-Bindungen und Anionen mit kleinem
Tonenradius.

4. Unspezifische Adsorbentien mit Kationen und Anionen.

Uber Versuche mit boehmit-modifizierten Firebricktragern,
die mit Stearinsdure behandelt wurden, berichtete J. J. Kirk-
land (Wilmington, Del., USA). Als fliissige Phase wird 1%
Dibutylmaleat aufgetragen. Gegeniiber einer Dibutylmaleat-
siure mit 20 % fliissiger Phase auf Firebrick, findet man eine
bessere Trennung der niedrigsiedenden Bestandteile einer
Fluorkohlenwasserstoff-Mischung und eine starke Vermin-
derung des “bleeding” durch die Adsorption des Dibutyl-
maleats am (aktiven) Boehmit. Ahnliche boehmit-modifizerte
Trégeroberflichen erzeugte Kirkland auf Glaskugeln und in
Glaskapillaren, wobei zusétzlich Beschichtungen mit Silica-
solen angewendet wurden.

A. B. Littlewood (Newcastle-upon-Tyne, England) berech-
nete (nach Giddings) die Verbreiterung gaschromatogra-
phischer Zonen als Folge einer ungleichméBigen Stromung
iiber den gesamten Querschnitt einer gepackten Sdule. Die
Ergebnisse konnten an absichtlich schlecht gepackten
Siulen bestitigt werden und der Effekt durch Messungen
an alkalischen oder sauren Didmpfen mit Indikatoren
sichtbar gemacht werden. Aber auch bei normal gepack-
ten Sdulen ist der Effekt zu beobachten und die Theorie
mit dem experimentellen Ergebnis vertrdglich. Lirtlewood
fand, daB besonders bei priaparativen Sdulen mit Durchmes-
sern zwischen 3 und 10 cm die Inhomogenitat der Stromung
die Trennwirksamkeit vermindert.

In ihrem Vortrag , The Theory and Design of Preparative
Columns” behandelten G. M. C. Higgins und J. F. Smith
(Welwyn Garden City, Herts., England) die Schwierig-
keiten einer definierten und reproduzierbaren Packung
priaparativer Sdulen. Zur Packung priparativer Sidulen
hat sich das von den Autoren ,,mountain packing” ge-
nannte Verfahren als besonders giinstig erwiesen. Bei die-
ser Methode rieselt die stationidre Phase langsam durch
ein enges Rohr in die Sdule und bildet im Zentrum der Saule
einen Hiigel. Diese Methode der Fullung ist verbunden mit
einer starken Fraktionierung nach Korngrofien iiber den Ge-
samtguerschnitt, die sich aber fiir das Stromungsprofil vor-
teilhaft auswirkt. Besondere Aufmerksamkeit haben die Auto-
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ren Uberlastungserscheinungen in gaschromatographischen
Sdulen zugewendet. Auf Grund ihrer Messungen und Uber-
legungen machten sie folgende Vorschlige fiir die priparative
Gaschromatographie:

1. Es miissen stabile fliissige Phasen mit niedrigen vo-Werten
ausgewihlt werden.

2. Das Trigermaterial soll aus sehr engen Siebfraktionen be-
stehen und moglichst gleichmiBig benetzt werden. Von den
gepriiften Trigern hat Firebrick die besten Eigenschaften
(gute mechanische Bestédndigkeit, leicht zu imprignieren und
leicht zu packen).

3. Tréger und Packungstechnik sollen so gewihlt werden, da
sich eine hohe radiale Diffusivitit und ein moglichst flaches,
wahres (intrinsic) Profil ergibt.

4. Wirmeleitfahigkeit und spezifische Wiarme der Packung
sollen gréfler sein als die der Gerdtewandungen (Siule, Ein-
spritzblock).

5. Ein Wechsel des Trigergases hat keinen groflen Einflu3
auf die Trennung. Nur die fiir die Trennung erforderliche Zeit
nimmt mit der Diffusionsfihigkeit des Trigergases ab.

6. ProbeneinlaBteile sollen so konstruiert sein, daB das Auf-
gabevolumen kontrolliert werden kann, um einen guten Kom-
promiB zwischen ProbengroBeund Uberlastungsphinomenen
zu erzielen.

7. Das Anzeigesystem soll schnell arbeiten und einen groBen
dynamischen Bereich haben.

Uber Probleme der Temperaturprogrammierung priapara-
tiver Sdulen sprachen K. P. Hupe und E. Bayer (Tiibingen).
Bei Siulen groflerer Durchmesser ergeben sich erhebliche
Temperaturdifferenzen zwischen der Wand und dem Zentrum
der Saule. Sie beeinflussen die Trennung sehr ungiinstig und
machen eine Temperaturprogrammierung mit groBeren Heiz-
geschwindigkeiten unmoglich. Temperaturprofile wurden
nach der Methode von Giddings berechnet. Die experimen-
tellen Ergebnisse entsprachen bei Siulen gréBeren Durch-
messers nicht den Berechnungen.

Nach R. P. W. Scott (Sharnbrook, Bedford, England) ist die
Stromungsprogrammierung der Temperaturprogrammierung
zur Verkiirzung von Analysenzeiten in folgenden Punkten
iiberlegen:

1. Strémungsprogrammierung kann ohne Riicksicht auf die
Ofenkonstruktion an jedem Chromatographen angewendet
werden.

2. Die thermische Stabilitit der fliissigen Phase ist nicht von
Bedeutung.

3. Gegeniiber der Temperaturprogrammierung gibt es keine
langen Abkiihlperioden.

SchlieBlich soll die Stromungsprogrammierung einen sehr
giinstigen EinfluB auf die Uberlastungsphinomene haben und
selbst bei analytischen Siulen eine ,,priparative’ Belastung
erméglichen. .

RUNDSCHAU

Zwei Yortrage beschrieben neue Anzeigesysteme fiir die Fliis-
sigkeitschromatographie: ein endlos laufender Metalldraht
wird am Austritt der Sdule vorbeigefiithrt und dort mit einem
Tropfen des Eluats benetzt. Der Draht durchlduft anschlie-
Bend einen Ofen, in dem das Lésungsmittel verdampft wird,
so daB nur die schwerfliichtige Substanz zuriickbleibt. In der
Versuchanordnung von A.7T. James et al. (Sharnbrook, Bed-
ford, England) wird die Substanz auf dem Draht in einen
Pyrolyseofen gefiihrt und gecrackt. Die Crackgase werden
mit einem Makroargondetektor nachgewiesen. E. Haahti
et al. (Turku, Finnland) fithren den Draht direkt in die
Flamme eines Flammenionisationsdetektors.

Eingehend diskutiert wurde die Wiedergabe gaschromatogra-
phischer Daten. Das ,,Subcommittee of the Gaschromatogra-
phy Discussion Group‘ hatte hierzu neue Empfehlungen
herausgegeben, in denen es heifit:

1. Relative Retentionsdaten sollen nur aus Chromatogram-
men ermittelt werden, die Standardsubstanzen enthaiten.

2. Als Standardsubstanzen sollen méglichst die n-Alkane ver-
wendet werden.

3. Wenn das nicht méglich ist, sollen sekundire Standard-
substanzen benutzt werden, deren Retentionszeiten relativ
zu den Alkanen bekannt sind.

4, Alle Daten miissen auf das Totvolumen der Apparatur
korrigiert werden.

5. Die Retention einer unbekannten Substanz x relativ zu der
eines n-Alkans mit N C-Atomen soll mit R,y bezeichnet und
als primire Einheit der relativen Retention angesehen werden.

6. Relative RetentionsgréBen sollen vorzugsweise in Form
von Kovatsschen Indices oder auch von Ryg-Werten publi-
ziert werden. Es hat sich ergeben, daf3 der Kovatssche Index
die geringste Abweichung vom Standardwert zeigt.

7. Der Anstieg b der Geraden log R gegen die C-Zahl der n-
Alkane, bestimmt bei mindestens drei Alkanen, soll mit den
Retentionsdaten zusammen angegeben werden.

8. Alle experimentellen Daten der Apparatur sollen angege-
ben werden.

Die Geriteausstellung bot einen Uberblick iiber einige Neu-
entwicklungen. Zu erwihnen sind: Der mikrocoulometrische
Detektor der Firma Dohrmann, der zur Analyse halogen-,
phosphor- und schwefelhaltiger Verbindungen mit jedem
Chromatographen kombiniert werden kann, und ein Stré-
mungsprogrammiergerit nach Scost von der Firma Pye. Auf
dem Gebiet der Integration wurden eine neue Version des di-
gitalen Integrators der Firma Infotronics zur Aminosiure-
analyse und ein Digitalintegrator der Firma Siemens gezeigt.
Eine weitere Neuerung ist der Atlas-Kurvenauswerter nach
Patenten der Farbenfabriken Bayer, der mit Hilfe eines opti-
schen Abtastsystems die Integration fertig geschriebener
Chromatogramme ermoglicht. Auch bei diesem Gerit werden
die Werte in digitaler Form erhalten.

[VB 862])

Eine asymmetrische Synthese optisch aktiver Alkohole aus
Carbonyl-Verbindungen gelingt nach S. R. Landor, B. J.
Miller und A. R. Tatchell mit LiAlH4. Dazu stellt man in
Ather aus einer LiAlH;-Suspension mit 1.2-O-Cyclohexyli-
den-D-glucofuranose (1) oder Methyl-4.6-O-benzyliden-a-D-

Keton Alkohol- Stereospe- | LiAlH4-Kom-

Ausb. [%] | zifitdt [%] | plex mit
Ce¢H;—CO—CHj3 66 14,3 (1)

58 7,6 (2)
(H3C);C=CH—CO-CH; | 60 9,6 (1)

56 3,9 (2)
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glucopyranosid (2) einen asymmetrischen Komplex her; das
zu reduzierende Keton wird dann tropfenweise eingeriihrt.
Die Methode arbeitet einfach und billig. Mit cyclischen asym-
metrischen Komplexen, bei denen der Aluminiumhydrid-Teil
niher an die Asymmetriezentren herankommt, ist eine héhere
Stereospezifitit zu erhoffen. / Proc. chem. Soc. (London)
1964, 227 | —Jg. [Rd 160]

Die Disulfidbriicken im Lysozym aus Hiihnereiweill lokalisier-
ten P. Jollés, J. Jauregui-Adell und J. Jollés durch Isolierung
der vier cystinhaltigen Peptide nach der Spaltung des nativen
Proteins mit Pepsin und Chyniotrypsin. Das aus einer Kette
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