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Die Auftrennung und Bestimmung fliichtiger Stoffe aus kleinen
Mengen von Blut oder Urin ist immer noch mit Schwierigkeiten und
groBem Zeitaufwand verbunden. Die Gaschromatographie scheint nun
in idealer Weise die Forderungen zu erfiillen, die an einen sicheren Nach.-
weis zu stellen sind: hochste Genauigkeit, Spezifitit, einfacher und
schneller Arbeitsgang, Auftrennung auch innerhalb einer Stoffklasse.

Im Folgenden berichten wir iiber erste Ergebnisse, die wir mit dieser
Methode erhalten haben. Unsere Untersuchungen wurden mit einem
Beckman- GC-2-Gas-Chromatographen durchgefithrt. Bisher werden
fliichtige Stoffe meist mittels fraktionierter Destillation aus Blut oder
Urin gewonnen. Diesen verhiltnismalBig langwierigen Arbeitsgang ver-
suchten wir durch ein einfaches Ausschiittelungsverfahren zu verkiirzen
(von WEINTG und LAUTERBACH als ,,extraktive Destillation® bezeichnet).
Hierzu war es zundchst notwendig, ein indifferentes, nicht stérend in
Erscheinung tretendes Losungsmittel zu finden. Von 18 unter den ver-
schiedensten Bedingungen untersuchten organischen Fliissigkeiten war
die groBe Mehrzahl durchaus brauchbar. Welches Losungsmittel letzt-
lich gewéhlt wird, hingt davon ab, welche Substanz zur Untersuchung
gelangt.

Bei unseren Versuchen gingen wir in Anlehnung an DIETZE so vor,
daf wir Blut oder Urin mit einer entsprechenden Menge n-Propylacetat
vergetzten und etwas calciniertes Kaliumcarbonat zur Wasserentziehung
hinzugaben. Nach kriftigem Umschiitteln und Zentrifugieren kann die
obenstehende organische Phase direkt zur gaschromatographischen
Untersuchung verwendet werden.

Die Gaschromatographie ist eine Trennmethode, bei welcher zu
trennende Komponente auf zwei Phasen verteilt werden, von denen die
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eine Phase — stationdre Phase — in einer Siule gelagert ist und die
andere — mobile Phase — die Siule durchlduft. Die stationdre Phase
setzt sich zusammen aus einer inerten Trigersubstanz, auf welche eine
Flissigkeit in Form eines diinnen Filmes aufgegeben ist. Die Zu-
sammensetzung der Trennsiule ist fiir die Trennleistung wesentlich, sie ist
nach Kaisgr ,das Herz der gaschromatographischen Apparatur”.

Die Trennung eines Stoffgemisches kann auf Grund der verschie-
denen Siedepunkte vorgenommen werden, indem man entsprechend der
Polaritat der Stoffe eine stationire Phase mit gleicher oder dhnlicher
Polaritit verwendet. Die Auf- Aettyi-

. Buty/-

trennung nach Siedepunkten
ist aber praktisch nur inner- Methyl-
halb einer Stoffgruppe mog- Fross koot
lich. Bei Vorliegen von Stoffen Amyl-
mit fast gleichen Siedepunkten
ist eine stationdre Phase mit
entgegengesetzter Polaritit zu
wihlen oder ein Fliissigkeits-
film mit unterschiedlicher Lo-
sungsfahigkeit fiir diese Stoffe.

In Vorversuchen setzten J
wir Substanzen verschiedener | — l L1 II S

chemischer Konstitution 20 ~ App.1. Trennung von Alkoholen. Saulentill-

Blut und Urin zu: Alkohole lung: Polyglykol 4000 und Dinonylphthalat auf
. ’ Firebrick; S#éulentemperatur 70°; Trégergas:
Acetate, chlorierte Kohlen-  wasserstotf, Stromungsgesehwindigkeit 80 ml/min

wasserstoffe, einfache alipha-

tische Kohlenwasserstoffe, Ather usw. Blut oder Urin wurde in der
oben beschriebenen Weise mit n-Propylacetat ausgeschiittelt, und von
der organischen Phase Mengen von 0,005 ml in den Gaschromatographen
eingespritzt. Wir arbeiteten bei einer Temperatur von 40° oder 70°,
als Trégergas verwendeten wir Wasserstoff mit einer Stromungs-
geschwindigkeit von 40—80 ml/min.

Die Uberpriifung von fiinf verschiedenen Siulen der Firma Beckman
ergab duBerst unbefriedigende Ergebnisse. Wir gingen daher dazu iber,
eigene Siulenfiillungen herzustellen. Eine nur ungeniigende Trennung
erhielten wir mit einer Siulenfilllung aus Paraffinél auf Silicagel.
Besonders storend wirkten sich die nicht unerheblichen Schwanzbil-
dungen der einzelnen Banden aus. Ebensowenig brauchbar zeigte sich
eine Zusammensetzung aus Athylenglykol mit einer Spur NH, auf
Firebrick. Bei beiden Sdulen war besonders stérend, daBl trotz der
Zugabe von calciniertem Kaliumecarbonat immer noch Spuren von
Wasser in den Proben enthalten waren. Das Wasser erschien in sehr
breiten und vor allem sehr lang ausschweifenden Banden.
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Sehr viel bessere Resultate erhielten wir mit Sdulenfillungen aus
Polyglykol 4000 auf Firebrick oder aus Dinonylphthalat auf Firebrick.
n-Propylazefat

Methyl-
Alkohol

PropyH

Bufyl-

L | [ [ |

Abb, 2. Trennung von aus Blut mit n-Propylacetat extrahierten Alkoholen. S#ulen-
filllung: Polyglykol 4000 und Dinonylphthalat auf Firebrick; S#éulentemperatur 70°;
Tragergas: H,; Stromungsgeschwindigkeit 40 ml/min
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Abb. 3 Abb. 4

Abb. 3. Trennung von Isopropanol und n-Propanol. Gleiche Arbeitsbedingungen wie bei
Abb. 1 beschrieben
" Abb. 4. Trennung von Acetaten. Arbeitsbedingungen wie bei Abb. 1 beschrieben

Aber erst die Verbindung dieser beiden letzten Sdulen, némlich von
Polyglykol 4000 und Dinonylphthalat auf Firebrick, ergab eine befriedi-
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gende Auftrennung der von uns untersuchten flichtigen Substanzen
shnlicher wie auch verschiedener chemischer Konstitution. Auch n-Pro-
pylacetat als Extraktionsfliissigkeit trat nicht stérend in Erscheinung.
Wir bringen anschlieBend einige Beispiele unserer Ergebnisse.

Abb. 1 zeigt die Auftrennung finf verschiedener Alkohole. Hier
wurde die Alkoholmischung direkt eingespritzt.

n-Propylazetat

Aether
Aether Aceton
Benzol
Aceton
Benzol
Aethyl-
Alkohol n-Propylazetat
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Abb. 5 Abb. 6

Abb. 5. Trennung von aus Blut mit n-Propylacetat extrahierten Ather, Aceton, Benzol und
Athylalkohol. Arbeitsbedingungen wie bei Abb. 2 beschrieben

Abb. 6. Trennung von Ather, Aceton und Benzol nach Extraktion aus Blut mit
n-Propylacetat. Arbeitsbedingungen wie bei Abb. 2 beschrieben

Aus Abb. 2 ist der Bandenverlauf von Alkoholen zu ersehen, die aus
Blut mit n-Propylacetat extrahiert wurden. Die Form der Zacken und
der Austritt der Alkohole ist hier im Verhiltnis zu Abb. 1 durch eine
langsamere Stromungsgeschwindigkeit des Trigergases zwar etwas
anders, jedoch erscheinen die Alkohole in gleicher Reihenfolge ent-
sprechend ihrer Siedepunkte. n-Propylacetat mit einem Xp von 101
tritt dagegen vor dem niedriger siedenden Propylalkohol (Kp 97) aus.

Selbst die Auftrennung chemisch so naher verwandter Stoffe wie
Iso-Propanol und n-Propanol ist ohne weiteres moglich (Abb. 3).
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Abb. 4 zeigt die Auftrennung von vier verschiedenen Acetaten.

In Abb. 5 sind Ather, Aceton und Benzol neben Athylalkohol, sowie
dem zur Extraktion verwendeten n-Propylacetat dargestellt. Zu
beachten ist hier der Austritt des Benzols (Kp 80) vor dem Athylalkohol
(Kp 78). Abb. 6 entspricht in der Zusammensetzung der Abb. 5, jedoch
fehlt hier der Zusatz von Athylalkohol.

n-Propylazetat

n-Propylazetat
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Abb. 7 Abb. 8

Abb, 7. Darstellung von Chloroform nach Extraktion aus Urin mit n-Propylacetat.
Arbeitsbedingungen wie bei Abb. 2 beschrieben

Abb. 8. Darstellung von Chloriathyl nach Extraktion aus Urin mit n-Propylacetat.
Arbeitgbedingungen wie bei Abb. 2 beschrieben

Abb. 7 und 8 zeigen die Gewinnung von Chloroform und Chlorathyl
aus Urin. Chloroform mit einem Kp von 61 tritt erst kurz nach dem
erheblich hoher siedenden Benzol (Kp 80) aus.

Diese, auf ersten orientierenden Vorversuchen beruhenden Ergebnisse
weisen unserer Ansicht nach bereits auf den hohen Wert und die Vor-
teile der Gaschromatographie hin. Sie ist ausgezeichnet durch schnellen
und einfachen Arbeitsgang, groBe Trennfihigkeit, Spezifitit, gleich-
zeitige qualitative und quantitative Bestimmungsmoglichkeiten, geringes
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Ausgangsmaterial. Als empfindliche und schnelle Mikromethode ist die
Gaschromatographie vor allemauch fiir Routineuntersuchungen geeignet.
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