ZUSCHRIFTEN

Neue stationire Phase fiir die Chromatographie
Von I. Haldsz und I. Sebestian(*]

Es ist bekannt, daB kolloidale Polykieselsiuren mit Alkoho-
len verestert werden kdnnen (1], Rossi et al.[2] benutzten mit
Benzyl- oder Laurylalkohol veresterte Silicagele zur gaschro-
matographischen Trennung von Cj- bis C4-Kohlenwasser-
stoffen; diese Trennung verliuft aber nicht schneller als an
bekannten stationiren Phasen.

Wir verwendeten das pordse Glas Porasil C[22] (mit Silanol-
gruppen an der Oberfliche, spezifische Oberfliche 50 m?/g,
Porenradius 100—200 A), das mit 3-Hydroxypropionitril bei
180°C verestert wurde. Das veresterte Produkt wurde mit
Methylenchlorid extrahiert und getrocknet.

Die gas- und fliissigkeitschromatographischen Messungen
wurden an selbstgebauten Geriiten 31 durchgefiihrt. Abbil-
dung 1a zeigt die minutenschnelle gaschromatographische
Trennung von C;- bis C3-Kohlenwasserstoffen. Der Dampf-
druck der stationdren Phase ist gering, der Rauschpegel der
Basislinie ist auch bei 108 g Probemasse zu vernachlissigen.
Dies ist besonders wichtig fiir quantitative Analysen. Die
Trenngeschwindigkeit ist fiir gepackte Kolonnen auBerge-
wohalich groB; es werden fiir Propylen 42 bzw. 23 theoreti-
sche (n) bzw. effektive (N) Boden/sec erreicht. Ublicherweise
werden 0.1 bis 2 effektive (N) Boden/sec erreicht (4],

Dieselbe Siule wurde auch fiir die Trennung anderer Kohlen-
wasserstoffe (Abb. 1b) verwendet. Bei hohem Massenvertei-
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Abb. la. Gaschromatographische Trennung an einer gepackten Ko-
lonne. Stationdre Phase: Porasil C/3-Hydroxypropionitril (nicht opti-
miert). 0 = Methan, 1 = Athan, 2 = Propan, 3 = Propen. T = 28°C;
Innendurch der Kol (i.D.): 2 mm; Kolonnenldnge (L): 1 m;
Siebfraktion (dp): 75—100 um; Tragergas: N3z; Zeitgemittelte Triiger-
gasgeschwindigkeit (u): 6.3 cm/sec; Probemenge (s): 1—100 ug.

Abb. 1b. 1 = Methan, 2 = n-Pentan, 3 = Cyclohexan, 4 = 2,4-Di-
methylpentan, 5 = Methylcyclohexan, 6 = 2,2,4-Trimethylpentan,
7 = 2,3,4-Trimethylpentan, 8 = n-Octan, 9 = 2,2,5-Trimethylhexan,
10 = Di#thyldther. Trennsiule und Trigergas wic in Abb. la. Ap =
5.5atm; u = 5.7 cm/sec; T = 121°C.

Charakteristische Daten liir Propen (Abb. 1a),
Cyclohexan und Ather (Abb. 1b).

Massenverteilungs-

verhiltnis kX’ 29 227 12.4
theoret. Bdden n 2500 1950 2350
effektive Bdden N 1380 950 2020
n/t (sec™1) 42 34 10.2
N/t (sec™) 23 16.5 8.8
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lungsverhiltnis (k" = 12.4) wurde fiir den polaren Diithyl-
dther eine symmetrische Bande mit hoher Effizienz erzielt.
Eine engere Siebfraktion derselben stationidren Phase wurde
fiir eine fliissigkeitschromatographische Trennung (Abb. 2)
eingesetzt. Fiir N,N-Dimethylanilin wurde fast ein effektiver
Boden pro Sekunde produziert. Diese Geschwindigkeit ent-

spricht etwa den in der Routine-Gaschromatographie erziel-
ten Ergebnissen.
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Abb. 2. Fliissigkei he Trennung bei 20 °C. Stationidre
Phase: Porasil C/3-Hydroxypropionitril (nicht optimiert). 1 = Toluol
(k' = 0); 2 = N,N-Dimethylanilin (k’ = 2.5); 3 = 2,6-Xylidin (k" = 9.6).
i.D.=3mm; L = 40 cm; dp = 60—75 um; Flissiger Eluent: n-Heptan;
Ap = 29 atm; u = S cm/sec; s = 40 ug. UV-Detektor (Zellenvolumen
1 ul).
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Charakteristische Daten tiir N,N-Dimethyl-
anilin und 2,6-Xylidin.

Ha8heniquivalent eines

theoretischen Bodens h (mm) 12 13
Hahenidquivalent eines

effektiven Bodens H (mm) 6.2 11
n/t (sec™1) 1.2 0.36
N/t (sec™!) 0.9 0.32

Die organischen Anteile der stationidren Phase stehen wie
Borsten geordnet an der Oberfliche des anorganischen An-
teiles [1.5). Demzufolge ist die Massentransportgeschwindig-
keit hier wesentlich gréBer als in flitssigen stationéren Phasen.
Weitere gaschromatographische Messungen an dieser
,.Biirste** haben bewiesen, daB das Hohendquivalent eines
theoretischen Bodens (h) unabhiingig ist: 1. von der Art der
Probe (Paraffine, Aromaten, Ather, Ester, chlorierte Kohlen-
wasserstoffe), 2. von der Analysentemperatur (70—140°C),
3. von den Massenverteilungsverhiltnissen (k’ = 1—140) und
4. von der Probemenge (108 bis 10~3 g in einer Sdule mit
2 mm Innendurchmesser).
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