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The relative orientation of the 6f-oxygen atom and the 19-CH,I group in the
68-hydroxy-19-iodo compounds postulated as intermediates favours the ether for-
mation in a direct hetero- or homolytic displacement reaction. The deviation from the
linear relationship of 6§-oxygen, 19-carbon and iodine resulting from the introduction
of substituents in the 11-position leads to some double substitution at C-19, s.e. to
6/, 19-hemiacetals.
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253. Uber eine Kombination eines Gas-Chromatographen
mit einem Massenspektrographen

von Hans Widmer und Tino Giumann
(25. VIIL 62)

1. Einleitung

Die Gas-Chromatographie hat sich bereits im ersten Dezennium ihres Bestehens
einen wichtigen Platz in der analytisch-organischen Chemie errungen. Dies ist vor
allem darauf zuriickzufiithren, dass sie gestattet, Substanzmengen zwischen 10-° bis ca.
10 g in einem einzigen Arbeitsgang aufzutrennen und die einzelnen Komponenten
quantitativ zu bestimmen. Hingegen ist es nicht méglich, die eluierten Substanzen
qualitativ zu bestimmen, ohne auf indirekte Hilfsmethoden (Retentionsindices?),
spezielle Detektoren?)) zuriickzugreifen, wobei auch in diesen Fillen eine Zuordnung
nicht eindeutig ist. Solange es sich bei den einzelnen Substanzen um Mengen iiber
100 ug handelt, kénnen sie aufgefangen und mit den iiblichen spektroskopischen
Methoden untersucht werden.

Die Griinde fiir die zunehmende Anwendung der Massenspektroskopie zur Struk-
turaufklirung organischer Substanzen liegen einerseits in der speziellen Art von Infor-
mation, die die Massenspektroskopie zu liefern vermag; andererseits aber auch in der
gegeniiber der iiblicherweise veiwendeten Infrarot- und Kernresonanz-Spektroskopie
wesentlich geringeren Substanzmengen, die fiir ein Spektrum benétigt werden. Ob-
wohl die organisch-chemische Massenspektroskopie urspriinglich zur Analyse von
Gemischen (bekannter) Substanzen konzipiert wurde, kann sich eine Verunreinigung
{unbekannter Struktur) bei der Strukturanalyse sehr stérend auswirken.

Die Serieschaltung eines Gas-Chromatographen zur analytischen Auftrennung
eines Gemisches und eines Massenspektrographen zur Strukturbestimmung der ein-
zelnen Komponenten stellt daher eine nahezu ideale Kombination dar, wobei noch
Substanzmengen unter einem Mikrogramm verarbeitet werden konnen. Es sind
einige Arbeiten {iber diese Kombination publiziert worden?), die sich aber im wesent-

1) E. Kov4rs, Helv. 47, 1915 (1958).

2) J. E. LoveLock, Research and Development 7967, October.

%) R. S. GOHLKE, Anal. Chemistry 37, 535 (1959); L. P. LINDEMAN & J. L. ANNIs, ibid. 32, 1742
(1960); D. HENNEBERG, Z. analyt. Chem. 783, 12 (1961). .
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lichen auf die einfachsten Probleme beschrinken, die sich oft mit einfacheren Ver-
fahren 16sen lassen. Der Einsatz eines sehr teuren Massenspektrographen lisst sich in
den meisten Fillen nur rechtfertigen, wenn die Methodik bis zu ihren Grenzen aus-
geniitzt werden kann. Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, diese Grenzen zu zeigen,
wobel wir uns im klaren dariiber sind, dass die angegebenen Werte fiir verschiedene
Instrumente etwas variieren mogen. Sie moge gleichzeitig auch Anregung zur Aus-
weitung dieser Grenzen sein!

2. Apparatives. — 21. Prinzip der Methode. Das Prinzipschema ist in Fig. 1 dar-
gestellt. Eine Gas-Chromatographiekolonne (2) dient zur Auftrennung des Gemisches.
Am Ausgang der Kolonne werden kontinuierlich Gasproben in den Massenspektro-
graphen geleitet, der sie analysiert und das Spektrum diskontinuierlich oder einzelne
Massen fortlaufend registriert. Parallel zum Massenspektrographen kann ein Gas-
Chromatographie-Detektor geschaltet sein, falls der Gasfluss gross genug ist. Wegen
der zu geringen Empfindlichkeit muss das tiblicherweise verwendete Katharometer in
den meisten Fallen durch einen Ionisationsdetektor ersetzt werden. Wegen der Ver-
schlechterung der gas-chromatographischen Auflésung und der Tatsache, dass die
Ionisationsdetektoren die Substanzen mindestens teilweise umwandeln, ist eine Serie-
schaltung dieser Detektoren und des Massenspektrographen nicht sinnvoll.
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Fig. 1. Schema der Apparatur
1 Injektionspunkt, 2 Kolonne, 3 Kolonnenausgang, 4 Kapillare zum Massenspektrograph, 5 Vor-
vakuumkammer, 6 Einlassleck in der Reaktionskammer, 7 Einlasskapillare, 8 Ionisationskammer,
9 Magnetventil, 10 Regulierventil, 11 Nebenschlussleitung, 12 Hg-Diffusionspumpe (200 1/s),
13 Rotationspumpe (25 m3/h), 14 Driftrohr, 15 Elektronenvervielfacher, 16 Ablenkimpulseinheit,
17 Elcktrometerverstirker, 18 Breitbandverstiarker, 19 Kathodenstrahloszillograph

22. Gas-Chvomatographie. Die Grundziige der Gas-Chromatographie werden als bekannt
vorausgesetzt4). Da der Massenspektrograph dazu verwendet wird, das eluierte Gasgemisch zu
analysieren, spielt die Form des Gas-Chromatographen keine spezielle Rolle. Zur Erzielung der
besten Auflésung muss die Durchflussmenge des Trigergases optimalisiert werden, d.h. die Gas-

%) A. I M. KeuLEMANS, «Gas Chromatography», Reinhold Publ. Corp. 1959.
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menge pro Zeiteinheit wird durch die Gas-Chromatographie-Kolonne, nicht durch die Erfordernisse
des Massenspektrographen bestimmt. Die interessantesten Punkte der Gas-Chromatographie sind
die Verwendung kleiner Mengen und die Erreichung hoher Auflésung. Fiir die massenspektro-
skopische Analyse ist eine méglichst hohe Konzentration der Substanz itn Gasstrom am Ausgang
der Kolonne anzustreben. Wenn nur kleine Substanzmengen zur Verfiigung stehen, wobei aber die
Konzentration der einzelnen Komponenten in der Gréssenordnung von Prozenten liegt, ist die
Verwendung einer Kapillarkolonne sinnvoll und einfach. Sehr hiufig tritt aber das Problem auf,
kleinste Konzentrationen in einer Ldsung zu bestimmen, wie dies.im Rahmen dieser Arbeit be-
handelt wird. Als weiterer wesentlicher Punkt tritt hier die Belastbarkeit der Kolonne, die eine
Funktion der fliissigen Phase und ihrer Konzentration ist. Als Erfahrungsregel mag gelten, dass
eine Kolonne mit 5%, fliissiger Phase auf 100120 x oder 120-150 g Celit bis zu 250°C ein Auf-
losungsvermogen von 1000-2000 theor. Béden pro Meter Kolonnenlinge fiir Substanzmengen
unter 100 ug besitzt. In einer Kolonne von 0,4 cm Durchmesser haben 50 ul Losungsmittel keinen
wesentlichen Einfluss auf das Auflésungsvermdigen fiir die gelosten Komponenten. Polare Ko-
lonnen sind meist etwas empfindlicher, sie haben auch eher die Tendenz, fliissige Phase ins Trager-
gas zu verlieren, was sich als Untergrund im Massenspektrum bemerkbar macht.

Scheinbar im Widerspruch mit der vaN-DEEMTER-Gleichung?) steht der Befund, dass bei
langen Kolonnen die Verwendung von N, oder A statt He oder H, als Trégergas die Trennwirkung
der Kolonne herabsetzt. Fiir diese Erscheinung kann evtl. das bei schwereren Gasen erhéhte
Druckgefiille iiber die Kolonne bei gleichen Strémungsgeschwindigkeiten verantwortlich gemacht
werden. Da die leichteren Gase im Massenspektrum weniger stéren und die Pumpgeschwindigkeit
auch fiir Wasserstoff ausreichte, verwendeten wir in den meisten Fillen He oder H,. '

23. Der Massenspektrograph. Fiir diese Untersuchungen stand ein Modell 12-101 Bexp1x Flug-
zeitmassenspektrograph zur Verfiigung, ausgeriistet mit einer S-14-107 Tonenquelle (8) und einem
Zweikanal-Analog-Ausgangssystem (17)%). Alle 100 us wird das Gas in der Ionenquelle durch einen
Elektronenpuls von 0,25 us Dauer und wihlbarer Energie ionisiert, danach werden die Ionen
gemiss ihrer Flugzeit bei gleicher kinetischer Emergie proportional zur Quadratwurzel ihres
Massenverhiltnisses sortiert. Die offene Ionenquelle gestattet eine grosse Pumpgeschwindigkeit,
dafiir geht die Mdglichkeit verloren, durch differentielle Pumpwirkung in der Ionenquelle einen
héheren Druck als im Flugrohr (14) zu erreichen. Da die Repetitionsfrequenz des Spektrographen
nicht ohne weiteres viel erhdht werden kann, besitzt der Flugzeitspektrograph gegeniiber dem
magnetisch fokussierenden Spektrographen ein ungiinstigeres Verhidltnis von Messzeit zu Ionisie-
rungszeit fiir eine einzelne Masse oder einen kleinen Massenbereich. Dieses Missverhiltnis wird
kompensiert durch den viel grosseren Offnungswinkel des Flugzeitspektrographen.

Fiir die heutige gas-chromatographische Technik geniigt im Prinzip eine Repetitionsfrequenz
von einigen Spektren pro Sek., so dass wohl ebensogut rasche, magnetisch fokussierende Massen-
spektrographen Verwendung finden kénnen. Beziiglich der Kombination von Auflésung, Emp-
findlichkeit, Zeitkonstanten des Detektors und Lebensdauer des Elektronen-Heizdrahts muss fiir
jeden Anwendungszweck der giinstigste Kompromiss getroffen werden.

3. Die Verbindung des Gas-Chromatographen mit dem Massenspektrogra-
phen. — Das Einlaflsystem des Massenspektrographen hat zur Aufgabe, eine pro Zeit-
einheit konstante Gasmenge in die Ionisationskammer zu leiten, wobei der Druck in
derselben 10-% bis 10-¢ Torr betrigt. Die Gasmenge am Ausgang der Chromato-
graphiekolonne, ihr Druck und ihre Temperatur sind eine Funktion der Kolonne und
varileren von Fall zu Fall. Das EinlaBsystem hat die folgenden Bedingungen zu er-
filllen:

a) Der «memory »- Effekt soll klein sein, d.h. in keinem Punkt des EinlaBsystems
(oder des Massenspektrographen) darf Substanz zuriickgehalten werden. Dieser
Effekt ist eine grosse Schwierigkeit der raschen Massenspektroskopie.

5) J. J. van DEEMTER, F. J. ZUIDERWEG & A. KLINKENBERG, Chem. Eng. Sci. 5, 271 (1956).
%) D. B. HARRINGTON, ¢Encyclopedia of Spectroscopy», Editor: C. F. CLaRK, Reinhold Publ.
Corp., 1960, S. 628.
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b) Der Druck muss vom Ausgangsdruck der Kolonne (melstens Atmosphiren-
druck) auf den Druck der Ionenquelle reduziert werden.
c) Das Konzentrationsverhiltnis Substanz/Trigergas darf nicht verschlechtert
werden.
d) Die Einlassmenge sollte variiert werden koénnen,

31. Das Vakuumsystem. Die Ionenquelle besitzt zwei Einlassmoglichkeiten. Die
eine ist ein Stahlrohr (7) (Linge L, = 20 cm, Durchmesser D; = 0,2 cm), welches
seitlich in den Elektronenstrahl miindet. Der zweite Einlass besteht aus einem kleinen
Loch (6) (Ly = 0,064 cm, D, = 0,033 cm), das die Reaktionskammer (5) mit der Ionen-
quelle (8) verbindet. Berechnen wir die Konduktanz fiir beide Einlassrohre fiir vis-
kosen Fluss, so erhalten wir annidhernd dasselbe Ergebnis, d.h. vakuumtechnisch
spielt es keine Rolle, welchen Einlass wir fiir den Gas-Chromatographen beniitzen.
Der Einlass durch die Reaktionskammer besitzt aber den Vorteil, dass er direkter in
den Elektronenstrahl miindet; es kann deshalb mit einer maximalen Ionisations-
ausbeute gerechhet werden. Die Reaktionskammer (5) kdnnen wir gleichzeitig als
Vorvakuumkammer zur Druckregulierung verwenden. An den Einlass (7) ist ein
normales geheiztes EinlaBsystem angeschlossen, das gestattet, bei angeschlossenem
Gas-Chromatographen Eichsubstanzen in die Ionisationskammer einzuleiten. Die
folgenden Uberschlagsrechnungen sollen einen Einblick in die nétigen Druckverhilt-
nisse des EinlaBsystems geben. Die Pumpgeschwindigkeit der Quecksilberdiffusions-
pumpe (11) ist konstant iiber einen Bereich von 102 bis 10-% Torr. In der Ionen-
kammer, welche nach allen Seiten grosse Offnungen aufweist, schitzen wir die Pump-
leistung S; zu 60 1fs, was bedeutet, dass der Druck in der Reaktionskammer so be-
messen sein muss, dass nicht mehr als 601/s Gas bei 10-¢ Torr in die Ionisationsquelle
eintreten konnen. Die freie Weglinge in der Reaktionskammer, die hier als Vor-
vakuumkammer dient, betrigt bei einer Temperatur von 400°K fiir He 0,02/p cm,
d.h. fiir das vorhandene Loch (6) kann unterhalb 0,1 Torr molekularer und oberhalb
10 Torr viskoser Fluss angenommen werden. Fiir beide Grenzfille des Flusses erhilt
man fiir den Druck p, in der Reaktionskammer einige Torr.

Um die Gasmenge, welche in die Vorvakuumkammer einstrémen darf, und damit
in der Folge die Dimensionen der Eingangskapillare (4) zu berechnen, wird noch die
Pumpgeschwindigkeit der Vorvakuumleitung benétigt. Mit K = 0,2 1/s fiir die Kon-
duktanz der Nebenschluss-Leitung (11) vom Pumpstutzen bis zur Vorvakuum-
kammer ldsst sich berechnen, dass nicht mehr als 3 - 10-% 1/s He bei Atmosphiren-
druck in die Vorvakuumkammer eingelassen werden diirfen.

Der Druck in der Vorvakuumkammer kann prinzipiell durch ein Nadelventil auf
der Eingangsseite oder durch ein gréberes Ventil auf der Ausgangsseite reguliert
werden. Die Verwendung eines Nadelventils auf der Eingangsseite zeigte verschiedene
Schwierigkeiten:

a) Der «memory »- Effekt konnte mit keinem Nadelventil zum Verschwinden ge-
bracht werden.

b) Die Einstellung und die Betriebssicherheit eines Nadelventils bei variabler
Kolonnentemperatur war nicht zuverlissig.

c) Die Verbindung Chromatographie-Kolonne-Vorvakuumkammer sollte einfach
und moglichst kurz sein, um ein leichtes Auswechseln der Kolonnen zu erméglichen.
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Aus diesen Griinden entschlossen wir uns zur zweiten Variante, der Regelung des
Drucks durch Variation der Pumpleistung auf der Ausgangsseite der Vorvakuum-
kammer, wie dies in Fig. 1 dargestellt ist. (9) ist ein schnellschliessendes Magnet-
ventil hoher Konduktanz (8 1/s), (10) ein regulierbarer Hahn in einer Nebenschluss-
Schaltung. Bei normaler Substanzkonzentration im Trigergas wird der Druck mit
(10) eingestellt. Wenn 50 ul eines Losungsmittels in den Gas-Chromatographen ein-
gespritzt werden, so ist wihrend einer kurzen Zeit das Ausgangsgas praktisch reines
Losungsmittel. Der Elektronenheizdraht wird aber durch eine zu hohe Kohlenwasser-
stoffkonzentration rasch zerstért. Wiahrend des Lésungsmittelpiks wird daher durch
Einschalten des Magnetventils der Druck in der Ionisationskammer kurzzeitig auf
einen zuldssigen Wert gesenkt.

Um mit dem Hahn (10) den Druck in der Vorkammer iiber einen angemessenen
Bereich variieren zu kénnen, wurde die Eingangskapillare auf die halbe Pumpkapa-
zitit der Nebenschlussleitung dimensioniert. Die Linge der Kapillare ergab sich bei
einem Durchmesser von 0,01 cm zu 34 cm. Die lineare Gasgeschwindigkeit in der
Kapillare betrigt einige Meter pro Sekunde, ein «memory»- Effekt, verursacht durch
die Kapillare, wurde damit ausgeschlossen. Selbst bei raschen Gas-Chromatogrammen
{Pikbreite 1-2 s) konnte kein «memory»- Effekt festgestellt werden. Die mit Hilfe des
Massenspektrographen gemessene gas-chromatographische Aufldsung war immer
besser als die mit einem Detektor gemessene, da das Totvolumen iiber der Kolonnen-
fiillung am Ausgang auf Null reduziert wurde.

32. Die Ausbeute. Die mittlere optimale Gasgeschwindigkeit unserer GLC-Kolonnen
wurde zu 10—21/s bestimmt. Aus obigen Angaben iiber das EinlaBsystem konnen wir
entnehmen, dass nur ein Fiinftel bis ein Zehntel davon in die Vorvakuumkammer
gelangt. Davon werden 90-989%, in die Vorpumpe abgesogen, so dass lediglich ca.
19, des Eluats in die Ionisationskammer gelangt. Dank dem grossen Gasiiberschuss
ist die Moglichkeit gegeben, parallel zum Massenspektrographen einen Gas-Chromato-
graphie-Detektor zu schalten. Insbesondere bietet sich hiefiir die Absaugleitung der
Vorvakuumkammer fiir einen Vakuum-Ionisationsdetektor an?). Die Ableitung des
iiberschiissigen Gases nach der Kolonne muss durch eine lingere Kapillare (3) er-
folgen, da sich sonst eine storende Riickdiffusion aus der Atmosphére bemerkbar
macht. Durch Verwendung einer gréberen Kapillare (4) und Vergrdsserung der
Pumpgeschwindigkeit in der Reaktionskammer war es moglich, Vakuum-Gas-
.Chromatographie zu betreiben$). Der gas-chromatographische Aufldsungsverlust war
dabei aber so gross, dass von dieser Methode wieder abgesehen wurde.

4. Empfindlichkeit. — 41. Die photographische Empfindlichkeit des M assenspekiro-
graphen. Die Empfindlichkeit des Massenspektrographen ist neben der Ausbeute der
Ionenquelle durch das Rauschen des Detektors bestimmt. Fiir die Ausbeute der
Ionenquelle gibt HARRINGTON®) an, dass bei einem Argondruck von 10-8 Torr ein Ion
pro Zyklus (10 kHz) produziert wird.

) S. A. Ryce & W. A, Brvce, Canad. J. Chemistry 35, 1293 (1957); E. A. HinvkLg, H. C.
TuckeR, R. F. WaLL & J. F. Comss, ¢Gas Chromatography», Editors: H. J. NoesgLs, R. F,
WaLL & N. BRENNER, Acad. Press Inc., 1961, S. 55; L. K. GuiLp, M. I. Lrovyp & F. AuL,
ibid. S. 91,

8 Vgl. D. A. WiacHirew & P. F. Komissarow, Dokl. Akad. Nauk SSSR 729, 138 (1959).
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Wird das Spektrum auf dem Kathodenstrahloszillographen photographiert, so
sind es das Rauschen des Elektronenvervielfachers und der Untergrund im Massen-
spektrographen, die stéren. Die Pulse, die einem Ion entsprechen, haben eine kon-
stante Hohe. Die Basislinie des Oszillogramms kann daher aus dem Leuchtschirm
heraus verschoben werden, was eine grosse Empfindlichkeitszunahme ergibt. Das
Spektrum kann nun photographisch iiber einen lingeren Zeitraum (*/;~120 s) bei
hochster Intensitit des Elektronenstrahls integriert werden. Damit wird der Massen-
bereich, der durch eine photographische Aufnahme iiberdeckt werden kann, nur
durch die Giite der Fokussierung auf der Elektronenstrahlréhre begrenzt. Die Emp-
findlichkeit wird praktisch begrenzt durch den Brennfleck der Oszillographenréhre;
er ist fiir verschiedene Rohren verschieden stark. Die Messung der Intensitit eines
Massenpiks ist relativ kompliziert. Wenn weniger als 1 Ion pro 100 us eintrifft, so wird
die Intensitit durch den Grauwert des photographischen Piks bestimmt. Treffen mehr
als 1 Ion in dieser Zeitperiode ¢in, so ist die Pikhohe ein Mass fiir die Intensitit. Die
Abschitzung von Auge ist bei einiger Ubung geniigend genau, der dynamische Bereich
pro Aufnahme ist aber hichstens 1:100.

42. Das Amnalog-Ausgangssystem. Der Eingangswiderstand des Elektrometer-
verstiarkers ist so hoch (< 2-10'2Q)), dass im zur Verfiigung stehenden Frequenz-
intervall (50 Hz bis 0,1 Hz) das Rohrenrauschen nicht in Erscheinung tritt. Falls ein
Gas in die Ionenquelle eingeleitet wird, iiberwiegt ein Gasrauschen, dessen Amplitude
ungefihr proportional zum Druck ist. Die Frequenzverteilung der resultierenden

Rauschleistung kV2, wie sie in Fig. 2 dargestellt ist, bestimmt die Wahl der giinstig-
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Fig. 2. Rauschleistung als Funktion dev Frequenz

sten Zeitkonstanten des Ausgangssystems und damit die erreichbare Empfindlichkeit
des Massenspektrographen. Wenn es sich um reines weisses Rauschen handeln wiirde,
brichte bei konstanter Gaskonzentration eine Vergrgsserung der Zeitkonstanten eine
Verbesserung der Empfindlichkeit mit sich. Wie die Figur zeigt, nimmt aber die
Rauschleistung pro Oktave (4v) proportional dem reziproken Quadrat der Frequenz »
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zu, wie dies auch fiir den Flicker-Effekt der Elektronenemission an Kathoden be-
obachtet werden kann®). Diese Rauschamplitude wird mit sinkender Elektronen-
energie kleiner, gleichzeitig ist damit aber eine Abnahme der Ionisationsausbeute ver-
bunden, so dass das Verhiltnis Pikh6he zu Basisrauschen ungefihr denselben Verlauf
zeigt wie die Tonisationsausbeute fiir ein einfach geladenes Ion?): steiler Anstieg bis
etwa 40-50 eV und bei hoherer Energie ein langsamer Abfall. Die primire Ursache
dieses Gasrauschens ist uns nicht bekannt.

43. Die Empfindlichkeit der gesamien Apparatur. Die kleinste Konzentration, die,
in die Gas-Chromatographiekolonne eingespritzt, noch eine massenspektrometrische
Information ergibt, bestimmt die Empfindlichkeit der Anordnung. Es ist leicht einzu-
sehen, dass die Forderung nach hoher Empfindlichkeit gleichbedeutend ist mit den
folgenden zwei Forderungen:

a) Am Ausgang der Gas-Chromatographiekolonne soll die Konzentration der Sub-
stanz im Trigergas mdoglichst hoch sein,

b) der Massenspektrograph soll in einem bestimmten Gasvolumen eine méglichst
kleine Konzentration einer Substanz noch nachweisen kénnen.

Die Konzentration der fliissigen Phase und des Kolonnendurchmessers miissen
dem Problem moglichst angepasst werden. Eine Erhéhung der theoretischen Boden-
zahl pro Kolonnenlinge verbessert neben der gas-chromatographischen Autlésung
auch die Empfindlichkeit. Bei einer verbesserten Aufldsung kann die Kolonnentempe-
ratur erhdht werden, was zu einer rascheren Eluierung und damit zu einer weiteren
Verbesserung der Empfindlichkeit fiithrt. Die Geschwindigkeit des Arbeitens des
Massenspektrographen erlaubt sehr kurze Eluierungszeiten; unserer Erfahrung nach
wird die Auflésung bei sehr raschen Chromatogrammen hauptsichlich durch die Zeit-
dauer begrenzt, die fiir die Einspritzung benétigt wird. Die Erreichung einer méglichst
grossen Empfindlichkeit von der gas-chromatographischen Seite her ist demzufolge
im wesentlichen eine Frage der experimentellen Erfahrung, wobei nicht genug Ge-
wicht auf eine rasche und leichte Auswechselbarkeit der Kolonne gelegt werden kann.
Nach unserer Erfahrung treten Schwierigkeiten mit der Empfindlichkeit nur auf,
wenn die zu untersuchenden Substanzen in grosser Verdiinnung vorliegen und, wie es
oft der Fall ist, noch ein gas-chromatographisch schwierig zu meisterndes Trenn-
problem damit verkniipit ist.

Im Gegensatz zur gas-chromatographischen Empfindlichkeit ist die massen-
spektroskopisch erreichbare untere Grenze nicht verschiebbar. Der Druck in der
Ionenquelle wird so hoch gewihlt, wie es die erforderliche massenspektrographische
Auflosung (und evtl. die Lebensdauer des Elektronen-Heizdrahtes) zulisst. Damit
iiberwiegt das Gasrauschen gegeniiber dem rein elektronischen Rauschen. Bei einer
Halbwertsbreite eines Piks von ¢ Sekunden ist das Frequenzband, das zur Darstellung
dieses Piks benoétigt wird, fiinf- bis zehnmal grosser als 1/¢. Infolge der Frequenz-
verteilung des Gasrauschens, wie es in Fig. 2 dargestellt wird, bringt eine Erhohung
der Zeitkonstanten des Verstirkers keinen Gewinn an massenspektroskopischer Emp-
findlichkeit. Da ein langsameres Eluieren aus der Gas-Chromatographiekolonne bei
konstanter Auflésung stets eine kleinere relative Konzentration der Substanz im Gas-

% J. L. LawsoNn & G. E. UHLENBECK, ¢Threshold Signals», McGraw Hill Comp. 1950, S. 96.
1) Vgl. J. H. BeyNoN, ¢Mass Spectrometry», Elsevier Publ. Corp. 1960, S. 461.
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strom zur Folge hat, ist damit auch stets ein Empfindlichkeitsverlust der gesamten
Anordnung verbunden,

Die Definition einer absoluten Empfindlichkeit ist massenspektrometrisch nicht
sinnvoll, da dies allzusehr vom Massenspektrum und der Information, die daraus ge-
zogen werden soll, abhingt. Bei der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Appa-
ratur geniigen bei normalen Betriebsbedingungen 0,02 ug Substanz fiir ein photo-
graphisches Spektrum und 0,002 ug fiir den Nachweis einer festen Masse iiber die
Kombination Elektrometer-Schreiber fiir einen Pik mittlerer Intensitat des Massen-
spektrums und einer mittleren Pikbreite von 3 min. Die Substanzmengen sind fiir den

b < Py < P
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Fig. 3. Pikform als Funktion des Dvucks
P, =1+10-%Torr, P, = 1-10-% Torr, Py = 4 - 10-5 Torr

Fall angegeben, wo die gesamte Gasmenge in die Ionisationskammer eingeleitet
werden kann (Kapillarkolonne). Die Unabhingigkeit des Massenspektrums von der
Art des Trigergases (N;, A, He, H,) beweist, dass die Ionisation in der Ionenquelle
nicht durch eine Sekundérionisation beeinflusst wird.
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5. Das massenspektroskopische Auflosungsvermdgen. — Auf dem Kathoden-
strahloszillographen kénnen die Quecksilberisotope sauber in die einzelnen Massenpiks
separiert werden. Bei der Verwendung des Analog-Ausgangssystems verschlechtert
sich die Massenaufldsung wegen der endlichen Dauer der Ablenkimpulse (Fig. 1,
Nr. 16); die Quecksilberisotope konnen noch auf einen Fiinftel der Pikhohe getrennt
werden. Die Verhiltnisse indern sich aber grundlegend, wenn eine Substanz in so
kleinen Konzentrationen im Gasstrom vorhanden ist, dass der Druck in der Ionen-
quelle bis auf die obere zuldssige Grenze gesteigert werden muss, um geniigend Emp-
findlichkeit zu erhalten. An der Basis eines Massenpiks dieser Substanz tritt ein Hiigel
auf, der sich liber mehrere Massenzahlen erstrecken kann. In Fig. 3 ist dieser Effekt
dargestellt1!). Das Pikflichenverhiltnis von m/e = 69 und 219 ist fiir gleiche Drucke
konstant ; es ist ersichtlich, dass bei hohen Massen der Pik praktisch im Rauschhiigel
verschwindet. Da die Flachen ungefihr proportional zum Druck zunehmen und ihr Ver-
hiltnis untereinander konstant bleibt, kann es sich nicht um einen sekundiren Ioni-
sationsprozess handeln. In Fig. 4 ist das Verhiltnis von Pikhohe zu «Hiigelhshe» als
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Fig. 4. Pikhéhe] Rauschhiigelhéhe (= y) als Funktion dev Massenzahl
Druck als Parameter in Einheiten von 10-¢ Torr

Funktion der Masse fiir verschiedene Drucke dargestellt. Die Druckabhingigkeit ist
nicht quadratisch, es scheint sich daher auch nicht um einen einfachen Stossprozess zu
handeln. Bei tiefen Massen und hohen Drucken ist es bei der Bestimmung kleiner Kon-
zentrationen vorteilhafter, ohne die zusitzliche Fokussierung der Ionenlinse zu
arbeiten. Die Frequenzverteilung des Rauschens ist sowohl im Rauschhiigel wie auf
dem Pik dieselbe wie sie in Fig. 2 fiir das Basislinienrauschen dargestellt wurde, wih-
rend die Rauschamplitude proportional der Wurzel aus der Intensitit zunimmt, wie
das fiir einen statistischen Prozess zu erwarten ist.

6. Diskussion. — Die direkte Kombination eines Gas-Chromatographen mit einem
Massenspektrographen ist mit dem diskontinuierlichen Verfahren zu vergleichen, bei

11} Diese Spektren wurden aufgenommen, indem man bei Zimmertemperatur He iiber Heptacosa-
fluoro-tributylamin leitete. Die Konzentration von C,,F,,N betrigt einige Promille.
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dem die aus dem Gasstrom eliierte Substanz zuerst aufgefangen und hierauf in einem
separaten Massenspektrographen untersucht wird, wobei in letzterem Fall wohl stets
ein magnetisch fokussierendes Instrument hoher Aufldsung und Empfindlichkeit
(Elektronenvervielfacher, Schwingkondensator) zur Verfiigung stehen wird!?). Letz-
tere Anordnung hat die Vorteile eines grossen dynamischen Bereichs und der leich-
teren Auswertbarkeit. Zuséitzlich stehen in vielen Fillen Referenzspektren zur Ver-
fiigung, die mit dem gleichen Instrument aufgenommen worden sind. Falls die Sub-
stanzmenge und das gas-chromatographische Trennproblem es gestatten, ziehen wir
daher diese Methode vor. Kleinere Mengen als 10 ug konnen aber nur mit Schwierig-
keiten aufgefangen werden und ihre Diskriminierung gegen den Untergrund (¢tailing»,
des Losungsmittels, fliissige Phase der Kolonne bei hohen Temperaturen und polaren
Kolonnen) ist oft mit grossen Schwierigkeiten verbunden, da es sich um eine stati-
stische Methode handelt. Die im Rahmen dieser Arbeit behandelte dynamisch arbei-
tende Anordnung bewihrt sich vor allem fiir Aufgaben, bei denen die gas-chromato-
graphischen Piks nur schlecht oder gar nicht getrennt werden kénnen. Den ver-
schlechterten massenspektrographischen Bedingungen steht die bedeutend verbesserte
gas-chromatographische Trennschirfe gegeniiber. Die Methode, eine oder mehrere
Massen als Funktion der Eluierungszeit als Gas-Chromatogramm aufzutragen, ge-
stattet oft zu beweisen, dass ein «einheitlicher» Pik aus mehreren Substanzen besteht.
So war es beispielsweise méglich, in Benzol noch Mengen unter 0,01%, Cyclohexadien-
(2,5) genau zu bestimmen, obwohl beide Substanzen fast gleichzeitig eluiert werden.
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Fig. 5. Pikhéhen als Funktion des Dyucks
'Phenylcyclohexan (0,5%) in He als Tragergas; y = Pikhdhe/Rauschhiigelhdhe fiir mfe = 160

Die Eigenheit der Massenspektren gestattet, eine Substanz in einem Gemisch ein-
deutig nachzuweisen. So konnte in einem Gemisch isomerer Dodecane, die sich gas-
chromatographisch knapp trennen liessen, noch kleine Mengen eines Aromaten nach-
gewiesen werden, wobei die Moglichkeit, seinen Retentionsindex?), d.h. seine relative

Lage im Gas-Chromatogramm, genau zu bestimmen, auch die Identifikation ermég-
lichte.

12) A. A, EBERT, Analyt. Chemistry 33, 1865 (1961).
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Die beschriebene Anordnung ist dem Auffangsystem beziiglich Empfindlichkeit
itberlegen. Mit diesem Empfindlichkeitsgewinn sind aber eine Reihe von Problemen
verkniipft, die wir in der vorliegenden Arbeit aufgezihlt haben. Insbesondere die Pik-
verbreiterung durch den Rauschhiigel bei kleinen Konzentrationen stellt eine grosse
Schwierigkeit dar, indem damit die «abundance sensitivjty» d.h. die Moglichkeit,
eine Masse kleiner Intensitit benachbart zu einer. Masse grosser Intensitit zu bestim-
men, sehr schlecht wird. Das Problem der Messung benachbarter (Molekel-)Ionen
stellt sich aber gas-chromatographisch héufig, da Substanzen &hnlichen Molekular-
gewichts grosso modo auch dhnliche Retentionindices besitzen. Am Beispiel von
Phenylcyclohexan (ca. 0,5%, Spitzenkonzentration in He als Trdgergas) sind die Ver-
hiltnisse in Fig. 5 dargestellt. Wahrend mit steigendem Druck®) das Molekel-Ion des
Trigergases linear zunimmt, verflachen sich die Piks des Phenylcyclohexans. Parallel
dazu verlduft die Zunahme des Rauschhiigels, wie dies aus dem Verlauf des Verhalt-
nisses Pikhdhe zu Rauschhiigelhthe y hervorgeht. -

Finen wesentlichen Vorteil bietet die beschriebene Anordnung fiir die Unter-
suchung rasch verlaufender Chromatogramme, da damit auch die Empfindlichkeit
steigt. Hierzu ist aber vorerst eine raschere Injektionstechnik zu entwickeln. Ausser-
dem ist zu beachten, dass eine raschere Eluierung eine héhere Kolonnentemperatur
bedingt; damit ist aber eine Verschlechtéerung der spezifischen Trennwirkung der
Gas-Chromatographiekolonne verbunden.

Herrn Prof. Dr. Hs. H. GENTHARD danken wir fiir die wohlwollende Férderung dieser Arbeit
wie auch Herrn Dr. E. KovATs fiir die zahlreichen gas-chromatographischen Ratschlige. Die

Arbeit wurde von der SCHWEIZERISCHEN KOMMISSION FUR ATOMENERGIE (Projekt A 151) unter-
stiitzt, was wir auch hier bestens verdanken méchten.

SUMMARY

The direct combination of a gas chromatograph with a time-of-flight mass spectro-
meter is described. The advantages over the method of sampling the different gas-
chromatographic peaks are high sensitivity, high“gas-chromatographic resolution and
speed of recording. The main difficulties encountered when working with small con-
centrations are memory effect, low abundance sensitivity and gas noise with the same
frequency distribution as the flicker-noise of thermal cathodes.

Laboratorium fiir physikalische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

13) Die Druckanzeige bezieht sich auf das Kaltkathoden-Ionisationsmanometer iiber der Kithlfalle,
das fiir Luft geeicht ist. Der wahre Druck fiir He ist um einen Faktor 8 hoher.





