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ZTJSAMMENFASSIJNC 

Aus Alstonia macro$hyzylZa WALL. wurde ein neues Alkaloid, Alstophyllin, isoliert. 
Auf Crund seiner Hydrolyse in ein ketonisches Spaltstuck 6 und Ameisensaure sowie 
spektroskopischer - insbesondere massenspektrometrixher - Daten wurde ihm die 
Struktur 1-zuerteilt. 
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147. Polare Impragnierung von Glaskapillaren fur die 
Gas-Chromatographie 

von Kurt Grob 

(22. VI. 65) 

Kapillarkolonnen sind fur schwierige gas-chromatographische Analysen ihrer 
hohen Trennleistung wegen oft unentbehrlich. Die Trennung sehr ahnlich gebauter 
Isomeren gelingt zwar nicht selten auch auf gepackten Kolonnen, wenn sich eine 
Trennfliissigkeit finden lasst, welche fur das Substanzpaar ausreichend vesschiedene 
Retentionszeiten ergibt. Der Erfolg beruht dann aui dem Ersatz hoher Trennleistung 
der Kolonne durch hohe Selektivitat der Trennfliissigkeit. Enthalt die Analysen- 
mischung aber mehr als ein schwer trennbares Stoffpaar, so fuhrt in des Regel nur 
eine stark gesteigerte Trennleistung und damit der Einsatz von Kapillarkolonnen 
zum Ziele. 
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Aus etwa einem Dutzend Werkstoffen, die zur Herstellung von Kapillaren vor- 
geschlagen worden sind, wird heute der Stahl entschieden bevorzugt. Der hohe 
Materialpreis, verbunden rnit der oft auftretenden Scheu gegenuber der Impragnie- 
rung im eigenen Labor, hat bisher eine verbreitete Verwendung von Kapillarkolon- 
nen verhindert. Glaskapillaren konnen diese Situation andern, da man sie nach der 
Methode von DESTY, HARESNAPE & WHYMAN [l] in beliebigen Mengen selbst lier- 
stellen kann. Voraussetzung ist freilich, dass sie rnit Trennflussigkeiten von breiterer 
Auswahl impragniert werden konnen, als dies bisher der Fall war. 

Die vorliegende Arbeit bringt einen Vorschlag zur Losung des Impragnierungs- 
problems. 

Vergleich von Glas- und Stahl-Kapillaren. Der Vergleich ergibt fur Glaskapillaren 
folgende Vorteile : 

Die Glasoberflache besitzt eine geringere Adsorptionsaktivitat. Polare Analysen- 
substanzen konnen darum auf Glas rnit weniger stark polaren Trennflussigkeiten 
behandelt werden als auf Stahl. 

Aus dem gleichen Grunde konnen auf Glas dunnere Trennflussigkeitsfilme ver- 
wendet werden. Das erlaubt tiefere Arbeitstemperaturen, rnit den entsprechenden 
Vorteilen, wie Schonung der Analysensubstanz und der Kolonne. Glas ist chemisch 
sehr inert, was selbst hochlegierter Stahl oft nicht genugend ist. Wie schon fruher 
mitgeteilt [a ] ,  passieren viele empfindliche Substanzen (z. B. ~,p-Diketone, Furfurol 
und seine Homologen) die Stahlkapillare nicht. In anderem Zusammenhang [3] 
haben wir festgestellt, dass die Stahloberflache von stark basischen Trennflussigkeiten 
angegriffen wird. Glas ist demgegenuber sogar noch inerter als das verbreitete Trager- 
material Diatomeenerde. HAWKES & MOONEY [4] haben gezeigt, dass z. B. Glycerin 
auf Glas erst bei 150°C gleich schnell dehydratisiert wird wie auf Celit bei 50". 

Die Handhabung von Glaskapillaren, besonders ihre Impragnierung, wird dadurch 
sehr erleichtert, dass die Bewegung von Flussigkeiten in der Kapillare unmittelbar 
verfolgt werden kann. Auch Farbanderungen der Trennflussigkeit konnnen sichtbar 
werden, ferner Bildung von Tropfchen beim Abreissen des Flussigkeitsfilmes. 

Da Glaskapillaren einen sehr geringen Warmeinhalt besitzen, folgen sie auch 
raschen Temperaturanderungen leicht, was sie zur Verwendung bei programmierter 
Temperatur besonders geeignet macht. 

Sehr willkommen ist ferner die Moglichkeit, den inneren Durchmesser und die 
Lange einer Kapillare fur eine gegebene Analysenaufgabe optimal zu wahlen. 

Die Zerbrechlichkeit des Glases fallt als Nachteil dann wenig ins Gewicht, wenn 
die Kapillaren als billiges Verbrauchsmaterial betrachtet werden konnen. Nach einiger 
Angewohnung treten Beschadigungen ubrigens selten ein. 

Inzpragnierung von Glaskapillaren. Nach ubereinstimmenden Erfahrungen meh- 
rerer Autoren, z. B. LITTLEWOOD [5] und ZLATKIS [6], ergeben Glaskapillaren nur 
rnit ganz unpolaren Trennflussigkeiten hohe Trennleistungen. Auch CARTONI [7] 
berichtet uber gute Ergebnisse rnit Silicon01 und Squalan, wahrend Dinonylphtalat 
bereits nicht mehr befriedigte. VOGT [8] hat grosse Anstrengungen unternommen, um 
Glaskapillaren mit Polyathylenglykolsuccinat zu impragnieren. Keine der zahlreichen 
Vorbehandlungen der Glasoberflache wie Atzung rnit KOH oder rnit HF unter sehr 
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verschiedenen Bedingungen fuhrte zu einem positiven Ergebnis, auch nicht in Kom- 
bination mit der Verwendung verschiedener Netzmittel. 

Die Atzung der Glasoberflache, wie sie von MOHNKE & SAFFERT 191 und von 
BRUXER Br CARTONI [lo] mit Erfolg angewandt wurde, scheint sich nur in der Adsorp- 
tions-Gas-Chromatographie zu lohnen, evtl. unter Mitwirkung einer sehr schwachen 
Fliissigkeitsimpragnierung, wofur sich aber wiederum nur vollig unpolare Flussig- 
kciten eigneten. 

Unsere Erfahrungen decken sich rnit jenen dcr genannten Autoren. Es wurden 
auch keine Unterschiede im Verhalten von Pyrexglas, Duranglas und gewohnlichem 
Gerateglas gef unden. 

Berussung der Glasoberflache VOY der Irn$ragNZieYung. Bei zahlreichen Versuchen 
zur Vcrbesserung der Renetzbarkeit zcigte die mikroskopische Untersuchung, dass 
sich auf einer berussten Glasoberflache selbst nach sehr roh ausgefuhrter Impragnie- 
rung keine Tropfchen mehr ablosten, Die Polaritut der Flussigkeit spielte dabei heine 
Kolle. 

Mehrere Autoren, z. B. BRODASKY [ll], habeii in jungster Zeit graphitierten Russ 
als Tragermaterial fur gepackte Kolonnen empfohlen. 

Ausgedehnte Berussungs- und Impragnierungs-Versuche an insgesamt etwa 3 km 
Kapillare fuhrten zu folgenden Feststellungen : 

1. Berusste Glaskapillaren ergeben rnit Trennflussigkeiten bis zu massiger Polari- 
tat gleiche oder bessere Trennleistungen als Stahlkapillaren. Ausgezeichnete Ergeb- 
nisse lieferten Polyphenylather, Polypropylenglykol ((( Ucon o) und nicht-ionogene 
Detergentien, wie Emulphor und Tergitol, die alle auf reiner Glasoberflache vollig 
unbrauchbar sind: Noch brauchbare, aber gcringere Leistungen ergaben hochpolare 
Fliissigkeiten wie 1,2,3-Tris-(2-cyanoathoxy)-propan und Polyathylenglykol, rnit 
welchen auch Stahl nicht leicht zu impragnieren ist. 

2. Dic Filmdicke einer guten Berussung, als Dicke eines kompakten Graphit- 
belages berechnet, betragt etwa 0,001 p, d. h. ca. 10Omal weniger als jene eines dunnen 
Trennflussigkeitsfilmes. Die Berussung stellt also lediglich eine Oberflachenmodifi- 
kation dar und ist in keiner Weise mit einem Dunnschicht-Belag zu vergleichen, 
wie er von HALASZ & HORVATH [12] eingefuhrt wurde. (In der Dunnschicht liegt 
das Gewichtsverhaltnis zwischen festem Trager und Trennflussigkeit bei 1O:l.) 

3. Nur eine sehr feinkornige und praktisch luckenlose Berussung ergibt die Grund- 
lage fur einen zusammenhangenden Flussigkeitsfilm. Je grober die Berussung, desto 
geringer die Trennleistung. Mikroskopisch sichtbare Tropfchen bilden sich zwar auf 
berusstem Glase nie ; vermutlich sammeln sich aber um grobere Russteilchen sub- 
mikroskopische Tropfchen an, wahrend dazwischen. der Film abreisst. 

4. Die Berussung durch Verkohlung eines fliissigen Belages wird nur dann aus- 
reichend fein, wenn die Verkohlung in der fliissigen Phase einsetzt. Verdampft das 
Material zuerst in den Kapillar-Hohlraum, so konzentriert sich offenbar der Russ an 
einzelnen bevorzugten Stellen auf der Kapillanvandung. 

5. Aus den1 gleichen Grunde fuhrt die Verkohlung eines in die Kapillare einge- 
fullten Gases nur zum Ziele, wenn sie so schlagartig durchgefuhrt werden kann, class 
die Keaktionszeit nicht zur Bildung grosserer Russpartikel ausreicht . 



Voluriicii 48, 1;asciculus 0 (1965) - -  No. 117 1365 

6. Gut berusste Oberflachen konnen ohne Schaden mehrfach gespult und neu 
impragniert werden. Erst stark basische oder saure wasserige Spulflussigkeiten losen 
den Russ vom Glase. 

7. Die Anspruche an die Qualitat der Berussung steigen mit steigendem Kapillaren- 
durchmesser, da rnit abnehmender Oberflachenkrummung die homogene Renetzung 
erschwert wird. Eine Berussung, die bei 0,25 mm Kapillarendurchmesser eine aus- 
gezeichnete Impragnierung ermoglichte, kann unter gleichen Umstanden bei 0,4 mm 
Durchmesser vollig versagen. 

Einige Methoden. zur Berussung. Im folgenden seien einige Berussungsmethoden 
aufgezahlt, die zu brauchbaren Ergebnissen gefuhrt haben und die als entwicklungs- 
fahig betrachtet werden konnen. 

1. Direkte Berussung beim Ziehen: Das Gas wird rnit Hilfe einer Stahlkapillare 
durch den weiten Teil des Rohres moglichst nah an die in Bildung begriffene Glas- 
kapillare herangefuhrt. Der Vorteil besteht dabei in der Ausniitzung der Ziehtcmpe- 
ratur (bei Pyrexglas ca. 800°C) fur die Verkohlung, wahrend die Berussung von 
fertigen Kapillaren bei bedeutend tieferer Temperatur erfolgen muss. 

2. Die Kapillare wird rnit einer Flussigkeit impragniert, unter Vakuum abge- 
schmolzen und in den Ofen gebracht (maximale Temperatur fur Pyrexglas ca. 600"). 
Die Flussigkeit muss unpolar sein, damit ein homogener Film entsteht, sie darf im 
Ofen kaum verdampfen (Punkt 4 der oben angegebenen Feststellungen !) und sollte 
sich moglichst leicht verkohlen lassen. 

3. Da die Verkohlung von Halogenkohlenwasserstoffen unter Halogenwasserstoff- 
Abspaltung bei relativ tiefen Temperaturen rasch verlauft, wird die mit einem Kohlen- 
wasserstoff impragnierte Kapillare rnit Chlor gefullt und rnit WV. bestrahlt. An- 
schliessend wird das uberschussige Chlor mit dem gebildeten Chlorwasserstoff abge- 
saugt und die Verkohlung wie unter 2. durchgefuhrt. 

4. Die Kapillare wird mit einem besonders leicht verkohlbaren Gas gefiillt und 
in den Ofen gebracht. Voraussetzung fur den Erfolg dieser Methode ist neben der 
Eignung des Gases eine ausserst schnelle und gleichmassige Erhitzung der Kapillare, 
welche durch die Durchsichtigkeit und die geringe Masse des Glases erleichtert wird. 

Kriterien ,fiir die Qualitat der Berussung. Richtig berusste Kapillaren zeigen, als 
Bundel betrachtet, eine knapp erkennbare Grautonung. Unter dem Mikroskop sind 
sie von unbehandelten Kapillaren nicht zu unterscheiden. 

Ihr Russbelag besteht praktisch aus reinem Kohlenstoff, ohne teerartige Ruck- 
stande. Chlorbenzol, das im heissen Wasserb ad durch die Kapillare gepresst wird, 
sol1 keinen Verdampfungsruckstand hinterlasse n. 

Das wichtigste Qualitatsmass ist die Trennleistung in Form der berechneten 
Trennstufenzahl. Schwach berusste Kapillaren konnen zunachst ausgezeichnet tren- 
nen, bei langerer Erhitzung jedoch auffallende Retentionszeit-Verkurzungen und 
spater starke Verminderungen der Trennstufenzahl ergeben, als aussere Kennzeichen, 
dass der Film zunehmend luckenhaft wird. Auf zu stark berusster Oberflache erweisen 
sich die Filme zwar als stabil; die Chromatogramme zeigen aber, besonders im Falle 
unpolarer Trennflussigkeiten, asymmetrische Banden mit ausgepragter Schwanz- 
bildung. 
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Ergebnisse. - Jede der genannten Berussungsmethoden kann so stark modifi- 
ziert werden, dass es fur ein einzelnes Laboratoriurn kaum moglich ist, alle vernunf- 
tigen Varianten zu erproben. Die Aussichten der eirizelrien Methoden konnen deshalb 
nicht mit Sicherheit beurteilt werden. Die besten Ergebnisse haben wir bisher mit 
Hilfe der Methode 4. erzielt, und zwar durch Fiillung der Kapillaren mit einem gas- 
formigen Gemisch aus Methylenchlorid und Stickstoff. Methylenchlorid eignet sich 
hervorragend, da es sehr leicht zwei HC1 abspaltet und dabei praktisch keine teer- 
artigen Umsetzungsprodukte liefert. 

Fig. 1 illustriert die Leistung von unberussten, rnassig und stark berussten Kapil- 
laren bei unpolarer (Squalan) und polarer (Ucon) Impragnierung, gepruft an einer 
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Squalan Ucon D 
berusst L 

Squalan Ucon F 
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I'ig. 1.  Chromatogramme erhalten mi t  unpolaren (Squalun)  uizd polaren (Ur:on = Polypropylen- 
glykol) Impragnierungen auf verschieden vorbehandelten Gluskapilluven von 50 11z Liinge und  U,26 mw 

innerer Weite. 
Konstante Yrufmischung: 1.: Benzol, 2 :  Toluol, 3 :  Athylbenzol, 4: p-Xylol, 5: m-Xylol, 6 :  o- 
Xylol. n = Trennstufenzahl, auf 0-Xylol berechnet. Messbedingungen: konstante KoLTemp. 

75"; N2-Druck 0,s at ;  Probe 0,l pl bei Stromteilung von 1 :ZOO. 
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ltonstanten Analysenmischung (Benzol, Toluol und Xylol-Isomerengemisch, siehe 
Legende). Chromatogramm A zeigt die bekannte gute Leistung einer vollig unpolaren 
Impragnierung auf der unbehandelten Glasoberflache. Dieselbe Kapillare mit Ucon 
impragniert liefert das Chromatogramm B ; ein vollig unbrauchbares Resultat, das 
eher von einer mittelmassigen gepackten Kolonne zu stammen scheint. Nach Berus- 
sung mit 12 Vo1.-proz. Methylenchlorid in Stickstoff ergeben sich bei gleich ausge- 
fuhrter Squalan-Impragnierung als Folge der vergrosserten Oberflache wesentlich 
verlangerte Retentionszeiten bei kaum veranderter Trennleistung (C) . Der Ersatz 
von Squalan durch Ucon auf der gleichen Kapillare (D) fuhrt rnit 170000 Trenn- 
stufen zu einer kaum uberbietbaren Trennleistung. Vergleichsweise ergab eine Stahl- 
kapillare gleichcr Lange und 0,24 mm Weite bei gleicher Impragnierung und unter 
gleichen Messbedingungen 109 000 Stufen. Diese Zahlen werden, wie allgemein be- 
kannt, fur hohere Retentionszeiten bedeutend hoher. 

Starkere Berussung (25 Vo1.-proz. Methylenchlorid in Stickstoff) verschlechtert 
die Voraussetzungen fur unpolare Trennflussigkeiten betrachtlich (E), indem sich 
starkere Schwanzbildung einstellt. Fur polare Trennflussigkeit (F) ist dagegen die 
Verschlechterung noch gering. Bei weiter verstarkter Berussung nimmt indessen auch 
bei polarer Impragnierung die Schwanzbildung rasch zu bei gleichzeitigem Abfall 
der Trennleistung. 

Das Chromatogramm in Fig. 2 stammt von einer Kolonne rnit gleichen Abmessun- 
gen, die mit 12 Vo1.-proz. Methylenchlorid in Stickstoff berusst und rnit Emulphor 
impragniert wurde. 

Entsprechend der hoheren Viscositat von Emulphor bei gleichen Messbedingungen 
wurde ein dunnerer Film aufgebracht. Die Kolonne lieferte bei 160" ahnliche Reten- 
tionszeiten wie eine gleich vorbereitete Stahlkapillare bei ZOO". Dabei war die Trenn- 
leistung der Glaskapillare besser. 

Fig. 2. Chromutogramm erhalten hei Impragnierung rnit Emul-  
phor (Polyathylenglykol-octadecylather) auf berusster Glaskapil- 
lave von 50 m Lange und 0,26 mm innerer Weite. 

L ~ - - L - - L  I I u 
,,,in. 2 + 6 8 10 12 Prufsubstanz und Messbedingungen wie bei Fig. 1. 

Fur den Einsatz polar impragnierter Glaskapillaren bei Temperaturen uber 160" 
besitzen wir noch keine Erfahrungen. 

Experimenteller Teil 
L?ic lierstellung der Ii'upillaren geschah ausschliesslich mit I'yrcxglas, u m  dic Vcrkohlung bci 

moglichst hoher Temperatur durchfiihren zu konnen. 
Die Ziehappardtur wurde nach DESTY, HARESNAPE & WHYMAN [I] und unter Berucksichti- 

gung der von VOGT [S] gemachtcn Erfahrungen gcbaut. Die elektrischen Heizleistungen licgen 
an der Gliihspirale bci 15 V/27 h und am Spiralkriimmer bei 4 V/40 A. Die in dieser Arbeit ver- 
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wendeten Kapillaren wurdcn aus gewohnlichem Pyrexrohr von 9 mm ausserem und 3 mm innerem 
Ihrchmesser mit einer Produktionsgeschwindigkcit von .I6 mmjs gczogen. Die Ihpillarc zeigte 
praktisch das gleiche Verhaltnis von Innen- und Aussendurchmesser wie das Ausgangsrohr. Der 
Llurchmesser einer Spirale betrug 12 cm. Die Kapillardicke wurdc an jcder Spiralwindung mit 
dem Mikromcter gemessen und lag zwischen 0,77 und 0,81 mni. 

Revussung. Es gelten folgende Einzelheiten : 

1. Direkte Begasung beim Biehen: Eine Stahlkapillare von 1,6/0,5 mm Uurchmesscr wurde an 
einem Ende bis fast auf den urspriinglichen Innendurchniesser verjungt : drei cm weiter hintcn 
wurde sic auf etwa 1 cm Lange rnit einer Drahtspirale umwickclt, welche das Metallrohr im Glas- 
rohr zentrisch fuhrte. Das Stahlrohr wurde ausserhalb dcs Glasrohres so fixiert, dass seine ver- 
jiingte Spitze durch die behcizte Zonc hindurch dic in Entstehung hegriffene Glaskapillarc beinahc 
bcruhrte. 

Die Schwicrigkeit bei dcr direkten Begasung besteht darin, das Gas noch unzersetzt durch dic 
Mctallkapillare zu bringen, wahrend es auf der Glasoberflache schlagartig verkohlen soll. Methan 
und .&than passieren die Stahlkapillare leicht, lassen sich aber auf dem erweichten Pyrexglas 
(ca. 800") nicht genugend verkohlen. Athylen, Acetylen und Butadien werden bereits im Metall- 
rohr gekrackt und vcrstopfen dieses bald. Die besten Erfahrungen haben wir mit einer Propan- 
Stickstoff-Mischung von 1 :20 bei einer Gaszufuhr von 20 ml/min gcmacht. Bei schwacherem 
Strom nimmt die Krackung im Stahlrohr iiberhand, wahrend ein starkerer Strom durch seine 
Kiihlwirkung den Ziehprozess stort. Der Ersatz dcs Stahlrohres durch ein Kupferrohr brachtc 
keinen Fortschritt. Aus einem propanreicheren Gasgemisch entstanden Teer-Ruckstande und einc 
rauhc Berussung. 

2.  Dic Flussagheit, welche verkohlt wevden SOU, wird in gleichcr Weisc wie eine Trennfliissigkeit, 
jedoch in vie1 diinnerer Schicht, auf die Glasoberflache gebracht. Hitzebestandigc Stoffc wic 
Aromaten kommen nicht in Frage, da fur sie cine Verkohlungstemperatur von 600" nicht ausreicht. 
Unter den aliphatischen Kohlenwasserstoffen scheiden Stoffe wie Squalan und Paraffin wcgen 
ihrer zu hohen Fliichtigkeit aus. Gute Ergebnisse, jedoch nur auf Kapillaren mit Durchmesseru 
unter 0,25 mm. wurden rnit Apiezon K bei 0,5-proz. Losung in Methylenchlorid erhalten. Nach 
Verdunstung des Losungsmittels bei 100' im Stickstoffstrom wurde die Kapillare im Wasser- 
strahlvakuum abgeschmolzen und in den auf 600' vorgeheizten Muffelofen gebracht. Die Berus- 
sung lag dabei mengenmassig stets an dcr unteren Grenze dcs giinstigcn Bcreiches. Eine starkere 
Impragnierung rnit Apiezon hatte aber Bildung von Teer-I'rodukten und cine rauhere Brrussung 
zur Folge. Apiezon wurde also nicht vollstandig verkohlt. 

Versuche mit dem Ziel, die Verkohlung des Apiezons durch Zusatz olloslicher Metallkomplexe 
wie Ferrocen zu erleichtern, schlugcn fehl, indem solchc Katalysatoren ehcr stabilisicrend wirken. 

3.  Die MOgEichkeiten fiir eine gute Revussung steigen erheblich, wenn man fur die Verkohlung 
eine Irnpragnierung mit eincm hochmolekularen chlorierten Kohlenwasserstoff vcrwendet. Einerseits 
ist ein solcher Film besontlers wenig fliichtig, und andcrseits kann man eine relativ niedrige Ver- 
kohlungstempcratur erwarten, da dic Verkohlung unter HC1-Abspaltung leicht einsetzt. 

Die naheliegcnde Impragnierungssubstanz war dcshalb Polyvinylchlorid (PVC). Es Iasst sich 
in Tetrahydrofuran nahezu ccht losen; die optimale Konzentration liegt bei 0,5%. Die Verkoh- 
lung verlauft tatsachlich bei rascher Erhitzung auf 600" inncrhalb wcniger Sek. und praktisch 
ohne Auftreten teerartiger Nebcnproduktc. Die Schwierigkeit besteht einzig darin, einen idealen 
Polyvinylchloridfilm zu erzeugen, da PVC bereits leicht polar crscheint. Die Impragnierung er- 
'ordert darum grosste Sorgfalt. 

Die lmpragnierungsschwierigkeiten rnit PVC konnen dadurch umgangen werden, dass man 
zucrst cincn Apiezon-Film aufzicht untl diescn auf cler Glasoberflachc chloricrt. Nach dcr Ver- 
dunstung des Losungsmittels wird die Kapillare rnit Chlor gefullt, abgcschmolzcn und wShrend 
ciner Stundc in 15 cm Entfernung mit IJV. bcstrahlt (CAMAC;-AnalySenlampe, ohne Filter). Darauf 
wird die Kapillare mit Stickstoff ausgeblaseu, evakuiert und fur die iiblichc Verkohlung abge- 
schmolzen. 

4. 1)ie Berussung durch Verkohluutg einer Gasfullung erfordert cin besonders leicht zu verkoh- 
lendcs Gas. Es wurden nur Acetylen und Mcthylenchlorid erprobt, von dcnen das crstcrc rauhe 
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Rcrussungen und Teer-Nebenprodukte liefcrtc, wahrend Methylenchlorid ausgczcichnctc Bcrus- 
sungen ergab. 

Zur Erzeugung einer gewiinschten Mcthylenchlorid-Stickstoff-Mischung lasst man Stickstoff 
rnit 0,6 at Druck in einer druckfesten Waschflasche rnit Thermometer durch Methylenchlorid 
stromen. Die Waschflasche steht in einem Bad von vorgewahlter Temperatur. Fig. 3 gibt den 
Zusammenhang zwischen der Temperatur des Methylenchlorids und seiner Konzentration im 
Gemisch bei 0,6 at wieder. (Die Konzentrationsbestimmungen erfolgten durch Ausfrieren und 
Wagung.) Das Gasgemisch stromt durch ein Polpathylenrohr direkt zur Kapillare, welche zur 
Vermcidung von Kondensation im Luftbad auf ca. 50" erwarmt ist. Der Gasstrom wird durch 
huffangcn des Gases am Austritt aus der Kapillare kontrolliert. Nach einem Durchgang von 
ctwa dcm Zchnfachen des Kapillarvolumens wird die Kapillare auf der Seite des Gaseintrittes 
abgeschmolzen. Das andere Ende wird erst abgeschmolzen, wenn kein Gas mehr austritt. 
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Fig. 3.  Zusammenhung zwischen dev l'emperatur des flussigen Methylenchlorids und dem Gehult an 
Methylenchlovid (in V O Z . - ~ ~ )  im austvetenden Gusgemisch. 

Fiir die Vcrkohlung einer Gasfullung ist ein besontlers gut vorgeheizter Ofen notwendig. In 
einem Ofen, der erst eine Stunde vor der Verwendung die notige Tcmperatur erreicht hatte, zeigte 
sich in dem Sektor der Kapillaren-Windungen, welche der Tiirc zugcwendet lagen, eine wesentlich 
verminderte Russkonzentration. 

Es scheint, dass die Verkohlung im 550" heissen Ofen nach einigen Sek. beendet ist. Die Er- 
hitzungsclauer der in dieser Arbeit verwendeten Kapillaren betrug 30 Min. 

Beim Ausblasen der abgekiihlten Kapillare rnit Stickstoff lasst sich leicht HC1-Gas nachwcisen. 
Zu seiner volligen Entfernung wird bei der ersten Impragnierung ein Losungsmittel verwendet, 
das 10% Diathylamin enthalt. 

Imprugnierung. Dic Konzentration der Impragnierlosungen lag bei 6-12%. Als Losungsmittel 
dicnten Pentan, Ather oder Methylchlorid, ausnahmsweise auch Aceton. 

Etwa 5 m der Kapillare werden rnit der Impragnierlosung gefiillt, worauf der Fliissigkeits- 
pfropf bei kurzen Kapillaren der Einfachheit halber mit konstantem Druclr fortbewegt wird. Bei 
langen Kapillaren (mehr als 30 m) wiirdc dic allmahliche Verkiirzung des Pfropfs zu einer storen- 
den Geschwindigkeitszunahme fiihrcn. Man vermeidet diese durchVenvendung der von KAISER [13] 
vorgeschlagenen Mikroelcktrolyscnzelle, welche anstatt eines konstanten Druckes eine konstante 
Gasproduktion liefert. 

Bei einer Impragniergeschwindigkeit von 1 cm/s zeigtcn die in dieser Xrbeit vcrwcndcten 
Kapillaren Filmdicken urn 0.1 p. Zur Bestimmung der Uicke wurcle die Kapillare gespiilt und 
der Verdampfungsriickstand gewogen (2-5 me). 

Gus-chvomutogruphisehe Messungen. Die in Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Chromatogramme 
stammen von einem Gas-Chromatographen dcr Firma CARLO ERBA, Milano, Mod. D. rnit Flam- 
men-Ionisationsdetektor . 
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Wesentlich fur die Ausniitzung der Trennlcistung van Kapillarkolonncn ist cinerseits dic 
Stromtcilung clirekt am Eintritt der Kolonne, d. h. ohnc Ubcrfiihrungswege. anderseits direkte 
Bcspulung dcs Kolonncnentles mit Wasserstoff. Sehr wichtig Bind ferncr minimale Totvolumina 
auf dem gesamten Gaswege. 

Ich danke Hcrrn Prof. H. SCHMID fur bereitmillige Untcrstutzung und wertvolle Anregungen 
zu cliescr Arbeit. Herrn H. JAEC;GI und Frl. S. STUDER danke ich fur dic Herstcllung der Kapillaren 
bzw. fiir tlic gas-chrornatographische Arbcit. 

S IJMMAKY 

According to  the experience of various authors, glass capillaries used as columns 
for gas chromatography can be coated only with non-polar liquids such as squalane 
and apiezon. This paper shows that polar liquids form a coherent film on a glass 
surface which has first been covered by an approx. 0.001 p layer of carbon black. 
Scveral methods for producing these layers are described. Such pretreated glass 
capillaries show equal or better separation efficiencies than steel capillaries and work 
at  lowcr temperatures, due to their lowcr adsorption activity. 

F. J. HURRUS & CIE., Boncourt, 
und Organisch-chemisches Institut 

der Universitat Zurich 
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