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In this method the components leaving the G.L.C. column are burned over copper
oxide at 1000°, after which the carbon dioxide formed is detected by the katharometer.
In this way the smallest detectable amount was lowered to 2 y.

This sensitivity, however, does not yet allow the determination of the minute
amounts of the insecticides often present in biological material. This analysis requires
application of ionisation detectors as developed by LOVELOCK AND McWIiLLIAMS:O,
Then quantities as small as 0.01  can be estimated.

Acknowledgement

We should like to thank Prof. Dr. H. J. DEN HERTOG for critical reading of the manu-
script.

Laboratory of Organic Chemistry, Agricultural Universtty, M. D. ABDALLAH
Wageningen (T he Netherlands) C. A. LANDHEER
1 1. R. JoNEs aND J. A. Rippick, Anal. Chem., 24 (1952) 569.
2 H. P. BURCKFIELD AND E. E. STORRS, Contrib. Boyce Thompson Inst., 17 (1953) 333.
3 J. C. GAaGE, Biochem. J., 54 (1953) 426.
1 R. K. BeerTHUIS, G. DIJI\STRA, J. G. KerPPLER AND J. H. RrcourT, Annrn. N.Y, Acad. Sci.,
72 (1959) 616.

81, G, McWiLLiAM AND R. A. DEWAR, Second Symposium on Gas Chromatography, Amsterdam,

¢ 1958 (Editor: D. H., DEsTY).

"4 ], E. LovELock, Third Symposium on Gas Chrvomatography, Edinburgh, 1960 (Editor: R. P. W.
ScoTT).

‘"Received March 13th, 1962
J. Chromatog., 9 (1962) 245247

BeStimmung des Methylbromids und Athylbromids nebeneinander

Athylbromid wird weitgehend in der organischen Industrie verwendet. Es wurde
von uns bei einer Gelegenheit verlangt es zu priifen, ob und wieviel Methylbromid
darin enthalten ist.

Obwohl in der Literatur viele und die verschiedensten Methoden zur Athyl-
bromid- bzw. Methylbromidbestimmung vorliegen!—12, fanden wir keine Beschreibung
einer Methode, welche die Bestimmung dieser Verbindungen nebeneinander behandelt.
Inbetracht der physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen (Tabelle I) nahmen

TABELLE I

Schmelz- Siede- Dampf-
Formel Molgewicht punkt punkt druck
°C °C Torr(20°C)
CH,Br 94.95 — 93.66 -+ 3.56 1250.0
CH:,CI-I,,Br 108.98 —119 -+ 38.0 386.0

wir es vor, ihre Trennung bzw. Bestimmung mittels Gaschromatographie zu versuchen.

v
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In der Literatur konnten in erster Linie fiir das Athylbromid gaschromato-
graphische Angaben gefunden werden!'®-16, Die Angaben beziehen sich aber auf die
verschiedensten Versuchsbedingungen. Wir begannen deshalb unserer Versuche mit-
der Bestimmung der Retentionszeiten und der relativen Retentionsfaktoren der’
reinen Substanzen, bei einheitlichen Versuchsumstéinden. Da das chromatographische
Verhalten von halogenierten Kohlenwasserstoffverbindungen hiufig auf Tetrachlor-
kohlenstoff bezogen wird!®, wurden auch Bestimmungen mit Tetrachlorkohlen-
stoff weiterhin mit Azeton unternommen, das bei der industriellen Verwendung oft
als Losungsmittel dient. Bei den Versuchen wurde ein mit Wirmeleitfihigkeitszelle
versehener, ungarischer Gaschromatograph, Typ Labor, beniitzt. Die fiir geeignetst
gefundenen Versuchsbedingungen sind in der Tabelle IT beschrieben.

TABELLE II

Temperier-temperatur 52°

Trigergas gereinigter Wasserstoff
Trigergasdruck . 1.1-0.95 kg/cm?
Trigergasgeschwindigkeit 75 ml/min
Kolonnenlidnge 3m

Innerer Durchmesser der Xolonne 5 mm

209% B.0’-Oxydipropionitril auf Schamottezie-
gelpulver von 30/60 mesh Korngrosse
1

Fillung der Kolonne

Einwage 20 U

Detektor Wirmeleitfihigkeitszelle
Detektortemperatur 52°
Briickenstromintensitit 110 mA

Empfindlichkeit des IKompensographen 200 mm/mV
Empfindlichkeitsstufe 209%

Geschwindiglkeit des Kompensographpapiers I cm/min

Die Kolonnenfiillung wurde nach WEST ef al.2® gewihlt, doch mit dem Unter-
schied, dass als Trigersubstanz anstatt Chromosorb hitzebestindiges Ziegelpulver -
diente. Als Bezugsverbindung gebrauchten wir ebenfalls Tetrachlorkohlenstoff.
Die Ergebnisse von unter angegebenen Versuchsbedingungen unternommenen Mes-
sungen sind in Tabelle III zusammengestellt. : '

TABELLE III

Relativer

. Verbindung Retentionsfaktor
Methylbromid 0.496
Athylbromid ©0.783
Tetrachlorkohlenstoff 1.000

Azecton 2.342

Aus den Daten lisst es sich feststellen, dass Methylbromid neben Athylbromid
auch in Gegenwart von Azeton und Tetrachlorkohlenstoff bestimmt werden kanm .,
Letzterer Bestimmung kommt besonders in den organischen Betriebsanalysen eine"
Bedeutung. zu. Fig. 1. zeigt das Chromatogramm eines quaternidren Gemisches unter -
den angegebenen Versuchsbedingungen. o
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Signal
SO ' CCI4
C2H5af‘
40
CHyBr
(CHz)2CO
20} .

o 2 4 G min
Fig. 1. Chromatogramm ecines quaterniren Gemisches (109% Methylbromid, 109% Athylbromid,
40 %, Tetrachlorkohlenstoff und 409 Azeton).

Es wurden auch Versuche ausgefiihrt um die geringste Methylbromidmenge zu
bestimmen, die sich neben bestimmbarer Athylbromidmenge mit gentigender Genauig-
keit noch erkennen lisst. Bei Einwagen von 2o ul konnte, vorausgesetzt, dass wiahrend
der Elution des Methylbromids volle Empfindlichkeit eingeschaltet wurde, 0.1 %
Methylbromid in Athylbromid noch nachgewiesen, 1 % mit befriedigender Genauig-
keit bestimmt werden. Diese untere Grenze kann durch héhere Apparatsempfind-
lichkeit und gréssere Einwagen noch weiter herabgesetzt werden, wobei jedenfalls
die Bestimmung des Athylbromids dieser Bestrebung Grenzen setzt.
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