22 JOUGRNAL OF CHROMATOGRAPHY

IDENTIFIZIERUNG ORGANISCHER SUBSTANZEN MIT HILFE DER
GASCHROMATOGRAPHIE
(CHROMATOGRAPHISCHE SPEKTREN)

JAROSLAV FRANC unp SLADINKA MICHAJLOVA
Forschiengsinstitut fiir organische Synthesen,
Pardubice-Ryvbitvi, (T'schechoslowakei)

(Eingegangen den 29. Januar 1963)

Wie bekannt wird die Gaschromatographie mit Erfolg zur Identifizierung organischer
Verbindungen herangezogen. Als eine der ersten und hiufig angewendeten Arbeits-
methoden ist die Vergleichung der Elutionszeiten zu nennen, die als Analogon zum
Vergleichen der Rp-Werte bei der Papierchromatographie angesehen werden kann.
Die Papierchromatographie hat im Vergleich mit der Gaschromatographie allerdings
als weiteres Merkmal die charakteristische Fidrbung der Flecken fiir sich. Es ist
bekannt, dass die Elutionszeiten auf einer stationiren Phase unter gegebenen Ver-
suchsbedingungen fiir eine Reihe von Verbindungen die gleichen sein ktnnen, so
dass zum Vergleichen mit einer Standardverbindung (-substanz) ein weiteres Ver-
gleichen mit noch einer anderen, womdglich mit mehreren stationidren Phasen und
den entsprechenden Elutionszeiten notwendig wird.

Die enge Beziehung des Verhaltens beim Chromatographieren zur chemischen
Struktur und zum Charakter der stationiren Phase wurde von einigen Autoren zur
Identifizierung von Verbindungen durch Vergleichen der Elutionszeiten an zweil:2,
gegebenenfalls an mehreren stationiren Phasen beniitzt3.4.

Aus den Unterschieden in den Elutionszeiten an den unterschiedlichen statio-
ndren Phasen kann auf die zu identifizierende Verbindung geschlossen werden. Diese
Bestimmungen der einzelnen Elutionszeiten unter unterschiedlichen Bedingungen
verlangen im Fall der Gaschromatographie ein zeitraubendes Auswechseln der
Kolornen und verbiirgen kaum verlidsslich reproduzierbare Versuchsbedingungen.

Seinerzeit wurde — um wieder auf die Papierchromatographie zuriickzugreifen —
eine papierchromatographische Methode der Identifizierung von nichtfliichtigen
anorganischen und organischen Verbindungen aufgrund von sogenannten papier-
chromatographischen Spektren ausgearbeitet3-7. Hierbei wird zugleich unter reprodu-
zierbaren Versuchsbedingungen in verschiedenen Lé&sungssystemen chromato-
graphiert. Als Ergebnis der Analyse gibt dann die Verbindungslinie der korrigierten
Rp-\WWerte — das “‘chromatographische Spektrum’” —— einen Kurvenverlauf, der
charakteristisch ist fiir jede einzelne Verbindung. Diese Idee haben wir nun auf die
Gas-Chromatographie iibertragen.

Das Prinzip der Versuchsanordnung lehnt sich demgemaiss an die eben erwihnte
Arbeitsmethode der Papierchromatographie an: die Analysenprobe wird im Gas-
chromatographen gezwungen sich gleichmiissig auf vier Kolonnen aufzuteilen, die
stationdre Phasen unterschiedlicher Polaritit besitzen. In diesen Kolonnen bewegt
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sich nun die zu analysierende Probe je nach ihrer Struktur mit verschiedener Ge-
schwindigkeit. Die Enden der einzelnen Kolonnen sind bei unserer Versuchsanord-
nung zu einem gemeinsamen Einlauf in einen Detektor vereinigt. Der Detektor
zzichnet die Reihenfolge und den Verlauf der Elutionskurven aus den vier Kolonnen
in {iblicher Weise auf. Im Idealfall Jdsst sich so ein Chromatogramm mit vier Einzel-
kurven erhalten, die ein fiir jede Verbindung charakteristisches Maximum besitzen
und im Zusammenhang mit der chemischen Struktur der Priafsubstanz sind. Sind in
zwei Kolonnen gleiche Elutionszeiten verzeichnet, dann enthilt das Chromatogramm
nur drei Kurven. Dieses Verhalten kann man, wie im Versuchsteil ausgefithrt wird,
zum Vergleichen des Chromatogramms mit einem Chromatogramm einer Standard-
substanz oder zum Einordnen der zu identifizierenden Verbindung in eine bestimmte
Verbindungsklasse beniitzen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(a) Auswall der stationdiren Phase

Die stationdre Phase muss eine Reihe von Bedingungen erfiillen: Stabilitit in jeder
Hinsicht, Einsatzfihigkeit in einem grossen Temperaturinterv-all, im Vergleich zu den
anderen beniitzten stationiren Phasen hinreichende Unterschiedlichkeit in der
Polaritit angefangen von stark polarer Phase fiber zwei Phasen mittlerer Polaritat
bis zu unpolarer Phase.

Fir jede der vier Kolonnen haben wir der Reihe nach vorlaufig folgende statio-
ndre Phasen als die besten befunden:

(1) 3,5-Dinitrobenzoylester des Trimethylenglvkolbutylithers (hergestellt im
Forschungsinstitut fiir organische Synthesen, Pardubice-Rvbityi).

(2) Polyithylenglykoladipat (desgleichen).

(3) Silikon-Elastomer E 301 (Griffin & George, London).

(4) Destillationsriickstinde von Methylphenylsilikondl {Forschungsinstitut fir
organische Synthesen, Pardubice-Rybitvi).

Diese vier Substanzen wurden einzeln in einer Menge von 20 Gewichtsprozent (be-
zogen auf das Gewicht des reinen Trigersubstanz) auf die Trigersubstanz aufgetragen.

(0) Tragersubstanz

Rysorb BLK (Hersteller Forschungsinstitut fiir organische Svnthesen, Pardubice-
Rybitvi) getrocknet bei 130° in der Kérnung 0.25-0.5 mm.

(c) Apparatur

Die Zusammenstellung ist aus Fig. 1 ersichtlich. Der Hauptteil der Apparatur ist die
Gruppe der vier Kolonnen, die im Gaschromatograph mit iiblichem Luftthermostat
und beliebigem Detektor angeordnet sind. Die Fig. 1 entsprechend geht das Trager-
gas (Stickstoff) aus der Bombe A iiber den Manostat B, das Nadelventil C und das
Manometer D in die Dosiervorrichtung. Diese ist itn Prinzip ein kleiner Messingbecher
mit Stopfen, wie es beim Dosieren in chromatographische Kolonnen iiblich ist.
Unter diesem Stopfen befindet sich ein kleines Messingsieb, das eine Verteilung der
fliissigen Probesubstanz und Erleichtern des Verdampfens zur Aufgabe hat. Das Sieb
verhindert ausserdem das Einspritzen grésserer Mengen von Substanz direkt in eine
der Kapillaren F, deren Eingangséffnungen in die Dosiervorrichtung miinden. Die
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Kapillaren F sind aus Metall, haben einen Innendurchmesser von 0.6 mm, gleiche
Lange (1x cm) und gleichen dynamischen Widerstand, der groésser sein muss als der
dynamische Widerstand der angeschlossenen, mit nach 1—-4 impriigniertem (siehe
oben) Rysorb BLK gefiillten Kolonnen G (Fig. 1). Diese vier Kolonnen sind aus

Fig. 1. Schematische Darstellung eines Apparates fiir chromatographische Spektren.

Glas, go cm lang, Innendurchmesser 5 mm. Ihre Enden sind wieder durch gleiche
Kapillaren H mit dem gemeinsamen Detektor I verbunden. Der Strémungmesser J
misst den Durchfluss des Trigergases, dessen Geschwindigkeit viermal grdsser als bei
Beniitzung einer einzelnen Kolonne gewihlt wird. Bei unseren Versuchen war die
Gasgeschwindigkeit 200 ml/min. Das Schreibgerit K. verzeichnet wie iiblich die Ab-
hangigkeit der Konzentration der analysierten Substanz im Detektor nach der Zeit.

AUSFUHRUNC DER IDENTIFIZIERUNG EINER UNBEKANNTEN VERBINDUNG

Far die gleichzeitige Elution an vier Kolonnen wiithlten wir einige Arbeitstemperaturen
des Thermostaten entsprechend den Siedepunkten der zu untersuchenden Stoffe.
Diese sind 55°, 85°, 110® und x50°, sodass damit ein Bereich bis zum Siedepunkt
200° der zu untersuchenden Verbindung umfasst werden kann. Die Priifsubstanz,
die zum Zweck der Identifizierung wenigstens in go 9%-iger Reinheit vorliegen soll, wird
in iiblicher Weise mit einer Injektionsspritze in die Dosiervorrichtung E eingespritzt.

Die Menge der Priifsubstanz wird entsprechend der Anzahl der eingesetzten
Kolonnen und der Art der Detektion bemessen. Zur Kontrolle der Apparatur wird
von Zeit zu Zeit Benzol als Standardsubstanz gemessen und die Elutionsdaten der zu
identifizierenden Verbindungen werden sodann an Hand dieser Eichungen korrigiert.
Alle gemessenen Elutionsvolumina sind um das tote Volumen der Apparatur zu
korrigieren; das tote Volumen der Apparatur wird aus der Elutionszeit von Wasser-
stoff bestimmt.

Die bei unseren Versuchen gemessenen Elutionszeiten sind in den Diagrammen

in Fig. 2—-5 dargestellt. Die Fig. 6-8 zeigen die chromatograph1schen Spektren
verschiedener Stoffe.
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kohol; 16 = Isopropylalkohol; 17 = Isobutylalkohol;
18 = {ert.-Butanol;
athylather; 21 = Diisopropylither; 22 = Chloro-

form; 23

n-Oktan;
12 = Diacetyl;
15 = n-Propylal-
19 = Allylalkohol;
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3. Schematische Darstellung der chromatogra-
. I = Benzol; 2 = Cyc¢lo-
Methylcyclohexan; 4 = Cyclohexen;
5 = Methylcyclohexen; 6 = 2,2,4-Trimethylpentan;
n-Fleptan; 9 =
Methylethylketon;
14 = Athanol;

10 =

20 = Dij-

Thiofen.
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Fig. 2. Schematische Darstellung der chro-
matographischen Spektren bei 55°. 1 =
Benzol; 2 = n-Hexan; 3 = 2,2 4-Tr1mcthy1-
pentan; 4 = Methanol; 5 = Athanol; 6 =
Aceton; 7 = Diidthylether; 8 = Diisopropyl-
édther; 9 = Chloroform; 10 = Tetrachlor-
kohlenstoﬁ'; 11 = Athylformiat; 12 =
Athylacetat
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Fig. 4. Schematische Darstellung der chro-
matographischen Spektren bei 110°, 1 =
Benzol; 2 = Toluol; 3 = m- Xylol 4 =
Athylben7ol 5 = Methylcyclohexen; 6 =
Methylcyclohexan; 7 = Dibutylither; 8 =
Butylacetat; 9 = Methylchloracctat; 10 =
Athylchloracetat; 11 = Methylisobutylke-
ton; 12 = Amylalkohol; 13 = Isoamylalko-
hol; 14 = Pyrrol; 15 = Dioxan.
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Tig. 5. Schematische Darstellung der chroma-
tographischen Spektren bei 150°. © = Benzol;
2 = Toluol; 3 = p-Xylol; 4 = pH-Cymol; 5 =
Athylbenzol; 6 = Butylbenzol; 7 = Brom-
benzol; 8 = Jodbenzol; 9 = Benzonitril; 10 =
Nitrotbenzen; 11 = Nitromethan; 12 = Isoa-
mylither; 13 = Dibutyldther; 14 = Cyclohe-
xanol; 15 = Hexylalkohol; 16 = 2-Athylhexa-

Ether bei 55°C

Fig. 6. Chromatographisches Spcktrum von

Ather bei 55°.

nol; 17 = 2-Athylbutancl; 18 = Isoamylalkohol; 19 = Methylithylketon; 20 = Amylacetat;
21 = Thiofen.
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Aceton bei 55°C
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Fig. 7. Chromatographisches Spcktrum von
Accton bei 55°.

n-Hexan bei 55°C

Fig. 8. Chromatographisches Spcktrum von

1-Hexan bei 55°.
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Wie ersichtlich, ist das Ergebnis dieser Arbeitsweise ein Biindel von drei bis vier
chromatographischen Kurven mit Maxima, die in verschiedenen Abstinden auftreten.
Wir haben diese Diagramme in Analogie zur Papierchromatographie vorlidufig mit
dem Ausdruck ‘“‘chromatographische Spektren’’ bezeichnet obwohl diese Bezeichnung
nicht sehr gliicklich ist® und der Ausdruck ‘‘chromatographisches Profil” unseres
Erachtens besser entsprechen wiirde. ‘

- Ausden Diagrammen in Fig. 2—5 ist ersichtlich, dass praktisch genommen (mit Aus-
nahme eciniger isomerer Verbindungen) keine einzige der untersuchten Verbindungen
ein chromatographisches Spektrum aufweist, das identisch wire mit dem Spektrum
einer anderen unter den untersuchten Verbindungen. Wenn auch die Elutionszeiten
bei einzelnen Kolonnen die gleichen sind, sind sie wieder bei anderen Kolonnen ver-
schieden, so dass die Unterschiedlichkeit des Gesamtergebnisses jeder Messung
gegentiber der eciner anderen Verbindung bestehen bleibt. Haben wir also eine Stan-
dardsubstanz zur Verfiigung, so sind wir in der Lage rasch und sicher einen Vergleich
der Spektren sowohl der Standardsubstanz als auch der Priifsubstanz vorzunehmen
und so die Priifsubstanz zu identifizieren. Selbstverstindlich kann man auch das
chromatographisches Spektrum der Priifsubstanz mit ebensolchen Spektren aus
der Sammlung am Arbeitsplatz vergleichen.

Wie schon vorhin erwihnt existiert eine enge Beziehung zwischen der chemischen
Struktur der untersuchten Verbindung, den Eigenschaften der stationdren Phase
und der Elutionszeit. Diese Tatsache lisst sich zur Identifizierung von Substanzen
und Verbindungen verwerten, von denen kein Vergleichsstandard zur Verfiigung
steht. ‘

Zu diesem Zweck wird eine Eichung einer Kolonne und einer stationéren Phase
ein fiir allemal mit Benzol als Testsubstanz vorgenommen (die zugehotrige Elutions-
zeit ist in den Fig. 2-5 mit einem Stern bezeichnet). Auf Basis der Elutionszeit des
Benzols lassen sich sodann die relativen Elutionszeiten fiir beliebige Substanzen und
Temperaturen berechnen.

Die Differenzen der Logarithmen dieser Elutionszeiten (z.B. zwischen dem
ersten und zweiten, oder dem zweitem und dritten, oder dem ersten und vierten
Maximum) sind, wie das Diagramm zeigt, bei #hnlichen Stoffen praltisch sehr
dhnlich. Wenn wir also die Elutionszeiten der zweiten und ersten Maxima mit 7,
und 7, bezeichnen, so gilt:

log vy — log7; = AR

Das Ergebnis der Berechnungen von AR fiir eine Reihe von relativen Elutionszeiten
ist die Tabelle I, und das Diagramm in Fig. 9. Durch Berechnung von 4R fiir das
erste und zweite, zweite und dritte, erste und letzte Maximum kann man eine un-
bekannte Substanz in eine der im Diagramm in Fig. g verzeichneten Gruppen ein-
reihen. Es darf nicht verschwiegen werden, dass in einigen wenigen Fillen das Ergeb-
‘nis nicht eindeutig ist und dass zwei Gruppen fiir die betreffende Substanz als Analy-
senergebnis in Betracht kommen. Solche Fille sind allerdings selten. Aus dem Dia-
gramm in Fig. 9 ist noch die Haufigkeit des Auftretens der einzelnen Werte zu ent-
nehmen, die sich durch weitere Angaben noch prézisieren lassen.

Mit Hilfe der hier angegebenen Methode kann man also eine unbekannte Substanz
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schnell mit einem bekannten Standard vergleichen, oder wenn keine Standard-
substanz zur Verfiigung steht, kann man wenigstens eine Zuordnung der Priifsub-
stanz in bekannte Verbindungsgruppen vornehmen. Wenn man die Elutionszeit
jeder einzelnen der vier Kolonnen der Apparatur besonders bestimmten koénnte,

1
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Fig. 9. Graphische Darstellung von AR-Werten fiir verschiedene Gruppen der Verbindungen.
A = Aromatische Kohlenwasserstoffe; B = Aliphatische Kohlenwasserstofle; C = Cyclische
KKohlenwasserstoffe; D = Ketone; E = Alkohole; F = Ather; G = Halogenkohlenwasserstofic:
H = Ester, ————— AR zwischen dem I-II Mammum, ————— AR zwischen dem II-III
Maximum; —s+—+—~-+ AR zwischen dem I- letzten Maximum.

wire von jeder der untersuchten Substanzen viel mehr auszusagen, aber damit
ginge ein grosser Vorteil der hier beschriebenen Methode verloren: die Mdoglichkeit
der Anwendung der hier beschriebenen Methode an Gaschromatographen beliebiger
Konstruktion, Herkunft und Detektion, und das ohne nz2nnenswerte Anderungen
an der Apparatur.

Die Anzahl der gleichzeitig eingesetzten Kolonnen kann beliebig gross sein, wir
glauben aber, dass vier Kolonnen fiir die iiblichen Anspriiche ausreichend sind.
Selbstverstindlich lassen sich auch andere stationire Phasen als die hier angegebenen
verwenden; es ist aber zu bedenken, dass Vergleichen von Analysenergebnissen ver-
schiedener Arbeitsplitze miteinander und ihre vollkommene Auswertung gleiche
Arbeitsbedingungen zur Voraussetzung haben, d.h. also gleiche Tréigersubstanzen,
stationdre Phasen und gleiche Linge der Kolonnen.

Die hier beschriebene Methode ist nicht als selbstindig anzuwendende Methode
der Identifikation unbekannter Verbindungen gedacht, sondern als bequem auszu-
fithrende Ergidnzung bekannter Bestimmungsmethoden.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Methode zur Identifizierung fliichtiger organischer Substanzen mit
Hilfe der Gaschromatographie ausgearbeitet, die auf der gleichzeitigen Elution der
Substanz aus vier mit verschiedenen stationiren Phasen gefiillten Kolonnen beruht.
Das auf diese Weise erhaltene ‘‘chromatographische Spektrum’’ ist charakteristisch fir
eine jede Substanz und kann zur Identifizierung unbekannter Substanzen dienen.

J. Chromatog., 12 (1963) 22—31I
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Die Identifizierung kann durch Vergleichen mit ‘“Spektren’ bekannter Substanzen
vor sich gehen, oder es kann die Lage der Maxima der Elutionskurven zur Auffindung
von Verbindungsgruppen dienen, zu denen die unbekannte Substanz gehort.

SUMMARY

A method has been developed for the identification of volatile organic compounds
by means of gas chromatography. This method is based on eluting the compound
simultaneously from four columns filled with different stationary phases. The ‘‘chro-
matographic spectrum’ obtained in this way is characteristic for each compound
and can serve to identify unknown compounds. Identification can be carried out by
comparing the ‘‘spectrum’” with those of known substances, or the positions of the
maxima of the elution curves can be used to determine the class of compounds to
which the unknown belongs.
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