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schwierig ist, haben wir einen Gaschromatographen aufgebaut, bei dem der Gas-
probengeber direkt in den Kolonnenraum gesetzt wurde. Zur Abdichtung des ver-
wendeten Beckman-Probengebers wurde zwischen die beiden gegen einander drehbaren
Stahlflichen eine 4 mm starke Teflonscheibe eingefiihrt (Fig. 2). Diese wurde durch
einen Stift mit der beweglichen Scheibe fest verbunden und diente so als selbst-
schmierende Dichtung. Die Oberflichen der Teflonscheibe wurden zunichst mit
Poliertonerde von Hand und dann auf einer rotierenden, mit Seide bespannten Platte
fein poliert. Nach dieser Behandlung war der Probengeber auch bei Betriebstempera-
turen bis 300° absolut dicht. Um die polierte Teflonfliche nicht frithzeitig durch zu
hohe mechanische Beanspruchung zu verletzen, sollte sie nicht mit zu hohem Druck
gegen die Stahlfliche gepresst werden.

Auf dhnliche Weise lassen sich auch an kommerziellen Gerdten Gasprobengeber,
ev. durch Einbau in einen gesonderten Thermostatenraum beheizen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. G.-M. ScHWAB fiir sein stetes Interesse, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fiir finanzielle Unterstiitzung.
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Derivatographische Bestimmung der hGchsten Anwendungstemperatur
der Trennfliissigkeit bei der Verteilungschromatographie

Zu den verschiedenen verteilungschtomatographischen Aufgaben werden zahlreiche
Trennfliissigkeiten angewandt. Bei der Beniitzung dieser Trennfliissigkeiten ist es
wichtig die Hoéchsttemperatur zu kennen bei welcher sie noch gebraucht werden
diirfen. Uber diese Temperaturen der einzelnen Fliissigkeiten sind unterschiedliche
Angaben in der Literatur zu finden!-%. Auch die eindeutigen Angaben sind mit
gewisser Vorsicht in der Praxis zu beniitzen da nach unseren Erfahrungen hiufig
schon weit unter der angegebenen Temperatur betridchtliche Mengen der Trenn-
flitssigkeit aus der Sdule entweichen, wodurch einerseits die Funktion des Detektors
beeintrachtigt, andererseits die Kapazitit der Siule in unberechenbarer Weise be-
einflusst wiirde. Unter solchen Verinderungen lassen sich Messungen nicht mit
Sicherheit reproduzieren. Ahnliche Erfahrungen wurden schon von zahlreichen
Forschern gemacht?. |

Es ist zwar wahr, dass bei beliebiger Fliichtigkeit den Verdampfungsverlusten
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der Verteilungsfliissigkeit vorgebeugt werden kann, indem das Schleppgas an der
Eintrittsstelle durch eine mit der Trennfliissigkeit gefiillte und bei der Temperatur
der Kolonne gehaltene Wascheinrichting geleitet und so mit den Diampfen der
Trennfliissigkeit gestttigt wird® Diese Bedingung kann jedoch bei analytischen
Aufgaben nur schwer erfiillt werden.

Zur Bestimmung der héchsten Anwendungstemperatur bentitzten wir — uns
auf dieim unseren Institut seit Jahren ausgefithrten thermoanalytischen Forschungen
und Literaturangaben®-1! stiitzend — zuerst eine aus gewShnlicher luftgebremster
analytischer Waage bereitete Thermowaage!? dann den Derivatographen (Typ.
Paulik-Paulik-Erdey, MOM, Budapest). Beide Instrumente waren zur Lésung der
Aufgabe geeignet. Der Derivatograph besitzt aber ausserdem den Vorteil, dass darin
die Wechselwirkungen von Trennfliissigkeit und von anderen Parametern (Triger,
Schleppgas usw.) ebenfalls genau studiert werden koénnen, da gleichzeitig mit der
TG-Kurve auch die DTG- und DTA-Kurven* aufgenommen werden.

Der Derivatograph wurde auch zur Kontrolle der beniitzten bzw. der im Handel
erhiltlichen Kolonnen herangezogen. Die Messungen zeigten, dass die anfinglich
20 % betragende Trennfliissigkeit nach 50-60 gaschromatographischen Analysen auf
9-11 % sinkt. Die handelstiblichen Kolonnen erhielten im allgemeinen statt der ange-
gebenen 20 % Befeuchtung nur 15-17 %.

Auf Grund der derivatographischen Untersuchungen wird die Héchsttemperatur
der Anwendbarkeit von verschiedenen Trennfliissigkeiten im folgenden gegeben
(Tabelle I).

TABELLE 1
DIE HSCHSTTEMPERATUR DER ANWENDBARKEIT VON TRENNFLUSSIGKEITEN

Trennflidssigheit H ﬁchst;g:cn)p cratur

Polyithylenglykol 400 90
Dibutylphthalat 100
Dinonylphthalat 120
Bernsteinsdurepolyester 150
Carbowax 4000 150
DC Silikonél 200 150
DC Silikondl 550 200
Ditdthylenglykol-succinat 200
Silikon Vakuumfett 280
Apiezon L 280

Aus der Reihe der aufgenommenen Thermogramme ist in Fig. 1 als Beispiel die
thermogravimetrische Kurve des DC Silikondl 550 auf 1,000 g bezogen dargestellt.

Da die Empfindlichkeit der gaschromatographischen Detektoren wesentlich
empfindlicher als die der Thermowaage bzw. des Derivatographen ist wurde als
obere Temperatur der Trennfliissigkeit der Temperaturwert genommen, bei welchem
die Abweichung von der Gerade an der thermogravimetrischen Kurve beginnt. Die
von uns erhaltenen Werte waren in der Regel niedriger als die Literaturangaben, die
gaschromatographlsche Analysen bezeugten jedoch die Richtigkeit unserer Angaben.

* TG- = thermogravimetrische; DTG~ = differential-thermogravimetrische; DTA- = differen-
tial-thermoanalytische.
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Im Laufe der weiteren derivatographischen Untersuchungen wurde die Wirkung
der stofflichen Art der Trigersubstanz (Ziegelpulver, Silikagel, Celite, Alurinium-
oxyd) der Korngrésse (0.1—1.0 mm) der Befeuchtung (5.0-30 %) der stofflichen Art
des Schleppgases (Stickstoff, Kohlendioxyd, Argon), der Stromungsgeschwindigkeit
(0~6.0 1/h) weiterhin der Aufheizungsgeschwindigkeit (3.0-20.0°/min) auf die obere
Temperaturgrenze der Anwendbarkeit untersucht. -
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Fig. 1. Die derivatographische Kurven von DC Silikonél 550.

Es wurde festgestellt, dass diese Parameter die obere Temperaturgrenze nicht
beeinflussen, obzwar WirLLiams!® Unterschiede in der Grenztemperatur von' auf
Chromosorb-P und Teflontridger aufgetragene Silikon E 30r Trennfliissigkeit be-

obachtet zu haben behauptet.

Wir danken Prof. L. ERDEY fiir seine Ratschlige bei den Versuchen.
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