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In dem rnit einer L&sung im Gleichgewicht stehenden Dampfraum verteilen 
sich die einzelnen Komponenten entsprechend ihren Partialdrucken. Die gaschro- 
matographische Analyse solcher Dampfe macht eine spezielle ,Probengebung not- 
wendig, da die zur Anzeige im Detektor erforderliche Substanzmenge meist in einem 
grossen Gasvolumen vorliegt. Voraussetzung ftir eine scharfe chromatographische 
Trennung ist aber das Einbringen der Probe in eine, schmale ‘Startzone. In der Gas- 
chromatographie ,entspricht das der Probendosierung in einem mijglichst kurzen 
Zeitraum, der von MACKAY et al.1 auf 5 Sek. beschrankt wird. 

Mehrere Autorenl-lo haben die “head space” Teclmik auf die Untersuchung 
von Fruchtaromen* und Duftstoffen angewendet und das oben aufgezeigte Problem 
auf zwei verschiedene Arten gelast. 

(I) Sind die Konzentrationen der zu bestimmenden Substanzen relativ. ,gross, 
so kann die Probengebung durch schnelles Einpressen von maximal 20 ml,Dampf- 
volumen in den Tragergasstrom erfolgen. ., ” 

(2) Bei geringeren Konzentrationen ist ‘eine Anreicherung in Ktihlfallen oder 
Adsorptionsfiltern notwendig, wodurch Inhaltsstoffe aus Volumina bis zu 100 ,m3 der 
gaschromstographischen Analyse zugefuhrt werden ltbnnenrO. 

Es ist jedoch noch nicht gelungen, die der “head space” Methode anhaftenden 
Mange1 ‘restlos zu beseitigen. So benotigt die- unter (I). beschriebene ,Probengebung 
immer mehr’ Zeit als die direkte Injektion .und, Verdampfuiig der fltissigen ‘Probe im 
Einspritzblock, wodurch eine Verbreiterung der Peaks erfolgt. Auch sind in die Dich- 
tung der Dosierspritze Anforderungen _zu stellen, die van, den im Handel, erhaltlichen 
nicht immer erfullt, wetden,, Es.,.treten durch, Expand,ieren und Kcmprimieren,, des 
Probenvolumens ,beim,Ftillen ,und Entleeren Kondensationgn an der, Wand ,d,er Spri+e 
auf, wasquantitative Aus,wertungen erschwertl ,Wegen der Sauerstoffempfindlichkeit 
der station&err i ~fimzq darf die, Saule, wallrend der Prob,engebung,; nicht : pber ejncr 
gewisqen . Temperatur sein , @a betr+htliche, Luftmengen ins Tragergas : ,gelangen! 
Z;u schnelles Einpressen: ,des Probenvolumens kann zum Riickschlagen: hinter!.,den 

“1” ~Finspritzblocl~ fti,hren, War :wie. unter, (2) .eine I(onzentrierung,,durch: Ausfriere,n..oder 
Adsorption an Aktivkohle erforderlich, so f&llt b&m Verdampfen oder Desprbieren 

* ,hl,isflthrliche Da&&llung~di’e~d~ Gebietes und diterd I>itbisturslcll& siehd J,i&, I 1%. 
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wieder ein griisseres Gasvolumen an und macht eine Probenclosierung wie unter (1) 
notwendig. 

BESCHRELBWNG DER METHODS% 

Die vorliegende Arbeit berichtet tiber eine einfache und allgemein anwendbare 
Probengebung ohne Verwendung zus&tzlicher I~iil~l%allen, Adsorptionsvorrichtungen 
und Dosierspritzen, mit der sich die bier aufgezeigten Schwierigkeiten iiberwinden 
lassen. Das Prinzip dieser Methode besteht darin, den Anfangsbereich der chromato- 
graphischen Saule zur Konzentrierung fltichtiger Substanzen zu verwenden. Durch 
Anlegen eines Vacuums an das S2iulenende wird ein bestimmtes Dampfvolumen in 
den Anfang der Saule gesogen und die kondensierbaren Bestandteile in einer schmalen 
Startzone niedergeschlagen. Dann baut man die so mit der Probe beschickte S%ule 
in den Gaschromatographen ein und ftihrt im Zuge einer Temperaturprogrammierung 
die Analyse durch. Je nach Siedepunkt und Konzentration der zu bestimmenden. 
Komponenten sind geringftigige Anderungen notwendig. 

Fig. I, Schcmstischo Dsrstellung ,des Probcngefkkxws und des SBulenanfanges. Bezcichnungen : 

g 
= Einleitrohr, P = Probe, .I3 = Dampfraum, I-I = Hcizung, S = Stopfen, IC = Kiihluqg, 
= Glaslcugel,n, sP = statiori’&re Phsise, T = Trennslule. 

Wie. aus,,.Fig. r ersichtlich, ‘ist der Anfang der S%ule zu 325 cm mit ‘unbelegten 
Glaskugeln von,eineni Durchinesser von 0.2 mm gefiillt. Hier sol1 die Kondensation 
*dampffSrmiger Substanzen vermieden werden, was bei hijhersiedenden Proben. durch. 
&ire elelctrische Heizung erreichb’ar’ ist.’ Verwendet man Stiulen ohne unbele’gte Zone, 
d&in ist die Heizung, je nach;Temperatur- ‘und Sauerstoffempfin&.ichkeit dkr statio- 
r-&en ‘Phase eirizustellen. Handelsubliche S&ulen sind an den Enden’mit Metallfritten 
verschlossen. Man ersetzt vorteilhaft die Fritteam’ Saulen,anfang durch;Glaswolle, 
um ‘einen ‘niijglichst widerstandbfreien ubergang vom Dimpfraum zur’ station&en 
Pllis’e zu ~rm8glicheni”: ’ : ” ” :” 

uber der Heizung .befindet sich ein ftir die SSiule durchbohrter Gummistopfen, 
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mit dem das Probengefass wahrend der Probengebung verschlossen ist. Der aus dem 
Stopfen herausragende Teil der Saule .ist bereits mit belegtem Trggermaterial geftillt 
und muss bei tiefsiedenden Proben, urn eine mijglichst schmale Startzone zu erreichen, 
gekiihlt werden. Als Behalter. fur die Kiihlmasse hat sich eine seitlich geschlitzte 
Soxhlethtilse, deren Montage an der im Gaschromatographen- eingebauten S&uleleicht 
durchftihrbar. ist, gut bewghrt. Ebenso l&sst sich ein, weites Glasrohr, das unten mit 
einem .durchbohrten und in der Mitte durchschnittenen Stopfen uerschlossen ist, 
verwenden. Da die Ktihlung meist erst nach dem Einbau der S5ule in den Gas- 
chromatographen entfemt wird, bleibt das Glasrohr nach Wegnahme des Stopfens 
und der Ktihlmasse wallrend der Analyse iiber dem S2ulenanfang. Zur Ktihlung eignet 
sich Kohlens&_rreschnee, dem man zur besseren K5lteitbertragung Aceton oder 
Alkohol zusetzt. Es ist jedoch zu beachten, dass kleine Anteile der Kaltemischung in 
die Saule gelangen kijnnen und im Chromatogramm ein entsprechender Peak er- 
scheint. An das Ende der so vorbereiteten S&ule wird ein Vacuum angelegt. Fi.ir 
SZulen mit hohem Stramungswiderstancl verwendet man zum Einsaugen grosser 
Volumina eine Wasserstrahlpumpe, deren Saugleistung am Saulenanfang bestimmt 
wird. In anderen Fallen eignen sich evacuierte Kolben verschiedener Griisse, deren 
Restvolumen man nach der Probengebung messen muss. Sobald das Probenvolumen 
durch die S5ule gestrijmt ist, entfernt man Heizung, Verschlusstopfen und Verbindung 
zum Vacuum. Danaclz wird die S3ule in den Gaschromatographen eingebaut, das 
Trggergas aufgedreht, der Detektor zur Anzeige bereit gemacht und clie Ktihlung 
entfernt. Hat sich die Ktihlzone mit Eis beschlagen, so erw&-mt man diesen Teil der 
Saule mid einem F&n. Die Analyse kann nun durch entsprechende Wahl eines Tem- 
peraturprogramms durchgeftihrt werden. 

APPARATlVES 

Die gaschromatographischen Trennungen sind mit einem F6/4 Fraktometer cles 
Bodenseewerkes Perkin Elmer durchgefiihrt worden. Als Detektoren haben wahl- 
weise ein Flammenionisationsdetektor und ein Hitzdrahtdetektor Verwendung ge- 
funden. Quantitative Messungen sincl mit Hilfe eines elektronischen Integrators Dz 
‘derselben Firma erfolgt. Die Chromatogramme sind iiber einen Honeywell 2.5 mV 
Schreiber aufgezeichnet worden. 

ANWENDUNG 

ew 

: :, 

Im folgenden zeigen einige Beispiele die vielseitigen Anwendungsmijglichkeiten 
dieser Methode : 

(I) So beschreibt die Analyse eines blaus&ureh5ltigen Dampfes die Handhabung 
niedrigsiedender Substanzen; Man erhitzt in einem Zwaihalskolben mit Rtickfluss- 
ktihler und Einleitrohr eine. alkoholische L&sung von Tetracyangthylen zum Sieden, 
wobei nach MIDDLETON et aLf2 Blaus%ure hydrolytisch abgespalten wird. Die Proben- 
nahme ,erfolgt am Ktihlerende, wahrend,durch Liisung und Ktihler Stickstoff in einer 
Menge von ‘50 ml/mm strijmt. In diesem’ Fall ist eine Ktihlung”mit Kohlens%ure- 
sohnee-Alkohol ,notwendig, und es wird, das Anbringen und Entfernen derselben 
vorteilhaft an der im Gaschromatographen eingebauten SBule i vorgenommen, 
JPadurch verhindert man weitgehend das Eindringen van Alkohol aus der Ktihlmasse 
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in die S%ule. Es ist nicht notwendig, die unbelegte S&ulenzone zu heizen. Zum An- 
saugen des Probenvolumens die& ein evacuierter 50 ml Kolben. 

Fig. 2a und b zeigen die Chromatogramme der aus dem Dampfraum ent- 
nommenen Proben. Bei der ersten Aufnahme ist die Ktihlung nach Beendigung des 
N2/02 Peaks entfernt und die Sgule sofort auf 40” aufgeheizt worden. Bei Fig. 2b 
ist die Wegnahme der Kiihlung erst drei Minuten spBter erfolgl, sodass noch go ml 
He durch die S5.ule mit der 2 cm langen Kiihlzone gestr6mt sind. Ein Vergleich der 

(0) 

3 

i 

(b) 

4 

., .lO, .’ .S’ ,.o 
Fig. za..uncll b. C$scl~rcnnat,~gramm clcs Dampfraumes .i,iber. ciner., sicclenclen L&sung von Tetra- 
cyan&ithylen i,n bthanol. Prpbenvolumen 25 ml; Dosierzejt 30 see; S~ulenldihlung mit Kohlen- 
sluieschnce-Athsnol;. Ofcntemp&stur nach Entfernen der Ktihlung 40~; Glas&i.ule ~50 cni; 
Durchmesser 0.3 cm: S&ulenftillung IO y. /3,/3’-Oxydipropionitril auf Chromosorb W; behandelt 
mit ~exametl~ylclisilan; TrOgergas 30 ml/min, I-Ie; I-Iitzdrabtde~clcCor mit 3.2 ~,Speisospannung 
(Stufe I) ; Detelrt;orra.umtdmperatur 100~. 
,AnzcigC : I ,‘A.= 

Bezeichnung clcr Peaks, uncl Empfiqclli~hkei$ ihrcr 
0,/N, 'X 512; 2 G HCN x I; ‘3 ‘= C,I-I,OW x 16. K = Wegnahme’cler Ktihluti& 
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beiden Abbildungen zeigt, dass die einzelnen Komponenten erst nach Entfernen der 
KUhlung zu wandern begonnen haben. Es empfiehlt sich daher, als Startpunkt das 
Entfernen der Ktihlung und nicht das Anschliessen der S&ule an den Tr~gergasstrom 
anzunehmen. 

(2) Liegen Substanzen mit Siedepunkten urn zoo0 in nicht zu geringen Konzen- 
trationen vor, so kann auf Ktihlung und Heizung verzichtet werden. Ein Beispiel 
fiir derartige Systeme ist der Dampfraum tiber einer Mischung der vier isomeren 
Butylalkohole. Die Korrekturfaktoren zum Berechnen der Gewichts- aus den Fl&chen- 
prozenten sind bei Verwendung des FID fur die Butylalkohole nach ACICMAN~~ nur 
wenig voneinander verschieden. Die hier untersuchte Misclzung liefert bei der gas- 
chromatographischen Analyse 4 gleiche Peaks und enthat die 4 Butylalkohole daher 
in praktisch gleichen Gewichtsmengen (siehe Fig. 3 und 4). 

Ein 250 ml Kolben mit seitlichem Einleitrohr befindet sich bis sum Hals in 
einem Wasserthermostaten. fiach Einftillen von 50 ml der Alkoholmischung und 
Einstellen der gewtinschten Temperatur wircl unter gleickzeitigem Durchleiten von 
Stickstoff ein Volumen von 2-5 ml aus dem Dampfraum entnommen. Die Analysen- 
ergebnisse sind in Tabelle, I wiedergegeben. 

TAljELLE I ‘.’ 
PROZENTUELLEVERTE~LUNG DERBUTYL~LKOKOLEBEIVER~CWIEDENERTEMPBR~T~R 15~9~ EINER 
MISCHUNG,DIE JEDEN DER 4 ALKOWOLE ZU 25.Oo/o ENTFIjJLT 

23uOH 200 25O 3o” 35O 4o” 45O so0 55O 

?kYl. 46.5 48*4 48.7 50.0 51.5 52.5 53.0 
sec. 24.4 

z 
* 24.4 24.3 23.9 23.8 23.9 23.8 

is0 17.0 14.7 14.2 1G.I 15.6 15.0 14.5 14.5 
It 12.1 11.4 II.0 IO.9 IO.5 9.7 9.1 8.7 

Zum Vergleich tr%gt man die von BUTLER et al. 1* fiir die Butylalkohole einzeln 
bestimmten Dampfdrucke in ein 9-t Diagramm ein und bore&net bei bestimmten 
Temperaturen das prozentuelle Verhgltnis der $-Achsenabschnitte. Solche Zusammen- 
setzungen, wie sie in Tabelle II aufscheinen, wgiren zu finden, wenn die 4 Butyl- 
alkohole in getrennten Gefassen mit gemeinsamen Dampfraum vorliegen wtirden. 
Die Abweichungen zwischen Tabelle I and II sind auf 1-2 Krafte und deren Tempera- 
turabhgngigkeit in der Mischung zurticlczufuhren. 

Am Beispiel der 4 Butylalkohole l&sst sich au& zeigen, wie weit eine Ver- 

TABELLE II 
VERI-IXLTNISSE DERP-ACWSENABSCI-INITTE AU~I~~NEM#--~ DIAGRAMM, GEZEICI-INET UNTERVSZRWEN- 
DUNGDERVONBUTLER1' DESTIMMTEN DAMPPDRUCKE 

RzcOH 20° aso 3o” 35O ,40° 4s” so0 55O 
4 

lert. 55-o 54.4 53.5 53.1 52.2 51.6 51.0 50.5 
SCC. 21.9 22.0 22.6 22.G 23.0 23.1 23.2 23.3 
iS0 14.6 14.8 15.1 15.2 15.4 15.7 16.0 16.2 
n 8.3 8.7 8.8 9.2 9.4 9.6 9.9 10.0 
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min -L I , 8 
8 6 4 2 0 

‘C 
120 120 90 60 30 

Fig. 3, Chromatogramm der Butylall~oholmischung. Probcnvolumcn 0.2 1~1; Ofentcmperatur 30”, 
mit cinem Anstieg von r5O/min auf xzoo programmicrt; Stahls~ulo 200 cm; Durchmesser 0.3 cm; 
SBulcnftillung 12 oh Polypropylenglylcol L&550-S auf Chromosorb W, behandelt mit Hexa- 
methyldisilan ; Tragergas 32 ml/min He,FID ; Empfincllichl~cit x I 00. Bezeichnung der Peaks : 
I = tevM3utanol; 2 = see,-Butanol ; 3 = iso-Butanol ; 4 = 92-Butanol. 

min * 
8 6 

t 
4 

‘lz 
2 0 

120 120 
I 

90 60 30 

Fig. 4. Chromatogramm des’ Dampfcs iiber der Butylallcoholmischung, dercn Chromatogramm 
Fig. 3 zeigt. Probenvolumcn 5 ml; Dosierzeit IO set; Temperatur der Probe 20~. Ubrige Bedingun- 
gen wie bei Fig. 3. 
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schlechterung der Trenn,ung durch die bier beschriebene “head. space” Methode ein- 
tritt. Als Kennzahl wit&die Peakbreite in halber XI&he (b = L/Z) genommen. Die Be- 
rechnung der Trennstufenzahl oder der,Trennleistung erweist sich hier als nicht sehr 
sinnvoll, da die Gesamtretentionszeit je .nach Temperaturprogramm variiert. (Siehe 
Tabelle III). 

. . 

TABELLE 111 

MITTLERE PEAKBREITE IN MM BEI VERSCNLEDENEN, PROBLNDOSIERUNGEN 

I = Isotherm bei roo”, 0.1 ~1, Einspritzung; 2 J Isotherm bei IOO’, 1.5 ~1 CH,Cl,-Losung, 
Einspritzung ; 3 = Tcmperaturprogramm, 30-xpop, 0.1 ~1, Einspritzung; 4 = Tcmperatur- 
programm 30--loo”, 3 ml Dampvolumon nach “head space” Tcchnik. 

BuOH I 3 3 4 

IsrC. 1.8 - 1.8 2.0 
SEC. 
iso, ;:: 33:: 9:: ;:; 
9t 4.4 4.8 4.3 4.5 
- 

Wie aus Tabelle III ersichtlich ist, lieferi die Probengebting nach der “h&d 
space” Methode (4) breitere Peaks als die direkte Einspritzung (I und 3)) jedoch 
schmglere als die Injektion der verdtinnten LBsung (2). Gleichzeitig sind such die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der vier Butanole bei 22O und einem Tr&gergastietigen- 
strom von 30 ml EIe/min bestirqmt worden, was den Bedingungen bei der Proben- 
gebung entspridht. M,an findet fiir den &rt.- 9.1, ftir den sec.- x.8, ftir den iso-“1.2 und 
fiir den H2-E$tylalltol~ol I.0 cmlmin. 

2 

4 1 

!jtL 

3 ‘. 

min I , 40 . 30 20 10 6 

‘C I I * 

150 100 5;1 

Fig. 5, Gaschromatogramm des Dampfraumcs iibor einem Pilzmyccl von Beauveria bassiana. 
Tempcratur der Probe 25’ ; Probcnvolumen 500 ml ; Dosierzeit 20 min; Slulcnhcizung 75’; 
SBulenlctihlung mit Kohlensiiureschnee; 
Temperaturprogtamm bis 150~ 

Ofentempcratur nach Entfernen der , Ktihlung 50’ ; 
mit einem Anstieg von 5’/min ; Stahls%ule zoo cm ; Durchmosser 

0.3 cm; S&ulenflillung 15% Polypropylenglykol TJCON-OIL LB 550X’auf Celite’545, 60-100 mesh 
(Perkin-Elmer-SBule R) ; Trtlgcrgas 30 ml/min He, FID. Rczeichnung der Peaks und.Empfincllich- 
keit ihret Anzeige : I T Aceton , x 64 ; 2, - Methylacetat x 64 ; 3 ,= Methanol- x 64 ; 4 = Athyl- 
acetat x 64; 5 =I b;thanol x 128; G = 6-Methyl-5-hcpten-s-on >;< 16; ‘7 = G-Methyl-5-hepten- 
2-01 x rG. /‘,. I 
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(3) Die Anwendung der Methode auf sehr verdtinnte Systeme, die mit Wasser- 
dampf gesattigt sind, wird an- Wand einer Analyse der Duftstoffe eines Pilzes be- 
schrieben; Der insektenpathogene, Pilz Beazcveria bassiavla 1Bsst sich in Oberfltichen- 
kultur auf fltissigem Nghrboden zilchten 16. Die in die Dampfphase abgegebenen 
Stoffwechselprodukte des Pilzmycels, welche zum typischen Geruch beitragen, werden 
nach der “head space” Methode cler gaschromatographischen Analyse zugefiihrt. Nach 
einer Ztichtungsdauer von 3 Wochen bei 22 o ist tiber dem Mycel der charakteris tische 
Geruch wahrnehmbar und eine Analyse erscheint sinnvoll. Der Ztichtungskolben wircl 
therrnostatisiert und zur ErgHnzung des im Verlauf der Probennehmung abgesaugten 
Volumens Stickstoff eingeleitet. Die Details der Probennehmung und die genauen 
Bedingungen der chromatographischen Trennung sincl aus der Legende zu Fig. E, 
ersichtlich. 

Im allgemeinen sind beim Probennehmen aus mit Wasser gesattigten Dampfen 
gewisse Vorsichtsmassnahmen notwendig. Da der prozentuelle Anteil des Wassers 
meist nicht interessiert, ist dem FID der Vorzug vor dem WDD zu geben; Vorteilkaft 
entfernt man die Metallfritte am Sgulenanfang und heizt denselben zur Vermeidung 
von Kondensationen. Gleichzeitig ist zu beachten, class die Kiihlzone durch Eisbildung 
verstopft werden kann, was mit EEilIe eines in die Saugleitung eingebrachten Blasen- 
zahlers zu erkennen ist. 

SCNLUSSWORT 

Die behandelten Beispiele geben einen Hinweis auf die vielseitige Anwendbar- 
keit der “head space” Technik ftir Reaktionsaufklarung, Partialdruckmessung und 
Duftstoffanalyse. Einige der hier aufgezeigten Sachgebiete werden im weiteren eine 
detaillierte Bearbeitung erfahren, wobei das Problem und nicht die Methode im 
Vordergrund stehen ~011. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird eine gaschromatographische “head space” Methode beschrieben, bei 
welcher Konzentrierung und Auftrennung der dampff’8rmigen Komponenten in der 
Saule erfolgen. Damit ertibrigt sich die Verwendung zu&tzlicher Ktihlfallen, Adsorp- 
tionsfilter und Dosierspritzen. Die Erfassung niedrig siedender Substanzen wie Blau- 
saure als Reaktionsprodukt, die Messung der Partialdruckverh5ltnisse iiber einer 
Lijsung der 4 isomeren Butylalkohole und die Geruchstoffanalyse eines insekten- 
totenden Pilzes sind als Beispiele gewahlt. Die Anwendbarkeit der Methode auf 
Probenvolumina von 2 bis 500 ml und Substanzen mit Siedepunkten von 26” (Blau- 
saure) bis 178” (Methylheptenol) ist ersichtlich. 

SUMMARY 

A gas.chromatographic head space technique is described whereby concentra- 
t&and. separation of volatile components are, carried out in the column. This .pro- 
cedure eliminates the additional use of cooling traps, absorption filters and syringes. 
Thedetermination of lo,w boiling substances such as hydrogen cyanide from an organic 
reaction, the measurement of the relationship of the partial pressures above a solution 

J. Clwomalog., 25 (1966) 199-197 



G&CHROMATOGRAPEEISCHE WNTERSUiXIUNG VON DAMP@PHASEN. I. ,: 3gjl ,’ I;.; 

of the 4 isomerk bvlanols ‘and an aroma analysis of an insecticidal fungus are chosen., 
is exatiplds. The application of the method to sampk sizes from 2 to 500 ml .and _ ’ 

suh&+flces with boiling points from 26O (HCN) to ~$3” (methylheptetiol) -is shown. .” 
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