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VORRICHTUNG ZUR AUTOMATISCHEN PRliPARATIVEN GASCHROMATO- 
GRAPHIE 

HELMUT ABEGG 

Laboval’ovium ftir Gasahromato~~apltie dav CIBA A.G., Base2 (Sckweiz) 

(Eingcgangcn clcn 6. April xgG6) 

Es sind heute eine Anzahl Apparate im Handel erhaltlich, mit welchen prgpara- 
tive Gaschromatographie vollautomatisch betrieben werden kann. Ausser einer 
automatischen Injektionsvorrichtung enthalten diese Ger&te noch Vorrichtungen zum 
selbstttitigen Wechsel der Sammelfallen und wohl such zur Unterddckung gewisser 
Fraktionen, die man nicht aufzufangen wtinscht. Fast allen GerZten gemeinsam ist 
die vom Recorder, ges$euerte Umschaltung der Fallen. Im allgemeinen wird ein 
verstellbarer Mikroschalter verwendet, der je nach Einstellung bei bestirnmten 
Recorderaussch&i.gen einen Impuls auf das Fallenwechselsystem gibt. Beim Ansteigen 
eines Peaks wird die ,gew&hlte Falle eingeschaltet, wghrencl nach dem Abklingen eine 
Sammelfalle fur alle nicht gewtinschten Fraktionen eingesetzt wird. Der Nachteil 
dieser Einrichtung ist die ftir alle Peaks gleiche Einstellung des Mikroschalters. Bei 
VollstZindiger Trennung aller Komponenten spielt das keine Rolle, bei iiberlappenden 
Peaks ist eine solche Automatik jedoch unbrauchbar. 

Urn die beschriebenen Nachteile der gewijhnlichen Fallenwechselmethode zu 
vermeiden, hat HUPE~ eine individuell fiir jeden Peak einstellbare Steuervorrichtung 
entwickelt, die zwar eine vollst3ndige Lijsung des Problems darzustellen scheint, ‘aber 
ziemlich aufwendig ist. 

Ausgehend von dem von uns entwickelten Programmgeber2 haben wir ein 
System entwickelt, das auf sehr einfache Weise die automatische Injektion wie such 
den individuell gesteuerten Fallenwechsel auszuftihren erlaubt. Die einzige Vorbe- 
dingung hierzu besteht in der Konstanz der Retentionszeit tiber die vorgesehene 
Arbeitszeit. 

Als prgparativer Gaschromatograph stand uns ein Beckman Megachrom zur 
Verfiigung. Zun5chst haben wir einige grunds5tzliche Anderungen am System der 
Apparatur vorgenommen : Das Gas-Rezirkulatiotissystem wurde ausser Betrieb 
gesetzt und als TrZgergas Wasserstoff verwendet. Wasserstoff 15sst sich im Megachrom 
gefahrlos gebrauchen, da der Kolonnenofen keine gefghrlichen R5ume besitzt, in 
denen sic11 eine Wasserstoffatmosph%re aufbauen kann. Auch besteht keine Ziind- 
mijglichkeit, da die Kolonnenheizung separat im Heizblock untergebracht ist. Die 
im Megachrom verwendete Parallelschaltung der Kolonnen gaben wir zugunsten 
einer Serienschaltung nach dem Vorschlag von VERZELE et al." auf. 

Die automatische Injektion arbeitet nach dem Prinzip von HELLBRONNER, 

KOVATS UND SLMON~. Das Innere des mit einem Kiihlmantel versehenen Vorrats- 
behtilters 6 aus Glas wird durch das Septum 5 mit einer Injelctionsspritze geftillt. 
Kurz vor dem Auslauf des Innenrohrs ist eine Glasfritte P-O eingeschmolzen. Die 
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Injektionsnadel 7 befindet sich dauernd im Septum ,der Einspritzstelle 8 des Mega- 
chrom. Das Nadelventil 4 wird soweit geiiffnet, class immer ein schwacher Gasstrom 
riickw~rts durch die Fltissigkeit perlt. Bei leicht fltichtigen Gemischen muss daher 
der Vorratsbehslter tiber den Ktihlrnantel gektihlt werden. Durch einen zeitlich ein- 
stellbaren’ elektrischen Impuls wird das Magnetventil I geoffnet und ein Teil des 

r5-7 

P ,j (, 

Fig. x.,Pncumatisches Schema der aulomatischen Injelctionsvorrichtung. N, und x-8, siehe Tl!ekst. 

‘/ 
: 

Gemischs durch ‘den am Reduzierventil 3 eingestellten Stickstoffdruck durch die 
Nadel 7. injiziert. Die’Injektionsmenge hangt von dex Zeit, von der Druckdifferenz 
zwischen Stickstoff- und Kolonnendruck, von der Viskosit2i.t des Gemisches und von 
der Lange .und. der lichten Weite der Nade17 ab. Zur Beendigung der Injektion wird 
das Magnetventil’ -1 geschlossenm und das Magnetventil 2, kurz ge8ffnet. Durch’ die 
Druckentlastung im Vorratsgef&ss 6 wird die Injektion. schlagartig unterbrochen. 
Wenn man dafur sorgt, dass zwischen dem Reduzierventil’3 und dem normalerweise 
geschlossenen Magnetventil L immer etwas Gas entweichen kann, sodass sich kein 
hiiherer. Gasdruck als .eingestellt, aufbauen Iran, ist die Reproduzierbarkeit der Injek- 
tionsmenge & i %. Dieser. gute Wert, wie auch.die gute Konstanz von Temperatur 
und’ Kolonneneingangsdruck, verh@fen uns zu konstanten Retentionszeiten. und 

,, ,( Peakformen.‘~ ; ‘, ,’ 

Im Vorversuch zeigte die Gasdruckregelung und der ,Temperaturregler ftir’ den 
Kolonnenof en eine: atisgezeichnete ,Konst anz; sodass nach einer 8 stiindigen Gleich- 
gewichtseinstellung ‘(zA3. tiber Nach!) in weitcren 24 Stunden keine. weitere Anderung 
der Retentionsieit’. auf&t. ’ ,I 

Die Programmierung, erfolgt; wie ftiher beschrieben, auf einem mit Bleistift- 
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strichen versehenen. Papier. Hierau gingen wir folgendermassen vor : Nach der Gleich- , 
. gewichtseinstellung liessen wir ein Probechromatogramm mit der gleichen. Injektions- 

: ’ ‘menge; wie sie sp%ter automatisch angewendet .werden sollte laufeni Der Nullpunkt 
auf: dem’ Recorder befand sich dabei etwa z cm vom Papiernullpunkt eingcriltckt: Auf: 

:.,. diosem 11 ‘cm ,breiten,‘Rand markierten wir die Einspritzung und ,den Fallenwechsel 
rechtwinklig zur Laufrichtung des Papiers mit krgftigen Stichen eines Bleistifts X-Xl3 
tiber die ganze Breite des Rands. Anschliessend schnitten wir den ‘Papierstreifen ab 

’ und’ klebten, die Enden zusammen, sodass ein endloses Band entstand. Dieses &and 
setzten’wir in den Programmgebcr ein. Das Band: wird in der gleichen Art bewegt, 
wie ‘es bei Tonbandger&% tiblich ist. 

Dabei h&ngt es Uber eine feste Messingrolle, tiber welcher sich zwei vorne ab- 
‘gerundete, federnde Kontaktnadeln befinden. Die Nadeln werden auf das Papier 
leicht angedrtickt. ,We,nn beim Durchlaufen des Bands ein Bleistiftstrich erscheint, 
spricht ein elektronisches Kaltkathodenrelais an. 

Die’ Steuerung’ der Funktionen mit Programmimpulsen erfolgt auf folgende 
Weise (Fig. 2 und 3) : 

“Die auf dem Programmstreifen markierten Bleistiftstriche lassen bei gleich- 
‘zeitiger Beriihrung durch beide Abtastnadeln das Kaltkathodenrelais R, .ansprechen. 
Fur den F,allenwechsel muss der Bleistiftstrich eine Dicke entsprechend c& 1.5 ,bis 

,’ 3 Sekunden Kontaktdauer haben. Fur die Injektion benatigen wir einen Strich von 
cu.. 7 bis 9 set Dicke. Nach :deni Ansprechen des Relais Ra wird Kontakt K~A ge-’ 
schlossen und die drehbare Fallenwechseleinheit bet&tigt. D,as auf cu. ,I set Ansprech- 
verziigerung’ fest eingestellte VerziSgerungsrelais R, enthtilt ‘tiber K.ontakt KID Strom 
und Bffnet den Kontakt &A nach der VerziSgerungszeit. Damit ist der Fallenwechsel 
beendot. 

Pei jedem Fallenwechsel beginnt such ,das auf 5 set eingestellte Verzogerungs- 
relais R, abzulaufen: ,Es kommt jedoch zu keiner ‘Schaltung, solange der Bleistift&rich, 
weniger als ‘5 set dick ist. Betragt seine Dicke mehr als fi set, schaltet das Relais R,, 
wodurch nach ia. 0.2 set das’Verz6gerungsrelais R4 tiber Kontakte K8 und’K, Strom 
erh&lt. Das Relais R, darf nun abfallen, da das Relais’ R4 tiber die Kontakte K,‘und ,, 

&A mit Strom versorgt,wird. dlelchzeitig mit dem RelaisR, werden das Magnetventil 
V1, (Nz Druck auf ,.Injektor) und ,das auf die Injektionszeit eingestellte Verz6gerung.s:~. 
relais R, eingeschaltet. JR, 6ffnet nach Ablauf,der eingestellten Injektioriszeit Kontakt .‘, 
KS.. ,Verzijgerungs+elais R,, ist ‘,auf I’ sec. eingestellt. W&hrerid,’ der Injektionsperiode 

* bdfin’det es sich.im. abgelaufenen Zustand, wobei Kontakt K, geschlossen ,ist’. Das .im 
stromlosen. Zustand offene Magnetventil, Vi .(Entltiftun’g .des Injektors) ’ ist dabei ” 
geschlossen. ‘. ” 

j Nach Ablauf von R5 wird zwar K, geijffnet, jed,och bewirkt, die Abfallverzbge-’ ,’ 
rung von 0.2 ‘set ,bei :Rg class K5’ge6ffriet bleibt bis R, in die stromlose’Ausgangstellung.~ 

.’ zurtickgefallen ist.: Danach .Siqd R4 und R,, stromlos, K, geschlossen .und R, &ieder 
” ,I under...St60my Nach I .‘secLaufzeit schliesst Rs wieder ,den Kontakt Kc; Wtihrend ., I, ‘* . ,’ 

I d.roser Sekunde ‘ist, somit Ventil V,. gei5ffnet .und der VorritsbehCilter beltiftet. ;:‘Die ‘, 
,. 

Injoktion’ :wird schlagartig ,,durch den ‘,Ruckdruck der ,,,Kolonne unterbrochen. ‘Ani 
:. schliessend, baut j sich bei geschlossenem, Vcntil V, wieder der., Koloiinendruck abztig-. 

lich ,$es’,hydfostatischen,.Dru,cks im Vorratsbehbltdr auf. Wie oben beschrieben, ‘.sorgt ,I’ ‘, 
,:’ _ em kleiner”Rucksfrom van Trggergas’ durch* den. Vorratsbeh~lterund das, Nadelventil ., ,... 

: ‘, ‘.“; Qi.,&ffir, 4 ass”nach der Injektion kein,Gemischtmehr in*die?Kolonne gelangt. 
,.. 

,... “. .,’ . . 
,, (,, ., :, ..,‘., , ,,, .‘,, : ,, 
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Fig. 2. Elcktrischcs Schema der Automatik von Injeklion und Fallcnwechsel. R, = K&kathoclen- 
rclais “Elesta” Type KS (Cerberus A.G., MCinncdorf-ZH. Schweiz) ; R,,R, = ,VcrzBgerungsrelais 
Type RB (Sprecher u, Schuh A.G., harau, Schweiz) , R, = I set, R, = 0.2-0.5 sec.; R,,R, = 
Verztigerungsrelais, vsriabel o-15 sec. Type GO~/IZOI (St13 Inclustrielle de Sonceboz, Sonceboz- 
Suissc), R, eingestellt auf 5 set ; R, 
ftir Fallenwechsel ; V, = 

==I dito, variabcl o-6 tiec, eingestellt auf I set ; S, = Kontakt 
Magnetventil, slromlos~ geschlossen ; V, 3 Magnetventil, stromloa off en ; 

N = Abtastnadeln; I&, K~A usw., siehe Text. Die eingcze&hneten Kontaktstcllungen ,, ent- 
sprechen clem Zustand zwischen den Markierungen auf dem Programmstreifen. 

Fig. 3. Programmregler und Relais, einbcbaut .im ‘Megachib#;!‘, i ,‘. : I, ” _ ” ’ ; 
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Der Kontakt Ksn schliesst bei jedem Ansprechen cles Relais Rz den Recorder- 
eingang kurz. Dabei entsteht auf dem Recorderpapier eine Marke, die die Genauigkeit 
der Schaltungen iiber langere Zeit zu tiberwachen erlaubt. Korrekter ware hier eine 
separate, elektrisch betriebene Randfeder (“event marker”). 

Damit nach Ablauf des Chromatograrnms immer die richtige Falle geoffnet ist, 
kijnnen Blindmarkierungen zwischen den Peaks eingeftigt werden. Es besteht such 
die Moglichkeit, das Papierband doppelspurig zu markieren und mit z Nadelpaaren und 
2 Kaltkathodenrelais abzutasten und so mit je einem Kreis ftir Injektion und Fallen- 
wechsel zu arbeiten. Doch arbeitet ,auch die beschriebene Anordnung sehr zuverl&ssig. 

Zu bemerken ware no&, dass die benutzten Verzijgerungsrelais Rs, R5 und R, 
elektromechanisch arbeiten und mit Synchronmotoren ausgertistet sincl. Die beliebig 
einstellbaren Zeiten sind somit sehr gut reproduzierbar, Diese Relais verzijgern je 
nach der Wahl der Schaltkontakte die sekundgre Ein- oder Ausschaltung. Der Abfall 
erfolgt in etwa 0.1 sec. R, und Ra sind Relais, deren Verzijgerungszeit durch ein RC 
Glied bestimmt ist. Die Zeiten sind damit weniger genau und schliessen sowohl eine 
Ansprech.-, wie such eine Abfallverzijgerung ein. 

Der Megachrom besitzt eine Fallenumschaltung, clie auf einen Stromimpuls 
jeweils die nachste Falle auf den Kolonnenausgang schaltet. Einige kommerzielle 
Ger&te schalten jedoch die Falle durch t)ffnen eines Magnetventils am Ausgang der 
Falle ein, wahrerid de,r Kolonnenausgang dauernd mit dem Eingang s5mtlicher 
‘Fallen in Verbindung steht. Auch bei diesen Systemen ist die Programmierung ver- 
wendbar, wenn man ein endloses Schrittschaltwerk verwendet und die Magnetventile 
der Fallen nach Wall1 auf dessen Kontakte schaltet. 

Zur Prtifung des Systems wurden 20 ,ml eines gleichteiligen Gemisches von 
cis- und traws-Dekalin eingesetzt. Die .‘Chrom~tographieie~i.~gu~~~n ,waren folgende : 

Kolonue : L4.4 m (8 x 1.3 ‘m’ in ‘Seridj’, Durchmesser, +6 ‘mm,’ rostfreier Stahl (‘, 
Fullung : ,x7. ‘Gew: yO Silikonharz, SE3o auf: ,Chromosorb, ‘_A’ ,,20/3b mesh ; . . 

Tempera&iron : Verdimfe~;:,280.P;:I~olpnne, LS~? 1’. :. :f:!,. ‘:-:I .’ : : : (’ ., 1, 

Drticke : ‘;JCnjelctionsdruck~“..1~6 kglcm2.i. ~olonneneingohgsd~u~l~, 1.4: ,kg/cms ; 

Kolonnenausgan&druck; o. I? kg/ems. : (’ -,,: ’ .I, ‘,:;,,,f:;:, ,, . 

Tragergas.‘Wasserstoff %ord $/min 
Probenmenge:; 0.2 ,ml/Injektion 

.,,, ,,,,-I,‘, :, ‘( ‘, ,, 

. 
Injektionszeit:, 9;s set ” :. ‘.,, .‘.’ 

Anzahl.eder Injektionen : 9 5 ,’ : 

Retentiqnszeiten trarts:Dekalin : 12.2 Min., .cis-Dekalin: 14.4 Min.’ ; 

: 

: 1’: 

Wir. programmierten .die Trennung so, ,dass trotz der.leicht tiberlappenden Peaks .’ 
nur die rein&n Anteile “der ;Fraktionen. ‘aufgefangen .wurden,. Die. Sclialtqeiten ‘waren 
sehr konstarit: “,, :, ‘1 ‘.. 

., ,v., . . 
,. ,,,. ‘L’. !,,, l:._:+ ,: ,, ,,‘.,‘. .‘,,,’ ., 

Die’ Reinheit der Fraktionen be&g : iis-Dekalin 9$93.%,’ t@$Dektilin .‘r eo I&, 
Ein uber :.gacht laufender Versuc,h zur Trennung ,, der, isomeren; Trimethyl; 

hexanole, erg+ bei 4do Schaltungen.,~eine urigewijhliliche,.Reproduiie~~~~keit:’:dor In’ 
jektionen,und’Fallenwecl?sel. ‘,; :, .’ 

‘:,:’ ‘;,‘,. -i::,.:; ‘, ,’ ‘, I’ ‘;.:; ‘:,o, ,:;’ “,,‘., ‘,“I,’ ~:!~~i,!~,, 1 .‘I’ :“.., 1, 

Die’ Bindschlaufe ;liessen.,:urirl,~r.~~~,herunterl~~ngen.: W&n. d&,Progr&nm ,l&ri 
ist, kiinnen:,‘a.uch’,~ehrer’e ‘,Pr~~ramr?e:hinteiei,nande_r”~~~rkie~’,wer~en,“da~daS!eri’dlo~e 
Band:eink’beStimmte’Min;~es;~l~~~e.Jiichj:,uriterschieifen: clwf.‘Sind..ridi-,komp;onentdn 
mit’ langen R&tenti6isi&fkG ,:‘~~~eser;ci;’ .‘so, kann ;di~ :.Ai;~~~~szeit’. ‘d~~r’ch, Inein&tt~~r_ 

schachteln des Programms verkiirzt werden. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird eine automatische Vorrichtung fiir,die,pr&parative Gaschromatographie 
beschrieben, mit welcher die repetierende Injektion und der Sammelfallenwechsel 
nach einem Programm gesteuert wird. Dadurch ist es m6glich, den Fallenwechsel an 
beliebig w&hlbaren Punkten der Elutionskurve vorzunehmen und so zu miiglichst 
reinen Fraktionen zu gelangen, 

SUMMARY 

An automatic apparatus for preparative gas chromatography is described. 
A repetitive’ injector and collection trap exchanger ,are ,incorporated and can be 
operated according to a programme. In this way, it is possible to exchange the trap at 
suitably selected points of the elution curve and thus’obtain fractions that are as pure 
as possible. 
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