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Die Reaktionsgaschromatographie beschiftigt sich mit der Verbindung der
Gaschromatographie mit chemischen Methoden. Eins der Verfahren der Reaktions-
gaschromatographie ist die Verwendung der Spaltungsreaktionen mit passenden
Reagenzien!. Die chemischen Reaktionen werden in der dem Gaschromatograph
angeschlossenen Apparatur durchgefiihrt; nach Beendigung werden die gasiGrmigen
Produkte in die chromatographische Sdule dosiert, in der sie getrennt, identifiziert
und bestimmt werden kénnen. So kann z.B. die qualitative und quantitative Analyse
der funktionellen Gruppen durchgefiihrt werden.

EXPERIMENTELLES

In unserem Labor erfolgte die Bestimmung einiger stickstoffhaltigen funk-
tionellen Gruppen fiir die Reaktionsgaschromatographie?->. Der zu analysierende
Stoff wurde im geschlossenen System durch passendes Reagens im CO,-Strom unter
glinstigen Bedingungen gespalten. Die gasformigen Produkte wurden in einem zu

. diesem Zweck bestimmten Behilter gesammelt. Zwecks CO,~-Absorption wurde der
Behilter mit KOH-Losung aufgefiille. Nach Beendigung der Reaktion wurden die
gasformigen Produkte durch Tragergas in die chromatographische Sdule gefihrt und
bestimmt. ’

- Das Schema der angewandten Apparatur ist in Fig. 1 dargestellt. Haupt-

“bestandteile der Apparatur bilden: CO,-Quelle als Hilfstrigergas (Q). Reaktor (R).

- Behaltér gasférmiger Produkte (P) und Heizblock (L). Die CO,-Quelle bildete ein
éin wenig abgewandelter Hochenneger-Apparat®. Die Konstruktion des Reaktors so-
wie des Behilters fiir gasformige Produkte ist aus Fig. 1 ersichtlich. Der Rehilter fiir
‘gasférmige Reaktionsprodukte bildet eine Verbindung zwischen der chemischen
Apparatu.r und dem Gaschromatographen. Der untere Behdlterteil ist der nicht

geeichte Azometer (N), an dessen oberem Teil der Umlauf-Gasdosierer ange-
schlossen ist. Das Umlaufsystem besteht aus einem gleich breiten Rohr wie der

) schmal zulaufende Azometerteil, der’ als Behilter fir gasférmige Produkte (P) dient,

Czwel Zwexweghahnen (H;, Hy) und zwei Kapillaren, die zum Hahn des Gasdosierers

- fahren: Der freie Aufbau des oberen Zweiweghahnes (Hj;) ist mit einem Fiilltrichter
versehen, in dem die Gesamtmenge der Absorptionslsung gelassen wird ; dadurch
wird der Behilter gegen das Lufteindringen gesichert. Vor dem Behalter befindet sich

. der Dreiweghahn (H,) mit Zufiihrung von Tragergas (Wasserstoff). Nach Beendigung
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Fig. 1. Schema der angewandten Apparatur. Q, CO,-Quelle; R, Reaktor; H,, H,, H:, Hs, H,, Ein-
weghdhne; H,, Hg, Zweiweghihne; 1;, Hg, Dreiweghihne; A, Kolben mit 50 %iger H,SO,; B, Kolben
mit NaHCOs-Losung; C, D, Zulextungskapx!la.ren von CO,; F, Biretie; G, ecingeschliffenes Ventil;
J, Rizckflusskithler; K, geschliffenes Reagensglas; L, Heizblock mit automatischer Temperaturrege-
lung; M, Zuleitungskapillare von H,; N, Azometer; O, Azometerbxrne P, Behalter fur gasformige
Produkte,

der Reaktion wird die iiberschiissige KOH-L&sung durch Wasserstoff aus dem Behil-
ter (P) in den unteren Hahn (H,) verdringt. Dadurch wird das Emdrmgen von KOH
in die zu dem Gasdosierer fithrenden Kapillaren vermieden..

Durch Verbindung von CQO,-Quelle, Reaktor und Behalter fiir gasfOrmige
Produkte entstand eine einfache und erginzende Zusatzapparatur, die an jedem be-
liebigen Gaschromatographen angeschlossen werden kann. Am Gaschromatographen
kann auch der Umlaufgasdosierer angeschlossen werden. Da die chemische Reaktion
im CO,-Strom durchgefihrt wird, werden die gasférmigen Produkte ununterbrochen
in den Behilter gefiihrt, wodurch das Reaktionsgleichgewicht nach rechts zugunsten
der Reaktionsprodukte verschoben wird. Die direkte Finschaltung des Behalters mit
gasformigen Produkien in das chromatographxsche System ermdoglicht ein einfaches
und quantitatives Dosieren in die chromatographische Sauie. Der Vorteil einer sol-
chen Vorrichtung besteht darin, dass immer das gleiche Volumen gasférmiger Pro-
dukte, das durch das Behiltervolumen gegeben ist, in die chmmatographxsche Siule
dosiert wird. Die Emwaage der Analysenprobe : muss immer so sein; dass dag Volumen
der gasférmigen Reaktionsprodukte kleiner ist als das B._ha.ltervolumen P). Das
restliche Volumen in Behilter (P) wird durch Wasserstoﬁ' erginzt. Da es sich.um ein”.
oet;chlossen"s System handelt, wird das Dosxeren ohne Gefahr einer Luftemérmgung
zu den gasformigen Produkten durchgefiihrt (z.B. bei Suckstoﬁ‘besummung) Vor der
Analysu ist selbstvers.andhch die Luft aus der ganzen Apparatur zu verdrangen ’
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Dle beschnebene Methode der Reaktlonsgaschromatographle eignet sxch zur
quahtatlven vnd quantltatlven Analyse funktioneller, Gruppen. Diese Methode macht
es moghch auch relativ langsame Reaktionen in der Reaktionsgaschromatographie
"auszunutzen, da gasformige Produkte erst nach Beendlgung der Reaktion chromato-
graphiert werden. Der Hauptvorteil der beschriecbenen Methode besteht darin, dass
unter Anwendung einer wirksamen chromatographischen Saule gasférmige Produkte
getrennt, identifiziert und bestimmt werden kdnnen. Dadurch kann eine genauere
Vorstellung tiber dic Struktur und Zusammensetzung des analysierten Stoffes ge-
 wonnen werden. :
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