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bei der analytischen Gas-Chromatographie. Beim kon-
tinuierlichen Verfahren wird durch eine geeignete Ar-
beitsweise Probenaufgabe und Wiedergewinnung fort-
laufend méglich.

Zunichst sollen die Méglichkeiten der sogenannten
diskontinuierlichen priparativen Gas-Chromatographie
aufgezeigt werden. Die. am einfachsten erscheinende
Méglichkeit, groBere Mengen zu trennen, wire zweifellos
in einer Vergroflerung des Sidulendurchmessers und aller
iibrigen Zusatzteile eines Gas-Chromatographen zu se-
hen. Gerade dieser einfach erscheinende Weg hat aber
frither so groBe Schwierigkeiten bereitet, dall man ihn
zunichst aufgegeben hat, da bei orientierenden Unter-
suchungen ein Ansteigen der Bodenhéhen bei Siulen
grofleren Durchmessers festgestellt worden ist. So haben
z.B. CARLE und Jorns15 berichtet, dafl beim Ubergang
von Sidulen mit 0,5 cm @ zu Sidulen mit 7,5 cm @ die
Bodenhéhe um den Faktor 20 groBler wird. Auf Grund
dieser Messungen hat man daher zunichst die dickeren
Sdulen verlassen und zwei Umwege zu den gréferen
Mengen eingeschlagen.

Man hat die auf einmal eingegebenen Substanzmengen
auf mehrere parallel geschaltete Sdulen kleineren Durch-
messers verteilt. Acht Sdulen von 1,5 cm Durchmesser
ergeben so die Belastbarkeit einer Siule von 4,3 cm
Durchmesser. Da die Aufspaltung eines Gasstromes in
acht parallele Gasstréme und deren Wiederzusammen-
fithrung ohne Gangunterschied erfolgen muf}, werden an
die Konstruktion und die Stabilitit eines solchen Prin-
zips auflerordentlich grofle Anforderungen gestellt, die
bei einem Routinebetrieb schwer erfiillbar sind. Aus
diesem Grund kann man die Parallelschaltung auch
nicht beliebig weit treiben und setzt schon dadurch eine
obere Begrenzung.

Der zweite Weg, der die Nachteile der Parallelschal-
tung vermeidet, aber ebenfalls noch auf der Ansicht der
geringen Trennwirksamkeit dickerer Sdulen basiert, ist
die wiederholte Trennung kleinerer Substanzmengen an
Sdulen von maximal 1,5 cm Durchmesser. Vor allem
KovArs, HEILBRONNER und W.SiMon16. haben dieses
Prinzip ausgearbeitet und zu einer auBlerordentlichen
Perfektion gebracht. Die wiederholte Trennung des glei-
chen Substanzgemisches wird hierbei durch geeignete
elektronische Steuerungen programmiert und arbeitet
vollautomatisch und selbsttitig. Auf diese Weise konn-
ten durch oftmalige Aufgabe von mg-Mengen immerhin
bis zu g-Mengen Reinsubstanz gewonnen werden. Die
Méglichkeit zur Benutzung von Séulen mit 1,5 cm iiber-
steigenden Durchmessern schlie§t gerade die Anwendung
dieses Prinzips nicht aus.

Da schon aus Griinden der Zeitersparnis die Moglich-
keit zur Trennung gréBerer Mengen in einem Arbeits-
gang niitzlich erschien, haben wir groBere Untersu-

16 D.W.CARLE und T. JouNs, ISA Proceedings, National Symposium
of Instrumental Analysis, 1958.

16 £, HEeLBRONNER, E.KovATs und W.Simon, Helv. Chim. Acta 40
(1957) 2410, 41 (1958) 275.
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chungsreihen mit dickeren Siulen ausgefiihrt!’. Denn
auch die wiederholte Aufgabe von Substanz setzt eine
obere Grenze, wenn man den Siulendurchmesser auf
1,5 cm beschriankt. Sollten jedoch Sidulen von wesent-
lich gréflerem Durchmesser noch geniigend trennwirk-
sam sein, konnte man dadurch und durch die Kombina-
tion mit dem Prinzip der wiederholten Trennung in
Mengenbereiche vorstoflen, die heute noch normaler-
weise der Destillation vorbehalten sind.

Zunichst waren die theoretischen Griinde zu erfor-
schen, welche eine Benutzung dickerer Sdulen verbieten
wiirden. Hier war vor allem an den Randeffekt zu den-
ken. Prinzipiell ist bei allen Siulen in einer etwa dem
halben Partikeldurchmesser des Trigers entsprechenden
Schicht am Rand einer mit Fiillkérpern versehenen
Sdule eine weniger dichte Packung vorhanden. Dies:
kommt durch die geringere Verzahnung der Fiillkorper
am Rand zustande. Folglich bildet sich am Rand ein
schneller als in der Mitte der Siule wandernder Gas-
strom aus. Bei analytischen Siulen kleineren Durch-
messers wird die unterschiedliche Stromung am Rand
durch die Querdiffusion ausgeglichen. GorLay hat dar-
iiber Berechnungen angestellt und festgestellt, dafl die
Trennwirksamkeit auf Grund dieses Randeffektes ober-
halb des bis ungefihr 1,6 cm betragenden kritischen
Durchmessers nur etwa um den Faktor 1,4 sinkt. Bei
grofleren Siulen iiber 5 cm diirfte der Beitrag des Rand-
effektes auf Grund des sich vergroflernden Verhiltnisses
Querschnitt: Umfang der Sdule wieder weniger bemerk-
bar sein. Wie aus diesen Betrachtungen ersichtlich ist,
kann der geringe Verlust an Trennwirksamkeit, der
durch den Randeffekt verursacht wiirde, in Kauf ge-
nommen werden. Eine viel gréBlere Schwierigkeit ist je-
doch von einer anderen Seite zu erwarten. Eine statisti-
sche RegelmiBigkeit (Glied 1 der van-Deemter-Glei-
chung) der Packung diirfte bei groBleren Siulen viel
schwieriger zu erreichen sein. Eine Abschitzung und
Voraussage der Parameter, welche die statistische Regel-
miBigkeit einer Packung erlauben, ist schwierig, da es
hieritber kaum Arbeiten gibt.

HUPE!® in unserem Arbeitskreis hat nun fiir das Zu-
standekommen von Geschwindigkeitsprofilen in gepack-
ten Siulen eine iiber den Querschnitt verinderliche Po-
rositit verantwortlich gemacht. Danach nimmt die Po-
rositit (definiert als Verhiltnis des unbelegten Volumens
zum Volumen der Fiillkérper) von der Rohrmitte nach
auflen hin zu. Diese verinderliche Porositit kann da-
durch zustande kommen, da8 sich beim Fiillen von Séu-
len schrig nach unten verlaufende Schiittflichen aus-
bilden, auf denen die Triger zur Rohrmitte rutschen
und so eine Verdichtung der Packung gegeniiber den
randnahen Partien bewirken. Das hierdurch zustande
kommende Strémungsprofil ist in Abb. 4 dem durch den
Randeffekt zu erwartenden Profil gegeniibergestellt.

17 E.BAYER und Mitarbeiter, Z. anal. Chem. 170 (1959) 278, 181
(1961) 384; Angew. Chem.73 (1961) 525; Anal. Chem. 35 (1963) 492.
18 K. P.Hupg, unversffentlicht.
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Abb. 11. Schematische Darstellung eines Gegenstromes zwischen

zwei Phasen C, und C, in einem Kanal K mit der Linge L, dem

Querschnitt Q und dem Temperaturgefille (T, — T,)/L. Die Pum-

pen P, und P, dienen zur Forderung der beiden Phasen. Die Stro-

mung der beiden Phasen erfolgt in der negativen und positiven

Z-Richtung (Vertikale der Figur). Entnommen der Arbeit von W.
KuHN, A.NARTEN und M. THUREAUF 28

ScuuLz und PicHLER22 haben die stationire Phase,
die wie iiblich aus einem mit Trennfliissigkeit impra-
gnierten Triger besteht, durch eine mechanische Riittel-
vorrichtung entsprechend Abb. 10 im Gegenstrom zum
Trigergasstrom bewegt. Durch eine der Retentionszeit
angepalte Geschwindigkeit kann man ein Substanz-
gemisch in ein oben ableitbares Kopfgas und ein mit der

22 H,PicaLer und H.Scuurz, Brennstoff-Chem. 39 (1958) 149.
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Trennfliissigkeit absinkendes Gemisch oder Reinsub-
stanz trennen, das dann durch thermische Behandlung
desorbiert wird. Der ProzeB verlduft kreisférmig. Hin-
gewiesen sei hier auch auf die sogenannte Hypersorption
von BERG? sowie BENEDEK und Mitarbeitern ¢, Hierbei
handelt es sich um eine Verdringungschromatographie
an Aktivkohle ohne Zusatz von Trigergas. Diese Tren-
nung ist auch schon industriell angewandt worden zur
Gewinnung des Acetylens aus den Gasgemischen, die
bei der Partialoxydation von Methan entstehen.

Als letztes kontinuierliches Verfahren wollen wir noch
die von KunN? und Mitarbeitern in Basel beschriebene
Anordnung wiedergeben: Gemif3 Abb. 11 bewegen sich
auch hierbei zwei Phasen, zwischen denen sich die Sub-
stanzen verteilen sollen, im Gegenstrom zueinander.
Lings der Séule herrscht ein Temperaturgefille. Da der
Verteilungskoefhizient temperaturabhingig ist, kann man
das Gefille so einstellen, dal der Verteilungskoeffizient
am oberen Ende zugunsten der nach unten stromenden
und am unteren Ende zugunsten der nach oben stré-
menden Phase liegt. Unter diesen Bedingungen wird die
Substanz gegen die Sdulenmitte transportiert, kommt
bei monotonem Temperaturverlauf an einer Stelle zur
Ruhe und kann dort kontinuierlich abgenommen werden.

Uber all diese kontinuierlichen Verfahren sind ab-
schlieBende Urteile ebensowenig moglich wie Voraus-
sagen, bis zu welchen Mengenbereichen die diskonti-
nuierliche, aber apparativ kontinuierlich gestaltete pri-
parative Gas-Chromatographie vorstoen wird. Wenn
wir aber die in fiinf Jahren geleistete Entwicklung vom
mg- in den kg-Bereich betrachten, darf man auch fiir die
kommende Zeit der breiteren Anwendung und der Wei-
terentwicklung optimistisch sein.

23 C.BERG, Chem. Eng. Progr. 47 (1951) 585.

24 P.BENEDEK, L.SzEPESY und S.SzEPE in V.]J.CoatEes, H.J.NoE-
BELS und I.S.FAGERsON, Gas Chromatography, Academic Press,
New York 1958, S. 225.

25 W.Kuun, A.NARTEN und M.THURKAUF, Helv. Chim. Acta 41
(1958) 2135.





