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Gas adsorption chromatography was developed by E. Cremer (1950) and 
J. Janak (1954), and gas partition chromatography by A. T. James and A. J. 
P. Martin (1952). A t  first these methods were used in inorganic chemistry 
primarily for the determination o f  gases and simple volatile compounds l-5,sa). 
Methods o f  determining gases have been improved in recent years so that now 
every gas mixture can be analysed. Moreover, both types o f  gas chromato- 
graphy are being used increasingly for other problems in preparative and ana- 
lytical chemistry. Gas chromatography is almost indispensable for the deter- 
mination o f  some organic compounds - e.g. organic silicon compounds among 
others - and o f  corrosive, volatile halides. The developmen t o f  analytical aids is 
almost completed. Equipment for sample taking and introduction, gas chro- 
matographic columns with inert substrates and detectors o f  high sensivity are 
described in the literature and most are commercially available. 

Such methods enable one or more components o f  a mixture o f  gases or 
volatile liquids to be determined. The main problem in performing these ana- 
lyses is to keep the samples unchanged during introduction, separation by gas 
chromatography and identification. New developments in the analysis o f  in- 
organic substances by gas chromatography are concerned with the derivation 
o f  nonvolatile compounds by halogenization, chelating or esterification, for 
example, as silylesters o f  inorganic acids. Conversion o f  highly polar, non- 
volatile compounds to volatile derivatives by esterfication is familiar in organ- 
ic chemistry and is now also used in inorganic chemistry. Most o f  these ex- 
periments are in the early stages, but some methods have been developed in 
detail and can be used in practical analysis, e.g., o f  phosphate, beryllium and 
chromium. Further developments can be expected. 

As this article has to be subdivided under its methodological and analyt- 
ical aspects, it is not possible to use the normal principle o f  arranging the 
elements and their compounds under the main and auxiliary groups o f  the 
periodic table. There are so many components to be separated all at different 
concentrations, and so many methods o f  determination that it is not  always 
possible to arrange them systematically. Carbon compounds cannot always 
be divided into inorganic and organic. They are included only, i f  they were 
formed from inorganic compounds or can be used for the separation and de- 
termination o f  elements, simple inorganic compounds, cations or anoins. 

In spite o f  these handicaps, we believe that this comprehensive literature 
review shows the growing importance o f  this relatively new branch o f  analyt- 
ical chemistry. 





1. Einleitung 

Nach Einfthhmng der Gas-Adsorptionschromatographie (GSC) durch E. Cre- 
mer (1950) und J. Janak (1954) und der Gas-Verteilungschromatographie 
(GLC) durch A. T. James und A. J. P. Martin (1952) beschr/inkten sich gas- 
chromatographische Trenn- und Bestimmungsmethoden anorganischer Stoffe 
zun/ichst vorwiegend auf Gase und einfache, fltichtige anorganische Verbin- 
dungen l-s,sa). 

Erst in den letzten Jahren fanden die beiden Versionen der Gaschromato- 
graphie zunehmend breitere pr~iparative und analytische Anwendung. Ihre 
Glieclerung hat sich Oberwiegend nach methodischen und analytischen Ge- 
sichtspunkten zu orientieren, so daft das gewohnte Ordnungsprinzip, der Ein- 
teilung der Elemente und ihrer Verbindungen nach Haupt- und Nebengrup- 
pen des Periodensystems, nur sehr begrenzt anwendbar ist. 

Die Systematik wird auch h~iufig dutch die Vielfalt der Kombinationen 
der zu trennenden Komponenten in recht unterschiedlichen Konzentrationen 
und der deshalb sehr verschiedenen Verfahren gest6rt. Auch lassen sich bei 
Kohlenstoffverbindungen nicht immer zwischen anorganischen und organi- 
schen Stoffen eindeutig Grenzen ziehen. Kohlenstoffverbindungen werden 
deshalb nur dann behandelt, wenn sie sich aus typisch anorganischen Aus- 
gangsstoffen bilden oder sich zur gaschromatographischen Trennung bzw. Be- 
stimmung yon Elementen, einfachen anorganischen Verbindungen, Kationen 
oder Anionen heranziehen lassen. Trotz all dieser Erschwernisse glauben wir, 
dat~ die umfangreiche Literaturzusammenstellung in der gew~hlten Form 
die wachsende Bedeutung dieses noch verh~iltnism~ii~ig jungen Hilfsmittels 
der Analytik anorganischer Stoffe erkennen 1/ii~t. 



2. Apparatives 

2.1. Ger~iteanordnungen 

Die meisten Probleme der ,,anorganischen Gaschromatographie" lassen sich 
unmittelbar mit herk6mmlichen, k~uflichen Anordnungen 16sen s-7), so daft 
sich ihre Beschreibung ertibrigt. Deshalb sind nur einige Sonderf~ille besonders 
herauszustellen, wie z.B. die Trennung und Bestimmung von Stoffgemischen 
mit sehr unterschiedlichen Siedepunkten (z.B. Gase neben Fliissigkeiten). Mit 
der isothermen Eins~iulentechnik l~it~t sich nur jeweils eine Stoffgruppe gut 
trennen. Da Temperaturprogrammierungsverfahren zeitaufwendig und st6ran- 
fallig sind, bevorzugt man zunehmend Mehrsaulentechniken a-12) (Abb. 1)m6g- 
lichst mit hahnlosen Umschaltungen la, 14). 
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Apparatives 

Substanzspuren in einer Matrix erfagt man am besten durch Reversions- 
gaschromatographie is-17) (Abb. 2). Die in einer S~iule bei niedriger Temperatur 
gesammelten Spuren werden durch programmiertes Aufheizen der S~iule desor- 
biert. Sie werden entweder direkt oder nach Passage einer weiteren Trenn- 
s~ule dem Detektor zugefiihrt is, xs). Zur Trennung hochsiedender Verbindun- 
gen oder Metalle werden Hochtemperaturgaschromatographen 20-23) verwen- 
det, die durch Wahl geeigneter Werkstoffe Trennungen bei Temperaturen er- 
m6glichen, die-weit tiber den fiblichen Trenntemperaturen liegen. 

2.2. Trenns~ulen 

Die Wahl der S~iulenmaterialien richtet sich - weit mehr als in der Gaschro- 
matographie organischer Stoffe - nach dem jeweiligen Trennproblem (vgl. 
Abschnitt 4). Neben Glas, Kupfer, Edelstahl spielen Quarz, Teflon, Graphit, 
ja sogar Edelmetalle und Sondermetall-Legierungen eine Rolle. 

Die Gas-Adsorptionschromatographie erzielte erst durch die Einfiihrung 
der Molekularsiebe 19,24) und der por6sen Polymeren (z.B. Porapak 2s) oder 
Chromosorb 1 02) als S~iulenfOllungen grot~e Fortschritte. Diese letzteren Ad- 
sorbentien zeigen bei Inertgasen und w~it~rigen L6sungen nut eine geringe 
Restadsorption und schwaches Tailing. Andere geeignete Ffillmaterialien sind 
aut~erst unpolare Kohlenstoff-Molekularsiebe (Wasser wird vor Methan eluiert) 
26,27), synthetischer Diamant 2s), modifiziertes Al~03 29), Cr20 3 30), modifi- 
zierte Kiesels~ure 3t,32), por6ses Glas 33), Alkalimetallchloride 34), Sephadex 
3s) u.a. 33,3~). Kapillars~iulentechniken mit dfinnen Schichten yon Molekular- 
sieben, wie sie z.B. zur Trennung yon permanenten Gasen empfohlen werden 
37, 3s), setzen eine sehr sorgfaltige Vorbehandlung tier S~iulen voraus3S). 

In der Verteilungschromatographie wird neben den vielen in der organi- 
schen Gaschromatographie gebrauchlichen Tr~igermaterialien gesintertes 
Teflon ® verwendet 39-41), das nur sehr wenig adsobiert. 

2.3. Detektoren 

Die umfangreiche Literatur fiber gaschromatographische Detektoren 42-44b) 
berticksichtigt kaum anorganische Fragestellungen. Universell anwenden l~it~t 
sich nur der W~irmeleitf~ihigkeitsdetektor (WLD) 4s,4sa). H~ufig werden aber 
andere Detektoren aus Grfinden besserer Elementselektivit~it oder besseren 
NachweisvermOgens bevorzugt, nicht ohne indirekte Wege in Kauf zu nehmen. 
So kann z.B. der sehr empfindliche Flammenionisationsdetektor (FID), der be- 
kanntlich nur auf C-H-Bindungen anspricht, auch zur Bestimmung von CO und 
C02 herangezogen werden, wenn diese Verbindungen vorher zu CH4 hydriert 
werden 46), das sehr empfindlich nachgewiesen werden kann. Auch Sauerstoff 
kann z.B. auf diese Weise nach Umsetzung zu CO empfindlich bestimmt wer- 
den 47). Benutzt man z.B. CH4 4a) oder i-C4H 9 49) als Tragergas 47), so erh~ilt man 



Detektoren 

negative Met~signale, wenn z.B. S-Verbindungen oder permanente Gase den 
Grundionisationsstrom st6ren. 

Der FID spricht auch auf CS2 5o) und organische Si-Verbindungen sl,52) 
an. In der abgewandelten Form des Alkaliflammenionisationsdetektors wird 
er zum Nachweis yon Phosphor s3,s4), Stickstoff 5s,ssa), Halogenen ss-s9) und 
Schwefel s6,56a) in organischen Verbindungen benutzt. Verwendung zur An- 
zeige dieser Elemente in anorganischen Verbindungen sind m6glich, z.B. zum 
Nachweis yon PHa 57a). 

Von den Ionisationsdetektoren werden der Argon-Detektor 60-67) und der 
Helium-Detektor 50,68-77) vorwiegend for die Analyse permanenter Gase be- 
nutzt. 

Der Elektroneneinfangdetektor (ECD) 78), der besonders empfindlich auf 
Halogene und halogenhaltige Verbindungen anspricht, erlaubt die genaue Er- 
fassung yon ng- und pg-Mengen anorganischer Halogenide 79), die z.B. bei der 
definierten Zersetzung yon Chelatkomplexen entstehen 80), yon Metallalkylen 
sl), yon Sauerstoffverbindungen, die zu CO und weiter mit J2Os zu J2 umge- 
setzt werden 81 ~), von Schwefelverbindungen alb) und yon Chelatkomplexen 
mit halogenalkylierten Liganden (vgl. Abschnitt 4.7.). 

FOr spezielle Bestimmungsaufgaben existiert eine grot~e Zahl weiterer 
Prinzipien, die konzentrationsabh~ngige, teilweise sehr elementselektive Mefi- 
signale liefem. So k6nnen Molektile oder Atome in einer Flamme oder im 
Milcrowellenfe'ld eines Resonators zur Lichtemission angeregt werden, u.U. 
nach vorheriger Umsetzung zu leicht anregbaren Verbindungen. Die Intensi- 
t~iten der Emission werden photometrisch registriert. Mikrowellendetektoren 
werden z.B. ftir Schwefelverbindungen s2) und permanente Gase sa,a4), flam- 
menspektralphotometrische Detektoren (Abb. 3) for z.B. Halogenverbindungen 
ss-ss), Schwefel und Stickstoff ss), Phosphor und Schwefel sg), Kohlenstoff, Stick- 
stoff und Schwefel 9o), Phosphan sTa), permanente Gase 91) und Quecksilber- 
verbindungen 92) und Flammenlumineszenzdetektion fOr CS2 9~) beschrieben. 
Die Bestimmung kann auch durch Atomabsorption erfolgen 94) Zur Erfas- 

optisches Glasfenster 

II I1.~'1 Iq ;I JliFlammenionisa- 
H I - i l - -  tJ-  r ,,oo ,oum 

~ Brenner 

Photomultip ier H2-Eingang t~___...,__Oz_Eingang__ 

S6ulenanschluf] 

Abb. 3. Schematische Darstellung eines flammenphotometrischen Detektors aus 44a) 
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sung permanenter Gase eignen sich auch Gasdichtewaagen 9s), Photoionisa- 
tions- 94) oder Ultraschalldetektoren 97), f'lJr Sauerstoff die Hersch-Zelle 98). 
Gase wie C02, NH3, H2S, S02 und Halogenwasserstoffs~iuren lassen sich nach 
Absorption in w~it~rigen L6sungssystemen durch )~,nderung der elektrischen 
Leitfahigkeit 99-106) oder coulometrische Titration mit den verschiedensten 
elektrischen Indikatorsystemen sT, 107) in der Regel auch im ng-Bereich noch 
sehr genau bestimmen. 

Weitere M6glichkeiten ergeben sich durch Massenspektroskopie lOS-110), 
Neutronenaktivierungsanalyse 111) oder mit Drossel- oder Diaphragmadetek- 
toren 21,113) u.a. Verfahren. 

10 



3. Probenaufgabe und Eichung 

Die Technik der Aufgabe der Probe auf die S/iule h/ingt yon ihrem Aggregatzu- 
stand ab. Far fliissige Proben verwendet man die generell in der Gaschromato- 
graphie gebr/iuchlichen Methoden. Bei Gasen - wenn es sich um Einzelproben 
handelt - in erster Linie ,,Gasm/iuse" mit Silicongummisepten zur Entnahme 
der Probe mit gasdichten Injektionsspritzen; zur Entnahme aus Gasstr6men: 
Gasdosierhghne und -schleifen verschiedenster Konstruktionen 5-7). 

Zum Sammeln und Anreichern yon ausfrierbaren Gasspurenkomponenten 
in einem Permanentgas (Luft, Kamingase u.a.) unmittelbar am Ort der Proben- 
nahme (Feldmethode) sind spezielle Techniken entwickelt worden. Z.B. 1/igt 
man eine bestimmte Gasprobenmenge (Messung mit einer Gasuhr) ein mit fltis- 
sigem Stickstoff ktihlbares R6hrchen passieren, das mit bis zu 700 °C best/indi- 
gem Silicon61 auf einem Tr/igermaterial gefiillt ist. Erfolgt die Stickstoffkiih- 
lung des Sammelr6hrchens nach dem Gegenstromprinzip - der fltissige Stick- 
stoff durchstr6mt einen das R6hrchen umgebenden Mantel entgegengesetzt 
zur eingesaugten Gasprobe - so werden die einzelnen Komponenten entspre- 
chend dem sich im Sammelr6hrchen einstellenden Temperaturgradienten in 
ihm quantitativ und ortskonstant zurtickgehalten, ohne dag gr6gere Mengen 
yon Feuchtigkeit oder anderen leicht kondensierbaren Nebenbestandteilen das 
R6hrchen verstopfen k6nnen. Zum Transport wird das R6hrchen verschlossen. 
Nach Adaptieren des R6hrchens an einen Gaschromatographen (unter Ktih- 
lung) und Anlegen eines Tr/igergasstromes kann die Probe durch schnelles Auf- 
heizen in die S/iule iaberftthrt werden 114). 

Vielseitiger und aufwendiger ist die Bereitung von Eichgasgemischen mit 
definierten Gehalten der Komponenten. FOr gr6gere Gasgehalte werden neben 
den aus der klassischen Gasanalyse bekannten Teil- und Mischverfahren (Gas- 
baretten usw.) Hs), einfache Ger/ite (z.B. Gasm/iuse in Kombination mit gas- 
dichten Dosierspritzen) und programmgesteuerte Dosiervorrichtungen benutzt. 
So kann man mit letzteren z.B. verh/iltnism/ifiig genau kleine Gasmengen mit 
motorgetriebenen Dosierschleifen a) oder mit Gasdosierh/ihnen nach dem Kol- 
benprinzip b) oder mit programmgesteuerten Drehkiiken ~) (Abb.4) einem konstan- 
ten Tr/igergasstrom zumischen. Durch Ver/indern der Tr/igergasmenge sowie der 

a) Hersteller: z.B.H. W6sthoff OHG, Bochum. 
b) HersteUer: z.B. Str6hlein & Co., Diisseldorf. 

11 



Probenaufgabe und Eichung 
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Probenaufgabe und Eichung 

Anzahl der jeweils mit den Vorrichtungen abgemessenen Fiillvolumina (z.B. 
durch vorw~ihlbare Scfialtimpulse/min), Variation der Fiillvolumina (Gas- 
schleifen mit verschiedenen Volumina oder verschieden starken Ktikenboh- 
rungen) und Hintereinanderschalten yon Dosiereinheiten mit jeweils verschie- 
denen Volumina k6nnen die Konzentrationen in weiten Grenzen veriindert 
werden. 

Definierte Mehrkomponentengemische erh~lt man durch Hintereinander- 
schaltung mehrerer Dosiervorrichtungen for jeweils eine Komponente. Die Gase 
werden zweckm~it~ig in einem gr6fieren Gef~it~ gemischt, bevor man einen ali- 
quoten Teil der Mischung zur Eichung entnimmt. 

Die Genauigkeit dieser Dosierungsmethoden h~ngt in erster Linie yon der 
Konstanz der Druckverh~ltnisse im Tr~gergasstrom und in den Dosiervorrich- 
tungen ab. 

Binge Gasmischungen lassen sich auch in einem weiten Konzentrationsbereich 
sehr genau herstellen, wenn man die unmittelbar fiber Druckventile Gasflaschen 
entnommenen Komponenten vor ihrer Mischung Kapillarrohre mit grot~em 
Str6mungswiderstand passieren l~ifSt. Bei Kenntnis der Drucke vor und hinter 
diesen Rohren 1/it~t sich das Mischungsverh~iltnis berechnen 116). FOr spezielle 
F~ille (z.B. 02,  H2) sind auch sehr genau arbeitende Coulometerzellen beschrie- 
ben worden 117). 

Besondere Aufmerksamkeit ist der Eichung von Detektoren fOr den Spuren- 
bereich zu schenken, die fOr jedes Gas getrennt zu erfolgen hat. 

Gut bew/ihrt hat sich ein Exponential-Verdtinnungsgefat~ 71,118,119) (Abb. 5). 
Die zu dosierende Komponente wird mit einer gasdichten Injektionsspritze oder 
einer anderen Dosiervorrichtung in das Gef~it~ tiberf'tihrt und mit einem konstant 
laufenden Rtihrer das Gemisch homogenisiert. Bei bekannten Volumen des Ge- 
f~ii~es und bekanntem Gasmengenstrom des Triigergases l~it~t sich die Konzentra- 
tion der Komponente als Funktion der Zeit berechnen. 

Reaktionsfdhige Gase (z.B. HF, HC1, H2S, SO2, NHa, NO2) lassen sich 
mit folgender Diffusionsmethode 12o) auch noch in sehr niedrigen Konzentra- 
tionsbereichen genau dosieren. Man bringt in den Gasstrom ein allseitig dicht 
verschlossenes Teflonr~Shrchen, in dem sich eine abgewogene Menge der ver- 
fltissigten Komponente befindet. Bei konstant gehaltener Temperatur (-+ 0,1 °C) 
diffundiert das Gas in konstanter Rate durch das Teflon in den Triigergasstrom. 
Die pro Zeiteinheit herausdiffundierte Gasmenge wird durch Zuriickw~igen des 
Teflongef~tMs bestimmt. FOr Diffusionsraten in der Gr6t~enordnung von 1/ag/min 
ist der Fehler < 1%. Verdtinnungsreihen yon Gasen fiber mehrere Gr6i~enord- 
nungen erh~lt man auch sehr einfach nur mit Hilfe einer gasdichten Injektions- 
spritze 121). 

Unter Umst~nden lassen sich sehr kleine definierte Gasmengen (z.B. CO2, 
CO, S02, N2, H20, H2S, NHa u.a.) durch Verbrennen, Pyrolyse oder Hydrie- 
rung aus organischen Substanzen, die durch direktes Einw~igen mit einer/ag- 
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Probenaufgabe und Eichung 

BB I ~ ' ~  Injektions-Septum 

Abb. 5. Exponential-Verdtinnungsgef~it~ nach 71) 

Waage oder durch L6sungsteilung 122) abgemessen werden, erzeugen und di- 
rekt oder fiber aufheizbare Ktihlfallen dem Trggergasstrom zudosieren. 

Aggressive Gase (z.B. HC1, HBr, NH3, H2S) k6nnen auch in Form w~igri- 
get L6sungen definierter Konzentration mit Hilfe yon Injektionsspritzen un- 
mittelbar auf die Saule aufgegeben werden, wenn die Abtrennung vom Wasser 
keine Schwierigkeiten bereitet 123). 
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4. Anwendung 

4.1. Gase 
ausgenommen Wasserstoffverbindungen, vgl. Abschnitt 4.2. 

4.1.1. Wasserstoff 

Die Abtrennung des Wasserstoffs mit anderen Permanentgasen gelingt am 
besten mit dem Molekularsieb 5 A s). Wenn in neueren Arbeiten zus~tzlich 
Sgulen mit @Porapak benutzt werden, so deshalb, um Begleitgase voneinan- 
der zu trennen. 

Die Bestimmung des Wasserstoffs mit dem WLD verursacht durch seine 
hohe WSrmeleitfiihigkeit einige Schwierigkeiten. Bei Verwendung von Helium 
als Tr~igergas erh~ilt man durch ein W~irmeleitf~ihigkeits-Minimum bei 91,5 % He 
M-f6rrnige Piks, die sich nicht auswerten lassen. Man umgeht dieses Schwierigkeit 
durch Vergr6t~ern oder Verkleinern der Probenmenge 124) (Abb. 6), durch Verwen- 

+ 

_k 

~ ~ ~l ,~ 3Z 

...,----x I28 

Signal 

~D 

Vergr6t~erung des Probenvolumens. Von links nach rechts: 0,25, 1,0, 5,0 und 25,0 ml; 
Temperatur 100 °C; S~iule: 4 m Silicage130/60 mesh; 1 Wasserstoff; 2 Luft 

Abb. 6. Wasserstoffbestimmung mit Helium als Tfiigergas nach 124) 
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dung eines Helium-Wasserstoff.Gasgemisches 12s-127), eines Helium-Luftgemi- 
sches 128) oder yon Stickstoff oder Argon als Tr~igergas 129-131), wobei Argon 
wegen besserer Linearit~it der WLD-Anzeige vorzuziehen ist x30). Neben dem 
WLD verwendet man auch empfindlichere wasserstoff-spezifische Leitf'ahig- 
keitsmefizellen nach folgendem Prinzip: Der Wasserstoff wird mit PdC12 zu 
HC1 umgesetzt, das in Wasser adsobiert, zu starker Erh6hung der Leitfahigkeit 
der L6sung ffihrt lOO). 

Seine Bestimmung in Gegenwart anderer Gase bereitet im allgemeinen kei- 
ne Schwierigkeiten 131-134). Zahlreiche Autoren 13s-137) beschreiben die Tren- 
nung yon o- und p-Form bei H2, D2 und T2 sowie ihren Mischformen. Sowohl 
gepackte Saulen mit A120~, z.T. mit Fe203-~berzug, bei 77 °K 13s,138-141) als 
auch Molekularsiebe 4 A oder 5 A 2s, 142,143) werden vorgeschlagen. Bei extre- 
men Mischungsverh~ltnissen verwendet man besser mit A1203 144,14s) oder 
SiO2 1oo) belegte Kapillars~iulen. 

Anwendung der Gaschromatographie ftir physikalisch-chemische Messun- 
gen an Gleichgewichten mit Wasserstoffisotopen sind ebenfalls bekannt 146-1471). 
Deuterium-markierte, wa~rige L6sungen werden mit Hydriden umgesetzt und 
das HD gaschromatographisch bestimmt 148-149b). 

4.1.2. Edelgase 

Die Trennung der einzelnen Edelgase durch Adsorptionschromatographie an 
Aktivkohle is0) gelang ursprtinglich schlecht. Die Verwendung yon Molekular- 

Tabelle 1. Hinweise zur Bestimmung yon Edelgasspuren und 
yon Verunreinigungen in Edelgasen 

Matrix Bestimmung von Literatur 

Luft Edelgase 154,155) 

Atemluft Ne 156) 

Natiirliche Gase He, Ar, N 2 156-162) 

Gasgemische He, Ne, Ar u.a. 131,163-165) 

NH3-Synthesegas Ar, N 2 166,167) 

Helium 

Erdgas und Helium- 
Anreicherungen 

Helium, Argon 

Helium, Neon 

Argon 

Argon 

Edelgase 

H2, N2 ' 02 168-1"/3) 
He 174) 

Verunreinigungen 175,176) 

CH 4 177) 
Xe 178) 

N2 179,181) 

H2, N2, 02, CO, CH 4 182) 
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sieben behob die Schwierigkeiten. Weit mehr interessiert aber die Bestimmung 
von Edelgasspuren in anderen Gasen sowie die Bestimmung ihrer Verunreini- 
gungen (vgl. Tabelle 1). Auch Verfahren zur Bestimmung von Helium-3 lsl) 
und Neon-Isotopen lS2, lS3) werden beschrieben. 

4.1.3. Stickstoff und Sauerstoff 

Ihre Trennung voneinander und yon anderen Gasen wird in zahlreichen Arbei- 
ten (vgl. Tabelle 2) beschrieben und bereitet heute im allgemeinen selbst bei stark 
unterschiedlichen Konzentrationsverhtiltnissen keine Schwierigkeiten. Man 
verwendet vorwiegend Molekularsiebe aber auch andere Stiulen, z.B. zur Stick- 
stoff-Sauerstoff-Trennung Chromosorb P mit Silicon61 lsa). Zum Nachweis 
von Gehalten > 1 ppm dient meist der WLD, ftir kleinere Gehalte der He-De- 
tektor. 

Bei problematischen Trennungen ftthrten oft neue Wege zum Ziel, wie am 
Beispiel der Sauerstoff-Argon-Trennung gezeigt werden soil: Mit herk6mmli- 
chen Saulen kommt  es zur Piktiberlagerung. Zuntichst ftihrte Reaktionsgas- 
chromatographie weiter: Entweder wird der Sauerstoff mit Kohlenstoff zu 

Tabelle 2. Hinweise zur Bestimmung von N 2 und 02 

Matrix Bestimmung von Literatur 

Luft N2, 0 2 u.a. 184-200) 

Atemluft N2 ' O2 201) 

Edelgase N2,02 u.a. siehe Tabelle 1 

Brenngase N2,02  u.a, siehe Tabelle 3 
Vulkanische Gase N2,02 202) 
Faulgase 02 203,204) 

Pyrolyse-Gase N 2 205-213) 
Org. Verbindungen 
Gasgemische N2,02 214) 

Kohlenwasserstoffe N2 ' 02 215) 

Ftillgase yon Aerosol- N2 ' 02 217,218) 
Druckbeh~iltern 
L6sungsmittel N2 ' 02 219,219a) 
W~ssrige L6sungen N 2 22o-220c) 

02 221-226) 

Fermentations- 227) 
16sungen 

Blut 

Radioaktiver 
Wasserstoff 

N2 228,229) 
02 201,230-235) 

02,  N2, CO 236) 
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CO umgesetzt, dies zu CH 4 hydriert, das sich dann mit einem FID sehr emp- 
findlich bestimmen 1/ii~t 47) ; oder: man hydriert den Sauerstoff zu H20 237,238), 
kann dann den Argon-Pik allein vermessen und  dessen Fl~icheninhalt von dem 
des Piks yon Argon und Sauerstoff abziehen 239). Sp~iter wurde das Problem 
der direkten Trennung gel6st, zun/achst mit Hilfe mehrerer S~iulen 24o), dann 
auf Molekularsieb 5 A bei tiefen Temperaturen 241-243), schlieSlich auch bei 
Raumtemperatur,  wenn das Molekularsieb vorher unter Inertgas auf 400 °C 
244) oder 450 -500  °C 24s) erhitzt wird. Offensichtlich wird bei diesem Ver- 
fahren an der S~iule adsorbiertes Wasser entfemt,  das sonst die Retentionszeit 
verkiirzt und dadurch die Trennung verschlechtert 246). ALlch Mischungen yon 
den Molekularsieben 4 und 5 A haben sich bew~ahrt 247). 

Der Bestimmung yon Verunreinigungen in O2 176,248) und N2 248a) kommt  
besondere Bedeutung zu, dabei besonders der Verbesserung des Nachweisver- 
m6gens von Verunreinigungen in Reinstgasen z.B. durch Reversionsverfahren. 
Einige Arbeiten befassen sich mit der Bestimmung yon Stickstoff- 249) und 
Sauerstoff-Isotopen 2so,2sl). 

4.1.4. Sonstige Gase 

Zur Trennung mehrerer Gase einschliet~lich niederer Kohlenwasserstoffe von- 
einander werden oft zwei S/~ulen bei verschiedener Temperatur a, H ,2s3) oder 
sogar drei S/iulen 12,254) hintereinander geschaltet. So lassen sich z.B. stark 
polare Gase (wie CO2, SO 2 u.a.) und Permanentgase trennen, wenn man das 
Gemisch zun~ichst eine S/iule passieren l~ii~t, die nur die polaren Komponenten 
trennt, und anschlieSend eine andere S~iule zur Trennung der permanenten (Abb. 7). 
Da die bereits aufgetrennten polaren Gase auf der 2. S~iule teilweise irreversi- 
be1 adsorbiert wtirden, bestimmt man sie vorher mit einern zwischen beide 

Tr~gergas 

Proben - 
einla[l 

,,heiOe" 0 
S#ule 0 

0 

0 

I ,,kaltd' S~ule 

7 L l [ 

Abb. 7. Zwei~ulentechnik nach 2s3) 
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S~ulen geschalteten Detektor .  Die permanenten Gase werden erst nach dem 
Durchgang der zweiten S~iule mit  dem gleichen Detek tor  registriert 253). 

In Tabelle 3 sind Anwendungsbeispiele fiir die Best immung polarer Gase 
allein und im Gemisch mit  permanenten  Gasen zusammengestell t .  Eine aus- 
f'tihrliche Besprechung der zit ierten Arbei ten e~br ig t  sich, da in ihnen metho-  
disch meist nichts Neues beschrieben ist. 

Tabelle 3. Beispiele zur Trennung und Bestimmung yon CO, CO2, SO2, H2 S, 
Stickstoffoxiden u.a. einzeln oder im Gemisch mit Permanentgasen 

Matrix Bestimmung yon Literatur 

Luft 

Atemluft 

Luftimission 
Brenngase 

Stickstoff 
Stickstoffoxide 
Inertgas 

Kohlendioxid 
Carbonationsgas 
Zersetzungsprodukte yon 
Sulfiden, Sulfiten, Carbonaten 
mit S~iure 
Reaktionsprodukte aus 
A1 u. A14C 3 u. HC1 
Pyrolysegase 
anorgan, u. organ. 
Verbindungen 
Anorg. Gase im Gemisch 
mit Kohlenwasserstoffen 

Kohlenwasserstoffe 

CO, CO 2 46,255,257,258) 

NaO , NO, NO 2 259-264) 

CO, NO2 265) 
CO, NO, N20 , H2S , SO 2 u./i. 115,216,266-268) 
H2, CO, C02, Ar 154,155) 
N2 ' 02 , C02, SO 2 184-192,194-198) 

CO, CS2, S02 269) 
pH 3 270) 

N2 ' 02 , CO2, N20, 201) 
C02, C2H2, Ne 156) 
H2, CO, CO2, SO 2 75,271,272) 

H2, N2, 02, CO, CO 2 273-292) 

CO, CO2, C12, HCI 271) 

02, CO, CO2, CH4,C2H4,C2H 6 248a) 
H2,02, CO, CO 2 293-295) 
SO 2 216,296) 

H2, 02, N2, CH4, CO 297) 
CO 2 298) 

H 2 S, SO2, CO 2 299) 

H2 299a) 

H2, N2, CO, CO2 

H2, N2, C02 
Edelgase 
Permanentgase 

H2, N2, 02, CO, CO2 

205-211,213,300) 

3Ol) 

11) 

215,3o2-3o4) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Matrix Bestimmung yon Literatur 

Verschiedene Gasgemische 

Wasser 

Blut 
Organische L6sungsmittel 

N 2 O, NO, NO2 264,305-308) 

He, CO 2 163) 

C02, NO 309) 
H2, N2, 02, CO, CO 2 2o2,214,289,311) 

Ne, Ar, N2, CO, NO, NO 2 165,264) 

H2S , CS2, COS, SO 2 u.§. 290,312-315) 

02, N2, NO, CO2, Ar 197,316,317) 

H2' O2' N2' CO' C02' CH4' 12,13) 
C2H 4 u.a. 
CO 2 319) 

H2, 02, CO, CO2, CH 4 320) 
C02, 02 , N20 201,230-233,321) 

C02, N2 0 322) 

Tabelle 4. Beispiele zur Bestimmung yon Gasen in Feststoffen a) 

Matrix Bestimmung yon Literatur 

Eisen und Stahl H 323,324) 
O 325-327) 

O, N 180,328-338) 

H, O, N 324,339-342) 

Aluminium O 343) 
H 344) 

Beryllium H 345) 

Bestrahltes BeO He 346) 
Hochschmelzende Metalle H, O, N 336,347-350) 
Sonstige Metalle H, N 332,351-356) 

Metalloberfl~ichen H 357) 

Dtinne Schichten O, N, H, Ar 358) 

Eisenerz und Kohle N2, CO, CO2, 02 359) 
w~ihrend der Sinterung 
Oxidische Materialien O 3593) 

Minerale H2, N2, CO, CO 2 360-363) 

Gaseinschliisse im Glas H2, N2, CO, C02 364--366) 

a) Ober den chemischen Zustand der Elemente in den Feststoffen wird keine Aus- 
sage gemacht. 
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Tabelle 5. Beispiele zur Bestimmung yon Kohlenstoff, Schwefel und Phosphor 

Matrix Bestimmung von Literatur 

Eisen und Stahl C 367-371) 
Chrom C 372) 
Natrium C 373,374) 
Metalle C 375,376) 
Bor C 377) 
Phosphor C 378) 
Eisen und Stahl S 370,379) 
Metalle S 3so) 
Anorganische und organische p 381) 
Substanzen 

In Metallen, Legierungen, Erzen und Mineralien k6nnen gel6ste Gase nach 
Extraktion durch Schmelzen im Vakuum oder in einem Tr~igergasstrom (He- 
lium bzw. Argon) wie Wasserstoff und Stickstoff unmittelbar, oxidischer Sau- 
erstoff nach Reaktion mit Kohlenstoff zu CO bzw. CO2 gaschromatographisch 
bestimmt werden 3223-c) (s. Tabelle 4). 

Aber auch andere nichtmetallische Bestandteile wie z.B. Kohlenstoff, 
Schwefel oder Phosphor lassen sich nach Oxidation (CO 2, SO 2) oder nach 
hydrierendem Aufschlut~ (CH4, H 2 S, PH3) noch im ppm-Bereich erfassen 
(vgl. Tabelle 5). Spezielle Probleme treten weniger bei der gaschromatogra- 
phischen Trennung und Bestimmung als bei der Probenvorbereitung und Frei- 
setzung der Gase auf 3223,349), auf die hier nicht n~her eingegangen werden 
soil. 

4.2. Wasserstoffverbindu ngen 

Sic lassen sich einteilen in stark polare, thermisch stabile (wie H2 O, Halo- 
genwasserstoffe und NH3), weniger polare, instabile (Hydride wie z.B. Borane, 
Silane) und solche, die zwisehen diesen Extremen liegen. Da die Wasserstoff- 
verbindungen der verschiedenen Gruppen miteinander reagieren, k6nnen je- 
weils nur die Vertreter einer Gruppe gaschromatographisch bestimmt werden. 

4.2.1. Wasser und Wasserstoffperoxid 

Bei der direkten gaschromatographischen Wasserbestimmung haben sich die 
~Porapak-Typen, t~Chromosorb 102 und Kohlenstoff-Molekularsiebe allge- 
mein durchgesetzt. Dariiber sind einige Obersichtsarbeiten erschienen 383-386). 
Andere Trennmaterialien werden nur noch eingesetzt, wenn aufier Wasser 
noch andere Bestandteile erfat~t werden miissen und diese auf den o.gen. S~u- 
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lenftillungen nicht eluiert werden; z.B. werden HCI, H2S und H~O an (i~Car- 
bowax 20 M auf (~)Fluoropak getrennt 387). Einzelheiten fiber die besonderen 
Schwierigkeiten" bei der Wasserbestimmung durch die Allgegenwart von Was- 
ser und die Hygroskopizit/it der meisten Gase, Fltissigkeiten und Oberflachen 
von Festk6rpern und tiber M6glichkeiten zur 12berwindung dieser Probleme 
werden diskutiert 3s4). Demnach kommt als S/iulenmaterial nur Quarz in Fra- 
ge, die S/iule soil direkt an den Detektor angeschlossen sein. Bei Kohlenstoff- 
Molekularsieb erscheint das Wasser unmittelbar hinter den Inertgasen inner- 
halb yon Sekunden. Bei fltissigen Proben ergibt sich eine Nachweisgrenze yon 
200 ppb, bei Gasen yon 20 ppm. Ftir die Bestimmung noch geringerer Wasser- 
spuren in Gasen wird das Gas durch eine CaC2-Patrone geschickt, das sich ent- 
wickelnde Acetylen auf einer gektihlten Saule gesammelt und reversions-gas- 
chromatographisch bestimmt (Abb. 8). Die Nachweisgrenze liegt dann bei 
0,01 ppb. 

Abb. 8. Prinzip der Wasserspurenbestimmung durch Reversions-Chromatographie. Hoch- 
reiner Stickstoff durchstr6mt die Probe oder das auf H20 zu untersuchende Gas wird bei 
P (Teflon-Kohlekolbenpumpe oder schmierfreie Turbopumpe) auf 1 - 2  atii Druck gebracht. 
Oberdruck wird bei ¢2, einem Druckrelais, abgelassen. Das Gas str6mt kontinuierlich ohne 
Verwendung yon Probengebern tiber 0,2-0,3 mm k6rniges CaC2, das bei 40 °C gehalten 
wird. Der Gasstrom, jetzt C2H2-haltig , str6mt in den ReversiOns-Chromatographen 
(MP 1.3/105, Siemens AG, D-75  Karlsruhe). Durch K~iltefelder ( -  10 °C) und mit dem 
reversierenden Temperaturprofil gelingt die n6tige Anreicherung aus der Speichersfiule. 
Ftillung: Kohlenstoffmolekularsieb oder Aluminiumoxid. Detektor: FID. V = absoluter 
Stromverst[irker; In = Integrator; S = Schreiber nach 384) 
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Wasserstoffverbindungen 

Aut~erdem werden Wasserbestimmungen in folgenden Materialien beschrie- 
ben: 

in hochkonzentriertem NH3 .~88), in N204 391) 
in Olen 389), technischen Produkten 392), 
Kohlenwasserstoffen 3893) ,  FliJssigkeiten 393-396) 
in festen Proben 39o), Gasen 397). 

Ein automatisch arbeitender, gaschromatographischer Feuchtigkeitsanalysa- 
tor wird beschrieben 398). 

Nach katalytischer Zersetzung wird H202 als Sauerstoff bestimmt399). 

4.2.2. Halogenwasserstoffverbindungen 

Die Bestimmung yon HC1 und HBr in Gegenwart yon Wasser bereitet Schwierig- 
keiten 123), in Abwesenheit von Wasser scheint die Trennung des HC1 yon HBr 
m6glich. Die Trennung des HC1 von hydrolysierbaren Halogeniden, wodurch 
die Gegenwart von Wasser ausgeschlossen ist, wird von mehreren Autoren be- 
schrieben 4o0-402). Trennungsfltissigkeiten sind durchweg perhalogenierte Poly- 
~ithylene. Als neues Tr~igermaterial wird auch graphitierte, bei 1000 °C im Was- 
serstoffstrom erhitzte Kohle benutzt 403). Mit Polyfluor~ther und Benzophe- 
non als Trennfliissigkeit gelingt die Trennung Luft-HC1-HF, wobei HCI ohne 
Tailing eluiert wird. Das Tailing des HF-Piks kann - anscheinend durch dessen 
Dimerisierung bedingt - nicht beseitigt werden. Halogenwasserstoffe lassen 
sich auch nach Umsatz mit ~,thylenoxid als 2-Halogenathanole bestimmen 4o4), 
dabei st6rt Wasser nicht. 

4. 2.3. Schwefelwasserstoff 

Ftir die Trennung des H2S yon anderen Gasen und Schwefelverbindungen wie 
CS2 werden folgende Trennmittel empfohlen: Porapak 123,299), Silica-Gel 314) 
Squalan 312), Poly~ithylenglykol 313) und Oxydipropionitril 4o5) In der letzt- 
genannten Arbeit ist ein Anreicherungsverfahren beschrieben: Luft wird durch 
mit Pb(II) impr~igniertes Silica-Gel geleitet, das gebildete PbS mit HC1 zu 
H~S umgesetzt, dieses in einer Ktihlfalle gesammelt und dann gaschromato- 
graphisch bestimmt. Das Verfahren eignet sich z.B. ftir die Bestimmung sehr 
niedriger H~S-Konzentrationen in Industrieluft. 

4.2.4. Ammoniak, Amine und Hydrazine 

Auf folgenden S~ulenftillungen wird NH3 bestimmt: im Synthesegas auf gra- 
phitiertem Rut~ ss) oder auf perhydriertem,synthetischem/31 4o6), wobei gleich- 
zeitig die Methylamine erfat~t werden. N2H4, Monomethylhydrazin und H20 
k6nnen auf Dowfax 9 N getrennt werden 407). In speziellen Arbeitsweisen 
wird NH 3 an Molekularsieb 13 X adsorbiert und bei 350 °C desorbiert 408,409). 
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NH3 kann auch mit NaCIO zu Stickstoff umgesetzt und dieser auf einem Mo- 
lekularsieb getrennt werden 41o). 

4.2.5. Hydride 

Fiir die gaschromatographische Trennung der Hydride der 4 . -6 .  Gruppe des 
Periodensystems werden Silicone alsTrennflfissigkeiten benutzt. Aus dem Tr/i- 
gergas konnte der Sauerstoff bis auf 1 0-3 und Wasser bis auf 1 0 -s % entfernt werden 
411). Zur Trennung von ASH3, PH3, GeH4, Sill4, H2S und Wasserstoffverwendet man 
ebenfalls Silicon61412). Die getrennten Verbindungen werden wegen der Verunrei- 
nigungsgefahr nicht direkt auf den WLD geschickt, sondern bei 1000 °C pyroli- 
siert, und der entstehende Wasserstoff mit dem WLD bestimmt. Eine Untersu- 
chung fiber die Empfindlichkeit verschiedener Detektoren ffir PH 3 ergab, dab 
die Absolutempfindlichkeit mit 5 pg for den Flammenphotometerdetektor am 
h6chsten ist s7a). PH3 kann in Luft 270) und in Acetylen 414) bestimmt wer- 
den. Die Bestimmung yon Phosphor in anorganischen und organischen Sub- 
stanzen gelingt durch hydrierenden Aufschluf~ bei 500-1000 °C und Gas- 
chromatographie des gebildeten PH3 auf Porapak 3sl). Eine Arbeit behandelt 
die Gaschromatographie yon Verunreinigungen in Sill4, GeH4 und AsH3 415). 
Arsen 1iit~t sich nach Umwandlung in AsH3 bestimmen 416). Die Pyrolyse yon 
Sill4 417) oder von Si-H-Bindungen 41s) wird dutch Gaschromatographie der 
Zersetzungsprodukte untersucht. Spezielle Methoden der Tieftemperatur-Gas- 
chromatographie werden zur Trennung der isotopen Methane angewandt 41sa, 
418b), 

4.3 Halogene und Halogenverbindungen 

Da die Halogenide oft sehr feuchtigkeitsempfindlich sind, mug das Tragergas 
besonders getrocknet und die Apparatur gegen das Eindringen yon Feuchtigkeit 
gesichert werden. Neuere Anordnungen werden beschrieben 22,79,419-422). Irn 
allgemeinen mug die Saule durch mehrmaliges Chromatographieren des Gasge- 
misches konditioniert werden, um Restaktivit/iten, die zur Adsorption ftihren, 
abzus~ttigen. 

Wasserspuren lassen sich auch durch vorherige Umsetzung mit besonders 
real~tionsf/ihigen Halogeniden, z.B. TIC14 423) oder NF3 424) vonder  S/iule ent- 
fernen. Eine Methode zur Probeneinf'tihrung fester Metallchloride wird beschrie- 
ben 42s). 

Auch kann man die Dissoziation oder Hydrolyse yon Metallchloriden ver- 
ringern, wenn man dem Tr/igergas Anteile von A12C16-Dampf beimengt 426) 

Einige Autoren beschreiben die Gaschromatographie ganzer Gruppen yon 
Halogeniden - z.B. den Chloriden $2C12, SC12, SOC12, TIC14, GeC14, SIC14, 
PCI3, POC13, CrO~C12, SbC13, AsC13, GaC13 - auf K e l - F - 1 0  427). ~3ber/ihn- 
1iche Verbindungen wird auch anderweitig berichtet 428,429). 
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Die M6glichkeiten einer fraktionierten Verdampfungsgaschromatographie 
yon NF 3 , CF4, PF3, BF3, SiF4, C2F6, PFs, SF6, SeF6, SeF4, TeF6, POF3, 
$2Flo, bei Temperaturen yon -75 °C bis -196 °C erwiesen sich als begrenzt 430). 

4.3.1. Halogene und lnterhalogenverbindungen 

Die Trennung yon HC1/Chlor gelingt auf Tritolylphosphat 4o0), die Trennung 
Luft/Chlor mit H3PO4 auf graphierter Kohle 403), fiir ein Gemisch von Fluor, 
Chlor, C1F, CtF3, HCI, C120, C102, OF2, C104F, C103F und UF 6 wird Kel-F- 
O1 auf Kel-F-Pulver bei 60 °C und Stickstoff als Tr~igergas vorgeschlagen 402) 
ein Gemisch von Chlor, C1F, C1F3, C102, Fluor und C104F lat~t sich mit Halo- 
carbon Oil 13-21 auf Kel-F-300 trennen 43~). Chlormengen im ppb-Bereich 
k6nnen mit dem ECD nachgewiesen werden 432). Eine Bestimmung yon Jod 
erfolgt nach Umsetzung mit Aceton zu Jodaceton auf einer SE-30-S~ule 433). 
Durch Oxidation yon HJ zu Jod k6nnen oxydierende Agentien indirekt fiber 
die gaschromatographische Erfassung des Jods bestimmt werden 434). XF2 
kann mit 15 % KeI-F-10 auf Fluoropak bei 20 °C yon Fluor und HF getrennt 
werden 43s). Auch hier ist strenger Ausschlui~ yon Feuchtigkeit erforderlich. 

4.3.2. Halogenverbindungen mit Elementen der 2. und 3. Haupt- und Neben- 
gruppe 

Eine Reihe yon Autoren benutzt die Gaschromatographie zur Reinheitskon- 
trolle yon BC13, Ausgangsmaterial zur Herstellung elementaren Bors. Als Trenn- 
fliissigkeiten verwenden sie Silicongummi 436), Silicon61 437), Squalan oder 
Trikresylphosphat 438), VK Zh 94 oder Dinonylphosphat 439). BF3 1/it~t sich 
auf Kel-F-~31 von anderen Fluoriden trennen 44o,441). Es kann auch mit 15 % 

Pu 

Tb 

10 18 2Q 22 2z, 26 28 
Minuten 

Abb. 9. Trennung Uran - Plutonium nach 443) 
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Cm Am 

Pu 

Tb/ 
., t ,t , . ' r  t ~ i k I L I t I I I 

0 '12 1/.. 16 26 28 30 32 3/4 3B 38 /-,0 1.2 ld., 46 /..8 50 
Minuten 

Abb. 10. Trennung Curium - Amercium - Plutonium nach 443) 

Polyfluor~ither und 5 % Benzophenon auf graphitierter Kohle ohne Tailing 
eluiert werden 403). Uber die Gaschromatographie yon A1C13 und GaC13 liegt 
eine Arbeit 22) vor, bei der Graphit als S~iulenmaterial bei 300 °C benutzt wird. 
Eine Trennung yon A1C13, HfC14 und ZrC14 ist bei 320 °C m6glich. 

Radioaktiv markiertes Quecksilberchlorid wurde von FeCI3 auf einer Sau- 
le mit 30% BiC13 getrennt 442). Bei den seltenen Erden gelingt bei Zumischung 
yon A12Cln-Dampf zum Tr~igergas eine Gaschromatographie einiger Chloride, 
die Trennungen sind aber schlecht und deshalb mit denen unter Anwendung 
von Chelatbildnern nicht zu vergleichen 426). Bei den Aktiniden konnten mit 
der gleichen Technik bessere Erfolge erzielt werden 443) ; hierbei konnten Cm, 
Am, Pu oder U, Pu sowie Np, Tb, Pa vollst~indig voneinander getrennt werden. 
(Abb. 9 u. 10). 

4. 3.3. Halogenverbindungen mit Elementen der 4. Haupt- und Nebengruppe 

Die meisten Kohlenstoffhalogenide werden zur organischen Chemie gerechnet 
und daher hier nicht behandelt. CF4 wird auf Porapak Q 444) oder impr~ignier- 
tern Kieselgel 44s) yon anderen Gasen getrennt. Bei der Bestimmung yon COC12 
rnit Didecylphthalat und dem ECD k6nnen noch 1 - 2  ppb erfat~t werden 446). 
COC12 wird von CO 2 und Argon getrennt 446a, 447). COF2 l~i~t sich auf Pora- 
pak T und N yon CO 2 trennen 447). 

Das SIC14 interessiert vor allem wegen seines Vorkommens als Verunreini- 
gung in Ausgangsmaterialien fiir die Silicon-Herstellung 448-4so) Bei der gas- 
chromatographischen Bestimmung yon SIC14 neben anderen anorganischen 
Halogeniden 40,425,437) ,wird empfohlen 423), vorher TIC14 zur Umsetzung von 
Feuchtigkeit einzuspritzen. Als Trennfltissigkeit wird vor allem Kel-F-/31 ver- 
wandt, daneben auch Apiezonfett N. Die ersten Glieder der homologen Reihe 
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SinCl2n+ 2 (n 1 bis 5) k6nnen auf Silicon61 550 getrennt werden 4sl). Silicium- 
halogenide k6nnen zur Siliciumbestimmung eingesetzt werden. Eine direkte 
Umsetzung im Einla6system des Gaschromatographen mit Fluor verlief aller- 
dings nicht quantitativ 44o). Silicium 1/i6t sich in Eisen und Stahl mit Chlor zu 
SiC14 umsetzen, an Kel-F-Wax abtrennen und bestimmen 422). Bei Germanium- 
und Zinn-Halogeniden werden/ihnliche Trennfliissigkeiten benutzt wie beim 
SiCl 4 40,423,425,442,452). Ein Autor 4sa) benutzt die Gaschromatographie zur 
Bestimmung yon Germanium in Kohle. Dabei setzt er Germanium mit HC1 bei 
200 °Coder  mit einem HC1-H2SO4-Gemisch zu GeC14 um und trennt auf 
Petroleum-Fett gaschromatographisch. 

In Zirkon-Zinn-Legierungen kann Zinn mit einer Varianz yon ~ 5 % als 
SnCI4 gaschromatographisch bestimmt werden 4s4). Die Metallproben werden 
bei Rotglut chloriert, das SnC14 in einer Ktihlfalle gesammelt und tiberschfissi- 
ges Chlor mit Ar vertrieben. Dann wird das Chlorid bei 300 °C verdampft und 
der Dampf mit dem Tr~igergas in die S/iule gesp/ilt, die mit Polytrifluorchlor- 
/ithylen61 auf gleichem Material h6heren Molekulargewichtes geftillt ist. 

TiCI4 l/~6t sich wegen seines niedrigen Siedepunktes leicht verfltichtigen, 
jedoch ist die Substanz ~ui~erst feuchtigkeitsempfindlich, so dab sie zur Ent- 
fernung yon Feuchtigkeitsresten der S/iule dienen kann 423). Eine pr/iparative 
Trennung yon TIC14 und FeC13 4ss) und die Bestimmung yon Verunreinigun- 
gen im TIC14 4ssa) wurden beschrieben. Titan 1/i6t sich quantitativ in Oxid- 
mischungen nach Umsetzungen zu TiCI4 auf Histonwachs bei 77 °C abtren- 
nen und bestimmen 4s6). HfC14 und ZrC14 werden bei Anwendung eines Tem- 
peraturprogramms 270°-320 °C auf Graphit getrennt 22). 

4.3.4. Halogenverbindungen mit Elementen der 5.-8. Haupt- und Nebengruppe 

Chlor, NOCI und HC1 k6nnen an Silica-Gel getrennt werden. Zun~ichst wird 
HC1 und Chlor bei 25 °C eluiert, nach Erhitzen auf 200 °C erscheint NOC1 in- 
nerhalb 75 min 4ol). Mit einer anderen Technik wird eine Mischung yon Chlor, 
NOC1, NO2CI dutch Anwendung wenig reaktiver Trennflfissigkeiten wie 0~da- 
locarbonoil, (~Fluorlube, 09Kel-F u./~. analysiert 4s7). Ferner werden fiir diese 
Systeme Dinonylphthalat 4ss,4sg), Hexandecan und Squalan 460) empfohlen, 
die Schwierigkeiten dieser Analysen werden diskutiert 461). tAber die Gaschro- 
matographie von Stickstofffluoriden wird in mehreren Arbeiten 430,462,463) 
berichtet. Stickstofftrifluorid kann yon Kohlenstofftetrafluorid an Porapak Q 
bei 25 °C getrennt werden 444). Fiir die gaschromatographische Bestimmung 
yon Phosphorhalogeniden sind eine Reihe von Trennfltissigkeiten beschrieben 
worden: Vaseline-01 und Silicon-01e 421,437,448), Kel-F auf Teflon 40), Cl-mar- 
kiertes Kieselgel fiir Versuche zum Austausch yon Chlorid zwischen fester und 
gasfOrmiger Phase, Paraffin61 464). Die gleichen Phasen eignen sich im allge- 
meinen auch fiir die nahe verwandten Halogenide wie AsC13, SIC14 und BC13. 
In einer umfangreichen Untersuchung wird die Trennung folgender Halogenide 
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auf den Phasen Silicon61 DC 5 5 0, Kel-F-10-01, Apiezon L, Silicongummi UC- 
W98 und Kel-F-Wachs untersucht: SIC14, AsC13, GeC14, PC13, POCI3, SnC14 
46s). 

Fiar die Untersuchung der polymeren Phosphomitrilchloride und -bromide 
wurde Poly(-methyl-)siloxan auf ®Sterchamol bei 205 °C verwandt 466) 

0ber die Gaschromatographie yon AsC13 wird mehrfach berichtet 40,421, 
442,452,464,467,468), aber nur zwei Arbeiten 421,464) haben analytische Zielsetzun- 
gen. Da die iiblichen Detektoren AsC13 nur mit geringer Empfindlichkeit anzei- 
gen, konnte diese Methode bisher noch nicht fiir die Spurenanalyse benutzt 
werden, obwohl mit PC1 se ine  quantitative Umsetzung zahlreicher Verbindun- 
gen zu AsC13 m6glich ist 464). Die Analyse von AsFs wird beschrieben 424) 

Zur gaschromatographischen Antimonbestimmung wurde SbCl 5 421) ange- 
wandt, andere konnten aber SbCls nicht reproduzierbar bestimmen 42s). SbFs 
l~if~t sich yon anderen Fluoriden durch Adsorptions-Gaschromatographie an 
mit fluorierten Polymeren modifiziertem A1203 469) oder auf Polytrifluorchlor- 
~thylen 424) trennen. 

NbC1 s und NbOC1 a wurden unter Anwendung eines Temperaturprogramms 
470) oder isotherm bei 450 °C 22) voneinander getrennt. Eisenfreies NbC15 und 
TaCI s erh/ilt man gaschromatographisch 471). Die Trennung beider Chloride ist 
auf Graphit bei 275 °C m6glich 22). NbFs und TaF s wurden auf Polychlortri- 
fluorathylen-O1 getrennt 424), ebenso MoFs und WF 6. Diese Verbindungen 
entstehen auch bei Umsetzungen im Einlat~system eines Gaschromatographen 
mit Fluor 440). Bei Mo, W und U erhielt man quantitative Werte nach anschlie- 
t~ender Gaschromatographie auf (~Kel-F-O1. Die Trennung yon UF 6 von ande- 
ren Verbindungen gelingt auf modifiziertem Al~03 29,469). OF  2 1/ii~t sich von 
Sauerstoff, Stickstoff und Fluor an Silica-Gel trennen, jedoch nicht von CF4 
472) ; erst bei -78  °C gelingt dies 473). Weiterhin wird Silica-Gel empfohlen, das 
mit perhalogenierten Polymeren modifiziert ist 44s). 

SOC12 und SO2C12 k6nnen mit Silicon 200 auf Chromosorb W getrennt 
werden 474), fi~r SFC15 und SOF4 eignet sich Di-isodecylphthalat auf ®Celite 
47s). 

FeC13 1/~t~t sich von HgC12 auf einer BiC13-S~iule trennen 442). Eine pr~ipa- 
rative Trennung FeC13 TIC14 wird beschrieben 4s5). 

4.4. Carbonyle 

Die Gaschromatographie der Metallcarbonyle Fe (CO) s , Cr(CO)6, Mo (CO) 6 
und W(CO)6 lagt sich auf Squalan oder ®Apiezon L ausf'tihren 476). Im Blut ex- 
ponierter Personen oder in deren Atemluft gelingt die gaschromatographische 
Bestimmung von Ni(CO)4 nach Anreicherung in einer ~,thanol-Falle bei -78  °C 
auf ®Carbowax 20 M mit dem ECD 477). 
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4.5. Element- und Metalld~impfe 

Die Trennung von MetaUd~impfen setzt Hochtemperatur-Gaschromatographen 
voraus, die ein Arbeiten mit Trenntemperaturen um 1000 °C zulassen 21,23). 
Als Thermostat dient ein Tiegelofen, dessen Temperatur mit einem Chromel/ 
Alumel-Thermopaar auf -+ 2 °C konstant gehalten werden kann. Die S~ule be- 
steht aus Edelstahl. Ein speziell entwickelter Drossel- oder Diaphragmadetek- 
tor erlaubt es, die Met~signale aufierhalb der heifien Zone zu erzeugen. 

Bis jetzt gelang die Gasadsorptionstrennung yon Zink und Cadmium an 
mehreren Adsorbentien 478). Mit der gleichen Anordnung konnten auch hoch- 
siedende Halogenide getrennt werden. Elementarer Schwefel konnte in Schwarz- 
pulver gaschromatographisch bestimmt werden 479), ebenso gelang die Phosphor- 
bestimmung in biologischen Proben bei Vergiftung mit gelbem Phosphor 480). 

4.6. Organische Derivate 
mit Ausnahme der Metallchelate, vgl. 4.7. 

Die Gaschromatographie von silicium-, germanium-, zinn-, phosphor-, arsen- 
und bor-organischen Verbindungen unterscheidet sich in der Regel nur wenig 
yon derjenigen organischer Substanzen. Der gr6i~te Tell der Arbeiten kann des- 
halb tabellarisch abgehandelt werden (vgl. Tabellen 6 - 1 1). Sie werden nur 
dann eingehender besprochen, wenn besondere Techniken zur Trennung iihn- 
licher Substanzen angewandt werden, oder wenn sie zur quantitativen Element- 
bestimmung dienen. 

Tabelle 6. Siliciumorganische Verbindungen 

Substanz Saule Literatur 

sin4, CH3SiC13, (CHa)2SiC12 verschied. 448) 
Rk-Produkte zwischen CH3C1 u. Si Polymethoxysiloxan 481) 
Methylchlorsilane verschied. 482) 
Methylchlorsilane Paraffin61 483) 
Methylchlorsilane keine Angaben 484) 
Methylchlorsilane Silicon61 OE 4178 4as) 
Methylchlorsilane Chlornaphthalin 

Dibutylphosphat 486) 
Nitrobenzol 

MeSiC13, Me2SiC12, H S i C 1 3 ,  Tricresylphosphat 449) 
Me2HSiC1, SIC14, MeHSiC12 
Hydrolyseprodukte yon Me2SiC12 und 
MeHSiC12 Silicon61 OE 4011 487) 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Substanz S~iule Literatur 

(CH3)2PhSiC1 in CHaPhSiC12 

CIC2H4SiC13-Zers. Produkte 

Halogenhaltige organ Silicone und 
Ge-Verbindungen 
Vinyltrichlorsilane 

Organosiloxane u. Polysiloxane 

Poly(dimethylhydroxysilane) 

Vinyl- u. Alkylsilicium-Derivate 

Pyrolyseprodukte yon 
Aryltrimethylsilanen 

Tetramethylsilan 
Tet ramet hyldisilahexan 
1,2 u. 3 Hexyltrimethylsilane 

Cyclische Siloxane 

MeSiHa, Me2SiH2, Me3SiH 
Tetraalkylsilane 

Silicohydrocarbons 

(CHa) 3 SiOH 
Siliciumheterocyclen 

Hexa~ithyldisilane 

Chalkogenide yon Silicium- 
organischen Verbindungen, 
heterocyclische Si-Verbindungen 

Trifluorsilylmethane 

Alkylsilane 

1,1 Dimethyl-2-chlorosilan-cy clopent ane 

1-Oxa-2,6-disilancyclohexan 

Organosiliciumverbindungen 

Butoxyethoxysilanes 
Methyl( propyl)-dimethylcyclosiloxane 

Silicon PFMS-4 4as) 
Silicon 489) 

Fluorsilicon61 PFMS-4 490) 

Dibutylphthalat  491) 

Apiezon L QF- 1 492) 
UCC-98 Silicongummi 
Siliconelastomer 493) 

MethylphenylsiliconS1 494) 

keine Angaben 495) 

Apiezon M 496) 

Paraffin 497) 

Silicongummi 498) 

2-Nitrobiphenyl 499) 
Silicon 3 01 soo) 

Silicon61 501) 

Silicon61 100 5o2) 
keine Angaben so3) 

Silicongummi 5o4) 

Apiezon L 
Rut~ sos) 

Poly~ithylenglykol 
SiliconS1 DC 704 s06) 

Squalan oder Carbowax 4000 507) 
20 % Silicon s08) 

Silicongummi so9) 

verschied, s lO) 

Siliconelastomer E 3 01 s I 1) 
Polysiloxan s 12) 
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TabeUe 7. Germanium-organische Verbindungen 

Substanz S~ule Literatur 

Alkylgermane und -digermane 

Alkyldigermane 

Triethylsilylt riethylgermanes 
und Hexa~ithyldigerman 

Chalkogenhaltige Organogermane 

Organogermanium-Verb. 

Squalan, Carbowax 4000 so7) 
Squalan, Silicon 701 s 13) 

Silicongummi so4) 

Apiezon L 
Rut~ sos) 
Carbowax 20 M 
verschied, s lo) 

Tabelle 8. Zinn-organische Verbindungen 

Substanz S~iule Literatur 

Butylzinnchloride 

BuSnCla und Bu3SnC1 

(C2Hs)3SnC1, (C2Hs)2SnC12,C2HsSnC13 
Butylzinnchloride 
Butylzinnchloride 

Butyl-, O ctyl-Phenylzinnhalide 
Butylzinnbromide 

Tetrazinnalkyle u. Alkylzinnchloride 

Chalkogenhaltige Organozinn- 
verbindungen 
Organozinnverbindungen 

1 -Met hyl-2,2-diphenylcyclo-(propyl)- 
trimethylzinn 

BuaHSn 
Organozinnverbindungen 

Silicon61 OE 4011 s14,sls) 
keine Angaben s 16) 

keine Angaben s 17) 

Silicon61e s 18) 

Carbowax 20 M oder Silicon61 448) 
Silicon MS 200 519) 
SE-30 s20) 

Silicon61 mit Phthals~ureisodecyl- 516,521,523) 
ester 
Apiezon L 
Ruff sos) 
Carbowax 20 M 
verschied. 524,525) 

Thermol 3 s26) 

keine Angaben s27) 

verschied, s 10) 
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Tabelle 9. Bor-organische Verbin.dungen 

Substanz S§ule Literatur 

Alkylborazole Squalan, Carbowax 4000 507) 

Trialkylborane, Mono-u. bicyclische keine Angaben 528) 
Borane 

Organoborverbindungen u. ~Alkyl- keine Angaben 529) 
boracyclane 
Bor~ureester Paraffin 530,531) 

Tabelle 10. Phosphor-und Arsen-organische Verbindungen 

Substanz S~iule Literatur 

Dialkylhydrogenphosphit 
Terti[ire Phosphine und Cyclo- 
tetraphosphine 
Alkyl- und Arylarsane und 
perfluorierte Organoarsane 

Succinatpolyester 532) 

Apiezon L 533) 

SE 30 534) 

TabeUe 11. Verschiedene Verbindungen 

Substanz S~iule Literatur 

Ferrocen- und Ruthenocen- 
Derivate 
Alkylnitrite 
Alkylnitrate und Nitroverbindungen 
Selenide und Sulfide 
Methylbenzoltricarbonylchrom 

2,2-Dirnethylpropan-dioladipat 535,536) 
oder Carbowax 20 M 
fl,fl'-Oxypropionitril 537) 
Silicon E 301 538) 
Squalan oder Dinonylphthalat 539,540) 
SE-30 541) 

4. 6.1. Substitutions- und Pyrolysereaktionen 

(Phenyl)MeSiCl2 und (Phenyl)SiC13 lassen sich mit  Na2 SiF6 zu den Fluorder i -  
vaten umsetzen und dann an Si l icongummi t rennen 542). In Polyalkyls i loxanen 
werden Me3Si-, Me2Si- und MeSi-Gruppen mit  BF 3-~.therat in Methylf luor-  
silane umgewandel t ,  die auf  Kapillars~iulen mit  SE-30 getrennt  und bes t immt  
werden k6nnen 543). Es werden auch Pyrolyserakt ionen zur Kl~rung/ihnl icher  
Probleme benutz t  544). Auf  diese Weise untersuchte  man Si l icongummi u.~i. 
Eine Reihe yon Nthylverbindungen wie 

32 



Organische Derivate 

AI(C2Hs)3, Sb(C2Hs)3, Be(C2Hs)2, Pb(C2Hs)4, B(C2Hs)a, 
und Sn(C2Hs) 4 

werden auf der S~iule zersetzt und die Pyrolyseprodukte durch Gaschromato- 
graphie auf Paraffin61 mit 15% Triphenylamin getrennt s4s). Mikrogrammen- 
gen yon Zinkdialkyldithiophosphaten lassen sich durch Pyrolyse und Gaschro- 
matographie der Pyrolyseprodukte bestimmen 546). In einer gaschromatogra- 
phischen, indirekten Ni-Bestimmung (ng-Bereich) wird polychloriertes Ni- 
Xanthogenat zun~ichst di~nnschicht-chromatographisch yon anderen Metall- 
Xanthogenaten abgetrennt, auf der S~ule pyrolisiert und der in stSchiometri- 
schen Mengen anfallende polychlorierte Alkohol mit einem ECD bestimmt ao). 

4. 6.2. Umwandlung anorganischer l/'erbindungen in organische 

Bei der gaschromatographischen Selen-Bestimmung wird SeO2 mit Chlordia- 
minobenzidin s47) oder Nitrodiaminobenzidin s4a) zu 5-Chlor- bzw. 5-Nitro- 
piazoselenol umgesetzt. Auf SE-30 k6nnen diese Verbindungen gaschromato- 
graphiert werden, der ECD vermag noch 0,15 #g Se/ml Toluol zu erfassen. 
Arsen wird tiber das Di~thyldithiocarbamidat in Triphenylarsen umgesetzt 
und auf Carbowax 20 M gaschromatographiert 464,549) (Abb. 11). Einwertiges 
Thallium kann als Cyclopentadienyl-Verbindung auf Silicon61 gaschromatogra- 
phisch bestimmt werden sso). Indirekt wird Palladium durch Umsatz seiner 
Verbindungen mit Propen zu Propylaldehyd und Palladium und gaschromato- 
graphische Erfassung des restlichen Propens bestimmt ssl,ss2). 

Si 
[A}3.10-9 10-9 i0-1o 

Se 

As 

3 7 10 
I 
12 I tr [ ~ o ]  

Abb. 11. Trennung des Triphenylarsans von anderen Phenylverbindungen nach 464) 

Ober die Umwandlung von Anionen in organische Derivate, deren gas- 
chromatographische Trennung und Bestimmung, liegen bereits Erfahrungen 
vor, die in einigen Fiillen in Selektivitiit und Nachweisverm6gen eine t3berle- 
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genheit gegeniiber konventionell~n Verfahren erkennen lassen. Das Problem 
liegt auch hier darin, die Anionen quantitativ in diese Derivative zu iaberfiih- 
ren. 

Besonders elegant ist die LOsung for Fluorid ss3): Beim SchBtteln einer 
sauren w/it~rigen Fluoridl6sung mit Alkylchlorsilan in einem organischen L6- 
sungsmittel wird Chlorid gegen Fluorid ausgetauscht. Die gebildeten fltichti- 
gen Alkylfluorsilane lassen sich mit einem organischen L6sungsmittel aus- 
schi~tteln und leicht atrf die S~iule aufgeben. Als Alkylchlorsilane werden ent- 
weder Tri/ithylchlorsilan sss,ss4) oder Trimethylchlorsilan sss,ss6) empfohlen. 
Als Trennfliissigkeit dient Silicon61. Auf diese Weise lassen sich sehr kleine 
Fluoridmengen z.B. in biologischem Material ss4,ss~) oder in Zahncremes ss~3 
bestimmen. In w/it~rigen L6sungen ist Chlorid nach Umsetzung mit Phenyl- 
quecksilber(II)-nitrat bei ca. pH 1,5 zu Phenylquecksilber(II)-chlorid noch im 
ppb-Bereich gaschromatographisch bestimmbar ssT). Zur Trennung und an- 
schliet~nden Bestimmung von Halogeniden (F-, CI-, Br- und J-) kann man 
z.B. die Halogenide durch Ionenaustausch zu Tetraalkylammoniumhalogeni- 
den umsetzen, die thermisch leicht in die entsprechenden gut trennbaren A1- 

{ 
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Abb. 12. Trennung yon Anionen als Trimetylsilylester nach s61) 
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kylhalogenide (CHaF, CHaCI, CHaBr bzw. CHaJ) zerfallen. Leider verlaufen 
die Umsetzungen nicht quantitativ ssa). 

Eine andere, quantitative Umsetzung beruht darauf, die Halogenide dutch 
Ionenaustausch in Halogenwasserstoffs~iuren zu iiberfi~hren, die mit Athylen- 
oxid zu fliichtigen 2-Halogen~ithanolen reagieren 404). Die Reaktionen verlau- 
fen mit 10-4 M Halogenidl6sungen noch vollst~indig und erm6glichen Tren- 
nungen yon Cl-, Br- und J-  bei Grenzkonzentrationen 1 : 104 ss9). Verschie- 
dene Anionen sauerstoffhaltiger S~luren (Borat, Carbonat, Oxalat, Phosphit, 
Phosphat, Arsenit, Arsenat, Sulfat und Vanadat) lassen sich trennen, wenn 
man ihre Ammoniumsalze mit Bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid in Dimethyl- 
formamid in die Trimethylsilylester umsetzt (Abb. 12). Zur Trennung werden 
OV 17 - oder SE 30 - S~iulen verwendet s6o, s61). Die quantitative Bestimmung 
bereitet noch Schwierigkeiten. Eine Ausnahme bildet die Phosphatbestimmung, 
die schon vorher gelang s62). Zur Bestimmung yon Phosphatspuren in w~it~riger 
L6sung wird zun~ichst Tetraalkylammoniumphosphat gebildet, das erst nach 
dem Ausschiitteln mit einem organischen L6sungsmittel zum Trimethylsilyl- 
derivat umgesetzt wird s6a). 

Ober die Trimethylsilylester konnten auf SE 30-S~iulen auch die Silicat- 
Anionen SiO 4 4-, Si20 7 6, Si3Olo a, Si4012 8- getrennt werden s64); tier 
Umsatz erfolgt in salzsaurer L6sung mit Hexamethyldisiloxan. Die Bestim- 
mung yon Sulfat fiber Di~ithylsulfat oder Nitrat iiber Butylnitrat (Umsetzung 
der Silbersalze mit ~thyljodid bzw. Butylbromid) verl~iuft im/ag-Bereich 
nicht mehr vollst~indig ssg). 

4. 6.3. Spuren-Anreicherungsverfahren 

Fiir die gaschromatographische Bestimmung yon Bleitetraalkylen in Benzinen 
werden Apiezon M und L sowie 1,2,3-Tris(2-cyanoethoxy)propan empfoh- 
len s6s-s71). Ferner werden die Bleialkyle an Poly~ithylenglykol 400 von ande- 
ren Stoffen getrennt und auf einem Nickelkatalysator zu Methan umgesetzt; 
der FID zeigt sie sodann empfindlich an s72,STa). Bei Untersuchungen fiber die 
Empfindlichkeit des FID und des ECD gegeniiber Bleialkylen wurden keine 
Unterschiede festgestellt 81). Besonders selektiv erweist sich die Bestimmung 
durch Atomabsorptionsspektrometrie 94). 

Quecksilberalkyle werden in Nahrungsmitteln s74), Fleisch, Fisch, Ei und 
Leber sTs) und in Fisch 92) bestimmt. Die Benzol-Extrakte der salzsauren Pro- 
ben k6nnen direkt eingespritzt werden. Das Hg wird als CHaHgC1 auf Carbo- 
wax 20 M yon Begleitstoffen getrennt. Ein spezifischer Detektor (Emissions- 
spektroskopie bei 2357 A) ftir Organoquecksilberverbindungen wird beschrie- 
ben 92). 
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4.7. Metallchelate 

Seit dem Erscheinen der ersten Arbeiten fiber Chelatgaschromatographie sucht 
man nach leicht zu' verfltichtigenden, thermisch stabilen Metallchelaten, die 
sich wie die 2,4-Diketonchelate einiger Metalle bei verh/iltnism/at~ig geringen 
S/iulentemperaturen < 200 °C gaschromatographisch trennen und bestimmen 
lassen. 

Dieses Gebiet erschlot~ der extremen Spuren- und Mikroanalyse der Ele- 
mente neue M6glichkeiten 576-579). Man baut in die Molekiile stark elektronen- 
einfangende Substituenten (z.B. F, C1, Br u.a.) ein, so dat~ sie mit EC-Detek- 
toren noch im pg-Bereich und darunter nachweisbar werden. Zudem ist die 
Durchfiihrung der Methode sehr einfach. Man schtittelt die schwach sauren, 
w/it~rigen Metallsalzl6sungen mit dem meist in Benzol gel6sten Chelatreagenz 
(z.B. Trifluoracetylaceton). Die organische Phase enth/ilt den Chelatkomplex. 
Nach Riackschiatteln des Reagenziaberschusses mit verdtinnter Natronlauge 
wird ein aliquoter Tell der L6sung auf die S~iule gegeben. Abweichend yon 
dieser allgemein anwendbaren Methode lassen sich einige MetaUe direkt mit 
dem Komplexbildner umsetzen ss0,ssl). 

Fiir die Gaschromatographie der sehr temperaturempfindlichen, polaren 
Metallchelate werden durchweg gepackte S/iulen mit desaktivierten Tr~iger- 
materialien (silanisierte Glasperlen, ,,glasbeads" u.a.) benutzt. Als Trenn- 
fliassigkeit geniJgen meist wenig selektive Silicon61e, -fette oder -gummis und 
nut in Ausnahmef~illen sind mittelpolare Fliissigkeiten erfordedich. Bei den 
meisten Bestimmungen ist es giinstig, Isomere der Metallchelate nicht zu tren- 
nen, da die quantitative Auswertung eines groi~en Piks genauer ist als die Aus- 
wertung yon zwei kleinen. Durch Variation yon S/iulenbelegung und Tempera- 
tur kann man Isomere einmal gemeinsam oder getrennt erfassen; n/iheres z.B. 
unter Rhodium. 

Die Detektoren-Wahl ist nicht problematisch: Es ist angezeigt, den WLD 
bei gr6i~eren, den FID bei kleineren und den ECD bei allerkleinsten Mengen 
zu verwenden, den ECD allerdings nur mit halogenierten Chelatliganden (bei 
dieser indirekten Anzeige wird das Zentralatom nicht erfai~t). Die spezifischen 
Flammenemissions- oder absorptionsspektralphotometer als Detektoren wet- 
den beschrieben SS2), haben sich aber bisher nicht durchgesetzt. Einmal sind 
solche Ger~ite aufwendig und nut fftir diesen Zweck einsetzbar, und zum ande- 
ren ist die Trennleistung der Gaschromatographie so hoch, daft spezifische De- 
tektoren entbehrlich sind. 

Die Gaschromatogrphie wird auch zur pr~iparativen Trennung yon Chela- 
ten benutzt; es werden sehr reine AI-, Fe- und Cr-Verbindungen erhalten saa). 

4. 7.1. 1. Hauptgruppe 

Die M6glichkeiten einer Gaschromatographie yon Alkalimetallverbindungen 
wurden untersucht sa4). Eine Reihe yon Liganden bilden mit den leichteren 
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Alkafimetallen verdampfbare Chelate, yon denen Pentafluor-6,6-dimethylhep- 
tandion-3,5 und Heptafluor-7,7-dimethyloctandion-4,6 noch unter 200 °C 
sublimieren. Die Chelate von Li(I), Na(I) und K(I) haben zwar auf Silicon- 
gummi individuelle Retentionszeiten, bei Mischungen erfolgt aber ein Aus- 
tausch der Metallzentralatome untereinander; damit sind Trennungen unm6g- 
lich. 

4. 7.2. 2. Hauptgruppe 

Das Verfahren zur Bestimmung kleiner Mengen Beryllium ist am weitesten 
ausgereift. Als Komplexbildner dient vor allem Trifluoracetylaceton (TFA) 
sas,sa~). Der erfafibare Bereich liegt zwischen 10 -11 und 10 -13 g ssT,saa). 
Inzwischen liegen mehrere Arbeiten fiber Beryllium-Bestimmungen sag-s92a) 
in biologischem Material und im Mondgestein s92b) vor. Das Beryllium kann 
aus K6rperfli~ssigkeiten direkt ohne Aufschlut~ mit TFA in Benzol extrahiert 
und die Extraktionsl6sung direkt injiziert werden. Es wird z.B. mit S~ulen 
aus Teflon mit 5% SE 52 auf Gas-Chrom Z bei 1 10 °C gearbeitet. Au6er TFA 
wird 2,6-Dimethylheptandion-3,5 sga) und Heptafluordimethyloctandion ssl) 
empfohlen. 

Die Gaschromatographie der Erdalkalimetalle wurde untersucht s94). Mit 
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion bilden sich thermisch gentigend stabile 
Chelate, doch lassen sich Ca(II)/Mg(II) und Ca(II)/Sr(II) nicht trennen, da 
diese polynucleare Chelate mehrere Metallatome binden. 

4. 7.3. 3. Hauptgruppe 

Eine Gaschromatographie der Bor-Chelate ist nicht beschrieben. Aluminium 
ist gut zu bestimmen; zur Chelatbildung werden benutzt: TFA 580.588,595-598), 
Heptafluordimethyloctandion ssl), Pivaroyltrifluoraceton s99), 2,6-Dimethyl- 
heptandion-3,5 s93) und Thenoyltrifluoraceton sss). In Uranmetall liegt die 
Nachweisgrenze unter 0,1 ng A1 sso). Vorschriften zur Bestimmung in Legie- 
rungen liegen vor 60o), ebenso fiber die Aluminium-Bestimmung in biologi- 
schem Material ~01). Aluminium, Gallium und lndium lassen sich als Trifluor- 
acetylacetonate trennen und bestimmen sn8,~2). 

4. 7.4. 4.-8. Hauptgruppe 

FOr Elemente dieser Gruppe sind keine gaschromatographischen Bestimmungs- 
methoden fiber Chelate bekannt. Einige fluorierte Diketone ergeben beim Blei 
fliichtige Chelatverbindungen, die aber stark auf gaschromatographischen S/~u- 
len adsobiert werden 603). 
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4. 7.5. 1. Nebengruppe 

Kupfer bildet verdarnpfbare Chelatkomplexe mit: 2,6-Dimethylheptandion-3,5 
593), Pivaroyltrifluoraceton 599,6o4), 4-Imino-2pentanen 6os), Heptafluordi- 
methyloctandion ssl), TFA s9~,~oo,6o6). 

Ober die M6glichkeiten der Cu(II)/Fe(lI1)-Trennung bestehen unterschied- 
liche Ansichten 6oo,6o~). In der zweiten Arbeit (Kupferbestimmung in Nickel- 
und Kupferlegierungen) wird sie im Gegensatz zur ersten bejaht: Das Cu-acetyl- 
acetonat wird mit EDTA aus der organischen Phase extrahiert und st6rt so die 
gaschromatographische Bestimmung selbst kleiner Mengen Eisen und Alumi- 
nium nicht mehr. Fiir Silber und Gold wurden bisher keine gaschromatographi- 
schen Bestimmungen beschrieben. 

4. 7.6. 2. Nebengruppe 

Ober die Gaschromatographie der Zinkchelate wird, aut~er in 6o~a), nur in ~lte- 
ren Ver6ffentlichungen berichtet sty) ; ihre praktische Anwendung scheint 
durch partielle thermische Zersetzung Schwierigkeiten zu bereiten s99). Cad- 
mium und Quecksilber zeigen nur geringe Chelatbildungstendenz. 

4. 7. 7. 3. Nebengruppe 

Scandium kann neben Aluminium und Beryllium quantitativ bestimmt wer- 
den 607). Die Seltenen Erden lassen sich u.a. in 2,2,6,6-Tetramethylheptan- 
dion-~0 a) bzw. Pivaloyltrifluoraceton 609)-Chelate tiberf'tihren, die s~imtlich zur gas- 
chromatographischen Bestimmung geeignet sind. Gemischte Komplexe mit 
Hexafluoracetylaceton (HFTA) und Tributylphosphat (TBP) (Me(III)- 
(HFTA)a(TBP)2) sind beschrieben worden 41o). 

Die Retentionszeiten der Seltenen-Erden-Chelate sinken mit kleiner wer- 
denden Radien der Zentralatome. Obwohl eine ganze Reihe Trennungen be- 
kannt sind, scheint eine vollst~indige Auftrennung der Seltenen Erden und 
der Begleitelemente noch nicht m6glich zu sein. Als Pivaloyltrifluoraceton 
wurden z.B. Sc(III), Y(IiI), Nd(III), Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(llI), 
Dy(III), Er(III), Yb(III) und Lu(III) voneinander getrennt 6ax,612). Angaben 
tiber La(III), Pr(III), Ho(III) und Tm(III) fehlen. Als Chelatbildner werden 
auch 1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octandione ~13) und Isobuty- 
rylpivalylmethylmethan 613a) empfohlen. 

4. 7.8. 4. Nebengruppe 

Bisher ist nur das Thorium erfat~t worden: Als Liganden werden Hexafluor- 
acetylaceton 614), TFA ass) und 1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-octan- 
dion-4,6 61s) genannt. Unsymmetrische Piks werden durch S~ttigen des Tr~- 
gergases mit TFA wesentlich verbessert ss~) 
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4.7.9. 5. Nebengruppe 

Von Vanadyl-trifluoracetylacetonat auf einer S/iule mit 0,5 % DC 710 mit Tem- 
peraturprogramm yon 50-130  °C bringt der FID einwandfreie Piks; die Eich- 
kurve verl/iuft zwischen 1 und 30 #g V linear 616). 

4. 7.10. 6. Nebengruppe 

Chrom hildet sehr leicht mit 2,4-Diketonen flfichtige Chelatkomplexe, es ent- 
stehen cis-trans-Isomere, die jedoch wegen Fehlererh6hung bei der Auswer- 
tung yon 2 Piks nicht getrennt werden sollten. Allgemein wird TFA benutzt. 
Neben der Trennung des Cr yon anderen Metallchelaten sss,s~,s97,6o~,617) 
wird die Chrombestimmung in biologischem Material 61s-621) und in Metal- 
len sao,ssl ,~22) beschrieben. Im Mikrowellenfeld reagiert das Metall in Gegen- 
wart kleiner HNO a-Mengen direkt mit dem Reagenz zum Chelat. Die L6sung 
kann dann nach Verdfinnung direkt auf die S/iule gegeben werden. Mit dem 
ECD lassen sich noch 0,1 ng Cr sso) oder 25 pg Cr 619) erfassen. Auch Tri- 
fluoracetylpivaloylmethan wird als Chelatbildner empfohlen 599) 

W~hrend ffir Uran die Liganden TFA (zusammen mit Di-n-butylsulfoxid 
61,)) und 1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyloctandion-4,6 ~ls) beschrie- 
ben sind, ist fiber Molybd/in und Wolfram bisher nichts bekannt. Eine quan- 
titative Uran-Bestimmung durch L6sungsmittelextraktion bei pH 4,5 und 
Gaschromatographie wird beschrieben ~14), doch ist bei Verwendung des WLD 
die Empfindlichkeit auf 0,6 • 10-3 g/ml begrenzt. 

4. 7.11. 7. Nebengruppe 

Mn(III) bildet mit Trifluorpivaloylaceton verdampfbare Chelate, die sich aber 
ffir die Gaschromatographie nicht sehr eignen s99). Anscheinend wegen der ge- 
ringen Tendenz zur Chelatbildung liegen fiir die anderen Elemente keine ga"- 
chromatographischen Erfahrungen vor. 

4. 7.12. 8. Nebengruppe 

Auch in der 8. Nebengruppe ist TFA das bevorzugte Chelatreagenz. Vor allem 
ffir Eisen liegen viele Untersuchungen vor 623). Bestimmungsmethoden ffir 
Legierungen wurden beschrieben 6oo). Als weitere Chelatbildner werden Tri- 
fluoracetylpivaloylaceton 599) und Heptafluordimethyloctandion ssl) genannt. 

Kobalt-Bestimmungen gestalten sich etwas schwierig, da 3 Piks auszuwer- 
ten sind (einen fiir Co(II) und zwei fiir Co(III) (cis-trans-Isomere)) s93). Bei 
Oxidation des Co(II)-Komplexes mit H20 2 zum Co(III)-Komplex tritt auf 
S/iulen mit 3% SE 30 bei 1 10 °C nur ein Co-Pik auf 624). 

Nickel kann in Form des 2,6-Dimethylheptandion-3,5-Chelats s93) oder 
des 4-Imino-pentanon-2-Chelats 6os) gaschromatographisch bestimmt werden. 
Praktische Anwendungen fehlen aber. Der Ni(II)- oder Co(II)-Trifluoracetyl- 
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aceton-dimethylformamid-Komplex (1 : 2 : 2) in Benzol kann bestimmt wer- 
den, jedoch ist die Trennung beider nicht m6glich ~2s). 

Femer  ist iiber das Pd-Heptafluor-dimethyloctandion-Chelat 581) und die 
Ru- sal) und Rh- s97) trifluoracetylacetonate berichtet worden. Bei der 
Rhodium-Bestimmung mit dem ECD liegt die Nachweisgrenze bei 2,2.10-12g Rh; 
Abtrennung yon Aluminium und Chrom ist gut m6glich. Trennphase ist 5 % SE 
30 bei 145 °C, es erscheint nur ein Pik der Rhodium-Chelate (Abb. 13). Mit 
DC-Hochvakuumsiliconfett bei 105 °C erreicht man eine Trennung der cis- 
trans-Isomeren (Abb. 14). 

Mit Monothioacetylaceton bilden sich stabile Co01)- und Pd(II)-Chelate, 
die auf Apiezon L bei 170-220 °C gut getrennt werden k6nnen 626,626a) eben- 
so mit Hexafluormonothioacetylaceton 626b). 
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Abb. 14. Trennung der Isomere der Rh-Chelate 597) 

4. 7.13. Hochdruck-Gas-Chromatographie 

Bei einem v611ig neuen gaschromatographischen Prinzip ftir Chelate 627-629) 
wird als mobile Phase Dichlordifluormethan mit einem Oberdmck yon etwa 
1000 psi eingesetzt. Bei diesem Verfahren ist noch unklar, ob sich die mobile 
Phase als Gas oder als Fliissigkeit verhtilt. Manche Anzeichen wie der Verbleib 
des in CC12F2 unl6slichen Mn(III)-/itioporphyrats im Einspritzblock sprechen 
fiir eine Beteiligung yon L6sungseffekten beim Transport der Chelate durch 
die S/iule. 

Es ist m6glich, mit einer Reihe yon Chelaten zu arbeiten, die sich unter 
anderen Bedingungen zersetzen. Da ein halogen-haltiges Tr~gergas verwandt 
wird, erfolgt die Bestimmung atomabsorptiometfisch, nicht mit ECD. Eine 
Reihe yon Trennungen werden aufgezeigt, es kann aber z.Z. noch nicht fiber- 
sehen werden, ob das Pfinzip der Hochdruck-Gas-Chromatographie sich f'tir 
die angewandte Analyse allgemein eignen wird, deshalb sollen die bereits aus- 
gearbeiteten Verfahren nur kurz in tabellarischem Stil aufgefiihrt werden. 

Metall-A cetylacetonate 627) 

Klassifikation von Metall-Acetylacetonaten durch ihr Verhalten bei der Hoch- 
druck-Gas-Chromatographie. 

I: Na, K, Be, A1, Ga, Sc, Y, Lanthanide (III),TiO, TiC12,Zr,VO,Mn-(III), 
Fe-(III),Co-(II),Ni, Cu 

II: Ru-(III),Co-(III),Rh-(II), Ir-(III) 
III: Pd-(II) 
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IV: Pt-(II) 
V: Li, In, TI, Cr-(III), Mn-(II), Zn-(II), Cd, Pb-(II), Th-(IV), U-(IV), UO2 
VI: Mg, Ca, Sr; Ba, MoO2 

Elemente der Gruppen I, II, III und IV k6nnen voneinander getrennt 
werden. 

Die Elemente der Gruppe V iiberlappen mit denen der Gruppen Iund  
II, werden aber. yon Pd und Pt getrennt. Die Chelate der Gruppe VI wer- 
den zersetzt. Unklar ist, als was die Chelate der Metalle Li, Na, K, In, T1, 
der Lanthanide, TIC12, Zr, Mn-(II), Th und Pb-(II) eluiert werden. 

Salicy laldoximate 629) 

Salicylaldoximate yon: Ni-(II), Cu-(II), Zn-(II) 

Thenoyltrifluoracetonate 629) 
Thenoyltrifluoracetonate von: Sc-(III), Y-(III), Eu-(III), AI-(III), Zr-(IV), VO, 

Fe-(III), Co-(Ill), Ni-(II), Pd-(II), Cu-(II), 
Zn-(II), Th-(IV), UO2 

A'thioporphyrinate 628) 

Athioporphyrinate von: Mg-(II), TiO, VO, Mn-(II), Fe-(III), Co-(II) und 
Co-(III). 
Ni, Pd, Pt, Cu, Zn (alle -II). 
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