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Vorwort zur 6. Auflage

Die LABORPRAXIS hat sich seit ersten Anfingen Mitte der Siebzigerjahre des letzten Jahr-
hunderts immer grosserer Beliebtheit bei der Ausbildung von Laborpraktikern in chemischen
Labors erfreut. Urspriinglich war sie als Lehrmittel zur Laborantenausbildung in der Werk-
schule der Firma Ciba-Geigy AG konzipiert. Sie gilt heutzutage vielerorts als Standardwerk
fir die grundlegende praktische Arbeit im chemisch-pharmazeutischen Labor. Als Nach-
folgeinstitution der Werkschule Ciba-Geigy AG gibt der Ausbildungsverbund aprentas die
LABORPRAXIS in der 6. vollig neu iiberarbeiteten Auflage heraus.

Die vierbandige LABORPRAXIS mit Schwerpunkten beziiglich organischer Synthesemetho-
den, Chromatographie und Spektroskopie, dient Berufseinsteigern als sehr breit angelegtes
Lehrmittel und erfahrenen Fachkriften als Nachschlagewerk mit tibersichtlich dargestellten
theoretischen Grundlagen und konkreten, erprobten Anwendungsideen.

Die theoretischen Grundlagen fiir jedes Kapitel sind fiir Personen mit allgemeiner Vorbil-
dung verstiandlich abgefasst. Sie zeigen theoretische Hintergriinde von praktischen Arbeiten
auf und erldutern Geritefunktionen. Zu jedem Kapitel gibt es Hinweise auf vertiefende und
weiterfilhrende Literatur. Arbeitssicherheit und -hygiene sowie die zwolf Prinzipien der nach-
haltigen Chemie finden neben den entsprechenden Kapiteln in der ganzen LABORPRAXIS
Beachtung. Die im Buch erwéihnten praktischen, theoretischen und rechtlichen Grundlagen
grinden auf Gegebenheiten bei Kunden von aprentas aus der chemisch-pharmazeutischen
Industrie in der Schweiz, haben aber meist allgemeine Giiltigkeit. Wenn spezifisch schweize-
rische Gegebenheiten vorkommen, ist das ausdriicklich erwiahnt. Die LABORPRAXIS findet
zudem Anwendung in Labors von verwandten Arbeitsgebieten wie biochemischen, klinischen,
werkstoffkundlichen oder universitdren Einrichtungen.

Die LABORPRAXIS eignet sich fiir den Einsatz in der Grund- und in der Weiterbildung von
Fachpersonal. Der Inhalt entspricht den aktuellen Anforderungen der Bildungsverordnung
und des Bildungsplanes zum Beruf Laborantin/Laborant mit eidgenossischem Fahigkeits-
zeugnis (EFZ), welche vom Staatssekretariat fiir Bildung, Forschung und Innovation (SBFI)
in Bern verordnet wurden.
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1.2 - Filtrationsmethoden

Unter Filtrieren wird das Trennen von Stoffgemischen aufgrund der unterschiedlichen Teil-
chengrasse der Komponenten mit Hilfe eines Filters und eines Druckunterschieds verstanden.
Dabei passieren die Fliissigkeits- oder Gasmolekiile die Poren des Filters und die groberen
Feststoffteilchen werden zuriickgehalten.

Beispiele aus dem Alltag:
Kafteefilter
Luftfilter in Klimaanlagen, Motoren und Schutzmasken
Spezialfilter zur Reinigung von Abgasen

Beispiele aus der Chemie:
Filtration einer Suspension
Klérfiltration von Fliissigkeiten zum Entfernen von Schmutz, Rost, Schlamm
Abfiltrieren von entstandenen festen Nebenprodukten
Entfernen von Schwebstoffen aus Verbrennungsgasen
Entfernen von Mikroorganismen aus Wasser und Luft

1.1 Allgemeine Grundlagen

Ein Filter ist ein durchldssiges Material, das von einer Fliissigkeit oder einem Gas durchstromt
wird und Feststoffteilchen an der Oberfliche oder im Inneren des Filtermaterials festhalten
kann. Voraussetzung fiir das Filtrieren ist stets ein Druckunterschied zwischen Zu- und Ab-
laufseite des Filters. Im organisch-priparativen oder in analytischen Labors ist die Filtration
von Suspensionen von grosser Bedeutung.

© Dieses Kapitel beschrénkt sich auf die Filtration von Suspensionen.

1.2 Filtrationsmethoden

In @ Tab. 1.1 sind drei Méglichkeiten zur Filtration von Suspensionen aufgefiihrt.

B Tab. 1.1 Drei Moglichkeiten zur Filtration von Suspensionen

Filtration bei Normaldruck Filtration bei Filtration mit Uberdruck
vermindertem Druck

Die Filtration bei Normaldruck  Grosse Mengen an Flussigkeit Die Filtration mit Uberdruck
wird angewendet bei gut oder schlecht filtrierbare Suspen-  erlaubt das Arbeiten unter Aus-
filtrierbaren Flissigkeiten mit sionen werden bei vermindertem  schluss von Luft, indem die zu
relativ grobkoérnigem Nieder- Druck filtriert. filtrierende Flussigkeit z. B. mit
schlag. einem inerten Gas durch den

Filter gedriickt wird.
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1.2.1 Wahl der Filtrationsmethode

Bei den Filtrationsmethoden unterscheidet man zwischen der Kldirfiltration, bei der das Filtrat
gebraucht wird, und Methoden, bei welchen das Nutschgut, das auch Filterkuchen genannt wird,
benétigt wird, das Filtrat wird in diesem Fall als Mutterlauge bezeichnet. In speziellen Féllen
wird beides benotigt.

Die Wahl der Filtrationsmethode richtet sich nach folgenden Kriterien:

Filtrationsgeschwindigkeit

Konzentration der Losung

Viskositat und Dichte der Losung

chemische Bestandigkeit des Filters und des Filtermaterials

zu filtrierende Menge

Art des Losemittels

Partikelgrosse des Nutschguts (je grosser desto besser filtrierbar)

Konzentration der Partikel im Nutschgut

chemische und physikalische Eigenschaften des Nutschguts

1.2.2 Allgemeines zur Filtrationspraxis

Filtrationen konnen dusserst mithsam verlaufen, wenn die Filter verstopfen. In diesem Fall
besteht vielleicht die Moglichkeit mit einem Spatel das feine Nutschgut von der Filterfliche zu
schieben.

Werden folgende Punkte beachtet, kann ein Verstopfen des Filters verhindert werden:

== Je grosser die Kristalle sind, desto weniger verstopfen sie den Filter.

== Je grosser die Filterflache ist, desto weniger konnen sich dicke undurchdringliche Riick-
stande bilden. Im Zweifelsfall soll besser eine eher zu grosse Nutsche verwendet werden.

== Zuerst wird die tiberstehende fliissige Phase tiber den Filter abdekantiert. Der Feststoffan-
teil von Suspensionen soll zuletzt auf die Nutsche gebracht werden.

1.2.3 Nachwaschen

Das Nachwaschen mit Mutterlauge ist nutzlos, ausser sie wird verwendet um an den Geréten
anhaftende Teilchen auf die Nutsche zu schwemmen. Das kann die Ausbeute massiv erhéhen.

Das Nutschgut muss vor und wahrend des Nachwaschens moglichst gut zusammengepresst
werden, damit an allen Feststoffteilchen allfallige, anhaftende Verunreinigungen gleichmassig
weggewaschen werden. Andernfalls fliesst die Waschflissigkeit durch Kanale im Nutschku-
chen wirkungslos ab.

Das Nachwaschen mit reiner Waschfliissigkeit wascht allféllige, anhaftende Verunreinigungen
effizient von den Feststoffteilchen.



1.3 - Filterarten

Das Nachwaschen mit moglichst kalter Waschfliissigkeit verhindert, dass Nutschgut gelost und
in die Mutterlauge geschwemmt wird.

Esistin Anlehnung an das Nernst'sche Verteilungsgesetz wesentlich effektiver, mehrmals mit
kleinen Portionen als, einmal mit einer grossen Portion Waschflussigkeit nachzuwaschen.

1.2.4 Endpunktkontrolle

Wird das Nutschgut nachgewaschen, stellt sich die Frage wann geniigend gewaschen wurde. Das
Nachwaschen ist beendet, wenn eine Kontrolle des Auslaufs ergibt, dass zum Beispiel:
der Aspekt stimmt,
der pH-Wert den Anforderungen entspricht,
bestimmte Ionen nicht mehr nachgewiesen werden kénnen,
ein DC, der von der Nutsche abtropfenden Waschfliissigkeit, kein Nebenprodukt mehr
anzeigt.

1.3  Filterarten

1.3.1 Tiefenfilter (Filterpapiere)

Wie die @ Abb. 1.1 zeigt, bestehen Tiefenfilter aus verschiedenen Faserschichten wie Cellulose,
Glas oder Baumwolle. Diese halten die Feststoffteilchen an der Oberfliche und im Innern des
Filters zuriick.

«® L, © 5
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8 Abb. 1.1 Ein schematisch dargestellter Tiefenfilter

1.3.2 Oberflachenfilter (Sinterplatten und Membranfilter)

Wie die 8 Abb. 1.2 zeigt, bestehen Oberflichenfilter aus Kunststofffolien oder gesinterten Plat-
ten aus Glas, Metall oder Mineralien. Thre Oberfliche hat Poren mit einem genau definierten
Porengrossenbereich. Sie halten Feststoftteilchen zuriick, die grosser sind als die Poren. Ober-
flachenfilter verhalten sich wie Siebe.
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0000

B Abb. 1.2 Ein schematisch dargestellter Oberflachenfilter

1.4 Filtermaterialien

Die Wahl des Filtermaterials richtet sich nach
den physikalischen und chemischen Eigenschaften der zu filtrierenden Fliissigkeit
der Korngrosse des Niederschlags,
der Filtrierbarkeit der Fliissigkeit,
der Verwendung eines Filterhilfsmittels,
der Chemikalienbestindigkeit,
der Reinheit und dem Aschegehalt des Papierfilters fiir die Analytik.

Wie die @ Abb. 1.3 zeigt, kann die Wirksambkeit eines Filterpapiers mittels einer Tiipfelprobe

gepriift werden. Dazu wird mit einem Glasstab oder einer Pasteurpipette ein Tropfen der zu
filtrierenden Suspension auf ein Filterpapier getupft und der Auslauf bewertet.

N .’ =

\ @) \/@’, ) '--:9)
N N =
gut massig schlecht

B Abb. 1.3 Beurteilung, ob sich ein Filtermaterial fiir eine Filtration eignet
In @ Tab. 1.2 sind Filtermaterialien und ihre Anwendungsmdoglichkeiten aufgefiihrt.

B Tab. 1.2 Filtermaterialien und ihre Anwendungsmdglichkeiten

Filter Material, Eigenschaften Anwendungsmaéglichkeiten

Papierfilter Cellulosefasern Filtration von gebrauchlichen Lose-

(Rundfilter, Faltenfilter) mittel, verdiinnte Sauren und Laugen

Normalpapiere Chemisch nicht behandelte Flr praparative Arbeiten und fir
Cellulose quantitative Analysen

Hartfilter Reissfester und bestandiger Abfiltrieren von feinen Niederschla-
gegen stark saure und alkalische gen, da Hartfilter oft geringere
Losungen als unbehandelte Porengrossen aufweisen, als die
Filterpapiere unbehandelten Filterpapiere

Aschefreie Filter Geringer Mineralstoffgehalt Quantitative Analysen

Aschefreie Filter verbrennen fast
ohne Ruickstand (0,01 %)
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B Tab. 1.2 (Fortsetzung) Filtermaterialien und ihre Anwendungsmaglichkeiten

Filter

Hyflo-/Aktivkohlepapier

Baumwolle

Kunststoff

Glas

Metalle

Mineralfilter

Material, Eigenschaften

Mit Hyflo oder Aktivkohle
impragniertes Papier

Cellulose

Hohe Reissfestigkeit und gute
chemische Bestéandigkeit

Glas

Verschiedene Legierungen
werden zu Metallsinterplatten
verarbeitet

Ton, Quarz, Kieselgur, Kohle,
Graphit etc.

Anwendungsmdglichkeiten

Abfiltrieren von sehr feinen Nieder-
schldagen

Gegen Laugen gut bestandig (meist
zum Schutz des Papierfilters) in Form
von Watte ben(tzt man Baumwolle
zum Klarfiltrieren einer Flissigkeit

Zum Beispiel Teflonfilter sind sehr gut
bestandig gegen Oleum oder konzen-
trierte Schwefelsaure.

Fur préparative und analytische Ar-
beiten, eignen sich gut zum Filtrieren
von starken Sauren

Mechanisch sehr belastbar und werden
vor allem fiir Filtrationen bei hohen
Driicken und meistens als Einbaufilter
eingesetzt (zum Beispiel HPLC)

Durch Zugabe von Bindemitteln
oder durch Sintern kénnen Platten

bestimmter Porengrésse hergestellt
werden. Mineralfilter sind gegen
heisse Sauren gut bestéandig

1.5 Filterhilfsmittel

Beim Abfiltrieren von sehr feinen Niederschligen beziehungsweise Triibstoffen, die zum Teil
strukturlos, schleimig oder kolloidal sind, kénnen Filterporen rasch verstopfen und somit das
Filtrieren verunmdglichen. Wenn die Niederschlage nicht benétigt werden, kénnen deshalb,
an Stelle von Membranfiltern oder Fritten, Celite oder dhnlich wirkende Filterhilfsmittel ein-
gesetzt werden.

1.5.1 Celite

Celite sind feinpulverisierte, reinste Kieselalgen welche im Handel Kieselgur heissen. Diese
entstehen durch Ablagerung der Geriiste von Kieselalgen und bestehen zu 80 % aus amorpher
Kieselsdure. Sie besitzen viele feine Rillen und Vertiefungen und dadurch eine sehr grosse Ober-
fliche. Dadurch haben sie eine gute Filtrierwirkung. Sie sind gut chemikalienbestindig und
ermoglichen hohe Filtrationsgeschwindigkeiten.

Sie eignen sich besonders zur Filtration von feinen Niederschligen oder feinstverteilten Trii-
bungen. Auch schleimige und kolloidale Niederschlige konnen mit Celite herausfiltriert werden.

Im Handel sind Celite in verschiedenen Korngrdssen und unter verschiedenen Handels-
namen, beispielsweise Hyflo Super Cel, erhiltlich, die je nach Filtriergut eine unterschiedliche
Durchflussleistung aufweisen.
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1.6 Filtrationsgerite

@ Tab. 1.3 zeigt eine Auswahl an Filtrationsgerdten.

B Tab. 1.3 Eine Auswahl an Filtrationsgeraten

Trichter

Blichner-Trichter (Nutschen)

| /
k {. —

NS

Rund-

filter }

L/

Glasnutsche Porzellannutsche
Fritten
-

Glasfilter-  Glasfilter- Glasfilter- Porzellan-
nutsche réhrchen tiegel filtertiegel

Material Anwendung
Glas oder Filtrieren bei
Kunststoff Normaldruck
Glas oder Filtrieren unter
Porzellan vermindertem
Druck

Sinterplatten Filtrieren unter
aus Glas oder vermindertem
Porzellan mit Druck, Porzellan-

verschiedenen filtertiegel kdnnen

Porengrossen gegluht werden
z.B. fiir Riick-
standsanalysen

Filtermaterial

Filter aus Papier
(Faltenfilter, Spitzfilter),
Glaswolle oder Watte

Rundfilter aus Papier
und Baumwolle

Hyflo, Aktivkohle und
andere sehr feine
Stoffe verstopfen mit
der Zeit die Poren; aus
diesem Grund durfen
solche Stoffe nicht
Uber Fritten abfiltriert
werden

Gebrauchte Fritten sind durch Rickspilung zu reinigen. Dazu
wird die Fritte umgekehrt aufgesetzt und mit der Reinigungs-
flissigkeit gesplilt. Bei verstopften Poren werden am besten orga-
nische Lésemittel oder heisse konzentrierte Sduren verwendet.

1.6.1 Auffanggefisse fiir Filtration bei vermindertem Druck

Q Tab. 1.4 zeigt eine Auswahl an Auffanggeriten.

B Tab. 1.4 Eine Auswahl an Auffanggeraten

Saugflaschen

S I
°

Saugflaschen aus dickwandigem Glas werden bei Filtrationen
unter vermindertem Druck als Auffanggefasse eingesetzt.

Die Nutsche wird dazu in den aufgesetzten Nutschenring aus
Gummi gestellt. Die Offnung des Trichterrohres zeigt gegen den
Ansaugstutzen, dies verhindert das Ansaugen von abfliessenden

Tropfen.
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B Tab. 1.4 (Fortsetzung) Eine Auswahl an Auffanggeraten

Rundkolben Rundkolben werden als Auffanggefasse vor allem dann einge-
setzt, wenn das Filtrat nach der Filtration eingedampft werden
soll. Die Filtration kann bei Normaldruck oder unter Einsatz eines

- Absaugstiickes bei vermindertem Druck erfolgen.

Saugrohre Saugrohre dienen als Auffanggefasse bei der Filtration unter

T vermindertem Druck. Es konnen nur kleine Mengen filtriert

| werden. Die Nutsche oder Fritte wird in einer Gummimanschette

,d [/ - festgehalten.

1.6.2 Drucknutschen

Drucknutschen sind aus Glas oder Stahl gefertigt. Sie sind auch mit Doppelmantel zum Heizen
oder Kiihlen erhiltlich. Die zu filtrierende Fliissigkeit wird mit Luft oder einem inerten Gas wie
Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid durch den Filter gepresst. In diesen Filtriergeraten konnen alle
Filtermaterialien verwendet werden. Drucknutschen werden oft auch in abgeanderter Form
als Durchflussfilter fiir Membranfiltrationen verwendet. @ Abb. 1.4 zeigt zwei Beispiele von
Drucknutschen.

%

8 Abb. 1.4 Zwei Beispiele fuir Drucknutschen
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1.7  Filtration bei Normaldruck

Bei Normaldruck kénnen alle Fliissigkeiten filtriert werden, die von einem gut filtrierbaren,
das heisst von einem relativ grobkornigen, Niederschlag getrennt werden miissen. Meist wird
dabei, wie das bei einer Klérfiltration der Fall ist, nur das Filtrat benétigt. Die Filtration kann
heiss oder kalt erfolgen.

Wie die B Abb. 1.5 zeigt, entsteht der zur Filtration benétigte Druckunterschied durch den
hydrostatischen Druck der Flussigkeit. Er ist abhéngig von der Héhe (a) und der Dichte der
Fluissigkeit. Zusitzlich erzeugt die Flissigkeitssdule (b) im Trichterrohr eine Sogwirkung.

B Abb. 1.5 Filtration Uber einen Papierfilter

1.7.1  Klarfiltration mit Fliissigkeitstrichter

In @ Tab. 1.5 ist das Arbeitsschema fiir die Klarfiltration schrittweise aufgefiihrt.

B Tab. 1.5 Arbeitsschema fiir die Klarfiltration

Vorbereitung Je nach Filtrationstemperatur kann der Filter vorge-
warmt oder mit einem Heizmantel versehen werden.
Der Spitzfilter wird so in den Trichter eingelegt, dass
er den Trichterrand nicht tiberragt. Der Filter wird mit
wenig Losemittel angefeuchtet und an die Trichterwand
angepresst, wodurch Luftblasen zwischen Filter und Glas
verdréangt werden (bessere Filtriergeschwindigkeit).

Aufgiessen Muss nur wenig Feststoff, aber viel Flussigkeit filtriert
werden, lasst man die festen Teilchen absetzen. Die
liberstehende Fliissigkeit wird (wenn nétig portionen-
weise) vorsichtig auf den Filter dekantiert. Danach wird
die restliche Flussigkeit mit dem Bodensatz aufgegossen
Dieses Vorgehen beschleunigt die Filtration. Im Gefass
zuriickbleibende Feststoffteilchen werden mit Filtrat
wieder angeschlammt und ebenfalls filtriert. Der Filter
wird zu héchstens 2/3 mit Flssigkeit gefiillt, damit der
obere Papierrand sauber bleibt (besseres Nachwaschen
des Filters).

Nachwaschen Ist die Filtration beendet, wird der Riickstand im Filter
mit wenig kaltem Lésemittel in kleinen Portionen gewa-
schen. Der Riickstand darf dabei nicht in Losung gehen!
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1.8 Filtration bei vermindertem Druck

Die Filtration bei vermindertem Druck wird hauptsichlich bei Raumtemperatur ausgefiihrt,
wenn grosse Fliissigkeitsmengen oder schlecht filtrierbare Suspensionen filtriert werden miissen.

© Es diirfen nur vakuumfeste Gefisse wie Saugflaschen oder Rundkolben als Auffanggefisse
verwendet werden.

Erlenmeyerkolben kénnen implodieren und sind deshalb als Auffanggefiss vollig ungeeignet.

1.8.1 Filtration mit Nutschen

Wird mit Nutschen filtriert, richtet sich ihre Grosse nach der Menge des Niederschlags. Die Art
des Auffanggefisses (Saugflasche, Rundkolben, Saugrohr) richtet sich nach der Aufarbeitungs-
methode und die Grosse des Gefisses nach der Filtratmenge. Je nachdem, ob das Filtrat oder
der Riickstand weiterverarbeitet wird, kombiniert man Papier- und Stofffilter wie in 8 Tab. 1.6
aufgezeigt.

B Tab. 1.6 Einsatz von Papier- und Stofffiltern

Weiterverarbeitung des Filtrats Weiterverarbeitung des Riickstands und evtl. des
Filtrats

Filterkuchen kann vom Filter
ohne Anhaften von Filter- y

v A Halt im Gegensatz zum PN —
[ Papierfilter || =— Stofffilter auch feinere Fest- = Il Papierfilter |
ST i— stoffteilchen zurlick.

—
=— Ermaglicht gleichmassiges —= 1| Stofffilter ]
Filtrieren, verhindert ein Zer-
reissen des Papierfilters

Stofffilter

1.8.2 Klarfiltration mit Eintauchfilter

Wie die @ Abb. 1.6 zeigt, werden als Eintauchfilter Fritten oder Membranfilter eingesetzt. Die
Filtration erfolgt bei vermindertem Druck. Wenn das Vorratsgefiss unter Druck gesetzt werden
kann, ist auch ein Abdriicken des Nutschguts moglich.

Um grossere Fliissigkeitsmengen von Feststoffanteilen zu kldren, lasst man den Niederschlag
absetzen und saugt die dariiberstehende Fliissigkeit durch einen Eintauchfilter.

Bei dieser Methode kann sich kaum ein Filterkuchen an der Sinterglasplatte absetzen, es
lassen sich deshalb grosse Filtriergeschwindigkeiten erreichen.
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B Abb. 1.6 Absaugen einer Uberstehenden Mutterlauge

Wie die B Abb. 1.7 zeigt, eignet sich fiir enghalsige Gefisse eine Filterkerze aus Glas oder
Metall. Sie wird zum Beispiel eingesetzt zum Klérfiltrieren von Losemitteln fiir HPLC, wobei
die Filterkerze am Ansaugschlauch der Pumpe direkt in die Losemittelflasche taucht.

B Abb. 1.7 Beispiel einer Filterkerze

1.9  Filtration mit Uberdruck

Bei der Filtration mit Uberdruck wird die zu filtrierende Fliissigkeit mit einem Gas durch den
Filter gedriickt. Auf diese Weise kann durch Ausschluss von Luftsauerstoff, Kohlenstoffdioxid
oder Wasser unter inerten Bedingungen filtriert werden. Es wird zum Beispiel Stickstoff einge-
setzt. Die Apparatur muss den Druckbedingungen standhalten und den Sicherheitsvorschriften

entsprechend gebaut sein.
Tiefsiedende oder heisse Losemittel werden mit Uberdruck filtriert, weil das Losemittel

dabei weniger verdunstet.

1.9.1 Klarfiltration mit Glasdrucknutsche nach Trefzer

Wie die @ Abb. 1.8 zeigt, werden oft Drucknutschen zum Klérfiltrieren von sehr feinen Nie-
derschldgen wie beispielsweise Aktivkohle iiber Hartfilter oder Hyflopapiere verwendet, weil
die Filtrationszeit kiirzer ist als bei Normaldruck und weniger Losemittel verdampft als bei der
Filtration bei vermindertem Druck. Die Grésse der Drucknutsche richtet sich nach der Menge

des Niederschlags.
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Um eine korrekte Filtration zu gewahrleisten, sind folgende Punkte zu beachten:

die Glasteile diirfen keine Defekte aufweisen,

Teflon ummantelte O-Ringdichtungen diirfen nicht zerkratzt sein oder Risse in der Hiille
aufweisen,

zwischen den Metallteilen und den Glasteilen ist immer ein Zwischenring einzusetzen,
O-Ringdichtungen miissen genau in die Vertiefung des Bodens passen,

Filterpapiere, die grosser sind als der Dichtungsring, konnen dariiber eingelegt werden,
die Fliigelmuttern miissen gleichmissig und tiber Kreuz angezogen werden,

das Auffanggefiss darf mit der Nutsche nicht dicht verbunden sein,

der maximale Arbeitsdruck muss eingehalten werden.

Druckstutzen Einlauf fiir
/ kontinuierliche
Filtration

7

Zuleitung
Heiz- oder
Kihlmedium

Ableitung
Heiz- oder
Kiihlmedium

Zwischenring

O-ring

Filter

Ableitung
Heiz- oder

Zuleitun
4 Kihlmedium

Heiz- oder
Kiithimedium

B Abb. 1.8 Drucknutsche nach Trefzer

1.10 Filtration mit Filterhilfsmitteln

Sehr feine Niederschldge beziehungsweise Triibstoffe, die zum Teil strukturlos, schleimig oder
kolloidal sind, lassen sich schlecht filtrieren. Miissen Fliissigkeiten von solchen Teilchen geklart
werden, wird unter vermindertem Druck oder bei Uberdruck iiber einen Filter, der mit Filter-
hilfsmittel belegt ist, filtriert. Der Riickstand im Filterkuchen kann nach der Filtration nicht
mehr verwendet werden.
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1.10.1 Klarfiltration mit Celite

In @ Tab. 1.7 ist das Arbeitsschema fiir die Klarfiltration mit Celite schrittweise aufgefiihrt.

B Tab. 1.7 Arbeitsschema fiir die Klarfiltration mit Celite

Vorbereiten des Hyflo Super Cel-Filters

Trocken Nass

7

. Filter -/ /

s

Trockenes Hyflo auf Filter geben, evakuieren 1) Hyflo-Suspension vorsichtig auf das Filter giessen
und mit Spatel glattstreichen (Saugflasche leicht evakuiert)
2) absetzen lassen
3) glattstreichen (abpressen) ohne austrocknen zu
lassen

Damit feinste Hyfloteilchen herausgewaschen werden, wird mit Losemittel nachgewaschen. Man ver-
wendet dazu sinnvollerweise das gleiche Losemittel, das auch bei der nachfolgenden Filtration verwen-
det wird. Es muss sorgfaltig darauf geachtet werden, dass im Hyflo keine Risse entstehen.

Um den Filterkuchen bei schlecht zu filtrierenden Suspensionen poros zu halten, kann der zu filtrieren-
den Flussigkeit noch Hyflo zugefiigt werden. Durch Erhohen des Hyflozusatzes kann die Filtriergeschwin-
digkeit verbessert werden.

Aufgiessen

Nach dem Wechseln des Auffanggefasses wird die Suspension aufgegossen. Muss nur wenig Feststoff
aber viel Flussigkeit filtriert werden, ldsst man den Niederschlag absetzen und giesst — bei nur schwa-
chem Unterdruck - von der tiberstehenden Losung in die Nutsche.

Sobald Feststoff aufgegossen wird, 6ffnet man in der Regel den Vakuumhahn ganz. Bei schlecht filtrier-
baren Suspensionen ldsst man einige Zeit stehen, damit sich die Feststoffteilchen setzen kdnnen.
Wahrend der Filtration darf nie trockengesaugt werden, damit sich im Hyflo keine Risse bilden.

Die Riickstande im Geféass werden mit Filtrat angeschlammt und auf die Nutsche gespiilt

Nachwaschen

Der Nutschenrand und das Nutschgut werden mit kleinen Portionen Losemittel gewaschen.
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1.11  Arbeiten mit Membranfiltern

Membranfilter werden aus Cellulosederivaten oder andern Polymerstoffen wie zum Beispiel
Polytetrafluorethylen gefertigt. Sie verhalten sich wie engmaschige, vielschichtige Siebe, sind
absolut faserfrei, zeigen praktisch keine Adsorptionseffekte und werden in verschiedenen Po-
rengrossen zwischen 0,02 und 12 um hergestellt. Membranfilter gelangen als Rundfilter fiir
die Filtration bei vermindertem oder bei erhéhtem Druck zur Anwendung. Je nach verwen-
detem Material haben sie unterschiedliche chemische und thermische Bestandigkeiten. Ihre
Verwendung erstreckt sich auf praktisch alle Bereiche der Chemie, Physik, Biologie, Medizin
und Technik.

Membranfilter werden mit Vorteil dann eingesetzt, wenn geringe Partikelmengen von Fliis-
sigkeiten oder Gasen abzutrennen sind.

Beispiele:

Klérfiltration von Sauren, Laugen, Infusionslésungen

Ultrareinigung von Losemitteln oder Fotolacken

Sterilfiltration von hitzeempfindlichen Arzneimitteln

Herstellung von partikelfreien und sterilen Gasen

Gewinnung von keimfreiem Wasser

Abtrennen von kolloidalen Stoffen

1.11.1 Filterwahl

Fiir die Wahl eines Membranfilters sind die chemische Bestindigkeit und die Porengrdsse mass-
gebend. Die eingesetzte Porengrosse ist abhéngig von der Grosse der kleinsten zu erfassenden
Partikel. Vorversuche dienen fiir die Wahl von geeigneten Filtermaterialien.

Neben der Porengrdsse und der chemischen Bestidndigkeit sind noch folgende Kriterien
von Bedeutung:

Durchflussleistung

Die Durchflussleistung steigt proportional zur Filterfliche und dem Differenzdruck. Sie
sinkt umgekehrt proportional zur Viskositat des zu filtrierenden Mediums. Der Filterdurch-
messer richtet sich somit nach der gewiinschten Durchflussleistung bei einer bestimmten
Porengrosse.

Standzeit

Als Standzeit eines Filters bezeichnet man die Zeit vom Beginn des Filtrierens bis zur Verstop-
fung des Filters. Sie ist abhdngig von der Art des Filtrationsguts und kann durch Verwendung
von Vorfiltern erheblich verlangert werden.

Hitzebestdndigkeit

Membranfilter sind je nach Material bis maximal 200 °C bestandig. Bei der Verwendung von
Membranfiltern fiir biologische Arbeiten muss das Filtermaterial den Anforderungen entspre-
chend vorgangig sterilisierbar sein.
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1.11.2 Klarfiltration bei Unter-/Uberdruck

@ Tab. 1.8 zeigt Methoden zur Klérfiltration mit Membranfiltern.

B Tab. 1.8 Methoden zur Klarfiltration mit Membranfiltern

Filtration bei vermindertem Druck Druckfiltration

Losungen oder Fliissigkeiten bis Zum Schaumen neigende Flissigkeiten und grossere Mengen wer-
zu einem Volumen von ca. 1 Liter, den durch ein Druckfiltrationsgerat aus Chromstahl oder Kunststoff
werden bei vermindertem Druck bei Uberdruck in ein entsprechendes Auffanggefiss filtriert.
filtriert. Fiir noch gréssere Mengen, oder fiir kontinuierliches Filtrieren,

gibt es ausserdem Gerate, die direkt in Leitungen eingebaut
werden kénnen.

Neben diesen Standardgerdten sind auch Gerate fiir spezifische
Probleme im Handel erhaltlich.

1.11.3 Filtration fiir Riickstandsanalysen

Bei der Membranfiltration fiir Riickstandsanalysen werden die auf dem Filter verbleibenden
Partikel benotigt. Fiir diese Arbeiten werden spezielle Nutschen aus Chromstahl oder Glas fiir
Uber- oder Unterdruckfiltration eingesetzt.

Der Filterriickstand wird je nach Problemstellung ausgewertet. Es eignet sich dazu zum
Beispiel

visueller Farbvergleich,

mikroskopische Auswertung,

gewichtsanalytische Bestimmung,

mikrobiologische Auswertung.

1.11.4 Einmalfilter fiir Spritzen

Wie die 8 Abb. 1.9 zeigt, kann fiir die Filtration kleiner Fliissigkeitsmengen von zirka 1-10mL
eine Spritze mit Einmalfilter verwendet werden.
Die Filtration erfolgt entweder beim Aufsaugen oder beim Ausstossen der Fliissigkeit.



Weiterflihrende Literatur

8 Abb. 1.9 Zwischen Spritze und Kanlile befestigter Einmalfilter

1.12 Zusammenfassung

Filtration ist ein rein physikalisches Trennverfahren meistens fiir Suspensionen und Aerosole.
In diesem Kapitel wird hauptsichlich auf das moglichst effiziente Nutschen von Suspensionen
mit geeignetem Material bei Umgebungsdruck, bei erhéhtem Druck und unter Vakuum ein-
gegangen.
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Das Trocknen ist ein physikalisches Verfahren zur Stofftrennung, bei dem der Feuchtigkeitsgehalt
eines Stoffes (fest, fliissig oder gasformig) bis zu einer bestimmten Grenze verringert werden kann.

Bei fllissigen Stoffen versteht man unter Feuchtigkeit Wasser, bei gasférmigen und festen Stof-
fen kann es sich auch um andere Losemittel handeln.

Das Trocknen von Stoffen wird zum Beispiel angewendet zur:
Erhohung der Reinheit,
Konservierung,
Verringerung des Gewichts,
Verbesserung der Dosierbarkeit von Feststoffen,
Verbesserung beziehungsweise Veranderung der Reaktionsfahigkeit.

Wie in der @ Tab. 2.1 dargestellt, miissen vor dem Trocknen eines Stoffes dessen Eigenschaften
bekannt sein.

B Tab. 2.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Physikalische Eigenschaften Chemische Eigenschaften
Schmelzpunkt Brennbarkeit
Siedepunkt Explosionsfahigkeit
Dampfdruck Hygroskopie
Fltichtigkeit Luftempfindlichkeit
Sublimationspunkt Korrosivitat

pH-Wert

Zersetzbarkeit

Toxizitat

2.1 Feuchtigkeitsformen

2.1.1 Feuchtigkeitsformen bei Feststoffen

Oberfidchenfliissigkeit

Wie die @ Abb. 2.1 zeigt, konnen Feststoffe Feuchtigkeit aufgrund der Adhdsionskraft als Ober-
flachenfliissigkeit anlagern. Die Trocknung ist einfach, da sich die Fliissigkeit durch Wéirme-
zufuhr entfernen lésst.

adsorbierte
___— Flussigkeit
\51
j”} Substanz-
7 partikel

B Abb. 2.1 Oberflachenflissigkeit
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Quell- oder Kapillarfliissigkeit

Wie die 8 Abb. 2.2 zeigt, kann die Feuchtigkeit auch als Quell- oder Kapillarfliissigkeit vor-
handen sein. Die Trocknung gestaltet sich wesentlich schwieriger, da die Fliissigkeit nur nach
Uberwinden der Kapillarkrfte (Adhasion in den Kapillaren) aus den Kapillaren entfernt werden
kann.

Substanz-
__//" partikel

Quell- oder
Kapillar-
flissigkeit

B Abb. 2.2 Quell- oder Kapillarflussigkeit

Kristallwasser

Lésst man eine Salzlosung, die hydratbildende Ionen enthilt, durch Verdunsten des Losemittels
auskristallisieren, so verdunsten nur die freien, nicht zur Hydration notwendigen, Wassermole-
kiile. Man erhalt ein kristallisiertes, wasserhaltiges Salz, in dem Wassermolekiile als sogenanntes
Kristallwasser in das Kristallgitter eingelagert sind. Beispiele dazu sieche @ Tab. 2.2.

B Tab. 2.2 Beispiele Kristallwasser

Kobaltchlorid CoCl,-H,0
Beispiele: Natriumsulfat Na,SO,4-10 H,0
Calciumchlorid CaCl,-6 H,0

Trocknungsvorgang

Die an Feststoffen anhaftende Feuchtigkeit wird durch Temperaturerh6hung und/oder Druck-
erniedrigung in die Dampfphase tiberfithrt. Der Dampf wird entweder an ein Trockenmittel
adsorbiert oder absorbiert. Er kann auch mit Hilfe einer Vakuumpumpe in einem Kondensor
aufgefangen werden.

2.1.2 Feuchtigkeitsformen bei Fliissigkeiten und Gasen

Bei Flissigkeiten ist Wasser als Feuchtigkeit entweder in der Fliissigkeit gelost oder es bildet
mit ihr eine Emulsion.
In gasformigen Stoffen kann die Feuchtigkeit als Dampf oder Nebel vorliegen.

Trocknungsvorgang

Bei Fliissigkeiten wird das Wasser durch Zusatz eines Trockenmittels adsorbiert oder absorbiert.
In gasformigen Stoffen wird die Feuchtigkeit ausgefroren, durch Uberleiten iiber ein Adsorbens
oder durch Einleiten in ein Trockenmittel entfernt.



22 Kapitel 2 « Trocknen

2.2 Trockenmittel

Trockenmittel sind Substanzen, welche anderen Stoffen Wasser entziehen und dieses aufgrund
eines chemischen oder physikalischen Vorganges selbst aufnehmen.

Trockenmittel sollen

mit dem zu trocknenden Stoff, gleich ob fest, fliissig oder gasférmig, nicht reagieren,

den zu trocknenden Stoff nicht einschliessen beziehungsweise adsorbieren,

in vorhandenen Losemitteln nicht I6slich sein,

eine moglichst grosse Kapazitit beziehungsweise Intensitdt aufweisen,

gut vom Losemittel abtrennbar sein,

regeneriert oder umweltgerecht entsorgt werden kénnen.

Trockenmittel, welche bei der Wasseraufnahme an der Oberfliche eine undurchldssige Schicht
bilden, sollen gelegentlich umgeriihrt werden.
Die Trocknung hingt ab von der:
Trocknungskapazitat: Das ist ein Mass fiir die maximale Wasseraufnahme.
Trocknungsintensitit: Das ist die Kraft oder Starke, mit der Wasser aufgenommen wird.
Sie wird durch den Wasserdampfpartialdruck des Trockenmittels bestimmt.

Wie die @ Abb. 2.3 zeigt, wird die Geschwindigkeit des Trocknungsvorganges beeinflusst durch die
Korngrosse und Oberfliche des Trockenmittels und der zu trocknenden Substanz,
Desaktivierung der Oberfliche wihrend des Trocknungsvorganges,

Temperatur,
Versuchsanordnung.

Ul

' Wasseraufnahme
N

| [ Wasserabgabe

k sl § Trockenmittel
vor dem Trocknen Trocknen Trocknung beendet,
Gleichgewicht
erreicht

B Abb. 2.3 Geschwindigkeit des Trocknungsvorganges

2.2.1 Regenerierbare Trockenmittel

Trockenmittel kdnnen zum Beispiel Wasser als Kristallwasser binden, welches durch Erhitzen
wieder freigesetzt werden kann. Sie werden in der Regel entsorgt.

Beispiele sind Calciumchlorid, Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat.

Diese Trockenmittel weisen eine grosse Trocknungskapazitit bei einer kleinen Trocknungs-
intensitat auf.

Wasser kann aber auch durch Adsorption an der Oberfliche und in den Poren des Trockenmit-
tels festgehalten und durch Erwarmen oder unter vermindertem Druck wieder entfernt werden.

Beispiele sind Kieselgel, Aluminiumoxid oder Molekularsieb.

Regenerierbare Trockenmittel wirken physikalisch.
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2.2.2 Nicht regenerierbare Trockenmittel

Trockenmittel konnen mit Wasser zu einer neuen Verbindung reagieren.

Beispiele sind Phosphorpentoxid, Calciumoxid oder Calciumhydrid.

Diese Trockenmittel weisen eine grosse Trocknungsintensitat bei einer kleinen Trocknungs-
kapazitit auf.

Nicht regenerierbare Trockenmittel wirken chemisch.

2.2.3 Trockenmittel, Ubersichtstabelle

@ Tab. 2.3 zeigt eine Ubersicht diverser Trockenmittel.

B Tab. 2.3 Ubersicht diverser Trockenmittel

Trocken- Anwendung Chemisches Intensitat Wasser- Aufnahme-  Regene-
mittel fiir Verhalten aufnahme fahig bis rierbar
pro 10g
Trocken-
mittel
NATRIUM- Flussigkeiten Neutral Klein Ca.12g 30°C Bei 200°C
SULFAT ungeeignet
flr niedrige
Alkohole
CALCIUM- Feststoffe, Schwach Klein Ca.10g 29°C Bei 250°C
CHLORID Flissigkeiten, sauer
Gase
ungeeignet
fir Alkohole,
Phenole,
Amine
CALCIUM- Feststoffe, Neutral Mittel Ca. 1,59 100°C Bei 190-
SULFAT Flissigkeiten, 230°C

(Sikkon) Gase

SCHWE- Feststoffe, Gase  Sauer Mittel Ca.3g 100°C Nein
FELSAURE  ungeeignet fiir
(Sicacide) Basen

NATRON- Gase Basisch Klein Ca. 1,59 100°C Nein
KALK ungeeignet fur

[NaOH/ saure Gase

Ca(OH),]

PHOS- Feststoffe, Sauer Klein Ca.10g 100°C Nein
PHORPEN-  Flissigkeiten

TOXID ungeeignet fur

(Sicapent) Alkohole, Ester,
Amine, Ketone,
Aldehyde
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B Tab. 2.3 (Fortsetzung) Ubersicht diverser Trockenmittel

Trocken- Anwendung Chemisches Intensitat Wasser- Aufnahme-  Regene-
mittel fir Verhalten aufnahme féhig bis rierbar
pro10g
Trocken-
mittel
CALCIUM- Flussigkeiten, Basisch Klein Ca.3g 100°C Bei 240°C
OXID Gase und
ungeeignet vermin-
fir Phenole, dertem
Sduren Druck
ALUMINI- Flussigkeiten Neutral, Mittel Je nach 100°C Bei 170~
UMOXID ungeeignet sauer, Aktivitats- 250°C
fir sehr polare basisch stufe nur, wenn
und leicht peroxid-
oxidierbare frei!
Substanzen
KIESELGEL Feststoffe, Gase  Neutral Mittel Ca. 49 20-25°C Bei 120-
170°C
MOLEKU- Flussigkeiten, Neutral Mittel bis Je nach 100°C Bei 300°C
LARSIEB Gase gross Sorte ver- und
schieden vermin-
dertem
Druck

2.2.4 Ergdnzungen zur Trockenmitteltabelle

Schwefelsdure (Sicacide)

Zum Trocknen von Feststoffen in Exsikkatoren werden anstelle von konzentrierter Schwe-
felsdure sogenannte Sicacide verwendet. Dies ist ein Granulat, bestehend aus Schwefelsaure,
welche an ein Tragermaterial adsorbiert ist, und einem Indikator. In wasserfreien Zustand ist
das Granulat rot-violett, bei einem Wassergehalt von 33 % blass-gelb bis farblos.

Phosphorpentoxid (Sicapent)

Phosphorpentoxid zerfliesst unter der Einwirkung von Wasser. Dabei bildet sich schnell eine
dickfliissige Schicht von Polymetaphosphorsiure iiber unverbrauchtem Phosphorpentoxidpul-
ver. Durch diese Schicht wird der Trocknungsvorgang verlangsamt.

Durch die Verwendung von Sicapent, was mit oder ohne Indikator erhaltlich ist, kann man
dies umgehen. Sicapent enthalt 25 % Trigermaterial und bleibt dadurch rieselfihig. Die Farbe
des Indikators gibt den Grad der Wasseraufnahme an. In wasserfreiem Zustand ist das Sicapent
farblos, bei einem Wassergehalt von >33 % blau.

Kieselgel (Orange-Gel)
Kieselgel ist ein grobkorniges Silikat mit Ammoniumeisen-III-sulfat als Indikator. Es ist im
wasserfreien Zustand orange, bei einem Wassergehalt >27 % farblos.
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2.2.5 Molekularsiebe

Wie die @ Abb. 2.4 zeigt, sind Molekularsiebe kristalline, hydratisierte, feldspatahnliche Alu-
miniumsilikate.

Beispiel: Zeolith A besteht aus Na;,[(AlO,),(SiO,),,] - 27 H,0.

Thre Kristallgitter bilden Strukturen mit Poren von genau definiertem Durchmesser. Die im
Handel erhiltlichen Molekularsiebe besitzen Porenéffnungen von 0,3-1,0nm (3-10 A). Bei
einem Wassergehalt von zirka 20 % ist die Aufnahmekapazitit erreicht.

Beispiele: ~ 47, Zeolith A Zeolith Y

& Porenoffnung

. m - ) Porendffnung
e 41A=041nm

74 A=0,74nm

B Abb. 2.4 Molekularsiebe

Wird durch Erhitzen das in den Hohlrdumen und Poren enthaltene Wasser entfernt, erhalt
man dussert aktive Adsorbentien, die sich zum Trocknen von organischen Losemitteln eignen.

Der an die Molekiilgrosse angepasste Porendurchmesser beeinflusst die Trocknung, wie
das in der @ Tab. 2.4 zu sehen ist. Da die Hohlrdume, in denen die Adsorption stattfindet, nur
durch genau dimensionierte Poren zugénglich sind, konnen nur Molekiile adsorbiert werden,
deren Durchmesser kleiner als der Porendurchmesser ist.

So besitzt zum Beispiel Ethanol eine Molekiilgrosse von 0,44 nm wihrend Wasser eine solche
von 0,26 nm hat. Bei Verwendung eines Molekularsiebes von 0,30 nm Porengrosse kann das Wasser
eindringen, wahrend dies fiir Ethanol nicht moglich ist. Auf diese Art ldsst sich Ethanol von Wasser
befreien. Fiir diese Trennungsart eines Stoffgemisches ist somit die Molekiilgrosse massgebend.

B Tab. 2.4 Molekilgréssen

Wasserstoff 0,24nm Ammoniak 0,38nm
Beispiele: Wasser 0,26 nm Ethanol 0,44 nm
Kohlenstoffdioxid 0,28 nm Cyclohexan 0,61 nm

Folgende Faktoren spielen beim Trocknen mit Molekularsieben ebenfalls eine Rolle:
Polaritit: Polare Molekiile werden stirker adsorbiert als unpolare, wobei Molekiile mit ver-
gleichbarem Durchmesser in der Reihenfolge zunehmender Polaritét adsorbiert werden.
Bindungscharakter: Ungesittigte Kohlenwasserstoffverbindungen kénnen eher adsorbiert
werden als gesittigte Verbindungen.
Molare Masse: Innerhalb einer homologen Reihe werden Kohlenwasserstoftverbindungen
mit hoherer molarer Masse etwas bevorzugt adsorbiert.

Die Trocknungsmethode mit Molekularsieben, vorzugsweise mit den Typen 3 A und 4 A, ist einfach,
zeitsparend und sehr leistungsfihig. Je nach Temperatur, Aktivitit des Molekularsiebes und Wasser-
gehalt der zu trocknenden Fliissigkeit kann der Restwassergehalt bis auf 1-107> % reduziert werden.

Die nutzbare Kapazitit der Molekularsiebe ist je nach zu trocknender Substanz sehr unter-
schiedlich. Sie betragt zum Beispiel fiir Diethylether zirka 14 %, fir Ethylacetat zirka 6 % und
fiir Dioxan zirka 4 %.
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Ein gleichzeitiges Entfernen von Peroxiden und anderen organischen Verunreinigungen
lasst sich durch kombinierte Trocknung mit Molekularsieben und aktiven Aluminiumoxiden
erzielen.

Regenerierung von Molekularsieb

Molekularsiebe konnen, ohne wesentliche Verminderung ihrer Adsorptionskapazitit, fast be-
liebig oft regeneriert werden.

Vor der Regenerierung wird das gebrauchte Molekularsieb in einer grosseren Menge Wasser
geschiittelt, um mitadsorbiertes Losemittel zu verdrangen. Diese Massnahme ist besonders bei
brennbaren Losemitteln unerlésslich. Das losemittelfreie Molekularsieb wird bei 200-250°C
im Trockenschrank vorgetrocknet. Verbleibendes Wasser (3-5 %) wird anschliessend im Muf-
felofen bei zirka 300 °C unter vermindertem Druck entfernt.

Wegen der raschen Wasseraufnahme muss das regenerierte und aktivierte Molekularsieb
schnell abgefiillt und moglichst unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt werden.

Das im Handel erhaltliche Molekularsieb enthélt noch 1-2 % Wasser, was im Allgemeinen
nicht stort. Gelten wegen schwierig zu trocknenden polaren Losemitteln erhohte Anforderun-
gen, empfiehlt es sich das Molekularsieb auch vor dem ersten Gebrauch zu aktivieren.

2.3 Trocknen von Feststoffen

2.3.1 Trocknungsmethoden, Ubersicht

Je nach den chemischen und physikalischen Eigenschaften der zu trocknenden Substanz wird
eine der folgenden Methoden in der @ Tab. 2.5 gewahlt.

B Tab.2.5 Ubersicht der Trocknungsmethoden fiir Feststoffe

Eigenschaften der zu Hinweis Trocknungsmethode
trocknenden Substanz Erkennung Gerate

Tiefschmelzend Oftmals starker Eigengeruch. Exsikkator mit Trockenmittel
Leichtfliichtig Bei der Schmelzpunktbe- Tonteller (zum Vortrocknen kleiner
Mit Wasserdampf fllichtig stimmung Sublimatbildung, Mengen)

Thermisch unbestandig Verfarbung oder Zersetzung Gefriertrocknung bei wasserfeuch-

ten Substanzen
Trockenpistole

Schwer fliichtig Trockenpistole

Thermisch stabil Heizbarer Vakuumtrockenschrank

Hoher schmelzend Rotationsverdampfer

Explosiv Oftmals erkennbar aufgrund Nur nach Abklarung mit einer Fach-
der chemischen Struktur (zum stelle trocknen!

Beispiel Nitroverbindungen),
Literaturhinweis

Leicht oxidierbar Verfarbung an der Oberflache bei  Je nach Feuchtigkeit oder Schmelzpunkt:
Kontakt mit der Luft Exsikkator mit Trockenmittel
Heizbarer Vakuumtrockenschrank
mit Inertgasanschluss
Rotationsverdampfer
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B Tab. 2.5 (Fortsetzung) Ubersicht der Trocknungsmethoden fiir Feststoffe

Eigenschaften der zu Hinweis Trocknungsmethode
trocknenden Substanz Erkennung Gerate

Klebrig Kristalle haften aneinander, In einem Losemittel |I6sen, mit Tro-
Hygroskopisch Klumpenbildung ckenmittel versetzen, filtrieren und

Losemittel eindampfen. Rickstand
wenn noétig nachtrocknen

Neben den erwihnten Eigenschaften sind noch folgende Punkte zu beachten:
wissrige Suspensionen sind vor dem Trockenen zu filtrieren oder zu lyophilisieren
(s. » Abschn. 2.6.5),
grobkornige Substanzen sind zu pulverisieren und moglichst grossflachig in einer Tro-
ckenschale zu verteilen,
die Trocknungstemperatur ist so zu wihlen, dass sie etwa dem Siedepunkt des zu ent-
fernenden Losemittels entspricht, jedoch unterhalb des Schmelzpunkts der feuchten
Substanz liegt und ein Sublimieren verhindert wird,
der Endpunkt einer Trocknung ist erreicht, wenn Gewichtskonstanz vorliegt.

2.3.2 Exsikkator

Die Trocknung im Exsikkator, wie ihn die 8 Abb. 2.5 zeigt, erfolgt bei Raumtemperatur iiber
einem Trockenmittel.

Diese Methode eignet sich besonders zur Trocknung von temperaturempfindlichen, fliich-
tigen oder tiefschmelzenden Substanzen. Der Exsikkator eignet sich auch zum Aufbewahren
von hygroskopischen Stoffen tiber einem Trockenmittel.

Die Trocknung kann bei Normaldruck oder bei vermindertem Druck erfolgen:

nur solche Substanzen gleichzeitig trocknen, die nicht miteinander reagieren konnen,

Substanz in einer Schale gut verteilen und mit einem Stofffilter abdecken,

der Planschliff des Deckels ist zu fetten oder mit einem Gummiring abzudichten,

bei Bedarf Exsikkator evakuieren, Hahn schliessen und Pumpe abstellen,

den evakuierten Exsikkator wegen der Implosionsgefahr nicht herumtragen oder schieben,

nach beendeter Trocknung Exsikkator nur langsam beliiften, um ein Herumwirbeln der

Substanz zu vermeiden.

—— Substanz
Trockenmittel

B Abb. 2.5 Exsikkator
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2.3.3 Exsikkator-Schrank

In einem Exsikkator-Schrank, wie ihn die 8 Abb. 2.6 zeigt, werden feuchtigkeitsempfindliche
Chemikalien beispielsweise Urtitersubstanzen aufbewahrt. Diinnschichtchromatographie-Plat-
ten lassen sich ebenfalls trocken lagern. Die Trocknung erfolgt iiber feste Trockenmittel. Mittels
eines eingebauten Hygrometers wird die Feuchtigkeit gemessen.

Aggressive oder leicht fliichtige Chemikalien diirfen darin nicht gelagert werden, da die
Schrankwinde nicht chemikalienbestidndig sind.

L Bl

L=
[/? [

Al

B Abb. 2.6 Exsikkator-Schrank. (Mit freundlicher Genehmigung von BOHLENDER GmbH, Griinsfeld, Deutschland)

2.3.4 Vakuumtrockenschrank

Der Vakuumtrockenschrank, die @ Abb. 2.7 zeigt ein Beispiel, eignet sich zum Trocknen von
grosseren Substanzmengen unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur oder erhdhter
Temperatur. Diese Methode eignet sich besonders zur Trocknung von wasserfeuchten, wir-
meunempfindlichen, héherschmelzenden oder schwerfliichtigen Stoffen.
Nur solche Substanzen gleichzeitig trocken, die nicht miteinander reagieren kénnen.
Das Durchsaugen eines schwachen Luftstroms beschleunigt den Trocknungsvorgang und
verhindert die Bildung von Kondensat an der Glastiir. Oxidationsempfindliche Substan-
zen werden durch einen Inertgasstrom geschiitzt.
Beim Trocknen muss die Tiir des Trockenschranks aus Sicherheitsgriinden immer entrie-
gelt sein.
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Schutzschalter

Temperaturregler

Manometer

Kentrolllampen

Heizungsregler
Luftzufuhr
Lufthahn

*f0e] |

o
0
I

Druckhahn —
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B Abb. 2.7 Vakuumtrockenschrank

2.3.5 Trockenpistole

Kontrolllampen: griin
rot
weiss
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Temperatur
Sicherheitskreis
Heizung

Die elektrisch beheizte Trockenpistole @ Abb. 2.8 und 2.9 zeigen je ein Beispiel - eignet sich zum
Trocknen von kleinen Feststoffmengen im Fein- und Hochvakuumbereich und zum Trocknen
von Feststoffen bei einer ganz bestimmten Temperatur, die nicht tiberschritten werden darf.

Kihler
v

Innenrohr (Substanz)

Vorlage (evtl. mit
Trockenmittel gefiillt)

Siedekolben mit Losemittel
einer bestimmten
A Temperatur als Heizmedium

B Abb. 2.8 Trockenpistole

dizzsze-a

| - - -

B Abb. 2.9 Trockenpistole Biichi. (Mit freundlicher Genehmigung von BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Schweiz)



30 Kapitel 2 « Trocknen

2.3.6 Rotationsverdampfer

Am Rotationsverdampfer @ Abb. 2.10 und 2.11 zeigen je ein Beispiel dazu - lassen sich feuchte
Substanzen bei Grob- oder Feinvakuum rasch trocken.
Beim Trocken von Suspensionen wird immer zuerst das Losemittel abdestilliert.

B Abb. 2.10 Rotationsverdampfer

]
-
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b
2
b
b
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B Abb. 2.11 Rotationsverdampfer Biichi. (Mit freundlicher Genehmigung von BUCHI Labortechnik AG, Flawil,
Schweiz)
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2.3.7 Muffelofen

Ein Muffelofen, wie die @ Abb. 2.12 zeigt, dient zum Glithen, Veraschen, Schmelzen und fiir
andere Arbeiten welche Temperaturen bis 1100 °C erfordern. Am Ofen hat es einen Tempera-
turregler und je nach Geritetyp einen Anschluss fiir eine Vakuumpumpe.

Abhingig vom Fabrikat und der eingestellten Heizleistung muss eine bestimmte Wartezeit
bis zum Erreichen der Solltemperatur beriicksichtigt werden. Als Uberhitzungsschutz ist eine
Schmelzsicherung eingebaut, welche die Heizung des Ofens bei Erreichen von 1200 °C unter-
bricht.

@ Abb. 2.12 Muffelofen. (Mit freundlicher Genehmigung der Brabender GmbH & Co. KG, Duisburg, Deutschland)

2.4 Trocknen von Fliissigkeiten

Entsprechend ihrer Eigenschaften konnen Fliissigkeiten direkt durch Zugabe von Trockenmit-
teln in einem Rund- oder Erlenmeyerkolben getrocknet werden. Nach erfolgter Trocknung wird
das Trockenmittel abfiltriert.

Vor dem Trocknen wird die organische Substanz mdéglichst gut vom sichtbaren Wasser
abgetrennt.

2.4.1 Organische Flissigkeiten

== In die zu trocknende organische Fliissigkeit das Trockenmittel portionenweise zugeben
bis dieses nicht mehr zusammenklebt und kérnig schwebt.

== Zur vollstindigen Trocknung wird es unter gelegentlichem Schiitteln oder Riihren ver-
schlossen eine Zeit lang stehen gelassen.

== Trockenmittel abfiltrieren und Losungen mit dem gleichen, wasserfreien Losemittel nach-
waschen.
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2.5 Trocknen von Gasen

Gase werden zum Trocknen mit méglichst geringer Stromungsgeschwindigkeit durch ein festes
grobkorniges oder durch ein fliissiges Trockenmittel geleitet. Das Trockenmittel muss sich dem
Gas gegentiber inert verhalten und darf dieses nicht oder nur sehr wenig losen.

Zur Wahl des Trockenmittels stehen die Gaskenndaten in Band 1 zur Verfiigung.

2.5.1 Gaswaschflasche

Gaswaschflaschen, wie ein Beispiel in der @ Abb. 2.13 zu sehen ist, konnen mit festem grobkor-
nigem oder mit fliissigem Trockenmittel gefiillt werden.

fliissiges festes
Trockenmittel Trockenmittel

B Abb. 2.13 Gaswaschflasche

Gaswaschflaschen mit Glasfritte verteilen das durchstromende Gas. Der Trocknungsvorgang
wird dadurch verbessert.

2.5.2 Sicherheitsgaswascher nach Trefzer

Der Sicherheitsgaswischer nach Trefzer in der @ Abb. 2.14 eignet sich zum Trocknen von Ga-
sen und ist einfach in der Anwendung. Er enthilt ein Sicherheitsgefiss mit einer Offnung fiir
Uber- und Unterdruck. Die eingebaute Glasfritte verteilt das durchstrdmende Gas sehr fein und
erlaubt eine intensive Trocknung. Zum Trocknen konnen nur fliissige Trockenmittel verwendet
werden.
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)
5
—
=
—_—-
J_ flissiges
Fritte Trockenmittel

B Abb. 2.14 Sicherheitsgaswascher nach Trefzer

2.6 Spezielle Techniken

2.6.1 Absolutieren von Losemitteln

Viele organische Losemittel enthalten Wasser oder nehmen dieses auf, wenn sie hygroskopisch
sind. Absolutieren bedeutet das nahezu restlose Entfernen von Wasser aus einem vorgetrockneten
Losemittel. Wasser kann den Ablauf vieler Reaktionen in unerwiinschter Weise beeinflussen, was
das Absolutieren von Losemitteln notwendig macht. Verunreinigte Losemittel miissen vor dem
Absolutieren durch Reinigungsmethoden wie Ausschiitteln oder Destillieren gereinigt werden.

Mittels Wasserbestimmung nach Karl-Fischer kann der Restwassergehalt bestimmt werden.

2.6.2 Absolutieren mit Molekularsieben

Das Trocknen von organischen Losemitteln mit Molekularsieben kann auf zwei Arten erfol-
gen. Durch statische oder durch dynamischen Trocknung. Die dynamische Trocknung ist der
statischen vorzuziehen, da sie wirksamer und insgesamt zeitsparender ist. Infolge der raschen
Aufnahme von Luftfeuchtigkeit durch Molekularsiebe ist schnelles Arbeiten erforderlich.

Statische Trocknung

Das zu trocknende Losemittel wird etwa 24 Stunden iiber Molekularsieb aufbewahrt und dabei
gelegentlich geschiittelt oder man siedet das Losemittel unter Riickfluss. Im Allgemeinen sind
fir 1 Liter Losemittel, mit einem Wassergehalt von zirka 1%, 100 g Molekularsieb erforderlich.

Dynamische Trocknung

Das feuchte Losemittel ldsst man durch eine mit Molekularsieb gefiillte Saule tropfen. Es emp-
fiehlt sich, Sdulen von zirka 25 mm Durchmesser und 60 cm Lange mit rund 250 g Molekularsieb
zu fiillen. Die vorteilhafte Durchflussgeschwindigkeit betragt 2-3 Liter pro Stunde.
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Mit dieser intensiveren Methode sind im Allgemeinen fiir 5 Liter Losemittel, mit einem
Wassergehalt von zirka 1 % etwa 100 g Molekularsieb erforderlich. Die getrockneten Losemittel
werden iiber Molekularsieb aufbewahrt (pro Liter zirka 10g).

Die @ Tab. 2.6 zeigt die Trocknung verschiedener Losemittel iber Molekularsieb.

B Tab. 2.6 Trocknen tUber Molekularsieb

Losemittel Anfangs- Rest- Molekular- Lose-
wasser- wasser- sieb mittel-
gehalt gehalt menge
win % win % (2509)A in Liter

Chloroform Wassergesattigt 0,09 0,002 4 >10

Cyclohexan Wassergesattigt 0,009 0,002 4 >10

Dichlormethan Wassergesattigt 0,17 0,002 4 >10

Diethylether Handelstiblich 0,12 0,001 4 10

Diethylether Wassergesattigt 1,20 0,004 4 3

Dimethylformamid Handelstiblich 0,06-0,3 0,006 4 4-5

1,4-Dioxan Handelstblich 0,08-0,28 0,002 4 3-10

Ethylacetat Handelsublich 0,015-0,2 0,004 4 8-10

Pyridin Handelsublich 0,03-0,3 0,004 4 2-10

Tetrahydrofuran Handelsublich 0,04-0,2 0,002 4 7-10

Toluen Wassergesattigt 0,05 0,003 4 >10

Xylen Wassergesattigt 0,045 0,002 4 >10

Acetonitril Handelsublich 0,05-0,2 0,003 3 3-4

Ethanol 0,04 0,003 3 10

Methanol 0,04 0,005 3 10

2.6.3 Absolutieren mit Aluminiumoxid

Beim Absolutieren mit Aluminiumoxid abgekiirzt Alox wird das Losemittel durch eine mit dem
entsprechenden Alox gefiillte Saule filtriert. Das Alox wird als Pulver oder als Suspension eingefiillt.
Die Saule darf nie trockenlaufen. Der Vorlauf kann wieder oben auf die Séule gegeben werden.
Uber Alox getrocknete Ether sind peroxidfrei.
Die B Tab. 2.7 zeigt die Trocknung tiber Alox von Ethylacetat und Diethylether.

B Tab. 2.7 Trocknen Uber Alox

Losemittel Anfangs- Filtration liber Alox, Restwasser- Maximal-
wassergesattigt wasser- Aktivitatsstufe | gehalt w menge
gehalt win % in % inmL
Menge  Art Saulen @
Ethylacetat 3,25% 2509 Neutral  37mm 0,01% 200 mL

Diethylether 1,20% 1009 Basisch 22mm 0,01% 400 mL
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2.6 - Spezielle Techniken

2.6.4 Absolutieren mit Alkalimetallen und Metallhydriden

Vorgetrocknete Kohlenwasserstoffe und Ether konnen mit Alkalimetallen und Metallhydriden
absolutiert werden. Im Handel erhéltliche Metallhydrid-Dispersionen in Paraffin6l eignen sich
gut fir tiefsiedende Losemittel. Bei der Anwendung von Alkalimetallen und Metallhydriden
ist auf folgende Punkte zu achten:

trockene Gerite und Glasteile verwenden,

bei Riickfluss einen Metallkiihler verwenden,

die Entziindbarkeit des frei werdenden Wasserstoffs beachten,

niemals bis zur vollstindigen Trockenheit destillieren,

unverbrauchte Alkalimetalle und Metallhydride geméss internen Sicherheitsweisungen

vernichten und entsorgen.

2.6.5 Gefriertrocknung, Lyophilisation

Die Gefriertrocknung, auch Lyophilisation genannt, ist eine schonende Methode um wiérme-
empfindlichen Stoffen Feuchtigkeit zu entziehen. Diese Trocknungsart verhindert strukturelle
oder chemische Veridnderungen des Trockengutes.

Es werden zum Beispiel Blutseren, Antibiotika, Fruchtsifte, Milch, oder Kaffee nach
dieser Methode getrocknet. Dadurch werden sie in eine stabilere Form tibergefiihrt (konser-
viert) und kénnen durch Losemittelzusatz wieder in den urspriinglichen Zustand gebracht
werden.

Wie die @ Abb. 2.15 zeigt, werden Losungen oder Suspensionen eingefroren um anschlie-
ssend das Losemittel im Feinvakuum zu sublimieren. Die angeschlossene Pumpe dient zum
Erzeugen der geeigneten Sublimationsbedingungen und nicht zum Absaugen des Dampfes.
Den Entzug des Losemittels iibernimmt der Kondensor. Je niedriger der Arbeitsdruck ist, desto
tiefer muss die Temperatur des Kondensors gehalten werden.

Kondenstor fir
Kithlmischung

gefrorene
Flssigkeit

Kolben zum Auffangen
von abgetautem Lése-
mittel

8 Abb. 2.15 Lyophilisator
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Arbeitstechnische Merkpunkte:

Kiihlfallen der Pumpe und Kondensor mit Kithlmittel fiillen

Kithlbad zum Einfrieren der Proben vorbereiten

Tarierter Birnenkolben maximal zu einem Viertel mit Flissigkeit oder Feststoff fiillen
Gefiillte Kolben moglichst schrag in das Kithlbad halten und den Inhalt unter stindigem
Drehen des Kolbens an der Kolbenwand festfrieren lassen

Kolben rasch an die Apparatur anschliessen und diese sofort evakuieren

Endpunkt: An der Kolbenaussenwand bildet sich kein Eis mehr, die Substanz ist flockig und
16st sich von der Kolbenwand ab.

Zum Abschluss muss die Anlage vorsichtig beliiftet werden. Das Lyophilisat muss nach dem
sofortigen Abfiillen trocken und verschlossen aufbewahrt werden.

2.6.6 Azeotrope Destillation

Mit dem Wasserabscheider - ein Beispiel ist in der @ Abb. 2.16 zu sehen - kann Wasser nach Zusatz
eines Schleppmittels aus einem Reaktionsgemisch abdestilliert werden. Das Schleppmittel, z.B.
Dichlormethan, Cyclohexan oder Toluen, welches mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, darf
sich mit Wasser nicht mischen, damit dieses gut abgetrennt werden kann.

Wasser

Reaktions-
gefdss

Reaktions-
gefdss

B Abb. 2.16 Wasserabscheider

Ist die Dichte des Wasser grosser als die Dichte des Schleppmittels, wird es durch den unteren
Hahn (1) abgelassen. Ist die Dichte des Wassers kleiner, wird es durch den oberen Hahn (2)
entfernt.

Die Kiihlung des Wasserabscheiders verbessert die Phasentrennung.

Endpunkt: Die azeotrope Destillation ist beendet, wenn sich kein Wasser mehr abscheidet
oder wenn der Siedepunkt des reinen Schleppmittels erreicht ist.

Es gibt auch einfachere Gerite wie zum Beispiel Dean-Stark Apparaturen auf dem Markt.
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Weiterflihrende Literatur

2.6.7 Luftfeuchtigkeit in Apparaturen

Um Luftfeuchtigkeit aus Apparaturen auszutreiben, kann die leere Apparatur mit einem Heiss-
luftgeblase getrocknet werden. Dazu wird das Heizgerit langsam vom Kolbenboden bis hinauf
zum leeren Kiihler gefiihrt.

Eine weitere Methode ist das Verdringen der feuchten Luft mittels Durchleiten von inertem
Gas.

Trockenrohr

Ein Trockenrohr, wie eines in der @ Abb. 2.17 zu sehen ist, wird verwendet, wenn bei Reak-
tions- oder Destillationsapparaturen das Eindringen von Luftfeuchtigkeit auszuschliessen ist. Es
eignen sich nur grobkornige, feste Trockenmittel. Die Glaswatte und das Trockenmittel sollen
so eingefiillt sein, dass ein rascher Druckausgleich méglich ist.

Glaswatte

— Trockenmittel

" =, Deckel oder

= Glaswatte

@ Abb. 2.17 Trockenrohr

Blasenzdhler

Die B Abb. 2.18 zeigt ein Beispiel fiir einen Blasenzéhler. Er verhindert den Zutritt von Luft-
feuchtigkeit zur Reaktionsapparatur, dient zur Gasflussiiberwachung und gewéhrleistet einen
Druckausgleich.

o

fliissiges
Trockenmittel

@ Abb. 2.18 Blasenzahler

2.7 Zusammenfassung

Feuchte Substanzen vermindern die Qualitit, Haltbarkeit, Dosierbarkeit, Reaktionsfihigkeit
und kénnen auch unerwiinschte Nebenreaktionen begiinstigen. Beim Trocknen wird festen,
fliissigen oder gasformigen Substanzen Wasser oder andere Losemittel entzogen. Dies geschieht
in der Regel mit Trockenmittel oder durch Erhitzen bei Normaldruck oder vermindertem
Druck.

Weiterfiihrende Literatur

Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim, S 57
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3.2 . Extraktionsmittel

3.1 Allgemeine Grundlagen

Wie die @ Abb. 3.1 zeigt, versteht man im organisch-chemischen Labor unter Extrahieren meis-
tens das Herauslosen einzelner Stoffe aus einem Extraktionsgut, welches als flissiges oder festes
Gemisch vorliegen kann, mit Hilfe eines geeigneten Extraktionsmittels. Das kann ein organi-
sches Losemittel oder Wasser sein.

Das Extrahieren eines Stoffes ermoglicht

in der pharmazeutischen Forschung das Isolieren von Wirkstoffen aus Naturprodukten,

wie beispielsweise Penicillin aus Schimmelpilzen,

in der Analytik das Isolieren der gesuchten Bestandteile aus Proben, wie beispielsweise

Schadstoffe in Bodenproben oder Lebensmitteln, Wirkstoffe in Tabletten etc,

in der Synthese das Trennen des gewiinschten Produkts von Edukten und Neben-

produkten.

im Extraktionsmittel
lgsliche Anteile

im Extraktionsmittel
unlésliche Anteile

Extraktionsmittel Extraktionsgut
00000®
SO®O®O | Extraktionsmittel
ceoeCs |
00000 )
Oes O8O | Extraktionsgut
eCe0e)

T

Extraktionsgemisch

o0
Extrakt
0O 0 . i
O O e °
0O O e o
o O e o Extraktions-
Extraktionsriickstand Extraktlosung mittel

B Abb. 3.1 Allgemeine schematische Darstellung einer Extraktion

3.2 Extraktionsmittel

Muss ein Stoff aus einer Losung herausextrahiert werden, darf sich das Extraktionsmittel mit
dem Losemittel des Extraktionsguts nicht mischen und das Extraktionsmittel muss sich inert
verhalten. Zudem muss zwischen dem Extraktionsmittel und dem Extraktionsgut ein Dichte-
unterschied vorhanden sein, um die beiden Phasen voneinander abtrennen zu kdnnen.

Die Dichte des Extraktionsmittels wird mit der Dichte von Wasser verglichen. Ist die Dichte
>1g/mL verwendet man den Begriff spezifisch schwerer, ist sie < 1g/mL den Begriff spezifisch
leichter.
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Der quantitative Erfolg respektive der Wirkungsgrad einer Extraktion ist abhiangig von:
der Loslichkeit der zu extrahierenden Anteile im gewéhlten Extraktionsmittel,
der Loslichkeit der zu extrahierenden Anteile im Extraktionsgut,
der Durchmischung des Extraktionsguts mit dem Extraktionsmittel,
der Grosse und der Anzahl der Extraktionsmittelportionen.

3.3 Loslichkeit

Fiir die Loslichkeit der zu extrahierenden Stoffe im Extraktionsmittel sind primér die ahnlichen
Polaritditen des Extraktionsmittels und der Stoffe, sowie sekundar die Temperatur massgebend.

Die Geschwindigkeit einer Extraktion ist abhéngig von der Teilchengrosse der zu extrahieren-
den Substanz, der Durchmischung von Extraktionsgut und Extraktionsmittel und der Temperatur.

Wie die @ Abb. 3.2 zeigt, nimmt wéhrend des Extraktionsvorgangs die Konzentration an
l6slichen Anteilen im Extraktionsgut laufend ab. Wird dieser Vorgang mehrmals wiederholt, so
verringert sich die Menge an Extrakt im Extraktionsgut soweit, dass in der Praxis ein weiteres
Extrahieren nicht mehr sinnvoll ist.

Konzentration
der l6slichen
Anteile im
Extraktionsgut

sinnvoller
Endpunkt
——

T ™ T —

Extraktionsmittel
Anzahl der Portionen

@ Abb. 3.2 Loslichkeitskurve

Die zur Extraktion bis zum Endpunkt benoétigte Extraktionsmittelmenge ist abhéngig von der
Menge des zu extrahierenden Stoffes und dessen Loslichkeit.

3.4 Verteilungsprinzip

Beim Extrahieren von gelosten Stoffen entsteht aufgrund der Loslichkeit der Stoffe in den bei-
den miteinander nicht mischbaren fliissigen Phasen eine Verteilung. Bei gleichen Volumina
des Extraktionsgutes und des Extraktionsmittels ergibt sich ein bestimmter, konstanter Vertei-
lungskoeffizient (K).

Ein Verteilungskoeffizient von K =1,0 bedeutet, dass sich der Stoff im Extraktionsmittel und
im Extraktionsgut gleich gut 16st. Wird das Mengenverhéltnis der beiden Phasen verandert,
verschiebt sich auch der Verteilungskoeffizient im entsprechenden Mass.

¢ im Extraktionsmittel

¢ im Extraktionsgut

¢ = Stoffmengenkonzentration (mol/L) des Stoffes in der Losung, bei gleichbleibender Temperatur.
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3.4 . Verteilungsprinzip

3.4.1 Auswirkung der Portionenanzahl

Beispiel mit mehreren, gleich grossen Portionen und gutem
Verteilungsverhdltnis

Wie die B Tab. 3.1 zeigt, sind 10g eines Stoffes in 100 mL Extraktionsgut gelost und werden
mit einem Extraktionsmittel extrahiert, welches bei gleichem Volumen (100 mL) die Substanz
neunmal besser 16st als das Extraktionsgut. Es ergibt sich bei gleichen Volumina ein Vertei-
lungsverhiltnis von 1:9.

B Tab. 3.1 Tabelle mit Verteilungsverhaltnis 1:9

Extraktion 1 2 3 4 5
Extraktions- 9g 0,9g 0,099 0,009¢g 0,0009g
mittel

Extraktions- 19 0,19 0,019 0,001g 0,0001g
gut

Wirkungs- 0,9 0,99 0,999 0,9999 0,99999
grad n

Total

Mit jedem Extraktionsschritt werden 90 % des verbleibenden zu extrahierenden Stoffes im
Extraktionsmittel verteilt.

Beispiel mit mehreren gleich grossen Portionen und schlechtem
Verteilverhdiltnis

Die @ Tab. 3.2 zeigt ein Beispiel mit gleicher Stoffmenge und gleichen Volumina wie im Bei-
spiel 1, aber mit einem Verteilungsverhéltnis 1:1.

B Tab. 3.2 Tabelle mit Verteilungsverhaltnis 1:1

Extraktion 1 2 3 4 5
Extraktions- 5g 2,59 1,259 0,625¢g 0,3125¢g
mittel

Extraktions- 5¢9 2,59 1,259 0,625¢g 0,3125¢g
gut

Wirkungs- 0,5 0,75 0,875 0,9375 0,96875
grad n

Total

Mit jedem Extraktionsschritt werden 50 % des verbleibenden zu extrahierenden Stoffes im
Extraktionsmittel verteilt.

Beispiele mit mehreren gleich grossen Portionen und verschiedenen
K-Werten

Die @ Tab. 3.3 zeigt Beispiele mit gleicher Stoffmenge und gleichen Volumina wie im Beispiel 1,
aber mit verschiedenen K-Werten.
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B Tab. 3.3 Tabelle mit unterschiedlichen K-Werten

Jeweils 10 g Extraktionsgut 1. Ex- 2. Ex- 3. Ex- 4. Ex- nnach  npnach
traktion  traktion traktion traktion 3.Extr.  4.Extr.

K-Wert nin % Extraktions- 2,00 1,60 1,28 1,02 48,8% 59,0%
mittel

0,25 20,00 % Extraktions- 8,00 6,40 512 4,10
gut

K-Wert nin % Extraktions- 3,33 2,22 1,48 0,99 70,4 % 80,2 %
mittel

0,50 33,33% Extraktions- 6,67 4,44 2,96 1,98
qut

K-Wert nin % Extraktions- 4,29 2,45 1,40 0,80 81,3% 89,3%
mittel

0,75 42,86 % Extraktions- 5,71 3,27 1,87 1,07
gut

K-Wert nin % Extraktions- 5,00 2,50 1,25 0,63 87,5% 93,8%
mittel

1,00 50,00 % Extraktions- 5,00 2,50 1,25 0,63
gut

K-Wert nin % Extraktions- 6,00 2,40 0,96 0,38 93,6 % 97,4 %
mittel

1,50 60,00 % Extraktions- 4,00 1,60 0,64 0,26
gut

K-Wert nin % Extraktions- 6,67 2,22 0,74 0,25 96,3 % 98,8%
mittel

2,00 66,67 % Extraktions- 3,33 1,11 0,37 0,12
qut

K-Wert nin % Extraktions- 7,14 2,04 0,58 0,17 97,7% 99,3%
mittel

2,50 71,43% Extraktions- 2,86 0,82 0,23 0,07
gut

K-Wert nin % Extraktions- 8,33 1,39 0,23 0,04 99,5% 99,9%
mittel

5,00 83,33% Extraktions- 1,67 0,28 0,05 0,01
gut

3.4.2 Auswirkung der Grosse der Extraktionsmittelportionen

Beispiel einer Extraktion mit vier kleinen Portionen im Vergleich

zu einer grossen Portion

In der @ Tab. 3.4 ist ein Beispiel in dem 10g eines Stoffes in 100 mL Extraktionsgut gel6st und
mit einer Portion von 100 mL Extraktionsmittel extrahiert werden. Das Verteilungsverhiltnis
betragt 1:9.
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B Tab. 3.4 Tabelle mit gleichen Volumina und Extraktion in einer Portion

Gleiche Volumina

Extraktionsmittel 100 mL 99 Verteilungsverhaltnis 1:9
Extraktionsgut 100 mL 19
Wirkungsgrad n 0,9

Der Wirkungsgrad n Gber alles betragt 0,9.

In @ Tab. 3.5 und 3.6 ist ein Beispiel in dem 10g eines Stoffes in 100 mL Extraktionsgut gelost
und 4-mal mit Portionen von 25 mL Extraktionsmittel extrahiert werden. Das Verteilungsver-
héltnis betragt 1:9.

B Tab. 3.5 Berechnung des Wirkungsgrades der ersten Portion

Die erste 25 mL Portion

Extraktionsmittel 25 mL 6,929
Verteilungsverhaltnis 4:9

i 10g-9
Extraktionsgut 100 mL 3,089 g9 _ 6.92g
Wirkungsgrad n 0,692
B Tab. 3.6 Berechnung des Wirkungsgrades mit allen vier Extraktionen
Extraktion 1 2 3 4
Extraktions- 6,929 2,139 0,658¢g 0,202¢g
mittel 25 mL
Extraktionsgut 3,089 0,959 0,292¢g 0,099
100 mL
Wirkungsgradn 0,692 0,905 0,971 0,991
total

Der Wirkungsgrad n Gber alles betragt 0,991.

Solche Berechnungen gelten nur bei stark verdiinnten Losungen. Wenn eine Sattigung der einen
Phase eintritt konnen sich die Verhiltnisse verschieben.

© Faustregel: Ist die Ldslichkeit im Extraktionsgut < 5%, reichen drei Extraktionsdurchgénge
in der Regel aus.
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© Ist die Léslichkeit > 5% im Extraktionsgut muss der sinnvolle Endpunkt der Extraktion mit
einer Endpunktkontrolle ermittelt werden.

3.5 Extraktionsmethoden

3.5.1 Diskontinuierliche Extraktion im Scheidetrichter

Beim Scheidetrichter-Verfahren wird das Extraktionsgut zwischen einer Losemittelphase und
meistens einer anorganischen Wasserphase verteilt, wie die @ Abb. 3.3 zeigt.

Y () Stoffgemisch / * * * | Losemittelphase /
** *. * Extraktionsgut * * * .* Extraktionsmittel
{
* *| ke *
( (]
o ek 2% 0 9 o Vo
alxe X eoxk LI® © o ©

8 Abb. 3.3 a Schematische Darstellung des Extraktionsguts, b Schematische Darstellung der Situation im
Scheidetrichter

Je nach Loslichkeit, Verteilungsverhiltnis und gewiinschter Ausbeute kann eine Extraktion im
Ein-Scheidetrichterverfahren oder im Drei-Scheidetrichterverfahren sinnvoll sein.

Lost sich das Extraktionsmittel kaum im Extraktionsgut, so gentigt ein Scheidetrichter fiir
ein den Anforderungen erwiinschtes Resultat.

Entsprechend dem Verteilungsverhaltnis miissen mehrere Extraktionsmittelportionen ein-
gesetzt werden um ein quantitativ maximales Resultat zu erzielen (siehe @ Tab. 3.6).

Alle Extraktionsmittel 16sen sich in der wéssrigen Phase, wie sich auch Wasser im Extrakti-
onsmittel 16st. Dieser Umstand fiihrt zu zusétzlicher Verteilung von zu extrahierenden Stoffen.

So16sen sich bei Raumtemperatur zirka 48 g Tertidr-Butyl-Methylether (TBME oder MTBE)
in einem Liter Wasser. Umgekehrt 16sen sich zirka 14 g Wasser in TBME.

Fir Ethylacetat betragt der Wert 86 g pro Liter Wasser. Umgekehrt 16sen sich 33 g Wasser
in einem Liter Ethylacetat.

Muss ein Stoff aus einem wissrigen Zweikomponentengemisch moglichst quantitativ
herausgel6st werden, ergibt auch mehrmaliges Ausschiitteln in nur einem Scheidetrichter keine
gute Ausbeute. Aus diesem Grund kann nur durch das Zurtickwaschen nach dem Drei-Scheide-
trichterverfahren eine beinahe quantitative Trennung erreicht werden.

3.5.2 Kontinuierliche Extraktion

Wie die @ Abb. 3.4 zeigt, ist die kontinuierliche Extraktion eine Weiterfiihrung der portionen-
weisen Extraktion. Dabei wird Extraktionsmittel eingespart, indem dieses aus der Extraktlosung
verdampft, kondensiert und dem Extraktionsgut erneut zugefiihrt wird. Dieser Vorgang wird
bis zu einem sinnvollen Endpunkt wiederholt.

Die kontinuierliche Extraktion gelangt vor allem dort zur Anwendung, wo der zu ext-
rahierende Stoff im Extraktionsmittel nur schlecht I6slich ist, was ca. ab K-Wert <1,5 der
Fall ist.
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@ Abb. 3.4 Schematische Darstellung einer kontinuierlichen Extraktion

3.5.3 Ubersicht iiber die Extraktionsmethoden
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Beim Extrahieren liegen je nach Aufgabe verschiedene Ausgangssituationen vor. Wie die

@ Abb. 3.5 zeigt, wahlt man zur Durchfithrung der Extraktion eine geeignete Methode.

der zu extrahierende
Stoff lGst sich gut im
Extraktionsmittel

Losemittel und
Extraktionsmittel
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Extraktionsmittel

@ Abb. 3.5 Welche Extraktionsmethode passt?
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3.6 Endpunktkontrolle

Wird mehrfach oder gar kontinuierlich extrahiert, stellt sich die Frage nach dem optimalen
Endpunkt. Dieser kann beispielsweise durch folgende Methoden ermittelt werden:
pH-Wert Kontrolle der wissrigen Extraktlosung (pH-Indikator, pH-Meter),
spezifische chemische Kontrolle der abfliessenden Extraktlosung auf Anwesenheit resp.
Abwesenheit des extrahierten Stoffes durch Anfirben mit Reagenzien und eventuell
Betrachten unter UV-Licht,
Vergleich verschiedener Proben der Extraktlosungen mittels Diinnschichtchromatogra-
phie, DC-Tiipfelprobe, Gaschromatographie oder HPLC,
Riickstandskontrolle einer Probe der abfliessenden Extraktlosung nach dem Trocknen
und Eindampfen (Uhrglastest),
Extrahieren, bis sich der Brechungsindex der Extraktlosung nicht mehr verandert (Re-
fraktometer).

3.7 Extrahieren von Extraktionsgutlosungen in Portionen

Das portionenweise Extrahieren von Extraktionsgut-Losungen wird angewendet zum Her-
auslosen eines Stoffes aus einer wéssrigen Losung mit einem Extraktionsmittel. Voraussetzung
dabei ist eine gute Lislichkeit des zu extrahierenden Stoffes im Extraktionsmittel. Das Losemittel
Wasser und die in der Lésung vorhandenen Verunreinigungen sollen im Extraktionsmittel
moglichst unloslich sein.

Mit dieser Methode wird bei dreimaligem Ausschiitteln im Scheidetrichter in der Regel
eine gute Ausbeute erreicht.

3.7.1 Handhabung des Scheidetrichters

Beim Schiitteln des Scheidetrichters Stopfen und Hahn festhalten. Je nach Dampfdruck und
Temperatur des organischen Losemittels (Extraktionsgut oder Extraktionsmittel) entsteht beim
Schiitteln zusammen mit der Luft im Scheidetrichter ein Uberdruck. Wahrend des Ausschiit-
telns wird allféllig aufgebauter Druck im Scheidetrichter mehrmals durch Offnen des Hahns
abgelassen. Dazu wird das Ablaufrohr nach oben gehalten und der Hahn vorsichtig gedfinet.
Die Losemitteldimpfe miissen unbedingt in den Abzug abgelassen werden.

Wie die B Abb. 3.6 zeigt, ist der Scheidetrichter ein sehr einfaches Gerat, welches sich fiir
Extraktionen vorziiglich bewéhrt hat.
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B Abb. 3.6 Scheidetrichter
Entstehen beim Ausschiitteln durch eine chemische Reaktion Gase (beispielsweise Kohlenstoff-
dioxid beim Waschen einer sauren Extraktlosung mit Natriumcarbonatlgsung), darf bis zur

beendeten Gasentwicklung nur im offenen Scheidetrichter gemischt werden.

© Aus Sicherheitsgriinden gehért unter jeden gefiillten Scheidetrichter eine Auffangvorrich-
tung, beispielsweise ein Becherglas oder ein Kunststoffbecken.

3.7.2 Massnahmen bei schlechter Phasentrennung

Oft trennen sich die beiden Phasen nur schlecht. Die Ursache dafiir ist ein zu kleiner Dichte-
unterschied zwischen dem Extraktionsmittel und der Extraktlosung. Manchmal wird eine
schlechte Trennung durch Emulgatoren oder durch sehr hohe Konzentrationen im Extrakti-
onsgemisch verursacht.

Folgende Massnahmen konnen zu einer besseren Phasentrennung fithren:

Emulgatoren vor der Extraktion méglichst gut entfernen oder gar nicht einsetzen.

Die obere Phase wird verdiinnt um deren Dichte zu senken.

Ist die wéssrige Phase unten, kann deren Dichte durch die Zugabe von festem oder von

gelostem Natriumchlorid erhoht werden.

Ist eine schlechte Phasentrennung zu erwarten, muss ein Scheidetrichter mit gentigend

Leervolumen gewahlt werden. Damit ldsst sich das Extraktionsgemisch nach Bedarf

verdiinnen.

3.7.3 Massnahmen bei schlecht erkennbarer Phasentrennung

Manchmal ldsst sich die Grenze zwischen den beiden Phasen nur schlecht erkennen. Die Ur-
sache dafiir sind Phasen, welche durch Schwebstoffe getriibt oder stark dunkel gefarbt sind.
Entstehen Konzentrationsfillungen, kénnen diese durch Verdiinnen mit dem Losemittel
gelost werden.
Die Trennlinie zwischen zwei stark dunkel gefirbten Phasen lésst sich eventuell im
Durchlicht besser erkennen.
Durch Schwebstofte getriibte Phasen werden vor dem Abtrennen durch eine Filtration
geklart. Dazu eignen sich beispielsweise Hyflofilter oder Glasfritten.
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3.7.4 Extrahieren mit spezifisch schwereren Extraktionsmitteln
(Dichte >1g/mL)

Das wissrige Extraktionsgut und das organische Extraktionsmittel werden in einem Scheide-
trichter, wie ihn die 8 Abb. 3.7 zeigt, gut geschiittelt. Nachdem die Phase vollstindig getrennt
ist, wird die untere Extraktlosung in ein Auffanggefiss abgelassen.

Ausgangslage:

wadssrige Phase
(Extraktionsgut)

organische Phase
(Extraktionsmittel)

B Abb. 3.7 Scheidetrichter mit spezifisch schwererem Extraktionsmittel

Dieser Vorgang kann so oft wie nétig mit frischem Extraktionsmittel wiederholt werden. Zum
Schluss werden die vereinigten organischen Phasen getrocknet und eingedampft.

3.7.5 Extrahieren mit spezifisch leichteren Extraktionsmitteln
(Dichte <1g/mL)

Das wissrige Extraktionsgut und das organische Extraktionsmittel werden in einem ersten
Scheidetrichter gemiss @ Abb. 3.8 gut geschiittelt. Nachdem die Phase vollstindig getrennt
ist, wird die untere wissrige Phase in einen zweiten Scheidetrichter mit vorgelegtem Extrak-
tionsmittel tiberfithrt und erneut extrahiert. In weiteren Scheidetrichtern kann mit frischem
Extraktionsmittel weiter extrahiert werden, bis der Endpunkt erreicht ist.

Zum Schluss werden die organischen Phasen vereinigt, getrocknet und eingedampft.

Ausgangslage:

organische Phase
(Extraktionsmittel)

wassrige Phase
(Extraktionsgut)

B Abb. 3.8 Scheidetrichter mit spezifisch leichterem Extraktionsmittel
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3.8 Extrahieren mit spezifisch leichteren Extraktionsmitteln
nach dem Drei-Scheidetrichterverfahren

3.8.1 Extrahieren

Das Extraktionsgut wird im ersten Scheidetrichter mit dem Extraktionsmittel gut geschiittelt.
Manchmal ist es hilfreich, oder vom Arbeitsablauf her geschickter, wenn das Extraktionsgut
zusammen mit dem Extraktionsmittel in einem Reaktor oder in einem Erlenmeyerkolben gut
verrithrt werden, und erst danach in den Scheidetrichter transferiert werden.

Wie die @ Abb. 3.9 zeigt, wird nach der Phasentrennung die untere, wéssrige Phase in den
zweiten Scheidetrichter, in dem bereits frisches Extraktionsmittel vorliegt, abgelassen.

Nach erneutem Ausschiitteln und der Phasentrennung wird die wéssrige Phase in den drit-
ten Scheidetrichter, in dem ebenfalls frisches Extraktionsmittel vorliegt, abgetrennt.

Nun wird nochmals ausgeschiittelt und die wiéssrige Phase in ein Auffanggefiss abgelassen.

Die organischen Extraktlgsungen verbleiben jeweils im Scheidetrichter und werden nicht
zusammengegeben.

1. Scheidetrichter
Ausgangslage:

Extraktionsmittel
wassrige Phase

2. Scheidetrichter

vorgelegtes
Extraktionsmittel

3. Scheidetrichter

vorgelegtes
Extraktionsmittel

B Abb. 3.9 Drei-Scheidetrichterverfahren mit spezifisch leichterem Extraktionsmittel

3.8.2 Riickwaschen der organischen Phasen

Die organischen Extraktlosungen konnen mit einer wéssrigen Waschfliissigkeit der Reihe nach
ausgeschiittelt werden.
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Als wissrige Waschfliissigkeit konnen verdiinnte Reagenzien wie Carbonat-, Natriumhydro-
gensulfit- oder Salzsdurelosung dienen. Wenn es wichtig ist, dass anorganische Anteile entfernt
werden sollen, verwendet man entmineralisiertes Wasser.

Nach dem Ausschiitteln im ersten Scheidetrichter wird die Waschfliissigkeit in die Extrakt-
16sung 2 im zweiten Scheidetrichter abgelassen. Ist auch diese Extraktlosung gewaschen, wie-
derholt man den Vorgang mit der Extraktlosung 3 im dritten Scheidetrichter. Zum Schluss wird
die Waschflissigkeit in ein Auffanggefiss abgelassen.

Wird zum Schluss mit Sole nachgewaschen, entzieht diese dem organischen Extraktions-
mitte]l Wasser. Damit wird das Trocknen der organischen Extraktlgsung erleichtert.

Die gewaschenen organischen Extraktlgsungen (1, 2 und 3) werden vereinigt, getrocknet
und eingedampft.

Wenn eine Endpunktkontrolle das anzeigt, muss der Waschvorgang mit mehreren Portionen
und eventuell unterschiedlichen Waschfliissigkeiten wiederholt werden.

@ Abb. 3.10 zeigt die Riickwaschung der organischen Phase.

1. Scheidetrichter
Ausgangslage:

<— Extraktlosung 1
=— Waschflissigkeit

2. Scheidetrichter

Extraktlosung 2

3. Scheidetrichter

v Extraktlosung 3
]

B Abb. 3.10 Riickwaschung der Organischen Phase im Drei-Scheidetrichterverfahren

3.9 Extrahieren mit spezifisch schwereren Extraktionsmittel
nach dem Drei-Scheidetrichterverfahren

3.9.1 Extrahieren und Riickwaschen

Die wissrige Losung wird in einem ersten Scheidetrichter mit dem organischen Extraktions-
mittel geschiittelt.



53
3.10 - Kontinuierliches Extrahieren von Extraktionsgut-Losungen

Wie die @ Abb. 3.11 zeigt, wird nach der Phasentrennung die untere organische Extrakt-
l6sung in einen zweiten Scheidetrichter, in dem bereits die wissrige Waschflissigkeit vorliegt,
abgelassen.

Nach dem Ausschiitteln mit der Waschfliissigkeit wird die untere Phase in einen dritten
Scheidetrichter, in dem eine frische Portion Waschfliissigkeit vorliegt, abgelassen.

Nach dem Ausschiitteln wird die organische Phase abgetrennt und gesammelt.

Wenn eine Endpunktkontrolle das anzeigt, muss die Extraktlgsung in einem vierten Schei-
detrichter nochmals mit Waschfliissigkeit geschiittelt werden.

1. Scheidetrichter

= Ausgangslage:
wassrige Phase
' Extraktionsmittel
2. Scheidetrichter

i

i

;
X

vorgelegte
Waschfliissigkeit

3. Scheidetrichter

vorgelegte
Waschflissigkeit

?

B Abb. 3.11 Drei-Scheidetrichterverfahren mit spezifisch schwererem Extraktionsmittel
Der Extraktions- und Waschvorgang wird nun mit zwei bis drei weiteren, frischen Portionen an

organischem Extraktionsmittel wiederholt (Endpunktkontrolle). Zum Schluss werden die im
Auffanggefiss vereinigten organischen Extraktlosungen getrocknet und eingedampft.

3.10 Kontinuierliches Extrahieren von Extraktionsgut-Lésungen

Mit Hilfe von kontinuierlich arbeitenden Extraktionsgeraten, so genannten Perforatoren, kon-
nen Extraktionsgut-Losungen mit sehr geringen Mengen an Extraktionsmittel extrahiert wer-
den. Das Extraktionsmittel wird dabei in einem Kolben stindig verdampft und in einem Riick-
flusskithler kondensiert. Das Kondensat durchstromt fein verteilt die zu extrahierende Losung
und fliesst durch einen Uberlauf in den Kolben zuriick. Auf diese Weise lassen sich auch Stoffe
extrahieren, die einen kleinen Verteilungskoefhizienten aufweisen.
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3.10.1 Extrahieren mit spezifisch leichteren Extraktionsmittel

Die wissrige Phase kann, sofern sie nach der Extraktion nicht mehr benétigt wird, mit Natri-
umchlorid gesittigt werden. Dadurch wird die Extraktion beschleunigt.

Die wissrige Extraktionsgut-Losung wird in den Perforator nach Kutscher-Steudel, die
O Abb. 3.12 zeigt die entsprechende Apparatur, eingefiillt. Dann wird das Extraktionsmittel vor-
sichtig zugegeben. Die Menge Extraktionsmittel wird so gewéhlt, dass wiahrend der Extraktion
immer geniigend im Kolben verbleibt. Das Niveau des Heizbades soll unterhalb des Niveaus im
Kolben sein. Die Temperatur des Heizmediums muss hoch genug gewahlt sein, damit immer
starker Riickfluss herrscht und die Extraktion rasch beendet ist.

Zur Beschleunigung der Extraktion wird das Extraktionsgemisch mit einem Magnetriihrer
geriihrt.

Stutzen zur
Probeentnahme

Extraktlosung

Extraktionsgut

Extraktionsmittel
(Extraktldsung)

B Abb. 3.12 Perforator nach Kutscher-Steudel

Zur Kontrolle der Extraktion wird der seitliche Stutzen ge6ffnet und mit einer Pipette eine Probe
der iiberstehenden Extraktlosung entnommen. Nach beendeter Extraktion wird die abgekiihlte
Extraktlosung getrocknet und eingedampft. Erfolgt dabei eine Kristallisation wird iiber eine
Nutsche abfiltriert und anschliessend getrocknet.

3.10.2 Extrahieren mit spezifisch schwereren Extraktionsmitteln

Zuerst wird ein wenig Extraktionsmittel im Perforator nach Keberle, die @ Abb. 3.13 zeigt ein
Beispiel dafiir, vorgelegt. Dann wird dieses mit der leichteren meist wéssrigen Extraktionsgut-
l6sung vorsichtig tiberschichtet. Dabei fliesst ein Teil des Extraktionsmittels in den Kolben.
Das Niveau des Heizbades soll unterhalb des Niveaus im Kolben sein. Die Temperatur des
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Heizmediums muss hoch genug gewihlt sein, damit immer starker Riickfluss herrscht und die
Extraktion rasch beendet ist.

Zur Kontrolle der Extraktion wird der seitliche Hahn getffnet und eine Probe der Extrakt-
16sung entnommen.

Extraktionsgut

Extraktlosung

Hahn zur
Probeentnahme

Extraktionsmittel
(Extraktldsung)

A

B Abb. 3.13 Perforator nach Keberle

Nach beendeter Extraktion wird die abgekiihlte Extraktlosung getrocknet und eingedamptft.
Ist das Extrakt auskristallisiert, wird dieses tiber eine Nutsche abfiltriert und anschliessend
getrocknet. Das Filtrat wird getrocknet und eingedampft.

3.11 Kontinuierliches Extrahieren von Feststoffgemischen

Miissen Feststoffgemische kontinuierlich extrahiert werden, verwendet man dazu Gerite, die
aus einem Kolben, einem Extraktionsaufsatz und einem Riickflusskiihler bestehen. Das Extrak-
tionsmittel im Kolben wird verdampft und in einem Kiihler oberhalb des Extraktionsgutes kon-
densiert. Das Kondensat tropft auf das Feststoffgemisch, welches sich in einer Extraktionshiilse
aus Papier oder Glasfasern befindet. Anschliessend wird es in den Siedekolben zuriickgefiihrt.

3.11.1 Extrahieren mit niedersiedenden Extraktionsmitteln

Anwendung mit Extraktionsmitteln bis zu einem Siedepunkt von zirka 110°C

Bei der Extraktion im Gerit nach Soxhlet, die @ Abb. 3.14 zeigt ein Beispiel dafiir, wird das
Feststoffgemisch in eine tarierte Papierhiilse eingewogen. Ist das Feststoffgemisch aggressiv,
muss eine Glasfaserhiilse verwendet werden. Die Hiilse wird zu maximal 3/4 gefiillt und der
Inhalt mit Glaswatte oder einem Papierfilter abgedeckt. Die gefiillte Hillse wird so in den Aufsatz
gestellt, dass sie den Uberlauf im Dampfrohr iiberragt. Dazu konnen Raschigringe unterlegt
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werden. Das Extraktionsmittel wird in den Kolben gegeben. Die Menge muss so gewéhlt wer-
den, dass wahrend der Extraktion immer geniigend im Kolben verbleibt.

Auf den Riickflusskithler wird ein Trocknungsrohr montiert, um den Zutritt von Luftfeuch-
tigkeit zu verhindern.

t—— Extraktionsgut

Extraktlosung

Extraktionsmittel
(Extraktldsung)

8 Abb. 3.14 Komplette Soxhlet-Apparatur

Das Niveau des Heizbades soll unterhalb des tiefsten Fliissigkeitsstandes im Kolben sein. Die
Temperatur des Heizmediums muss hoch genug gewihlt sein, damit immer starker Riickfluss
herrscht und die Extraktion somit rasch beendet ist.

Zur Endpunktkontrolle wird die Soxhlet-Apparatur gedffnet und mit einer Pasteurpipette
eine Probe der Extraktlosung neben der Hiilse entnommen. Nach beendeter Extraktion wird
die abgekiihlte Extraktlgsung getrocknet und eingedamptft.

3.11.2 Extrahieren mit niedersiedenden oder hochsiedenden
Extraktionsmittel

Anwendung mit Extraktionsmitteln mit einem Siedepunkt von zirka 80 °C bis zirka 200°C

Bei der Extraktion im Gerét nach Siegrist, die 8 Abb. 3.15 zeigt ein Beispiel dafiir, wird
das Feststoffgemisch in eine tarierte Papierhiilse eingewogen. Liegen aggressive Substan-
zen vor, oder sollen hochsiedende Extraktionsmittel zur Anwendung kommen, muss eine
Glasfaserhiilse verwendet werden. Die Hiilse wird zu maximal 3/4 gefiillt und der Inhalt
beispielsweise mit Glaswatte oder einem Papierfilter abgedeckt. Die gefillte Hiilse wird in
den Einsatz gestellt.

Das Extraktionsmittel wird in den Kolben gegeben. Die Menge muss so gewahlt werden,
dass wihrend der Extraktion geniigend im Kolben verbleibt und die Hiilse nicht eintaucht. Auf
den Riickflusskiihler wird ein Trocknungsrohr montiert, um den Zutritt von Luftfeuchtigkeit
zu verhindern.
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Extraktionsgut

Extraktionsmittel
(Extraktldsung)

]
T
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@ Abb. 3.15 Komplette Siegrist-Apparatur

Das Niveau des Heizbades soll unterhalb des Fliissigkeitsstandes im Kolben sein. Die Tempera-
tur des Heizmediums muss hoch genug gewihlt sein, damit immer starker Riickfluss herrscht
und die Extraktion somit rasch beendet ist. Zur Kontrolle der Extraktion wird das Gerit gedffnet
und mit einer Pasteurpipette eine Probe der zuriickfliessenden Extraktlsung entnommen.

Nach beendeter Extraktion wird die abgekiihlte Extraktldsung getrocknet und eingedampft.

Waurde mit einem hochsiedenden Extraktionsmittel extrahiert, empfiehlt es sich, die Ex-
traktlgsung zu kithlen und den ausgefallenen Extrakt vor dem Trocknen mit einem inerten und
tiefsiedenden Losemittel auszuwaschen.

3.12 Zusammenfassung

Nebst einer Ubersicht iiber die Grundlagen der Verteilung in heterogenen Fliissigkeitsgemischen
werden verschiedene Extraktionsmethoden mit der Anwendung in der Praxis beschrieben.

Weiterfiihrende Literatur

Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim
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Die Umfillung ist eine Reinigungsmethode fiir in Wasser schwerlosliche Sauren oder Basen.
Dazu gehoren zum Beispiel:

Carbonsduren Ar—-COOH,

Phenole Ar-OH,

Amine Ar-NH, und deren Derivate.

Als Reinigungsmethode wird Umfillung angewendet zum Isolieren von sauren oder basischen
organischen Stoffen aus Reaktionsgemischen oder aus Rohprodukten.

Wie die B Abb. 4.1 zeigt, werden die verunreinigten Stoffe in ein wasserldsliches Salz tiber-
fuhrt und tiblicherweise durch Filtration von unldslichen Verunreinigungen getrennt. Anschlie-
ssend wird aus der Salzlosung durch Zugabe von Siure oder Base die schwerldsliche Verbindung
wieder ausgefillt und isoliert. Wasserlosliche Verunreinigungen bleiben dabei gelost in der
Mutterlauge zuriick.

|Gsen fallen

Saure oder Amin 4% Salzlsung filtrieren }—‘ Saure oder Amin

verunreinigt gereinigt

B Abb. 4.1 Allgemeines Schema Umféllung

4.1 Theoretische Grundlagen

4.1.1 Loslichkeit

Die funktionellen Gruppen von Carbonsduren, Sulfonsduren, Phenolen und Aminen sind polar.
Organischen Verbindungen, welche diese Gruppen tragen und einen geringen Kohlenstoffanteil im
Molekiil aufweisen, sind gut wasserloslich und deshalb durch Umféllung in Wasser nicht zu reinigen.

Sind im Molekiil mehr als sechs Kohlenstoffatome enthalten, nimmt die Wasserldslichkeit
mit zunehmender Anzahl Kohlenstoffatomen stark ab. Solche, in Wasser unlosliche Stoffe, sind
zum Umfillen gut geeignet. Phenole weisen tendenziell eine bessere Loslichkeit in Wasser auf
als Carbonsduren.

4.1.2 Salzbildung von Sauren

© Carbonsiuren bilden mit Basen wasserldsliche Salze, Phenole bediirfen starker Basen.

Carbonséduren
Die @ Abb. 4.2 zeigt die allgemeine Satzbildung einer Carbonsaure.

schwerlésliche Carbonsaure I6sliches Salz

0
H,0 0
RJ\OH + OH™ z > J - + H,0

O Abb. 4.2 Allgemeine Salzbildung einer Carbonsaure
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Die @ Abb. 4.3 zeigt ein Beispiel einer Satzbildung von einer Carbonséure.

Beispiel:
(0] (¢}
OH H,0 0" Nat
©)L + NaOH _— + HO
Benzencarbonsaure Natriumbenzoat
Loslichkeit = 0.34 g / 100 g Wasser bei 25°C Loslichkeit = 56.3 g / 100 g Wasser bei 25°C

B Abb. 4.3 Beispiel Salzbildung von Benzencarbonsdure

Phenole
Die @ Abb. 4.4 zeigt die allgemeine Satzbildung eines Phenols.

schwerl6sliches Phenol Iésliches Salz

H,0
Ar-OH + OH™ _— Ar-0" + HO

@ Abb. 4.4 Allgemeine Salzbildung eines Phenols

Die @ Abb. 4.5 zeigt ein Beispiel einer Satzbildung eines Phenols.

Beispiel:
H - +
(IO + NaOH (IO Na' 4 ho
Br Br Br Br
2,4-Dibromphenol 2,4-Dibrom-natriumphenolat
Loslichkeit = 0.19 g / 100 g Wasser bei 15°C Loslichkeit = I6slich in Wasser

8 Abb. 4.5 Beispiel Salzbildung von 2,4-Dibromphenol

4.1.3 Salzbildung von Basen

© Primére, sekundire und tertidre Amine bilden mit starken Sauren wasserlésliche Salze.

Die @ Abb. 4.6 zeigt die allgemeine Satzbildung eines primédren Amins.

H,0
R-NH, + H,0* _— > R-NH;  + H,O
priméres Amin Aminhydrochlorid
schwerl6slich in Wasser l6slich in Wasser

8 Abb. 4.6 Allgemeine Salzbildung eines primaren Amins
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Die @ Abb. 4.7 zeigt ein Beispiel einer Satzbildung eines primédren Amins.

Beispiel:

H,0 _
—@—NH2+ HCI —Q—NH; c” 4+ HO
p-Toluidin p-Toluidinhydrochlorid
Léslichkeit = 0.65 g / 100 g Wasser bei 15°C I6slich in Wasser

8 Abb. 4.7 Beispiel Salzbildung von 4-Methylanilin

Die B Abb. 4.8 zeigt die allgemeine Satzbildung eines sekundidren Amins.

H,0
.
R2-NH + HSO —_— Rz'NH2+ + HZO
sekundares Amin Salz
schwerlslich in Wasser I6slich in Wasser

B Abb. 4.8 Allgemeine Salzbildung eines sekunddren Amins

Die @ Abb. 4.9 zeigt ein Beispiel einer Satzbildung eines sekundédren Amins.

Beispiel:
: HZO .
NH + HCI NH, CI™ + H20
Diphenylamin Diphenylaminhydrochlorid
schwerl6slich in Wasser |6slich in Wasser

B Abb. 4.9 Beispiel Salzbildung von Diphenylamin

Die B Abb. 4.10 zeigt die allgemeine Satzbildung eines tertidren Amins.

H,0
+ |+
R3-N + HSO R3-NH + HZO
Tertidres Amin Aminhydrochlorid
schwerléslich in Wasser I6slich in Wasser

B Abb. 4.10 Allgemeine Salzbildung eines tertidren Amins
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Die @ Abb. 4.11 zeigt ein Beispiel einer Satzbildung eines tertidren Amins.

Beispiel:
: H,O :+ B
@,N + o @—N H* Cl + H,0
Triphenylamin Triphenylaminhydrochlorid
unléslich in Wasser I6slich in Wasser

8 Abb. 4.11 Beispiel Salzbildung von Triphenylamin

4.1.4 Féllungen

Wie die Beispiele in der 8 Abb. 4.12 zeigen, lassen sich aus der Salzlgsung die anfénglich einge-
setzten Substanzen durch Ansduern mit starken Sauren oder durch basisch stellen mit starken
Basen wieder ausfallen.

Beispiele:
(0] o
H,0
0 Nat + Hel - . ©)Lo H + H,0 + NaCl
Natriumbenzoat Benzencarbonséure
16slich in Wasser schwerléslich in Wasser

. H,0

p-Toluidinhydrochlorid p-Toluidin
l6slich in Wasser schwerléslich in Wasser

O Abb. 4.12 Beispiele Fallungen

Die Reaktion erfolgt nur dann mit guter Ausbeute, wenn die zur Féllung verwendete Saure
starker protolysiert als die zu fallende Carbonsaure, die Sulfonsaure oder das Phenol. Die zur
Fallung eines Amins verwendete Base muss ebenfalls starker sein als das eingesetzte Amin.
Salzbildung und Fallung verlaufen nur quantitativ in die gewiinschte Richtung, wenn das
Lésereagenz oder das Fallungsreagenz im Uberschuss zugegeben wird.
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4.1.5 Substanzen mit sauren und basischen Eigenschaften

In der Chemie gibt es Substanzen, die sowohl saure, als auch basische funktionelle Gruppen
enthalten. Dazu gehdren zum Beispiel:

Amino-Phenole H,N-Ar-OH,

Amino-Carbonsduren H,N-R-COOH.

Das Losen und Fillen solcher Substanzen kann Probleme bieten, je nachdem, welche Eigen-
schaft iberwiegt.

Umféllung von Aminosduren

Aminoséduren mit der allgemeinen Formel H,N-CHR-COOH besitzen sowohl basische, als
auch saure Eigenschaften. In wissriger Losung bilden sie mit Mineralsduren und mit Basen
Salze.

Wie die @ Abb. 4.13 zeigt, kommen in Wasser Aminosduren als inneres Salz respektive Zwit-
terion vor. Fiir jede Aminoséure gibt es einen bestimmten pH-Wert, bei welchem die Carboxyl-
gruppe und die Aminogruppe gleich stark protolysiert sind. Dieser Punkt ist der isoelektrische
Punkt (pH;), bei dem eine Aminosdure ein Minimum an Wasserloslichkeit zeigt.

H H,O0* H H,0* H
HN—-COO === H'N—}CO0 === H,'N—}-cooH
R OH- R OH- R
stark basisch isoelektrischer Punkt stark sauer

Zwitterion
8 Abb. 4.13 Aminosauren

Die Umféllung einer Aminosdure erfordert deshalb das Ende der Zugabe des Fallungsreagenz
genau beim Erreichen des isoelektrischen Punkts. Der betreffende pH-Wert kann der Literatur
entnommen werden.

42 Allgemeine Grundlagen

Vor einer Umfillung miissen die folgenden Eigenschaften der Substanz abgeklart werden:
Aspekt,
chemische Eigenschaften mit der Stabilitit gegeniiber den eingesetzten Lose- und Fal-
lungsreagenzien,
Schmelzpunkt, Sublimationspunkt,
Loslichkeit der Substanz in Wasser,
eventuell Loslichkeit der Verunreinigungen in Wasser,
Loslichkeit des Salzes in Wasser.
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4.2.1 Wahl des Lose- und des Fallungsreagenz

Die Wahl des geeigneten Lose- und Fallungsreagenz richtet sich nach den chemischen Eigen-
schaften der Substanz, der Loslichkeit der Substanz und, wenn méglich, nach der Loslichkeit
der Verunreinigungen. Ungewiinschte Nebenreaktionen, wie zum Beispiel eine Verseifung eines
Esters, miissen verhindert werden.

4.2.2 Chemische Eigenschaften der Substanz

Die chemischen Eigenschaften der Substanz, welche die Wahl des Lose- oder Fallungsreagenz
beeinflussen, werden bestimmt durch die funktionellen Gruppen im Molekiil.

4.2.3 Loslichkeit der Substanz

Die zu reinigende Substanz soll in Wasser méglichst wenig 16slich sein. Fiir viele Substanzen
konnen Angaben iiber deren Loslichkeit der Literatur entnommen werden.

Zum Losen der Substanz werden verdiinnte Reagenzien mit Massenkonzentrationen von
zirka 10 % oder Stoffmengenkonzentrationen von 1 bis 2 mol/L eingesetzt. Ist die Konzentration
der Reagenzlosung zu hoch, kénnen so genannte Konzentrationsfillungen auftreten. In diesem
Fall hilft die Zugabe von mehr Wasser. Es ist empfehlenswert zuerst mit einem kleinen Muster
die Loslichkeit zu testen.

Beim Losen von Sduren ist zu beachten dass deren Kaliumsalze in der Regel in Wasser besser
16slich sind als die Natriumsalze.

4.2.4 Zurickfallung

Eine geloste Salzlosung soll mit 25 bis 30 prozentiger Reagenzlosung zuriickgefillt werden um
das Wasservolumen méglichst klein zu halten. Das ist einerseits handlicher, anderseits resul-
tieren kleinere Substanzverluste.

4.2.5 Loslichkeit der Verunreinigungen

Unl6sliche Verunreinigungen kénnen durch Filtration entfernt werden. Losliche Verunrei-
nigungen sollen wéihrend der Umfillung in Losung bleiben; sie befinden sich zuletzt in der
Mutterlauge.

Verunreinigungen kénnen auch an Aktivkohle adsorbiert und anschliessend filtriert wer-
den.
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4.2.6 Schema einer Umfillung

Die folgende @ Abb. 4.14 zeigt das allgemeine Schema einer Umfillung.

Organische Saure Amin
[ Vorprobe Vorprobe
Losen Lésen

pulverisieren, suspendieren,
Zugabe von Base,

pulverisieren, suspendieren,
Zugabe von Séure,

Zugabe von Saure,
Temperaturkontrolle,
pH-Kontrolle

|

pH-Kontrolle pH-Kontrolle
Klaren/Entfarben Kldren/Entfarben
Filtrierhilfsmittel/ Filtrierhilfsmittel/
Entfarbungsmittel Entfarbungsmittel
Féllen Fallen

Zugabe von Base,
Temperaturkontrolle,
pH-Kontrolle

Isolieren
abnutschen, trocknen
oder
extrahieren, trocknen

|

Isolieren
abnutschen, trocknen
oder
extrahieren, trocknen

Ausbeute/Reinheit
wégen, bestimmen der physika-
lischen Konstanten,
Dunnschichtchromatographie,
Spektroskopie

Ausbeute/Reinheit

wégen, bestimmen der physikali-
schen Konstanten,
Dunnschichtchromatographie,
Spektroskopie

0 Abb. 4.14 Schema einer Umfallung

43 Durchfiihrung einer Umfédllung

4.3.1 Vorprobe

Die @ Abb. 4.15 zeigt das Schema einer Vorprobe. Sie soll Klarheit schaffen, ob eine Umféillung
im vorgesehenen Fall die richtige Reinigungsmethode darstellt. Sie soll Aufschluss geben iiber
die Bedingungen zur Durchfithrung der Umfillung, iiber die quantitativen Verhiltnisse und
tiber die erzielte Reinheit der Substanz.

Eine kleine Menge des Rohproduktes soll man mit wenig Wasser anschlimmen und trop-
fenweise mit der berechneten Menge Saure oder Base versetzen. Entstehen Konzentrationsfal-
lungen, kann durch weitere Zugabe von Wasser das Salz vollstindig in Losung gebracht werden.
Die benotigte Menge Losereagenz und den pH-Wert der Losung soll man notieren.
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Eventuell gelGste farbige Verunreinigungen an Aktivkohle adsorbieren und zusammen mit
allfillig vorhandenen ungelosten Verunreinigungen abfiltrieren.

Die klare, oder die durch Filtration gereinigte, Losung tropfenweise mit dem Fallungsrea-
genz versetzen und den notwendigen Uberschuss durch pH-Kontrolle ermitteln.

Das Ausgefallene Produkt bei Raumtemperatur isolieren, die Ausbeute bestimmen und die
Reinheit priifen.

suspendieren

o evtl. durch
unléslicher Verunreinigungen
Ruckstand gefarbt

€

L}
Aktivkohle

klar geltst

;

C=g—e1—
—C[:E%‘

e

-
~—

isolieren,

fallen prifen

E

@ Abb. 4.15 Schema der Vorprobe

4.3.2 Umféallung der Hauptmenge

Nach einer erfolgreichen Reinheitskontrolle wird die gesamte Menge des festen Rohstoffes zur
Umfillung eingesetzt.

Losen

Die @ Abb. 4.16 zeigt eine geeignete Rithrapparatur in der die gesamte Menge des pulverisierten
Rohmaterials und die aus der Vorprobe ermittelte Menge Wasser suspendiert werden.
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O Abb. 4.16 Apparatur fir eine Umféllung

Unter gutem Riihren soll man die berechnete Menge Siure oder Base und einen kleinen Uber-
schuss bei Raumtemperatur zutropfen.

Wenn alles gelost ist, muss der pH-Wert der Losung mit Indikatorpapier oder mit dem
pH-Meter kontrolliert werden.

Heterogene Gemische sollen 10 Minuten nachgeriihrt und der pH-Wert noch einmal kon-
trolliert werden.

Kldren oder Entfdrben

Ist die entstandene Losung klar, muss nicht filtriert werden. Triibe Losungen oder ungeloste
Verunreinigungen werden abfiltriert. Gefarbte Losungen konnen eventuell durch Zusatz eines
Adsorptionsmittels und Klérfiltration gereinigt werden. Die Losung soll beim Nachspiilen von
Glasgefiss und Filter moglichst wenig verdiinnt werden. Deshalb soll nur ein minimales Volu-
men an Waschfliissigkeit verwendet werden.

Fdillen

Zur gereinigten Losung wird unter gutem Rithren das Féllungsreagenz bis zur vollstindigen
Fallung zugetropft; die Fallungsreagenzmenge kann durch Berechnen anhand des verbrauchten
Losereagenz etwa ermittelt werden. Um die Loslichkeit des Produktes im Wasser klein zu halten,
wird das Fallungsreagenz bei 0 bis 5°C zugetropft. Beim Fallen ist eine gleichzeitige Kontrolle
des pH-Wertes notwendig. Nach dem Féllen wird noch einige Zeit ausgerithrt und der pH-Wert
der Losung soll sich nicht mehr verandern.

Isolieren des Produkts

Die ausgefillte Substanz kann durch Filtration oder durch Extraktion isoliert werden.

Beim Filtrieren oder Abnutschen wird das Nutschgut mit kaltem Wasser portionenweise
nachgewaschen, bis das ablaufende Filtrat kein Fillungsreagenz und keine gelosten Salze mehr
enthalt. Eine pH-Kontrolle oder ein Ionennachweis kann diese Information liefern. Anschlie-
ssend wird das gewaschene Nutschgut getrocknet.

Die ausgefillte Substanz kann auch mit einem organischen Losemittel gelost, und im
Scheidetrichter durch Waschen mit Wasser vom restlichen Féllungsreagenz und Salz befreit
werden. Nach dem Waschen wird die organische Phase getrocknet und zur Trockene einge-
dampft.
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Ausbeute und Reinheit

Die erhaltene Ausbeute wird durch eine Massenbilanz bestimmt.

Die Reinheit der Substanz wird analytisch durch das Messen der physikalischen Konstanten,
durch chromatographische und/oder spektroskopische Methoden gepriift. Wenn eine organi-
sche Substanz von einem anorganischen Salz getrennt wurde, kann das auch durch Ionennach-
weis der geldsten Kristalle beispielsweise mit einem Chlorid- oder Sulfat-Nachweis erfolgen.

4.4 Zusammenfassung

Nebst einer Ubersicht iiber die Grundlagen und der Anwendung in der Praxis gibt es eine
ausfiithrliche Beschreibung tiber das praktische Vorgehen bei der Umfillung.

Weiterfiihrende Literatur

Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim
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5.1 Allgemeine Grundlagen

Unter einer chemisch-physikalischen Trennung versteht man ein Trennverfahren, bei dem
eine chemische Umsetzung mit einem physikalischen Verfahren kombiniert ist. Als physikalische
Methoden eignen sich beispielsweise die Extraktion oder die Wasserdampfdestillation.

Haufig fallen bei chemischen Reaktionen Gemische an, die nicht in einem Arbeitsgang
isoliert und gereinigt werden konnen. Diese Gemische kdnnen aus neutralen Anteilen und
solchen mit unterschiedlicher Saure- oder Basenstirke bestehen. Der neutrale Teil kann auch
das bei der Reaktion verwendete Losemittel sein.

Bevor eine chemisch-physikalische Trennung durchgefiihrt wird, miissen die fiir die Tren-
nung wichtigen chemischen und physikalischen Eigenschaften aller Komponenten bekannt
sein. Beispielsweise sind das:

Loslichkeit,

Sdure- respektive Basenstarke,

Chemische Stabilitat der Stoffe gegeniiber den Losereagenzien (beispielsweise Ester, Al-

dehyde, Ketone, Alkene oder Alkine sind gegentiber starken Basen wie NaOH und KOH

instabil),

Schmelzpunkt, Siedepunkt,

Wasserdampfiliichtigkeit,

isoelektrischer Punkt bei Aminoséduren.

Gibt es mehrere parallel zu extrahierende Substanzen, richtet sich die Reihenfolge, in der sie
extrahiert werden, zuerst nach der Wasserloslichkeit und dann nach der Giftigkeit.

5.1.1 Loslichkeit und Wasserdampffliichtigkeit

Substanzen, die saure oder basische funktionelle Gruppen enthalten, lassen sich in ihre wasser-
loslichen Salze tiberfithren. In Gemischen welche saure oder basische Komponenten enthalten,
wird durch Neutralisation von nur einer Komponente ein grosser Unterschied in deren Wasser-
l6slichkeit und Wasserdampfiliichtigkeit geschaffen. Die durch Neutralisation gebildeten Salze
sind nicht wasserdampftliichtig.

5.1.2 LoOsereagenzien

Sowohl fiir die Trennung der Komponenten mittels Extraktion, wie auch durch eine Wasser-
dampfdestillation, muss ein Teil der Komponenten mit einer anorganischen Séure oder Base
in wasserldsliche Salze umgesetzt werden. Zum Losen der organischen Sauren werden alkalisch
reagierende Reagenzien, wie Natronlauge, Natriumcarbonat- oder Natriumhydrogencarbonat-
losungen eingesetzt, wihrend die organischen Basen mit Salzsdure gelost werden. Das Loserea-
genz soll ausschliesslich zur gewtinschten Salzbildung fithren und keine Nebenreaktionen wie
Verseifung, Halogenabspaltung, und so weiter eingehen.

Ublicherweise werden zur Extraktion von sauren oder basischen Komponenten starke
Basen wie verdiinnte wiéssrige NaOH respektive Siduren wie verdiinnte wissrige HCI ver-
wendet.
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Liegen im Gemisch mehrere Basen oder Séuren unterschiedlicher Stirke nebeneinander vor
und sollen sie durch Extraktion getrennt werden, wird das Extraktionsmittel gezielt ermittelt.
Eine starke Sdure wird dann beispielsweise zuerst mit einer schwachen Base extrahiert, die
zuriickbleibende schwache Saure anschliessend mit einer starken Base.

5.1.3 Saure- oder Basenstarke

Die Einteilung organischer Sduren und Basen nach ihrer Sdure- oder Basenstarke kann nach
den pKj- respektive den pKp-Werten vorgenommen werden (siehe @ Tab. 5.1).

B Tab. 5.1 Tabelle Sdure- oder Basenstarke

Saurestarke Beispiel

pKs <1 sehr starke Sauren Trichloressigsdure pKs 0,70
pKs 1-4 starke Sauren 2-Chlorbenzoesaure pKs 2,92
pKs 4-8 mittelstarke Sduren Benzencarbonsdure pKs 4,19
pKs 8-13 schwache Sauren Phenol pKs 9,95
Basenstarke Beispiel

pKz>13 sehr schwache Basen N-Diphenylamin pKg 13,2
pKg 13-10 schwache Basen 4-Nitroanilin pKg 13,0
pKg 10-6 mittelstarke Basen Anilin pKg 9,37
pKp 6-1 starke Basen n-Butylamin pKz 3,23

5.2 Trennen durch Extraktion

Ein organisches Substanzgemisch, bestehend aus Sdure, Base und Neutralteil, wird in einem
organischen Losemittel gelost oder suspendiert. Diese organische Phase wird nach dem Drei-
scheidetrichter-Verfahren mit wissriger anorganischer Base oder Siure extrahiert.
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5.2.1 Ubersicht: Trennen durch Extraktion

Liegt ein Gemisch aus einer organischen Saure, einer organischen Base und einem Neutralteil
vor, konnen die Komponenten nach dem Schema in der @ Abb. 5.1 getrennt werden:

Gemisch aus Saure, Base
und Neutralteil in organischem
Extraktionsmittel
extrahieren mit alkali-
schem Ldsereagenz

I

organische Séure als organische Base und
Salz in Wasser Neutralteil in der organi-
schen Phase
mit starker anorganischer| extrahieren mit saurem
Saure freisetzen Losereagenz

|
l |

organische Base als Salz Neutralteil in der organi-
in Wasser schen Phase

mit starker anorganischer|
Base freisetzen

isolieren isolieren isolieren

I |

organische Saure organische Base Neutraiteil

B Abb. 5.1 Schema: Trennung durch Extraktion

5.2.2 Extrahieren der organischen Saure

Istim Gemisch nur eine organische Sdure vorhanden, und ist das chemische Verhalten gegentiber
dem Losereagenz inert, verwendet man zum Ldsen meist Natronlauge mit w(NaOH) =0,1 g/g.
Sollen mehrere organische Sauren mit unterschiedlichen Siurestirken (Carbonsauren, Phenole)
getrennt werden, geschieht dies durch gezieltes Losen in unterschiedlich starken Basen.
Starke bis mittelstarke organische Sduren (aromatische Carbonsduren) werden in Natri-
umcarbonatlésung mit w(Na,CO3) =0,1 g/g gelost.
Schwache organische Siuren (Phenole) werden in Natronlauge mit w(NaOH) ~0,1g/g
gelost.

Um eine vollstandige Versalzung aller Sduren zu verhindern, muss zwingend zuerst die starke
Sdure mit der entsprechenden schwachen Base extrahiert werden.
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Zum Gemisch wird so viel anorganische Base gegeben, dass die zu extrahierende Siure nach
intensivem Schiitteln im Scheidetrichter vollstindig in ihr Salz umgesetzt ist (pH-Kontrolle). Ist
die ungefihre Siuremenge bekannt, kann die berechnete Basenmenge mit einem Uberschuss
von zirka 10 % eingesetzt werden.

© Im Falle von Lésereagenzien welche Carbonat enthalten, entsteht wegen dem sich dabei
bildenden Kohlenstoffdioxidgas ein Uberdruck.

Die organische Phase wird mit einer bis zwei weiteren kleinen Portionen anorganischer Base
nachextrahiert. Die einzelnen wissrigen Phasen werden zuriickgewaschen und vereinigt.

5.2.3 Freisetzen und isolieren der organischen Saure

Eine organische Saure, welche als Natriumsalz in Wasser gelost ist, wird unter Rithren und
Kiithlen mit konzentrierter chemisch reiner Salzsaure stark sauer gestellt. Eine pH-Kontrolle ist
dabei notwendig. Im Falle von Salzlosungen, welche Carbonat enthalten, bildet sich Kohlen-
stoffdioxidgas, was durch Schaumbildung sichtbar werden kann. Ist die freie Séure sehr wenig
16slich, kann sie direkt abfiltriert und mit kaltem Wasser chloridfrei gewaschen werden. Weist
sie eine gewisse Wasserldslichkeit auf, wird sie mit einem geeigneten organischen Extraktions-
mittel nach dem Prinzip des Dreischeidetrichter-Verfahrens extrahiert und gewaschen. Eine
Endpunktkontrolle zeigt eine allfillige unvollstdndige Extraktion an.

Die Schaumbildung von carbonathaltigen Salzlosungen kann minimiert werden, wenn das
Extraktionsmittel vor dem Anséduern zugegeben wird.

Nach der Extraktion der Sdure enthalten die organischen Phasen in den drei Scheidetrich-
tern die geldste organische Base und den Neutralteil. Aus diesen Losungen wird nun die or-
ganische Base mit Salzsdure mit w(HCl)=0,1 g/g nach dem Prinzip des Dreischeidetrichter-
Verfahrens extrahiert und gewaschen.

5.2.4 Extrahieren der organischen Base

Zur Losung wird so viel Salzsdure mit w(HCI) = 0,1 g/g gegeben, dass die zu extrahierende Base
nach intensivem Schiitteln im Scheidetrichter vollstandig als Hydrochlorid umgesetzt wird. Eine
Endpunktkontrolle zeigt eine allfillige unvollstandige Extraktion an. Ist die ungefihre Basen-
menge bekannt, kann die berechnete Sduremenge mit einem Uberschuss von zirka 10 % einge-
setzt werden. Die organische Phase wird mit einer bis zwei weiteren kleinen Portionen Salzsiure
nachextrahiert. Die einzelnen wissrigen Phasen werden zuriickgewaschen und vereinigt.

5.2.5 Freisetzen und isolieren der organischen Base

Die als Hydrochlorid in Wasser geloste Base wird unter Rithren und Kiihlen mit Natronlauge
mit w(NaOH) = 0,3 g/g stark alkalisch gestellt. Die freie Base wird anschliessend mit einem ge-
eigneten organischen Extraktionsmittel nach dem Prinzip des Dreischeidetrichter-Verfahrens
extrahiert und gewaschen. Eine Endpunktkontrolle zeigt eine allféllige unvollstdndige Extrak-
tion an. Bei wasserloslichen Basen wird mit Vorteil mit Sole (gesattigter Natriumchloridlosung)
gewaschen. Ist die freie Base sehr wenig wasserloslich, kann sie direkt abfiltriert und mit Wasser
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chloridfrei gewaschen werden. Weist sie eine gewisse Wasserloslichkeit auf, wird sie mit einem
geeigneten organischen Extraktionsmittel nach dem Prinzip des Dreischeidetrichter-Verfahrens
extrahiert und gewaschen. Die nach dem Extrahieren vereinigten organischen Phasen werden
getrocknet, filtriert und eingedampft.

Nach der Extraktion der Base verbleibt in der organischen Phase nur noch der Neutralteil.

5.2.6 Isolieren des Neutralteils

Die in den Scheidetrichtern verbleibenden organischen Phasen werden mit Wasser oder Sole
neutral gewaschen. Eine pH-Kontrolle zeigt ein allfilliges unvollstaindiges Nachwaschen an.

Ist der Neutralteil wasserloslich, wird mit Vorteil mit Sole gewaschen. Die gewaschenen
organischen Phasen werden vereinigt, getrocknet und filtriert. Aus dem getrockneten Filtrat
wird anschliessend das organische Extraktionsmittel beispielsweise am Rotationsverdampfer
abdestilliert.

5.2.7 Beispiel einer Trennung durch Extraktion

In einer Sandmeyer-Reaktion (siche 8 Abb. 5.2) wurde das Edukt nicht vollstindig umgesetzt.
Ausserdem ist ein Nebenprodukt entstanden.

Br
O-CH,4 O-CHj,4 O-CHj,4

Edukt Hauptprodukt Nebenprodukt
B Abb. 5.2 Sandmeyer-Reaktion

NH, OH

@ Tab. 5.2 zeigt ein Trennungsbeispiel mittels Extraktion

B Tab. 5.2 Trennungsbeispiel

Das Gemisch wird in einem geeigneten O NH, < Br DN OH
organischen Lésemittel geldst oder
suspendiert (Vorprobe). O

O-CHs O-CH, O-CHs =

Extrahieren der organischen Saure

Die organische Saure wird A\ OH A O Na*
portionenweise mit Natronlauge mit
w(NaOH) = 0,1 g/g vollstindig in das + NaOH — +HO

wasserlosliche Salz tberfihrt (End-
punktkontrolle mittels pH-Messung). Die
aus dem 1. Scheidetrichter abgetrennten
wassrigen Phasen werden in den beiden
folgenden mit dem organischen Lose-
mittel zurtickgewaschen. Die organische
Base und der Neutralteil bleiben in der
organischen Phase zurtick.

O-CH, O-CH,
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B Tab. 5.2 (Fortsetzung) Trennungsbeispiel

Extrahieren der organischen Base

Die organische Base wird portionen-
weise mit Salzsaure mit w(HCl)=0,19/g
vollstandig in das wasserldsliche Salz iy
Uberfiihrt (Endpunktkontrolle mittels
pH-Messung). Die aus dem 1. Scheide-
trichter abgetrennten wassrigen Phasen
werden in den beiden folgenden mit
dem organischen Lésemittel zurlickge-
waschen. Der Neutralteil bleibt in der
organischen Phase zuriick.

O NH,

O-CH,

Waschen des Neutralteils

Die in den Scheidetrichtern zuriick-
bleibenden organischen Phasen wer-
den mit Wasser neutral gewaschen (pH-
Kontrolle), vereinigt und getrocknet.

Isolieren der organischen Saure

Die organische Saure wird durch Ansau-
ern mit Salzsaure mit w(HCI)=0,32g/g
freigesetzt. Die ausgeschiedenen
Kristalle werden abfiltriert, chloridfrei
gewaschen und getrocknet.

Isolieren der organischen Base

Die organische Base wird durch
alkalisch stellen mit Natronlauge mit
w(NaOH) = 0,3 g/g freigesetzt. Die
ausgeschiedenen Kristalle werden
abfiltriert, chloridfrei gewaschen und
getrocknet.

@ NH,CI”

@ ;

O-CHj,

Isolieren des Neutralteils

Die gewaschenen und getrockneten or-
ganischen Phasen mit dem Neutralteil
werden bei vermindertem Druck vom
Losemittel befreit.

A O Na*

O-CH,
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® NH;CI

HCI

Br

O-CH,

A OH

+ HCl NaCl

O-CH,

O NH,

NaOH —= @ + NaCl + HQO

O-CHj

i+ Br

O-CH,
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53 Trennen durch Wasserdampfdestillation

Diese Methode gelangt vor allem dann zur Anwendung, wenn bei Synthesen das Gemisch nebst
Sdure, Base und Neutralteil noch Stoffe enthilt, die beim Trennen durch Extraktion mit der
entsprechenden Lauge oder Siure stérende Fillungen bilden, wie beispielsweise Zinkhydroxid
nach einer Reduktion mit Zink, Kupferhydroxid nach einer Sandmeyer-Reaktion oder Eisen-
hydroxid nach einer Béchamp-Reduktion mit Eisen.

Mit Wasserdampf kénnen Produkte beispielsweise aus Suspensionen abdestilliert wer-
den.

5.3.1 Wasserdampffliichtigkeit

Wasserdampfiliichtige Anteile destillieren als azeotropes Gemisch. Wie die @ Abb. 5.3 zeigt,
kann die Wasserdampffliichtigkeit von organischen Siuren und Basen durch Uberfithren in
die Salze verandert werden.

Beispiele:
wasserdampffliichtig nicht wasserdampffliichtig

cm—o—@— NH, HO CH3-0—©—NH;C|-
cm—o@ OH NaOH,_ om—o@o-w

B Abb. 5.3 Verschiebung der Wasserdampffliichtigkeit durch Salzbildung

5.3.2 Ubersicht: Trennen durch Wasserdampfdestillation

Liegt ein Gemisch aus einer organischen Saure, einer organischen Base und einem Neutralteil
vor, kdnnen die Komponenten, sofern sie wasserdampfiliichtig sind, nach dem Schema in der
@ Abb. 5.4 getrennt werden:
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Gemisch aus Saure, Base
und Neutralteil in Wasser
alkalisch stellen mit anor-
ganischem Ldsereagenz

fWasserdampfdestiHieren ‘

l
| I

Ruckstand: Destillat:
organische Saure als organische Base und
Salz in Wasser Neutralteil
mit starker anorganischer sauer stellen mit starkem
Séure freisetzen anorganischem Lose-
reagenz

l

| Wasserdampfdestillieren |

I |

Ruckstand: Destillat:
organische Base als Salz Neutralteil in der organi-
in Wasser schen Phase

|

mit starker anorganischer|
Base freisetzen

I

isolieren isolieren isolieren

I l

organische Saure organische Base Neutralteil

B Abb. 5.4 Schema: Trennen durch Wasserdampfdestillation

5.3.3 Beispiel einer Trennung durch Wasserdampfdestillation

Ein Substanzgemisch, beispielsweise bestehend aus einer organischen Siure, einem wasser-
dampfiliichtigen Amin und einem wasserdampffliichtigen Neutralteil kann auch durch Destil-
lation mit Wasserdampf getrennt werden (siehe @ Tab. 5.3).
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B Tab. 5.3 Beispiel einer Trennung durch Wasserdampfdestillation

Isolieren der organischen Saure

Das organische Gemisch wird

im Destillierkolben mit wenig
deionisiertem Wasser suspen-
diert und mit Natronlauge mit
w(NaOH) = 0,3 g/g stark alkalisch
gestellt. Durch Einleiten von
Wasserdampf wird die organische
Base und der Neutralteil
abdestilliert.

Der Destillationsriickstand wird
unter Eiskiihlung mit Salzsdure
mit w(HCl) =0,32 g/g auf pH 1-2
gestellt und auf 5°C gekiihlt. Die
ausgeschiedenen Kristalle werden
abfiltriert, chloridfrei gewaschen
und getrocknet.

Isolieren der organischen Base

Das wassrige Destillat mit der
organischen Base und dem Neu-
tralteil wird im Destillierkolben
mit Salzsdure w(HCl)=0,32 g/g auf
pH 1-2 gestellt. Durch Einlei-

ten von Wasserdampf wird der
Neutralteil abdestilliert.

Der Destillationsriickstand wird
unter Eiskiihlung mit Natronlauge
w(NaOH) =0,3 g/g auf pH 13-14
gestellt. Im Scheidetrichter

wird portionenweise mit einem
geeigneten Losemittel extra-
hiert. Die organischen Phasen
werden getrocknet, filtriert und
bei vermindertem Druck vom
Losemittel befreit.

Isolieren des Neutralteils

Das wassrige Destillat mit dem
Neutralteil wird im Scheide-
trichter portionenweise mit einem
geeigneten Losemittel extra-
hiert. Die organischen Phasen
werden getrocknet, filtriert und
bei vermindertem Druck vom
Losemittel befreit.

5.4 Zusammenfassung

ci Cl
A NHz @ NH,
‘-.O./’ im Destilat
= NO, NO,
[ I + 2NaOH ——
Q Q
=~ COCH COO ™ Na*
io — @[ + 2 H0 im Rickstand
\/ECOOH ~~C00™Na*
COO™ Na* COOH
@: + 2HO — @ + 2NaCl
COO™ Na* COOH
Cl Cl
NH, NH;CI™
O + HCI im Rickstand
NC. NO.
©/ : = @’ ? im Destillat

Cl

Cl
NH; CI™ NH
@ 2 + NaOH —— ©/ ? 4 NaCl + HO

©/ N02

Nebst einer Ubersicht iiber die Grundlagen werden die verschiedenen Méglichkeiten der che-
misch-physikalischen Trennungen erldutert.
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Feste Stoffe sind meist kristallin aufgebaut.
Die Umkristallisation ist eine Methode, um kristalline Feststoffe zu reinigen. Dabei wird der
Feststoff in einem Losemittel gelost und anschliessend kristallisiert.

6.1 Physikalische Grundlagen

6.1.1 Fester Aggregatzustand

Amorph

Stoffe, deren Teilchen im festen Aggregatzustand ungeordnet vorliegen, nennt man amorph,
was in der Umgangssprache gestaltlos bedeutet. Man kann diese Stoffe als erstarrte Fliissigkeiten
betrachten.
Beispiele sind Glas, Plexiglas oder Quarzglas, was die amorphe Form von Siliziumdioxid ist
Amorphe Stoffe konnen in den kristallinen Zustand tibergehen. Glas kann langsam kristal-
lin werden, was durch Triibungen sichtbar wird. Entglasen ist der Fachbegriff dafir.
Kristalline Stoffe konnen durch spezielle Bearbeitung amorphe Gestalt annehmen.

Kristallin

Bei den meisten Feststoffen sind die kleinsten Teilchen zu einem Kristallgitter geordnet, die
Lage jedes Teilchens ist genau definiert.
Beispiele: Eis, Kochsalz, Benzencarbonsiure, Harnstoff, Zucker.

6.1.2 Aufbau von Kristallen

Kristallform

Die dussere Erscheinung eines Kristalls, also seine aus ebenen Flichen und geraden Kanten
zusammengesetzte Gestalt, wird Kristallform genannt. Diese wird ohne Riicksicht auf den in-
neren Bau des Kristalls nach dem optischen Eindruck benannt. Beispiele: Stabchen, Kuben,
Nadeln, Bléttchen

Kristallsystem

Stoffe, die sehr verschiedene dussere Formen haben, kdnnen dem gleichen Kristallsystem an-
gehoren. Das Kristallsystem ist also nicht ohne weiteres erkennbar. Wie die 8 Abb. 6.1 zeigt,
sind Kristallsysteme beispielsweise triklin, monoklin, orthorhombisch, tetragonal, trigonal,
hexagonal oder kubisch geformt.

Kristallstruktur

\g k ) Chlorid-lon

W//\

'-;_,-<, ol

B Abb. 6.1 Natriumchlorid als Beispiel fuir ein kubisch geformtes Kristallsystem

© Natrium-lon
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Beim Aufbau eines Kristalls nehmen die kleinsten Teilchen eines Stoftes, das sind Atome, Ionen
oder Molekiile, eine bestimmte, fiir den jeweiligen Stoft charakteristische Stellung untereinander
ein. Dies geschieht in Form eines Kristallgitters.

Die Kristallstruktur beschreibt die Anordnung der Teilchen im Kristallgitter. Die einfachste
Kombination der am Aufbau des Gitters beteiligten Teilchen wird Elementarzelle genannt. Siehe
dazu @ Abb. 6.2.

Elementar-
zelle

B Abb. 6.2 Beispiel einer kristallinen Elementarzelle

Die Kantenldnge einer solchen Natriumchlorid-Elementarzelle betragt 0,56 Nanometer. Un-
zdahlige zusammengefiigte Elementarzellen bilden schliesslich den grossen, sichtbaren Kristall.

Werden Kristalle pulverisiert, wird zwar ihre dussere Form verandert, sie behalten jedoch
ihre kristalline Struktur bei. Das feinste Kristallstaubpartikel besteht immer noch aus einer
Ansammlung von Millionen von Elementarzellen. Das Kristallgitter einer Elementarzelle kann
durch mechanische Zerkleinerungsmethoden nicht zerstort werden; dies ist nur durch Schmel-
zen oder Losen moglich.

Kristalle, die einzeln und in ausgeprégter Kristallform vorliegen, werden Einkristalle ge-
nannt. Beispiele dafiir sind Bergkristalle, Diamanten oder Silizium in der Halbleitertechnik.

Wie die Beispiele in der @ Abb. 6.3 zeigen, liegen Kristalle oft in einer Vielzahl miteinander
verwachsener Einkristalle als polykristallines Material vor.

8 Abb. 6.3 In (a) ist ein Bergkristall als Beispiel fiir einen Einkristall, in (b) Pyrit als Beispiel fiir einen Polykristall
abgebildet

6.1.3 Solvate, Hydrate

Molekiile oder Ionen, die entsprechende Anziehungskrifte besitzen, konnen beim Aufbau eines
Kristallgitters Losemittel- oder Wassermolekiile in das Gitter einbauen. Es entstehen Solvate,
welche im Falle von Wasser Hydrate heissen.

Beispielsweise enthalten Gipskristalle im Kristallgitter zwei Molekiile Wasser auf jedes
Calciumsulfat-Ionenpaar.
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Wird ein solcher Kristall gentigend aufgeheizt, gibt er das eingebaute Losemittel oder Wasser
wieder ab. Dabei zerfillt das Kristallgitter und wird nun ohne Losemittel oder Wasser in einer
andern Form wieder aufgebaut. Dieser Vorgang ist meist umkehrbar.

6.1.4 Einschliisse

Wie die 8 Abb. 6.4 zeigt, konnen durch Erschiitterungen oder zu rasches Abkiihlen wihrend
der Kristallisation Fremdstoffe wie Losemittel zwischen den einzelnen Kristallschichten, welche
aus den Elementarzellen bestehen, eingeschlossen werden.

T

B Abb. 6.4 Ein Einschluss in Kristallschichten

6.1.5 Mischkristalle

Wie B Abb. 6.5 und 6.6 zeigen, kann sich ein Kristallgitter unter Beteiligung unterschiedlicher
Substanzen aufbauen. In diesem so genannten Mischkristall werden einige Gitterplétze von
Fremdteilchen besetzt.

B Abb. 6.5 Ein Mischkristall mit unterschiedlich grossen Elementarzellen

1

| 1
/; J[,f AT AT

! |
e R

T

/L{;—/L——; —7“)

B Abb. 6.6 Ein Mischkristall, welcher eine genau doppelt so grosse Elementarzelle eingebaut enthélt

Je langsamer der Aufbau der Kristalle erfolgt, umso weniger bilden sich Mischkristalle.
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6.2 Allgemeine Grundlagen

6.2.1 Umbkristallisieren

© Umkristallisieren bedeuten das Zerstéren des Kristallgitters beim Lsen in einem Lése-
mittel und der anschliessende Wiederaufbau des Gitters beim Auskristallisieren.

Um mdoglichst reine Kristalle zu erhalten kann fraktioniert kristallisiert werden. Die erste Kris-
tallfraktion entsteht in der Regel beim Abkiithlen der Losung auf Raumtemperatur. Weitere
Fraktionen werden durch weiteres Abkiihlen oder teilweises Eindampfen der Losung gewonnen.
Dabei kann bereits Verunreinigung mit dem Produkt auskristallisieren.

Fir eine erfolgreiche Umkristallisation miissen tiber die zu reinigende Substanz und, falls das
moglich ist, Uber die enthaltenen Verunreinigungen folgende Eigenschaften bekannt sein:
== Chemische Eigenschaften oder Stabilitat,

== Polaritat,

== | §slichkeit,

== Schmelzpunkt oder Zersetzungspunkt.

6.2.2 Losemittelwahl

Die Wahl des geeigneten Losemittels richtet sich im Wesentlichen nach den chemischen Eigen-
schaften und der Loslichkeit. Stehen mehrere Losemittel zur Auswahl, stehen folgende Punkte
im Fokus:
Siedepunkt: Einerseits soll das eingesetzte Losemittel nach dem Trocknen der Kristalle
wieder vollstdndig zu entfernen sein und andererseits soll eine moglichst grosse Tempera-
turdifferenz zwischen Raumtemperatur und Losetemperatur erreicht werden kénnen,
Giftigkeit: Weniger toxische Losemittel sind zu bevorzugen,
Brennbarkeit: Weniger brandgefihrliche Losemittel sind zu bevorzugen,
Preis,
Moglichkeit des Regenerierens.

Als Losemittel kann auch ein Gemisch zweier, ineinander mischbaren Losemittel eingesetzt
werden. Gemische aus Ethanol und Wasser sind ein hiufig angewandtes Beispiel.

6.2.3 Chemische Eigenschaften und Stabilitat

Das zum Losen der Substanz benétigte Losemittel muss sich inert verhalten. Es darf beim Losen
keine chemische Reaktion zwischen der Substanz und dem Losemittel erfolgen. Dabei gilt es zu
beachten, dass saure oder basische Spuren in Rohprodukten deren chemischen Eigenschaften
stark beeinflussen kénnen.
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6.2.4 Loslichkeit der Substanz

Die Loslichkeit der Substanz in einem bestimmten Losemittel ist von der Temperatur ab-

hangig. Die Substanz soll im gewahlten Losemittel bei Raumtemperatur schwerloslich, bei
erhoéhter Temperatur gut 16slich sein.

Wie die B Abb. 6.7 zeigt, spielt bei einer Umkristallisation der Verlauf der temperaturabhingigen
Loslichkeit eine grosse Rolle.

P
e

Loslichkeit

Temperatur

B Abb. 6.7 In der Regel nimmt die Loslichkeit eines kristallinen Feststoffs exponentiell zur Temperatur des
Losemittels zu

Ist die Loslichkeitsdifferenz zwischen heissem und kaltem Losemittel gross, kristallisiert beim

Abkihlen der Losung viel Substanz aus und es bleibt wenig in Lésung. Dies ergibt optimale
Ausbeuten.

Ist die Loslichkeitsdifferenz zwischen heissem und kaltem Losemittel gering (siehe @ Abb. 6.8),
kristallisiert beim Abkiihlen der Losung nur wenig Substanz aus und es bleibt viel in Losung.

Léslichkeit

Temperatur

B Abb. 6.8 Diese Loslichkeitskurve ist im Vergleich zum obigen Diagramm fiir eine Umkristallisation ungtinstiger
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6.2.5 Loslichkeit der Verunreinigung

Die durch Umkristallisieren zu entfernenden chemischen Verunreinigungen miissen gegen-
tiber der zu reinigenden Substanz eine unterschiedliche Loslichkeit aufweisen. Dabei sind zwei
Varianten moglich:
Die Verunreinigung ist in der vorliegenden Konzentration in kaltem Losemittel 16slich.
Beim Abkiihlen der Losung kristallisiert nur die reine Substanz aus, die Verunreinigung
bleibt in Losung.
Die Verunreinigung ist in heissem Losemittel unloslich und kann durch Klérfiltration
von der Losung abgetrennt werden.

6.2.6 LOosetemperatur

Unter der Losetemperatur versteht man die Temperatur bei welcher die Substanz im Losemittel
vollstindig gelOst ist.

Um das Losungsvermogen eines Losemittels moglichst vollstdndig auszuniitzen, wird dieses
bis zum Siedepunkt erhitzt. Der Siedepunkt des Losemittels muss in diesem Fall unterhalb des
Schmelzpunkts oder Zersetzungspunkts der Substanz liegen.

Wird eine Substanz beim Losen tiber deren Schmelzpunkt erhitzt, so wird sie beim Ab-
kithlen aus der Losung ausschmelzen und erstarren anstatt aus der Losung zu kristallisieren.
In diesem Fall wird bei einer Temperatur geldst, die tiefer ist als die Schmelztemperatur. Zum
Losen der gleichen Menge Substanz wird mehr Losemittel benétigt, beim Abkiihlen kristallisiert
weniger Substanz aus und es entstehen Verluste.

Die Losetemperatur bei einer Umbkristallisation sollte somit immer unter dem Schmelz-
punkt der Substanz liegen.

6.3 Praktische Durchfiihrung einer Umkristallisation

6.3.1 Vorproben

Ist ein geeignetes Losemittel und das Verhiltnis von Substanz zu Losemittel bekannt, wird keine
Vorprobe benétig.

Ist ein geeignetes Losemittel oder das Verhiltnis von Substanz zu Losemittel unbekannt,
wird dies in einer Vorprobe ermittelt (siche @ Abb. 6.9).

I Qualitative Vorprobe I I Quantitative Vorprobe I
Losemittel Wahl Verhiltnis Substanz zu Losemittel

B Abb. 6.9 Mdglichkeiten fiir Vorproben fiir eine Umkristallisation
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Die Vorproben liefern folgende Informationen:

das geeignete Losemittel,

das Verhaltnis der Masse der Substanz zum Volumen des Losemittels,
die Losetemperatur,

der Aspekt bei der Losetemperatur,

die Kristallisationstemperatur.

Qualitative Vorprobe
Mit einer qualitativen Vorprobe wird das geeignete Losemittel ermittelt (siehe @ Tab. 6.1).

In einem geeigneten Losemittel 16st sich die Substanz kalt schlecht und heiss gut.
In einem geeigneten Losemittel I6sen sich Nebenprodukte kalt gut oder heiss nicht.

Loslichkeit der Substanz im Losemittel:

B Tab.6.1 Ubersicht zur Lésemittelwahl

Léslichkeit kalt Loslichkeit heiss Ergebnis
Schlecht Gut Losemittel prinzipiell geeignet
Schlecht Schlecht Losemittel nicht geeignet

Verhéltnis Substanz in g zu Lose-
mittel in mL > 1:20

Gut Gut Losemittel nicht geeignet
Verhéltnis Substanz in g zu
Losemittel in mL > 1:3

Losemittel, welche kalt und heiss gut 16sen, oder heiss zu schlecht 16sen sind ungeeignet.

Zur Priifung des Reinigungserfolgs wird die Qualitit der Kristalle mittels chromatographi-
schen Methoden wie DC, HPLC oder GC, mit einer Schmelzpunktbestimmung und visuell mit
dem Ausgangsprodukt verglichen.

Eine Abschitzung der Quantitit kann durch chromatographische Uberpriifung der entspre-
chenden Mutterlaugen oder durch das Trocknen und das Wigen der Kristalle vorgenommen
werden.

Quantitative Vorprobe

Bei einer quantitativen Vorprobe wird das Verhaltnis von der Substanz zum Losemittel ermittelt.
Praktisches Vorgehen fiir eine Vorprobe:
je nach vorhandener Substanzmenge 100 bis 500 mg Substanz abwégen,
Losemittel im Verhaltnis 1:4 (Substanz in g : Losemittel in mL) zugeben und erhitzen,
Siedeverziige vermeiden,
heiss weiteres Losemittel zugeben bis alles gelost ist (Aspekt und Losetemperatur notieren),
Losung abkiihlen lassen, Kristallisationstemperatur notieren,
die Kristallisationstemperatur sollte 10-15°C unterhalb des Siedepunktes liegen,
bei Raumtemperatur oder 0-5 °C abfiltrieren,
Qualitit der Kristalle tiberpriifen.
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6.3.2 Umbkristallisation der Hauptmenge
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Die @ Abb. 6.10 zeigt den schematischen Ablauf einer Umbkristallisation.

-_—. .y

verunreinigte Kristalle A
heiss lgsen heisse

Klarfiltration

&) g ) [
v I
ausgefallene reine Kristalle
auskristallisieren Kristalle abfiltrieren

B Abb.6.10 Schema einer Umkristallisation

R

Die moglichst fein pulverisierte Substanz wird gewogen und die Losemittelmenge aufgrund der

Vorprobe berechnet. Es wird ein Vergleichsmuster zuriickbehalten.

Apparatur

An die Apparatur werden folgende Anforderungen gestellt:
das Gemisch ist rithrbar,
Siedeverziige werden verhindert,
Losemitteldimpfe konnen kondensieren,
bei Bedarf kann weiteres Losemittel zudosiert werden,
ist wasserfreies Arbeiten wichtig muss Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen sein,
Temperatur des Gemisches kann gemessen werden.

Losen

Zum Losen wird die Substanz vorgelegt und die ermittelte Menge an Losemittel zugegeben.
Das Gemisch zur Losetemperatur erhitzen. Lost sich die Substanz nicht vollstindig, wird bei

der Losetemperatur so viel Losemittel zugetropft, bis alles in Losung ist.

© Eventuell enthaltene unlésliche Anteile sollten nicht mit ungeléster Substanz verwechselt

werden.
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Der ganze Losevorgang soll rasch durchgefithrt werden. Durch unnétig lange thermische Be-
lastung konnte die Substanz chemisch verandern werden.

Ist die entstandene Losung farblos, klar und frei von Schwebstoffen, kann sie direkt zur
Kristallisation gebracht werden. Andernfalls muss die Losung oder Suspension vorgangig ge-
reinigt werden.

Reinigen der Losung

Die Losung wird mit einem geeigneten Adsorptionsmittel wie Aktivkohle bei polaren Lose-
mitteln oder Tonsil bei unpolaren Losemitteln versetzt. Es werden 1 bis 3 % Adsorptionsmittel
(Adsorbens), bezogen auf die geloste Menge der Substanz, zugesetzt. Wird zu viel Adsorbens
verwendet, besteht die Gefahr, dass nebst der Verunreinigung auch vermehrt Substanz adsor-
biert wird und damit ein Verlust eintritt.

© Wenn das Gemisch kocht, muss die Lésung vor der Zugabe des Adsorbens um zirka 5°C
abgekiihlt werden um Siedeverziige zu vermeiden.

Nach Zugabe des Adsorbens wird die Lésung maximal 10 min bei der Losetemperatur geriihrt.
Anschliessend wird das Adsorptionsmittel durch eine Klérfiltration der heissen Suspension
abgetrennt.
Wird beim Siedepunkt des Losemittels gearbeitet sollte die Filtrationstemperatur zirka
5°C unter dem Siedepunkt liegen.
Die Filtrationstemperatur muss iiber der ermittelten Kristallisationstemperatur liegen.

Nach der Filtration werden Gerite und Filter mit moglichst wenig reinem, heissem Losemittel
nachgespiilt, da sonst nach dem Abkiihlen zu viel Substanz in Losung bleibt.

Sollte bei der Filtration durch Abkiihlung im Auffanggefiss bereits Substanz kristallisiert
sein, wird die Substanz durch nochmaliges Erhitzen wieder gelost, da schockartig ausgefallene
Kristalle oft Einschliisse bilden.

Filtrationsmethoden

Heissfiltration mittels Drucknutsche, Hartfilter verwenden

Heissfiltration mittels vorgewarmten Geschirrs

Uberschussmethode:
Losung so stark verdiinnen, dass der Kristallisationspunkt nahe Raumtemperatur
liegt. Aktivkohle tiber Hartfilter, Hyflo oder einen doppelten Faltenfilter filtrieren.
Das tiberschiissige Losemittel anschliessend durch eindampfen wieder vom Filtrat
entfernen. Die so entstandene Suspension durch heizen noch einmal in Lésung
bringen.

Kristallisieren aus der L6sung
Aus der gereinigten Losung wird die Substanz unter leichtem Rithren durch Abkiihlen kris-
tallisiert. Dabei darf nicht schockartig abgekiihlt werden, da bei schnellem Kristallisieren die
Gefahr der Bildung von Einschliissen gross ist.

Mogliche Massnahmen falls die Substanz nicht auskristallisiert:

Ankratzen

Mit einem Glasstab, Spatel oder Thermometer wird in der iibersattigten Losung an der Wand
der Apparatur gekratzt. Das Ankratzen bewirkt auf der Kratzspur die Bildung von Kristallen.
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Diese Kristalle nennt man Impfkristalle oder Kristallkeime. Diese Impfkristalle fithren durch
einen Dominoeffekt zur weiteren Kristallisation.

Zusetzen von Impfkristallen

Wenn die zu reinigende Substanz bereits in der reinen Form vorrétig ist, kann die iibersittigte Lo-
sung mit zusetzen von wenigen Kristallen angeimpft und somit zur Kristallisation gebracht werden.

Verdunsten am Thermometer

Ein Glasstab, ein Spatel oder ein Thermometer wird in die Losung gehalten und herausgezogen.
Durch das verdunsten des Losemittels konnen sich Kristalle bilden. Das Wiedereintauchen
bewirkt eine Kristallisation, wenn eine tiberséttigte Losung vorliegt.

Eine alternative Moglichkeit ist das Ausstreichen der Losung auf einer Glasfliche wie einem
Uhrglas. Es werden sich verwendbare Kristalle bilden.

Isolieren der Kristalle

Die Kristalle werden durch Filtration bei vermindertem Druck von der Losung abgetrennt. Die
Gefasse konnen mit der Mutterlauge nachgespiilt werden. Die den Kristallen anhaftende Mut-
terlauge enthalt geloste Verunreinigungen, welche durch Waschen mit wenig kaltem Losemittel
in kleinen Portionen entfernt werden.

Hochsiedende Losemittel, die sich bei der Trocknung schlecht entfernen lassen, konnen
durch Waschen mit einem geeigneten tiefer siedenden Losemittel entfernt werden. Dabei soll
das tiefer siedende Losemittel die Kristalle nicht 16sen.

Um die Kristalle vor Feuchtigkeit, Sauerstoff und Schmutz zu schiitzen, soll nicht unnétig
lang Luft durchgesaugt werden.

Die feuchten Kristalle werden getrocknet. Danach wird die Ausbeute bestimmt. Entspricht
diese nicht den Erwartungen beispielsweise einem Literaturwert, muss die Mutterlauge zu einer
zweiten und vielleicht sogar zu einer dritten Fraktion aufgearbeitet werden.

Aufarbeiten der Mutterlauge

Das Aufarbeiten der Mutterlauge kann durch weiteres Abkiihlen bis zur erneuten Kristallisation
in einer zweiten Fraktion geschehen. Erfolgt keine Kristallbildung mehr, kann die Mutterlauge
am Rotationsverdampfer eingeengt werden, bis eine leichte Triibung sichtbar wird. Durch Ab-
kithlen kénnen nun weitere Kristalle gewonnen werden. Die Mutterlauge kann auch vollstindig
eingedampft und der Riickstand erneut umkristallisiert werden.

Qualitdtsiiberpriifung

Die erhaltenen Fraktionen werden mit dem Rohprodukt verglichen. Moglichkeiten dazu sind:
Chromatographie,
Schmelzpunktbestimmung,
Spektroskopie,
Elementaranalyse,
Titration.

© Fraktionen gleicher Qualitit werden vereinigt.
Entspricht die Qualitat der erhaltenen Kristalle nicht den gestellten Anforderungen, kann die

Substanz einer erneuten Umkristallisation, womoglich aus einem anderen Losemittel, unter-
zogen werden.
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6.4 Alternative Umkristallisationsmethoden

In der Praxis miissen oft sehr kleine Substanzmengen, oder Produkte, welche thermisch nicht
belastet werden sollen, kristallisiert werden. Daher haben sich viele verschiedene Umkristalli-
sationsmethoden etabliert. Im Folgenden werden zwei Methoden mit Varianten beschrieben.

6.4.1 Umbkristallisation durch Verdriangen

Die zu umkristallisierende Substanz wird in einem Losemittel geldst, in dem sie gut 8slich ist
(Losemittel A). Danach wird ein Losemittel zugegeben, in dem die Substanz nicht I6slich ist
(Losemittel B). Die Substanz wird aus der Losung verdrangt.

Dabei ist Wichtig:
Vorproben und Hauptmenge immer analog beziiglich Temperatur und Losemittelmen-
gen durchfithren.
Die chromatographische Uberpriifung der Vorproben.
Bei sehr kleinen Mengen keine Vorprobe machen. Wenn kein Reinigungseffekt erzielt wird,
wird die ganze Mischung wieder eingedampft und ein anderes Losemittelsystem gesucht.

Variante 1, im Kiihlschrank

Die Substanz wird bei Raumtemperatur mit Losemittel A gelost. Bei Bedarf mit Adsorbens behan-
deln und abfiltrieren. Danach wird Lsemittel B zugegeben bis zur Triibung. Anschliessend wird die
triibe Losung angekratzt und in den Kiihlschrank gestellt. Nach erfolgter Kristallisation filtrieren.

Variante 2, getriibte Losung erwdrmen

Die Substanz wird unter dem Siedepunkt mit Losemittel A gelost. Bei Bedarf mit Adsorbens
behandeln und abfiltrieren. Nun wird Losemittel B bis zur Trilbung zugegeben. Das Gemisch
wird nun erhitzt bis sich alles wieder gel6st hat, und danach langsam abgekiihlt. Nach erfolgter
Kristallisation filtrieren.

Variante 3, warm Lésen

Die Substanz wird warm mit Losemittel A gelost, und bei Bedarf mit Adsorbens behandelt und
abfiltriert. Danach wird die Losung mit Losemittel B zur Triibung gebracht. Unter stindigem
Kratzen abkiithlen und eventuell mit Eis kithlen. Nach erfolgter Kristallisation noch eine Weile
kithlen, danach filtrieren.

© Die D Tab. 6.2 zeigt mégliche Lésemittel-Systeme fiir die Verdringung.

B Tab. 6.2 Losemittel-Systeme fiir die Verdrangung

Polare Systeme Unpolare Systeme
Ethanol / Wasser Diethylether / Hexan
Methanol / Wasser Ethylacetat / Hexan

Methanol / Isopropanol Toluen / Hexan
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B Tab. 6.2 (Fortsetzung) Losemittel-Systeme fiir die Verdrangung

Polare Systeme Unpolare Systeme
Aceton / Wasser Ethylacetat / Toluen

Diethylether / Diisopropylether

6.4.2 Umbkristallisation durch Aufkonzentration

Variante 4, iiberschiissiges Losemittel eindampfen

Die Substanz wird mit einem Uberschuss an Losemittel gelost. Bei Bedarf kann man die Losung
mit Adsorbens behandeln und abfiltrieren. Danach wird der Uberschuss an Losemittel am Rota-
vapor wieder abdestilliert. Die abdestillierte Losemittelmenge soll abgemessen werden. Verhalt-
nis von Substanz zu Losemittel soll etwa der Vorprobe angepasst werden. Eventuell kann man
die resultierende Suspension noch einmal heiss 16sen, abkiihlen und auskristallisieren lassen.

Diese Variante eignet sich gut wenn ein Adsorbens eingesetzt wird, da bei dieser Methodik
das Adsorbens kalt abfiltriert werden kann.

Variante 5, eindampfen eines Gemisches bis zur Triibung

Die Substanz wird mit Losemittel A gelst. Danach wird ein héher siedendes Losemittel zuge-
geben, welches das Produkt schlechter 16st. Nun wird die Losung bis zum Kristallisationspunkt
eingedampft. Dabei dampft vorwiegend Losemittel A ab, was zu einer Verdriangung fithrt. Der
Kolben wird nun abgenommen und das Gemisch unter Rithren abkiihlen lassen. Die abdestil-
lierte Menge soll abgemessen werden.

Die B Tab. 6.3 zeigt mogliche Losemittel-Systeme fiir die Aufkonzentration.

B Tab. 6.3 Tabelle mit Losemittelsystemen fiir Umkristallisationen durch Aufkonzentration

Polare Systeme Unpolare Systeme

Methanol / Wasser Diethylether / Diisopropylether
Aceton / Wasser Diethylether / Hexan

Methanol / Isopropanol Ethylacetat / Toluen

Diethylether / Toluen

Aceton / Toluen

6.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird die klassische Umbkristallisation Methode genauer beschrieben, weiter
werden die Methoden Umkristallisation durch Verdringung und Umbkristallisation durch Auf-
konzentration beschrieben.

Weiterfiihrende Literatur

Schwister K (2007) Taschenbuch der Verfahrenstechnik. Hanser, Miinchen, S 160
Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim
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Die Destillation ist eine der altesten Trennungsmethoden fiir fliissige oder geschmolzene Ge-
mische. Dabei werden die einzelnen Komponenten verdampft und der wegstromende Dampf
wieder kondensiert.

Die dazu benétigten Gerite wurden im Laufe der Zeit immer weiter entwickelt. Mit mo-
dernen Destillationsanlagen sind Gemische von Substanzen trennbar, deren Siedepunkte nur
einige Grade auseinanderliegen.

7.1 Allgemeine Grundlagen

7.1.1 Aggregatzustand

Wie die @ Abb. 7.1 zeigt, werden die Molekiile eines Stoffes durch ihre gegenseitige Anziehung
mehr oder weniger zusammengehalten. Von dieser Anziehung héngt es weitgehend ab, in wel-
chem Aggregatzustand sich ein Stoff bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten
Druck befindet.

VAN

% verdampfen s O O O
fliissig Qj 8 OOOOO gasig

CSDCBD kondensieren O O O

v

@ Abb. 7.1 Ein Stoff ist flissig, wenn die Bewegungsenergie (kinetische Energie) der Teilchen etwa gleich gross
ist wie ihre gegenseitige Anziehung: Die Teilchen kdnnen sich gegeneinander verschieben. Ein Stoff ist gasférmig,
wenn die Bewegungsenergie (kinetische Energie) der Teilchen so gross ist, dass ihre gegenseitige Anziehung
Uberwunden ist: Die Teilchen sind frei beweglich

7.1.2 Verdampfen und Kondensieren

Der Ubergang vom fliissigen in den gasformigen Aggregatzustand wird als Verdampfen bezeich-
net. Er ist mit Zufuhr von Wéirmeenergie verbunden. Diese Wirmeenergie wird in Bewegungs-
energie umgewandelt. Dabei werden Teilchen frei beweglich und gehen aus der Fliissigkeit in
den umgebenden Raum.

Den Ubergang vom gasformigen in den fliissigen Aggregatzustand bezeichnet man als Kon-
densieren. Dabei wird Energie frei.

7.1.3 Dampfdruck

Die Molekiile eines Stoffes haben bei jeder Temperatur eine bestimmte Teilchenbewegung;
unter ihnen befinden sich solche, die infolge ihrer momentan grossen Bewegungsenergie die
Oberflache des Stoftes verlassen konnen. In einem geschlossenen System stellt sich tiber einer
Fliissigkeit ein temperaturabhingiger Gleichgewichtszustand ein wie die 8 Abb. 7.2 und 7.3
zeigen.
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Es treten gleichviele Teilchen pro Zeiteinheit aus der Flissigkeit aus, wie Dampfteilchen in die
Flussigkeit zurlickkehren.

Molekiile die sich iiber der Fliissigkeit befinden, erzeugen gegen die Umgebung, bestehend
aus der Gefdsswand oder aus der Luft, einen Druck, der als Dampfdruck bezeichnet wird. Der
Dampfdruck ist ein Mass fiir das Bestreben von Molekiilen, aus dem fliissigen oder festen Zu-
stand in den gasformigen Aggregatzustand tiberzugehen.

@ Abb. 7.3 Viele Teilchen = hoher Dampfdruck

Der Dampfdruck ist temperaturabhangig.

Beim absoluten Nullpunkt von 0 Kelvin ist der Dampfdruck gleich Null. Je hoher die Temperatur
ist, umso mehr Molekiile treten pro Zeiteinheit aus der Fliissigkeit aus und umso héher ist der
Dampfdruck.



100 Kapitel 7 - Destillation, Grundlagen

Anmerkung zu @ Abb. 7.4 und weitere: Frither wurde Toluen ,,Toluol“ genannt und Benzen
wurde ,,Benzol“ genannt. Die verwendeten Grafiken sind teilweise mit den alten Begriffen
angeschrieben.

Diethylether

Nitrobenzol

Dampfdruck in hPa

L T
f 2ol |
Temperatur in °C

B Abb. 7.4 Der Dampfdruck verhilt sich mit zunehmender Temperatur nicht linear und jeder Stoff besitzt eine
spezifische Dampfdruckkurve

7.1.4 Verdunsten

Verdunsten ist, wie die @ Abb. 7.5 zeigt, ein Vorgang unterhalb der Siedetemperatur.

== Der Dampfdruck der Fliissigkeit ist kleiner als der Umgebungsdruck.

== Pro Zeiteinheit treten wenig Teilchen aus der Fliissigkeit aus.

== Gasteilchen bilden sich nur an der Oberfliche.

== Die benétigte Warmeenergie wird der Umgebung entzogen, die Fliissigkeit kiihlt sich
dabei ab.

<«+— Siedetemperatur

@ Abb. 7.5 Verdunsten
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7.1.5 Sieden

Sieden ist, wie die @ Abb. 7.6 zeigt, ein Vorgang bei Siedetemperatur.
Der Dampfdruck der Fliissigkeit ist gleich dem Umgebungsdruck.
Pro Zeiteinheit treten viele Teilchen aus der Flissigkeit aus.
Gasteilchen bilden sich in der ganzen Fliissigkeit.

Die benoétigte Warmeenergie muss durch Heizen zugefithrt werden.

<«—— Siedetemperatur

gy |8

FAN
@ Abb. 7.6 Sieden

7.1.6 Siedetemperatur

Die Siedetemperatur einer Fliissigkeit ist diejenige Temperatur, bei welcher ihr Dampfdruck
gleich gross wie der Umgebungsdruck ist.

Die Siedetemperatur ist druckabhdngig.

Wie die @ Abb. 7.7 zeigt, steigt mit zunehmendem Umgebungsdruck die Siedetemperatur,
mit abnehmendem Umgebungsdruck sinkt sie. Hochsiedende oder temperaturempfindliche
Stoffe konnen dadurch unter vermindertem Druck bei tieferer Siedetemperatur destilliert
werden.
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Siedepunkt bei
vermindertem Druck

Siedepunkt bei
Normaldruck

8 Abb. 7.7 Diagramm zum Ermitteln der Siedetemperatur

7.1.7 Verdampfungswarme

Hat eine Fliissigkeit ihre Siedetemperatur erreicht, dann verdampft sie, ohne dass die Tempe-
ratur weiter ansteigt.

Wihrend des Verdampfens muss der Fliissigkeit stindig Energie zugefiihrt werden. Diese
Verdampfungswirme dient, wie die 8 Abb. 7.8 zeigt, zum Uberwinden der Anziehungskrifte

der Molekiile.
o 1 I |
C . - l l .
flissig : ]' gasig .
/
| i //
I I
I | //’
Siede- L ! :/’
temperatur 1 1
1 1
- -
I I
| Verdampfungswarme |
| | -
| 1 -
kJ

B Abb. 7.8 Verdampfungswérme
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7.1.8 Spezifische Verdampfungswarme

Die spezifische Verdampfungswérme ist die Wirmemenge in k], die n6tig ist, um 1 kg Fliissigkeit ohne
Temperaturdnderung zu verdampfen. Die Einheit der spezifischen Verdampfungswérme ist k]/kg.
Die Verdampfungswirme eines Stoffes ist gleich, ob die Fliissigkeit durch Sieden oder durch
Verdunsten in den gasférmigen Zustand tibergeht.
Alle Grundlagen betreffend Verdampfen und Verdampfungswirme gelten im umgekehrten
Sinn auch fiir die Begriffe Kondensieren und Kondensationswérme.

7.2 Siedeverhalten von bindren Gemischen

Ein siedendes bindres Gemisch besteht aus diesen beiden Komponenten, wie in 8 Abb. 7.9
dargestellt.

B Abb. 7.9 Sinnbild fiir zwei verschiedene Molekiile

Der Dampfdruck dieses Gemisches setzt sich zusammen aus den Dampfdriicken der einzel-
nen Komponenten. Im Siedeverhalten unterscheidet man zwischen idealen und azeotropen
Gemischen.

7.2.1 ldeale Gemische

Ideale Gemische werden, wie in der @ Abb. 7.10 dargestellt, durch folgende Kriterien charak-
terisiert:

o—0 i—H 01

B Abb. 7.10 Die Anziehungskrafte zwischen gleichartigen und verschiedenartigen Molekiilen sind gleich gross

Die Siedetemperatur liegt zwischen dem Siedepunkt der niedersiedenden und der héhersie-
denden Komponente:
Bei einer Destillation erhilt man ein Gemisch mit laufend dndernder Zusammensetzung,
wobei die Siedetemperatur steigt.
Die Konzentration im vorgelegten Gemisch andert sich laufend.
Das Gemisch ist durch Destillation trennbar.

Dampfdriicke der Komponenten

Die einzelnen Dampfdriicke sind von der molaren Konzentration der vorliegenden Kompo-
nenten im Gemisch abhéngig.

Der Gesamtdampfdruck eines idealen bindren Gemisches setzt sich somit zusammen aus
der Summe der Dampfdriicke der beiden Komponenten bei der betreffenden Temperatur, mul-
tipliziert mit dem Stoffmengenanteil [Symbol = y (Chi)] im Gemisch.
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B Abb. 7.11 Beispiel: Benzen / Toluen; Stoffmengenanteil x je 0,5; Siedepunkt 92,2°C

Wie die @ Abb. 7.11 zeigt, hitte bei der Siedetemperatur des Gemisches (92,2°C) Benzen
theoretisch einen Dampfdruck von 1456 hPa, Toluen einen solchen von 570 hPa.

Stoffmengenanteil der Komponenten im Gemisch:

x(Benzen) und y(Toluen) je 0,5 mol/mol

Anteil der Dampfdriicke bei Siedetemperatur:
p(Benzen)=1456 hPa-0,5=728hPa
p(Toluen) =570hPa-0,5=285hPa
Gesamtdampfdruck=1013hPa

Siedetemperatur

Die Temperatur eines siedenden Gemisches befindet sich zwischen den Siedetemperaturen der
reinen Komponenten. Je nach Mengenverhaltnis und Einzeldampfdruck liegt sie niher beim
Siedepunkt der einen oder der anderen Komponente. Die Siedetemperatur eines Gemisches ist
somit abhédngig vom Stoffmengenanteil und den Dampfdriicken der Komponenten.

Zusammensetzung des Dampfes

Die Zusammensetzung des Dampfes entspricht dem Dampfdruckverhéltnis der beiden Kom-
ponenten. Im vorherigen Beispiel, @ Abb.7.11, haben Benzen 728 hPa und Toluen 285hPa, dies
ergibt eine Zusammensetzung von ungefihr 7+ 3 Teilen, was bei einer Siedetemperatur von
92,2°C bedeutet dass der Stoffmengenanteil y(Benzen) =~ 0,7 mol/mol und der Stoffmengenanteil
x(Toluen) = 0,3 mol/mol betrégt.

Durch das Abdestillieren des niedersiedenden Anteils nehmen die Konzentration des ho-
hersiedenden Anteils im Gemisch und somit auch die Gemisch-Siedetemperatur laufend zu.

Je weiter die Siedetemperaturen beziehungsweise die Dampfdriicke der zu trennenden
Komponenten auseinander liegen, umso grosser ist die Anreicherung von niedersiedendem
Anteil im Dampf, das heisst umso besser lisst sich ein solches Gemisch mittels Destillation
trennen.

Gleichgewichtsdiagramm

Mit Hilfe eines Gleichgewichtsdiagrammes, wie es die 8 Abb. 7.12 beispielsweise zeigt, kann
festgestellt werden, ob die Trennung eines idealen Gemisches durch Destillation leicht oder nur
mit grossem Aufwand moglich ist.
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Das Diagramm zeigt bei einem bestimmten Druck die Konzentrationsverhiltnisse der
leichtfliichtigeren Komponente im Dampf und im Gemisch.

Stoffmengen-
anteil
aE; 0,9
=y
E 075 Gemisch mit grosser
= Siedepunktdifferenz
=2
o5 " : 2
[fal | Gemisch mit kleiner
sE 03 Siedepunktdifferenz
> e
c o
g e
®< — _ _ keine
£ Siedepunktdifferenz
=
2

0

1 Stoffmengen-

Konzentration von leichtfliichtigem ~ anteil
Anteil im vorliegenden Gemisch

8 Abb. 7.12 Die stark gewdlbte Kurve zeigt eine gute, die schwach gewdlbte Kurve eine schlechte und die Ge-
rade gar keine Trennbarkeit des Gemisches. Die einzelnen Messpunkte der Kurve lassen sich experimentell oder
mathematisch ermitteln

7.2.2 Azeotrope Gemische

Azeotrope Gemische gibt es als Minimum- und Maximumazeotrop.

7.2.3 Minimumazeotrope Gemische

Minimumazeotrope werden, wie 8 Abb. 7.13 zeigt, durch folgende Kriterien charakterisiert:

== Der Siedepunkt des abdestillierenden Gemisches liegt wegen der Dampfdruckaddition
unterhalb des Siedepunkts der tiefersiedenden Komponente.

== Zuerst destilliert das azeotrope Gemisch in konstanter Zusammensetzung und bei kons-
tanter Temperatur bis nur noch eine Komponente zurtick bleibt.

== Dije Konzentration des destillierenden Azeotropes ist nicht abhdngig von der Zusammen-
setzung des Gemisches in der Vorlage.

== Das Azeotrop verhilt sich wie eine reine Substanz und ist durch Destillation nicht trenn-
bar.

B Abb. 7.13 Die Anziehungskréfte zwischen verschiedenartigen Molekiilen sind kleiner als zwischen gleichartigen

Beispiel: Ethanol-Wasser Gemisch

== Ethanol, Siedepunkt: 78,3 °C
== Wasser, Siedepunkt: 100,0°C
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Siedetemperatur Gemisch: 78,2°C
Zusammensetzung Dampf: w(Ethanol) = 95,6 %, w(H,0) =4,4 % Wasser

Beispiel: Toluen-Wasser Gemisch

Toluen, Siedepunkt: 110,8°C

Wasser, Siedepunkt: 100,0°C

Siedetemperatur Gemisch: 85,0°C

Zusammensetzung Dampf: w(Toluen) =79,8 %, w(H,0) =20,2%

Nach dem Kondensieren sind die beiden Komponenten praktisch nicht mehr mischbar und
bilden 2 Phasen.

Toluenphase: w(Toluen) = 99,95 %, w(H,0) =0,05 %

Wasserphase: w(H,0) =99,94 %, w(Toluen) = 0,06 %

Dampfdriicke

Der Dampfdruck des siedenden Azeotrops bildet sich aus der Summe der Dampfdriicke der
beiden Komponenten.

Die Zusammensetzung des Gesamtdampfdruckes wird durch Aufzeichnen der Dampf-
druckkurven der Komponenten in einem Diagramm, wie es 8 Abb. 7.14 zeigt, ermittelt. Beim
Schnittpunkt der Kurven erhilt man die Dampfdruckverhiltnisse und die Siedetemperatur
des Gemisches. Aus diesen Werten ldsst sich die Zusammensetzung des azeotropen Gemisches
berechnen.

Wasser Toluol
03 1013.—ll & ez o

Dampfdruck in hPa

1013

0 85 100 1108
Temperatur in °C

B Abb. 7.14 Beispiel: Destillation eines Gemisches von Toluen / Wasser bei Normaldruck

Aus dem Diagramm sind folgende Daten ersichtlich:
Siedepunkt des Gemisches: 85°C
Dampfdruck des Toluens: 446 hPa
Dampfdruck des Wassers: 567 hPa
Gesamtdampfdruck: 1013 hPa
Zusammensetzung des Dampfes
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Aus dem Dampfdruckverhiltnis der beiden Komponenten ldsst sich die molare Zusammen-
setzung des Dampfes ableiten.

Dampfdruckverhiltnis: 446 hPa Toluen /567 hPa Wasser

Molare Zusammensetzung: 4,46 mol Toluen /5,67 mol Wasser

Fiir die Praxis lasst sich das Massenverhiltnis des Destillates berechnen:

4,46 molx92 g/mol _ 410,3 g Toluen
5.67molx18g/mol ~ 102,1 g Wasser

=ungefihr 4 g Toluen auf ungefihr 1g Wasser

Die Zusammensetzung des azeotropen Gemisches ist druckabhdngig.

7.2.4 Maximumazeotrope Gemische

Maximumazeotrope werden, wie @ Abb. 7.15 zeigt, durch folgende Kriterien charakterisiert:
Der Siedepunkt des abdestillierenden Gemisches liegt tiber dem Siedepunkt der hohersie-
denden Komponente.

Zuerst destilliert die tiberschiissige Komponente ab, bis die Konzentration des azeotro-
pen Gemisches im Dampf und im Gemisch erreicht ist. Dann destilliert das Gemisch in
konstanter Zusammensetzung bei konstanter Temperatur.

Das Azeotrop verhilt sich wie eine reine Substanz und ist durch Destillation nicht trenn-
bar.

o—0 N1 0B

B Abb. 7.15 Die Anziehungskrafte zwischen verschiedenartigen Molekiilen sind grésser als zwischen gleichartigen

Beispiel: Chlorwasserstoff-Wasser (Salzsédurelésung)
Chlorwasserstoff, Siedepunkt: —85°C
Wasser, Siedepunkt: 100,0°C
Siedetemperatur Gemisch: 108,6°C
Zusammensetzung Dampf: w(HCI) =20,2 %, w(H,0) =79,8 %

Beim Destillieren einer Salzsaure mit w(HCI)=15% destilliert zuerst Wasser ab, bis sich im
Gemisch und im Dampf eine Konzentration von w(HCI) =20,2 % eingestellt hat.

Beispiel: Cyclohexanol-Phenol

Cyclohexanol, Siedepunkt: 160,0°C

Phenol, Siedepunkt: 182,2°C

Siedetemperatur Gemisch: 183,0°C

Zusammensetzung Dampf: w(Cyclohexanol) =13,0 %, w(Phenol) =87,0 %

Die Zusammensetzung des azeotropen Gemisches ist druckabhdngig.
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7.3 Durchfiihren einer Destillation

Destillation ist ein physikalisches Verfahren zur Trennung von zwei oder mehreren Stoffen.
Eine destillative Trennung beruht auf der Tatsache, dass Stoffe bei gleichen Bedingungen un-
terschiedliche Dampfdriicke und somit unterschiedliche Siedetemperaturen besitzen.

© Beim Destillationsvorgang wird ein Stoff verdampft und der wegstrémende Dampf wieder
kondensiert.

Es konnen Fliissigkeiten und Feststoffe destilliert werden; die Destillation kann bei Normal-
druck oder unter vermindertem Druck erfolgen.

7.3.1 Grundsatzlicher Aufbau einer Destillationsapparatur

@ Abb. 7.16 zeigt den grundsitzlichen Aufbau einer Destillationsapparatur.

Verdampfungsteil ! Kondensationsteil ¢ Fraktionierteil
Stockthermometer ||

zum Messen der .

Siedetemperatur : :
(Kopftemperatur) :

. o F‘/"Z{‘@igkuhler, schrig absteigend :
estillieraufsatz . e :

— - —

= Spritzschiutz ST .‘:"]\:5% Destilliervorstoss
& S
'-Q_"] B il ) mit seitlichem Ansatz

1 — i i
X fir Druckausgleich
&;;f} Stockthermometer zum Messen f ﬂl ILPW 9

Destillationsblase
/ (Destillierkolben)

\ Vorlage
\ ’)I (Auffangkolben)
P

regulierbares
Heizbad

B Abb. 7.16 Destillationsapparatur
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7.3.2 Destillationsverlauf eines idealen bindren Gemisches

Das folgende Diagramm in @ Abb. 7.17 zeigt einen moglichen Verlauf der Destillation eines gut
trennbaren, idealen bindren Gemisches.

]

'
Fraktion 2 ‘Fraktion 3{ Fraktion 4

Fraktion 1

Temperatur

1
'
'
'
'
'
'
1
'
'
1
'
'
'
'
i
'
i
'
L
'

— Zeit

Vorlauf 1. Komponente Zwischen- 2. Komponente
fraktion

@ Abb. 7.17 Verlauf der Siedetemperatur (Kopftemperatur)

Die Destillationstemperatur steigt zunéchst bis zur Siedetemperatur der niedersiedenden Kom-
ponente an. Die Kopftemperatur bleibt dann solange konstant, bis praktisch alle niedersieden-
den Anteile abdestilliert sind. Danach erfolgt ein Temperaturanstieg bis zur Siedetemperatur der
hohersiedenden Komponente, wobei ein Gemisch mit laufend dndernder Zusammensetzung
destilliert (Zwischenfraktion). Zum Schluss destilliert die reine, hohersiedende Komponente
bei konstanter Temperatur.

7.3.3 Heizen

Soll ein bindres Gemisch exakt getrennt werden, muss sorgfiltig aufgeheizt werden. Die Badtem-
peratur ist stindig dem Verlauf der Destillation und der Destillationsgeschwindigkeit anzupassen
(ungefihr 1 Tropfen Destillat/Sekunde), wie es die @ Abb. 7.18 zeigt. Grossere Temperaturschwan-
kungen und Uberhitzungen sind durch eine entsprechende Regelung des Heizbades zu vermeiden.

Die Destillationsblase soll wihrend der ganzen Destillation moglichst tief in das Heizme-
dium eintauchen, um Warmeverluste zu vermeiden.

Die Destillation ist beendet, wenn trotz Temperaturerh6hung im Heizbad die Destillati-
onstemperatur sinkt.

= Badtemperatur
B _’/
o —
a
=1
E / Sumpftemperatur
= e

[ — —

e /"

/ B R
/ Destillationstemperatur
Zeit

8 Abb. 7.18 Das Diagramm zeigt den Temperaturverlauf im Heizbad, in der Destillationsblase (Sumpf-
temperatur) und im Aufsatz (Destillationstemperatur)
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Siedeverzug

Unter bestimmten Bedingungen beispielsweise im Falle einer schlechten Warmeverteilung
kann sich eine Fliissigkeit — ohne zu Sieden - einige Grade tiber ihre Siedetemperatur erhitzen.
Dabei kann die geringste Erschiitterung oder die Zugabe eines Siedeerleichterers, ein plotzli-
ches Verdampfen auslosen. Die nun austretenden Dampfblasen konnen einen grossen Teil der
Fliissigkeit mitreissen.

Ein sehr dhnlicher Vorgang ist das Stossen. Die Damptfbldschen steigen nicht einzeln zur
Fliissigkeitsoberfliche empor, sondern vereinigen sich am Boden des Gefisses zu grossen
Damptblasen, die dann plotzlich unter kréftigem Stossen an die Oberfliche aufsteigen. Diesen
Vorgang beobachtet man héufig bei Fliissigkeiten mit Bodensatz.

Verhindern eines Siedeverzugs

Durch Riihren oder durch den Einsatz eines Siedeerleichterers wird die Wiarmeverteilung in der
Destillationsblase so verbessert, dass kein Siedeverzug entsteht. Bei Normaldruckdestillationen
konnen auch Siedesteine oder ein Siedeholz eingesetzt werden. Wurde der Siedevorgang unter-
brochen, muss vor dem erneuten Autheizen ein weiterer Siedeerleichterer zugegeben werden.
Bei vermindertem Druck wird ein Siedeverzug durch das Rithren mit einem Magnetriihrstib-
chen oder durch das Einsetzen einer Siedekapillare verhindert.

7.3.4 Messen der Siedetemperatur

@ Abb. 7.19 zeigt die korrekte Position fiir das Thermometer.

B Abb. 7.19 Zur Messung der korrekten Siedetemperatur muss das Flussigkeitsvorratsgefdss des Thermometers
gerade noch im Dampfstrom liegen

7.3.5 Fraktionieren

Bei der Trennung eines bindren Gemisches wird das Destillat in verschiedenen Kolben aufge-
fangen. Im Laboralltag nennt man das fraktionieren.

Zu Beginn der Destillation steigt die Siedetemperatur von Raumtemperatur an bis zur Sie-
detemperatur der niedersiedenden Komponente.

Das Destillat wird solange im ersten Kolben aufgefangen (Fraktion 1, Vorlauf), bis die Sie-
detemperatur konstant bleibt.

Dann erfolgt ein Fraktionswechsel. Die niedersiedende Komponente wird im zweiten Kol-
ben (Fraktion 2) gesammelt.
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Steigt die Siedetemperatur wieder an, wird der Kolben erneut gewechselt und das Destillat
(Fraktion 3, Zwischenfraktion) solange gesammelt, bis die Siedetemperatur konstant ist.

Der Wechsel der Fraktionen wird nach dem beschriebenen Schema wiederholt, bis die
Destillation beendet ist. Eine Farbdnderung des Destillats beispielsweise durch Zersetzungspro-
dukte gegen Ende der Destillation verlangt ebenfalls einen Wechsel der Fraktion.

Prinzipiell gilt bei Destillationen: Lieber eine Fraktion zu viel als eine zu wenig.

Die Fraktionen werden fortlaufend nummeriert.

Reinheitskontrolle

Die Reinheit der erhaltenen Fraktionen kann durch Chromatographie, Spektroskopie oder
weitere Analysemethoden ermittelt werden.

7.4 Zusammenfassung

Die Destillation ist eine der éltesten Trennungsmethoden fiir fliissige oder geschmolzene Ge-
mische. Dabei werden die einzelnen Komponenten verdampft und der wegstromende Dampf
wieder kondensiert.

Die dazu benotigten Gerdte wurden im Laufe der Zeit immer weiter entwickelt. Mit mo-
dernen Destillationsanlagen sind Gemische von Substanzen trennbar, deren Siedepunkte nur
Teile von Graden auseinanderliegen.

Weiterfiihrende Literatur

Schwister K (2007) Taschenbuch der Verfahrenstechnik. Hanser Verlag, Miinchen
Meister E (2006) Grundpraktikum physikalische Chemie. UTB Hochschulverlag, Ziirich
Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim, S 57
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8.1 Allgemeine Grundlagen

Bei der Gleichstromdestillation wird, wie die @ Abb. 8.1 zeigt, das zu trennende Gemisch durch
einmaliges Verdampfen und Kondensieren getrennt.

g Dampf

I Kondensat

B Abb. 8.1 Gleichstromdestillation

Ein bindres Fliissigkeitsgemisch wird so erhitzt, dass die tiefer siedende Substanz zu sieden
beginnt. Die hoher siedende Komponente verdampft infolge ihres niedrigen Dampfdruckes
weniger stark.

Im entweichenden Dampf ist dadurch der niedersiedende Anteil (mit hoherem Dampf-
druck) angereichert. Beim Kondensieren erhélt man somit eine Fliissigkeit mit erhhtem Anteil
an niedersiedender Substanz, bezogen auf das eingesetzte Gemisch.

Zeigen die zu trennenden Substanzen in ihren Siedetemperaturen nur kleine Unterschiede,
so lassen sie sich durch eine Gleichstromdestillation nicht gentigend trennen und miissen durch
eine Gegenstromdestillation getrennt werden.

Zur Anwendung der Gleichstromdestillation gilt: Die Siedepunkt-Differenz der zu trennen-
den Substanzen soll grosser sein als zirka 100 °C.

8.1.1 Verdampfungsteil

Der Verdampfungsteil einer Destillationsapparatur besteht grundsatzlich aus einem Destillier-
kolben (Destillierblase), einem Spritzschutz und einem Destillieraufsatz.

Destillierkolben

Im Destillierkolben wird die zu destillierende Fliissigkeit von aussen - z. B. mit einem Heizbad
- zum Sieden erhitzt.

Muss die Temperatur der Fliissigkeit im Kolben (Sumpftemperatur) gemessen werden, wer-
den Kolben mit seitlichem Ansatz und ein Thermometer verwendet.
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Beim Siedevorgang konnen mit dem aufsteigenden Dampf auch Flissigkeitsteilchen mitge-
rissen werden, dadurch wiirde das Kondensat verunreinigt. Es empfiehlt sich deshalb, zwischen
Destillierkolben und Destillieraufsatz einen Spritzschutz zu montieren.

Spritzschutz

Wie die 8 Abb. 8.2 zeigt, eignen sich als Spritzschutz beispielsweise ein Destillieraufsatz nach
Reitmeyer, ein Kurzwegaufsatz nach Normag oder - zweckentfremdet - eine Destillierkolonne
nach Vigreux. Im Dampf mitgerissene fliissige Aerosole und Spritzer werden zuriickgehalten
und fliessen in den Destillierkolben zurtick.

= =

- L]
Reitmayer- Kurzweg- Vigreux-
aufsatz aufsatz kolonne

@ Abb. 8.2 Spritzschutz in drei Varianten

Destillieraufsatz

Der Destillieraufsatz dient zum Uberleiten des Dampfes in den Kiihler. Zum Messen der Tem-
peratur des Dampfes (Kopftemperatur) wird ein Thermometer eingesetzt.

8.1.2 Kondensationsteil/Fraktionierteil

Der Kondensationsteil einer Destillationsapparatur besteht aus einem Liebig-Kiihler, der den
Dimensionen der restlichen Apparatur angepasst sein sollte. Der Fraktionierteil besteht aus ei-
nem Destilliervorstoss und einem Kolben (Vorlage) zum Auffangen des Kondensats (Destillat).

Destilliervorstoss

Der Destilliervorstoss mit seitlichem Anschluss sorgt fiir den Druckausgleich. An diesem An-
schluss kann ein Trockenrohr angebracht oder eine Vakuumpumpe angeschlossen werden.

Vorlage

Die Vorlage dient zum Auffangen des Destillats und muss in der Grosse der zu erwartenden
Menge angepasst sein. Wird ein leichtfliichtiges Destillat darin gesammelt, muss die Vorlage
gekiihlt werden.

8.2 Destillation von Fliissigkeiten bei Normaldruck

Die Destillation von Fliissigkeiten bei Normaldruck dient zum Abdestillieren von tiefsiedenden
Substanzen. Ein Beispiel dafiir ist das Andestillieren von Losemitteln aus Gemischen oder zum
Trennen von Gemischen mit Komponenten, welche hohe Siedepunktdifferenzen aufweisen.
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8.2.1 Verdampfungsteil

@ Abb. 8.3 zeigt den Verdampfungsteil.

AN

B Abb. 8.3 Verdampfungsteil. Von oben nach unten: Stockthermometer zum Messen der Kopftemperatur, Destil-
lieraufsatz, Vigreuxkolonne als Spritzschutz, Rundkolben mit Siedeerleichterer oder Magnetriihrstabchen maximal
zu 3/4 gefillt

8.2.2 Kondensationsteil

@ Abb. 8.4 zeigt den Kondensationsteil.

v

B Abb. 8.4 Kondensationsteil. Von oben nach unten: Liebigkihler, Destilliervorstoss mit seitlichem Ansatz fiir
Druckausgleich (es kann ein Trockenrohr angeschlossen werden), gekihlter Rundkolben als Vorlage
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8.2.3 Durchfiihren der Destillation

B Abb. 8.5 Komplette Destillationsapparatur fir eine Gleichstromdestillation

Die in @ Abb. 8.5 gezeigte Apparatur kann nach folgenden, chronologisch geordneten Punkten
bedient werden.

Alle zu verwendenden Kolben tarieren (Blase und alle Vorlagen)

Substanz einfiillen

Siedeerleichterer zusetzen

Langsam aufheizen und Kiihlwasser leicht laufen lassen

Fraktionieren

8.3 Destillation von Fliissigkeiten bei vermindertem Druck

Die Destillation von Fliissigkeiten bei vermindertem Druck dient zum Reinigen, beziehungs-
weise Trennen von hohersiedenden (Siedepunkt ab zirka 130 °C) oder temperaturempfindlichen
Substanzen.

Die Wahl des dazu verwendeten Arbeitsdrucks richtet sich nach der Siedetemperatur der
Substanzen resp. nach dem gewtinschten Siedebereich. Aus Sicherheitsgriinden werden Destilla-
tionen bei vermindertem Druck in einer geschlossenen Kapelle oder hinter einem Schutzschild
durchgefiihrt.
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8.3.1 Verdampfungsteil

Um bei Vakuumdestillationen Siedeverziige zu vermeiden, miissen Magnetriihrstab oder eine
Siedekapillare verwendet werden, siche @ Abb. 8.6. Eine Siedekapillare ist ein Glas- oder Kapil-
larrohr, welches mit einem Gasgeblése zu einer hauchdiinnen Glaskapillare ausgezogen wurde,
so fein, dass unter Vakuum nur ganz kleine Luftblasen eingesaugt werden.

o A
B Abb. 8.6 Verdampfungsteil. Von oben nach unten: Stockthermometer zum Messen der Kopftemperatur,

Destillieraufsatz, Vigreuxkolonne als Spritzschutz, Rundkolben mit Magnetriihrstabchen oder Spitzkolben mit
Siedekapillare maximal zu 2/3 gefllt

8.3.2 Kondensationsteil/Fraktionierteil

Variante mit Anschiitz-Thiele Vorstoss

Hahnstellung wahrend der Destillation

Vakuumpumpe

Beliiftungshahn
(evtl. Inertgas)

B Abb. 8.7 Anschiitz-Thiele-Vorstoss
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Die @ Abb. 8.7 zeigt einen Anschiitz-Thiele-Vorstoss abgewinkelt mit seitlichem Anschluss
zum Anschliessen der Vakuumpumpe, sowie einem Beltftungshahn der auch der Inertgas-
Beliiftung dienen kann.

Dieser Vorstoss ermdglicht eine unbeschrankte Anzahl von Fraktionswechseln, ohne dass
die Destillation unterbrochen werden muss.

Beim Wechseln des Vorlagekolbens wird das Destillat voriibergehend im Vorstoss gesam-
melt, wihrend der Kolben beliiftet und ausgetauscht wird.

Ist der neue Kolben wieder evakuiert, wird das gesammelte Destillat abgelassen. Beim Frak-
tionswechsel entsteht in der Apparatur kurzfristig ein geringer Druckanstieg.

Vorgehen beim Fraktionswechsel

Hahn (1) schliessen

Hahn (2) zur Apparatur hin 6ffnen, Apparatur bleibt evakuiert

Hahn (3) nach unten drehen und Vorlage beliiften

Kolben wechseln

Hahn (2) schliessen, dann Hahn (3) zuriickdrehen und den neuen Kolben evakuieren
Wenn der Kolben evakuiert ist, Hahn (1) 6ffnen und das ggf. gesammelte Destillat ablas-
sen

Variante mit Spinne
0 Abb. 8.8 zeigt den Fraktionierteil mit einer Spinne.

8 Abb. 8.8 Kondensationsteil mit Spinne. Von oben nach unten: Liebigkuihler, Destilliervorstoss mit seitlichem
Ansatz zum Anschliessen der Vakuumpumpe, Magnetspinne mit vier,,Beinen’, Dreheinsatz und Magnet zum
Sammeln der einzelnen Fraktionen (maximal 4) in den Vorlagekolben. Der Fraktionswechsel erfolgt ohne die
Destillation zu unterbrechen (die Apparatur bleibt evakuiert) durch Drehen des Einsatzes mit dem aussen ange-
brachten Magnet
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8.3.3 Durchfiihren einer Destillation unter Vakuum

B Abb. 8.9 Komplette Apparatur fiir die Gleichstromdestillation im Vakuum

Die in @ Abb. 8.9 gezeigte Apparatur kann nach folgenden, chronologisch geordneten Punkten
bedient werden.

Die zu verwendenden Kolben tarieren

Schliffe fetten

Leere Apparatur hinter Schutzschild oder in einer geschlossenen Kapelle evakuieren und

auf Dichtheit priifen

Beliiften und Substanz einfiillen

Magnetriihrkern oder Siedekapillare anbringen

Rithren und vorsichtig evakuieren

Langsam aufheizen und Kiihlwasser leicht laufen lassen

Fraktionieren

Bei Destillationen unter vermindertem Druck darf die Apparatur erst bellftet werden, wenn
sie erkaltet ist. Die einstromende Luft kann mit dem Restdampf ein explosionsfahiges Ge-
misch bilden. Schnell einstromende Gase erzeugen elektrostatische Aufladung. Somit sind
alle Bedingungen fiir eine mogliche Explosion gegeben.
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8.4 Zusammenfassung

Die Gleichstromdestillation ist die einfachste Art des Destillierens. Sinnvolle Trennungen lassen
sich nur erreichen, wenn die Siedepunktdifferenz der zu trennenden Komponenten grosser als
100°C ist. Gleichstromdestillationen kénnen sowohl unter Atmosphérendruck, als auch unter
Vakuum durchgefiithrt werden.

Weiterfiihrende Literatur

Schwister K (2007) Taschenbuch der Verfahrenstechnik. Hanser Verlag, Miinchen
Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim, S 57
http://www.glastechnikrahm.ch/produkte/produkte.html
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9.1 Der Rotationsverdampfer

Im Labor besteht haufig die Notwendigkeit, iiberschiissiges Losemittel zum Beispiel nach einer
Reaktion oder nach einer Aufarbeitung schnell und schonend aus einem Gemisch zu entfernen.
Weiter ist oft eine Losung oder eine Suspension zum Beispiel nach einer Flash-Chromatographie
oder nach einer Umbkristallisation aufzukonzentrieren.

Hierzu verwendet man den Rotationverdampfer. Die 8 Abb. 9.1 zeigt das erste Modell,
welches 1957 von der Firma Biichi auf den Markt gebracht wurde. Heute vertreibt Biichi Rota-
tionsverdampfer unter dem Namen ,,Rotavapor®.

B Abb. 9.1 Erster Rotationsverdampfer der Firma Biichi Labortechnik (1957)

Ein Rotationsverdampfer besteht aus folgenden Teilen: Die Ziffern in Klammern verweisen
auf die @ Abb. 9.2.

Ein Kiihler (1) kondensiert das Destillat. Er ist aus Sicherheitsgriinden beispielsweise im
Falle einer Implosion haufig mit einer Kunststofffolie iiberzogen oder mit einem Kunststoff-
Netz umhiillt. Trockeneis-Kiihlfallen dienen zum Auffangen von tief siedenden Losemitteln.

Das Destillat wird im Auffangkolben (2), welcher auch Vorlage heissen kann, aufgefangen.
Dieser ist im Idealfall ebenfalls mit einer Kunststoftfolie tiberzogen.

Ein Motor (3) lasst den Kolben rotieren. Die Rotation gewéhrleistet eine grosse Oberfldche,
eine gleichmidssige Wirmeverteilung und verhindert so einen Siedeverzug. Die Drehzahl ist
regulierbar.

Ein thermostatisiertes und regulierbares Heizbad (4), meist ist es ein Wasserbad, sorgt fiir
die notwendige Verdampfungswarme.

Mithilfe einer Hebevorrichtung (5) wird die Eintauchtiefe des Kolbens ins Bad verstellt.

Im Inneren befindet sich das Dichtsystem. Dieses bildet die Verbindung zwischen den star-
ren und den beweglichen Teilen.

Der Rotationsverdampfer wird in den meisten Féllen unter vermindertem Druck betrieben,
um den Siedepunkt herabzusetzen.
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B Abb. 9.2 Aufbau eines Rotationsverdampfers

Rotationsverdampfer sind ebenfalls fiir die Durchfithrung von Reaktionen unter Riickfluss
geeignet. Wie die B Abb. 9.3 zeigt, ist dies jedoch nur an Geréten moglich, bei denen zwischen
Glasaufbau und Motor ein Absperrventil angebracht ist.

8 Abb. 9.3 Absperrventil

Méochte man ein grosseres Volumen in einem kleinen Kolben eindampfen kann die Losung
tiber einen Nachspeise-Hahn, wie ein Beispiel in der @ Abb. 9.4 zu sehen ist, nach und nach
eingesaugt werden.

AN

/

B Abb. 9.4 Nachspeise-Hahn
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9.2 Abdestillieren

9.2.1 Gefahren

Bei der Destillation mit dem Rotationsverdampfer miissen folgende Gefahren beachtet
werden:

Vakuum,

Heizbad,

verwendete Chemikalien.

Halt ein Glasteil dem Unterdruck nicht stand, oder es geht durch mechanische Einwirkung
von aussen zu Bruch, besteht die Gefahr einer Implosion. Kleinste Glassplitter fliegen dann
mit sehr hoher Geschwindigkeit durch das Labor, und die Gefahr einer Verletzung ist gross.
Gefisse, die nicht fiir den Betrieb unter vermindertem Druck geeignet sind, wie beispielsweise
Erlenmeyerkolben, diirfen niemals unter Vakuum gesetzt werden. Gut geeignet sind Rund- und
Birnenkolben.

Alle Glasteile sind vor Gebrauch auf Ihre Unversehrtheit und auf ihre Eignung fiir den Betrieb
unter vermindertem Druck zu Gberpriifen
Nur gewdlbte Glasteile halten dem Unterdruck sicher stand.

Je nachdem, wie hoch das Heizbad geheizt wird, kann sich der Bediener bei unsachgemaisser
Anwendung oder Unachtsambkeit thermische Verletzungen zuziehen. Verbrennungen sind
schon ab einer Temperatur von 50 °C moglich.

Vorsicht bei hoheren Temperaturen, auch Glasteile kdnnen erhitzt sein.

Wie bei allen Arbeiten im Labor ist die Gefahr, bei fahrldssigem Umgang mit giftigen Chemi-
kalien gesundheitliche Schiden zu erleiden, gross. Deshalb ist es wichtig, sich vor der Benut-
zung des Rotationsverdampfers iiber die Gefahren zu informieren, die von den verwendeten
Chemikalien ausgehen.

Abgesehen von der Giftigkeit bestehen bei Destillationen weitere Gefahren. Explosive Stoffe,
reibungs- und wiarmeempfindliche Stoffe diirfen womdglich nicht destilliert werden. Bei der
Destillation von Ethern, die mindestens ein a-CH, besitzen, besteht ausserdem die Gefahr der
Peroxid-Bildung. Peroxide haben einen hoheren Siedepunkt als die Ausgangsether, und reichern
sich deshalb beim Abdestillieren im Verdampfungskolben an. Ist eine bestimmte Konzentration
erreicht kdnnen sie spontan explodieren.

© Peroxide lassen sich mit einem spezifischen Test qualitativ nachweisen.

Sind Peroxide vorhanden, miissen diese vor einer Destillation unbedingt entfernt werden oder
es ist auf die Destillation zu verzichten (s. Band 1, » Abschn. 3.6.17).

Beim Arbeiten mit sauerstoffempfindlichen Substanzen muss der Rotationsverdampfer mit
Inertgas beliiftet werden kénnen.
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9.2.2 Abdestillieren bei vermindertem Druck

Um Losemittelemissionen moglichst klein zu halten, sind die optimalen Druck- und Tempera-
turrichtwerte einzuhalten. Ein Nachkiihler erméglicht das Nachkondensieren der Losemittel-
dampfe wenn eine Membranpumpe verwendet wurde, wie in @ Abb. 9.5 schematisch dargestellt.

MNachkihler

!::JUEM
o
— oo

Membranpumpe  Druckregelgerat

Kiihlmittelanschluss
(evtl. Umwalzkiihler)

@ Abb. 9.5 Systemaufbau mit allen Peripheriegeraten

Die Offnung des Nachkiihlers ist mit einer Quellenabluft zu verbinden. Dies verhindert Ge-
ruchs- und gegebenenfalls Losemittelkontaminationen der Laboratmosphare.
Diese idealen Destillationsbedingungen sind in @ Tab. 9.1 zu entnehmen.

B Tab. 9.1 Wahl des Arbeitsdrucks

Losemittel Siedepunkt bei Normaldruck Druck in mbar fiir Siedepunkt
in°C bei 40 °C Sumpftemperatur

Aceton 56 556

n-Amylalkohol (n-Pentanol) 137 11

Benzol 80 236

n-Butanol 118 25

tert-Butanol 82 130

Tert-Butyl-methylether (TBME) 55 ca. 570

Chlorbenzol 132 36

Chloroform 62 474

Cyclohexan 81 235

Diethylether 35 kein Vakuum

1,2-Dichlorethan 84 210

cis-1,2-Dichlorethen 60 479

trans-1,2-Dichlorethen 48 751
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B Tab. 9.1 (Fortsetzung) Wahl des Arbeitsdrucks

Loésemittel Siedepunkt bei Normaldruck Druck in mbar fiir Siedepunkt
in°C bei 40 °C Sumpftemperatur

Diisopropylether 68 375

Dioxan 101 107

Dimethylformamid (DMF) 153 14

Essigsaure 118 44

Ethanol 79 175

Ethylacetat 77 240

Heptan 98 120

Hexan 69 335

Isopropanol 82 137

Isoamylalkohol (3-Methyl- 129 14

1-butanol)

Methylethylketon (2-Butanon) 80 243

Methanol 65 337

Methylenchlorid (Dichlorme- 40 Kein Vakuum

than)

Pentan 36 Kein Vakuum

1-Propanol 97 67

Pentachlorethan 162 13

1,1,2,2-Tetrachlorethan 146 35

Tetrachlorkohlenstoff 77 271

Tetrachlorethylen 121 53

THF (Tetrahydrofuran) 67 374

Toluen 111 77

1,1,1-Trichlorethan 74 300

Trichlorethylen 87 183

Wasser 100 72

Xylen (Isomerengemisch) 25

9.2.3 KithImedium

Wichtig ist beim Kithlmedium, dass A9 (Dampftemperatur zu Kithlwassertemperatur) >20°C
betrdgt. Die Grosse des Kiihlers ist auf diese Differenz ausgelegt und vermag die Dampfe bei
kleineren Differenzen nicht schnell genug zu kondensieren.

Heute werden Umwilzkiihler oder Kryostate eingesetzt. Kithlwasser ab dem Hahn ist aus
okologischen und 6konomischen Griinden kaum mehr anzutreffen.
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9.2.4 Badtemperatur

Da man meist Wasser als Heizmedium verwendet, ist eine Badtemperatur von 40 bis 60°C
tiblich. Bei Badtemperaturen > 60 °C, reduzieren Kunststoffkugeln auf der Oberfliche eine zu
starke Verdunstung des Wassers. Bei Badtemperaturen >80 °C kann als Heizmedium beispiels-
weise auch Carbowax 400 verwendet werden.

9.2.5 Rotation

Die Rotationsgeschwindigkeit spielt eine Rolle. Bei etwa 220 U/min ist die Destillationsge-
schwindigkeit am hochsten.

Sind die Destillationsbedingungen ideal, so kondensiert das Destillat bis auf 2/3 Hohe des
Kuhlers. Kondensiert Losemittel auch im oberen Drittel so sind die Bedingungen anzupassen,
da sonst Losemittel in die Pumpe gelangt und deren Betriebsdauer verkrzt. Weiter gelangen
so Losemittel als fllichtige Kohlenwasserstoffe in die Atmosphare.

9.2.6 Dichtigkeit

Das im Kolben erreichbare Vakuum ist nicht nur von der Vakuumpumpe abhéngig, sondern
auch von der Dichtigkeit des gesamten Rotationsverdampfer-Systems. Erfahrungsgemass kann
ein Unterdruck von zirka 10 mbar erreicht werden. Wird dieses Vakuum nicht mehr erreicht,
muss man sich auf Fehlersuche begeben.

Zuerst wird die Funktionsfihigkeit der Pumpe tberpriift. Dies geschieht indem man den
Schlauch zwischen Vakuumregler und Rotationsverdampfer knickt. Bleibt das Vakuum unter
kontinuierlichem Pumpen schlecht, ist die Ursache auf der Seite der Pumpe zu suchen. Wird
das Vakuum besser, wird die undichte Stelle auf der Seite der Apparatur liegen.

Wahrscheinliche undichte Stellen auf Seiten der Apparatur:

Bei den Gewinden ist darauf zu achten, dass sowohl Gerate mit RD14-, als auch Gerite

mit GL14-Normierung verwendet werden.

Man tiberpriift die Dichtungen auf ihr Vorhandensein, die genaue Einpassung und ihren

einwandfreien Zustand.

Man iiberpriift, ob die Uberwurfmuttern angezogen sind.

Aggressive Substanzen wie zum Beispiel Sdurechloride schidigen die Dichtungen im

Inneren. Diese muss man von Zeit zu Zeit ersetzen. Alle hierzu benétigten Informatio-

nen wie zum Beispiel Bestellnummer und Vorgehen befinden sich auf der Homepage des

Herstellers oder im Bedienerhandbuch.

Uberpriifen, ob die Klammer, die zum Halten des Kolbens mit dem Destilliergut ange-

bracht wurde, geeignet ist. In seltenen Fillen halt die Klammer den Schliff genau einen

nicht wahrnehmbaren Spalt offen, anstatt ihn zu schliessen.
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9.2.7 Destillation

Zuerst destilliert man den grossten Teil des Losemittels ab und leert den Auffangkolben.

Bei Losemittelmittelgemischen wird zuerst die tiefersiedende Komponente abdestilliert. Danach
wird der Auffangkolben geleert, um anschliessend die hohersiedende Komponente grosstenteils
einzudampfen.

Der Riickstand im Verdampfungskolben wird in einem letzten Schritt unter tieferem Va-
kuum so gut wie moglich abdestilliert. Dabei ist die Siedetemperatur insbesondere von fliissi-
gen Produkten zu berticksichtigen. Allenfalls wird das Produkt ebenfalls destilliert, was nicht
erwiinscht ist.

Destilliert man einen gelosten Feststoff wird dieser ab einer bestimmten Konzentration
auskristallisieren. Zur besseren Pulverisierung kénnen Kolben mit Einbuchtungen verwendet
werden. Destilliert man einen sehr feinen Feststoff, zum Beispiel wenn eine Substanz auf Kiesel-
gel aufgezogen werden soll, muss man ein Zwischenstiick verwenden, welches das verdampfte
Losemittel aber keinen Feststoff hindurch ldsst, zum Beispiel ein Verlangerungsteil mit einer
Glassinterplatte oder ein Reitmeyeraufsatz, da ansonsten die empfindlichen Dichtungen Scha-
den nehmen und Substanzverlust entsteht.

Ein eingedampftes Produkt wird, trotz vollig korrekter Arbeitstechnik, immer einen sehr
kleinen Riickstand des abdestillierten Losemittels enthalten.

9.3 Zusammenfassung

Rotationsverdampfer sind vielfiltig einsetzbare Laborgerite. Am meisten wird er zum abdes-
tillieren oder eindampfen von Losemitteln aus Gemischen verwendet. Fiir diese Anwendung
gibt es in diesem Kapitel viele Hinweise aus der taglichen Laborpraxis.

Weiterfiihrende Literatur

Portmann et al (1999) Der Laborassistent, 1. Aufl. Biichi Labortechnik AG, Flawil, S 32-50
http://www.buchi.com/ch-de Aufgerufen am 12.6.2015
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10.1 Allgemeine Grundlagen

Zeigen zu trennenden Substanzen in ihren Siedetemperaturen nur kleine Unterschiede, lassen
sie sich durch einmaliges Verdampfen und Kondensieren in einer Gleichstromdestillation nicht
mit geniigender Reinheit trennen. Dieser Vorgang muss deshalb mehrmals wiederholt werden.
Durch Verwendung einer Destillationskolonne wird dies mit einer Gegenstromdestillation oder
Rektifikation in einem Arbeitsgang realisiert.

Ist die Differenz der Siedepunkte der zu trennenden Substanzen kleiner als ungefihr 100 °C,
werden sie durch eine Gegenstromdestillation getrennt. Ist die Differenz der Siedepunkte klei-
ner als ungefahr 50 °C, wird zusétzlich zur Destillationskolonne noch ein Kolonnenkopf oder
Riicklaufteiler benoétigt.

10.1.1 Destillationskolonnen

Ein Teil des aufsteigenden Dampfes kondensiert bereits in der Destillationskolonne und fliesst
als Rucklauf in den Destillierkolben zuriick, wie die 8 Abb. 10.1 zeigt.

Bei diesem Vorgang bewegen sich somit zwei Phasen im Verdampfungsteil: Der aufsteigende
Dampfund das dem Dampf entgegenfliessende Kondensat auch Riicklauf genannt.

i Dampf

I Kondensat

A

8 Abb. 10.1 Dampf und Kondensat in der Gegenstrom-Destillationsapparatur
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10.1.2 Trennwirkung

Die Trennwirkung der Gegenstromdestillation beruht auf der Tatsache, dass aus einem sie-
denden binéren Fliissigkeitsgemisch — bestehend aus niedersiedender und héhersiedender
Komponente - beide Stoffe in einem Verhiltnis verdampfen, das weitgehend durch die un-
terschiedlichen Dampfdriicke bestimmt wird. Der entweichende Dampf ist dadurch mit dem
niedersiedenden Anteil angereichert. Dieser Vorgang entspricht dem Verdampfen bei der
Gleichstromdestillation und der Trennung iiber eine einzige Trennstufe.

Dieses mit niedersiedendem Anteil angereicherte Dampfgemisch gelangt in die Destillati-
onskolonne, die eine mehr oder weniger grosse Anzahl Trennstufen aufweist.

In einer solchen Trennstufe findet folgender Stoff- und Wirmeaustausch statt, wie
8 Abb. 10.2 zeigt:

aufsteigende Dampfe werden durch den entgegenfliessenden Riicklauf etwas abgekiihlt,

wobei mehrheitlich hohersiedende Anteile kondensieren und so den Riicklauf vergro-

ssern,

die freigewordene Kondensationswéirme und die aufsteigenden Dampfe erwérmen den

Riicklauf, dadurch verdampfen mitkondensierte niedersiedende Anteile erneut.

Dampf
angereichert mit
niedersiedendem
Rucklauf Anteil
Stoff- und
Warmeaustausch
Dampf Ricklauf

angereichert mit
hochsiedendem
Anteil

@ Abb. 10.2 Stoff- und Warmeaustausch

Dieser Stoff- und Warmeaustausch findet an den Grenzflachen der beiden Phasen statt. Je grosser

die Grenzflache ist, desto intensiver ist der Stoff- und Wirmeaustausch und somit die Trennwir-

kung. Dieser Austauschvorgang wiederholt sich in jeder Trennstufe, wie die @8 Abb. 10.3 zeigt.
Unterschiedliche Fiillkdrper haben unterschiedliche Grenzflidchen.

= U

i Dampf der
[ g niedersiedenden
..J Komponente
Dampf der
4. Stufe héhersiedenden
3. Stufe Komponente

2. 5tufe
1. Stufe

B Abb. 10.3 Modell einer Destillation Giber mehrere Trennstufen

10
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Dampf/Riicklauf-Gleichgewicht
In einer Kolonne stellt sich, wie dies @ Abb. 10.4 zeigt, auf jeder Trennstufe ein bestimmtes
Gleichgewicht zwischen Dampf und Fliissigkeit ein.

Kolonne mit 4 Trennstufen:

Konzentration Konzentration
4. Stufe an nieder- an héher-
siedenden siedenden
Anteilen Anteilen
zunehmend abnehmend
3. Stufe
2. Stufe
1. Stufe

B Abb. 10.4 Kolonne mit 4 Trennstufen

Damit das Dampf / Riicklauf-Gleichgewicht durch Warmeverlust nicht gestort wird, ist die
Kolonne zu isolieren.

Gleichgewichtskurve

Mit Hilfe einer Gleichgewichtskurve kann festgestellt werden, ob die Trennung eines idealen
Gemisches einfach oder nur mit grossem Aufwand und tiber viele Trennstufen moglich ist.

Durch Einzeichnen der Trennstufen in der Kurve aus @ Abb. 10.5 kann die Anreicherung
auf jeder Trennstufe ermittelt werden.

Stoffmengen-
anteil
Konzentration nach | L @ o o e e e e e e e e - = 4lTrennstuf
s der 4. Destillation N | Sl
° Konzentration nach il e 3. Trennstufi
é.._ der 3. Destillation 080 sERE
SE |
Y i h
[T Konzentration nac
T £ der2 Destillation 060 F--=--- 2. Trennstufe
= i
[Tl :
T 2 Konzentration nach 040 -
58 derl.Destillation 7 7[=== 1. Trennstufe
S E g .
£2 :
1

g 0,20 | ]
c I
S Z} I
> 1 i

! 1

0 D M S R KRGS P p e
Ausgangslagez.B. 0,20 0,38 1 Stoffmengen-
anteil

Konzentration der niedersiedenden
Komponente im fliissigen Gemisch

B Abb. 10.5 Konzentration der niedersiedenden Anteile im Dampf und im Gemisch
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Aus diesem Diagramm ist ersichtlich, dass mit nur einer Trennstufe beispielsweise aus einem
Gemisch mit einem Stoffmengenanteil y(niedersiedende Komponente) =0,2 mol/mol eine An-
reicherung im Dampf von ungefahr y(niedersiedende Komponente) =0,38 mol/mol erreicht
wird.

Mit vier Trennstufen erreicht man eine Anreicherung von y(niedersiedende Komponente)
>0,9 mol/mol.

Die @ Abb. 10.6 und 10.7 zeigen: Je flacher eine solche Gleichgewichtskurve verlduft, desto
schwieriger wird eine saubere Auftrennung der Komponenten und umso mehr Trennstufen
sind notig.

8 Abb. 10.6 Eine gute Auftrennung ist mit relativ wenigen Béden moglich

B Abb. 10.7 Eine gute Auftrennung ist nur mit relativ vielen Béden moglich

10.1.3 Theoretischer Boden (Trennstufe)

In einer Destillationskolonne finden sozusagen mehrere Gleichstromdestillationen statt, was
mehrmaliges Verdampfen und Kondensieren bedeutet. Ein theoretischer Boden entspricht dem
Kolonnenabschnitt, der fiir das einmalige Verdampfen und Kondensieren innerhalb einer Ko-
lonne benétigt wird. Dabei findet ein Wirme- und Stoffaustausch zwischen dem aufsteigenden
Dampf des unteren Bodens und dem absteigenden Kondensat des oberen Bodens statt. In dieser
Kolonneneinheit stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht ein.

Trennstufenhéhe

Die Hohe eines solchen gedachten Kolonnenabschnitts wird als Trennstufenhéhe bezeichnet.
Die Trennstufenhohe ist abhiangig von Durchmesser und Fiillung der Kolonne, dem Druck,
dem Betriebsinhalt, der Belastung und dem Riicklaufverhiltnis. Die Trennstufenhéhe wird
experimentell bei totalem Riicklauf bestimmt und wird in Zentimeter angegeben. Je kleiner die
Trennstufenhohe, desto besser ist die Trennwirkung.

10
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10.1.4 Betriebsinhalt und Kolonnenbelastung

Der Betriebsinhalt einer Kolonne ist die Substanzmenge (Dampf und Fliissigkeit in Gramm),
die sich in der arbeitenden Kolonne befindet.

Unter der Kolonnenbelastung versteht man die Substanzmenge, die pro Zeiteinheit als De-
stillat und als Riicklauf durchgesetzt wird. Der Durchsatz wird in mL pro h angegeben.

Bleibt das Kondensat durch den aufsteigenden Dampf in der Schwebe, so ist die Belastungs-
grenze respektive der Staupunkt erreicht. Dieser Effekt ist auch unter dem Begrift Sdulenfluten
bekannt und lésst sich nur durch langsameres Autheizen verhindern.

Druckverhdltnisse widhrend der Destillation

Das Kondensat in der Kolonne bietet dem aufsteigenden Dampf einen Widerstand. Dadurch
erhoht sich der Druck im Verdampfungsteil und zwischen Verdampfungsteil und Kolonnen-
kopf kommt es zu einem Druckunterschied. Die Zunahme des Druckes im Verdampfungsteil
bewirkt eine Siedepunkterhohung des destillierenden Gemisches was eine Zersetzungsgefahr
durch Uberhitzung bedeutet. Der Druckunterschied oder Druckabfall zwischen Verdampfungs-
und Kondensationsteil ist abhéngig von der Kolonnenbelastung, der Bauart der Kolonne und
der Fiillkorper, der Anzahl Fillkorper, der Fiillhohe und dem Durchmesser der Kolonne. Der
Druckabfall ist vor allem beim Destillieren bei vermindertem Druck von Bedeutung. Es ist
zweckmissiger, Kolonnen mit grosserem Durchmesser zu verwenden.

10.1.5 Riicklaufverhaltnis

Unter dem Riicklaufverhéltnis versteht man die am Kolonnenkopf oder Riicklaufteiler in den
Kiihler zuriickfliessende Menge Kondensat verglichen mit der Menge Destillat, die abgetrennt
wird. Von diesem Riicklaufverhaltnis ist die Trennstufenhohe abhingig. So ergibt ein Verhalt-
nis von 10+ 1 (das heisst 10 Tropfen Kondensat fliessen zuriick, 1 Tropfen Kondensat wird als
Destillat abgetrennt) eine bessere Anreicherung des tiefersiedenden Anteils als ein Riicklauf-
verhéltnis von 5+ 1.

10.2 Destillationskolonnen

Eine Destillationskolonne soll einen intensiven Kontakt zwischen fliissiger Phase und Dampf
bewirken, damit ein moglichst optimaler Stoff- und Wirmeaustausch stattfindet.

Ein leeres Glasrohr erfiillt diese Bedingungen nur schlecht, da die Berithrungsoberflache
zwischen dem aufsteigenden Dampf und dem Riicklauf relativ klein ist. Durch das Einbauen
verschiedenartiger Schikanen, wie sie in @ Abb. 10.8 zu sehen sind, wird der Weg des Dampfes
und des Riicklaufs verldngert. Dies bewirkt eine Vergrosserung der Phasenaustauschoberfliche
und damit eine Verkiirzung der Trennstufenhdhe.

Damit die vielfiltigen thermodynamischen Gleichgewichte in der Kolonne nicht durch
zusdtzliche Kondensation an der Glaswand gestort werden, ist jegliche Abkithlung der Kolonne
durch Isolieren zu verhindern.
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Vigreux Glockenboden Fillkorper

Austauschoberflache
pro Langeneinheit

Bode‘r‘uzahlh . Kein €
pro Langeneinheit

klein gross

gross

Trennwirkung klein &
pro Langeneinheit

Druckabfall Kein =iy

Belastung gross l - o : - il : 3 Kklein

gross

gross

B Abb. 10.8 Eigenschaften verschiedener Kolonnen

10.2.1 Fiillkorper

Fullkorper sind Schikanen, die lose in leere Rohre eingefiillt werden und welche die Phasenaus-
tauschoberfliche massiv erh6hen. Von ihrer Bauart gibt es zylindrische und nicht zylindrische
Fullkorper.

An Fiillkorper werden verschiedene Anforderungen gestellt:

moglichst grosse wirksame Phasenaustauschoberfliche

moglichst kleiner Widerstand gegeniiber dem durchstromenden Dampf

moglichst grosser Hohlraum (kleiner Druckverlust)

inertes Verhalten gegeniiber der zu destillierenden Substanz

Raschigring

Raschigringe, wie in 8 Abb. 10.9 gezeigt, zdhlen zu den wenig wirksamen Fiillkorpern. Sie sind
erhiltlich in verschiedenen Gréssen und Materialien, beispielsweise Glas, Keramik, Kunststoft
und Metall; in verschiedenen Grossen und mit unterschiedlichen Wandstarken. Masse: bei-
spielsweise 4 x4 x 0,2

4 mm Hohe, 4mm Lénge, 0,2 mm Wandstérke

B Abb. 10.9 Raschigring

10
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Sattelkorper

Sattelkorper, wie in @ Abb. 10.10 ersichtlich, zdhlen zu den hochwirksamen Fiillkérpern. Sie
sind aus Keramik und weisen sehr giinstige stromungstechnische Eigenschaften auf. Masse:
beispielsweise 6 x 6

6 mm Hohe, 6 mm Breite

8 Abb. 10.10 Sattelkorper

Drahtwendel

Drahtwendeln, wie in @ Abb. 10.11 ersichtlich, zahlen zu den hochwirksamen Fiillkérpern. Sie
konnen aus verschiedenen Metallen hergestellt werden. Masse: beispielsweise 5x 5 x 0,2

5 mm Hohe, 5mm Breite, 0,2 mm Drahtdurchmesser

8 Abb. 10.11 Drahtwendel

Maschendrahtring
Maschendrahtringe, wie in @ Abb. 10.12 ersichtlich, zahlen zu den hochwirksamen Fiillkorpern.

Sie sind aus Metall gefertigt und mit oder ohne Steg erhiltlich. Sie unterscheiden sich auch in
der Grosse und der Zahl der Maschen. Masse: beispielsweise 6 x 6 =2500 M?Td}e“

6 mm Héhe, 6 mm Breite, 2500 25chen

B Abb. 10.12 Maschendrahtring

Als Fillkérperunterlage verwendet man entweder grosse Raschigringe oder im Handel erhalt-
liche Einsdtze, wie in @ Abb. 10.13 ersichtlich.
Glaswatte eignet sich nicht als Unterlage. Sie erzeugt Fliissigkeitsstau.
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grosse
Raschigringe

8 Abb. 10.13 Verschiedene Unterlagen
Als wirksame Trennldnge wird die Hohe der locker aufgefiillten Fiillkorper in Zentimeter ge-

messen. Daraus ldsst sich die Anzahl Trennstufen der gemessenen Kolonne mit Hilfe der An-
gaben in der @ Tab. 10.1 berechnen.

B Tab. 10.1 Trennwirkung verschiedener Kolonnenarten/Fiillkérper

Kolon- Fiillkorper Durch- Maximale Trenn- Bemerkungen
nenart Masse (mm) messer BelastungmL/  stufenhohe
Fillkérper inmm Stunde incm
Leeres Rohr 24 500 20 Betriebsinhalt:
gering
6 100 15 Trennwirkung:
gering, da kleine
Belastung
6 10 2 nur schwer
realisierbar
Druckabfall:
gering
Dest. bei ver-
mindertem Druck:
geeignet
Vigreux 24 500 12 Ahnliche Daten
wie leeres Rohr,
aber
12 500 8 durch grossere
Oberflache etwas
bessere
12 50 5 Trennwirkung

Dest. bei ver-
mindertem Druck:

geeignet
Raschig- 5x5x0,4 24 500 8 Betriebsinhalt:
ringe gross
Glas 6%x6x%0,5 24 500 8,5 Druckabfall:

relativ gross

8x8x0,8 24 500 9 Dest. bei ver-
mindertem Druck:
schlecht

10



140 Kapitel 10 «+ Gegenstromdestillation

B Tab. 10.1 (Fortsetzung) Trennwirkung verschiedener Kolonnenarten/Fillkorper

Kolon-
nenart
Fiillkorper

Porzellan

Sattelkorper

Maschen-
draht

mit Steg

Drahtwen-
deln

V4A-Stahl

Fiillkorper
Masse (mm)

5x5x1,5

6x6

3x3

4x4

6X6

2x2x0,5

4x4x0,5

5x5x0,5

Durch-
messer
inmm

24
24

24

24

24

24

24
24

Maximale
Belastung mL/
Stunde

500
500

500

500

500

500

500
500

Trenn-
stufenhohe
incm

5
8

3,5

Bemerkungen

geeignet

Betriebsinhalt:
gross

Druckabfall:
massig

Dest. bei Grob-
vakuum: geeignet

Hohe Belastbar-
keit
Betriebsinhalt:
gross

Druckabfall:
massig

Dest. bei Grob-
vakuum: geeignet

Trennstufenhohe:
abhéangig von
Maschenanzahl

pro cm?

Betriebsinhalt:
gross

Druckabfall: gross

Dest. bei Grobva-
kuum: schlecht
geeignet

Massige
Belastbarkeit
bei Normaldruck

Die Angaben der Trennstufenhohen sind nur Richtwerte, die mit einem bestimmten Ge-
misch und unter bestimmten Bedingungen experimentell ermittelt worden sind.

Das Diagramm in @ Abb. 10.14 zeigt die Beziehung zwischen Trennwirkung, Siedepunktdif-
ferenz zwischen den Komponenten und der Anzahl der theoretischen Boden bei der Trennung
eines binéren, dquimolaren, idealen Gemisches auf.
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@ Abb. 10.14 Ablesebeispiel. Bei einer Siedenpunktdifferenz von 4°C und einer gewtinschten Reinheit von 90 %
sind 20 Boden nétig (blau). Um eine Reinheit von 99,9% zu erreichen werden 60 Bdden bendtigt (orange)

Die absolute Trennung eines Gemisches ist theoretisch nicht méglich, kann jedoch bei Einsatz
zweckmissiger Apparaturen nahezu erreicht werden.

10.2.2 Wahl der Kolonne

Die Wahl der idealen Kolonne (beziehungsweise der Fiillkérper) richtet sich nach
== der Menge des zu destillierenden Gemisches

== dem Druckbereich

== dem Schwierigkeitsgrad der Trennung (erforderliche, theoretische Bodenzahl)

. . Lange der Kolonne i
ungefihre Bodenzahl einer Kolonne =820 £ o0
Trennstufenhohe in cm

Die ideale Kolonne und die idealen Bedingungen fiir jedes Destillationsproblem miissen expe-
rimentell ermittelt werden. Die Hinweise in der Literatur sind Richtwerte und gelten nur fiir
spezifische Gemische und Bedingungen.

Schwierigkeitsgrad der Trennung

Der Schwierigkeitsgrad einer Trennung durch Gegenstromdestillation ist abhingig von der
Differenz der Siedepunkte der Komponenten, der Konzentration der Komponenten im Gemisch
und der gewiinschten Reinheit des Destillats.
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Je kleiner die Differenz der Siedepunkte, je geringer die Konzentration der gewtinschten Kom-
ponente und je hoher die erforderliche Reinheit, desto mehr Trennstufen sind nétig.

Zur groben Ermittlung der nétigen Anzahl Béden gilt: o depunktjff?erenz —¢ = Bodenzahl.

Menge des Destillationsgutes

Die iiber eine Kolonne zu destillierende Menge soll in einem sinnvollen Verhaltnis zur Grosse
der eingesetzten Kolonne stehen.

© Als Praxisregel gilt: Die Menge jeder Komponente im Gemisch soll mindestens das zehn-
fache des Betriebsinhalts der Kolonne betragen.

Druckbereich

Die Kolonnen und die Fiillkdrper sind grundsétzlich so zu wéhlen, dass sie im angewendeten
Druckbereich eine moglichst geringe Druckdifferenz erzeugen. Dies bedingt meistens einen
Kompromiss auf Kosten der Trennwirkung. So kann unter Umstidnden im Feinvakuumbereich
an Stelle einer hochwirksamen Fiillkorperkolonne eine Vigreuxkolonne mit kleinem Druckab-
fall, jedoch schlechterer Trennwirkung verwendet werden.

10.3 Rektifikation ohne Kolonnenkopf

Die Rektifikation ohne Kolonnenkopf oder Riicklaufteiler wird zum Trennen von Substanz-
gemischen angewendet, wenn die Differenz der Siedepunkte der Komponenten ungefahr
50-100°C betragt.

10.3.1 Verdampfungsteil

Der Verdampfungsteil, wie ein Beispiel in @ Abb. 10.15 zeigt, umfasst:
Stockthermometer zum Messen der Kopftemperatur
Destillieraufsatz isoliert
isolierte Fiillkdrperkolonne oder Kolonne mit evakuiertem und verspiegeltem Mantel
Rundkolben (max. 2/3 gefiillt) mit Siedestein (bei Normaldruck) oder Magnetriihrstab
eventuell 2-Hals Rundkolben mit Thermometer zum Messen der Sumpftemperatur
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B Abb. 10.15 Verdampfungsteil

Wird die Rektifikation bei vermindertem Druck ausgefiihrt, beniitzt man Rundkolben mit
Magnetrithrstabchen oder einen Spitzkolben mit einer Siedekapillare.

10.3.2 Kondensationsteil oder Fraktionierteil

Wird die Rektifikation bei vermindertem Druck ausgefiihrt, beniitzt man einen Anschiitz-
Thiele-Vorstoss oder eine Spinne.

Die @ Abb. 10.16 zeigt ein Beispiel fiir einen Kondensationsteil, welcher unter Normaldruck
betrieben wird. Er umfasst von oben nach unten:

Liebigkiihler

Destilliervorstoss mit seitlichem Ansatz

Rundkolben als Vorlage

v
B Abb. 10.16 Kondensationsteil
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10.3.3 Durchfiihren der Rektifikation bei Normaldruck

Die zu verwendenden Kolben tarieren
Substanzgemisch einfiillen

Heizbad unterstellen

Kihlwasser laufen lassen

Langsam aufheizen

Kopftemperatur kontinuierlich {iberwachen
Fraktionieren

Die Temperatur des Heizbades laufend so einstellen, dass die gewiinschte Destilliergeschwin-
digkeit erreicht wird. In der Regel ist das ungefahr 1 Tropfen/Sekunde.

Nach beendeter Destillation soll man das Heizbad entfernen und den Riickstand im Kolben
erkalten lassen.

10.3.4 Durchfiihren der Rektifikation bei vermindertem Druck

Die zu verwendenden Kolben tarieren
Schliffe fetten

Leere Apparatur hinter Schutzschild oder in der geschlossenen Kapelle evakuieren und
auf Dichtheit priifen

Beliiften und Substanz einfiillen
Evakuieren

Heizbad unterstellen

Kiihlwasser laufen lassen

Langsam aufheizen

Kopftemperatur kontinuierlich iiberwachen
Fraktionieren

Die Temperatur des Heizbades laufend so einstellen, dass die gewiinschte Destilliergeschwin-
digkeit erreicht wird.
Nach beendeter Destillation soll man das Heizbad entfernen und den Riickstand im Kolben

unter Vakuum erkalten lassen.

© Erst nach dem vollstandigen Abkiihlen darf die Apparatur beliiftet werden.

10.4 Rektifikation mit Kolonnenkopf

Fiir eine optimale Trennung ist die Einstellung des Dampf / Fliissigkeit-Gleichgewichts in einer
Kolonne theoretisch ideal, wenn kein Destillat entnommen wird, sondern alles als Riicklauf in
die Kolonne zuriick fliesst. Dieser Zustand heisst Totalrticklauf. Um dieses Gleichgewicht nicht
wesentlich zu storen, soll wihrend der Destillation nur soviel Destillat entnommen werden,
wie sich in der Kolonne laufend anreichert. Die Entnahme einer grosseren Menge wiirde sich
im Vergleich zur Siedetemperatur bei Totalriicklauf im Ansteigen der Siedetemperatur dussern
und eine unvollstindige Trennung bewirken.
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Das genaue Regeln der Destillatentnahme erfolgt mit einem Kolonnenkopf oder Riicklaufteiler.
Die Rektifikation mit Kolonnenkopf wird zum Trennen von Substanzgemischen angewen-
det, wenn die Differenz der Siedepunkte der Komponenten weniger als 50 °C betrégt.

10.4.1 Kolonnenkopf nach Rehn-Theilig

Die B Abb. 10.17 zeigt einen Kolonnenkopf zur Riicklaufteilung.

Der aufsteigende Dampf kondensiert im Kiihler.

Das Kondensat wird durch den Regelhahn im gewiinschten Verhiltnis in Riicklauf und
Destillat aufgeteilt.

Der Ricklauf fliesst in die Kolonne zuriick, wihrend das Destillat in verschiedenen Frak-
tionen gesammelt werden kann, ohne die Destillation zu unterbrechen.

1 Regelhahn
2 Sperrhahn
3 Beliiftung
4 Trockenrohr/Pumpe

B Abb. 10.17 Kolonnenkopf nach Rhen-Theilig

Es gibt auch automatisch gesteuerte Kolonnenkopfe.

Bei automatischer Steuerung wird das Riicklaufverhaltnis vorgewéhlt und im Betrieb elek-
tronisch tiberwacht. Bei einem Temperaturanstieg von beispielsweise 0,1 °C wird die Kolonne
automatisch auf Totalriicklauf umgestellt.

10.4.2 Verdampfungsteil, Kondensationsteil und Fraktionierteil

Eine gesamte Destillationsappartur mit Riicklaufteiler zeigt die @ Abb. 10.18. Sie umfasst:
Stockthermometer zum Messen der Kopftemperatur
Kolonne isoliert
Kolonne nur soweit mit Filllkdrpern gefiillt, dass die Tropfspitze nicht beriihrt wird und
sichtbar ist
Rundkolben mit Siedestein (bei ND), oder Magnetriihrstab
max. 2/3 gefiillt
eventuell 2-Hals Rundkolben mit Thermometer zum Messen der Sumpftemperatur
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Hahnstellung
in Betrieb
Vakuum

B Abb. 10.18 Gesamte Destillationsapparatur mit Riicklaufteiler

Wird die Rektifikation bei vermindertem Druck ausgefiihrt, beniitzt man Rundkolben mit
Magnetriihrstabchen oder einen Spitzkolben mit einer Siedekapillare.

10.4.3 Durchfiihren der Rektifikation bei Normaldruck

Die zu verwendenden Kolben tarieren

Substanzgemisch einfiillen

Heizbad unterstellen

Kiihlwasser laufen lassen

Langsam aufheizen unter Totalriicklauf, Badfliissigkeit rithren
Kopftemperatur kontinuierlich {iberwachen

Warten bis sich ein Dampf/Fliissigkeits-Gleichgewicht eingestellt hat
Mit dem Regelhahn das gewiinschte Riicklaufverhiltnis einstellen
Fraktionieren

Die Temperatur des Heizbades laufend so einstellen, dass die gewiinschte Destilliergeschwin-
digkeit erreicht wird.
Nach beendeter Destillation Heizbad entfernen und Riickstand im Kolben erkalten lassen.
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10.4.4 Durchfiihren der Rektifikation bei vermindertem Druck

Die zu verwendenden Kolben tarieren

Schliffe fetten

Leere Apparatur hinter Schutzschild oder in der geschlossenen Kapelle evakuieren und
auf Dichtheit priifen

Beliiften und Substanzgemisch einfiillen

Evakuieren

Heizbad unterstellen

Kithlwasser laufen lassen

Langsam autheizen unter Totalriicklauf, Badfliissigkeit rithren
Kopftemperatur kontinuierlich iiberwachen

Warten bis sich ein Dampf / Fliissigkeits-Gleichgewicht eingestellt hat
Mit dem Regelhahn das gewiinschte Riicklaufverhltnis einstellen
Fraktionieren

Die Temperatur des Heizbades laufend so einstellen, dass die gewiinschte Destilliergeschwin-
digkeit erreicht wird.

Nach beendeter Destillation Heizbad entfernen und Riickstand im Kolben unter Vakuum
erkalten lassen - erst nach dem vollstindigen Abkiihlen darf die Apparatur beliiftet werden
(s. Band 3, » Abschn. 8.3.3).

10.5 Zusammenfassung

Zeigen die zu trennenden Substanzen in ihren Siedetemperaturen nur kleine Unterschiede,
lassen sie sich durch einmaliges Verdampfen und Kondensieren (Gleichstromdestillation) nicht
mit geniigender Reinheit trennen. Dieser Vorgang muss deshalb mehrmals wiederholt werden.
Durch Verwendung von Destillationskolonnen wird dies bei der Gegenstromdestillation (Rek-
tifikation) in einem Arbeitsgang realisiert.

Weiterfiihrende Literatur

Schwister K (2007) Taschenbuch der Verfahrenstechnik. Hanser Verlag, Miinchen
Meister E (2006) Grundpraktikum physikalische Chemie. UTB Hochschulverlag, Ziirich
Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim, S 57
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Der Dampfdruck eines siedenden Gemisches setzt sich aus der Summe der Dampfdriicke der
einzelnen Komponenten zusammen. In einem idealen bindren Gemisch liegt der gemessene
Dampfdruck zwischen den Dampfdriicken der beiden reinen Komponenten und dndert sich
analog des Massenanteils dieser Komponenten.

Im Unterschied zu den idealen Gemischen bleibt bei der Destillation von azeotropen Ge-
mischen die Zusammensetzung des Gesamtdampfdruckes konstant. Wenn sich die einzelnen
Komponenten in der Dampfphase stark anziehen, machen die Komponenten dies in einem
festen Verhiltnis und es liegt ein Maximumazeotrop mit einem klaren Siedepunkt hoher als der
Siedepunkt der hoher siedenden Komponente vor. Wenn sich die einzelnen Komponenten in
der Dampfphase stark abstossen, machen die Komponenten dies in einem festen Verhiltnis
und es liegt ein Minimumazeotrop mit einem klaren Siedepunkt unterhalb des Siedepunkts der
tiefer siedenden Komponente vor.

11.1  Maximumazeotrop-Destillation

Wird ein Gemisch, welches ein Maximumazeotrop bildet, zum Sieden erwarmt, destilliert zuerst
die iiberschiissige Komponente ab, bis sich im vorgelegten Gemisch das azeotrope Verhiltnis
eingestellt hat. Dann destilliert das azeotrope Gemisch bei konstanter Temperatur im konstan-
ten Verhiltnis. Es verhdlt sich wie eine reine Substanz und ist durch Destillation nicht zu trennen.

So kénnen Halogenwasserstoffsauren durch Maximumazeotrop-Destillation auf eine ganz
bestimmte Konzentration gebracht werden.

Beispiel

Das Gemisch Bromwasserstoff / Wasser siedet als Maximumazeotrop bei 126 °C und hat in der
Dampfphase einen Massenanteil von w(HBr)=47,6 %.

Liegt der Massenanteil in der Losung von w(HBr) > 47,6 %, entweicht beim Erhitzen iberschiis-
siges Bromwasserstoffgas, bis die azeotrope Zusammensetzung erreicht ist.

Ist der Massenanteil in der Losung von w(HBr) < 47,6 %, destilliert bei 100 °C Wasser ab, bis die

azeotrope Zusammensetzung erreicht ist.

11.2 Minimumazeotrop-Destillation

Wird ein Gemisch, welches ein Minimumazeotrop bildet, zum Sieden erwérmt, destilliert zuerst
das azeotrope Gemisch bei konstanter Temperatur in einem konstanten Verhéltnis ab, bis nur
noch die tiberschiissige Komponente zuriick bleibt.

Die Konzentration des destillierenden azeotropen Gemisches ist unabhéngig von der Zu-
sammensetzung des vorgelegten Gemisches.

Das Azeotrop verhilt sich wie eine reine Substanz und ist durch Destillation nicht zu trennen.

Beispiel
Das Gemisch Toluen / Wasser siedet als Minimumazeotrop bei 85 °C und hat in der Dampf-
phase einen Massenanteil von w(Toluen) =79,8 %.
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Solange beide Komponenten vorliegen, wird das azeotrope Gemisch bei 85 °C abdestillieren, bis
eine der beiden Komponenten entfernt ist. Danach wird die Siedetemperatur auf diejenige der
verbliebenen Komponente steigen. Im Fall von Wasser auf 100°C sonst auf 110,6 °C=Kp(Toluen).

11.2.1 Abdestillieren von Reaktionswasser

Das bei einer Reaktion entstehende Wasser wird azeotrop mit Hilfe eines wasserunloslichen
Losemittels beispielsweise Toluen, Cyclohexan oder Dichlormethan abdestilliert und in einem
Wasserabscheider abgetrennt. Dieses Lose- oder Schleppmittel lauft kontinuierlich in das Re-
aktionsgefiss zuriick.

Das Abdestillieren von Reaktionswasser mit Hilfe eines Schleppmittels wird beispielsweise
bei der Herstellung von Estern angewendet.

Die B Abb. 11.1 und 11.2 zeigen unterschiedliche Wasserabscheider.

‘g Dampf

I Kondensat

8 Abb. 11.2 Fiir p(Schleppmittel) <1 g/mL
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11.2.2 Entfernen von Wasser aus Losemitteln

Losemittel, die mit Wasser ein Azeotrop bilden, kdnnen durch Destillieren vom Wasser befreit
werden.

Bei Beginn der Destillation destilliert zuerst ein Minimumazeotrop, bestehend aus Lose-
mittel und Wasser, ab. Destilliert wird solange, bis im Destillierkolben kein Wasser mehr vor-
handen ist. Das heisst so lange, bis die Kopftemperatur dem Wert des Siedepunkts des reinen
Losemittels entspricht.

Dieser Effekt kann auch ausgenutzt werden, um wasserfeuchte Losungen von organischen
Losemitteln, ohne sie vorgéngig zu trocknen, mit Toluen oder Cyclohexan zu versetzen und am
Rotationsverdampfer einzudampfen. Dabei werden die Riickstdnde wasserfrei. Diese Methode
funktioniert nur, wenn allfillige geloste Substanzen nachweislich nicht wasserdampfiliichtig
sind.

11.2.3 Trennen von Gemischen mit kleiner Siedepunktdifferenz

Gemische von Substanzen, deren Siedepunkte nahe beisammen liegen, lassen sich durch iibliche
Destillationsmethoden schlecht trennen.

Durch Zugeben eines Stoffes, welcher mit einer der vorgelegten Komponenten oder mit
beiden ein azeotropes Gemisch bildet, wird eine grossere Differenz der Siedepunkte erzielt. Die
Abtrennung des azeotropen Gemisches erfolgt mit Hilfe einer Destillationskolonne.

Beispiel: Das Gemisch Indol / Diphenyl weist eine Siedepunktdifferenz von 0,6 °C auf.

Durch Zugeben von Diethylenglykol entstehen Azeotrope, die eine Siedepunktdifferenz von
12°C aufweisen und sich iiber eine Destillationskolonne trennen lassen.

Mit geeigneten Aufarbeitungsmethoden lasst sich das zugesetzte Diethylenglykol aus den
beiden Fraktionen entfernen.

11.2.4 Entfernen von Losemitteln oder Produkten
aus Reaktionsgemischen

Relativ hochsiedende Losemittel oder Produkte konnen durch Bildung eines Minimumazeo-
trops bei einer Siedetemperatur von weniger als 100 °C aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert
werden. Dies geschieht meistens durch Einleiten von Wasserdampf.

11.3 Wasserdampfdestillation

Die Wasserdampfdestillation ist eine Trigerdampfdestillation. Dabei wird die wéssrige Kom-
ponente als Dampf in die andere Komponente eingeleitet und bildet das azeotrope Gemisch.
Auf diese Weise lassen sich temperaturempfindliche und hochsiedende wasserdampfiliichtige
Substanzen von nicht wasserdampfiliichtigen Stoffen trennen. Substanzgemische, die sich stark
in ihrer Wasserdampfiliichtigkeit unterscheiden, lassen sich sogar fraktionieren.

Meist sind organische Substanzen wasserdampfiliichtig, die in Diethylether gut 16slich
sind:

gut wasserdampfiliichtig sind Substanzen mit einem hohen Dampfdruck

schlecht wasserdampffliichtig sind Substanzen mit einem niederen Dampfdruck
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11.3.1 Verdampfungsteil

153

Die @ Abb. 11.3 und 11.4 zeigen mogliche Apparaturen zur Wasserdampfdestillation.

Kondenswasser-
Dampf abscheider

A

Kondenswasser-
Dampf abscheider

B Abb. 11.4 Sulfierkolbenapparatur fiir die Wasserdampfdestillation

11
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11

Apparative Hinweise:

Die Grosse des Sulfierkolbens oder des Rundkolbens so wihlen, dass er nach beendeter Reak-
tion und vor der Wasserdampfdestillation zu einem Drittel bis maximal zur Hilfte gefiillt ist.
Das Dampfeinleitungsrohr soll moglichst tief in den Kolben eintauchen.

Um ein Kondensieren von Wasserdampf im vorliegenden Gemisch und eine entspre-
chende Volumenzunahme zu vermeiden, wird mit einem Heizbad von 120 bis 130°C
geheizt und somit die Wasserdampfdestillation beschleunigt.

Der Rithrverschluss darf wihrend der Wasserdampfdestillation nicht gekiihlt und darin
verbliebenes Wasser soll vorher entfernt werden.

Wird die Dampfzufuhr unterbrochen, entsteht durch die Kondensation ein Vakuum und es
wird fast sofort Flussigkeit in den Dampfgenerator gesogen. Als Unterdrucksicherung wird
deshalb der Dampf mit einem kurzen Gaseinleitrohr durch einen Scheidetrichter geleitet.
Am Schluss der Wasserdampfdestillation muss zuerst der Hahn des Scheidetrichters gedffnet
werden, bevor die Dampfzufuhr unterbrochen wird um ein Zuriickziehen zu verhindern.

.3.2 Kondensationsteil fiir Fliissigkeiten

Zum Kiihlen werden lange Intensivkiihler verwendet, da infolge der hohen Konden-
sationswarme von Wasserdampf viel Warmeenergie abgefiihrt werden muss, wie in
@ Abb. 11.5 gezeigt.

v

B Abb. 11.5 Kondensationsteil fir fliissige Substanzen
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Als Vorlage dienen Rundkolben, Erlenmeyerkolben oder Scheidetrichter. Rundkolben und
Erlenmeyerkolben konnen bei Bedarf gekiihlt werden. Aus einem Scheidetrichter ldsst sich das
Produkt direkt durch Extraktion isolieren.

11.3.3 Kondensationsteil fiir Feststoffe

>
/2 Kiihlwasser J
; getrennt

(1
Pajol,  anschliessen
“‘L'!-’ W I

Kiihlwasser
getrennt
anschliessen

AY4 v

B Abb. 11.6 Kondensationsteil fiir grossere Mengen flissige oder tiefschmelzende Substanzen

Geeignet fiir Feststoffe mit Schmelzpunkt bis zirka 60 °C.

Wenn das Destillat im Kiihler erstarrt, kann man die Kithlwasserzufuhr des 1. Kiihlers
unterbrechen, bis das Destillat wieder schmilzt und in den Vorlagekolben ablauft, wie in
B Abb. 11.6 gezeigt.

11
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v

B Abb. 11.7 Kondensationsteil flr feste Substanzen

Geeignet fiir Feststoffe mit Schmelzpunkt iiber zirka 60 °C.

Der feste Anteil des Destillats lasst sich durch die weite Offnung des Sulfierkolbens besser
entnehmen.

Der Sulfierkolben ist Bestandteil des Kondensationsteils und muss deshalb gut gekiihlt wer-
den, wie in @ Abb. 11.7 gezeigt.

11.3.4 Durchfiihren einer Wasserdampfdestillation

Substanz- oder Reaktionsgemisch mit Wasser vorlegen
Heizbad unterstellen und Gemisch bis zum Sieden erwédrmen
Dampf unter Niveau einleiten bis der Endpunkt festgestellt wird

Endpunkt

Die Wasserdampfdestillation ist beendet, wenn die Kopftemperatur dem Siedepunkt von Was-
ser entspricht und das Destillat klar, farblos und homogen ist. Es destilliert nur noch Wasser.

Endpunktkontrolle

Visuell: im Destillat sind keine 6ligen Tropfchen oder Feststoffteilchen mehr sichtbar
Diinnschichtchromatographie-Tiipfelprobe: im aufgetropften Destillat ist mit einem spe-
zifischen Nachweis keine Substanz mehr festzustellen

Refraktionsbestimmung: das Destillat hat den gleichen Brechungsindex wie Wasser

Aufarbeiten des Destillats

Die Substanz wird mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losemittel extrahiert. Nach dem
Abtrennen wird die organische Phase sorgfiltig — weil die Substanz wasserdampfiliichtig ist -
getrocknet, filtriert und eingedampft.
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Weiterflihrende Literatur

11.4 Zusammenfassung

Die Destillation von nicht idealen Gemischen fithrt zum Phédnomen der azeotropen Destilla-
tion. Es gibt minimum- und maximumazeotrope Gemische. Im vorliegenden Kapitel werden
Anwendungen mit minimumazeotropen Gemischen wie Wasserabscheiden aus Reaktionen
oder die Wasserdampfdestillation beschrieben.

Weiterfiihrende Literatur

Schwister K (Hrsg) (2007) Taschenbuch der Verfahrenstechnik. Hanser, Miinchen
Meister E (2006) Grundpraktikum physikalische Chemie. UTB Hochschulverlag, Ziirich

11
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12.1 Destillation unter Inertgas

Oxidationsempfindliche Substanzen werden unter Ausschluss von Sauerstoff destilliert. Zum
Verdringen des Luftsauerstoffs wird als Inertgas meist Stickstoff, Argon oder Kohlenstoffdioxid
verwendet. Die Wahl des Inertgases richtet sich nach den chemischen Eigenschaften der zu
destillierenden Substanz. Die Destillation wird meist bei vermindertem Druck ausgefiihrt, wie
die @ Abb. 12.1 zeigt.

12.1.1 Destillation von Fliissigkeiten bei vermindertem Druck

Ballon mit
Inertgas

B Abb. 12.1 Der Anschiitz-Thiele Vorstoss ermdglicht sowohl den Betrieb unter Vakuum als auch das Belliften
mit Inertgas

Folgendes Vorgehen empfiehlt sich fiir eine Inertgasdestillation:
die zu verwendenden Kolben tarieren
Schliffe fetten
leere Apparatur hinter Schutzschild oder in der geschlossenen Kapelle evakuieren und auf
Dichtheit priifen
beliiften und Substanz einfiillen
evakuieren und mit Inertgas wieder entlasten. Diesen Vorgang 2- bis 3-mal wiederholen
erneut evakuieren
langsam aufheizen
Kopftemperatur kontinuierlich tiberwachen
fraktionieren

Beim Wechsel des Vorlagekolbens muss der neue Kolben erneut 2- bis 3-mal mit Inertgas
gespilt werden.

Nach beendeter Destillation Heizbad entfernen und Riickstand im Destillierkolben erkalten
lassen. Danach bis zum Druckausgleich Inertgas einstromen lassen. Das reine Destillat soll
unter inerten Bedingungen abgefiillt werden.
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12.1.2 Destillation von Feststoffen bei vermindertem Druck

Grundsitzlich lassen sich auch Feststoffe destillieren. Je néher der Siedepunkt bei Raumtem-
peratur ist, desto besser geht dies. Da die Siedepunkte von Feststoffen oft hoch sind, wird in
der Regel eine Vakuumdestillation durchgefiihrt (s. Band 3, » Abschn. 14.1.1). Es kann dieselbe
Apparatur verwendet werden.

Zur Verhinderung eines Verstopfens durch kristallisierende Kondensate kann thermostatisier-
tes Wasser den Liebigkiihler durchstromen. Eine andere Mdglichkeit bildet die Verwendung
von kalter oder warmer Luft als Kihimedium des Liebigkuhlers. Eine IR Lampe, ein Fohn oder
ein Heissluftgebldse kdnnen helfen Kristalle in die Vorlage zu befordern.

Mit einem Fohn oder einem Heissluftgeblése ist Vorsicht geboten. Sie sind eine gefihrliche
Ziindquelle. Zudem kann heisse Luft Glas zum Zerspringen bringen, wenn sie konstant und
immer auf denselben Punkt gerichtet auftrifft. Das Glas muss immer gleichmassig von moglichst
allen Seiten erwédrmt werden.

Eine Alternative zum Erwirmen des Kiihlers ist die Verwendung einer Wurstkolbenapparatur.

Vakuum-

Ballon mit
Inertgas

flassigkeit

A

@ Abb. 12.2 Apparatur zur Destillation von Feststoff unter Vakuum und Inertgas

die zu verwendenden Kolben (auch die Wurstvorlage) tarieren

Schliffe fetten

leere Apparatur hinter Schutzschild oder in der Kapelle evakuieren und auf Dichtheit
priifen

beliiften und Substanz einfiillen

evakuieren und mit Inertgas ,,spiilen®; diesen Vorgang 2-3 mal wiederholen
langsam aufheizen

Substanz bei Normaldruck schmelzen (nicht iiberhitzen!)

erneut evakuieren

weiter aufheizen

Kopftemperatur kontinuierlich iiberwachen

destillieren

12
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Nach beendeter Destillation Heizbad entfernen und Riickstand im Destillierkolben erkalten
lassen. Danach bis zum Druckausgleich Inertgas einstromen lassen.

Das erstarrte Destillat wird unter inerten Bedingungen aus der Wurstvorlage, wie sie
0 Abb. 12.2 zeigt, geschmolzen und ohne zu pulverisieren (Oberfliche klein halten) immer
noch unter inerten Bedingungen abgefillt.

12.1.3 Abfiillen unter Inertgas

Um die Oxidation der gereinigten Substanz beim Abfiillen oder Lagern zu vermeiden, wird das

Destillat unter inerten Bedingungen abgefuillt. Steht dazu keine fest installierte Vorrichtung zur

Verfligung, dienen die Improvisationsmdglichkeiten, welche in @ Abb. 12.3 und 12.4 gezeigt sind.
CO, oder Argon dient als Schutzgas in einer Wanne oder etwas Ahnlichem.

Alu-Folie

e L copn
Reibschale mit Alu- Trockenreis Flasche mit CO,-Gas

Folie ausgekleidet (soll Reibschale gespiilt
nicht beriihren)

B Abb. 12.3 Abfillen unter Kohlenstoffdioxid oder Argon

Stickstoft dient als Schutzgas in einem Plastiksack.

Manipulationen von

aussen durchfiihren Plastiksack

—_—

Inertgas — S

gesplilt

8 Abb. 12.4 Abfillen unter Stickstoff



163 12

12.2 « Destillation unter Feuchtigkeitsausschluss

12.2 Destillation unter Feuchtigkeitsausschluss

Werden feuchtigkeitsempfindliche oder hygroskopische Substanzen destilliert, muss dies unter
Ausschluss von Feuchtigkeit erfolgen. Der Zutritt von Feuchtigkeit wird durch das Anbringen
eines Trockenrohrs oder Beliiften mit trockenem Inertgas vermieden.

12.2.1 Destillation bei Normaldruck

Fiir die Destillation bei Normaldruck wird ein Trockenrohr an die Offnung des Destilliervor-
stosses angebracht, wie die @ Abb. 12.5 zeigt.
Um einen Druckausgleich zu erméglichen, wird grobkérniges Trockenmittel eingefillt.

v

B Abb. 12.5 Trocknungsmittel nimmt gegebenenfalls Feuchtigkeit auf

12.2.2 Destillation bei vermindertem Druck

Fir die Destillation bei vermindertem Druck wird mit trockenem Inertgas beliftet, wie die
8 Abb. 12.6 zeigt.

T}nertgas

B Abb. 12.6 Der Anschiitz-Thiele Vorstoss ermdglicht sowohl den Betrieb unter Vakuum als auch das Beluiften
mit Inertgas
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12.2.3 Aufbewahren unter Feuchtigkeitsausschluss

Muss das Destillat lingere Zeit unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt werden, empfiehlt
es sich, den Flaschenverschluss mit Parafilm oder Paraffin zu iiberziehen oder das Destillat in
eine Glasampulle einzuschmelzen. Beim Aufbewahren von hygroskopischen Fliissigkeiten kann
Molekularsieb als Trockenmittel direkt in die Flasche gegeben werden.

12.3 Abdestillieren aus dem Reaktionsgefiss

Soll wihrend oder nach einer Reaktion das Losemittel oder das Produkt abdestilliert werden,
kann eine Destilliervorrichtung direkt auf den Reaktionskolben montiert werden, wie es das
Beispiel in der @ Abb. 12.7 zeigt. Der Riickflusskiihler wird entfernt, das Kiithlwasser im Riihr-
verschluss abgestellt und dieser entleert.

B Abb. 12.7 Ein kleiner apparativer Umbau ermdglicht das Abdestillieren aus dem Reaktionsgeféss

Das Abdestillieren kann auch mit Einschrankungen bei vermindertem Druck erfolgen.
Das Abdestillieren von Losemittel erfolgt tiblicherweise rascher, als dies bei einer normalen
Destillation der Fall ist. Es empfiehlt sich die Verwendung eines Intensivkiihlers.

12.4 Kugelrohrdestillation

Die Kugelrohrdestillation ist eine besondere Art der Gleichstromdestillation. Sie ist ein Beispiel
einer Kurzwegdestillation.

Wie im » Abschn. 8.1 ,,Gleichstromdestillation beschrieben erfolgt die Trennung durch
einmaliges Verdampfen und Kondensieren.
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12.4.1 Eignung

Eine Kugelrohrdestillation eignet sich wegen des geringen Massenverlusts gut fiir kleine Mengen,
jedoch nur bei grossen Siedepunkt-Unterschieden. Eine Fraktionierung ist nur bedingt méglich.

12.4.2 Apparatur

Wie die @ Abb. 12.8 und 12.10 zeigen, umfasst die kompakte Apparatur:
einen Verdampfungsteil (1), der Ofen ist transparent, so dass allfillige Verfarbungen die
auf eine Zersetzung hindeuten kénnten, erkannt werden
einen Kondensationsteil (2), der idealerweise mit Wasser, Eis oder Trockeneis gekithlt
wird
Anschliisse fiir Vakuum und Inertgas-Beliiftung (3), in den meisten Fillen wird unter
Vakuum gearbeitet
einen Drehmotor (4) der Siedeverziige verhindert und eine gleichmassige Wirmevertei-
lung gewihrleistet
eine Blende (5), die den Warmeverlust gering halt
eine elektronische Steuereinheit

Die Messung der Innentemperatur ist nicht moglich.

B Abb. 12.8 Aufbau einer Kugelrohr-Destillations-Apparatur. (Mit freundlicher Genehmigung von BUCHI Labor-
technik AG, Flawil, Schweiz)

12.4.3 Handhabung

In Endkolben A, siche @ Abb. 12.9, wird das Gemisch vorgelegt. Dann werden Endkugel (A)
und Mittelkugel (B) im Ofen aufgeheizt, Mittelkugel (C) verbleibt ausserhalb des Ofens und
dient als Vorlage. Sie wird gekiihlt. Die Hohlwelle (D) ist mit dem Motor verbunden und rotiert.
Es wird stufenweise aufgeheizt. Sobald sich in der Mittelkugel (C) niedersiedendes Destillat
gesammelt hat, jedoch nichts mehr destilliert wird die Mittelkugel (B) zur Vorlage fiir das
hohersiedende. Hierzu wird die Blende gedffnet, Kugel (B) aus dem Ofen gefiihrt, die Blende
wieder verschlossen und weiter aufgeheizt.
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8 Abb. 12.9 Das Kugelrohr

Eine Mehrfachdestillation ist fiir relativ reine Substanzen moglich. Dabei wird zuerst die End-
kugel (A) in den Ofen geschoben. Wenn alles destilliert wurde, wird die Mittelkugel (B) in den
Ofen geschoben und die Substanz in die Mittelkugel (C) destilliert.

B Abb. 12.10 Kugelrohrofen B-585. (Mit freundlicher Genehmigung von BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Schweiz)

12.5 Zusammenfassung

Die Destillation von oxidationsempfindlichen, feuchtigkeitsempfindlichen oder hygroskopi-
schen Fliissigkeiten oder Feststoffen fordert spezielle Massnahmen, die in diesem Kapitel auf-
gefiihrt werden. Ausserdem werden das Abdestillieren aus einem Reaktionsgefdss, sowie die
Kugelrohrdestillation beschrieben.

Weiterfiihrende Literatur

Schwister K (2007) Taschenbuch der Verfahrenstechnik. Hanser Verlag, Miinchen
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Unter Sublimieren wird der direkte Ubergang vom festen in den gasformigen Aggregatzustand
verstanden.

Einige Beispiele aus dem hauslichen Alltag:

Campbher sublimiert zur Mottenbekdmpfung im Kleiderschrank,

Schnee sublimiert ohne zu schmelzen,

im Winter trocknet im Freien aufgehéngte, steifgefrorene Wische,

Lebensmittel wie frische Gewiirzkrauter oder Kaffee konnen gefriergetrocknet werden.

Im chemischen Labor wird die Sublimation zum Reinigen von Feststoffen oder zum Trennen
von Feststoffgemischen beniitzt.

Die Vorteile der Sublimation sind:

schonende thermische Behandlung der Substanz,

geringer Verlust, deshalb speziell geeignet zum Reinigen kleinster Stoffmengen.

13.1 Physikalische Grundlagen

Die Sublimation eignet sich zum Trennen von Feststoffgemischen, wenn diese aus sublimier-
baren und wenig fliichtigen Anteilen bestehen. Viele sublimierbare Feststoffe weisen einen
charakteristischen Geruch auf.

13.1.1 Dampfdruck von Feststoffen

Molekiile und Ionen in Feststoffen schwingen um ihren raumlich festgelegten Aufenthaltsort.
Die temperaturabhidngige Schwingungsenergie wird dabei von Teilchen zu Teilchen iibertragen.

Die Schwingungsenergie einzelner Teilchen kann so hoch sein, dass sie die zwischenmole-
kularen Anziehungskrifte iibersteigen und somit als Molekiile oder Ionen den Feststoff dampf-
formig verlassen.

Da die Anziehungskrifte unter den Teilchen von Ionenverbindungen im Vergleich zu nicht-
ionischen Verbindungen sehr hoch sind, besitzen Ionenverbindungen sehr geringe Dampfdrii-
cke und sublimieren deshalb nur schlecht.

13.1.2 Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks

Wie die @ Abb. 13.1 zeigt, bildet sich zwischen dem Feststoff und den tiberstehenden Ddmpfen ein
Gleichgewichtszustand, wenn ein sublimierbarer Stoff in einem Gefiss eingeschlossen ist. Es ver-
lassen pro Zeiteinheit gleich viele Teilchen die Substanz, wie wieder zur Substanz zuriickkehren.

B Abb. 13.1 Dampfdruck eines Feststoffes bei Raumtemperatur
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Wie die B Abb. 13.2 zeigt, sublimiert beim Erwdrmen mehr Substanz, was den Dampfdruck
erhoht.

B Abb. 13.2 Dampfdruck eines Feststoffes bei erhchter Temperatur

Wie die @ Abb. 13.3 zeigt, schlédgt sich beim Abkiihlen ein Teil des Dampfes als Sublimat nieder.

B Abb. 13.3 Der Feststoff resublimiert an den kiihlen Ecken

Mit zunehmender Temperatur erhoht sich der Dampfdruck des festen Stoffes bis der Subli-
mationspunkt erreicht ist. Beim Sublimationspunkt ist der Dampfdruck gleich gross wie der
Umgebungsdruck.

Bei der Sublimationstemperatur sublimieren die Kristalle auch im Innern und zerplatzen.
Die Sublimation soll jedoch nur an der Oberfldche der einzelnen Feststoftteilchen stattfinden.
Deshalb wird bei Temperaturen unterhalb des Sublimationspunkts gearbeitet.

Wie die @ Abb. 13.4 zeigt, muss zwischen der Heiz- und der Kiihlfliche eine moglichst
grosse Temperaturdifferenz herbeigefithrt werden, um das Gleichgewicht einer Sublimation in
Richtung Sublimat zu beeinflussen.

kiihlen

heizen
B Abb. 13.4 Das Sublimat resublimiert am kihlsten Ort

13
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13.1.3 Druckabhingigkeit des Sublimationspunkts
und der Sublimationsgeschwindigkeit

Durch das Herabsetzen des Umgebungsdruckes kénnen die Teilchen aus einem Feststoff un-
gehinderter austreten. Erreichen Umgebungsdruck und Dampfdruck des Feststoffes denselben
Betrag, so ist der Sublimationspunkt erreicht. Durch das Absenken des Umgebungsdruckes
kénnen somit auch Stoffe sublimiert werden, die sonst nur durch Uberschreiten der Schmelz-
temperatur in ausreichender Menge in den gasformigen Zustand gebracht werden kénnten.

O Abb. 13.5 zeigt den Ubergang in den gasformigen Zustand.

Siedepunkt
bei Normal-
druck

Dampfdruck

-

Temperatur

B Abb. 13.5 Ubergang in den gasférmigen Zustand durch Sieden bei Normaldruck

Wie die @ Abb. 13.5 und die @ Abb. 13.6 zeigen, kann durch das Absenken des Umgebungsdru-
ckes auch die Sublimationsgeschwindigkeit erhoht werden.

A

Smp
Sublimations-

Dampfdruck

1 -

Temperatur

B Abb. 13.6 Ubergang in den gasférmigen Zustand durch Sublimieren bei vermindertem Druck

13.1.4 Sublimation eines Feststoffgemisches

Beim Trennen oder Reinigen von Feststoffgemischen kann die Geschwindigkeit der Sublimation
beeinflusst werden durch:
Vergrossern der Substanzoberfliche
gute Warmeverteilung zwischen Substanz und der beheizten Fliche
Reduzieren des Umgebungsdruckes
Erhohen der Temperatur des zu trennenden Gemisches bis unterhalb des Schmelzpunkts
Verschieben des Gleichgewichts auf die Seite des Sublimats durch gute Kithlung und
gelegentliches Abkratzen vom Kiithlfinger
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13.1.5 Lyophilisation oder Gefriertrocknung

Die Gefriertrocknung beruht auf der Sublimation von Wasser unter Fein- oder Hochvakuum.
Sie dient beispielsweise zur Trocknung von wasserhaltigen Mustern wie Friichten vor einer
Analyse. Wasserhaltigen Mustern aus der biotechnologischen Herstellung von Impfstoffen oder
Fraktionen aus dem HPLC konnen auf diese Weise schonend und rasch das Wasser entzogen
werden. Zuriick bleibt ein trockener Riickstand, wie er von l6slichem Kaffee bekannt ist. Die
Stabilitdt und die Wasserloslichkeit von Edukten fiir Synthesen konnen so erhoht werden.
Die trockenen Produkte sind deutlich stabiler, als wenn sie in Losung aufbewahrt werden.
Das geringere Volumen und das reduzierte Gewicht sind vorteilhaft und das Entfernen des
Wassers beeinflusst die (biologische) Aktivitit des Produkts nicht. Das Produkt wird auf einer
Platte normalerweise auf —40 bis —50 °C unter Vakuum abgekiihlt und anschliessend langsam
erwédrmt, um das Eis zu sublimieren. Dadurch wird der Wassergehalt des Produkts gesenkt.
Wihrend der Gefriertrocknung sind die Temperatur des Produkts und der Druck die kriti-
schen Parameter. Diese werden wihrend jedem Sublimationszyklus iberwacht. Sie zeigen den
Endpunkt an. Zusitzlich miissen Lyophilisatoren regelmissig validiert werden. Die Gefrier-
trocknung ist ein eher teurer Prozess, weil er grosse Anforderungen an die Apparatur stellt und
viel Energie verbraucht. Deshalb ist Lyophilisation im Labor nur fiir kleine Mengen sinnvoll.

13.2 Sublimationsapparatur

Die @ Abb. 13.7 zeigt eine Sublimationsapparatur, wie sie fiir die Reinigung von organischen
Feststoffen dient.

Kihlwasser

Draht

Badniveau

Rundflter
perforiert

@ Abb. 13.7 Beispiel einer Sublimationsapparatur

13
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13.2.1 Sublimation von Einzelkomponenten

Stoffe, welche nichtsublimierende Verunreinigungen enthalten, konnen auf diese Weise gerei-
nigt werden.

Bevor die Sublimation durchgefiithrt wird, muss der Schmelzpunkt des Feststoffgemisches
bestimmt werden.

Zuerst muss die Apparatur montiert und auf Dichtigkeit gepriift werden.

Substanz pulverisieren.

Pulverisierte Substanz einfiillen, auf der ganzen Fliche verteilen und mit Rundfilter abdecken.

Apparatur verschliessen und bis zum gewiinschten Unterdruck evakuieren.

Kithlwasser oder -medium einstellen.

Die Apparatur beheizen.

Die richtige Eintauchtiefe beachten.

Die Badtemperatur maximal 10 °C unter der Schmelztemperatur des Stoffgemisches

halten.

Bei deutlichem Beginn der Sublimation Apparatur zur Pumpe hin verschliessen und nur

bei Bedarf nachevakuieren.

Sublimat von Zeit zu Zeit vom Kiihlfinger entfernen und dieses verschlossen aufbewahren.

Zur Verhinderung der Bildung von Kondenswasser am Kiihlfinger muss vor dem Offnen

des Apparates das Kiithlwasser abgestellt werden.

Die Sublimation ist beendet, wenn sich am Kiihlfinger kein Sublimat mehr bildet.

13.2.2 Fraktionierte Sublimation

Unterscheiden sich die sublimierbaren Komponenten eines Gemisches wesentlich in ihrer
Fliichtigkeit, kann fraktioniert sublimiert werden.

Bevor die Sublimation durchgefiithrt wird, muss der Schmelzpunkt des Feststoffgemisches
bestimmt werden.

Durchfithrung der Sublimation wie oben beschrieben.

Bildet sich am Kiihlfinger kein Sublimat mehr, werden jetzt Druck und Temperatur von Fraktion

zu Fraktion schrittweise verandert; die Fraktionen werden getrennt aufbewahrt.
Die Sublimation ist beendet, wenn sich am Kiihlfinger kein Sublimat mehr bildet.

13.2.3 Reinheitskontrolle

Die Sublimate sind mit analytischen Methoden wie Diinnschichtchromatographie, Schmelz-
punktbestimmung, HPLC oder NMR auf Reinheit zu prifen.

13.3 Zusammenfassung

Das Sublimieren von organischen Feststoffen ist eine Reinigungsmethode, welche oft einen sehr
hohen Reinigungseffekt liefert, wenn sich die zu reinigende Substanz sublimieren lésst. Im La-
bor Verwendung findet auch die Lyophilisation, welche auch unter dem Begrift Gefriertrocknen
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bekannt ist. Diese Methode ist sehr effizient, wenn Muster rasch und méglichst vollstindig in
wasserfreiem Zustand vorliegen sollen.

Weiterfiihrende Literatur

Becker HG et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim, S 57
http://www.ellab.de/anwendungen/medizinisch/pharma/lyophilisation.aspx Aufgerufen am 13.6.2016
http://www.carbagas.ch/de/marktbereiche/pharma-chemie/lyophilisation.html Aufgerufen am 13.6.2016
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Zentrifugieren oder Schleudern ist die Bezeichnung fiir ein Verfahren zum Trennen von zwei-
oder mehrphasigen Stoffgemischen mit Hilfe der Zentrifugalkraft oder Fliehkraft.

Die Zentrifugalwirkung hat auch im Alltag verschiedene Anwendungen. Beispiele sind:

Entwissern von feuchter Wésche beim Wischeschleudern

Entfernen von Honig aus den Waben beim Honigschleudern

Entrahmen von Milch

Trennen von Blutbestandteilen

Abtrennen von festen und fliissigen Teilchen in einer Suspension

14.1 Physikalische Grundlagen

14.1.1 Gewichtskraft

Wird in einem mit Wasser gefiillten Gefdss Sand aufgewirbelt, kann man beobachten, dass sich
der Sand am Boden wieder absetzt, wie das die B Abb. 14.1 zeigt. Dies beruht darauf, dass die
Dichte, und bei gleichen Volumen auch die Gewichtskraft, des Sandes grosser sind als beim
Wasser. Diese Beobachtung gilt im Allgemeinen fiir alle Suspensionen.

Erdanziehung
(Gravitation)

B Abb. 14.1 Die Wirkung der Schwerkraft auf eine Suspension

14.1.2 Zentrifugalkraft oder Fliehkraft

Wenn auf ein Teilchen anstelle der Gravitation eine gréssere Kraft, in diesem Fall die Zentrifu-
galkraft einwirkt, beschleunigt das die Trennung der Teilchen, wie die @ Abb. 14.2 zeigt. Die
Zentrifugalkraft zeigt Wirkung, wenn ein Teilchen einer Kreisbewegung, welche auch Rotation
genannt wird, unterworfen wird.

Zentrifugalkraft

8 Abb. 14.2 Die Wirkung der Zentrifugalkraft auf eine Suspension
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Bewegt sich ein Korper auf einer Kreisbahn, so erfihrt er stindig eine zum Kreismittelpunkt
gerichtete Anderung der Geschwindigkeitsrichtung, die Radialbeschleunigung a, 4.

14.1.3 Kréafte bei der Rotation

© Sobald eine Zentrifuge auf konstanter Drehzahl lauft, fiihrt sie eine gleichférmige Kreisbe-
wegung aus.

Eine gleichférmige Kreisbewegung erfahrt eine dauernde Richtungsdnderung der Geschwin-
digkeit, was eine Radialbeschleunigung a,,q bewirkt. Der Betrag der Geschwindigkeit bleibt
dabei konstant.

Die Radialbeschleunigung berechnet sich nach

v2

Qrad = —
r

a,,q = Radialbeschleunigung m/s,
v = Geschwindigkeit m/s,
r = Radius m.

Nach dem Aktionsprinzip gilt, dass Kraft gleich Masse mal Beschleunigung ist

F=m-a
F =Kraft N,
m = Masse kg,

a = Beschleunigung m/s”.

Wie die @ Abb. 14.3 und 14.4 zeigen, wirken bei einer Rotation zwei Krifte gegeneinander:
Erstens die Zentripetalkraft welche zum Zentrum hin gerichtet ist und den Kérper auf seine
Bahn zwingt (Zentripetalkraft F,).
Zweitens wirkt die Zentrifugalkraft der Zentripetalkraft entgegen und ist somit nach aussen
gerichtet. Sie ist gleich gross wie die Zentripetalkraft (Zentrifugalkraft F,).

P
E: ‘/ ?.-.

<
i
o |
\\

T

x\‘v

@ Abb. 14.3 Zentripetalkraft F, und Zentrifugalkraft F, am Beispiel des Hammerwerfens

14
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Die Grosse dieser Krifte ist abhéingig von:
der Rotationsgeschwindigkeit

dem Radius des Kreises

der Masse des rotierenden Korpers

Diese ,,Kraft“ berechnet sich nach

F =

F = Zentripetal- oder Zentrifugalkraft N
m = Masse kg

v = Geschwindigkeit m/s

r = Radius m

Beispiele, wo diese Krifte spiirbar sind:
Ein Auto fahrt mit hoher Geschwindigkeit in eine Kurve mit engem Radius
Ein leichter und ein schwerer Mensch sitzen im gleichen rotierenden Karussell

Fliegt der Korper infolge seiner Tragheit tangential weg, so sind Zentripetal- und Zentrifugal-
kraft aufgehoben, da beide Krifte gleich gross, aber einander entgegengerichtet sind.

B Abb. 14.4 Wirkung von Zentripetalkraft F, und Zentrifugalkraft F, im Schema

14.1.4 Wirkung einer Zentrifuge

Die Wirkung einer Zentrifuge beruht auf der Radialbeschleunigung, die ein Teilchen in dem
von der Maschine erzeugten Schwerefeld erfihrt. Die Radialbeschleunigung bezieht sich auf die
Erdbeschleunigung ¢ und driickt sich als Vielfaches dieses Wertes aus.

U2

£ o8I mis
Erdbeschleunigung = 9,81m/s* = 1g
r = Radius m

v = Geschwindigkeit m/s

Eine Beispielrechnung: Ein Gegenstand von 0,001 kg wird in einer Zentrifuge mit 0,1 m Radius
bei 3'000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert. Wie gross ist die Zentrifugalkraft in N und
die Radialbeschleunigung in g?
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Erstens Berechnung der Geschwindigkeit v in m/s

~2:0,1m- 7 - 3000

=31.416
60s Alom/s

v

Zweitens Berechnung der Zentrifugalkraft in N

0,001 kg - (w)z -
F = 0,1m =9,870kg.s_2=9,870N

Radialbeschleunigung a,,4 in g

(31,4Sl6m)2

Urag = ———————
B 0 Tm - 9.81 m/s?

=1006g
Wird mit denselben Parametern aber mit 15’000 Umdrehungen pro Minuten gerechnet, wird
eine Radialbeschleunigung von 25’152 g erreicht.

© Eine Erhéhung der Drehzahl bewirkt eine exponentielle Erhhung der Radialbeschleuni-
gung. Dieser Umstand macht das Zentrifugieren so effektiv.

Wie die @ Abb. 14.5 zeigt, ist eine weitere Moglichkeit zur Ermittlung der g-Zahl von Zentrifu-
gen die Verwendung eines Nomogramms.

Radius {cm) g RPM

30 — 50000

25

20

18 A
16
15 —
14 .+
13 +
12 +

S
01—

——— 1+t
| | | |

L 15000
+ Ablesebeispiel:

Radius =10¢cm
i RPM  =2000

T 3.  =4509 [ s

35 +

a-L 500 —— 5000

B Abb. 14.5 Nomogramm zur Ermittlung der g-Zahl von Zentrifugen

14
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Wird eine Gerade durch die linke Skala, welche den Wert des Radius abbildet, durch die
rechte Skala, welche den Wert der Umdrehungen pro Minute (RPM) abbildet, gezogen, ergibt
der Schnittpunkt der Geraden mit der mittleren Skala die g-Zahl.

14.2 Laborzentrifugen

14.2.1 Vorgehen beim Einsatz von Zentrifugen

Vor dem Einschalten der Zentrifuge Schleuderraum auf Fremdkorper wie Glassplitter oder
Flussigkeit kontrollieren.

Vor dem Einsetzen der Glaser in die Stahlbecher Gummipolster einlegen, um Glasbruch zu
vermeiden.

Die Zentrifuge muss mit Stahlbecher, Gummipolster und Glaseinsatz genau ausgewogen sein.
Die Zentrifuge gleichmassig beladen. Das bedeutet, dass gleiche Massen in den gegeniiber-
liegenden Einsatzen vorhanden sind.

Das Nennvolumen der Glaseinsatze in Millilitern entspricht auch der héchstzulassigen Fill-
masse in Gramm.

Die vorgeschriebene Maximaldrehzahl des Gerats darf in keinem Fall Giberschritten werden.
Sie richtet sich nach den verwendeten Einsatzen.

Der Trennvorgang kann verbessert werden durch:
Vergrossern der Drehzahl
Verlangern der Laufzeit
Vergrossern des Dichteunterschieds zwischen den Phasen

14.2.2 Tischzentrifugen

Tischzentrifugen, die @ Abb. 14.6 zeigt ein Beispiel dafiir, sind die einfachsten Laborzentrifugen.
Sie werden meist zur Konzentrierung schnell sedimentierender Substanzen benutzt. Die Dreh-
geschwindigkeit vieler Tischzentrifugen kann bis 18’000 Umdrehungen pro Minute betragen.
Die meisten arbeiten bei Raumtemperatur mit in integrierter Kithlung. Manche Modelle konnen
beheizt, evakuiert oder unter Inertgas betrieben werden.

|Stahl
becher

|- I Gummipolster

B Abb. 14.6 Schematische Darstellung einer Ausschwingzentrifuge



181
14.2 - Laborzentrifugen

Eine Becherzentrifuge hat frei ausschwingende Stahlbecher, in welchen sich die Zentrifugier-
rohrchen auf Gummipolstern befinden.

In einer Winkelzentrifuge, wie die @ Abb. 14.7 ein Beispiel zeigt, ist die Schréglage der Be-
cher fixiert. Sie erreichen hohere Drehzahlen und damit héhere g-Werte als Becherzentrifugen.

| i
(2 Q)

Gummipolster
1

B Abb. 14.7 Schematische Darstellung einer Winkelzentrifuge

14.2.3 Hochgeschwindigkeitszentrifuge

In fast jedem biochemischen Labor hat es Hochgeschwindigkeitszentrifugen. Sie dienen meist
fir praparative Zwecke. Sie verfiigen iiber eine Bremsvorrichtung, um die Auslaufzeit zu verkiir-
zen. Es gibt auch Hochleistungs-Tischzentrifugen mit einer Leistung bis 30’000 Umdrehungen
pro Minute.

14.2.4 Ultrazentrifuge

Hauptsachlich Labors in der Agro- und Pharmabiologie verwenden Ultrazentrifugen. Sie die-
nen oft zum Trennen oder Reinigen von Zellbestandteilen und Makromolekiilen, welche sich
durch Zentrifugieren mit geringerer Drehzahl nicht abtrennen lassen.

Im Unterschied zu anderen Zentrifugen-Systemen sind damit bis zu 800'000-fache Erdbe-
schleunigung erreichbar und die rotierenden Teile befinden sich in einem evakuierten Behalter.

Die @ Abb. 14.8 zeigt ein Beispiel einer Ultrazentrifuge. Die wichtigsten Teile sind:

Rotorkammer

Panzerplatte zum Schutz der Rotorkammer

Elektronik zur Kontrolle von Temperatur, Geschwindigkeit und Unterdruck

Vakuumpumpe

Diffusionspumpe

Kiithlvorrichtung

Geriteparameter am Beispiel des Ultrazentrifugen-Modells Beckmann — Coulter XPN-100
Maximale Drehzahl: 100’000 min ™~
Maximales Schwerefeld: 802’400 g
Probenvolumina von 0,2 mL bis 1,500 mL
Maximales Rotorvolumen: 1'675mL
kithlmittelfreies Kithlsystem fiir Temperaturen von 0-40°C
Regeneratives Bremssystem (Energie-Riickgewinnung)
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== Wartungsfreie Ol-Diffusionspumpe
== Gewicht 485kg

O Abb. 14.8 Eine Ultra-Zentrifuge nimmt einigen Platz ein

Vakuumsystem
Ein wichtiger qualitativer Unterschied zwischen einer Hochgeschwindigkeitszentrifuge und
einer Ultrazentrifuge ist das Vakuumsystem, welches nur die Ultrazentrifuge besitzt.

Bei Geschwindigkeiten unterhalb von 20000 Umdrehungen pro Minute (rpm) wird durch
die Reibung zwischen dem sich drehenden Rotor und der umgebenden Luft nur wenig Warme
erzeugt. Bei Geschwindigkeiten ab 40’000 rpm wiirde der Luftwiderstand jedoch zu einem
Problem. Um die dabei entstehende Reibungswérme zu eliminieren, wird die Rotorkammer
luftdicht verschlossen und durch zwei Pumpensysteme auf Hochvakuum evakuiert.

Temperaturkontrolle

In der evakuierten Rotorkammer ldsst sich die Temperatur nur mit einem Infrarot-Sensor direkt
neben dem Rotor messen und kontrollieren.

Arbeitstechnische Hinweise

Wie die @ Abb. 14.9 zeigt, verlangen die hohen Krifte von Ultrazentrifugen Réhrchen aus
Kunststoft mit einem Fassungsvermogen zwischen 1 mL bis 500 mL. Im Gegensatz zu den
niedertourigen Zentrifugen werden in hochtourigen Zentrifugen die Rohrchen verschlossen
eingesetzt. Dazu lassen sie sich in speziellen Behdltern mit Schraubverschluss einschliessen,
verschweissen, mit einem Adapter abdecken oder mit einem Falzdeckel verschliessen.
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@ Deckel @
% Stopfen %

[=]

Adapter

Réhrchen Réhrchen

C—OPPDI

C__C O DI
C_C> DI

B Abb. 14.9 Méglichkeiten um Zentrifugen-Réhrchen zu verschliessen

14.2.5 Rotoren

Zentrifugen konnen mit unterschiedlichen Rotoren betrieben werden. Wie die @ Abb. 14.10
zeigt, gibt es zwei Sorten:

Ausschwing-Rotoren (oder Schwingbecher-Rotoren) und

Festwinkel-Rotoren.

Meistens sind sie, wenn sie fiir niedrige bis mittlere Geschwindigkeiten ausgelegt sind, aus Alumi-
niumlegierungen oder, wenn sie fiir hohe Geschwindigkeiten ausgelegt sind, aus Titan gefertigt.

Zentrifugalkraft -

Sedimentationswe‘g
: L™,
der Teilchen

Sedimentationsweg
sssssssssssead
der Teilchen

Sediment mit flacher Sediment gewinkelt
Oberfliche

a b

B Abb. 14.10 Unterschiedliche Sedimentation bei (a) Ausschwing- und (b) Festwinkel-Rotoren

Festwinkel-Rotoren bestehen aus einem Metallblock, in dem sich sechs bis zw6lf Locher in
einem Winkel von 20-45° zur Rotationsachse befinden. Diese Rotoren erlauben meistens eine
vollstindige Sedimentierung bestimmter Bestandteile. Thr grosster Vorteil ist ihre hohe Volu-
menkapazitdt.

Der Ausschwing-Rotor besitzt drei bis sechs Halterungen. Daran werden die Becher, wel-
che die Zentrifugierrohrchen aufnehmen, angehingt. Diese Becher hidngen frei beweglich und
haben in der Ruhestellung eine vertikale Lage. Wahrend des Zentrifugierens schwingen sie ab
200-800 rpm durch den Einfluss der Zentrifugalbeschleunigung in einem Winkel von 90° aus,
so dass sie sich in horizontaler Lage befinden.

Diese Rotoren wurden fiir unvollstindige Sedimentierung in einem Gradienten konstruiert.
Der Vorteil dieser Rotoren ist, dass der Gradient sich vor dem Zentrifugieren in senkrechter
Position in den Zentrifugierréhrchen befindet, jedoch wihrend dem Zentrifugieren in horizon-
tale Position gebracht wird. In dieser Lage bewegt sich das sedimentierende Material in Form
von geraden Banden durch das Réhrchen.

14
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14.2.6 Laden der Rotoren

Wie die @ Abb. 14.11, @ Abb. 14.12 und @ Abb. 14.13 zeigen, miissen Rotoren so beladen wer-
den, dass wiahrend dem Zentrifugieren keine Unwucht entsteht. Die austarierten Rohrchen
respektive die Rohrchen enthaltenden Becher werden symmetrisch tiber die Rotationsachse in
der Mitte des Rotors und die Ausschwingachse der Halterung angeordnet.

Rotationszentrum

Réhrchen auf Drehachse

zum Rotationszentrum ber Kreuz
ausbalancierte Rohrchen

falsch beladen

B Abb. 14.13 Beispiel fiir einen, bezogen auf die Rotationsachse, asymmetrisch beladenen Rotor. Réhrchen zum
Rotationszentrum nicht tibers Kreuz ausbalanciert

14.2.7 Siebzentrifuge

Siebzentrifugen, die @ Abb. 14.14 zeigt ein Beispiel dafiir, sind Feststoffabscheider und dienen
vor allem zum Isolieren von Kristallisaten und schlechtfiltrierbaren Niederschldgen aus ihren
Mutterlaugen.
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Bei diesen Zentrifugen bildet der umlaufende Zylindermantel das Sieb. Filtereinsitze zum
Auswechseln halten feste Anteile der zentrifugierten Suspension zuriick, wihrend die flissige
Phase Filter und Sieb passiert und in eine Auffangvorrichtung ablauft.

Siebzentrifugen miissen robust gebaut sein, da das Fiillen des Filtereinsatzes mit Feststoffen
stets bis zu einem gewissen Grad ungleichmassig erfolgt. Das kann einen unregelmassigen Lauf
der Zentrifuge bewirken und zu Vibrationen fiihren.

1
|
|
i
] )

8 Abb. 14.14 Schematische Darstellung einer Siebzentrifuge

143 Zusammenfassung

Zentrifugieren oder Schleudern ist die Bezeichnung fiir ein Verfahren zum Trennen von zwei-
oder mehrphasigen Stoffgemischen mit Hilfe der Zentrifugal- oder Fliehkraft.

Die Zentrifugalwirkung hat auch im Alltag verschiedene Anwendungen. Beispiele sind:

Entwissern von feuchter Wésche beim Wascheschleudern,

Entfernen von Honig aus den Waben beim Honigschleudern,

Entrahmen von Milch,

Trennen von Blutbestandteilen,

Abtrennen von festen und fliissigen Teilchen in einer Suspension.

Weiterfiihrende Literatur

Brink, Fastert, Ignatowitz (2005) Technische Mathematik und Datenauswertung fiir Laborberufe. Verlag Europa-
Lehrmittel, Haan-Gruiten

Becker et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim, S 555

http://www.beckmancoulter.de/Life+Science/Zentrifugation/Ultrazentrifugen/Optima+XPN_100.html, aufgerufen
am 13.4.2015
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15.1 Einleitung

15.1.1 Chromatographie, eine Definition

Chromatographie bezeichnet das Verfahren, dass die Auftrennung eines Stoffgemisches in einer
zu bearbeitenden Probe durch unterschiedliche Verteilung seiner Einzelbestandteile zwischen
einer stationdren und einer mobilen Phase erlaubt. Dieses Prinzip wurde erstmals 1903 vom
russischen Botaniker Michail Tswett 6ffentlich beschrieben. Ab 1906 benutzte er den Begriff
»Chromatographie®, welcher er aus den griechischen Wortern chromos (= Farben) und graphein
(= schreiben) zusammensetzte.

Tswett untersuchte gefarbte pflanzliche Extrakte, zum Beispiel aus Blattmaterial, und konnte
daraus durch Chromatographie verschiedene Farbstoffe isolieren. Praktische Anwendung findet
diese Methode im chemischen oder pharmazeutischen Labor zur Isolierung oder Reinigung
von Substanzen (= praparative Chromatographie) sowie in der chemischen Analytik, um Stoft-
gemische zu trennen, die Inhaltsstoffe zu identifizieren und die Quantitat der identifizierten
Substanzen zu bestimmen (= analytische Chromatographie).

15.1.2 Einsatzgebiete, Unterteilung der Chromatographie

© Chromatographische Methoden sind im Allgemeinen schonend, schnell, sehr empfindlich
und universell anwendbar.

Einige Einsatzbeispiele:
Reaktionsiiberwachung und Routineanalysen qualitativer und quantitativer Art
Charakterisieren und Identifizieren von Substanzen
Nachweis von Stoffen im Spurenbereich
Umweltschutz, klinische Chemie, Lebensmittelchemie
Gewinnen von Wirkstoffen aus komplexen Gemischen im praparativen Massstab

Verschiedene chromatographischen Methoden (siehe @ Abb. 15.1) konnen aufgrund der Be-
schaffenheit der mobilen und stationdren Phase eingeteilt werden in:
Diinnschichtchromatographie (DC)
Sdulenchromatographie (SC)
Fliissigchromatographie (LC)
Gaschromatographie (GC)
Uberkritische Fluidchromatographie, auf Englisch heisst das supercritical fluid chromato-
graphy (SFC)

Weitere Einteilungskriterien sind:

nach Aggregatzustand der mobilen und der stationdren Phase:
Gaschromatographie (Verteilungschromatographie), mobile Phase gasférmig, stationare
Phase flissig
Gaschromatographie (Adsorptionschromatographie), mobile Phase gasférmig, stationére
Phase fest
Flussigkeitschromatographie (Verteilungschromatographie), mobile Phase flissig,
stationdre Phase fliissig
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Flussigkeitschromatographie (Adsorptionschromatographie), mobile Phase fliissig, statio-
nére Phase fest
Uberkritische Fluidchromatographie, mobile Phase iiberkritisches Fluid, stationire Phase
fest oder fliissig

nach Arbeitstechnik
Schichtchromatographie
Séulenchromatographie

nach Trennmechanismen
Adsorptionschromatographie
Verteilungschromatographie
Grossenausschlusschromatographie
Ionenaustauschchromatographie
Ionenpaarchromatographie
Affinitatschromatographie

Eine eindeutige Einteilung nach Trennmechanismus ist nur im Falle der Gréssenausschluss-
und der Tonenaustauschchromatographie moglich, bei allen anderen Methoden kommen im-
mer mehrere Trennmechanismen nebeneinander vor.

15.1.3 Einteilung chromatographischer Techniken
nach dem Aggregatszustand der mobilen Phase

CHROMATOGRAPHIE
Gas-Chromatographie Chromatographie mit Flussigkeitschromatographie
GC Uberkritischen Flussigkeiten LC
SFC

x . Dinnschicht-
Saulen-Chromatographie .
Chromatographie
DC
Normaldruck-LC| | Mitteldruck-LC Hochdruck-LC Elektro-
MPLC HPLC chromatographie

B Abb. 15.1 Ubersicht iiber gebréauchliche chromatographische Techniken
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15.2 Die chromatographische Trennung

15.2.1 Prinzip der Trennungen

Unter dem Begrift ,Chromatographie“ werden Trennverfahren zusammengefasst, bei welchen
eine Trennung von Stoffgemischen durch unterschiedliche Verteilung der einzelnen Komponen-
ten zwischen einer ruhenden oder stationdren und einer sich bewegenden oder mobilen Phase
erfolgt. Im Gegensatz zur flissig/fliissig Extraktion wird also nur eine Phase bewegt.

Wie die @ Abb. 15.2 zeigt, wird in allen chromatographischen Verfahren das zu trennende
Stoffgemisch am Anfang einer Trennstrecke, die aus der stationdren Phase besteht, aufgetragen.

& Probengemisch
| mobile
| Phase
stationdre
1 Phase

Strémungsrichtung ———————

Trennstrecke

8 Abb. 15.2 Die Situation zu Beginn und kurz nach dem Start einer chromatographischen Trennung am Beispiel
der Diinnschichtchromatographie

15.3 Begriffe und Erkldarungen

15.3.1 Mobile Phase

Die mobile Phase ist der Teil im chromatographischen System, welcher sich tiber die stationére
Phase bewegt. Flissigkeitschromatographie hat eine fliissige mobile Phase welche oft Eluent,
Fliess- oder Laufmittel genannt wird. In der Gaschromatographie ist sie gasformig und heisst
dort Trigergas.

15.3.2 Probe

Als Probe wird das Gemisch aus den verschiedenen Analyten respektive Komponenten bezeich-
net, welches mittels Chromatographie getrennt werden soll.

15.3.3 Stationare Phase

Die stationére Phase ist der ruhende Teil des chromatographischen Systems. Dabei kann es sich
um eine feste Phase, eine fliissige Phase oder ein Gel handeln. Fliissige Phasen sind auf einen
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Trager aufgezogen, welcher ebenfalls am Trennprozess teilnehmen kann. Feste Phasen bestehen
oft aus Kieselgel als Grundlage. Kieselgel ist amorphes Siliziumdioxid mit poroser Oberfliche und
wird als Normalphase bezeichnet. Wurde die Oberfliche des Kieselgels durch Anhingen von
unpolaren Kohlenwasserstoffresten derivatisiert, wird die stationire Phase als Umkehrphase
oder Reversed Phase bezeichnet.

In allen Systemen diirfen die stationare und die mobile Phasen nicht mischbar sein.

15.3.4 Chromatographische Trennung

Eine Probe kann tel quel, als Losung oder als Feststoff auf die stationdre Phase aufgetragen
werden. Die Probenaufgabe ist je nach Chromatographiemethode unterschiedlich.

Die einzelnen Komponenten der Probe werden von der mobilen Phase entlang der stati-
ondren Phase transportiert und es kommt zu einer Verteilung der Stoffe zwischen den beiden
Phasen. Die Stoffmolekiile der Probe kénnen mit der stationiren Phase in Wechselwirkungen
treten und verringern dadurch ihre Wandergeschwindigkeit.

Da diese Wechselwirkungen stark substanzabhéngig sind, bewegen sich die einzelnen Kom-
ponenten der Probe unterschiedlich schnell entlang der stationdren Phase. Wie die @ Abb. 15.3
zeigt, kommt es zu einer Auftrennung des Gemisches in ihre einzelnen Bestandsteile.

Das Verzogern der Fliessgeschwindigkeit durch den Aufenthalt in der stationdren Phase
wird als Retention bezeichnet. Auf Deutsch bedeutet das englische Wort retention Rickhalte-
vermogen. Die Retentionszeit ist bei konstanten Bedingungen eine charakteristische Grosse in
der Chromatographie und wird zur Identifikation einer Komponente und fiir die Berechnung
von chromatographischen Kenngrossen eingesetzt.

Probeteilchen

stationédre Phase
(tritt mit den Probeteilchen unterschiedlich stark in Wechselwirkung)

—\/“\4\/.\/}_/——?
NWV\/—V
—t = & )
C
B Abb. 15.3 Da unterschiedlich aufgebaute Molekiile von der stationdren Phase unterschiedlich stark zuriick-
gehalten und somit von der mobilen Phase (Eluent) unterschiedlich schnell tiber die stationére Phase geschoben

werden (b), kommt es zur Auftrennung des Substanzgemisches (c). (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel
Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

15
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15.4 Physikalische und chemische Effekte

In den Unterkapiteln folgt eine Beschreibung von verschiedenen Methoden basierend auf phy-
sikalischen-chemischen Effekten und deren Trennmechanismen.

15.4.1 Adsorptionschromatographie

Die Adsorptionschromatographie wird sowohl in der Gas-, als auch in der Fliissigkeitschroma-
tographie eingesetzt. Die Retention der Probeteilchen erfolgt durch unterschiedliche Adhésion
aufgrund von elektrostatischen oder van-der-Waals-Kriften der Probeteilchen an der Oberfla-
che einer festen stationdren Phase.

Eine weitere Beschreibung befindet sich im Kapitel Trennmechanismen.

15.4.2 Verteilungschromatographie

Die Verteilungschromatographie wird hauptsachlich in der Gaschromatographie angewendet.
Hier erfolgt die Trennung aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeit der Probekomponenten
in der fliissigen stationdren Phase, welche entweder auf ein pulverférmiges, festes Tragermaterial
wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Kohle oder Teflon oder auf der Innenwand einer Kapillare
angebracht ist.

Eine weitere Beschreibung befindet sich im Kapitel Trennmechanismen.

15.4.3 Grossenausschlusschromatographie

Die SEC = Size Exclusion Chromatography kann auch GPC = Gel Permeation Chromatography
oder Gelfiltration heissen.

Die SEC wird vorwiegend zur Trennung von Makromolekiilen mittels einer fliissig-chroma-
tographischen Methode verwendet. Als stationdre Phase werden modifizierte Polysaccharide,
vernetzte Polystyrole oder Kieselgele verwendet. Beim Durchgang durch die stationdre Phase
diffundieren kleine Molekiile relativ rasch in die Poren des gequollenen Gels. Sie kénnen sich
im gesamten Sdulenvolumen verteilen das fiir den Eluenten zugénglich ist. Je grosser die Mo-
lekiile sind, umso kleiner wird das Volumen, in welchem sie sich aufhalten konnen, wie die
@ Abb. 15.4 zeigt. Grossere Molekiile eluieren darum schneller und haben somit eine kiirzere
Retentionszeit als die Totzeit, wie die @ Abb. 15.5 zeigt. Ab einer fiir die verwendete stationére
Phase festgelegten Molekiilgrosse, der Ausschlussgrisse, konnen sich diese grossen Molekiile
nur noch im Zwischenkornvolumen der stationdren Phase aufhalten. Diese Molekiile eluieren
folglich alle mit der gleichen Retentionszeit.
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Parenvolumen

B Abb. 15.4 Das Volumen der mobilen Phase setzt sich zusammen aus dem Zwischenkornvolumen und dem
Porenvolumen. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Je grosser die Molekdile sind, umso kiirzer ist die Retentionszeit in der SEC.

total ausgeschlossene Verbindungen

—V—P Totzeitmarker

y

Bereich der Gréssenausschluss-Chromatographie
Zeit

>

B Abb. 15.5 Bei der Grossenausschluss-Chromatographie findet die Trennung zwischen der Retentionszeit
der total ausgeschlossenen Molekiile und der Totzeit statt. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer,
F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

15
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Typische Anwendungen der SEC und der GPC sind:
Trennung von Proteinen
Bestimmung des Polymerisationsgrades von Polymeren
Bestimmung der Molmasse von Makromolekiilen

15.4.4 lonenaustauschchromatographie

Die Ionenaustauschchromatographie dient zur Trennung von geladenen Molekiilen wie beispiels-
weise von Aminosduren, Peptiden oder Salzen. Die Oberfliche der stationdren Phase besteht
aus aktiven Zentren mit ionischen Gruppen, an welchen die Probemolekiile zuriickgehalten
werden (siehe @ Abb. 15.6). Diese ionischen Gruppen sind chemisch an ein Gel oder an ein
Harz gebunden. Die Ladungen dieser ionischen Gruppen werden durch bewegliche Gegenionen
kompensiert.

SO; coo NRY NH3
SO; — oo —NR? NH3
Gel ; ) + +
oder S0; Co0 NR3 NH3
Harz ) - + +
SO; coo NR3 NH3
S0; coo NR} NHY
starker schwacher starker schwacher
Kationenaustauscher Kationenaustauscher Anionenaustauscher Anionenaustauscher

B Abb. 15.6 Je nach Art der funktionellen Gruppe ist der Anionen- oder Kationenaustauscher starker oder
schwacher. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Ahnlich wie in der Adsorptionschromatographie kommt bei der Ionenaustauschchromatogra-
phie eine Trennung dadurch zustande, dass Eluenten- und Probeteilchen miteinander um die
Wechselwirkung mit den aktiven Zentren der stationdren Phase konkurrieren.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die Wechselwirkung und somit die Selektivitit des
Systems zu beeinflussen:

Der pH-Werts beeinflusst die Aktivitit der ionischen Gruppe auf der stationdren Phase

und somit die Austauschkapazitit.

Die Art und die Konzentration der Gegenionen dndert die Konkurrenzsituation der Elu-

enten- und Probeionen.

Organische Zusitze im Eluenten beeinflussen Adsorptionsvorgange an der stationdren

Phase.

Ein Anwendungsbeispiel ist die Auftrennung und Reinigung von Aminoséuren.
Spezielle Formen der Ionenaustauschchromatographie, welche hier nicht weiter beschrieben
werden, sind die Ionen- und die Ionenausschlusschromatographie.
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15.4.5 lonenpaarchromatographie

Die Ionenpaarchromatographie wird hauptsichlich in der Fliissigkeitschromatographie mit
Umkehrphasen durchgefiihrt. Substanzen, welche in wiéssriger Losung dissoziieren, werden von
der unpolaren stationdren Phase nur wenig zuriickgehalten. Durch Zugabe von organischen Io-
nenpaarbildnern mit hydrophoben Resten zum Eluenten, kénnen solche Verbindungen starker
retardiert oder zuriickgehalten werden.

Die Ionenpaarchromatographie kann durch zwei Extreme beschrieben werden.

Das Ionenpaarreagenz bildet mit den Probeteilchen assoziierte Ionenpaare, welche hydro-
phober also wasserabstossender als die freien Probemolekiile sind und somit mehr Wechsel-
wirkungen mit der stationéren Phase eingehen (siehe 8 Tab. 15.1 links)

Das Ionenpaarreagenz lagert sich an die stationdre Phase an. Die Probeteilchen treten mit
diesen absorbierten Gegenionen in Wechselwirkung und werden somit stirker zuriickgehalten
(siehe @ Tab. 15.1 rechts)

In der Praxis sind beide Mechanismen mehr oder weniger stark fiir die Retention verant-
wortlich.

Das Retentionsverhalten kann zusitzlich beeinflusst werden durch:

den pH-Wert (Beeinflussung des Dissoziationsgrades)

die Art des Ionenpaarreagenz

die Konzentration an Ionenpaarreagenz (Aktivitat der gebildeten Ionenpaare)

B Tab. 15.1 (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

r a r r a g er
Ionenpaarreagenz \6 g ? 2
X hydrophobe
Borsten
hydrophobe lonenpaar-
Borsten I
@ & @
T3 &
pr el 5 &t &t b robe|
Prcbe Probe]  |Probe] Probel
+ Probe
Probe
Die Probemolekdile bilden mit dem lonenpaar- Das lonenpaarreagenz wird an die stationére Phase
reagenz hydrophobere lonenpaare und werden adsorbiert. Die Probemolektile werden durch elekt-
dadurch starker retardiert. rostatische Wechselwirkungen zuriickgehalten.

@ Tab. 15.1 Beispiele der Ionenpaarchromatographie.
Anwendungen sind beispielsweise die Trennung von dissoziierbaren Proben in der Abwas-
ser- oder Nahrungsmittelanalytik.

15.4.6 Affinitditschromatographie

Die Afhinitdtschromatographie ist eine dusserst selektive chromatographische Methode. Die grosse
Spezifitdt kommt dadurch zustande, dass an ein Tragermaterial chemisch gebundene Liganden nur
mit Teilchen in Wechselwirkung treten, welche raumlich und elektrostatisch genau zu ihnen passen.

Im ersten Schritt werden die gewiinschten Probeteilchen durch eine entsprechende Wahl der
chromatographischen Bedingungen fest an die Liganden gebunden. Unerwiinschte Teilchen pas-
sieren die stationdre Phase praktisch ungehindert, weil sie keine Wechselwirkungen eingehen. Im

15
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zweiten Schritt, wie die @ Abb. 15.7 zeigt, wird durch Zugabe einer Komponente zum Eluenten,
welche pH- oder Salzgradient genannt wird, und welche stirker an die Liganden gebunden wird
als die Probe, die gewiinschten Probeteilchen von der stationdren Phase gewaschen.

Ligand Ligand Ligand
NG & ot & 5t

N\ - -
8+ & 1) ) 8+ FS
Probe Probe Probe
S— 0§ [s™\ /&
5 8 1| Probe VA Probe
Probe 8 Y Probe

Probe

B Abb. 15.7 Nur Probemolekiile welche genau zum Liganden passen, werden gebunden, die Verunreinigungen
werden ausgewaschen. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Ein Anwendungsbeispiel ist die Reinigung von Antikorpern.

15.4.7 Trennung von Enantiomeren

Enantiomere, welche auch optische Isomere genannt werden, sind Verbindungen, welche sich
in ihrem rdumlichen, chemischen Aufbau wie Bild und Spiegelbild verhalten.

COOH COOH
H OH HO H

CHj CHj
D(-)-Milchs&ure L(+)-Milchs&ure

B Abb. 15.8 Die beiden Formen der Milchséure verhalten sich wie Bild und Spiegelbild; sie sind chiral

Enantiomere unterscheiden sich weder in ihrem chemischen noch in ihrem physikalischen
Verhalten.

© Enantiomere unterscheiden sich in ihrem biologischen Verhalten.

Wie die @ Abb. 15.8 zeigt, sind sie einzig in der Art wie sie polarisiertes Licht drehen - ob nach
links oder ob nach rechts - zu unterscheiden. Damit Enantiomerenpaare trotzdem chromato-
graphisch getrennt werden konnen, muss das chromatographische System ebenfalls chiral sein.
Diese Asymmetrie des chromatographischen Systems kann auf folgende Weise erreicht werden:
Die mobile Phase ist durch die Zugabe eines chiralen Reagenz zum Eluenten chiral. Die
stationdre Phase ist achiral
Die fliissige stationdre Phase ist chiral, die mobile Phase ist achiral
Die feste stationére Phase ist chiral, die mobile Phase achiral
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Alle drei Methoden basieren darauf, dass sich zwischen den chiralen Probekomponenten und
der chiralen stationdren Phase diastereomere Komplexe bilden, welche vom chromatographi-
schen System unterschiedlich stark retardiert werden.

15.5 Trennmechanismen

15.5.1 Trennung nach Adsorption

Die Adsorption bedeutet die Anlagerung eines Stoffes an einen anderen. Sie wird durch Anzie-
hungskrifte, die zwischen Stoffen bestehen konnen, verursacht. Diese elektrostatischen oder
van-der-Waals-Krifte bilden Anziehungskrifte welche zu Anlagerungen fithren, ohne dass
dabei eine feste chemische Bindung entsteht.

Die Trennung der Stoffe beruht zum einen auf der unterschiedlichen Adsorption der Stoffe
an der stationdren Phase und zum anderen auf der Affinitét der Stoffe zur mobilen Phase. Sub-
stanzen, welche weniger stark von der stationdren Phase adsorbiert werden und/oder welche
eine stirkere Affinitdt zur mobilen Phase haben, wandern daher schneller durch das System

Verschiedene Stoffe werden aufgrund der Polaritit zwischen den beteiligten Stoffen an
andere verschieden stark adsorbiert.

In der Adsorptionschromatographie ist die stationdre Phase fest, die mobile Phase kann
flissig, gasformig oder in der SFC ein tiberkritisches Fluid sein.

Beispiele:
Trennungen von Gemischen mittels DC auf trockenen Kieselgelplatten
Séulen- oder Flashchromatographe
HPLC mit und ohne Reversed Phase

15.5.2 Trennung nach Verteilung

Das Verteilungsprinzip aus der Extraktion mit nicht mischbaren Fliissigkeiten bildet die Grund-
lage der Verteilungschromatographie.

Verteilungschromatographische Effekte beruhen auf der ungleichen Verteilung der Proben-
molekiile aufgrund unterschiedlicher Loslichkeiten in zwei Fliissigkeiten oder in einer Flussigkeit
und in einem Gas. Eine meist sehr viskose Fliissigkeit bildet die stationére Phase. Die andere
Fliissigkeit oder das Gas ist die mobile Phase. Probenmolekiile welche sich besser in der statio-
néren Phase 16sen, werden dadurch zuriickgehalten und wandern langsamer. Probenmolekiile
welche sich kaum in der stationaren Phase 1osen, wandern rasch mit der mobilen Phase mit. Je
nachdem zu welcher Phase der Stoff mehr Affinitét hat, desto schneller oder langsamer wandert
er durch das System.

In der Verteilungschromatographie ist die stationdre Phase fliissig. Meist handelt es sich
um hochviskose Ole welche auf einen Triiger wie eine Kapillare oder einem Tragermaterial
aufgetragen werden, wie die 8 Abb. 15.9 zeigt. Die mobile Phase ist nicht mit der stationiren
Phase mischbar.

Beispiele:
Trennungen von Gemischen mittels Kapillar GC
SFC
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Oft erfolgt eine Trennung sowohl mittels Adsorptions-, als auch mit Verteilungschromatogra-
phie in einem Zusammenspiel von beidem. So hat in der Gaschromatographie die Polaritit des
Tragermaterials, auf welchem die fliissige stationédre Phase aufgebracht ist, einen nicht zu unter-
schitzenden Einfluss auf die Trennung. In der Fliissigkeitschromatographie bildet der Eluent in
unmittelbarer Umgebung der stationiren Phase durch die Konditionierung des Systems einen
stabilen Fliissigkeitsfilm, so dass die Trennung auch durch eine unterschiedliche Loslichkeit
der Probeteilchen erfolgt.

Gepackte Saule Kapillarsaule

Kapillarsaule

Fliissige stationére Phase Fliissige stationdre Phase

Tragermaterial

A4 4 4 4 4 4 4 A 4 4 44444 A A g A
e e et e e T e e e e e e e e e e T e e e

B Abb. 15.9 Aufbau von stationdren Phasen fiir die Verteilungschromatographie. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

15.6 Stationare Phasen

Die stationdren Phasen lassen sich in der Chromatographie mit den unten aufgefithrten Para-
metern beschreiben und in Normal- und Umkehrphase unterteilen.

15.6.1 Normalphase

Die stationdre Phase der Normalphasenchromatographie ist in der Regel Kieselgel, SiO,. Es
wird je nach Methode auf Platten aus unterschiedlichen Materialien aufgetragen oder in eine
Sédule gefiillt. Das Kieselgel, welches auf Englisch Silicagel genannt wird, ist aufgrund seiner
chemischen Struktur mit Silanolgruppen an der Oberfliche polar. Eine detaillierte Beschrei-
bung der Normalphasenchromatographie ist im » Kap. 16 ,Dinnschichtchromatographie®
zu finden.

In der Normalphasenchromatographie gilt: Je unpolarer ein Stoff, desto rascher wandert er
durch das chromatographische System und umso kiirzer ist seine Retentionszeit.

15.6.2 Umkehrphase

Bei der Reversed-Phase-Chromatographie, auch als Umkehrphasenchromatographie be-
zeichnet, werden durch Derivatisierung der Oberfliche schwach polare bis unpolare funk-
tionelle Gruppen chemisch an das Tragermaterial beispielsweise an Kieselgel gebunden.
Dadurch erhilt man eine schwach- bis unpolare stationére Phase, welche bei der Flissigchro-
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matographie beispielsweise in der HPLC mit einer polaren mobilen Phase kombiniert wird.
Eine detaillierte Beschreibung der Umkehrphasenchromatographie ist im Kapitel HPLC zu
finden.

In der Umkehrphasenchromatographie gilt: Je polarer ein Stoff, desto rascher wandert er
durch das chromatographische System und umso kiirzer ist seine Retentionszeit.

Wie die 8 Abb. 15.10 zeigt, werden beispielsweise Silanolgruppen (-Si-OH) von Kieselgelpha-
sen chemisch verdndert respektive derivatisiert um die Eigenschaft einer stationdren Phase zu
verandern.

‘/—Spacer
]

*—Ankergruppe k_ Funktionelle Gruppe

]

TWD

Trager

B Abb. 15.10 Derivatisierung von Oberflachen des Tragermaterials. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel
Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Durch Verdndern der Oberfliche einer stationdren Phase, konnen deren Eigenschaften gezielt
angepasst werden. In der Praxis werden meist unpolare Kohlenstoffreste an die polare Ober-
fliche des Kieselgels angehangt, dadurch entstehen unpolare stationdre Phasen. In der Praxis
werden solche Phase als RP = Reversed Phase bezeichnet.

15.6.3 Druckbestdndigkeit

Stationédre Phasen auf der Grundlage von Kieselgel sind in der Regel sehr druckstabil. Die
Druckstabilitdt ist auf der Packung der Séule angegeben. In der RP-HPLC kann diese mehrere
hundert Bar betragen. Beim Arbeiten ist die Druckbestandigkeit der verwendeten Phase zu
beachten.

15.6.4 Oberflache

Bedingt durch die Porenstruktur, befindet sich der grosste Teil der (aktiven) Oberfldche der
stationiren Phase auf den Innenwinden der Poren. Die Oberfliche wird normalerweise in m*/g
Phase angegeben.

15
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15.6.5 Porengrosse

Die meisten festen stationdren Phasen bestehen aus sehr por6sem Material. Nur zirka 20 % des
Volumens ist festes Material, 80 % ist fiir den Eluenten zugdinglich. Als Porengrosse wird der
mittlere Durchmesser dieser Poren in A oder nm angegeben.

15.6.6 Teilchendurchmesser

Als Teilchendurchmesser wird der mittlere Durchmesser in pm eines Teilchens der stationdren
Phase angegeben.

15.6.7 Teilchenform

Feste stationdre Phasen sind als gebrochenes oder als spharisches, das bedeutet kugelformiges,
Triagermaterial erhiltlich. Wird die Phase bei der Herstellung gemahlen, werden die Partikel
gebrochen und man erhélt ein Pulver mit unregelmassig geformten Partikeln. Zur Herstellung
von sphérischen Partikeln wird der Herstellungsprozess so optimiert, dass die Partikel direkt
kugelformig wachsen. Je gleichmiissiger das Material vorliegt, desto besser ist die Trennleistung
der stationiren Phase.

15.6.8 Fliissigkeit auf Tragermaterial

Bei der Verwendung von fliissigen stationdren Phasen hat die Beschaffenheit des Tragermate-
rials auf das die Fliissigkeit aufgetragen wird, einen bedeutenden Einfluss auf die Trennung.

Fiir eine fliissige stationdre Phase, welche auf ein kérniges Tragermaterial aufgebracht ist,
wird die Belegung meistens in % angegeben. Die Bezeichnung ,,10 % FFAP auf Chromosorb ...
bedeutet, dass 100 g stationdre Phase aus 90g Tridgermaterial Chromosorb und 10g flissiger
Phase, in diesem Beispiel ist es ,,FFAP, bestehen.

Die Verwendung von Kapillaren in der Kapillar-GC oder -HPLC bedingt, dass die fliissige
stationdre Phase direkt auf die Innenwand der Kapillare angebracht wird. In diesem Fall wird
meistens die Filmdicke der stationdren Phase in um angegeben.

15.7 Mobile Phasen

Die mobile Phase ist je nach Methode fliissig, gasformig oder ein superkritisches Fluid. Die
Anforderungen an die Qualitdt der mobilen Phase miissen abhingig von der chromatographi-
schen Methode beachtet werden.

15.7.1 Polaritat der mobilen Phase

Wie es in der @ Tab. 15.2 aufgefiihrt ist, spielt die Polaritat der mobilen Phase bei allen fliissig-
chromatographischen Methoden eine entscheidende Rolle, da diese die Trennung beeinflusst. In
der Gaschromatographie kann die Polaritit der mobilen Phase vernachlassigt werden.
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B Tab. 15.2 Die eluotrope Reihe von Losemitteln

Eluotrope Reihe Polaritat des Elutionsvermégen Elutionsvermégen
Losemittels Normalphasen Reversed Phase

n-Hexan
Cyclohexan
Tetrachlorkohlenstoff
Toluol
Dichlormethan
Chloroform
Isopropylether
1-Octanol
Diethylehter
Essigsaureethylester
1-Butanol
Ethyl-methylketon
2-Butanol
Isobutanol
Tetrahydrofuran
1,4-Dioxan
1-Propanol
Ethanol

Essigsdure
Acetonitril
Methanol
Ameisensdure
Formamid

Wasser

15.8 Entstehung und Verbreiterung von Peaks

Je linger sich die Stoffmolekiile der Probe im chromatographischen System befinden, desto
breiter werden die beobachteten Peaks. Dafiir sind die drei folgenden Effekte verantwortlich:
== Eddy-Diftusion (Streudiffusion, Stromungsverteilung), siche @ Tab. 15.3

== Langsdiffusion (Longitudinaldiffusion), sieche @ Tab. 15.4

== Massenaustausch (Masseniibertragung), sieche @ Tab. 15.5

15
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15.8.1 Eddy-Diffusion

@ Tab. 15.3 zeigt Effekte, welche zur Eddy Diffusion beitragen.

B Tab. 15.3 Effekte, welche zur Eddy Diffusion beitragen. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel
Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Effekt, welcher zur Eddy Diffusion
beitragt:

Gleichartige Teilchen finden un-
terschiedlich lange Wege durch
die Trennstrecke.

Schmaler Peak Breiter Peak
vor der Trennstrecke nach der Trennstrecke
stat. Phase Effekt, welcher zur Eddy Diffusion
[ ] beitragt:
™ >m In der Mitte einer Kapillare ist die
- >l Eluentengeschwindigkeit grésser

als an der Kapillarwand. Teilchen,
| > B welche sich in der Mitte der Ka-
[ ] pillare aufhalten, werden daher
schneller transportiert.

Das Gleiche wie oben gilt auch,
wenn die Teilchen zwischen zwei
Kornern der stationdren Phase
durchfliessen.

L] ]
v
|

Schmaler Peak Breiter Peak
vor der Trennstrecke nach der Trennstrecke
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15.8.2 Langsdiffusion

B Tab. 15.4 zeigt den Effekt, welcher zur Langsdiffusion beitrégt.

B Tab. 15.4 Je langer sich ein Substanzpfropfen in einer Rohre aufhélt, desto breiter wird er durch die
Langsdiffusion. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Substanzpfropfen Effekt, welcher zur Langsdif-
= fusion beitragt:
«— - 5 N Die Zone mit erhohter

Substanzkonzentration, der
Substanzpfropfen hat das
- = Bestreben, in alle Richtungen
zu diffundieren. Sowohl in
Flussrichtung als auch gegen
die Flussrichtung gibt es
keine Beschrankung durch
die Wand. Jeder Substanz-
A pfropfen fliesst daher stetig
Schmaler Peak Breiter Peak in diese Richtungen ausein-
durch Langs-Diffusion ander.

15.8.3 Massenaustauschverzégerung

@ Tab. 15.5 zeigt Effekte, welche zur Massenaustauschverzogerung beitragen.

B Tab. 15.5 Effekte, welche zur Massenaustauschverzégerung beitragen. (Mit freundlicher Genehmigung
von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Effekte, welcher zur Massenaus-
poréses Teilchen tauschverzégerung beitragt.
der stationéren Phase Die Teilchen diffundieren in die

Poren der stationaren Phase,

jedoch diffundieren nicht alle

Teilchen gleich oft in die Poren,

@ daher gilt:

In der Zeit, welche Teilchen A

braucht um aus der Pore mit ste-

hendem Eluent in den strémen-

den Eluenten zu diffundieren,
@ ist das gleichartige Teilchen B

ungehindert ein Stuck weiter

> gewandert.

I N

Schmaler Peak Breiter Peak durch
Massenaustausch-
verzégerung

15
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B Tab. 15.5 (Fortsetzung) Effekte, welche zur Massenaustauschverzégerung beitragen. (Mit freundlicher
Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

stat. Phase Effekt, welcher zur Massenaus-
] tauschverzégerung beitragt:
‘ '\ Auch gleichartige Teilchen
bendtigen zur Adsorption an

die stationdre Phase und die
folgende Desorption unter-
schiedlich lange.

I N

Schmaler Peak Breiter Peak
vor der Trennstrecke nach der Trennstrecke

Fir die Praxis bedeuten die drei beschriebenen Einfliisse:

Je langer eine Substanz auf der Sdule verweilt, desto mehr wirken die Eddy-Diffusion, der
Massenaustausch sowie die Langsdiffusion und umso breiter wird der Peak am Ende der
Trennstrecke.

15.8.4 Van Deemter Gleichung

Die Van Deemter Golay Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Hohe eines
theoretischen Bodens und der Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase in der Chroma-
tographie. Dabei werden die Eddy-Diffusion, die Langsdiffusion und der Massenaustausch
berticksichtigt. Diese drei Grossen fliessen in die Gleichung ein und werden wie folgt beriick-
sichtigt:

B
H=A+—+C xu
u

H = Hohe eines theoretischen Bodens

A = Peakverbreiterung durch Eddy-Diffusion (Streudiffusion)
B = Peakverbreiterung durch Langsdiffusion

C = Peakverbreiterung durch Stoffaustauschverzogerung

u = Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase

Im Van-Deemter Diagramm der @ Abb. 15.11 wird die errechnete Bodenh6he in Abhéngigkeit
der Stromungsgeschwindigkeit dargestellt. Anhand der Kurve kann der ideale Fluss fiir ein
chromatographisches System bestimmt werden.



207
15.8 « Entstehung und Verbreiterung von Peaks

H = Bodenhdhe

U optimal

A = Eddy-Diffusion

Fliessgeschwindigkeit U

B Abb. 15.11 Die rote Kurve zeigt die Van Deemter Kurve eines fliissigchromatographischen Systems. Am tiefsten
Punkt wird die ideale Fliessgeschwindigkeit abgelesen. Dieser Punkt heisst Ugptimal

Wie die @ Abb. 15.12 zeigt, wird in der Gaschromatographie ersichtlich, dass mit Wasserstoft als
Trégergas mit einer grosseren Fliessgeschwindigkeit gearbeitet werden kann, als mit Stickstoff.
Das bedeutet in der Praxis eine kiirzere Chromatographie Zeit und somit mehr Probendurchsatz.

1.4 mm —
N2

1.2 —

1 —
T
L o8 H
Q
<
c
% He
@ 0.6 —
£
'_

0.4 — H2

0.2 —

10 20 30 40 50 60 70 80 cm/s

Eluentenfluss (u)

B Abb. 15.12 Die Abbildung zeigt die Abhéngigkeit der Effizienz in einem gaschromatographischen System von
der Fliessgeschwindigkeit und dem Tragergas. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-
La Roche AG, Basel)

15
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15.9 Chromatogramm

Ein Chromatogramm ist eine Aufzeichnung der gemessenen Signalstirke auf der y- und der Zeit
auf der x-Achse und liefert eine Vielzahl von Informationen.

15.9.1 Retentionsgrossen

Die Retentionsgrossen bieten die Moglichkeit, qualitative Aussagen beziiglich einer Proben-
komponente zu machen, wie in @ Abb. 15.13 dargestellt.

Die Retentionsgrosse wird im Chromatogramm immer dort bestimmt, wo die hdchste Pro-
bekonzentration registriert wird. Das heisst an der Peakspitze.

15.9.2 Totzeit (t,, ty)

Die Totzeit bezeichnet die Zeit, welche ein nicht-retardiertes Teilchen braucht um die Trennstre-
cke zu durchqueren. Ein solches Teilchen geht keine Wechselwirkungen mit der stationdren Phase
ein. Die genaue Bestimmung der Totzeit ist nicht so einfach. Fiir die meisten Zwecke geniigt es,
die Totzeit mit einem Totzeitmarker wie Methan in der GC, Nitromethan oder Thioharnstoft
in der LC zu bestimmen.

Der Totzeitmarker ist eine Substanz die praktisch keine Wechselwirkung mit der stationiren
Phase eingeht. Bei den heutigen GC Systemen wird die Totzeit rechnerisch bestimmt, bei LC
Systemen ist dies nicht méglich.

15.9.3 Bruttoretentionszeit (¢, t)

Die Bruttoretentionszeit bezeichnet die durchschnittliche Zeit, welche ein Probeteilchen braucht
um die gesamte Trennstrecke zu durchqueren. Die Bruttoretentionszeit setzt sich aus den Zei-
ten, wiahrend der sich ein Probeteilchen in der mobilen Phase und auf der stationdren Phase
aufgehalten hat, zusammen.

15.9.4 Nettoretentionszeit (¢ t;)

Die Nettoretentionszeit sagt aus, wie lange sich eine Probekomponente auf der stationdren
Phase aufgehalten hat.
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Signal-Achse

Totzeitmarker

i

v

tm ts Zeit-Achse

A 4

A 4

th

v

8 Abb. 15.13 Totzeit und Brutto- respektive Nettoretentionszeit von Peak Nr. 3. (Mit freundlicher Genehmigung
von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

tms = Im + 1

tn - Totzeit. Aufenthaltszeit der Substanz in der mobilen Phase
tqs = Bruttoretentionszeit. Aufenthaltszeit der Substanz in der mobilen und stationdren Phase
t,- Nettoretentionszeit. Aufenthaltszeit der Substanz in der stationiren Phase

s=

Diese drei Grossen werden zur Berechnungen der Kenngrdssen benotigt.

15.9.5 Retentionsvolumen

An Stelle der Retentionszeit kann auch das Retentionsvolumen verwendet werden.
Ve=tg- F
VR = Retentionsvolumen

tg = Retentionszeit
F = Eluentenfluss

15.10 Kenngrossen

Zur Beurteilung der Trennung in einem Chromatogramm und der Qualitit von Peakformen
dienen verschiedene Kenngrossen, wie in @ Abb. 15.14 dargestellt.
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15.10.1 Peakausdehnung und Peakform

Basispeakbreite (w)

Die Basispeakbreite wird zwischen den Schnittpunkten der auf- und der absteigenden Wende-
tangente mit der Basislinie gemessen. Bei idealen chromatographischen Peaks befindet sich die
Basispeakbreite in 13,4 % der Peakhdhe.

Peakbreite in halber Héhe (bg 5, W1 3)

Je nach Peakform kann die Basispeakbreite schlecht bestimmt werden. Aus diesem Grund wird
oft die Peakbreite in halber Hohe, welche auch Halbwertsbreite genannt wird, in den Berechnun-
gen eingesetzt. Die Berechnungsformel muss entsprechend korrigiert werden. Die Verwendung
von by 5 anstelle von w ist nur fiir praktisch symmetrische Peaks zuldssig.

Peakhohe (h)
Die Peakhohe ist die Ausdehnung des Peaks, von der Peakspitze bis zum Schnittpunkt mit der
Basislinie senkrecht zur Zeitachse gemessen.

/> Wendetangente

05h

A
0.134h I

Basislinie

@ Abb. 15.14 Graphische Darstellung von w, by s und h

15.10.2 Zusammenstellung von Kenngréssen zur Beurteilung
der Trennung

@ Tab. 15.6 zeigt eine Ubersicht iiber die chromatographischen Kenngrdssen.

B Tab. 15.6 Eine Ubersicht iiber chromatographische Kenngréssen

Grosse Symbol Einheit Berechnungsformel Bemerkung
Retentions- k ohne Einheit P k-l _Ix _1 Der Retentionsfaktor k gibt
faktor T h dy an wie viel Mal langsamer

eine Substanz gegentiber der
mobilen Phase eluiert wird.
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pAN

B Tab. 15.6 (Fortsetzung) Eine Ubersicht tiber chromatographische Kenngréssen.

Grosse

Trennfaktor
(Relative
Retention)

Auflésung
(Resolution)

Bodenzahl
oder Trenn-
stufenzahl

Bodenhdhe
(Trennstu-
fenhohe)

Peakbreite

an der Basis
(Basispeak-
breite)

Peakbreite
auf halber
Hohe

Peakhohe

Peakflache

Lange

Symbol

a
(Alpha)

Wi

Einheit Berechnungsformel
ohne Einheit o= 12
=
ohne Einheit R= 2(tr, — 1x,)
T ow +w,
R= ngﬁ
Wiy, + W2y,

ohne Einheit 2
()

w
N =5,545 (

um, mm L
H=—
N

s, min, mm,
cm

s, min, mm,
cm

uv, mv, pA,
mAU

Vs, mVs, pAs,
mAUs

mm, cm, m

15.10.3 Retentionsfaktor oder k-Wert

IR
Wiz

j

Bemerkung

Der Trennfaktor a ist ein Mass
fur das Vermégen zwei Stoffe
zu trennen (Selektivitat).

Die Auflosung R ist ein Mass
fir die Trennung zweier Subs-
tanzen. Berucksichtigt hierfur,
im Gegensatz zum Trennfak-
tor, auch die Peakbreite.

Die Bodenzahl N ist ein Mass
fur die Gute einer Trennséule.

Hohe eines theoretischen
Bodens (HETP = height equi-
valent to a theoretical plate)

Distanz zwischen den Schnitt-
punkten der Wendetangenten
mit der Basislinie.

Peakbreite auf halber Hohe
des Peaks.

Senkrechte Distanz zwischen
der Basislinie und dem Peak-
maximum.

Peakflache wird vom Integra-
tor als,Areacounts” angege-
ben.

Lange der Saule

Der Retentionsfaktor ist ein Zahlenwert, der die Nettoretentionszeit ausgedriickt in Anzahl Tot-
zeiten angibt. Der Retentionsfaktor ist praktisch unabhingig vom Eluentenfluss und von der
Séulendimension. Aus diesem Grund kénnen anhand der k-Werte Chromatogramme, welche
mit der gleichen Zusammensetzung des Eluenten aber mit unterschiedlichem Fluss oder ver-

schiedenen Séulendimensionen aufgezeichnet wurden, miteinander verglichen werden.

Beispiel:

Wenn der Retentionsfaktor 2,1 min betragt und die Totzeit bei 0,8 min liegt, dann hat sich die
Substanz 1,6 min in der stationdren Phase aufgehalten. Der k-Wert betrégt in diesem Fall 2,125.
In der Praxis wird eher selten mit dem k-Wert gearbeitet. Der k-Wert kann mit dem Rp-Wert

in der DC verglichen werden.

15
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Im Idealfall sollten die k-Werte der einzelnen Peaks zwischen 1 und 10 liegen. Somit wird
die Chromatographiedauer eingeschrénkt.

15.10.4 Die Auflésung R

Die Auflosung, sie heisst auf Englisch resolution, ist ein Mass dafiir, wie gut zwei Komponenten
voneinander getrennt sind. Als Auflosung wird das Verhiltnis von der Selektivitit und Effizienz
eines Systems bezeichnet, wie die @ Abb. 15.15 zeigt. Die Auflosung sagt nichts dariiber aus,
wie breit die Peaks sind.

Dabei gilt:

Effizienz = Mass fiir die Peakverbreiterung einer Komponente

schmale Peaks — effizientes System

Selektivitat = Mass fiir den Retentionsunterschied zweier Komponenten
grosser Retentionszeit-Unterschied — selektives System

B Abb. 15.15 Schlecht aufgeltste Peaks wie im Beispiel A konnen durch das Vergrossern der Effizienz des Trenn-
systems wie im Beispiel B oder durch das Vergrossern der Selektivitat wie im Beispiel C getrennt werden. (Mit
freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Betragt der Auflésungswert 1 sind die Peaks noch nicht getrennt. Betragt er zirka 1,4 ist auf dem
Chromatogramm eine Basislinientrennung erkennbar. In der Analytik wird, wenn das immer
moglich ist, eine Auflosung von =2 wie in der @ Abb. 15.16 angestrebt. Das bedeutet, dass jeder
Peak von der Basislinie aus startet und wieder zur Basislinie zuriickkehrt.
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t(2) - t(1)

t(2) - t(1)

w(2)

-
w(l)  w(2)

B Abb. 15.16 Der Wert der Aufldsung sagt nichts aus Uber die Qualitdt der Trennung in Bezug auf die Effizienz
des Systems. Beide Peakpaare in diesem Beispiel sind gleich gut aufgeldst. (Mit freundlicher Genehmigung von
Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

15.10.5 Kenngrossen zur Beurteilung der Peakform

Wie die @ Abb. 15.17 und die B Tab. 15.7 zeigen, lasst Die Peakform mathematisch erfassen und
sagt etwas Uiber die Qualitit der verwendeten chromatographischen Technik aus.

01h
_/

Zeit

B Abb. 15.17 Musterpeak fiir die Bestimmung der Peakasymetrie

B Tab. 15.7 Eine Ubersicht {iber Kenngréssen zur Beurteilung der Peakform

Grosse Symbol Einheit Formel Bemerkung

Aufsteigende a s, min, Entfernung zwischen der durch das
oder absteigende b mm, cm Maximum des Peaks gezogenen
Peakbreite bei Senkrechten und dem aufsteigenden
5 oder 10% der oder absteigenden Kurvenast bei
Peakhohe 5 oder 10 % der Peakhdhe.
Peakbreite bei Wo,05 s, min, Peakbreite bei 5 oder 10% der

5 oder 10 % der Wo 1 mm, cm Peakhohe.

Peakhohe
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B Tab. 15.7 (Fortsetzung)Eine Ubersicht liber Kenngrdssen zur Beurteilung der Peakform

Grosse Symbol  Einheit Formel Bemerkung
Symmetriefaktor T ohne 7 = Yoos Tist ein Mass fiir die Peaksymmetrie
Tailingfaktor Einheit 2a respektive die Ubereinstimmung der
T> 1: Peak-Tailing Peakform mit der Idealform eines
@05 + bo,os 4
T<1: Peak-Fron- T= T dne chromatographischen Peaks.
.05

ting 0,05=gemessen bei 5% Peakhdhe
T=1: Symmetri- oder 0,1 =gemessen bei 10% Peakhohe
scher Peak o1 +bos

T=—

2a9,1

Die Peakform kann durch verschiedene Parameter beeinflusst werden. Diese sind bei den ein-
zelnen Methoden beschrieben. Bei allen Methoden wird immer ein moglichst symmetrischer
Peak angestrebt. Je symmetrischer der Peak, desto einfacher wird die Integration und somit
die Stabilitdt der Methode. In der Praxis lassen sich Fronting oder Tailing (siehe @ Abb. 15.18)
nicht immer vermeiden.

Fronting oder
Leading

/Tailing

»
=

Zeit

8 Abb. 15.18 Darstellung von Fronting und Tailing. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer,
F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

15.11 Integration von Chromatogrammen

15.11.1 Bestimmung der Peakfldche

Die Integration mit einem Integrator hat in der instrumentellen Chromatographie die Aufgabe,
die Flache eines Peaks und die Retentionszeit einer Komponente zu berechnen. Zu diesem
Zweck wird periodisch mit einer Frequenz zwischen zirka 0,1 und 100 Hz die Werte des Detek-
torsignals als Rohdaten abgespeichert. Die entsprechenden Frequenzen sind vom chromatogra-
phischen System wie GC, HPLC oder RRLC abhingig. Die trapezférmigen Fldchen zwischen
zwei Datenpunkten, welche in der Graphik in der 8 Abb. 15.19 schraffiert markiert sind, lassen
sich relativ einfach berechnen. Die Summe aller dieser Flichen entspricht der Peakfliche. Damit
der Integrator eine genaue Peakfliche bestimmen kann, muss der Anwender durch Eingabe der
entsprechenden Integrationsparameter dem Gerédt mitteilen, wo der Peakanfang und wo das
Peakende gesetzt werden miissen und den Verlauf der Basislinie festlegen. Die Basislinie ist das
Detektorsignal, welches nicht von der Analysenprobe stammt.
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B Abb. 15.19 Berechnung der Peakfléche. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La
Roche AG, Basel)

15.11.2 Peakerkennung

Die Peakerkennung beschreibt die Einstellung der Integrationsparameter, welche fiir die Erken-
nung von Peak-Beginn und Peak-Ende verantwortlich sind.

Anschliessend sind einige oft verwendete Begriffe und ihre mégliche Bedeutung aufgefiihrt.
Je nach Geritehersteller oder Autor kann ein Begriff eine etwas unterschiedliche Bedeutung
oder Bezeichnung haben.

15.11.3 Sampling rate, Datensammelrate

Als Datensammelrate wird meistens die Anzahl der Datenpunkte bezeichnet, welche pro Se-
kunde aufgenommen werden. Einige Geritehersteller messen die Signaldaten mit einer be-
stimmten relativ hohen Frequenz wie 100 Hz und speichern dann beispielsweise bei einer ,,Sam-
pling rate“ von 5Hz immer den Mittelwert aus 20 Messungen ab.

15.11.4 Sampling period

Der reziproke Wert der Datensammelrate, die Zeitdauer zwischen der Messung von zwei Daten-
punkten, wird oft als ,,Sampling period bezeichnet.

15
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15.11.5 Slope, Steilheit

Zur Ermittlung des Peakanfangs respektive des Peakendes wird oft die Steilheit des Signals ver-
wendet. Eine grosse Spannungsanderung zwischen zwei Datenpunkten pro Sekunde bedeutet
eine grosse Steilheit.

15.11.6 Threshold, Schwellenwert

Oft wird zwischen einem Peak Threshold und einem Area Threshold unterschieden. Mit Peak
Threshold ist meistens die Signalsteigung, welche tiber oder unterschritten werden muss, damit
der Peakanfang respektive das Peakende erkannt wird, gemeint. Als Area Threshold, je nach
Hersteller auch Area Sensitivity genannt, wird die Peakfliche zwischen einer bestimmten Anzahl
Datenpunkten welche tiberschritten werden muss, damit der Peakanfang erkannt respektive
bestitigt wird, bezeichnet. Dies erfolgt manchmal unter der Bedingung, dass innerhalb dieser
Datenpunkte die Steigung des Signals positiv sein muss.

15.11.7 Bunching factor

Als Bunching factor oder Bunching rate wird die Anzahl der Daten bezeichnet, welche zu einem
»bunch’, also einem Biindel zusammengefasst und gemittelt werden.

15.11.8 Peakwidth

Anstelle des ,,Bunching factor“ verwenden einige Geritehersteller oder Autoren die Peakwidth.
Der Benutzer kann dann die minimale Peakbreite des schmalsten Peaks in halber Hohe als Wert
fur die Peakwidth eingeben, ab der ein Peak vom System erkannt wird. Die Integrationssoftware
berechnet daraus den geeigneten ,,Bunching factor®, so dass die Peaks mit einer gentigenden
Anzahl an Datenpunkten dargestellt werden.

15.12 Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze

15.12.1 Signal zu Rauschen-Verhaltnis

In der instrumentellen Chromatographie ist es oft wichtig zu ermitteln, welche Peakh6he im
Chromatogramm noch ersichtlich ist und welche Hohe das Grundrauschen der Basislinie auf-
weist. In der Praxis wird dies als Signal zu Rauschen- Verhdltnis, was auf Englisch signal to noise
ratio heisst, bezeichnet. Aus diesem Verhéltnis leiten sich die Nachweis- und die Bestimmungs-
grenze fiir einen Peak ab.

15.12.2 Nachweisgrenze (LOD)

Die Nachweisgrenze, welche auf Englisch LOD = Limit of detection heisst, ist die Konzentra-
tion, bei welcher die Signalhdhe eines Peaks das 3-fache des Signalrauschens der Basislinie einer
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Leerprobe an der Stelle des Peaks oder in seiner direkten Umgebung erreicht. Bestimmt wird
dies visuell anhand eines gezoomten Chromatogramms oder direkt mit der Geritesoftware.

15.12.3 Bestimmungsgrenze (LOQ)

Die Bestimmungsgrenze, welche auf Englisch LOQ = Limit of quantification heisst, ist die Kon-
zentration, bei der die Signalhihe eines Peaks das 10-fache des Signalrauschens der Basislinie einer
Leerprobe an der Stelle des Peaks oder in seiner direkten Umgebung erreicht. Bestimmt wird
dies visuell anhand eines gezoomten Chromatogramms oder direkt mit der entsprechenden
Gerite Software. In der Praxis werden oft hohere Verhaltnisse als 1:10 verwendet, da Peaks in
einem Chromatogramm oft nicht symmetrisch sind.

15.13 Quantifizierungsmethoden

In der instrumentellen Chromatographie existieren verschiedene Methoden zur quantita-
tiven Bestimmung einzelner Komponenten in einer Probe. Die Wahl der entsprechenden
Methode ist abhidngig von verschiedenen Einflussgrossen und der gewtinschten Prézision
des Resultates.

Die Anzahl Bestimmungen konnen je nach Auftrag variieren. In der instrumentellen Ana-
lytik wird oft mit Dreifachbestimmungen gearbeitet. Drei unabhingig hergestellte Losungen
werden bestimmt und berechnet (Siehe Kapitel Statistik, Wiederholbarkeit und Wiederfindung).

15.13.1 Einpunktkalibration

Liegen die Konzentrationen der gesuchten Komponenten in der Probe immer im selben Be-
reich, kann mit einer Einpunktkalibration gearbeitet werden. Dabei wird zuerst eine Vergleichs-
losung mit der erwarteten Konzentration der einzelnen Komponenten hergestellt, gemessen und
die Peakfldchen oder Peakhohen bestimmt. Danach wird eine Probelosung hergestellt und
gemessen. Anhand der ermittelten Peakflichen oder Peakhchen der einzelnen Komponenten
wird mit Hilfe der Peakflichen oder Peakhéhen in der Vergleichslgsung die Konzentration der
Komponenten in der Probe berechnet.

© Die Voraussetzung ist, dass die Peakflichen oder Peakhshen in der Probe und im Vergleich

in einem dhnlichen Bereich liegen und dass sich das Detektorsignal im Messbereich linear
verhélt.

15.13.2 Mehrpunktkalibration

Liegen die Konzentrationen der gesuchten Komponenten in einer Probe tiber einen bestimm-
ten Bereich verteilt, wird eine Mehrpunkt Kalibration eingesetzt. Dabei werden mindestens
drei Vergleichslosungen mit unterschiedlichen Konzentrationen der einzelnen Komponenten
hergestellt, gemessen und die Peakflaichen oder Peakhdhen bestimmt. In der Praxis variieren
die Anzahl der gewihlten Vergleichslosungen je nach Anforderung an die Prézision der Kurve.
Daraus wird eine Kalibrationskurve respektive Kalibrationskurve erstellt. Bei der Erstellung der

15
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Kalibrationskurve ist es wichtig zu wissen, ob sich das Signal in Bezug auf die Konzentration
linear, quadratisch oder kubisch verhilt.

Lineare Anpassung

Aus den Kalibrationspunkten wird mittels der Formel f(x) =ax +b die Kalibrationskurve mit der
linearen Regression berechnet, wie die @ Abb. 15.20 zeigt. Sofern die Kalibriergerade nicht durch
den Ursprung lduft, miissen mindestens zwei Kalibrationspunkte bestimmt werden. Bei den
meisten Integrationsprogrammen kann die Kalibriergerade, wie im Beispiel in der @ Abb. 15.21
gezeigt, durch den Nullpunkt gezwungen werden. Bei dieser Berechnungsart wird mit dem
durchschnittlichen Responsefaktor oder mit der durchschnittlichen Steigung der Geraden ge-
rechnet (f(x) =ax+0=ax).

Signal lineare Anpassung

ol O
0 Konz.

00 = Kalibrierpunkt

B Abb. 15.20 Kalibriergerade mit linearer Regression. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer,
F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Signal 4 lineare Anpassung
durch den Nullpunkt gezwungen

0 Konz.
O = Kalibrierpunkt

B Abb. 15.21 Kalibriergerade mit linearer Regression, welche durch den Nullpunkt gezwungen wurde.
(Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Quadratische Anpassung

Wie die @ Abb. 15.22 zeigt, wird mittels der Formel f(x) = ax + bx” + ¢ aus den Kalibrationspunk-
ten die Kalibrationskurve berechnet. Fiir eine quadratische Kurvenanpassung benétigt man
mindestens drei Kalibrationspunkte.
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A .
Signal quadratische Anpassung

ol
>
0 Konz.

O = Kalibrierpunkt

B Abb. 15.22 Quadratische Kurvenanpassung. (Mit freundlicher Genehmigung von Daniel Stauffer, F. Hoffmann-
La Roche AG, Basel)

Kubische Anpassung

Wie in der 8 Abb. 15.23 gezeigt, wird mittels der Formel f(x) = ax +bx® + cx’ + d aus den Kalib-
rationspunkten die Kalibrationskurve berechnet. Fiir eine kubische Kurvenanpassung benétigt
man mindestens vier Kalibrationspunkte.

.
Signal T kubische Anpassung

v

0 Konz.

O = Kalibrierpunkt
B Abb. 15.23 Kubische Kurvenanpassung
In der Praxis wird meistens mit einer linearen Anpassung respektive mit der linearen Regression

gearbeitet. Dabei wird berticksichtigt, dass sich die meisten Substanzen in einem bestimmten
Bereich linear verhalten.

15.13.3 Flachenprozent

Die Flachenprozent werden in der Praxis auch als Area-% bezeichnet. Area ist Englisch und
bedeutet auf Deutsch Flache. Dabei gilt folgendes:

Die Summe aller Peakflichen im Chromatogramm = 100 Area-%.

Bei vielen chromatographischen Detektionsmethoden erzeugen bei gleicher Konzentration
nicht alle Komponenten in der Probe die gleiche Signalstirke. Daher ist diese Methode zur
Quantifizierung nur sehr eingeschrinkt geeignet.

15
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Die Flachenprozentmethode kann eingesetzt werden, wenn keine absoluten Mengen be-
stimmt werden miissen, sondern wenn nur vergleichende Werte gefragt sind.

Anwendungsbeispiel: Ein regeneriertes Losemittel darf dann eingesetzt werden, wenn die
Konzentration der grossten Verunreinigung weniger als 0,2 Area-% betrégt.

Vorteile:
Einfach
Die Einspritzmenge hat kaum einen Einfluss auf das Ergebnis

Nachteile:
Alle zur Probe gehorenden Substanzen miissen detektiert werden
Als Ergebnis erhélt man Flichenverhdltnisse, welche nichts mit Massen- oder Volumen-
verhiltnissen gemeinsam haben und nur zufilligerweise (je nach Responsefaktor, welche
eine Substanz gegeniiber der verwendeten Detektionsmethode aufweist) in der Grosse
mit diesen iibereinstimmen kann

15.13.4 Norm %- oder Flachenprozent mit Korrekturfaktor Methode

Mit der Norm %- oder Flichenprozent mit Korrektur- oder Responsefaktor-Methode gilt folgendes:
Die Summe aller Produkte aus Peakfliche - Responsefaktor = 100 %

© Der Responsefaktor (fg)
Der Responsefaktor ist ein Mass fiir die Empfindlichkeit eines Detektionssystem in Bezug
auf einen Analyten. Wir unterscheiden zwischen einem absoluten- und einem relativen
Responsefaktor.

Der absolute Responsefaktor fR(abs)

Unter dem absoluten Responsefaktor versteht man die Substanzmenge, welche von einer Peak-
flicheneinheit angezeigt wird.

Masse Substanz ms

Srgavs) = Peakfliche Substanz - Ag

Der Responsefaktor wird oft einfach als Faktor oder Korrekturfaktor bezeichnet. In der Literatur
oder in den Handbtichern der Integrator-Hersteller ist hdufig der reziproke Wert des Response-
faktors — Peakfliche geteilt durch Substanzmenge - unter der gleichen Bezeichnung beschrieben.

Der relative Responsefaktor (fz(rel))
Werden mehrere Analyten in einer Standardlésung gleichzeitig kalibriert, wird oft nicht mit
absoluten Responsefaktoren gearbeitet, sondern fiir den Hauptpeak oder einen anderen Refe-
renzpeak wird der Responsefaktor = 1 gesetzt.

my - Ay _ fRAna]yt

Ap -my fRVcrglcich

f;’el =

m, = Substanzmenge des Analyten (bei gleichem Einspritzvolumen Analyt/Vergleich kann auch
die Konzentration eingesetzt werden)
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my = Substanzmenge der Hauptkomponenten
A, =Peakfliche des Analyten
Ay, = Peakfliche der Hauptkomponente

ODb mit absoluten- oder relativen Responsefaktoren gearbeitet wird, hat keinen Einfluss auf
das Ergebnis.
Vorteile der Norm %- oder Flichenprozent mit Korrekturfaktor Methode
Resultate sind keine Fldchenverhaltnisse
Sofern mit relativen Responsefaktoren gearbeitet wird, hat die Einspritzmenge sowohl bei
der Bestimmung der Responsefaktoren als auch bei der Gehaltsbestimmung der Probe
praktisch keinen Einfluss auf das Ergebnis

Nachteile der Norm %- oder Fldchenprozent mit Korrekturfaktor Methode

Es miissen alle Komponenten detektiert werden
Die Responsefaktoren diirfen im kalibrierten Bereich nicht konzentrationsabhéngig sein

15.13.5 Externer Standard, ESTD

Bei der externen Standardmethode wird mit einer oder mehreren Vergleichslgsungen eine
Kalibration erstellt. Mit den Daten aus dem Chromatogramm der Probeldsung kann der Sub-
stanzgehalt im Vergleich mit dem Chromatogramm der Vergleichslosung ermittelt werden
(s. Band 3, » Abschn. 15.13.1 und 15.13.2).

Vorteile der Quantifizierung mit externem Standard sind:

Das Ergebnis der Substanzkonzentration erscheint in der gleichen Einheit, in welcher

man die Kalibration erstellt hat.

Nur die gesuchte Komponente muss im Chromatogramm erscheinen.

Nachteile der Quantifizierung mit externem Standard sind:

Die Einspritzmenge muss genau bekannt und reproduzierbar sein.
Unter dem fiir die Messung herangezogenen Peak darf sich kein Nebenkorper verstecken.

15.13.6 Interner Standard, ISTD

Die Quantifizierung mit einem internen Standard ist dann angezeigt, wenn die Reproduzier-
barkeit der Einspritzmengen im Einspritzsystem nicht gewdhrleistet ist. Ferner ist diese Methode
niitzlich wenn nicht alle Komponenten das gleiche Verhiltnis von Konzentration zu Signal
aufweisen oder sich nicht alle Komponenten in der Probe mit der gewéhlten Methode detek-
tieren lassen. In der Regel wird zu allen Losungen, sowohl zu allen Vergleichen, als auch zu
allen Proben, eine weitere Substanz zugesetzt. Diese Komponente wird als interner Standard
oder abgekiirzt ISTD bezeichnet. Auf diese Substanz bezieht sich die Kalibration aller anderen
Komponenten.

Anforderungen an einen internen Standard

Der interne Standard sollte an einer freien Stelle im Chromatogramm aber moglichst

nahe an der zu bestimmenden Substanz eluieren.

Die Substanz sollte ein dhnliches chromatographisches Verhalten wie die gesuchten Kompo-

nenten zeigen und unter den vorhandenen chromatographischen Bedingungen stabil sein.
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Die Konzentration sollte so gewahlt werden, dass die Peakflichen vom internen Standard
und von der zu bestimmenden Substanz eine dhnliche Grosse aufweisen.

Der interne Standard wird zudem mit dem Vergleich in der Vergleichslosung gelost. Diese
Losung wird auch Faktorlgsung genannt, weil damit das Verhéltnis von den Konzentrationen
zu den Signalen ausgerechnet und in einem Faktor ausgedriickt werden kann. Zur Berechnung
des Responsefaktors f, gilt die gleiche Grossengleichung wie bei der Norm-% Methode, wobei
dem ISTD der Faktor 1,0 zugeordnet wird.

_mp - Aistp SRasay

fa= Ax-misto frsro
fa  =Dberechneter Responsefaktor des Analyten
m, = Substanzmenge des Analyten (bei gleicher Einspritzmenge Analyt/Vergleich kann auch

die Konzentration eingesetzt werden)
mystp = Substanzmenge interner Standard
A, =DPeakfliche des Analyten
Ajgrp = Peakfliche interner Standard

Muss eine Probe in einem aufwindigen Probenaufbereitungsprozess aufbereitet werden, wird
der interne Standard zuvor beigefiigt. Messschwankungen, welche durch den Probenaufberei-
tungsprozess bedingt sind, fallen damit ausser Betracht, weil das Verhéltnis zwischen Analyt
und internem Standard gleich bleibt. Zur Berechnung des Gehaltes der Komponente in der
Probe wird folgende Grossengleichung eingesetzt:

_ Mmistp - Ja - Aa

Mprobe * AISTD

wy = Massenanteil des Analyten in der Probe
Mprope = eingewogene Menge der Probe

mygtp = Substanzmenge interner Standard

A, = Peakfliche des Analyten

Ajgtp = Peakfliche des internen Standards

fa = berechneter Responsefaktor des Analyten

In der Praxis wird das Chromatogramm der Probe nicht auf die Peakfliche des internen Stan-
dards in der Faktorlosung bezogen, sondern auf eine Peakfldche von 1,0000.
Moglichkeiten zur Zugabe des internen Standards
Die Probe- und Faktorlosung werden in Messkolben hergestellt und mit Losemittel zur
Marke aufgefiillt. Dazu wird sowohl zur Faktor- als auch zur Probel6sung ein gleiches
Volumen an interner Standardlésung pipettiert
Die Probe- und Faktorlosung werden in Messkolben hergestellt und mit einem gleichen
Volumen an interner Standardlésung oder einer genau gewogenen Masse an internem
Standard versetzt und zur Marke aufgefiillt
Der interne Standard wird dem Losemittel zugesetzt, mit welchem die Losungen ver-
diinnt werden. Mit dieser Losung wird zur Marke aufgefiillt oder ein definiertes Volumen
zugegeben. Diese Methode liefert nur richtige Werte, wenn Probe und Vergleichssubstanz
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ungefihr die gleiche Konzentration aufweisen und wenn die gleiche Losemittelmenge zur
Verdiinnung verwendet wird

So wie die Quantifizierung mit internem Standard meistens angewendet wird, liegt der ganze
Unterschied dieser Methode zur Quantifizierung mit externem Standard darin, dass zur Dar-
stellung der Kalibrationskurve nicht die Peakfliche in Abhangigkeit der Konzentration ver-
wendet wird, sondern der Quotient aus Peakfliche des Analyten geteilt durch die Peakfliche
des internen Standards.

Vorteile der Methode mit einem internen Standard sind:

Resultate sind sehr genau und prézise

Schwankungen der Einspritzmengen beispielsweise wegen dem Split werden kompensiert

Verluste an Analyt bei der Probenaufarbeitung werden kompensiert

Nicht alle Komponenten in der Probe miissen detektiert werden kénnen

Nachteile der Methode mit einem internen Standard sind:

Geeignete Substanz als ISTD muss vorhanden sein
Etwas aufwéndigere Methode als ESTD oder Norm-%

15.13.7 Aufstock- oder Standardadditionsmethode

Die Aufstock- oder Standardadditionsmethode ist eine spezielle Form der externen Standard-
methode. Bei dieser Methode wird ausser der Probel6sung auch eine mit einer definierten
Menge an Vergleich aufgestockte Probeldsung gemessen. Aus den Peakflichen des reinen Ver-
gleichs, der Peakfldche der aufgestockten Losung und der bekannten Aufstockmenge kann der
urspriingliche Gehalt der Komponente in der Probe berechnet werden.

Anstelle von aufstocken wird oft das Englische Verb fo spike in deutscher Konjugation ver-
wendet. Man sagt dann: Die Probe wird mit Vergleich gespikt.

Die Methode der Standardaddition wird eingesetzt, wenn das Signal stark durch die Pro-
benmatrix beeinflusst wird und wenn sehr komplexe, zudem héufig wechselnde Probenmatrices
vorliegen.

15.14 Zusammenfassung

Chromatographische Methoden sind in heutigen chemischen, biologischen und medizinischen
Labors weit verbreitet. Dieses Kapitel liefert eine Ubersicht iiber die physikalischen Grundlagen
von chromatographischen Techniken und iiber wichtige mit diesen verbundene Auswertungs-
methoden.
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16.1 Einsatzbereich

Die Diinnschichtchromatographie DC (Englisch: thin-layer chromatography TLC) gehort zu
den planaren chromatographischen Methoden. Diese nutzt eine diinne Schicht eines Materials,
das selbsttragend oder auf einer Hilfsoberfliche aufgetragen ist, als stationdre Phase. Die Bewe-
gung der mobilen Phase durch die stationire Phase beruht auf Kapillarkriften.

Aufgrund der verwendeten stationaren und mobilen Phasen sind sich die Diinnschicht- und
Flussigkeitschromatographie theoretisch sehr dhnlich. Ein wichtiges Einsatzgebiet der Diinn-
schichtchromatographie ist die Ausarbeitung geeigneter Bedingungen fiir die Durchfiihrung
von sdulenchromatographischen, priparativen Trennungen. Die Diinnschichtchromatographie
ist gegeniiber anderen chromatographischen Methoden vorteilhaft, weil sie schnell, apparativ
einfach und billig ist.

Diinnschichtchromatographie dient auch als qualitative und quantitative Analysenmethode.
Dabei gelangen Identitéts-, Reaktions- und Reinheitskontrollen am héufigsten zum Einsatz.

16.2 Diinnschichtplatten

Die Platten bestehen meistens aus flachem Kunststoff, Aluminium oder Glas, welche mit einer
dinnen, festhaftenden Schicht feinverteilter Partikel beschichtet sind. Als Bindemittel fiir die
stationdre Phase wird meist Gips verwendet. Die stationdre Phase kann in der Diinnschicht-
chromatographie auch Sorptionsschicht heissen.

Konventionelle Diinnschichtplatten mit einer Beschichtungsdicke von 200 bis 250 pm und
Partikelgrossen grosser 20 um sind meist in verschiedenen Grossen erhaltlich. Wichtig fiir die
Reproduzierbarkeit ist, dass die Schicht iiberall gleich dick aufgetragen ist.

16.2.1 Stationare Phase

Bei der Verwendung von anorganischen stationdren Phasen wie Kieselgel oder Aluminiumoxid
spielt die, von der Luftfeuchtigkeit abhéngige, Aktivitit (Wassergehalt) der stationdren Phase
eine wichtige Rolle.

© Je geringer der Wasseranteil, desto héher die Aktivitat. Deshalb sind DC-Platten unter
Feuchtigkeitsausschluss zu lagern.

Kieselgel (Standard-Beschichtung)

Als Standardbeschichtung dient Kieselgel. Es leistet ungefahr 90 % der Trennungen in der
Diinnschichtchromatographie und ist speziell geeignet fiir Substanzgemische mit verschiedener
Polaritit und chemischer Struktur. Kieselgel (SiO,) ist ein amorpher, polarer Feststoft mit freien
—-OH Gruppen an der Oberfliche. Dadurch bildet das Kieselgel mit polaren Probemolekiilen vor
allem Wasserstoftbriicken nach dem Trennprinzip der Adsorptionschromatographie und halt
sie mehr zurtick. Dadurch haben in der Regel apolare Substanzen eine grossere Fliessstrecke
respektive grossere Re-Werte als polare.

Wasser oder wasserhaltige Eluiermittel konnen das Kieselgel vom Tragermaterial ablosen.
In diesen Fillen bietet sich modifiziertes Kieselgel an.

Die Standard-Kieselgelplatten enthalten Fluoreszenzindikatoren: F¢ fiir langwelliges und
F,s, fiir kurzwelliges UV-Licht (s. Band 3, » Abschn. 16.6.1).

16
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Modifiziertes Kieselgel

Diese stationdre Phase wird hergestellt durch Silanisieren mit Alkyl-Chlorsilanen, welche be-
liebige Kettenldngen haben kénnen. Dadurch wird die stationdre Phase apolar. Das hat zur
Folge, dass nun die polaren Substanzen geringere Wechselwirkungen eingehen und dadurch
grossere Re-Werte als apolare Substanzen erhalten. Das Trennprinzip ist hier Adsorptionschro-
matographie.

Als Eluiermittel werden vor allem Mischungen mit Wasser verwendet, wie beispielsweise
Acetonitril-Wasser oder Methanol-Wasser.

Aluminiumoxid

Aluminiumoxid, welches nach dem Trennprinzip der Adsorptionschromatographie funktio-
niert, kann als neutral, sauer oder basisch eingesetzt werden und dessen Aktivitit ist je nach
Wassergehalt unterschiedlich. Der Einsatz von Aluminiumoxid ist wegen moglichen chemi-
schen Reaktionen der Probemolekiile problematisch. So kénnen Verseifungen von Estern, Au-
tooxidation von Fettsduren und Wanderung von C=C-Doppelbindungen vorkommen.

Cellulose

Diese stationdre Phase verhilt sich dhnlich wie die frither iibliche Papierchromatographie und
ist besonders fiir hydrophile Substanzen wie Aminosiduren und Kohlenhydrate geeignet und
beruht auf dem Trennprinzip der Verteilungschromatographie. Als Eluiermittel werden vor
allem Mischungen aus Alkoholen und Wasser mit sauren oder basischen Zusétzen verwendet.

16.2.2 Trennleistung

Kleine Partikeldurchmesser und eine enge Korngrdssenverteilung sind ausschlaggebend fiir eine
gute Trennleistung.

Eine konventionelle DC-Platte hat bei einer Trennstrecke von 12cm und einer Entwick-
lungszeit von 25 min rund 2000 theoretische Boden.

Hochleistungs-DC-Platten mit einer Schichtdicke von 100 pm und einem Partikeldurch-
messer von 5um erreichen bei einer Laufstrecke von 3 cm und Entwicklungsdauer von 10 min
4000 theoretische Boden.

16.2.3 Vorbereitung der Diinnschichtplatte

== Die Diinnschichtplatte ist vor Gebrauch auf Schaden der stationdren Phase wie auch auf
Kontaminationen unter UV-Licht zu priifen

== Dje DC-Platte kann mit einem weichen Bleistift beschriftet werden

== Dije Startpunkte werden vom unteren Plattenrand fein eingezeichnet. Damit das Eluiermit-
tel ungehindert und gleichmassig aufsteigen kann, darf die Schicht der stationaren Phase
nicht beschadigt werden

== 7u den Randern wie auch von den einzelnen Auftragungspositionen ist genligend Ab-
stand zu halten, wie @ Abb. 16.1 zeigt
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== Beschriftungen fiir die Identifizierung sind mittels Bleistift am oberen Rand der DC-Platte
hinzuschreiben.

10 cm

_10mm_ _15mrn
40 0 O O 0 0 0 ) min

@ Abb. 16.1 Beispiel einer DC-Plattenvorbereitung

16.3 Probel6sung und Probenauftragung

16.3.1 Probe- und Vergleichslosungen

Die Probesubstanzen werden vor dem Auftragen in einem Losemittel gelost. Dabei werden
sie auf 0,1 bis 5% konzentriert. Fiir ein rasches Orientierungs-DC kann die Losung auch ohne
genaue Konzentrationsangabe hergestellt und verwendet werden. Jedoch ist immer darauf zu
achten, dass die fertigen Losungen verschlossen aufbewahrt werden, um Konzentrationsver-
schiebungen zu vermeiden.

Anforderungen an das Losemittel fiir die Probesubstanzen:

== Das Lésemittel muss inert sein gegeniliber den Probesubstanzen und dem Eluiermittel
== Das Lésemittel muss moglichst rein und soll leicht zu verdampfen sein

== Das Losemittel kann Bestandteil des Eluiermittels sein, muss aber nicht

16.3.2 Das Auftragen der Probe- und Vergleichslésungen

Probe- und Vergleichslgsungen werden in den meisten Féllen punktformig mit Microcaps (Ka-
pillarpipetten) auf der Startlinie der vorbereiteten DC-Platte aufgetragen, wie @ Abb. 16.2 zeigt.
Die Auftragung ist auch moglich mit Mikropipetten oder wenn eine Probelgsung bandférmig
aufgetragen werden soll, mit Auftragegeriten.

16
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B Abb. 16.2 Auftragungsvarianten

Um eine gute Trennleistung zu erhalten, sollte der Fleck bei qualitativen Arbeiten einen minima-
len Durchmesser aufweisen. Im Falle von verdiinnten Probel6sungen sind mehrere Auftragungen
auf den gleichen Startpunkt notwendig, wobei die Schicht dazwischen getrocknet werden muss.
Dies kann bei nichtfliichtigen Substanzen mit kalter Luft aus einem Fon beschleunigt werden.

16.4 Eluiermittel

Als Eluiermittel werden reine Losemittel und Losemittelgemische eingesetzt. Die verwendeten
Eluiermittel miissen mischbar sein und diirfen die Sorptionsschicht mit der stationdren Phase
nicht von der Tréagerplatte ablosen. Das Eluiermittel eluiert die Probesubstanzen aus der stati-
ondren Phase und transportiert sie weiter.

Zur Wahl eines geeigneten Eluiermittels wird in der Regel mit Vorversuchen zuerst mit einem
unpolaren Eluiermittel begonnen, welches die Adsorptionskrifte der stationédren Phase voll zur
Wirkung kommen ldsst. Hierbei wird die Auftrennung der schwach adsorbierten Substanzen
ermoglicht. Durch Steigern der Polaritit der verwendeten Eluiermittel analog der eluotropen
Reihe (s. Band 3, » Kap. 7), werden auch stark adsorbierte Komponenten zur Elution gebracht.

Ist die Trennung mit einzelnen Eluiermitteln nicht befriedigend, fithren oft Eluiermittel-
gemische zum Ziel. Es werden Mischungen von zwei oder mehreren ineinander mischbaren
Eluiermitteln verschiedener Polaritit hergestellt. Die einzelnen Komponenten eines Eluiermit-
telgemisches diirfen nicht miteinander reagieren. Um reproduzierbare Resultate zu erhalten,
missen fiir jedes Chromatogramm frische Mischungen eingesetzt werden.

Anforderungen an das Eluiermittel:
== ausreichende Reinheit

== inert

== geringe Viskositat

== mittlerer Dampfdruck

== geringe Toxizitat
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16.4.1 Vorversuch mittels Mikrozirkulationstechnik

Auf einer Duinnschichtplatte werden die zu trennenden Probengemische in gelgstem Zustand
im Abstand von einigen Zentimetern mehrmals punktférmig nebeneinander aufgetragen. Nach
dem Trocknen wird auf das Zentrum jedes Punktes eine diinne, mit Eluiermittel gefiillte Ka-
pillare aufgesetzt. Es muss fiir jeden Punkt gleich viel Eluiermittel verwendet werden. Die aus-
tretende Flussigkeit breitet sich rasch kreisférmig aus und kann eine Trennung des Gemisches
bewirken, wie die 8 Abb. 16.3 zeigt.

Nach diesem Vorversuch wird die Trennung mit dem so ermittelten, geeigneten Eluiermittel
auf einer Diinnschichtplatte durchgefiihrt.

@ Petrolether @ Chloroform

(7
@D} Toluol O Aceton

~\
© Diethylether @j Methanol

Toluol zeigt die beste Auftrennung

@ Abb. 16.3 Mikrozirkulationstechnik

16.4.2 Vorversuch mittels DC-Entwicklung

Das Eluiermittel ist so zu ermitteln, dass sich die Probesubstanzen auf der Laufstrecke gut
unterscheiden, nicht am Start bleiben und nicht an der Front mitlaufen, wie 8 Tab. 16.1
zeigt.

© Es sollen méglichst gleichméssige und runde Flecken entstehen.

Carbonsduren neigen zu Schweifbildungen durch eine mégliche Dissoziation. Die Sdure
liegt in diesem Fall parallel protoniert und deprotoniert vor. Dies kann verhindert werden,
indem ungefihr 1% einer Sdure wie Essigsdure oder Ameisensdure zum Eluiermittel gege-
ben wird. Basische Probekomponenten wie Amine erfordern beispielsweise die Zugabe von
Ammoniak.

16



232 Kapitel 16 - Duinnschichtchromatographie DC

B Tab. 16.1 Vorversuche mit unterschiedlichen Eluiermittel

A B C A B C A B C

Front i

o

& .
Start + - g 1 A &

L Y @ © A L . : -

Eluiermittel ungeeignet Eluiermittel ungeeignet Eluiermittel geeignet
Substanzen laufen zu weit: Substanzen laufen zu wenig Gute Auftrennung, ideale Lauf-
Schlechte Auftrennung weit: Schlechte Auftrennung strecken
Eluiermittel zu polar Eluiermittel zu apolar

16.4.3 Vorversuche mit Hilfe der Selektivitdtsgruppen nach Snyder

Die Wahl des Laufmittels ist entscheidend fiir die Trennung, wie die @ Abb. 16.4 zeigt. Je stirker
das Laufmittel selber an der stationdren Phase adsorbiert, desto grosser ist die Elutionskraft res-
pektive desto grosser wird der R-Wert der zu trennenden Substanzen. Ein Extremfall entsteht,
wenn die Substanzen gar nicht mehr adsorbieren, da das Laufmittel bereits alle aktiven Stellen

der stationaren Phase besetzt.
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Protonen
Akzeptor

1]
Ethanol

I
Diisopropyl
-ether

v
Essigsdure

1
Tetra-
hydrofuran

Vil
Chloroform

vi
Ethylacetat

v
Dichlor-
methan

Vil
Toluen
Protonen
Donator

B Abb. 16.4 Selektivitatsdreieck nach Snyder. (Angepasst aus Quelle: Laboratory Chromatography Guide, Biichi).
(Mit freundlicher Genehmigung von BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Schweiz)

Ein Hilfsmittel zur Evaluation einer optimalen mobilen Phase ist die von Snyder erstellte Ein-
teilung gebrauchlicher Eluiermittel in acht so genannte Selektivititsgruppen, wie die @ Tab. 16.2
zeigt. Die nachfolgenden Betrachtungen gelten fiir Kieselgel als stationére Phase.

Bei der Auswahl der Eluiermittel ist zudem auch die Okologie und Okonomie zu beriick-
sichtigen.

B Tab. 16.2 Selektivitatsgruppen nach Snyder

Selektivitatsgruppe Eluiermittel

| Isopropylether, Triethylamin, Diethylether

Il Ethanol, Methanol, Propanol

11l Tetrahydrofuran

\% Essigsaure, Formamid

\% Dichlormethan

Vi Ethylacetat, Aceton, Methylethylketon, Acetonitril, Dioxan
Vil Toluen

Vil Chloroform, Wasser

Bremser Heptan, Hexan, Pentan, Petrolether, Cyclohexan

16
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Beispiel einer Eluiermittel-Evaluation, wie in @ Abb. 16.5 gezeigt

1. Schritt Aus den Selektivitatsgruppen I, II, V, VI und VIII wird je ein Eluiermittel ausgesucht
und damit ein DC entwickelt.

2. Schritt Eluiermittel, welche zu einen Rp-Wert iiber 0,8 fiithrten, werden mit einem Bremser
(normalerweise Heptan) im Verhiltnis 1:3 bis 1:4 gemischt.

3.Schritt Bestes Eluiermittel auswéhlen. Findet man Eluiermittel, die bei der Trennung jeweils
spezifische Vorteile zeigen, werden diese in gleichen Volumenteilen gemischt und fiir ein wei-
teres Chromatogramm verwendet.

Bei guter Trennung die R-Werte gegebenenfalls durch Zugeben oder Weglassen von Brem-
ser optimieren.

| ] v Vi Vil

B Abb. 16.5 Beispiel einer Eluiermittel-Evaluation

16.5 Entwicklung der DC-Platte

Die Entwicklung der DC-Platte ist der Prozess, bei dem Probesubstanzen mit Hilfe der mobilen
Phase respektive dem Eluiermittel durch die stationdre Phase transportiert werden. Das Entwi-
ckeln des Chromatogramms erfolgt in einer abgedeckten Trennkammer aus Glas.
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16.5.1 Trennkammer und Kammersattigung

Das Eluiermittel wird in die Trennkammer eingefiillt und diese zugedeckt. Die Fiillhohe darf
nicht hoher sein als die Auftragspunkte.

Die Atmosphire in der Trennkammer muss sich, je nach Dampfdruck und Kammergrosse,
10 bis 60 Minuten mit Eluiermitteldimpfen sdttigen konnen. Die Kammersattigung ermoglicht
lineare Ry-Werte.

Bei ungeniigender Kammersattigung kann das Chromatogramm ein verzerrtes Bild zeigen,
wie @ Abb. 16.6 zeigt. Das ist so, weil die Durchflussmenge am Rand der Diinnschichtplatte
infolge der Verdunstung des Eluiermittels grosser ist. Die Substanzen werden am Rand weiter
transportiert als in der Mitte der Platte. Dieses Phdnomen an den Plattenrdndern wird speziell
bei Eluiermittelgemischen beobachtet, weil sich die einzelnen Eluiermittel des Gemisches in
Polaritit, Dampfdruck und Dichte unterscheiden.

6 ~
) -

OB

a8 . [
. . h
~ 0 e 00 ©°

| e (7]
& o

| 5 2 0 © |

8 Abb. 16.6 Die Folge einer schlechten Kammersattigung

Die Auflésung der Probesubstanzflecken ist mit Kammersittigung oft besser. Es hilft, die Trenn-
kammer mit einem Filterpapier auszukleiden, wie die @ Abb. 16.7 zeigt. Das Filterpapier taucht
in das Eluiermittel ein, saugt sich voll, und das verdampfende Eluiermittel sattigt auf diese Weise
die Atmosphire in der Trennkammer gleichméssig.

Vorbeladung

trockene Schicht

Trager

Front

kapillare
Sattigung

——— Filterpapier (kapillar gesattigt)

———Eluirmittel

B Abb. 16.7 Kammersattigung mit Filterpapier an der inwendigen Glaswand

16
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16.5.2 Temperatur in der Trennkammer

Der Standort fiir die Trennkammer muss so gewéhlt werden, dass diese nicht einseitig erwéarmt
oder abgekiihlt wird, beispielsweise durch Sonneneinstrahlung oder Zugluft.

Schon geringe Temperaturdifferenzen innerhalb der Kammer kénnen zu einem Schrdiglau-
fen der Eluiermittelfront fithren, wie die @ Abb. 16.8 zeigt.

Abb. 16.8 Beispiel einer schrégen Eluiermittelfront durch dussere Einfllisse

16.5.3 Entwicklung

Die vorbereitete DC-Platte ist in die geséttigte Kammer zu stellen, wobei ein direkter Kontakt
zwischen aufgetragenen Proben und Eluiermittel zu vermeiden ist. Anschliessend muss man
die Kammer schnell schliessen und nicht mehr bewegen.

Je nach benétigter Trennstrecke lasst man das DC solange entwickeln, bis die Eluiermittel-
front die Hilfte bis zwei Drittel der Plattenldnge erreicht hat.

Die DC-Platte ist anschliessend aus der Kammer zu entfernen und die Eluiermittelfront
ziigig mit Bleistift zu kennzeichnen, damit die Ri-Werte berechnet werden kénnen.

Eine schnelle Trocknung der DC-Platte verhindert nachtrégliche Diffusion, welche die Fle-
cken vergrossern und die Qualitit verschlechtern wiirde. Das Trocknen erfolgt waagerecht und
wird mit kalter Luft, meistens mit einem Fon, durchgefiihrt.

Es gibt auch Kammern welche eine DC-Platte horizontal entwickeln konnen. In der Litera-
tur werden solche Kammern als Sandwichkammern bezeichnet.

16.6 Lokalisierung der Analyten auf der DC-Platte

Um eine optische Auswertung nach der Auftrennung auf der stationdren Phase durchfithren zu
konnen, miissen farblose Probesubstanzen sichtbar gemacht werden. Dazu werden die Flecken
unter ultravioletter Strahlung betrachtet und mit Bleistift markiert oder mit spezifischen Rea-
genzien durch Farbreaktionen sichtbar gemacht.

16.6.1 Ultraviolette Strahlung

Durch das fluoreszierende Material auf der DC-Platte kann diese nach der Entwicklung unter
UV-Licht betrachtet werden.
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“ <

8 Abb. 16.9 UV-Betrachtungsgerat. (Quelle: » www.camag.com) (Mit freundlicher Genehmigung von CAMAG,
Muttenz, Schweiz)

In der oberen Gehiuseo6ffnung, die @ Abb. 16.9 zeigt ein solches Gehduse, befindet sich eine
UV-Lampe mit zwei separat einstellbaren Wellenldngen, 366 und 254 nm. Ein Glasfilter schiitzt
die Augen des Betrachters vor reflektierter kurzwelliger UV-Strahlung.

Die langwellige UV-Strahlung bei 366 nm eignet sich zum Erkennen von fluoreszierenden
Substanzen. Die Substanzflecken erscheinen als hell leuchtende, farbige Flecken oder Spots auf
der dunklen Platte.

Die kurzwellige UV-Strahlung 254 nm dient zum Erkennen von Substanzen, die ultravio-
lette Strahlung absorbieren. Die Probensubstanzen oder Analyten decken das fluoreszierende
Material ab und erscheinen als dunkle Flecken oder Spots.

16.6.2 Derivatisierungs-Reagenzien

Eine weitere Moglichkeit der Visualisierung der Probensubstanzen ist diese mittels einer che-
mischen Derivatisierungs-Reaktion sichtbar zu machen. Dabei werden die Proben in farbige
oder ultraviolettaktive Substanzen umgewandelt. Dies kann durch das Aufspriihen, das Eintau-
chen, das Bepinseln oder das Bedampfen mit Nachweisreagenzien auf entwickelte DC-Platten
gemacht werden. Auf dem Markt gibt es zudem spezielle Entwicklungskammern zu kaufen.

Derivatisierung durch Aufspriihen

Das Besprithen muss aufgrund der meist giftigen und aggressiven Reagenzien im Abzug oder
in einer Sprithbox durchgefiihrt werden. Dabei wird die DC-Platte schrig gestellt und anschlie-
ssend gleichmissig mit Sprithnebel aus einer Spriihflasche, wie sie beispielsweise in @ Abb. 16.10
gezeigt wird, bespriiht. Dabei sollten ein Aerosol und keine Tropfchen gebildet werden.

——— evtl.auch N,

B Abb. 16.10 Variante fir eine einfache Laborsprihflasche
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B Tab. 16.3 Eine Auswahl an Spriih-Reagenzien fiir bestimmte Verbindungsklassen
Verbindungsklasse  Spriih-L6sung Hauptkomponente

Sauren Zu einer 0,05-prozentigen Losung von Bromkresolgriin
Bromkresolgriin in Ethanol gibt man bis
zum Umschlag nach blau verdiinnte Nat-
ronlauge mit (NaOH) =0,1 mol/L dazu und
bespriiht damit die DC-Platte. Sduren geben
gelbe Flecken auf blauem Grund.

Aminosauren, Zu einer 0,1-prozentigen Lésung von Nin- Ninhydrin
Peptide, primare hydrin in wassriggesattigtem 1-Butanol gibt
aromatische Amine  man einige Tropfen Essigsdure und bespriiht

o]
damit die DC-Platte. Beim Erwarmen mit OH
einem Fohn oder einer elektrischen Heiz-
platte entsteht eine blaue bis braun-violette OH
Farbung. 0

Amine 4-Dimethylaminobenzaldehyd (Ehrlichs Rea- ~ 4-Dimethylaminobenzaldehyd

genz) erzeugt gelbe bis violette Farbungen.
H,C_ e CH,
0] H

Aldehyde, Ketone Man bespriiht mit einer Lésung von 2,4-Di- 2,4-Dinitrophenylhydrazin
nitrophenylhydrazin (500 mg) und konz.
Schwefelsaure (2 mL) in Ethanol (100 mL).

~NHz
Man erhélt langsam (schneller beim Erwar- HN
men) rotorange Flecken auf gelbem Grund. i NO;>
NO2

-Diketone, Man bespriiht mit einer Lésung aus FeCly

B-Ketoester, (19) in Ethanol (200 mL), Wasser (50 mL)

Phenole und konz. Salzsdure (2 mL). Man beobachtet
rote-violette Flecken (Bildung der Eisen(lll)-
Komplexe).

Konjugierte Dop- Bedampfen mit lod.

pelbindungen Man beobachtet braungelbe, permanente

Flecken. Andere organische Substanzen
bilden temporare gelbe Flecken.

Unspezifisch fiir Aufspriihen von konzentrierter Schwefelsaure.
nicht fliichtige Man beobachtet dunkle, verkohlte Flecken.
organische Manchmal kann mit einem Heissluftfohn die

Substanzen Reaktion beschleunigt werden.
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@ Tab. 16.3 zeigt eine Auswahl an Spriih-Reagenzien.

Derivatisierung durch Eintauchen
Der Vorteil gegeniiber dem Besprithen ist die gleichmissige Belegung der Schicht, dadurch
bessere Auswertung und Reproduzierbarkeit, vor allem bei automatischen Tauchgeraten.

Die Tauchreagenzien entsprechen meist den Sprithreagenzien, sind jedoch geringer konzen-
triert und Ethanol wird meistens durch Wasser ersetzt. Oft miissen die Platten nach dem Trock-
nen anschliessend noch erwirmt werden, um die Reaktion zu beschleunigen. Die entstandenen
Flecken miissen sogleich gekennzeichnet werden, da diese oft rasch verblassen.

Derivatisierung durch Bedampfen mit lod

Einige Iodkorner in einer DC-Kammer entwickeln Ioddampf, der auf einer entwickelten DC-
Platte Substanzen mit konjugierten Doppelbindungssystemen stark und permanent gelbbraun
sichtbar macht. Andere organische Substanzen koénnen ein wenig Iod adsorbieren und sind
deshalb temporir sichtbar.

16.7 Auswertung von verschiedenen DC-Anwendungen

16.7.1 Qualitative Auswertung mittels Retentionsfaktor R

Die qualitative Auswertung erfolgt durch Vergleichen der R-Werte, wie das in @ Abb. 16.11
gezeigt wird. Betrdgt der R-Wert einer Substanz 0,35, wandert die Substanz 0,35 cm, wenn das
Eluiermittel 1 cm gewandert ist. Im Falle einer Identifizierung von Syntheseprodukten oder bei
Reinheitsiiberpriifungen sind, falls sie vorhanden sind, Vergleichssubstanzen auf demselben DC
mitlaufen zu lassen, da die R-Werte nicht immer genau reproduzierbar sind.

<
< J &y

W AV
O [=2] j‘
9] . O
. W =
[ = a
@

o O

8 Abb. 16.11 Qualitative Auswertung mittels Vergleichslésungen

16



240

Kapitel 16 - Duinnschichtchromatographie DC

R-Werte sind immer kleiner als 1,0 und werden auf zwei Dezimalen berechnet. Der R-Wert
ist unter anderem abhéngig von

der Art der stationdren Phase (Hersteller, Vorbehandlung)

der Korngrosse der stationdren Phase

den Eigenschaften des Eluiermittels

der Kammersattigung

der Arbeitstechnik

der Temperatur

der Menge der aufgetragenen Probe (Kapazitit der stationdren Phase)

Entfernung vom Fleckenmittelpunkt zum Start

Berechnung Ry -Wert =
ung Entfernung der Eluiermittelfront zum Start

16.7.2 Halbquantitative Auswertung durch visuellen Vergleich

Die halbquantitative Auswertung eines Chromatogramms beschrénkt sich in den meisten Féllen auf
das Bestimmen des prozentualen Anteils einer bekannten Verunreinigung in einem Gemisch. Ver-
unreinigungen von ungefihr 0,01 bis 10 % werden visuell aufgrund der Fleckengrisse ausgewertet.

Neben der zu untersuchenden Probe wird die Vergleichssubstanz in einer Verdiinnungs-
reihe auf der gleichen Platte chromatographiert. Stimmt ein Fleck der Verdiinnungsreihe in
Grosse und Farbintensitit mit dem zu bestimmenden Fleck des Gemisches tiberein, kann dessen
prozentualer Anteil visuell geschatzt werden. Damit sich die Flecken in Grosse und Intensitét
unterscheiden, muss ein glinstiger Substanzmengenbereich gewihlt werden.

In @ Abb. 16.12 werden die Musterlosung und die Vergleichslgsungen abwechselnd auf eine
Diinnschichtplatte aufgetragen, getrocknet und mit einem geeigneten Eluiermittel entwickelt.
Durch Vergleichen der Grosse und der Farbintensitit der korrespondierenden Flecken wird
der prozentuale Anteil an Verunreinigung geschitzt. In diesem Beispiel liegt der Gehalt an
Verunreinigung zwischen 5 und 7,5 %.

L. (. [ L —
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)

58 Z < 35\ z-'sﬁi = s
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B Abb. 16.12 Halbquantitative Methode zur Gehaltsbestimmung

Mit einem zweiten Chromatogramm kann der prozentuale Anteil mit einer weiteren Verdiin-
nungsreihe priziser bestimmt werden (beispielsweise 5,0 %, 5,5 %, 6,0 %, 6,5 %, 7,0 %, 7,5 %).
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16.7.3 Quantitative Auswertung

Auswertung mittels Scanner

Mit dem optischen Scanner werden die Substanzflecken direkt auf der Platte gemessen. Durch
das Vergleichen der Flecken kann der prozentuale Anteil direkt ermittelt werden.

Die am meisten verwendeten Methoden sind die Fluoreszenz- und die Remissionsmessung,
bei welchen die stationire Phase mit monochromatischem Licht bestrahlt wird. Das von der
Substanz reflektierte Licht (Remission) wird mit dem von der Schicht reflektierten Licht ver-
glichen und ausgewertet.

Auswertung mit UV-Photometer

Die zu bestimmende Substanz wird nach dem Entwickeln des Chromatogramms auf der Platte
markiert und diese Zone abgekratzt. Danach wird die an der stationdren Phase adsorbierte
Substanz mit einem geeigneten Losemittel eluiert. Der prozentuale Anteil an Substanz wird
anschliessend mit spektroskopischen Methoden ermittelt.

16.8 Interpretation von DC-Anwendungen

Das entwickelte Chromatogramm muss sofort interpretiert werden. Die @ Tab. 16.4 zeigt vier,
voneinander unabhingige Interpretationsbeispiele.

B Tab. 16.4 Interpretationsbeispiele von Diinnschichtchromatogrammen

Verfolgung Das Reaktionsgemisch enthalt T T
eines nebst dem Produkt noch wenig ) 1<) Edukt A
Reaktions- Edukt B, Nebenprodukte sind
verlaufs keine sichtbar: Die Reaktion ist :

. o Reak%onsgém-

beendet. ®
S Edukt B
1 1

Im Reaktionsgemisch sind noch T T

beide Edukte, das Produkt und . 5] Edukt A
ein Nebenprodukt zu erkennen;
das Edukt B enthalt eine Verun-

reinigung, welche im Reaktions-
gemisch nicht mehr sichtbar

e® o o Reakh onsagem.

ist: Die Reaktion ist noch nicht - L Edukt B
beendet. I I

Reinheits- Das Rohprodukt enthélt nebst T T

kontrolle wenig Edukt |jwoch Nebenpro: ) @ Edukt
dukte, das Reinprodukt enthalt
immer noch etwas Nebenpro- - Y@ e & ok

dukt: Nochmals reinigen. .
9 o - Re

(=] \Jargleich

16
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B Tab. 16.4 (Fortsetzung) Interpretationsbeispiele von Diinnschichtchromatogrammen

Identifikation Die unbekannte Substanz E ist T T
identisch mit der Substanz A und 8 Substanz A
enthalt zusatzlich eine unbe- @ Substonz B
kannte Verunreinigung.
(<] ® Unbekanate E
s Sulbstana C
- @ Subatanz D
1 |
Mangelhafte Die Substanzen sind in zu hoher T T
Chromato- Konzentration aufgetragen wor- m A
gramme den. Die Platte ist Gberladen, die

Flecken laufen ineinander.

Die Substanzen zersetzen sich T T
beim Entwickeln. Stationare
Phase oder Eluiermittel sind
ungeeignet.

16.9 Dokumentation

Chromatogramme miissen unmittelbar nach dem Sichtbarmachen dokumentiert werden. Heut-
zutage werden DC-Platten meist fotografiert und elektronisch oder als Ausdruck ins Protokoll
eingefiigt. Das Foto kann unter UV- oder unter sichtbarem Licht aufgenommen werden.

16.10 Spezielle DC-Techniken

16.10.1 Mehrfachentwicklungen

Diese Methode gelangt dann zur Anwendung, wenn in einem Gemisch die R-Werte der Pro-
bemolekiile nur sehr wenig voneinander abweichen und kein geeignetes Eluiermittel ermittelt
werden konnte.

Im Falle der Mehrfachentwicklung wird das Chromatogramm mehrmals mit dem gleichen
Eluiermittel entwickelt, wie die @ Abb. 16.13 zeigt. Zwischen jeder Entwicklung wird die Platte
getrocknet.
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8 Abb. 16.13 Mehrfachentwicklung

16.10.2 Stufentechnik

Liegen in einem Probengemisch mehrere Substanzgruppen vor, die sich in ihrem Adsorp-
tions- oder Verteilungsverhalten erheblich voneinander unterscheiden, gelingt keine zufrieden-
stellende Trennung aller Substanzen.

Wie die 8 Abb. 16.14 zeigt, lasst sich oft eine Trennung erzielen, wenn die DC Platte nach-
einander mit zwei verschiedenen Eluiermitteln unterschiedlich hoch entwickelt wird.

In der ersten Stufe wird ein Teil des Gemisches in seine Komponenten aufgeteilt. Der
Rest des Gemisches lauft als einheitlicher Fleck mehr oder weniger an der Eluiermittelfront
mit und wird erst in der zweiten Stufe mit einem anderen Eluiermittel in seine Bestandteile
zerlegt.

e e |1
= : A
(] @
2 @
2 2. Stufe
: 2 [ 12cm
| @ &
1.Stufe | | ® @ P
6cm » -
- - L
L =
Eluirmittel 1 Eluirmittel 2

@ Abb. 16.14 Stufentechnik
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16.10.3 Zweidimensionale Trennung

Stoffgemische mit vielen Komponenten kénnen, wie die @ Abb. 16.15 zeigt, mit einer zwei-
dimensionalen Entwicklung klarer und besser getrennt werden. Dazu wird das Gemisch im
Abstand von 3 bis 4cm von einer Ecke der Platte aufgetragen, wie iiblich entwickelt und an-
schliessend getrocknet. Danach wird die Platte um 90° gekippt und in der zweiten Laufrichtung

mit einem anderen Eluiermittel entwickelt.

1. Entwicklung

2. Entwicklung

Front 1 |-

Start 1 i—

¢ ® °9

Eluiermittel 1

entwickeln und trocknen,
um 90° kippen

B Abb. 16.15 Zweidimensionale Trennung

16.10.4 TRT-Technik

T I

Start 1 Front 1
L]
L J
L]
e [
® .
= 3 o o

Front 2

-1 Start 2

Eluiermittel 2

in der zweiten Laufrichtung
entwickeln

Wie die @ Abb. 16.16 zeigt, kann mit der TRT-Technik (Trennung-Reaktion-Trennung) auf

einfache Art festgestellt werden, ob sich die Probesubstanzen wéihrend des Entwickelns durch

Licht, durch Luft oder durch Eluiermittel chemisch veriandern. Dazu wird das Gemisch im

Abstand von 3 bis 4cm von einer Ecke der Platte aufgetragen, wie iiblich entwickelt und an-
schliessend getrocknet. Danach wird die Platte um 90° gekippt und in der zweiten Laufrichtung
mit dem gleichen Eluiermittel entwickelt. Wenn sich die Substanzen wihrend des Entwickelns
nicht zersetzt haben, werden die Flecken auf einer diagonal verlaufenden Linie liegen.
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8 Abb. 16.16 TRT-Technik

16.11 Praparative Diinnschichtchromatographie

Je nach Dicke der stationdren Phase ist es moglich, Substanzgemische in der Grossenordnung
von einigen Milligrammen bis zu Grammen zu trennen und zu isolieren.

Das zu trennende Gemisch wird moglichst konzentriert, strichformig aufgetragen. Die
Laufzeit des Chromatogramms verldngert sich durch eine dickere stationdre Phase um ein
Mehrfaches. Beim Sichtbarmachen der getrennten Zonen ist darauf zu achten, dass die einzel-
nen Substanzen nicht chemisch verandert werden. Geeignet ist oftmals die Verwendung von
UV-aktiven stationdren Phasen.

Die einzelnen Zonen werden mit einem Spatel vorsichtig von der Platte geschabt und die
Substanz anschliessend aus der stationdren Phase extrahiert.

16.12 Zusammenfassung

Ein wichtiges Einsatzgebiet der Diinnschichtchromatographie ist die Entwicklung optimaler
Bedingungen zur Durchfiithrung von sdulenchromatographischen Trennungen und zur quali-
tativen Auswertung von Reaktions- und Identifikationskontrollen.
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Die Flashchromatographie, auch Niederdruck-Siulenchromatographie genannt, wurde von
Still, Kahn und Mitra an der Columbia Universitit New York entwickelt und erstmal 1978
im Journal of Organic Chemistry erwahnt. Diese Methode hat, die bis dahin gebrauchliche,
Normaldruck-Saulenchromatographie vollstindig verdringt.

Durch die Verwendung von Pressluft oder Stickstoff kann feinkdrnigeres Sorptionsmittel
verwendet und somit eine bessere Auflosung erreicht werden. Um vergleichbare Trennleistungen
wie bei der Normaldruck-Saulenchromatographie zu erreichen, benotigt man weniger Eluier-
mittel, nur etwa ein Drittel der Sorptionsmittelmenge und viel weniger Zeit.

Flash-Automaten verdridngen zunehmend die manuelle Flash-Chromatographie. Dabei
wird der benotigte Druck durch Gradientenpumpen erzeugt und die Auswertung erfolgt mit
integrierten Detektoren.

17.1 Mobile Phase

Es konnen alle Losemittel oder Losemittelgemische verwendet werden, die mit dem entspre-
chenden Sorptionsmittel in der Diinnschichtchromatographie eingesetzt werden. Zusitzlich
besteht die Moglichkeit, das Verhiltnis des Losemittelgemisches wéihrend der Trennung zu
verandern.

17.1.1 Wahl des Eluiermittels

Das geeignete Eluiermittel zur Trennung eines Substanzgemisches {iber eine Sidule kann mittels
Diinnschichtchromatographie gefunden und optimiert werden, da sich die Trennung auf der
Flash-Sdule dhnlich verhilt. Grosse Unterschiede im R-Wert ergeben meist eine erfolgreiche
Trennung auf der Séule.

Die zu isolierenden Komponenten sollten im gewdhlten Eluiermittel einen R-Wert von
maximal 0,4 und eine Rp-Differenz von mindestens 0,1 haben.

17.1.2 Anwendung des R~Wertes

In der Sdulenchromatographie gibt es den R~Wert nicht. Die Sdulenchromatographie verwendet
den Ausdruck Kapazitits- oder Retentionsfaktor k.

k_i_lR—lo

fo Ty

k = Kapazitits- oder Retentionsfaktor
tr = Nettoretentionszeit

tr - Bruttoretentionszeit

ty - Totzeit oder Durchbruchzeit

Da ein DC keine Zeitangaben liefert, kann kein Retentionsfaktor k bestimmt werden. Damit der
R-Wert trotzdem genutzt werden kann, wird der Begriff Sulenvolumen verwendet.

Der Rp-Wert einer Substanz von 0,35 besagt, dass die Substanz 35 % der Strecke des Eluier-
mittels gewandert ist. Auf die Sdulenchromatographie umgelegt heisst dies, die Substanz hat
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35 % der Sdulenliange durchwandert. Die Substanz benétigt die 2,86-fache Zeit des Eluiermittels
um die Sdule zu passieren. Dies entspricht einem Saulenvolumen von 2,86.

1 1
Saul 1 =—=—=2286
dulenvolumen R - 035

Séulenvolumen-Differenzen von <1 gelten als schwierige Trennungen.

Beispiel 1

RySubstanz A=0,40->1+0,40=2,50 Séulenvolumen

RySubstanz B=0,30->1+0,30=3,33 Séulenvolumen

Differenz = 3,33 -2,50=0,83 Saulenvolumen = schwierige Trennung

Beispiel 2

RySubstanz A=0,35->1+0,35=2,86 Siulenvolumen
RySubstanz B=0,25->1+0,25=4,00 Séulenvolumen
Differenz =4,00-2,86=1,14 Saulenvolumen = gute Trennung

17.1.3 Gradient

Substanzen mit sehr kleinen R-Werten bendtigen sehr lange, bis sie die gesamte Lange der
Saule passiert haben. Dieser langsame Trennungsvorgang kann beschleunigt werden, indem
stufenweise auf ein polareres Eluiermittel gewechselt wird. Bedingung dafiir ist, dass beide
Elujermittel in jedem Verhiltnis ineinander I6slich sind. Ein nicht stufenweiser Wechsel kann
eine Spaltung der Saulenfiillung zur Folge haben oder die Elutionswirkung ungiinstig beein-
flussen.

Beispiel
Eluiermittel A = Toluol
Eluiermittel B =Methanol

Vorgehen:
Toluol - Toluol/Methanol 8 + 2 > Toluol/Methanol 6 + 4 - Toluol/Methanol 4 + 6 > Toluol/Me-
thanol 2 + 8 > Methanol

Bei Flash- Automaten kann ein stufenloser Gradient programmiert werden.

17.2 Stationare Phase

Die stationire Phase besteht aus einem feinkérnigen Pulver mit einem definierten Korngro-
ssenbereich und wird auch Sorptionsmittel genannt. Die zu trennenden Substanzen werden
von der Oberfliche des Sorptionsmittels verschieden stark zuriickgehalten, was eine Trennung
bewirkt. Die Trennwirkung wird besset, je feiner und gleichmdssiger die Koérnung des Sorptions-
mittels ist. Fiir eine gleichbleibende Durchflussrate muss dann jedoch mehr Druck aufgebracht
werden.

17
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Die Trennleistung einer Saule ist sehr unterschiedlich. Sie ist abhingig
von der Aktivitdt und der Korngrosse des Sorptionsmittels,

vom Mengenverhiltnis (Substanz/Sorptionsmittel),

von der Fliessgeschwindigkeit,

vom Durchmesser und der Linge der Trennstrecke.

17.2.1 Sorptionsmittel

Bei der manuellen Flash-Chromatographie werden die gleichen Sorptionsmittel eingesetzt wie
bei der Diinnschichtchromatographie. Sie enthalten jedoch keine Zusétze wie Bindemittel oder
Fluoreszenzindikator. Es wird hauptsichlich Kieselgel in unterschiedlicher Korngrosse verwendet.

Bei der automatisierten Flash-Chromatographie werden dhnliche Sorptionsmittel eingesetzt
wie bei der HPLC.

17.2.2 Aktivitat der Sorptionsschicht

Fiir anorganische Sorptionsmittel wie Kieselgel oder Aluminiumoxid spielt die von der Luft-
feuchtigkeit abhéngige Aktivitdt (Wassergehalt) der Sorptionsschicht eine wichtige Rolle.
Je geringer der Wasseranteil auf der Sorptionsschicht, desto hoher die Aktivitit.

© Sorptionsmittel miissen trocken gelagert werden.

17.2.3 Wahl des Sorptionsmittels

Um fiir eine erfolgreiche Trennung das geeignete Sorptionsmittel zu finden, sind Abklarungen
mittels DC oder Vorversuche notwendig. Es gelten dabei die gleichen Auswahlkriterien wie fiir
die Diinnschichtchromatographie.

Bei der manuellen Siulen-Chromatographie erreicht das Sorptionsmittel mit der Korngro-
sse von 0,040-0,063 mm (230-400 mesh) die beste Auflésung bei gleichbleibenden Parametern.

Bei der automatisierten Sdulen-Chromatographie wird ebenfalls die Korngrosse von 0,040-
0,063 mm verwendet, aber die apparativen Bestandteile erlauben auch kleinere Korngrdssen
von bis zu 0,015 mm.

17.3 Manuelle Flash-Chromatographie

17.3.1 Chromatographie-Saulen

Als Sdulen werden auf Druck gepriifte Glasrohre mit Auslauthahn verwendet. Der tibliche Ar-
beitsdruck betrigt 0,1 bis 1,0 bar. Wie die @ Abb. 17.1 zeigt, ist der Auslauf verjiingt. Dadurch
werden Totvolumen und seitliche Spritzer verhindert. Das Durchrieseln des Sorptionsmittels
wird mit einer Sinterplatte, Glaswatte oder Papierfilter verhindert.

Bei diesen Sdulen ist zu beachten, dass das Volumen zwischen Sinterplatte und Auslauf-
hahn (Totvolumen) méglichst klein ist, um eine Vermischung der aufgetrennten Substanzen
moglichst zu vermeiden.
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Sinterplatte

Totvolumen Glaswatte

B Abb. 17.1 Flash-Chromatographieséule fir den manuellen Betrieb

17.3.2 Wahl der Saule

Der Durchmesser der Saule richtet sich nach der Menge des zu trennenden Gemisches und
wird mit folgender Formel berechnet.

\2/ Substanzmenge in mg = Durchmesser in mm

17.3.3 Menge des Sorptionsmittel

In der Regel wird ein Verhiltnis von Gemisch zu Sorptionsmittel von 1 zu 30 angewendet. Bei
schwierigen Trennproblemen (geringe Unterschiede der R-Werte) kann die Sorptionsmittel-
menge erhoht werden, wobei eine Peakverbreiterung entsteht.

17.3.4 Fiillen der Saulen, nass

© Feinkérniges Kieselgel ist gesundheitsschidigend.

Flash-Sdulen werden maximal zu 2/3 ihrer Hohe gefiillt.

Die einfachste und gebrduchlichste Variante das Sorptionsmittel in die Saule zu fiillen, ist
das Sorptionsmittel im Eluiermittel zu suspendieren und als Suspension (Slurry) in die, zu einem
Drittel mit Eluiermittel gefiillte, Sdule zu geben.

Durch leichtes Klopfen an der Saule wird das Sorptionsmittel verdichtet und die darin
enthaltene Luft entweicht nach oben. Das Eluiermittel wird bis an den Rand der Siulenfiillung
abgelassen und das Sorptionsmittel mit einer Schutzschicht aus Seesand abgedeckt. Die Saule
darf dabei nicht trockenlaufen.

Bei dieser Nassvariante werden immer Spuren von Sorptionsmittel am verwendeten Ge-
schirr haften bleiben und eine Emission von Eluiermittel ist ebenfalls unvermeidbar.

Eine weniger gesundheitsbelastende Alternative ist, das Sorptionsmittel trocken iiber einen
Trichter langsam in die zu % mit Eluiermittel gefiillte Siule zu geben. Durch Klopfen wird
ebenfalls eine gleichmissige und blasenfreie Fillung erreicht. Das Eluiermittel wird bis an den
Rand der Siulenfiillung abgelassen und das Sorptionsmittel mit einer Schutzschicht aus Seesand
abgedeckt. Die Saule darf dabei nicht trockenlaufen.

So gepackte Siulen haben keine optimale Verdichtung und somit keine maximale Trenn-
wirkung.

17
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17.3.5 Fiillen der Saulen, trocken

Flash-Séulen werden maximal zu 2/3 ihrer Hohe gefullt.

Diese Variante ist zeitaufwendiger und benétigt mehr Erfahrung. Dafiir liefern trocken-
gefiillte Sdulen eine bessere Trennleistung bei gleichen Dimensionen, da sie kompakter und
homogener verdichtet sind.

Das Sorptionsmittel wird trocken in die Sdule gefiillt und durch leichtes Klopfen wird der
obere Rand der Siulenfiillung gegléttet. Die oben verschlossene Sdule wird unten an das Haus-
vakuum oder an eine stationdre Pumpe angeschlossen und evakuiert. Durch das schnelle entfer-
nen des Stopfens wird die Fiillung verdichtet. Dieser Vorgang wird drei- bis fiinf-mal wiederholt.

Anschliessend wird die geglittete Sdulenfiillung mit Seesand abgedeckt. Zum Konditionie-
ren wird, bei leicht gedffnetem Auslauthahn, langsam Eluiermittel zugetropft. Wird die Eluier-
front zu stark erwarmt, muss die Tropfgeschwindigkeit reduziert werden. Sobald Eluiermittel
unten auslduft, kann die Zugabegeschwindigkeit erh6ht werden. Ist gentigend Eluiermittel iiber
der Saulenfiillung, wird der Auslauthahn vollstindig gedffnet und der Uberstand mit wenig
Druck durch das Sorptionsmittel gepresst bis die Sorptionsschicht homogen benetzt und blasen-
frei ist. Dieser Vorgang dauert gegen 60 Minuten. Bei polaren und leichtsiedenden Losemitteln
steigt die Dauer an.

© Die Siulenpackung darf niemals trocken laufen.

17.3.6 Auftragen der Substanz

Das Auftragen des zu trennenden Substanzgemisches kann auf zwei verschiedene Arten erfolgen.

Auftragen in fliissiger Form

Feste Proben werden moglichst konzentriert im Eluiermittel gelost. Wie die 8 Abb. 17.2
zeigt, wird die Losung mit einer Pipette kreisformig auf das geschiitzte Sorptionsmittel gebracht
und zwei- bis drei-mal mit wenig Eluiermittel in das Sorptionsmittel gespiilt. Dabei darf die
geglittete Sorptionsschicht nicht beschddigt werden. Im gleichen Arbeitsgang wird auch die
Sdulenwand gespiilt.

Sind die Proben schlecht 16slich, muss auf ein unpolareres Losemittel ausgewichen werden.

Fliissige Proben, die im Eluiermittel gut 16slich sind, konnen direkt auf die Sdule gegeben
werden.

B Abb. 17.2 Flussigauftragung
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Auftragen in festem Zustand

Sind die Proben nur in polareren Losemitteln als das Eluiermittel 16slich, werden diese in einem
beliebigem Losemittel gelost. Zur Losung wird Kieselgel oder besser Kieselgur in 3- bis 5-facher
Menge, bezogen auf die Probemenge, zugegeben und anschliessend das Losemittel abgedampft.
Das erhaltene Pulver wird sorgfiltig auf die Sidule gebracht und mit etwas Quarzsand abgedeckt.
Anschliessend wird die Substanz 2- bis 3-mal mit wenig Eluiermittel in das Sorptionsmittel
gespiilt. Im gleichen Arbeitsgang wird auch die Sdulenwand gespiilt.

17.3.7 Apparatur

Eine Apparatur, wie sie @ Abb. 17.3 zeigt, ist rasch aufgebaut. Alle Schliffe miissen mit Klemmen
gesichert werden. Das Eluiermittel lauft aus einem Vorratsgefiss auf die Séule. Ist der Vorrat
erschopft, muss die Chromatographie unterbrochen werden. Das Entlasten muss sehr vorsichtig
geschehen, damit sich in der Sorptionsmittelschicht keine Risse bilden.

Vorratsgefdss aus
Glas mit Kunststoff
ummantelung fiir
Eluiermittel

Reduzierventil
fiir Stickstoff,
Druckluft etc.

B Abb. 17.3 Beispiel einer einfachen Flash-Saule

Das Beispiel in @ Abb. 17.4 zeigt eine komplette Apparatur, wie sie zum routineméssigen Tren-
nen von Substanzgemischen eingesetzt wird.
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Reduzierventil
fuar Stickstoff,
Druckluft etc.

O}

@

Glasflasche mit
Kunststoff-

ummantelung
fiir Eluiermittel

B Abb. 17.4 Flash-Apparatur fiir die routineméssige Trennung

Die Saule kann iiber die verschliessbare Offnung (A) gefiillt werden.

AAA

Ist der Hahn (1) in Richtung Flasche geofinet, presst das einstromende Gas das Eluiermit-
tel durch die Schlauchleitung und den ge6fineten Hahn (2) in die Séule.

Soll Eluiermittel nachgefiillt werden, oder soll die Polaritét des Eluiermittels durch Zu-
gabe eines anderen Eluiermittels verdndert werden, wird der Hahn (2) geschlossen und
Hahn (1) in Richtung Siule gedffnet; durch die verschliessbare Offnung (B) kann nun die
Flussigkeit eingefiillt werden (homogenisieren).
Wird die Offnung (B) wieder geschlossen und der Hahn (1) in Richtung Flasche gedfinet,
kann nach Offnen von Hahn (2) das neue Gemisch auf die Sdule gepresst werden.

17.3.8 Fraktionieren

Das Eluiermittel wird mit einem Uberdruck von ungeféhr 0,1 bis 1,0 bar kontinuierlich durch
die Sdule gepresst. Durch Druckdnderung oder Regulierung des Auslaufhahnes kann die Durch-
flussgeschwindigkeit eingestellt werden. Der Vorgang darf nicht unterbrochen werden, da sonst
die Langsdiffusion zunimmt, was eine schlechtere Trennung zur Folge hat.

Vom auslaufenden Eluat werden in regelméssigen Abstinden kleine Proben entnom-
men, auf eine Diinnschichtplatte aufgetragen, getrocknet und ohne zu entwickeln sichtbar
gemacht. Solange das Eluat keine Substanz enthilt, ist auf der Platte kein Fleck zu erkennen.
Wenn diese Probe Substanz anzeigt, wird das Eluat in einzelnen, gleich grossen Fraktionen
gesammelt. Der Beginn der Fraktionensammlung kann auch mittels Kolonnenvolumen be-

rechnet werden
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Bei gefarbten Substanzen kann aufgrund des unterschiedlichen Aspekts getrennt werden.

Der Wechsel der Fraktionen kann manuell oder mit einem Fraktionensammler automatisch
vorgenommen werden. Die Grdsse der einzelnen Fraktionen ist abhéngig vom Trennproblem
und der aufgetragenen Probemenge.

17.3.9 Auswerten

Zur qualitativen und quantitativen Auswertung der Fraktionen eignen sich folgende Methoden:
Diinnschichtchromatographie,
Gaschromatographie,
HPLC.

Fraktionen gleichen Inhalts und gleicher Qualitit werden vereinigt und eingedampft.

17.3.10 Entsorgung des Sdaulenmaterial

Die nicht mehr benétigte Sdulenfiillung wird vor der Entsorgung getrocknet. Dazu wird am
Auslauf eine Vakuumpumpe mit vorgeschalteter Auffangflasche und nachgeschaltetem Kon-
densator verbunden und Luft durch die Sdule gezogen.

Weniger aufwiandig ist es, die Sdulenfiillung von oben mit Druckluft oder Stickstoff trocken
zu driicken.

Zur Vermeidung von Emissionen, bei der Weiterleitung zur Entsorgung, wird die trockene
Sdulenfiillung in einem Plastiksack verschlossen.

17.4 Instrumentelle Flash-Chromatographie

17.4.1 Chromatographiesdulen

Die Sdulen fiir die instrumentelle Flash-Chromatographie sind aus Kunststoff, wie die
B Abb. 17.5 zeigt. Sie sind als Kartuschen vorgepackt und der Ein- und Auslauf ist gerdtespe-
zifisch geformt. Die Masse an stationdrer Phase in der Sdulenkartusche reicht von wenigen
Grammen bis zu mehreren Kilos Sorptionsmittel. Der Arbeitsdruck betrégt bis zu 100 bar.
Einige Hersteller bieten auch Sdulen zum selber fiillen an.

B Abb. 17.5 Vorgefertigte Flash-Saulenkartuschen. (Foto aprentas)
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17.4.2 Wahl der Saule

Die Wahl der Séule richtet sich nach der Menge und der Art des Sorptionsmittels. Siehe dazu
» Abschn. 17.2.3.

17.4.3 Menge des Sorptionsmittel

Séulenkartuschen sind fiir ein Verhiltnis von Substanz zu Sorptionsmittel von 1 zu 10 bis 1 zu
200 ausgelegt. Bei komplizierten Trennproblemen, wenn die Sdulenvolumen-Differenz <1 ist,
kann die Sorptionsmittelmenge entsprechend erhoht werden. Der lingere Weg kann sich wegen
der dadurch verursachten Peakverbreiterung nachteilig auswirken.

17.4.4 Auftragen der Substanz

Das Auftragen des zu trennenden Substanzgemisches kann auf zwei verschiedene Arten er-
folgen.

Auftragen in fliissiger Form
Feste Proben werden moglichst konzentriert im Eluiermittel gelost und die Losung mit einer
Spritze auf das Sorptionsmittel gebracht.
Sind die Proben schlecht 16slich, muss auf ein unpolareres Losemittel ausgewichen werden.
Fliissige Proben, die im Eluiermittel gut 16slich sind, konnen direkt auf die Sdule gegeben
werden.

Auftragen in festem Zustand

Sind die Proben nur in polareren Losemitteln als das Eluiermittel 16slich, werden diese in ei-
nem beliebigem Losemittel gelost. Zur Losung wird Kieselgel oder besser Kieselgur in 3- bis
5-facher Menge, bezogen auf die Probemenge, zugegeben und anschliessend das Losemittel
abgedampft. Das erhaltene Pulver wird in eine leere Sdulenkartusche gefiillt und diese auf die
Trennsiule montiert.

17.4.5 Apparatur

Die Flash- Automaten sind, wie die @ Abb. 17.6 zeigt, kompakte Maschinen und enthalten:
Gradientenpumpe,
Halterung fiir die Saule,
Einspritzventil,
UV/Vis Detektor,
Fraktionensammler,
Bedienungsfeld,
Steuer- und Integrationssoftware.
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B Abb. 17.6 Ein Beispiel firr die instrumentelle Flash Chromatographie CombiFlash® Rf 50. (Foto aprentas)

17.4.6 Fraktionieren

Das Fraktionieren verlduft automatisch gemiss den eingestellten Parametern.

17.4.7 Auswerten

Zur qualitativen und quantitativen Auswertung der Fraktionen eignen sich folgende Methoden:
== Integrierter Detektor,

== Diinnschichtchromatographie,

== Gaschromatographie,

== HPLC.

© Fraktionen gleichen Inhalts und gleicher Qualitit werden vereinigt und eingedampft.

17.4.8 Entsorgung des Saulenmaterial

Die nicht mehr benétigte Saulenfiillung wird mit Druckluft 16semittelfrei gepresst und danach
wird die Séule zur Entsorgung weitergeleitet.
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17.5 Zusammenfassung

Die Flash Chromatographie ist im organischen, chemischen Labor eine weitverbreitete Trenn-
methode fiir préparative Zwecke. Sie lasst sich manuell mit geringem apparativem Aufwand
oder automatisiert mit Flash- Automaten durchfiihren.

Weiterfiihrende Literatur

Schwetlick K (2004) Organikum, 22. Aufl. Wiley VCH, Weinheim, S 70
http://www.isco.com/products/products1.asp?PL=101, aufgerufen am 23.12.2015
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18.2 + Aufbau HPLC Anlagen

18.1 Reversed Phase HPLC

HPLC ist die Abkiirzung fiir High Performance Liquid Chromatography, auf Deutsch bedeu-
tet dies Hochleistungsfliissigchromatographie. Bei dieser Methode wird der Eluent mit einem
Druck von zirka 10 bis 600 bar durch das Trennsystem gepresst. Die HPLC Methode ist auch
fiir thermisch labile Substanzen und Substanzen mit sehr hohen Siedepunkten geeignet. Es
konnen eine Vielzahl von funktionellen Gruppen analysiert werden, da verschiedene Detek-
tortypen eingesetzt werden konnen. Heute wird in der Analytik praktisch ausschliesslich mit
Umkehrphase, was auf Englisch Reversed Phase heisst, gearbeitet. Die Abkiirzung dafiir wére
RP-HPLC. Im Alltag wird jedoch nur der Begriff HPLC eingesetzt.

18.1.1 Einsatz

HPLC Systeme werden sowohl préiparativ als auch analytisch eingesetzt. Thre Verbreitung in
der Analytik ist sehr gross.

Einige Einsatzbeispiele:

Produktionsiiberwachung und Routineanalysen qualitativer und quantitativer Art

Charakterisierung und Identifizierung von Substanzen

Nachweis von Stoffen im Spurenbereich

Umweltschutz, klinische Chemie, Lebensmittelchemie

Gewinnen von Wirkstoffen aus komplexen Gemischen im praparativen Massstab

18.2 Aufbau HPLC Anlagen

© Alle Beschreibungen und Angaben in den folgenden Kapiteln beziehen sich auf HPLC
Anlagen fiir analytische Zwecke.

18.2.1 Allgemeines Schema

Eine HPLC-Apparatur, wie 8 Abb. 18.1 zeigt, besteht aus folgenden Bausteinen:
Vorratsgefasse fir Eluenten, mobile Phase
Vakuumentgaser, entzieht dem Losemittel vor dem Eintritt ins System geldste Gase
Pumpe (binires oder quaternires Eluentensystem)
Probengeber oder Autosampler
Sdulenofen mit ein oder mehreren Trennsdulen, stationédre Phase
Detektor, es konnen mehrere Detektoren hinter oder nebeneinander angeschlossen sein
Datenaufnahme und Datenverarbeitung
Losemittelabfall (analytisch), Fraktionensammler (praparativ)
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Eluenten- - ° .
Pumpe |_,| Proben- || ¢ Tr.ennsiiule = )» —» Detektor |

Vorrat aufgabe

Datenaufnahme
Datenverarbeitung
Datenausgabe

[oJae]

\ ]
L /B N

B Abb. 18.1 Einfaches Schema einer HPLC-Anlage. (© Daniel Stauffer (2000) Chromatographie, F. Hoffmann-La
Roche AG, Basel)

Die einzelnen Systeme werden aufgrund des Eluentensystems unterschieden.

Isokratisches System: Die Eluentenzusammensetzung bleibt wahrend der ganzen Analy-
senzeit konstant.

Gradienten System: Die Eluentenzusammensetzung dndert sich im Verlauf eines Runs.

Niederdruck-Gradienten-System: Die Mischung des Eluenten erfolgt vor der Pumpe.

Hochdruck-Gradienten-System: Die Mischung des Eluenten erfolgt nach den Pumpen.

18.2.2 Niederdruck-Gradienten-System

O Abb. 18.2 zeigt ein Niederdruck-Gradienten-System. Es besteht aus mehreren Vorratsgefissen
mit Eluenten. Diese werden von der Pumpe angesogen, in einer Mischkammer gemischt und
danach in der Pumpe komprimiert. Die Proportionierventile werden im gleichen Zeitverhaltnis
geoffnet wie das Konzentrationsverhaltnis der Eluentenzusammensetzung sein soll.

Ventil
]
Misch-
Steuerung kammer 1 Pumpe > zur Probenaufgabe
Ventil
2 —

B Abb. 18.2 Schema Niederdruck-Gradienten-System. (© Daniel Stauffer (2000) Chromatographie, F. Hoffmann-
La Roche AG, Basel)
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Vorteile des Niederdruck-Gradienten-Systems:

Es wird nur eine Pumpe gebraucht, daher ist der Gerétepreis niedriger als bei Hoch-
druck-Gradienten-Systemen

Sofern die Mischung der Eluenten vor der Pumpe erfolgt, bleibt der Eluentenfluss unge-
achtet der Zusammensetzung konstant

Nachteile des Niederdruck-Gradienten-Systems:
Die effektive Eluentenzusammensetzung in der Trennsdule entspricht nicht genau der
eingestellten Eluentenzusammensetzung. Es ergibt sich eine Verzogerung aufgrund des
Volumens der Mischkammer und den Kapillaren bis zur Trennséule
Wegen des relativ grossen Verzogerungsvolumens kénnen keine steilen Gradienten ge-
fahren werden
Grosseres Totvolumen als beim Hochdruck-Gradienten-System
Ist fiir die RRLC oder UHPLC Technik nicht geeignet

18.2.3 Hochdruck-Gradienten-Systeme

B Abb. 18.3 zeigt ein Hochdruck-Gradienten-System. Dort wird jeder Eluentenbestandteil von
einer Pumpe im Verhaltnis der gewiinschten Volumenkonzentration geférdert. Die Eluenten
werden erst nach dem komprimieren gemischt.

E—_r] Pumpe 1

—

Eluent

Steuerung zur Probenaufgabe

;jr] Pumpe 2

Eluent

B Abb. 18.3 Schema Hochdruck-Gradienten-System. (© Daniel Stauffer (2000) Chromatographie, F. Hoffmann-La
Roche AG, Basel)

Vorteile des Hochdruck-Gradienten-Systems:
Es sind steile Gradienten moglich, da das Verzégerungsvolumen sehr klein ist
Schnelle Eluentenwechsel sind méglich
Die effektive Eluentenzusammensetzung stimmt mit der eingestellten Zusammensetzung
annédhernd tiberein
Einsatz in der Rapid Resolution LC (RRLC), Ultra High Performance LC (UHPLC) Technik
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Nachteile des Hochdruck-Gradienten-Systems:
Pro Eluent ist eine Pumpe notwendig. Daher sind die Gerétepreise héher und die Systeme
wartungsintensiver
Bei Eluentengemischen, welche bei der Mischung eine Volumenkontraktion erfahren,
entspricht der effektiv vorhandene Eluentenfluss nicht genau dem eingestellten Wert

18.3 HPLC Pumpen

HPLC Pumpen miissen den Eluenten prizise, konstant und pulsationsarm, was moglichst kleine
Druckschwankungen bedeutet, fordern.

Die HPLC Pumpen bestehen meist aus zwei Kolbenpumpen mit kurzem Hub. Die Kolben
bestehen aus Spahirglas. Die Pumpen laufen leicht versetzt, damit sich nicht beide Kolben zur
gleichen Zeit an den Wendepunkten befinden. Um die Pulsation weiter zu reduzieren, ist nach
der Pumpe ein Pulsationsdampfer eingebaut.

Das genaue Aufbauschema und das Funktionsprinzip einer Pumpe sind in den Unterlagen
von Geriteherstellern beschrieben und werden hier nicht weiter erldutert.

Je nach System sind heute Pumpen auf dem Markt, die mit einem Druck bis 1200 bar ar-
beiten kénnen.
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18.3.1 Schema einer quaternaren HPLC Pumpe
Den schematischen Aufbau einer quarternaren HPLC Pumpe zeigt @ Abb. 18.4.
Dampfer
Kammer 1 Kammer 2
Spulventil
— ZurSéule
Einlass-
ventil
[ Zum Abfallbehdlter
Von Lésungsmittelflasche
E— ; Dichtung
Kolben 1 ;
Kolben 2

Kugelspindelantrieb

Getriebe

Motor mit Kodierer r\’——‘\l

B Abb. 18.4 Beispiel einer Quaterndren Pumpe, Agilent System 1200. (Mit freundlicher Genehmigung von Agilent

Technologies (Schweiz) AG, Basel)

18.4 Einlasssystem bei der HPLC

Das Einlasssystem beim HPLC muss so konstruiert sein, dass der Druck auf dem System nicht
beeintrachtigt wird. Als Einspritzventil wird heute meist ein Sechswegventil (6-Portventil) mit
einem variablen Loop verwendet. Je nach Systemen oder Anforderungen ist es méglich, den
Autosampler zu thermostatisieren, zu verdunkeln oder anstelle von Vials, direkt aus Wellplates

(Mikrotiterplatten) zu injizieren.

18
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18.4.1 Ablauf einer Einspritzung mit einem Sechswegventil

@ Tab. 18.1 zeigt die Funktionen eines Sechswegventils.

B Tab. 18.1 zeigt die Funktionen eines Sechswegventils. (© Daniel Stauffer (2000) Chromatographie,

F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)

Probeschleife (Loop)

zum Abfall von der Pumpe
zur Séule
vom Probengebey
Numerierung der
Ventilausgénge
Ventil in ,Lade-Stellung”
1. Schritt

Die Probeschleife wird gefiillt, der Eluent fliesst
von der Pumpe direkt durch die Trennsaule.

zum Abfall von der Pumpe

zur Sdule

vom Probengeber

Ventil in ,Injektions-Stellung”

2. Schritt

Der Rotor wird gedreht, so dass der Eluent nun
durch den Loop zur Trennsaule fliesst und somit die
Probe auf die Sdule spult. Wird mit einem Probege-
ber gearbeitet, dann ist es ratsam, nach kurzer Zeit
(z.B. 10s) das Ventil wieder in die Lade-Position zu
stellen. So wird verhindert, dass nicht noch wéahrend
langerer Zeit die letzten Reste der Probe auf die
Séule gesplilt werden.

Je nach Geritehersteller ist das Einlasssystem etwas anders aufgebaut. Siehe hierzu die Un-

terlagen des jeweiligen Systems.

18.5 Detektion in der HPLC

Die Detektoren, die in der HPLC eingesetzt werden, sollten folgende Anforderungen erfiillen:

hohe Empfindlichkeit

grosser linearer Bereich

stabile Basislinie

moglichst kleines Detektionsvolumen

moglichst kleine Zeitkonstante (kurze Ansprechzeit)

moglichst geringes Grundrauschen

In der HPLC existiert heute eine Vielzahl von moglichen Detektoren, die auf verschiedene

Messprinzipien beruhen:
UV-VIS Spektroskopie
Massenspektroskopie (MS)
Lichtbrechung
Fluoreszenz
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Leitfahigkeit
Verdampfung-Lichtstreuung
Elektrochemie

Eine grosse Verbreitung haben UV-VIS Detektoren und Massenspektrometriedetektoren (MS).

In den néchsten Unterkapiteln werden nur die Prinzipien der UV-VIS und MS-Detektoren
ndher beschrieben. Fiir den detaillierten Aufbau und die Funktion anderer Detektoren sollte
das Geritehandbuch oder weitere Literatur konsultiert werden.

18.5.1 UV-VIS Detektoren

Der in der HPLC am meisten verwendete Detektor ist der UV-VIS Detektor. UV steht fiir ult-
raviolettes Licht und entspricht einer elektromagnetischen Strahlung von 200 bis 400 nm. VIS
ist eine Abkiirzung von VISibel, das bedeutet sichtbar, und steht fiir eine elektromagnetische
Strahlung von 400 bis 800 nm. Dabei existieren folgende Typen:
Detektoren mit einer fixen Wellenlédnge
Detektoren mit variabler Wellenlinge, je nach Modell kénnen mehrere Wellenldngen
gleichzeitig registriert werden (Multi Wavelength Detector = MWD)
Diodenarraydetektoren kénnen entweder Wellenldngen oder Spektren registrieren (Di-
ode Array Detector = DAD)

Alle UV-VIS Detektoren zeichnen sich aus durch:
hohe Empfindlichkeit
gute Selektivitat
grosser linearer Bereich, es gilt das Lambert-Beer’sche Gesetz

© Daauch der Eluent UV-Strahlung absorbiert, ist darauf zu achten, dass bei der gemessenen
Wellenléange die Grundabsorption des Eluenten mdéglichst klein ist. Im Idealfall sollte die
Durchlassigkeit oder Transmission des Eluenten T> 60 % sein. In der Praxis hat sich daher
durchgesetzt, dass bei der Verwendung von Methanol bei A >220 nm und von Acetonitril
bei A>200 nm gemessen wird.

Die Lichtquelle bei UV-VIS Detektoren besteht fiir den UV-Bereich aus einer Deuteriumlampe
und fiir den VIS-Bereich aus einer Wolframlampe.

Der Arbeitsbereich fiir den Detektor ist abhéngig von der Belastung der Saule (Saulendi-
mension) und der Grosse der Durchflusszelle. Das Volumen der Durchflusszelle muss mit der
Sdulendimension abgestimmt werden. Im Allgemeinen haben UV-VIS Detektoren denselben
Arbeitsbereich wie ein UV-VIS-Spektrometer.

Mit UV-VIS Detektoren lassen sich hauptsachlich folgende funktionelle Gruppen detek-
tieren:

aromatische Ringe oder konjugierte Doppelbindungen (r-Bindungen)

Doppel- und Mehrfachbindungen

Carbonylgruppen (C=0)

-Br, -1

Schwefelverbindungen

Stickstoftverbindungen

Sauerstoftverbindungen

18
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18.5.2 Absorptionsmaxima von Chromophoren

Eine Auswahl der Absorptionsmaxima von Chromophoren sind in der @ Abb. 18.5 ersichtlich.

Chromophore Gruppe Formel Wellenldnge A max.
Amin- -NH, 185 nm
Ethylen- -C=C- 190 nm
Keton- >C=0 195 nm
Ester— -COOR 205 nm
Aldehyd— -CHO 210 nm
Carboxyl- —-COOH 200-210 nm
Nitro— -NGQ, 310 nm
Phenyl- @ 202 nm, 255 nm
Naphthyl— 220 nm, 275 nm
»,

8 Abb. 18.5 Absorptions-Maxima wichtiger Chromophore fiir die HPLC

18.5.3 Schematischer Aufbau eines UV-VIS Detektors

Einen schematischen Aufbau eines UV-VIS Detektors zeigt @ Abb. 18.6.

Quarz-
Spalt linse
Spiegel f """ I ""(}"@ W ampe
*\ Gitter

. Referenz-
f,ﬂ photodiode
==

Fl

ot | Mess-
.4 : photodiode
’ i
SN VA = |
Filter Strahl- Fluss-
teiler zelle

B Abb. 18.6 Ein UV-VIS Detektor sendet einen méglichst schmalen Wellenldngenbereich durch die Durchfluss-
zelle auf die Messphotodiode

18.5.4 Schematischer Aufbau eines Diodenarraydetektors (DAD)

Beim DAD, wie @ Abb. 18.7 zeigt, wird ein breiter Wellenlédngenbereich (zum Beispiel 210 bis
360 nm) gleichzeitig auf eine Reihe lichtempfindlicher Dioden, auf den Dioden Array, gesandt.
Jede dieser Dioden wird periodisch abgescannt. Dadurch entsteht ein dreidimensionales Chro-
matogramm, welches neben Signalhohe und Retentionszeit zu jedem gewiinschten Zeitpunkt
auch UV-Spektren liefern kann.
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Durch die dritte Dimension kann bei einer bestimmten Retentionszeit (Peak) im Chroma-
togramm ein Spektrum aufgerufen werden. Dieses kann weitere Informationen beziiglich der
Molekiile, welche den Peak verursachen, liefern.

Cell support
window

Tungsten lamp (S’"\-\ - Flow cell

s

Coupling lens ®\\/ Spectro lens
Deuterium lamp (EJ .f_ \rﬁ i slit

Y I

Achromat (source lens) (C ONL4
Holmium oxide filter C Y

" Diode array

:_‘I: / Grating

B Abb. 18.7 Schema eines Dioden Array Detektors (DAD). (Mit freundlicher Genehmigung von Agilent Technolo-
gies (Schweiz) AG, Basel)

18.5.5 Mit einem UV-VIS Detektor Chromatogramme aufnehmen

Chromatogramme, die mit UV-VIS Detektoren aufgenommen wurden, weisen folgende x- und
y-Achsen auf:

Die x-Achse stellt die Retentionszeit in Minuten dar.
Die y-Achse stellt die Extinktion (Absorbance) dar. Meistens wird diese in mAU (milli Absor-
bance Units) angegeben. Dabei entsprechen 1000 mAu einer Extinktion von 1.

Wenn mit einem DAD gearbeitet wird, kann zusitzlich auf der z-Achse die Wellenldnge und
somit das Spektrum dargestellt werden, wie @ Abb. 18.8 zeigt. Mit diesem dreidimensionalen
Chromatogramm lassen sich Peakreinheiten berechnen und es konnen Spektrendatenbanken
angelegt werden.

18
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B Abb. 18.8 Bespiel eines 3D Chromatogrammes. x-Achse Retentionszeit in min, y-Achse Extinktion (Absorbance)
oder mAU (milli Absorbance Units), z-Achse Wellenldnge in nm

18.5.6 Die Zeitkonstante

Bei UV-VIS und einigen anderen Detektoren kann eine Zeitkonstante fiir die Erfassung des
Detektorsignals eingestellt werden. Diese Zeitkonstante ist eine elektronische Glattung des
Signals und sagt aus, wie lange das Signal verzogert wird. Eine falsche Einstellung dieser Zeit-
konstante kann, durch die Elektronik bedingt, zu einer schlechten Auflsung oder zu einem
grossen Grundrauschen fithren.

@ Tab. 18.2 zeigt die Gegeniiberstellung zweier Zeitkonstanten mit gleichen Trennparametern
Probe: je 4 uL Ethylbenzol, Butylbenzol, tert.-Butylbenzol in 100 mL 95 % MeOH + 5 % H,0,
Eluent: 95% MeOH +5 % H,0.
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B Tab. 18.2 Die Auflosung ist mit der grossen Zeitkonstante (8s) wesentlich schlechter. Die Peaks sind
nicht mehr getrennt. In der eingesetzten Geratesoftware wird meistens eine ideale Zeitkonstante vorge-
schlagen. (© Daniel Stauffer (2000) Chromatographie, F. Hoffmann-La Roche AG, Basel)
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18.5.7 Massenspektroskopie-Detektor

Die Massenspektroskopie (MS) ist ein sehr leistungsfihiges Verfahren zur Detektion in der
Chromatographie. Aufgrund der Entwicklungen der Séulendimensionen und der Leistungs-
fahigkeiten in der Computertechnik hat diese Detektionsmethode an Bedeutung gewonnen.

MS ermoglicht die qualitative Identifizierung von Substanzen sowie die massenselektive De-
tektion und damit eine Quantifizierung. Die Schwierigkeit einer direkten Kopplung von HPLC
und MS besteht darin, die gelosten Analyten aus dem Eluenten in eine Gasphase zu tiberfithren
und den Eluenten abzutrennen.

18
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Fiir LC-MS Gerite werden beispielsweise folgende Ionisationsmethoden eingesetzt:
Elektrosprayionisation (ESI)

chemische Ionisation bei Atmosphérendruck (atmospheric pressure chemical ionisa-
tion = APCI)

18.5.8 Schema eines Massenspektrometers

Eine schematische Darstellung eines Massenspektrometers zeigt @ Abb. 18.9.

Probe
J'L 105-10° Torr
Einlass- lonen- Massen-
|:;> Detektor
system quelle filter
Vakuum- Signal-
system prozessor
Daten-
system

B Abb. 18.9 Schema Massenspektrometer. (Quelle: Christian Beerli, Novartis Pharma, Basel)

18.5.9 Elektrosprayionisation (ESI)

Bei der Elektrosprayionisation wird eine Probelosung durch eine Metallkapillare geleitet, an deren
Spitze eine Spannung angelegt ist. Durch die Spannung kommt es zur Bildung eines elektrischen
Feldes zwischen der Kapillare und einer Gegenelektrode. Das elektrische Feld durchdringt die
Probeldsung und die darin befindlichen Ionen bewegen sich auf die Gegenelektrode zu. Dabei
bildet sich an der Spitze der Kapillare ein Uberschuss gleichartig geladener Ionen, die sich gegen-
seitig abstossen, dabei ein feines Aerosol von etwa 10 pm Tropfengrosse bilden und aus der Kapil-
lare austreten. Ein neutrales Tragergas wie Stickstoff vernebelt die Losung und hilft das Losemittel
zu verdampfen. Aufgrund der Verdampfung des Losemittels verkleinert sich die Tropfengrosse,
wihrend die Dichte des elektrischen Feldes auf der Tropfenoberfliche zunimmt. Unterhalb eines
bestimmten Durchmessers zerfallen die Tropfen wegen der Abstossung von gleichartigen Ladun-
gen in kleinere Tropfchen, welche dann als Ionen in den Massenspektrometer gelenkt werden.

Durch eine positive Spannung an der Kapillare werden positiv geladene Ionen erzeugt und
durch eine negative Spannung negativ geladene Ionen.

Mit dieser Methode kénnen empfindliche Molekiile ionisiert werden, da dabei die Probe
kalt bleibt. Ein Nachteil kann sein, dass sich oft ausschliesslich Molekiilionen bilden und nur
wenige fragmentierte Ionen entstehen. In diesem Fall ist die Interpretation des aufgenommenen
Spektrums schwierig.

Das ESI-Verfahren ist vor allem fiir polare Molekiile geeignet, insbesondere solche mit
funktionellen Gruppen, die sich leicht protonieren oder deprotonieren lassen.
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18.5.10 Chemische lonisation (APCI)

APCI ist eine chemische Ionisierungstechnik bei atmosphérischem Druck. Eine Losung der
Probe aus dem LC wird durch eine Kapillare geleitet und in einem Stickstoffstrom zerstaubt. Der
entstandene Spray wird durch eine Keramikdiise, welche 300-400°C heiss ist, gefithrt. Dabei
verdampft das Losemittel (respektive der Eluent) vollstiandig.

Der austretende Dampf wird durch Anlegen einer Hochspannung von zirka 5kV iiber eine
nadelformige Elektrode, sie heisst Korona Nadel und auf Englisch Corona Discharge Needle,
in ein Plasma tiberfithrt. In dem Plasma werden zunichst aus dem Losemittel Ionen gebildet.
Die ionisierten Losemittelmolekiile wiederum ionisieren die Probemolekiile, die dann in den
Massenspektrometer iiberfithrt werden.

Je nach Losemittel und Probe sind folgende Reaktionen moglich:

Protonierung (wie bei der chemischen Ionisation von Aminen)

Ladungsaustausch

Deprotonierung (wie bei Carbonséuren oder Phenolen)

Elektroneneinfang (wie bei Halogenverbindungen und Aromaten)

Die Methode ist weniger anfallig auf Storeinfliisse, aber weniger schonend als ESI. Der Einsatz
von APCI ist unter den folgenden Voraussetzungen sinnvoll:
Die Probe ist mit ESI schlecht ionisierbar, weil sie zu wenig funktionelle Gruppen oder
keinen Stickstoff hat
Der Analyt enthélt nur wenig reaktive funktionelle Gruppen wie Kohlenwasserstofte,
Alkohole, Aldehyde, Ketone oder Ester
Die Probe ist thermisch stabil und verdampfbar
Die Probe wird durch Storeffekte wie die Ionensuppression stark beeinflusst

Es konnen beide Ionisationsarten in einer Ionenquelle kombiniert sein und kénnen alternierend
angewendet werden.

18.5.11 Interpretation von LC-MS Spektren

Vereinfacht gesagt, ermoglicht ein Massenspektrum zu jedem Peak in einem LC-MS Chroma-
togramm eine Aussage tiber die Molekiilstruktur.

Sanfte Tonisationsmethoden ermdglichen eine einfache Interpretation der Spektren. Im
einfachsten Fall wird nur die Molekiilmasse bestimmt, wie das ein Quadrupol-MS ermoglicht.
Dagegen fehlen in dieser Variante die Strukturinformationen, die man beispielsweise mit einem
EI-MS aus den Molekiilfragmenten erhalt.

Moderne Gerite ermdglichen die Durchfithrung von bis zu 10 Fragmentierungsschritten,
was mit MS'® oder MS" bezeichnet wird.

Vertiefte Informationen zur Technik der Massenspektroskopie gibt es in Band 4.

18.6 Mobile Phasen

© Die Beschreibung der folgenden Kapitel bezieht sich ausschliesslich auf HPLC mit Reversed
Phase Saulen.

18
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Die mobile Phase ist zusammen mit dem Séulenmaterial verantwortlich fiir die Trennung der
Probe. Nebst Wasser wird haufig mit Methanol oder Acetonitril, gearbeitet. Isopropanol, Tetra-
hydrofuran (THF), Dioxan, Ethanol und weitere Losemittel finden in speziellen Féllen ebenfalls
Verwendung.

Allfillige Zusdtze in Eluenten wie Trifluoressigsdure (TFA) oder Puffersalze konnen das
Elutionsverhalten der Probemolekiile beeinflussen.

Die Anforderungen an die Qualitit der Eluenten in der HPLC sind sehr hoch. Ein Losemit-
tel, welches als Bestandteil eines Eluenten dienen soll, muss moglichst rein sein und darf keine
Schwebestoffe enthalten. Bei organischen Losemitteln sollten nur solche ohne Stabilisatoren
verwendet werden, weil die Zusétze Licht absorbieren kénnen und somit das Grundrauschen
erh6hen. Verunreinigungen im Eluenten konnen das Grundsignal des Detektors erh6hen und
das Signalrauschen verbreitern. Allfillige Zusétze wie Puffer oder Sduren kénnen eine Quelle
von Verunreinigungen sein. Deshalb sollten nur sehr reine Substanzen verwendet werden.
Geeignete Eluenten werden mit gradient grade oder HPLC grade bezeichnet.

Wasser als Losemittel sollte moglichst keine Salze und keine andere organische Stoffe ent-
halten. Daher wird entweder vor Ort aufbereitetes Wasser wie Milli Q, PURELAB Ultra, na-
nopure oder gekauftes ,, HPLC-Wasser verwendet. Diese Qualititen an Wasser weisen eine
Leitfahigkeit um die 18 MQ/cm oder ungefahr 0,05 puS/cm und einen TOC-Gehalt (Gesamter
organischer Kohlenstoff, Total Organic Carbon) von ungefihr 5 bis 10 ppb, oft sogar <5 ppb
auf.

Losemittel als Bestandteil eines Eluenten diirfen keine gelosten Gase enthalten, da Luft oder
andere Gase in einem HPLC System zu massiven Problemen fithren kénnen. Um dies zu ver-
hindern missen die Eluenten entgast werden. Meist wird dazu ein Vakuumentgaser in die
HPLC-Anlage eingebaut.

Wird mit einem UV-Detektor gearbeitet, muss die Eigenabsorption der verschiedenen Elu-
enten unterhalb einer bestimmten Wellenlidnge beriicksichtigt werden. Dabei sollte der Eluent
bei der gewihlten Messwellenldnge moglichst kein Licht absorbieren.

In der folgenden Tabelle sind die minimalen Messwellenlédngen einiger Eluenten aufgefiihrt.

Oberhalb dieser Wellenlidnge liegt die Eigenabsorption des Eluenten unter 50 %.

Wasser: 200nm

Acetonitril: 200 nm

Methanol: 220 nm

Ethanol: 220 nm

2-Propanol: 220 nm

In der Literatur sind auch andere Wellenlangengrenzen zu finden. Fiir die Quantifizierung sind
die obigen Bereiche jedoch massgebend.

18.6.1 Die eluotrope Reihe in der Reversed Phase HPLC

In den meisten Fillen wird mit Gemischen aus Wasser und Methanol respektive Wasser und
Acetonitril gearbeitet. Massgebend fiir die Wahl ist die Elutionskraft der verschiedenen Elu-
enten.

Die Beispiele in @ Abb. 18.10 und 18.11 zeigen den Effekt der unterschiedlichen Elutions-
kraft:

Eluent: Methanol : Wasser Gradient 50 % Methanol, 1 min isokratisch, in 5min auf 75 %

Methanol
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Sdule: Nucleosil Cyg, 50 x 3 mm, 3,0 um
Fluss: 0,5mL/min
Detektion: 220 nm
Probe: 10mg in 100 mL Methanol : Wasser 50:50
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B Abb. 18.10 Probegemisch aus vier Substanzen mit Methanol und Wasser eluiert

Eluent: Acetonitril : Wasser Gradient 50 % Acetonitril, 1 min isokratisch, in 5min auf 75 %
Acetonitril

Fluss: 0,5 mL/min

Detektion: 220 nm

Probe: 10mg in 100 mL Methanol : Wasser 50:50
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B Abb. 18.11 Das selbe Probegemisch wie in . Abb. 18.10 mit Acetonitril und Wasser eluiert

Der in @ Abb. 18.11 neu sichtbare Peak bei 0,534 min und die stérkere Peakverbreiterung des
Peaks bei 3,098 min sind eine Folge davon, dass die Probe in einem anderen Losemittel als dem
Eluenten gel6st wurde (s. auch Band 3, » Abschn. 18.6.1).

Mit Hilfe der @ Tab. 18.3 kann die Elutionskraft von Losemitteln als Bestandteil in Eluenten
in der Umkehrphasen-HPLC abgeschitzt werden.

18
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B Tab. 18.3 Die eluotropen Aquivalente nach Gertz und Fellmann

Polaritat Eluent eluotrope Aquivalente Elutionskraft
Wasser 0,0
Methanol 5,5
Ethanol 7,6
Acetonitril 73
Dimethylformamid 8,0
Tetrahydrofuran 8,4
2-Propanol 8,8

Die Elutionskraft, welche auch Elutionsvermdégen heissen kann, ist definiert als Adsorptions-
energie des Losemittels pro Oberflacheneinheit relativ zu n-Pentan in der Normalphasenchro-
matographie und zu Wasser in der Umkehrphasenchromatographie.

Je unpolarer die Eluentenmischung ist, desto schneller werden die Probemolekiile eluiert und
desto kiirzer werden die Retentionszeiten der entsprechenden Peaks.

18.6.2 Zusatze zur mobilen Phase

Je nach der Zusammensetzung der Probemischung wird das Eluentengemisch mit Zusitzen,
wie sie in @ Tab. 18.4 aufgefiihrt sind, versetzt. Sind in der Probe Substanzen mit sauren oder
basischen funktionellen Gruppen enthalten, konnen solche Molekiile mit dem wissrigen Teil
des Eluenten eine Protolyse eingehen. Carbonsauren kénnen in der Messlosung sowohl als freie
Sdure (R-COOH), als auch als Salz (R-COO") gleichzeitig vorliegen. Diese beiden Molekiile
haben eine unterschiedliche Polaritit. Im Chromatogramm wird dies durch asymmetrische
Peaks oder sogar durch zwei Peaks erkennbar. Um solche Storungen zu verhindern, werden
den Eluenten Zusitze beigegeben, die das Protolysegleichgewicht in eine eindeutige Richtung
beeinflussen. Fiir solche Zusitze gilt:

== Neutrale Eluentengemische: Trennung von neutralen Stoffen, sehr schwachen Sauren und
sehr schwachen Basen

== Squre Eluentengemische: Trennung von Carbonsduren, Phenolen oder Amiden

== Basische Eluentengemische: Trennung von Aminen, Pyridinen und Aniliden

Anmerkung: Amine kénnen sowohl sauer als auch basisch chromatographiert werden.

Der pH-Bereich des Eluenten richtet sich nach dem pKg- respektive pKg-Wert der Substanz.
Eine Faustregel besagt: ,Der pH-Wert des Eluenten sollte +2 um den pKg- respektive pKg-Wert
der Substanz liegen.“
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B Tab. 18.4 Einige Zusatze mit ihrem typischen pH-Bereich und einer typischen Anwendungs-
konzentration
Saure Zusatze pH-Bereich Konzentration (V/V)
Trifluoressigsaure (TFA) <25 0,01-0,1%
Ameisensdure, Essigsaure 2,8-4,8 0,05-0,2%
Phosphorsaure 1,1-3,1 pH einstellen
Puffer Kaliumdihydrogen- 1,1-3,1 10-30 mmol/L pH-Wert mit
phosphat Sdure oder Base einstellen
Puffer Natriumacetat 3,8-5,8
Basische Zusatze pH-Bereich Konzentration (V/V)
Ammoniak (NH3) 8,2-10,2 0,05-0,1%
Diethylamin 9,5-11,5 0,05-0,1%
Triethylamin (TEA) 10-12 0,05-0,1%
Puffer Dikaliumhydrogen- 6,2-8,2 10-30 mmol/L pH-Wert mit
phosphat Sédure oder Base einstellen
Puffer Kaliumphosphat 11,3-13,3

Wird mit Séuren oder Basen als Zusitze gearbeitet, dann sollte die entsprechende Menge
wenn moglich zu beiden Losemitteln des Eluenten zugesetzt werden. Damit wird gewéhrleistet,
dass die Konzentration des Zusatzes wihrend der gesamten Analysenzeit stabil bleibt und sich
im Falle einer Gradientenelution unabhingig zur Eluentenzusammensetzung verhélt. Reine
Séuren oder Basen haben keinen Pufferbereich und kénnen den pH-Wert nicht stabil halten.
Wird mit Sduren oder Basen als Zusétze nur in einem Losemittel gearbeitet, dann kann die
Basislinie ansteigen oder sinken.

Die Wahl des organischen Eluenten und die Wahl von allfélligen Zusatzen sind immer von den
funktionellen Gruppen und somit von der Polaritat der einzelnen Probenmolekiile abhangig.

18.7 Stationare Phasen

Die in der HPLC eingesetzten stationdren Phasen werden in Sdulen mit unterschiedlichen
Dimensionen gepackt. Diese Sdulen bestehen aus speziellem, innen glattpoliertem Chrom-
Nickel-Molybdén Stahl.

Fiir analytische Zwecke werden meistens Sdulen mit einem Innendurchmesser von 2 bis
5mm verwendet. Die Lange kann stark variieren und liegt zwischen 5 und 25cm, wie die
B Abb. 18.12 zeigt. Die Entwicklung geht in Richtung mdoglichst kurze Sdulen mit kleinem In-
nendurchmesser, gefillt mit Sdulenmaterial dessen Partikelgrossen bis hinunter zu 1,8 um und
moglichst kleiner Porengrosse gehen.

Es gibt auch Kapillarsysteme.

18
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Alle Systeme haben das Ziel moglichst kurze Analysenzeiten zu generieren.

Damit Sdulen mit geringen Dimensionen und welche mit Sdulenmaterial mit Partikelgrossen bis
hinunter zu 1,8 pm gepackt sind, verwendet werden konnen, geht die Geriteentwicklung weg
von der bekannten HPLC welche mit einem Druck bis 400 bar betrieben werden kann. Sie geht
hin zur RRLC (Rapid Resolution LC) mit einem maximalen Druck von 600 bar und UHPLC
(Ultra High Performance LC) mit einem maximalen Druck von 1200 bar.

B Abb. 18.12 HPLC-S&ulen Eurospher II. (Mit freundlicher Genehmigung von KNAUER Wissenschaftliche Gerdte
GmbH, Berlin, Deutschland)

18.7.1 Anforderungen

Die verwendeten Sdulen und Materialien sollten iiber einen grossen Bereich druckstabil sein
und einem grossen pH Bereich standhalten kénnen. Die Druckstabilitdt ist abhangig von der
Struktur und der Beschaffenheit der stationidren Phase. Je nach Aufbau und Struktur der ein-
gesetzten stationdren Phase und je nach dem verwendeten Temperaturbereich ist der nutzbare
pH-Bereich unterschiedlich. Bei der Wahl der Sdule miissen diese Kriterien beriicksichtigt
werden.

18.7.2 Derivatisierung von Kieselgel zu Reversed Phase (RP)

Kieselgel besteht aus amorphem Siliziumdioxid mit pordser Oberfliche. Heute ist eine Vielzahl
von stationdren Phasen im Handel erhéltlich und je nach Sdulenhersteller tragen dieselben
stationdren Phasen unterschiedliche Handelsnamen.

Modifizierte Kieselgele (reversed phase, RP-Phasen) entstehen durch die Umsetzung der
Kieselgeloberfliche mit Silanen (Organohalogensilane), wie @ Abb. 18.13 zeigt. Die Alkylierung
der Silanolgruppen (Si-OH-Gruppen) auf dem Kieselgel verringert die urspriinglich polaren Ei-
genschaften. Die stationdre Phase wird damit hydrophobiert. Bei der Alkylierung des Kieselgels
kénnen nur ungefihr 50 % der Si-OH-Gruppen umgesetzt werden. Die tibrigen sind sterisch
abgeschirmt, was Englisch umbrella effect heisst. Das fithrt dazu, dass die stationdre Phase mit
Wasser benetzbar bleibt.

Beispiele fiir organische Reste:

C2-Gruppen

C8-Gruppen

C18-Gruppen

Phenyl-Gruppen

Cyclohexan-Gruppen
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Mit zunehmender Kettenldnge sinkt die Polaritit und die Hydrophobie nimmt zu.
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B Abb. 18.13 Die Oberflichenmodifizierung von Kieselgel

Die restlichen Si-OH-Gruppen kénnen mit ,,endcapping“ weiter behandelt werden. Das modi-
fizierte Kieselgel kann mit dem wesentlich kleineren Trimethylchlorsilan umgesetzt und somit
weitere Si-OH-Gruppen alkyliert werden. Die hydrophoben Eigenschaften werden nochmals
verstirkt. Diese Sdulen sind noch unpolarer.

18.7.3 Aufbau einiger stationdren Phasen

Die stationdren Phasen in @ Tab. 18.5 sind geordnet nach steigender Polaritt

B Tab. 18.5 Gebrauchliche Oberflachen fiir die RP-HPLC

Name Struktur Einsatzgebiet

C18 High Densitiy L Fiir unpolare Ver-
o o i bindungen

18 ~ . Fir unpolare bis mittel-

ohne und mit polare Verbindungen.

endcapping Breites Anwendungsge-

N NN ™ biet fur alle funktionel-
len Gruppen

18
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(>

Alle modifizierten stationdren Phasen konnen sphérisch, was kugelformig bedeutet, oder als
gebrochene Partikel geformt sein. Die Gestalt der stationdren Phase hat neben der Derivatisie-
rung auf die Peakform und die Selektivitat grossen Einfluss. Aus diesem Grund haben Hersteller

B Tab. 18.5 (Fortsetzung) Gebrauchliche Oberflachen fiir die RP-HPLC

Name Struktur

c8 )

Links ohne und ) ’

rechts mit endcap- Si-0

ping e W,
Si(CH,),

Phenyl
ohne und mit
endcapping

Einsatzgebiet

Fur mittelpolare Ver-
bindungen. Polarer als
18

Fur mittelpolare Ver-
bindungen, ungesat-
tigte Verbindungen und
ideal flr aromatische
Verbindungen.

Polarer als C18

Die meisten stationaren Phasen in der RP-HPLC miissen mit Eluenten, welche einen Was-

sergehalt von mindestens 5 und maximal 95 % haben, betrieben werden.

neue Materialien entwickelt, auf die sie ihre Phasen aufziehen.

Der allgemeine Aufbau besteht meistens aus einem stabilen inneren Kern aus Kieselgel,
manchmal auch aus Kunststoff mit einer Kieselgel Hiille. Verkiirzte Diffusionszeiten und somit

schmalere Peaks sind Vorteile solcher Phasen.

@ Abb. 18.14 zeigt eine Phase, welche je nach Hersteller als Core-Shell, Poroshell oder Nu-

cleoshell bezeichnet wird.

8 Abb. 18.14 Ein Core-Shell-Partikel (a) im Vergleich mit totalporésem Kieselgel (b)

Vorteile der Core-Shell-Partikel:

Kurze Diffusionswege, schneller Stoffaustausch (C-Term der Van Deemter Gleichung)
Hohe Fliessgeschwindigkeit ohne Peakverbreiterung fiir schnelle Analytik

Stabiles Séulenbett, enge Partikelgrossenverteilung (d90/d10~1,1)

Hohe Wirmeiibertragung, minimaler Einfluss von Reibungswarme

b
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Neben den beschriebenen unpolaren stationaren Phasen konnen auch polare Phasen eingesetzt
werden. Dabei werden Cyanogruppen oder Aminogruppen an das Kieselgel angehangt. Je nach
Struktur kénnen sie sogar als polare Phasen dienen.

18.7.4 Wahl der stationaren Phase

Die Polaritat der einzelnen Probekomponenten sollte moglichst dhnlich wie die der stationd-
ren Phase sein. Wenn sich die einzelnen Komponenten tiber einen grossen Polarititsbereich
verteilen, sind C18 und C8 Phasen, die noch einen Anteil an Restsilanolgruppen enthalten,
sehr robust und konnen iiber einen grossen Polaridtsbereich genutzt werden. Sdulenhersteller
machen Angaben iiber die Verwendbarkeit ihrer Sdulenmaterialien.

18.8 Trennsysteme

Wasser kann unpolare Kohlenwasserstoftreste nicht benetzen und somit kein Gleichgewicht
mit ihnen ausbilden. Das hat zur Folge, dass Wasser die Probemolekiile in der RP-HPLC
am langsamsten eluiert. Daher wird in der RP-Chromatographie das Wasser als Bremser
bezeichnet.

Je unpolarer das Losemittel, desto besser wird die unpolare stationédre Phase benetzt und
die Probeteilchen eluieren schneller.

Dabher gilt, dargestellt in der @ Tab. 18.6, beziiglich der RP-HPLC folgende Reihe:

B Tab. 18.6 Die Elutionskraft der wichtigsten Bestandteile von Eluenten in der RP-HPLC

Eluent Elutionskraft Retentionszeiten

Wasser
Methanol

Acetonitril

In der Praxis werden Mischungen aus Methanol und Wasser sowie Acetonitril und Wasser
eingesetzt. Dabei ist die Trennung vom Wasseranteil in der Mischung abhéngig.
geringer Wassergehalt bedeutet kurze Retentionszeiten, wenig Wechselwirkungen zwi-
schen stationdrer Phase und Probemolekiilen
hoher Wassergehalt bedeutet lange Retentionszeiten, viele Wechselwirkungen zwischen
stationdrer Phase und Probemolekiilen

18
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Wie @ Tab. 18.7 zeigt, ist fiir die Trennung die Polaritit der Probemolekiile massgebend. Es gilt
ungefihr folgende Reihenfolge auf RP stationdren Phasen:

B Tab. 18.7 Probemolekiile eluieren abhangig von ihrer Polaritat

Funktionelle Gruppe der Komponenten Retentionszeiten

Salze

Carbonsduren

Alkohole/Phenol

Amine

Aldehyde/Ketone

Ether

organische Halogenverbindungen

Aromate/Aliphate

In homologen Reihen steigt die Retentionszeit von Probemolekiilen mit der zunehmenden
Léinge der Kohlenwasserstoftkette. Eine verzweigte Kette bewirkt eine etwas schnellere Elution
als eine unverzweigte Kette. Ionisierbare funktionelle Gruppen wie Amine oder Carbonséuren
diirfen nur in einer Form vorliegen. Dies wird durch Zugabe von Zusitzen ermdoglicht, wie in
» Abschn. 18.6.2 beschrieben ist.

Fiir eine ideale Trennung sollten die Polaritit der Probemolekiile und die Polaritét der Séule
in einem &hnlichen Bereich liegen. In diesem Fall kann die Elutionskraft des Eluenten optimal
ausgenutzt werden.

18.8.1 Isokratische Trennung

Bei isokratischen Trennungen ist die Zusammensetzung der Mischung wihrend der gesamten
Analysenzeit konstant. Dabei dndert die Polaritat des Eluenten wahrend des gesamten Runs
nicht. Je unterschiedlicher die Polaritit der Komponenten, desto leichter lassen sie sich fiir
gewohnlich trennen. Isokratische Systeme fiihren, je linger die Chromatographie dauert, zu
erhohter Langsdiffusion und somit zu breiteren Peaks.

18.8.2 Gradiententrennung

Wenn sich die Zusammensetzung des Eluenten wihrend der Analysenzeit dndert, heisst diese
Technik Gradiententrennung. Dabei gilt folgende Faustregel.

In einem Gradientensystem wird der Wasseranteil wahrend der Analysenzeit reduziert.
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Gradientensysteme haben den Vorteil, dass durch die Erhohung der Elutionskraft die Analy-
senzeit gegeniiber einem isokratischen System verkiirzt und die Peakverbreiterung minimiert
wird. Mit einem Gradientensystem gibt es schmalere Peaks.

Bei Trennungen mit einem Gradienten ist es wichtig, das System vor jedem Run wieder zu
equilibrieren. Die Equilibrierzeit der stationdren Phase ist vom gesamten Systemvolumen und
vom Fluss abhéngig. Sie kann je nach Geritesystem stark variieren.

© Die meisten stationiren Phasen werden desaktiviert wenn mit 100 % Wasser als Eluent

gearbeitet wird. Das bedeutet, dass die stationdre Phase dabei stark beschadigt oder gar
zerstort wird.

18.9 Probevorbereitung

Messlosungen von Probemolekiilen sollen folgende Kriterien erfiillen:
Klare Losung (keine unldsliche Anteile oder Schwebestoffe)
Das ideale Losemittel hat die gleiche Zusammensetzung wie der Eluent zu Beginn des
Gradienten
Konzentration der Messlosung ist auf die Sdulenkapazitit und das Volumen der Detektor-
zelle abgestimmt

Oft kénnen nicht alle Kriterien auf einmal erfiillt werden. Dann sind mehrere Arbeitsschritte
notig, um eine Probe aufzuarbeiten. Es gibt folgende, hiufig angewandte Aufbereitungsme-
thoden:

Losen der Probe in reinem organischem Losemittel und anschliessende Verdiinnung im

Eluenten

Reinigen der Probelgsungen iiber Filtersysteme

Aufarbeitung der Probe durch Feststoffextraktion

Aufarbeitung der Probe durch Fliissig-Fliissigextraktion

Aufarbeitung der Probe durch Festphasenextraktion (SPE)

Aufarbeiten der Probe beispielsweise durch Fallung oder Zentrifugation

Je nach Herkunft und Art der Probe existieren noch weitere Aufarbeitungsmethoden.

18.9.1 Zusammenhang Saule, Detektor, Musterkonzentration

Bei der Bestimmung der Konzentration der Messlosungen sind folgende Parameter zu bertick-
sichtigen:

Dimension der Saule (Belastungsgrenze, Kapazitit)

Volumen und Durchmesser der Detektormesszelle

Messbereich des eingesetzten Detektors (Linearitétsbereich)

Diese Bereiche konnen je nach Séulen- und Detektortyp sehr unterschiedlich sein. Aus diesem
Grund wird hier auf eine Angabe von konkreten Konzentrationen verzichtet. Es ist wichtig die
Angaben des Geriteherstellers zu priifen. Die Dimension der Detektorzelle hat einen grossen
Einfluss auf die Empfindlichkeit und den Linearitdtsbereich des Detektors.
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Bei UV-VIS Detektoren ist der Linearititsbereich sehr dhnlich, wie bei der UV-VIS Spek-
troskopie. Es gilt das Lambert-Beer’sche Gesetz, wobei in der HPLC meist im unteren Extink-
tionsbereich gearbeitet wird.

18.9.2 Einfluss des Losemittels auf das Chromatogramm

Wie bereits in » Abschn. 18.9 Probevorbereitung erwéhnt, hat das ideale Losemittel fiir die
Probel6sung die gleiche Zusammensetzung, wie der Eluent zu Beginn des Runs.

Das verwendete Losemittel in der Probelosung kann die Peakform beeinflussen und unter
Umstidnden zu negativen Peaks fithren. Deshalb sollte, wenn das moglich ist, die Anfangszu-
sammensetzung des Eluenten als Losemittel gewahlt werden. Ist dies aus Loslichkeitsgriinden
nicht moglich, sollte das Losemittel einen geringen Wasseranteil aufweisen. Der Einfluss des
Losemittels auf das Chromatogramm nimmt je nach Eluentenfluss zu. Bei einer RRLC mit
einem Fluss von ungefidhr 2,5 mL/min hat das Losemittel einen grosseren Einfluss als bei einer
HPLC mit einem Fluss von ungefihr 0,5mL/min.

Proben mit sauren oder basischen Bestandteilen ergeben deutlich schmalere und symmetri-
schere Peaks, wenn sie im gleichen Eluent geldst respektive verdiinnt werden, wie er zu Beginn
eines Gradienten (inklusive Zusitze) vorliegt.

18.10 Behebung von Fehlern

Gekiirzte Fassung aus P http://hplc-saeule.de/troubleshooting von Altmann Analytik GmbH
& Co. KG, Miinchen.

18.10.1 Problem: Zu breite Peaks in der HPLC

@ Tab. 18.8 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von zu breiten Peaks.

B Tab. 18.8 Mdgliche Massnahmen gegen zu breite Peaks

Mégliche Ursache Massnahme

Zu hohes Injektionsvolumen Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers
beachten)

HPLC-Saule Giberladen Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers

beachten) oder Probe verdiinnen

Zu hohe Elutionskraft des Lose- Losemittel der Probe der mobilen Phase anpassen, gleiche oder
mittels der Probe idealerweise geringere Elutionskraft (Fokussierung der Probe
am Saulenkopf)

Schlechte Trennleistung Saulentemperatur erhéhen; Flussrate reduzieren; Sdule mit
kleinerer Partikelgrosse verwenden

Zu grosses Totvolumen des HPLC- Verwendung von Kapillaren mit kleinerem Innendurchmesser,
Systems Vermeidung unnétig langer Kapillarverbindungen; Verwen-
dung passender Fittings
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B Tab. 18.8 (Fortsetzung) Mogliche Massnahmen gegen zu breite Peaks

Maégliche Ursache

Zu lange Retentionszeit

Uberlagerung zweier Peaks

Niedrigere Saulentemperatur

Verdnderte Zusammensetzung der
mobilen Phase

Zu geringe Pufferkonzentration

Kontamination des inline-Filters
oder der Vorsaule

Alterung der analytischen Saule

Massnahme

Elutionskraft der mobilen Phase erhéhen; Auf Gradientenelu-
tion wechseln

Trennleistung der HPLC-S&ule mit Standards lberpriifen; Auf
Kontamination priifen, gegebenenfalls Probenvorbereitung
anpassen

Saulentemperatur und Funktion des Sdulenofens tiberprifen

Zusammensetzung und Reinheit des Fliessmittels Uberprifen
und gegebenenfalls austauschen; Funktion der Pumpe tber-
prufen und gegebenenfalls warten

Auf ausreichende Pufferkonzentration achten

Inline-Filter oder Vorsdule tauschen

Saule spulen; Sdule austauschen; Inline-Filter oder vorzugs-
weise Vorsdule verwenden

18.10.2 Problem: Peak Fronting

@ Tab. 18.9 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von Fronting.

B Tab. 18.9 Mégliche Massnahmen gegen Fronting (langsam steigende und stark abfallende Peakform)

Maogliche Ursache

HPLC-Saule liberladen

Zu hohe Elutionskraft des Lose-
mittels der Probe

Massnahme

Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers
beachten); Probe mehr verdiinnen

Losemittel der Probe der mobilen Phase anpassen, gleiche oder
idealerweise geringere Elutionskraft (Fokussierung der Probe
am Sdulenkopf)

18.10.3 Problem: Peak Tailing

B Tab. 18.10 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von Tailing.

B Tab. 18.10 Mdogliche Massnahmen gegen Tailing (stark steigende und langsam abfallende Peakform)

Magliche Ursache

HPLC-Saule uberladen

Zu hohe Elutionskraft des Lose-
mittels der Probe

Massnahme

Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers
beachten); Probe mehr verdiinnen

Losemittel der Probe der mobilen Phase anpassen, gleiche oder
idealerweise geringere Elutionskraft (Fokussierung der Probe
am Sdulenkopf)

18
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B Tab. 18.10 (Fortsetzung) Mogliche Massnahmen gegen Tailing (stark steigende und langsam abfallende

Peakform)
Magliche Ursache

Gednderter pH-Wert der mobilen
Phase

Gleichzeitige Elution einer unbe-

kannten, interferierenden Substanz

Kontamination des inline-Filters
oder der Vorsaule

Alterung der analytischen Saule

Kontamination der mobilen Phase

Massnahme

pH-Wert der mobilen Phase tiberprifen (pH-Wert zu nahe am
pKs-Wert des Analyten?), gegebenenfalls austauschen

Probenvorbereitung anpassen; Chromatographieparameter
anpassen

Inline-Filter oder Vorsaule tauschen

Séule splilen; Saule austauschen; Inline-Filter oder vorzugs-
weise Vorsaule verwenden

Elutionsldsung austauschen

18.10.4 Problem: Doppelpeaks

@ Tab. 18.11 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von Doppelpeaks.

B Tab. 18.11 Mdogliche Massnahmen gegen Doppelpeaks

Mégliche Ursache

Zu hohes Injektionsvolumen

HPLC-Saule Giberladen

Zu hohe Elutionskraft des Lose-
mittels der Probe

Gednderter pH-Wert der mobilen
Phase

Gleichzeitige Elution einer unbe-

kannten interferierenden Substanz

Gleichzeitige spate Elution einer
unbekannten Substanz aus dem
vorangegangenen Lauf

Probe doppelt injiziert
Kanalbildung in der HPLC-Saule

Kontamination des inline-Filters
oder der Vorsaule

Alterung der analytischen Saule

Kontamination der mobilen Phase

Massnahme

Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers
beachten)

Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers
beachten); Probe verdiinnen

Losemittel der Probe der mobilen Phase anpassen, gleiche oder
idealerweise geringere Elutionskraft (Fokussierung der Probe
am Saulenkopf)

pH-Wert der mobilen Phase tiberpriifen (pH-Wert zu nahe am
pKs-Wert des Analyten?); gegebenenfalls austauschen

Probenvorbereitung anpassen; Chromatographie anpassen

Sédule mit einem starken Eluenten nach jedem Lauf spilen
(Blank-Injektion); Bei Gradientenelution, auf hohere Konzent-
ration fahren; Probenvorbereitung anpassen; Mobile Phase auf
Kontamination Uberpriifen und gegebenenfalls austauschen

Funktion des Autosamplers Uberpriifen, gegebenenfalls warten
Trennsdule tauschen

Inline-Filter oder Vorsaule tauschen

Séule spllen; Saule austauschen; Inline-Filter oder vorzugs-
weise Vorsdule verwenden

Fliessmittel austauschen
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18.10.5 Problem: Geisterpeaks
B Tab. 18.12 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von Geisterpeaks.
B Tab. 18.12 Mdogliche Massnahmen gegen Geisterpeaks
Maogliche Ursache Massnahme
Elution einer unbekannten Substanz Probenvorbereitung anpassen
Kontamination der mobilen Phase Fliessmittel austauschen
Gleichzeitige spate Elution einer Sédule mit einem starken Eluenten nach jedem Lauf spiilen
unbekannten Substanz aus dem (Blank-Injektion); Bei Gradientenelution, auf hohere Konzent-
vorangegangenen Lauf ration fahren; Probenvorbereitung anpassen; Mobile Phase auf

Kontamination Uberpriifen und gegebenenfalls austauschen

18.10.6 Problem: Spikes

B Tab. 18.13 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von Spikes.

B Tab. 18.13 Mdogliche Massnahmen gegen Spikes

Maogliche Ursache Massnahme

Luft im System System spiilen und mobile Phase entgasen; Funktion des Entgasers
uberprifen

HPLC-Saule ausgetrocknet Séule tauschen

18.11 Tipps und Tricks rund um die Basislinie

18.11.1 Problem: Erhohtes Grundrauschen

B Tab. 18.14 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von erhéhtem Grundrauschen.

B Tab. 18.14 Mdogliche Massnahmen gegen erhdhtes Grundrauschen

Maogliche Ursache Massnahme

Schwankungen der Raum- Anderung der Raumtemperatur vermeiden, gegebenenfalls Saulen-
temperatur ofen bei Raumtemperatur betreiben

Anreicherung von Verun- Probenvorbereitung anpassen; Mobile Phase auf Kontamination

reinigungen tberprifen, gegebenenfalls frische verwenden oder neu evaluieren

18



288 Kapitel 18 - Flissigchromatographie, HPLC

18.11.2 Problem: Drift der Basislinie

@ Tab. 18.15 zeigt Massnahmen gegen das Auftreten von Basisliniendrift.

B Tab. 18.15 Mdogliche Massnahmen gegen Basisliniendrift

Mégliche Ursache

Anreicherung von Verun-
reinigungen

Spéte, langsame Elution einer
unbekannten Substanz aus
dem vorangegangenem Lauf

Massnahme

Probenvorbereitung anpassen; Mobile Phase auf Kontamination
tberprifen, gegebenenfalls austauschen

Sdule mit einem starken Eluenten nach jedem Lauf spulen (Blank-In-
jektion); Bei Gradientenelution auf hohere Konzentration fahren und
mit einem starken Eluenten nach jedem Lauf spiilen oder Gradienten
mit einer hoheren Konzentration beenden

18.12 Tipps rund um die Retentionszeit

18.12.1 Problem: Verkiirzte Retentionszeit

@ Tab. 18.16 zeigt Massnahmen gegen das Verkiirzen von Retentionszeiten.

B Tab. 18.16 Mdogliche Massnahmen, wenn sich Retentionszeiten laufend verkiirzen

Mégliche Ursache

Ansteigende oder erhdhte
Flussrate

Verénderte Zusammenset-
zung der mobilen Phase

Aktivitat der stationaren
Phase baut ab

Massnahme

Flussrate tiberpriifen, gegebenenfalls anpassen; Pumpe lberpriifen,
gegebenenfalls warten

Zusammensetzung uUberpriifen, gegebenenfalls Eluenten austauschen

Trennsdule ersetzen; Mobile Phasen oder Proben auf Materialvertrag-
lichkeit laut Herstellerangaben priifen

18.12.2 Problem: Verlangerte Retentionszeit

@ Tab. 18.17 zeigt Massnahmen gegen das Erhchen von Retentionszeiten.

B Tab. 18.17 Mdogliche Massnahmen, wenn sich Retentionszeiten laufend erhohen

Maogliche Ursache

Reduzierte Flussrate

Veranderte Zusammen-
setzung der mobilen Phase

HPLC-Saule uberladen

Massnahme

Pumpe Uberpriifen, gegebenenfalls warten; Suche nach Lecks (siehe
Lecks) und diese beheben

Zusammensetzung Uberpriifen, gegebenenfalls austauschen; Vorrats-
behalter des Eluenten verschlossen halten, um ein Abdampfen des
organischen Anteils zu verhindern

Injektionsvolumen reduzieren (Konfiguration des Autosamplers
beachten), Probe verdiinnter auftragen
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B Tab. 18.17 (Fortsetzung) Mogliche Massnahmen, wenn sich Retentionszeiten laufend erhéhen

Maogliche Ursache Massnahme

Kontamination des inline- Inline-Filter oder Vorsaule tauschen

Filters oder der Vorsaule

Alterung der analytischen
Saule

Sdule spulen; Sdule austauschen; Inline-Filter oder vorzugsweise
Vorsaule verwenden

18.12.3 Problem: Schwankende Retentionszeit

B Tab. 18.18 zeigt Massnahmen gegen schwankende Retentionszeiten.

B Tab. 18.18 Mdogliche Massnahmen, wenn Retentionszeiten schwanken

Maogliche Ursache

Schwankende Saulen-
temperatur

Lecks

Interaktion der Probe mit
dem S&dulenmaterial (Reten-
tionszeit bleibt bei spateren
Injektionen gleich)

Unzureichende Puffer-
kapazitat

Unzureichende Mischung
der mobilen Phase

Unzureichendes Equilibrieren

Luft im System

Massnahme

Bei Raumtemperatur, sicherstellen, dass diese konstant ist, gegebe-
nenfalls Saulenofen bei Raumtemperatur betreiben; Bei Verwendung
eines Sdulenofens, Temperatur und Funktion Gberpriifen

Auf Lecks Uberpriifen, diese beheben (siehe Lecks)

Konditionieren der Trennsaule mit konzentrierter Probe vor Start der
Sequenz

Ausreichende Pufferkonzentration verwenden

Funktion der Pumpe und des Mixers tiberpriifen, gegebenenfalls
warten

Bei Gradientenelution, ausreichend lange equilibrieren auf die
Anfangsbedingungen des Gradienten nach jedem Lauf

System spiilen und mobile Phase entgasen, Funktion des Entgasers
Uberprifen, gegebenenfalls warten
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18.13 Tipps und Tricks rund um den Druck

@ Tab. 18.19 bis 18.22 zeigen Massnahmen bei Problemen des Systemsdrucks.

18.13.1 Problem: Kein Druck, zu geringer Druck oder Druckverlust

B Tab. 18.19 Massnahmen, wenn kein, konstant zu geringer oder laufend fallender Systemdruck vorliegt

Mégliche Ursache Massnahme
Unterbrochener Fluss der System auf Lecks (siehe Lecks) untersuchen; Vorrat an mobiler Phase
mobilen Phase tberprifen, gegebenenfalls auffillen; Fritten der mobilen Phasen auf

Verunreinigungen tberpriifen, gegebenenfalls tauschen; Funktion der
Pumpe Uberpriifen, gegebenenfalls warten

Aktivitat der stationaren Trennsdule austauschen; Mobile Phasen oder Proben auf Materialver-
Phase baut ab traglichkeit laut Herstellerangaben priifen

Verdnderte Zusammenset- Zusammensetzung uberprifen, gegebenenfalls austauschen oder
zung der mobilen Phase neu evaluieren

Anderung der Sdulentempe- Saulentemperatur und Funktion des Saulenofens liberpriifen

ratur (hdhere Temperatur)

Anderung des Pumpenpro- Programm uberpriifen, gegebenenfalls anpassen
gramms

18.13.2 Problem: Druckschwankungen

B Tab. 18.20 Massnahmen, wenn der Systemdruck schwankt

Mégliche Ursache Massnahme
Luft im System Mobile Phasen entgasen; System spiilen, purgen
Pumpe defekt Pumpe Uberpriifen, gegebenenfalls warten

18.13.3 Problem: Zu hoher Druck, Druckanstieg

B Tab.18.21 Massnahmen, wenn der Systemdruck zu hoch ist oder laufend steigt

Magliche Ursache Massnahme

Ablagerung von Bei Verwendung eines inline-Filters oder einer Vorsédule diese austau-
Feststoffen am Saulen- schen; HPLC-S&ule spllen, gegebenenfalls entgegengesetzt der Fluss-
kopf richtung Séule austauschen; Probenvorbereitung beziiglich Aufreinigung

anpassen; Bei Verwendung von Pufferldsungen darauf achten, dass der
organische Anteil nicht zu hoch ist oder wird, um ein Ausfallen der Salze
zu verhindern; Selbst hergestellte Pufferlésungen vor der Verwendung
filtrieren; Regelmassiger Wechsel der mobilen Phasen, um mikrobielles
Wachstum zu verhindern
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Weiterflihrende Literatur

B Tab. 18.21 (Fortsetzung) Massnahmen, wenn der Systemdruck zu hoch ist oder laufend steigt

Maogliche Ursache Massnahme

Injektor oder Zuleitungen Bei laufender Pumpe vom Detektor her sukzessive Verschraubungen in
verstopft Richtung Injektor I6sen und Druck beobachten, bis die verstopfte Stelle
gefunden ist. Diese reinigen oder gegebenenfalls austauschen

Bei Verwendung von Material aufgequollen, Saule austauschen; Mobile Phasen oder Proben auf
Polymer-Phasen Materialvertraglichkeit laut Herstellerangaben priifen

Verénderte Zusammen- Zusammensetzung der mobilen Phase Uberpriifen, gegebenenfalls
setzung der mobilen austauschen

Phase

Zu tiefe Sdulentemperatur ~ Saulentemperatur und Funktion des Saulenofens tiberpriifen

18.14 Wenn Lecks auftreten

B Tab. 18.22 Massnahmen, wenn Lecks auftreten

Mégliche Ursache Massnahme

Zu hoher Druck System auf Verstopfungen tberpriifen (Siehe @ Tab. 18.21)
Pumpe undicht Pumpe Uberpriifen, gegebenenfalls warten

Injektor undicht Injektor Uberpriifen, gegebenenfalls warten

Sechswegeventil undicht Sechswegeventil Uberpriifen, gegebenenfalls warten oder austauschen

Fittings lose oder nicht Fittings tUberprifen, gegebenenfalls nachziehen oder tauschen
passend

18.15 Zusammenfassung

Es gibt im chemischen Labor viele flissigchromatographische Systeme. Im Zentrum dieses
Kapitels steht, aufgrund ihrer weiten Verbreitung, die instrumentelle und analytische RP-HPLC.
Der prinzipielle Geriteaufbau, Hinweise zu mobilen Phasen, Hinweise zu stationdren Phasen
und eine Auswahl von Detektoren wird beschrieben. Dazu finden einige grundlegende Tipps
fir die Entwicklung von Trennsystemen und die grundlegende Behandlung von Proben Einzug.
Den Abschluss macht eine umfangreiche Tabelle zur Behebung allfilliger Probleme.

Weiterfiihrende Literatur

Stauffer D (2000) Chromatographie Skript. F. Hoffmann-La Roche AG, Basel

Gottwald W (1993) RP-HPLC fiir Anwender. VCH, Weinheim
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/hplc_1.vlu.html, aufgerufen am 9.12.2015
www.mn-net.com. Macharey Nagel. Aufgerufen am 9.12.2015
https://www.agilent.com/en-us/products/liquid-chromatography. Agilent Technology.
http://hplc-saeule.de/troubleshooting/, aufgerufen am 9.12.2015
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19.1 Einleitung

Die Gaschromatographie hat als einzige chromatographische Methode eine gasformige mobile Phase.

19.1.1 Definition

Chromatographie ist die Bezeichnung fiir analytische und préparative Trennungsmethoden, mit
der Substanzgemische in ihre einzelnen Komponenten aufgetrennt werden. Eine Phase ist immer
unbeweglich und heisst stationare Phase. Die andere, mobile Phase stromt an der stationéren Phase
vorbei. Das zu trennende Gemisch wird als Probe der mobilen Phase zugefiihrt, die sich entlang
der stationdren Phase bewegt. Die Molekiile der Probe interagieren unterschiedlich stark mit der
stationdren Phase von der sie zuriickgehalten werden, bevor sie von der mobilen Phase wieder auf-
genommen und weiter transportiert werden. Durch die unterschiedlich starken Interaktionen oder
Wechselwirkungen der Probemolekiile mit der stationdren Phase wird das Gemisch aufgetrennt.

19.1.2 Einsatzgebiete, Unterteilung der Gaschromatographie

© Die Inhaltsstoffe einer Probe miissen vollstindig gelést und verdampfbar sein oder durch
Derivatisierung verdampfbar gemacht werden. Die erzielten Ergebnisse sind damit repra-
sentativ und reproduzierbar.

Einige Einsatzbeispiele:
Produktionsiiberwachung und Routineanalysen qualitativer und quantitativer Art
Charakterisieren und Identifizieren von Substanzen
Nachweis von Stoffen im Spurenbereich
Kombination mit spektroskopischen Methoden wie Infrarot (IR), Massenspektroskopie
(MS) und Kernresonanzspektroskopie (NMR)
Umweltschutz, klinische Chemie, Lebensmittelchemie

19.2 Der Aufbau einer GC Anlage

3
5 [
l I_I, ;_Ld___u}: A
e
8

1 Tragergasquelle 5 Detektor
2 Tragergasregler 6 Verstarker
3 Injektor 7 Printer/Plotter
4 Ofen mit Trennsdule 8 Integrator oder Computer

[_] Thermostatisierte Teile (3, 4, 5) des Gaschromatographen
mit unabhangiger, verstellbarer Temperatur

B Abb. 19.1 Die wichtigsten Bauteile eines Gaschromatographen
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19.3 . Tragergasquelle, mobile Phase

Eine Beschreibung der Funktionen der verschiedenen Bauteile, wie sie in @ Abb. 19.1 zu sehen
sind, findet sich in den folgenden Unterkapiteln.

19.3 Trdagergasquelle, mobile Phase

In der Gaschromatographie kann die mobile Phase auch Tréigergas genannt werden. Um che-
mische Reaktionen mit der zu untersuchenden Probe oder der stationdren Phase zu vermeiden,
muss das Trégergas inert sein und eine Gasreinheit von 5, was 99,9990 % Reinheit bedeutet,
aufweisen. Weiter muss das Tragergas sauerstofffrei, konkret < 0,01 ppm sein, weil sonst die sta-
tiondre Phase angegriffen wird. Die oxidierende Wirkung des Sauerstoffs kann zu Anderung der
Retentionszeit, schlechterer Auflésung der Peaks und zu einem Tailing fithren. Trockene und
wasserfreie Tragergase verhindern die hydrolytische Spaltung stationdrer Phasen, minimieren
das Grundlinienrauschen und senken das Peak-Tailing. Reste von Kohlenwasserstoffen im
Tragergas erhohen das Grundrauschen.

Als Tréagergas werden in der Gaschromatographie meist Helium, Wasserstoff oder Stickstoff
verwendet. Seltener sind CO, und Argon mit 5% Methan in Gebrauch.

Die Wahl des Tréigergases richtet sich meistens nach dem verwendeten Detektor. Helium
wird wegen seiner hohen Wirmeleitfahigkeit vor allem bei Warmeleitfihigkeitsdetektoren
(WLD) eingesetzt, kann aber auch bei Flammenionisationsdetektoren (FID) verwendet werden.

Nicht zu vernachléssigen ist zudem die Reinheit von Gasen fiir den Betrieb von Detektoren
wie zum Beispiel FID und WLD. Organische Verunreinigungen im Gas férdern das Grund-
rauschen. Die Reinheit der eingesetzten Gase, egal ob als Tragergas oder Detektorgas muss
umso hoher sein, je weniger Tragermaterial vorhanden ist. Heutige Kapillarsdulen mit Lingen
zwischen 10 bis 100 m und einem Durchmesser von 0,12 bis 5 um weisen eine stationére Phase
auf, deren Masse zwischen 0,8 und 420 mg liegt.

Bei Hochleistungskapillarsidulen deren Menge an stationérer Phase noch geringer ist, miis-
sen Gase hochste Reinheitsanforderungen aufweisen. Ebenso gilt: Je hoher die Arbeitstempera-
tur, desto hoher die Reinheitsanforderung fiir die eingesetzten Gase. Meist ist eine Gasreinheit
von 5 ausreichend, manchmal wird eine Gasreinheit von 5,6, was 99,9996 % bedeutet, benétigt.
Um die Reinheit der Gase aus der Druckflasche zu erhéhen, werden Filter vor den Gaschro-
matographen geschaltet. Feuchtigkeitsfilter holen Restwasser und Olspuren aus dem Gas und
Sauerstoftfilter entfernen nebst Sauerstoff auch Spuren von Schwefel und Chlorverbindungen.
Fiir einen FID Detektor ist ein Aktivkohlefilter empfehlenswert, um organische Verunreini-
gungen zu entfernen.

Die Trennleistung einer Sdule wird in geringerem Mass durch das Trdgergas beeinflusst,
wichtiger ist die Stromungsgeschwindigkeit. Das Trégergas kann entweder mit konstantem
Fluss oder konstantem Druck betrieben werden. Die optimale Stromungsgeschwindigkeit ist
je nach Tréagergas unterschiedlich. Wichtig ist, dass die eingestellte Stromungsgeschwindigkeit
in jedem Fall konstant bleibt.

Die Einstellung des Tréagergasflusses richtet sich auch nach der Dimension der verwendeten
Trennsédule und zwar wie folgt.

Gepackte Sdulen: 20-40 mL/Min

Megaboresdulen: 6-10 mL/Min

Kapillarsdulen: 1-5mL/Min

Bei Verwendung von konstantem Fluss im Split-Modus, siehe dazu » Abschn. 19.4 zum Thema
Injektor, wiirde der gesamte Primarfluss beim Schliessen des Split auf die Sdule gelangen und
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einen viel zu grossen Druck auf das System austiben. Der resultierende Riickschlag wiirde eine
Uberlastung der Regelsysteme nach sich ziehen. Deshalb bieten Hersteller Riickschlagregler in
der Splitleitung mit einem Flussregler in der Tragergaszufuhr und einer umschaltbaren Sep-
tumspiilung an.

19.3.1 Tragergasregler

Das von einer Druckgasflasche gelieferte Tragergas wird in der Regel auf einen Vordruck von
ungefihr 4 bis 5bar reduziert und danach mit den in den Geréten installierten Regler auf den
gewiinschten Gasfluss respektive Gasdruck gebracht. Viele Gerite, welche heute in Betrieb sind
haben automatisch arbeitende Gasregler. Zu beachten sind die exakten Angaben des Gerite-
herstellers.

19.4 Injektor, Einlasssystem

Der Injektor ist der komplizierteste Teil eines Gaschromatographen und muss folgende Funk-
tionen erfiillen: Verbindung zur Séule herstellen, Einlass des Trigergases gewahrleisten, Einlass
der Probe gewihrleisten und die beheizbare Verdampfungskammer mit dem Liner fiir direkte,
gesplittete oder splitlose Injektion beinhalten. Samtliche Verbindungen missen leckfrei sein
und die Probe sollte verlustlos in die Sdule tiberfithrt werden konnen. Die Liner fiir direkte
Einspritzung sowie fiir split/splitless Einspritzungen bestehen alle aus einem Rohr, durch das
das Tragergas am oberen Ende eingefithrt wird. Die Probe wird mittels einer Spritze in den
Liner eingefithrt und am unteren Ende des Liners ist die Sdule angeschlossen. Alle Liner fiir
split/splitless Injektionen haben einen Splitausgang. Folgende Injektoren sind nach Art und
Probesubstanzen zu unterscheiden:

Metall-Liner ohne Einsatz oder Insert, Glasliner, Glas-lined Metall-Liner ohne Einsatz, und
Metall-Liner mit Glaseinsatz aus Fused Silica. Die ersten beiden Liner werden vorzugsweise
fir gepackte Saulen aus demselben Material wie die Séule eingesetzt. Die anderen beiden Liner
konnen fiir gepackte und fiir Kapillarsdulen eingesetzt werden. Am weitesten verbreitet ist der
Metall-Liner mit dem Insert aus Fused Silica.

19.4.1 Split/Splitlos Injektion

Die Aufgaben eines Injektors sind: Verdampfen der fliissigen Probe, mischen des Probendampfes
mit dem Trégergas und Transport der verdampften Probe auf die Séule. Die Injektortemperatur
sollte hoch genug sein, um die Probe so schnell zu verdampfen, dass keine Wirksamkeitseinbusse
aufgrund der Einspritztechnik entsteht. Andererseits muss die Verdampfungstemperatur tief
genug sein, um Zersetzungen und Veranderung der Probe zu vermeiden. Es hat sich als praktisch
erwiesen die Temperatur des Injektor Systems empirisch zu ermitteln, in dem sie schrittweise
erhoht wird. Verbessert sich dabei die Trennleistung oder die Peakform, so war die Verdamp-
fungstemperatur zu tief. Eluieren die Peaks frither und verschlechtert sich deren Form, so kann
dies ein Hinweis auf zu hohe Temperatur und daraus resultierende Zersetzungseffekte sein.
Ubliche Temperaturen fiir Injektoren bei Standardanalysen betragen zwischen 200 bis 300°C.
Die Kapillar-GC erfordert Probenmengen von 0,01 pL oder weniger. Das ist nicht mehr
einfach zu handhaben. Beim Injektor fiir Kapillarsdulen wird wegen der geringen Belast-
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barkeit dieses Sdulentyps meist mit einem Split von 1:100 gearbeitet. In der Praxis werden je
nach Anforderung etwa 0,2 bis 1 uL in den Liner aufgegeben und verdampft. Der grosste Teil
der verdampften Probe wird seitlich aus dem Einspritzblock in die Umgebung entlassen und
nur ein kleiner Rest gelangt auf die Trennséule. Das Splitverhaltnis wird durch das Splitventil
geregelt. Je weiter dieses ge6finet wird, desto weniger Probe gelangt auf die Sdule. Das bedeu-
tet, dass bei einem Einspritzvolumen von 1 uL 0,01 pL in die Séule fliesst und 0,99 uL durch
das Splitventil aus dem System herausgeleitet werden. Das genaue Verhaltnis hiangt vom
Tragergas, dem Vordruck, den Temperaturen des Einspritzblocks und der Trennsdule ab.

Mit geschlossenem Splitventil kann auch ,,splitless“ gearbeitet werden, was entweder bei
gepackten Saulen mit entsprechendem Liner oder bei Wideborekapillarsdulen Anwendung
findet. Ubliche Kapillarsiulen wiirden damit iiberladen werden. Das bedeutet, dass eine zu
grosse Menge Probematerial auf die Sdule gelangt. Diese splitless Methode wird zum einen
angewendet, wenn die zu untersuchende Probe sehr verdiinnt ist oder bei speziellen Metho-
den, bei denen der Injektor schrittweise aufgeheizt wird. Beispielsweise wenn die verdampfte
Probe am Séaulenkopf kondensiert weil die Sdulentemperatur niedriger eingestellt ist als der
Siedepunkt der meisten fliichtigen Komponenten. Es tritt ein sogenannter Losemitteleffekt
auf, der zur Aufkonzentrierung der Injektionsbande fiithrt. Die splitless Injektion bedingt
den Gebrauch von chemisch gebundenen Phasen, da sich chemisch nicht gebundene Phasen
durch die Fliissigkeitsansammlung, Temperatur und dem voriibergehenden hohen Gasfluss
ablosen konnen.

B Abb. 19.2 zeigt die schematische Darstellung eines Einspritzblocks.

Schema eines Injektors

Probenauf-
1 —" gabenspritze

Septum

o
[\

—= Septumsplilung

Tragergas —=

Inlet oder Liner

Heizung

l:'ﬂ

— Splitausgang

1

l

Trennsaule

B Abb. 19.2 Schematische Darstellung eines gesamten Einspritzblocks.
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19.4.2 On-coloumn Injection

Die splitlose Injektion sowie die on-column Injektion sind druckgeregelt. Das Tragergas wird
bei diesen Injektionsmethoden mit konstantem Druck betrieben. Bei der on-column Technik
wird die flissige Probe direkt und kalt in die Kapillarsdule eingefiihrt, wie @ Abb. 19.3 zeigt. Hier
ist also kein Liner vorhanden, sondern lediglich eine Fithrung fiir die Kaniile in die Sdule. Die
zur Injektion verwendete Kaniile muss einen kleineren Durchmesser aufweisen als der Durch-
messer der Kapillarsdule. Bei der kalten Probenaufgabe wird die Temperatur der Saule niedrig
eingestellt. Danach erfolgt das Hochheizen, welches iiber den Sdulenofen oder eine zusitzliche
Heizung geregelt wird. Diese Methode eignet sich vor allem wenn geringe Probenmengen von
Analyten mit niedrigen Siedepunkten injiziert werden.

E

Septum

Tragergas —

8 Abb. 19.3 Schema eines on-column Einspritzblocks

19.4.3 PTV-Injektion (,programmed temperature vaporizer”)

Es erfolgt mit dieser Methode die Injektion der Probelosung in den kalten Injektor, der anschlie-
ssend hochgeheizt wird. Damit lassen sich niedersiedende Komponenten schon im Injektor vom
Gemisch trennen. Genauso konnen schwerfliichtige Komponenten konzentriert oder thermisch
instabile Analyten schonend in die Trennséule eingetragen werden. Die PTV-Injektion ist eine
Variante der splitless Methode.

19.4.4 Headspace Injektion

Wie die 8 Abb. 19.4 zeigt, werden mit dieser Methode fliichtige Stoffe analysiert. Diese befinden
sich im Gleichgewicht mit einer festen oder fliissigen Probe im Gasraum eines mit einem Sep-
tum verschlossenen Glaschen. Damit reproduzierbare Werte entstehen, wird tiber Druckaufbau
ein definiertes Volumen auf die Sdule gegeben oder mit beheizbaren Gasspritzen gearbeitet.
Headspace kommt vor allem bei sehr leichtfliichtigen Analyten beispielsweise in der Umwelt-
analytik zum Einsatz.



19.5 « Trennsaule, stationdre Phase
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B Abb. 19.4 a Schematische Darstellung der Headspaceinjektion. (Mit freundlicher Genehmigung von Hr. Priv.-
Doz. Dr. rer. nat. P. Boeker, Universitdt Bonn, Deutschland) b Details der Headspaceinjektion. (Mit freundlicher
Genehmigung von CTC Analytics AG, Zwingen, Schweiz)

19.5 Trennsaule, stationare Phase

Gepackte Trennsdulen sind Rohre aus Glas, Metall oder Kunststoff mit Durchmessern von 1 bis
6 mm und Léngen von 0,5 bis 5m, in denen sich die feste stationdre Phase befindet. Die Trenn-
sdule besteht aus einem moglichst inerten Tragermaterial wie Kieselgel und einer fein darauf
verteilten fliissigen oder chemisch gebundenen Phase. Die Belegung der Trager variiert zwi-
schen 3 und 30 %. Gepackte Siulen sind heute kaum mehr in Gebrauch, da ihr Trennvermégen
gegeniiber Kapillarsaulen deutlich schlechter ist.

Kapillarsdulen, die @ Abb. 19.5 zeigt ein Beispiel, bestehen meistens aus Quarzglas. Sie sind
von aussen mit Polyimid beschichtet, was zu einer hohen Biegsambkeit fithrt. So konnen die langen
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Séulen gut aufgewickelt werden. Auf der Innenseite sind sie beispielsweise mit einem Fliissigkeits-
film von 0,1 bis 5 um beschichtet. Die Standard-Filmdicke liegt bei 0,25 um. Diinnere Filme von
0,1 bis 0,2 um eignen sich besonders gut fiir hochsiedende, thermisch labile oder Substanzgemi-
sche mit Komponenten dhnlicher Eigenschaften, welche eine sehr hohe Trennleistung erfordern.

Hohere Filmdicken bedeuten eine hohere Kapazitit, ebenso hohere Retentionszeiten und
eignen sich fiir niedersiedende Substanzen. Kiirzere Sdulen mit dickerem Film haben einen po-
sitiven Einfluss auf die Trennleistung von Probegemischen, weil diese dort schneller eluieren
und durch die grossere Filmschicht praktisch keinen Kontakt mit nicht belegten Stellen auf
der Séaule haben, was zu weniger Tailing fithrt. Ein dickerer Saulenfilm bedeutet mehr Masse
an stationdrer Phase in der Séule. Dies fiihrt zu hoherer Trennleistung, tieferen maximalen
Arbeitstemperaturen und grosserem Siulenbluten.

Kapillarsdulen haben eine Linge von 10 bis tiber 100 m, wobei 25 bis 30 m als Standardlange
eingesetzt wird. Komplexere Gemische oder Proben erfordern eine Lénge von 50 bis 60 m, weil
die Trennleistung einer Siule, respektive ihre Bodenzahl, direkt proportional zu ihrer Linge sind.

Kapillarsdulen haben eine wesentliche héhere Bodenzahl gegeniiber den gepackten Saulen
und erméglichen somit eine deutlich bessere Trennung.

I
I

VAl

f,.
V \\\}

i1l
\

B Abb. 19.5 Gebrauchsfertig aufgewickelte Kapillarsaule. (Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-
NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

© DieTrennleistung einer Trennsiule in der Gaschromatographie ist abhingig vom verwen-
deten Tragermaterial, von der Art und der Masse der stationdren Phase.

Heute gewinnt die Technik der Fast-GC immer mehr an Bedeutung. Merkmale der Fast-GC
sind kiirzere Sdulen von 10 bis 20 m mit kleinem Sdulendurchmesser fiir schnelle Trennung mit
hoher Auflosung und Trennleistung. Die Verringerung des Innendurchmessers auf 0,1 mm ist
mit einem héheren Sduleneingangsdruck und einem geringeren Volumenfluss der mobilen
Phase verbunden, was eine rasche Injektion sehr kleiner Probemengen gegen einen hohen
Druck erfordert. Der Innendurchmesser der Saule und der diinne Fliissigkeitsfilm von 0,1 bis
0,4 um begrenzen die Probenaufgabemenge. Kleine Innendurchmesser in Kombination mit
sehr schnellen Temperaturprogrammen kénnen die Analysezeit erheblich verkiirzen. Damit liegt
eine Zeitersparnis von bis zu 80 % verglichen mit herkommlichen Sdulen drin. Die Fast-GC
verwendet Séulen, die selbst bei lingerer Verwendung bei hohen Temperaturen ein geringes
Séulenbluten aufweisen. Hochempfindliche Detektoren mit extrem kurzer Ansprechzeit sowie
eine dussert schnelle Datenerfassung und -Verarbeitung sind zudem erforderlich.
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19.5.1 PLOT-Saule

Eine PLOT-Séule oder ,,Schichtkapillare” hat ihren Namen von der Abkiirzung Porous Open
Tubular Column. Die feste stationare Phase befindet sich, wie @ Abb. 19.6 zeigt, an der Ka-
pillarwand. Die Menge der stationdren Phase ist sehr gross fiir Analyten, die nicht an einer
fliissigen stationdren Phase getrennt werden kénnen, geeignet. Beispiele sind Permanentgase
oder kurzkettige Kohlenwasserstoffe.

@ Abb. 19.6 PLOT Saulen sind ein Beispiel fiir Adsorptionschromatographie an einer festen stationaren Phase.
(Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

19.5.2 SCOT-Saule

Eine SCOT Sdule oder auch ,tragerbeschichtete Kapillare® hat ihren Namen von Support-Coated
Open Tubular Column. Wie die @ Abb. 19.7 zeigt, ist die stationire Phase ein Fliissigkeitsfilm, der
auf einem festen Trager an der Kapillarwand aufgetragen ist. Die Menge der stationdren Phase
ist grosser, als bei wandbeschichteten Kapillaren. Sie dient zur Trennung von leichtfliichtigen
Verbindungen, welche zu stark auf einer PLOT-Séule retardieren und somit die Analysezeit
deutlich verlangern wiirden.

B Abb. 19.7 SCOT Séulen sind ein Beispiel fiir Verteilungschromatographie an einer fliissigen stationaren Phase.
(Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)
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19.5.3 WCOT-Saule

Eine WCOT-Séule oder auch Diinnfilm-Kapillare hat ihren Namen von Wall-Coated Open
Tubular Column. Die stationdre Phase ist, wie @ Abb. 19.8 zeigt, als diinner Fliissigkeitsfilm an
der Innenseite der Kapillarwand angebracht. Sie besitzt die grosste Trennleistung und wird unter
anderem in der Spurenanlytik eingesetzt. Die maximale Probenmenge betragt 10 uL.

B Abb. 19.8 WCOT Saulen sind ein Beispiel fiir Verteilungschromatographie an einer fliissigen stationaren Phase.
(Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

19.5.4 Stationdre Phasen in der Gaschromatographie

In der Gaschromatographie wird die Trennung eines Gemisches aufgrund von unterschied-
lichen Polarititen der Einzelkomponenten und der Siedetemperaturen bewerkstelligt. Dabei
trennen unpolare Phasen mehr nach Fliichtigkeit, also der Siedetemperatur und polare Pha-
sen verbessern durch zusitzliche Wechselwirkungen die Trennung. Die unten aufgefithrte
@ Tab. 19.1 zeigt die am haufigsten eingesetzten stationdren Phasen. Allen gemeinsam ist das
Basismaterial Polysiloxan, welches je nach gewiinschter Polaritat der Sdule modifiziert werden
kann. Eine Optima® 5 Siule besteht beispielsweise zu 95 % aus Methylpolysiloxan und zu 5%
aus Phenylpolysiloxan. Die Belegung der Stationdren Phase liegt zwischen 3-30 %. Genauere
Angaben finden sich in der Packungsbeilage oder in den Informationen der Sdulenhersteller.
Hersteller verwenden zudem fiir dieselbe stationire Phase andere Bezeichnungen.

Der angegebene nutzbare Temperaturbereich ist abhéngig von der Filmdicke und der Po-
laritit der stationdren Phase.
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B Tab.19.1 Eine Ubersicht iiber ausgewahlte stationdre Phasen in der Gaschromatographie

Name

Optima 1
Dimethyl-
polysiloxan
(o)

Optima 5
5% Poly-
phenylsilo-
xan 95 %
Methylpo-
lysiloxan

Optima
1301

6% Cyano-
propylphe-
nyl 94 %
Dimethyl-
polysiloxan

ov17
Phenylme-
thylpoly-
siloxan
(50%
Phenyl)

Optima 225
50 % Cya-
nopropyl-
methyl

50 % Phe-
nylmethyl-
polysiloxan

Optima
FFAP
Polyethy-
lenglycol
2-Nitrote-
rephthal-
saure

Struktur
CH,
\
0 — Si
\
CH, |,
CH, CH,
\ \
O —Si O —Si

\
Ohl &

@ H
0 —Si 0 — S‘i
(C‘Hz)3 m C‘H3
o
CH,
0 —Si
O
CH, CH,
o — S‘i 0—Si
(C‘HZ)3 m © n
C‘N m=n

ON

i
C—(OCH,CH)) —0

Temp.-Bereich

340 bis 360°C

340 bis 360°C

300 bis 320°C

300 bis 320°C

260 bis 280°C

240 bis 250°C

Eigenschaften

Unpolare Phase,
trennt nach
Siedepunkt

und wird viel
fur Losemittel
eingesetzt.

Unpolare
Standardphase
geeignet fur
essentielle Ole,
halogenierte
Pestizide,
diverse Brenn-
kraftstoffe
(Diesel) und
Parfums

Mittelpolare
Phase

Ideal fur die
Pestizidanalytik

Steroide, Pesti-
zide Drogen-
analytik

Mittelpolare
Phase
Empfohlen fiir
die Fettsdure-
analytik

Polare Phase
(FFAP = Free
Fatty Acid
Phase)
Empfohlen
flr Fettsaure-
methylester
(FAMEs), freie
Carbonsduren

Weitere Be-
zeichnungen

HP1, OV1, DB1,
SPB1, RtX1,
BP1, ZB1

QOV5, HP5,
CP-Sil 8, SPB5,
RtX5, BP5, ZB5

HP-1301,
DB-1301, SPB-
1301, Rtx-1301

DB-17, HP-50+,
HP-17, SPB-50,
SP-2250, Rtx-50

DB-225, HP-
225, 0V-225,
Rtx-225, CP-

Sil 43,007-225,
BP225

DB-FFAP,
HP-FFAP, CP-
Wax 58 (FFAP)
B
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19.6 Saulenofen

Die Sdule ist, wie die @ Abb. 19.9 zeigt, im Siulenofen aufgehingt und kann damit konstant
beheizt werden. Die Temperatur nimmt wesentlichen Einfluss auf die Analysendauer und die
Trennung der Komponenten im Gemisch.
Die Anforderungen eines Saulenofens sind:
== gute Temperaturkonstanz <0,1°C
== nur kleine Temperaturunterschiede an verschiedenen Stellen im Ofenraum durch effek-
tive Umluft
== genaue Temperaturmessung an geeigneter Stelle im Ofen
== schnelle, automatische Abkiihlung
== reproduzierbare Autheizraten im Bereich zwischen 50 und 450°C
== grosse Offnung zur Handhabung von Siulen

© Der Siulenofen darf nie ohne Gasfluss betrieben werden, weil das die Stationire Phase in
der Saule schadigen wiirde.

it
ma

E
]
L]
&

e mm=ms

B Abb. 19.9 Ansicht eines Saulenofens. (Foto aprentas)

19.6.1 Isotherme Arbeitsweise

Bei der isothermen Arbeitsweise bleibt die Ofentemperatur wéihrend der ganzen chromatogra-
phischen Messung konstant. Das kann eine gute Trennung bewirken, bedingt aber héufig lange
Retentionszeiten. Zudem sind mit dieser Methode die Peaks umso breiter, je spéter eine Subs-
tanz vom Detektor erfasst wird, wie die @ Abb. 19.10 zeigt. Der Vorteil ist die Zeitersparnis, die
fiir eine Abkiihlung der Ofentemperatur entfillt und die theoretisch sehr hohe Trennkapazitit.
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Retergonszed in min

8 Abb. 19.10 Ein typisches Chromatogramm mit isothermer Arbeitsweise. (Online Portal: Dr. Astrid Zuern:

» www.chemgapedia.de. » http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail 1.vlu/
Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/ofen/ofengcm64ht0600.vscml.html. 2003. Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA. Reproduced with permission)

19.6.2 Arbeiten mit Temperaturgradient

Uber 90% der heutigen Analyseverfahren in der Gaschromatographie werden mit einem
Temperaturprogramm oder Temperaturgradient getitigt. Vorteilhaft sind die deutlich kiirzere
Analysendauer und die schmaleren Peaks, wie @ Abb. 19.11 zeigt. Nachteilig ist die Wartezeit
zwischen den einzelnen Einspritzungen, bis der Ofen auf die Anfangstemperatur des Tempe-
raturprogramms heruntergekiihlt ist.
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A
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Retentionszeit in min

B Abb. 19.11 Ein Chromatogramm mit Temperaturgradient mit dem selben Muster wie in . Abb. 19.10. (Online
Portal: Dr. Astrid Zuern: » www.chemgapedia.de. » http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/
anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/ofen/ofengcm64ht0600.vscml.html. 2003. Copyright
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission)
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19.7 Detektoren

Ein Detektor in einem Gaschromatographen sollte folgende Anforderungen erfiillen:
beheizbar sein, damit Probenmolekiile nicht kondensieren oder adsorbieren kdnnen
die Messung muss ohne Verzogerung erfolgen
hohe Empfindlichkeit im Nano- oder Pikogrammbereich
grosser linearer Bereich
sdamtliche Substanzen sollten detektiert werden
grosse Reproduzierbarkeit
breiter Temperaturbereich
Detektorvolumen sollte klein sein

Da kein Detektor alle diese Bedingungen erfiillt, werden in der Praxis verschiedene Detektoren
eingesetzt, die sich in zwei Gruppen einteilen lassen.

Konzentrationsabhéngige Detektoren wie WLD und ECD

Massenstromabhiéngige Detektoren wie FID, FPD, MSD und AED

Die @ Tab. 19.2 zeigt eine Ubersicht an Detektoren fiir die Gaschromatographie.

Bei den konzentrationsabhdingigen Detektoren wird eine erhaltene Peakfldche kleiner, wenn
der Tragergasstrom erhoht wird. Das passiert, weil sich die Konzentration der Komponente
bei grosserem Trigergasstrom verringert. Durch die Vergrosserung des Tragergasstroms ver-
kiirzt sich die Retentionszeit, was zu steileren Peaks fiithrt. Einen dhnlichen Effekt erhalt man
auch, wenn zwischen Sdule und Detektor ein zusitzlicher Gasstrom, das make-up-Gas, zur
Beschleunigung des Stofftransportes eingesetzt wird. Das ist dann erforderlich, wenn das De-
tektorvolumen zu gross ist und deshalb die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases allein zu
klein wire. Grosse Detektorvolumina sind fiir gepackte Sdulen mit deutlich grosserem Saulen-
durchmesser erforderlich. Durch Zugabe des make-up-Gases kénnen iltere Gerdte mit neueren
Kapillarsiulen betrieben werden.

Bei den massenstromabhdngigen Detektoren dndert sich die Peakflache mit einer Verande-
rung des Tragergasstromes nur unwesentlich. Das passiert, weil das erzeugte Signal nur von der
gemessenen Komponente, beispielsweise von den effektiv gemessene Ionen beim FID abhén-
gig ist und nicht von der Eigenschaft des Tragergases. Die Nachweisempfindlichkeit wird mit
dem fiir Kapillarsaulen tiblichen Fluss von 0,13 bis 12mL/min, was vom Tragergas und dem
Innendurchmesser der Sdule abhingen kann, nicht erreicht. Deshalb muss eine zusétzliche
Flussmenge durch make-up Gas geliefert werden.

B Tab. 19.2 Eine Ubersicht iiber ausgewahlte Detektoren fiir die Gaschromatographie

Abk. Gas Prinzip Englische Anwen- Linearer Nachweis-
Bezeich- dung Bereich grenze
nung

FID H,, He, Ny, Flammen- Flame Selektiv fir >108 107" g/s

Ar+5% ionisation ionization alle org.

Methan Substanzen
WLD / H,, He, CO, Waérmeleit- Thermal Universell 10* 1078g/s
TCD fahigkeit conducti-

vity
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B Tab. 19.2 (Fortsetzung) Eine Ubersicht liber ausgewihlte Detektoren fiir die Gaschromatographie

Abk. Gas Prinzip Englische Anwen- Linearer Nachweis-
Bezeich- dung Bereich grenze
nung

TID/NPD  He, N, Thermo- Thermo- Selektiv fur 108 bis

jonisation ionization alle P-und 10 "% g/s
N-haltige
Substanzen
ECD N, Elektronen Elektron Halo- 10* bis
Ar +5% Einfang capture gene und 107 g/s
Methan Nitrohaltige stark Ver-
Substanzen bindungs-
abhangig
MS(D) Massen- Mass spec- Universell 10° Je nach
spektrome- trometer oder spezi- Einstel-
ter fisch lung und
Technik
FPD Flammen- Flame foto- Selektiv fur 1073 oder 107" g/s
photome- metric S,P,Sn 1074
trie

Im Folgenden ist das Funktionsprinzip der oben aufgelisteten Detektoren beschrieben. Genau-
ere Angaben konnen beim Hersteller oder Handler eingeholt werden.

19.7.1 Warmeleitfahigkeitsdetektor, WLD oder auf Englisch TCD

Ein Wiarmeleitfdhigkeitsdetektor (WLD) ist universell einsetzbar. Seine Funktion beruht auf der
Messung der Wirmeleitfihigkeit des aus der Siule stromenden Gases, wie 8 Abb. 19.12 zeigt. Der
Detektor besteht aus einem gut thermostatisierten Metallblock mit vier gleichen Zellen. Zwei
Messzellen werden vom Trégergas aus der Trennséule durchstromt, zwei Vergleichszellen vom
reinen Trégergas. In allen vier Zellen befinden sich Platin- oder Wolframheizwendeln, die zu
einer Wheatstone’schen-Briickenschaltung zusammengeschlossen sind.

WLD

Trigergas durch Trager- und Messgas
die Referenzzelle von der Saule

r‘-\ I|l |II
Verstarker AV

Ausgangssignal

8 Abb. 19.12 Schematische Darstellung eines WLD Detektors

Alle Heizdrihte werden von elektrischem Strom durchflossen und dadurch erwirmt. Die Tem-
peratur der Drihte, und damit ihr Widerstand hingen von der Warmeleitfihigkeit der Gase ab,

19
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die die Zellen durchstromen und damit Warme abfithren. Verinderungen in der Zusammen-
setzung des Gases, das die Messzellen durchstromt, verursachen Temperaturdnderungen und
damit Widerstandsanderungen der Drihte in den Messzellen. Die Veranderung des Widerstan-
des eines Drahtes ergibt eine Spannungsédnderung, die ausgewertet wird. Da alle Zellen zu einer
Wheastone’schen Briicke zusammengeschaltet sind, gerit die Schaltung aus dem Gleichgewicht,
sobald eine Komponente mit schlechterer Warmeleitfahigkeit als das Tragergas aus der Trenn-
sdule in die Messzelle stromt. Die Temperatur der Heizdréhte in den Messzellen stabilisiert sich
durch die Wirmeabfuhr auf einem hoheren Niveau. Die Temperatur der Heizdrahte in den
Vergleichszellen dndert sich nicht. Diese Temperaturdifferenz der Heizdréhte in Mess- und Ver-
gleichszellen bewirkt einen Spannungsunterschied, der verstirkt auf ein Ausgabegerit gegeben
wird. Die Signale sind der Probenkonzentration im Trégergas proportional.

Der WLD ist grundsitzlich fiir alle Substanzen verwendbar, die ihn nicht durch Korro-
sion zerstoren. Der Briickenstrom darf nicht einschaltet werden, bevor die Heizdrihte vom
Trigergas umspiilt und dadurch gekiihlt werden. Uberhitzung kann die Drihte durchbrennen
lassen. Der Vorteil gegeniiber einem FID Detektor ist, dass er Wasser und CO, detektieren
kann. Nachteilig ist der Umstand, dass der WLD etwa 1'000 mal weniger empfindlich ist als
ein FID. Fiur WLD Detektoren wird bevorzugt Helium eingesetzt, weil es die beste Warme-
leitfahigkeit besitzt.

19.7.2 Flammenionisationsdetektor (FID)

Der FID misst die elektrische Leitfihigkeit einer Flamme im Detektor. Dabei wird dem Tré-
gergas am Sdulenende Wasserstoft als Brenngas beigemischt. Gleichzeitig wird synthetische
Luft so in den Detektor eingeleitet, dass der Wasserstoff an einer feinen Diise verbrennen
kann, wie die B Abb. 19.13 zeigt. Alle organischen Substanzen, die vom Trégergas eluiert
werden, verbrennen in der Wasserstoffflamme. Das Detektorsignal beruht auf der Ionenbil-
dung bei der Verbrennung von Substanzen mit C-C und C-H Bindungen, wie die Formel 1
zeigt. Die Wasserstoffflamme selbst ist kaum ionisiert. Der FID ist ein massenabhangiger
Detektor, weshalb er unabhingig von der Menge des Trigergases detektiert. Er misst die
effektiv vorhandenen Ionen, unabhingig davon wie stark sie vom Gasstrom der mobilen
Phase verdiinnt sind.

Formel 1 Verbrennung von Kohlenwasserstoff
CH+ O — CHO" +e”
Gelangen aber Verbindungen in die Flamme, so werden tiber eine Radikalreaktion Ionen und

Elektronen gebildet, die durch das elektrische Feld der Sammelelektrode aufgefangen und damit
detektiert werden konnen.
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FID

Gehduse

Sammel-
\ kathode
Flamme Strom-
versorgung
Ziinder &
Anode

Luft

Sdule

B Abb. 19.13 Schematische Darstellung eines FID Detektors

Die Diise, an der Tragergas und Wasserstoff in den Luftstrom eintreten und verbrennen, besitzt
ein negatives Potential und ist demnach eine Kathode. Positive Ionen werden dadurch neut-
ralisiert, wihrend die freigesetzten Elektronen an der positiven Sammelelektrode der Anode
oder Kollektorelektrode eingefangen werden und den Signalstrom liefern. Zwischen Kathode
und Anode wird eine Spannung von 300 bis 400V angelegt. Die bei der Verbrennung von
Substanzen fliessenden, elektrischen Strome im pA-Bereich sind sehr klein. Deshalb werden
sie verstarkt und in ein Datensystem tibertragen. Die Ionisierbarkeit verschiedener Substanzen
gleicher Konzentration ist unterschiedlich. Deshalb ergeben sich auch unterschiedliche Peak-
grossen fiir unterschiedliche Substanzen gleicher Konzentration.

Damit ein FID einwandfrei arbeitet, miissen Brenngas-, Luft- und Tragergas-Stromung
richtig eingestellt werden und konstant sein. Ferner diirfen die Elektroden nicht durch Kor-
rosion oder durch Siliziumdioxidablagerungen aus verbrannten Silikonphasen verschmutzt
sein. Damit der FID nicht durch Kondenswasser geschadigt wird, darf die Brennerflamme erst
geziindet werden, wenn der Detektor wérmer als 100°C ist.

Der Flammenionisationsdetektor ist fiir organische Verbindungen verwendbar. Er spricht
auf viele anorganische Verbindungen wie H,0O, SO,, NHj3, aber auch auf CO, oder CO nicht
an. Sein linearer Bereich betriigt 10°. Das bedeutet, er erzeugt ein proportional richtiges Signal
fir eine Masse die in der Nihe der Nachweisgrenze liegt ebenso wie fiir eine Masse die eine
Million Mal grésser ist. Flammenionisationsdetektoren sind weit verbreitet.

19.7.3 Thermoionischer Detektor (NPD)

Bei diesem Detektor handelt es sich um einen modifizierten FID, der eine Alkaliquelle enthilt
und bevorzugt die Elemente Stickstoff und Phosphor in organischen Verbindungen detektiert.
Der NPD ist dhnlich wie ein FID aufgebaut, nur befindet sich zwischen der Brennerdiise und der
Sammelelektrode eine kleine Perle aus Alkalisilikat (Glas oder Keramik) an einem Platindraht.
Die Alkaliperle befindet sich immer auf dem negativen Potential im Gegensatz zur positiven
Sammelelektrode.
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b

Alkaliperle — -

AW

Luft h

B e

ik

B Abb. 19.14 Ein NPD Detektor im Phosphor-Detektionsbetrieb (P-Betrieb)

Der NPD kann in zwei Betriebsarten betrieben werden. Im P-Betrieb, wie in @ Abb. 19.14 ge-
zeigt, brennt die Flamme wie beim FID auf der Diise. Die Diise ist geerdet, damit Elektronen,
die bei der Verbrennung organischer Verbindungen entstehen, abfliessen kénnen. Wire die
Diise nicht geerdet, wiirden die Elektronen, die bei der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe
entstehen bis zur negativ geladenen Alkaliperle gelangen, sie aber nicht passieren. Durch die
Erdung konnen die Elektronen an der Diise abfliessen. An der Alkaliperle laufen Reaktionen
ab, die den Detektor besonders empfindlich fiir Phosphorverbindungen machen. Die Glasperle
besitzt Halbleitereigenschaften. In kaltem Zustand ist sie ein Isolator, im heissen Zustand hat
sie eine gewisse Leitfahigkeit.

Die Elektronen aus der ,, Alkalireaktion gelangen ungehindert zur positiv geladenen Sam-
melelektrode und liefern den Signalstrom.

F—]

Alkaliperle —> =

T~Plasma

B Abb. 19.15 Ein NPD Detektor im Stickstoff-Detektionsbetrieb (N-Betrieb)

Im N-Betrieb wird die Wasserstoff- und Luftzufuhr soweit verringert, dass die Flamme an der
Brennerdiise erlischt. Anderseits wird in diesem Modus die Perle elektrisch geheizt. An der
glithenden Perle entziindet sich der Wasserstoff und verbrennt als kaltes Plasma rund um die
Perle, wie @ Abb. 19.15 zeigt.

Im kalten reduzierenden Plasma um die Perle kénnen aus organischen Verbindungen mit
C-N Bindungen durch thermische Pyrolyse Cyan-Radikale gebildet werden.

Text in » Abschn. 19.7.3 gekiirzt aus: Bruno Kolb (2003) Chromatographie in Bildern (eine
Einfiihrung)
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19.7.4 Elektroneneinfang-Detektor (ECD)

Der ECD besitzt besondere Empfindlichkeit fiir Substanzen, die so genannte langsame Elekt-
ronen einfangen konnen. Dies sind in erster Linie halogenhaltige organische Verbindungen. Fir
diese Verbindungsgruppe ist der ECD um einige Zehnerpotenzen empfindlicher als der FID.

.

b
—
h
D +| Kollektor
= (Anode)
J_gepulsts Polarisationsspannung ] :D_
+ Spiilgas %
= von der =
Trennsdule

b = Pulsbreite, z.B. 3 us
D = Pulsabstand, z.B. 10-200 us (frequenzmodelliert)
h = Pulshéhe, z.B. 50 V

8 Abb. 19.16 Schematische Darstellung eines ECD Detektors

Der ECD, auch Elektroneneinfangdetektor genannt, ist der am héufigsten verwendete Detektor
aus der Familie der Strahlungsionisationsdetektoren. Wie 8 Abb. 19.16 zeigt, besteht der De-
tektor aus einer Ionisierungskammer, die ein gebogenes Nickelblech enthilt, dessen Oberfldche
mit einer diinnen Schicht aus **Ni-Isotop als radioaktive Quelle aufgebracht ist. Das relativ
grosse Zellvolumen in Verbindung mit Kapillarsdulen bei kleiner Trigergasstromung bedingt
das Verwenden von Spiil- oder make-up Gas.

Das Trigergas wird mit 3-Strahlen ionisiert. Dadurch entstehen Tragergasionen und lang-
same Elektronen. Die Elektronen wandern zur Anode und ergeben den Grundstrom von 1 bis
3nA, der im Verstirker kompensiert wird. Das ist deutlich hoher als beim FID. Im Grunde
genommen entsteht aus einem Elektron ein negativ geladenes Molekiil, das im Endeffekt das
Detektorsignal erzeugt. Weil die Molekiil-Ionen deutlich langsamer sind, reagieren sie auf dem
Weg zur Sammelelektrode mit dem positiv geladenen Trigergas zu zwei elektrisch neutralen
Produkten ndmlich Trigergas und Molekiil.

Text in » Abschn. 19.7.4 gekiirzt aus: Bruno Kolb (2003) Chromatographie in Bildern (eine
Einfiihrung)

19.7.5 Massenspektrometer (MS)

Es werden heute viele unterschiedliche Massendetektoren eingesetzt wie beispielsweise Sek-
torfeld MS, Quadrupol MS, Flugzeit-MS (TOFMS) und verschieden Typen von Ionenfallen
MS wie Quadrupol-Ionenfalle, Linear-Trap, Fouriertransformations-Ionenzyklotronresonanz
(FT-ICR) und Oribtrap.

Der Einsatz von MS/MS Detektoren ist ferner moglich. Zwei oder mehr Massendetektoren
sind hintereinander geschaltet.
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Auf zwei fiir die GC wichtige MS-Detektoren wird in den folgenden Abschnitten eingegan-
gen. Mehr zur Massenspektrometrie gibt es im Band 4.

Der lon Trap Detektor (ITD)

Der Ion Trap, oder Ionenfallen-Detektor nimmt die Massenspektren der chromatographisch
getrennten Substanzen auf. In Verbindung mit einer Massenspektren-Bibliothek kann eine
Substanzidentifikation erfolgen. Besonders in der Umweltanalytik spielt die GC-MS Koppelung
eine grosse Rolle.

Der ITD wird wie alle Massenspektrometer im Hochvakuum betrieben. Die Messzelle be-
steht aus zwei rotations-symmetrischen Endkappen und einer Ringelektrode. Molekiile, die
in die Messzelle eintreten werden durch einen kurzzeitig eingeschalteten Elektronenstrahl io-
nisiert. Durch ein stabiles Hochfrequenzfeld in einer Zeitspanne von Millisekunden werden
die Ionen in dem Raum zwischen den Polkappen und der Ringelektrode, eben der Ionenfalle,
gefangen gehalten. Dadurch werden die Ionenangereichert und es ergibt sich die typisch hohe
Empfindlichkeit dieser Detektoren. Durch Variation des Hochfrequenzfeldes verlassen die Ionen
in der Reihenfolge ihrer m/z-Werte ihre Bewegungsbahn im Raum zwischen den Polkappen
und der Ringelektrode und gelangen zum Detektor einem Elektronen-Multiplayer.

Der Quadrupol Detektor

Der Quadrupol (Q) zdhlt heute zu den wichtigsten Analysatoren in der Praxis der Massen-
spektrometrie. Er ist kompakt, preiswert und leicht handhabbar. Quadrupol-Massenspek-
trometer arbeiten {iber lingere Zeitraume stabil und wartungsfrei. Sie sind deshalb ideale
Routinegerite.

Im Quadrupol konnen sich die Ionen bestimmter Masse/Ladungsverhéltnisse je nach Stirke
der anliegenden elektrischen Felder auf stabilen oder instabilen Flugbahnen bewegen. Durch
Variation dieser Parameter werden Ionen verschiedener Masse nacheinander auf stabile Flug-
bahnen gebracht und damit durch den Quadrupol gelassen. Sie werden gefiltert — man spricht
von Massenfiltern.

Mit Hilfe des Quadrupols konnen komplette Massenspektren innert Millisekunden aufge-
nommen werden. Deshalb findet dieser Typ Analysator besonders bei der Konstruktion von
GC/MS- oder LC/MS-Geriten Anwendung. Einfache Versionen werden als massenselektive
Detektoren angeboten.

19.8 Auswertung

In der Detektorzelle wird ein analoges Signal erzeugt, welches vom Analog/Digitalwandler
(ADU) in ein digitales Signal umgewandelt wird (siehe @ Abb. 19.17). Der ADU kann direkt
im Detektor, in einem externen Interface oder als Karte im PC eingebaut sein.

Eingang Analoger Bitstream Digitaler Tiefpass || V59219

Analog Modulator /Decimator

PCM

ADU

B Abb. 19.17 Die Umwandlung des analogen Detektorsignals in ein digitales Signal in einer ADU
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Um eine moglichst genaue Datenaufzeichnung zu generieren ist es nicht ratsam eine zu hohe
Frequenz an Datenpunkten zu digitalisieren, weil sie zum einen Speicherplatz benétigen und
weil zum anderen der Rechner linger braucht, um die Daten auszuwerten. Naheres dazu findet
sich im Kapitel Chromatographie Grundlagen. Das Detektorsignal sollte ein moglichst genaues
Bild der Konzentrationsverhiltnisse respektive der Masse, je nach Detektortyp, in der Detek-
torzelle wiederspiegeln. Jedes Signal ist mit einem hochfrequentierten, meist elektronischen
Signal iiberlagert. Um aus dem Analogsignal ein digitales Abbild mit teilweise unterdriicktem
Rauschen zu berechnen gibt es verschiedene Moglichkeiten. Die Sammelrate wird so einge-
stellt, dass der schmalste Peak mit beispielsweise 20 Datenpunkten dargestellt wird. Oder es
wird eine relativ hohe Sammelrate abgetastet aber nur der Mittelwert einer bestimmten Anzahl
Datenpunkte verwendet (Datenbunching). Eine weitere Moglichkeit ist die angepasste Daten-
sammelrate, wobei Peaks mit mehr Datenpunkten dargestellt werden als die Basislinie. Als
letztes zu nennen ist, dass nur die Differenz zum vorangehenden Datenpunkt gespeichert wird.

Die Datensammelrate gibt an wie viele Datenpunkte pro Sekunde aufgezeichnet werden
sollen. Deren Frequenz wird in Hertz (Hz) angegeben. Das Analogsignal wird immer mit
derselben Frequenz beispielsweise 100 Hz abgetastet. Was variiert ist die digitale Frequenz
beispielsweise 5Hz. Aus diesem Beispiel wiirde also der Mittelwert aus 20 Datenpunkten
dargestellt. @ Abb. 19.18 und B Abb. 19.19 zeigen unterschiedliche Peakformen aufgrund ver-
wendeter Datenpunkte.

ca. 50 Datenpunkte
ca. 25 Datenpunkte

.+ €a. 12 Datenpunkte

B Abb. 19.18 Die Umwandlung des analogen Detektorsignals in ein digitales Signal in einer ADU Peakformen
mit unterschiedlichen Datensammelpunkten

19
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B Abb. 19.19 Peakformen mit unterschiedlichen Datensammelraten

19.9 Probenvorbereitung

Um Analysen am GC vornehmen zu konnen, miissen die Proben entsprechend vorbereitet
werden. Dabei ist es wichtig die Grundlage der Injektion zu kennen. Wird die Probe fliissig, kalt
oder heiss oder gasférmig eingespritzt? Fir die klassische, heisse Fliissiginjektion muss der Ana-
lyt vollstandig in einem inerten Losemittel gelost sein. Des Weiteren muss seine Siedetemperatur
mindestens 20 °C unterhalb der Injektortemperatur liegen, um ein vollstindiges Verdampfen und
reprasentative Ergebnisse zu gewihrleisten. Entsprechend muss auch die Analytkonzentration
angepasst werden, damit der Detektor nicht iiberladen wird, falls die Konzentration zu hoch
gewihlt wurde. Bei einer zu geringen Analytkonzentration sind die Peakfldchen genauso wie
bei zu hohen Konzentrationen nicht mehr proportional zu den Analytmassen und kénnen
dann nicht reprisentativ ausgewertet oder quantifiziert werden. Die Analytkonzentrationen
sind zudem detektorabhéngig.

Miissen Substanzen wie beispielsweise Fette und Ole, deren Siedepunkt deutlich iber der
Injektortemperatur liegt, analysiert werden, besteht die Moglichkeit der Derivatisierung. Das
bedeutet, dass die Substanz vollstandig mittels chemischer Umsetzung in eine andere Stoftklasse
oder chemische Substanz tiberfiihrt wird, deren Siedepunkt unterhalb der Injektortemperatur
liegt und somit analysiert werden kann.

19.10 GC Troubleshooting

Die folgenden Tabellen wurden freundlicherweise von der Firma Macherey Nagel AG zur Ver-
figung gestellt. Der Inhalt der 8 Tab. 19.3 bis 19.24 wurde ihrer Website entnommen:
» http://www.mn-net.com/tabid/10583/default.aspx aufgerufen am 16.12.2015
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Folgende Probleme konnen in der Gaschromatographie auftauchen:

B Tab. 19.3 Eine Auswahl an héufig auftretenden Fehlern in der Gaschromatographie. (Mit freundlicher
Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)
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B Tab. 19.4 Was ist zu tun, wenn keine Peaks sichtbar werden. (Mit freundlicher Genehmigung von
MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

®

Mégliche Ursachen

1. Fehler in der Detektor-
Stromversorgung/ Elektronik.

2. FID-Flamme brennt nicht.

3. Spritze defekt/dicht.

4. Temperatur zu niedrig fur
die Substanzen, Ofenheizung

defekt.

5. Fehler in der Auswerteein-

heit.

6. kein Tragergasfluss.

7.Saulenanschluss ist undicht
(meist Injektorseitig).

8. Sdule ist gebrochen.

Behebung

1. Detektor-, Strom-, Anschlusskabel
sowie Elektronik Gberprifen.

2. Priifen, ob FID arbeitet, neu ziinden.
3. Andere Spritze verwenden.

4. Temperaturprogramm, Ofentempe-
ratur (Thermometer) priifen.

5. Auswerteeinheit, Steckverbindun-
gen prifen, Rechner neu starten.

6. Tragergaszuleitungen, Manometer,
Dichtungen kontrollieren, Gasfluss
bestimmen. Saule priifen, Injektions-
septum wechseln.

7. Neue Ferrules verwenden, Gerat
Uberprufen.

8. Beim Bruch am Anfang oder

am Ende, Entfernung des Stiickes.
Einen Bruch in der Mitte durch
einen Glaskapillarsaulen-verbinder
schliessen, bei Mehrfachbriichen:
Saulenwechsel.
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B Tab. 19.5 Was ist zu tun, wenn die Trennleistung oder die Auflésung immer schlechter wird. (Mit
freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

(o)

\&)
|
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Mégliche Ursachen

1. Spritze verunreinigt, Verschlep-
pung.
2. Probe zu verdiinnt.

3. Probe zu hoch konzentriert.

4. Saulenanschluss undicht, Saule
nicht richtig eingebaut.

5. Injektionsseptum perforiert.

6. Injektortemperatur zu gering.

7. Probe zersetzt sich im Injektor.

8. Saulenofen zu heiss.

9. Falsche Flussgeschwindigkeit.

10. Saule absorbiert Substanzen
oder baut sie ab.

Behebung

1. Andere Spritze verwenden.

2. Injektionsvolumen erhohen,
Probe aufkonzentrieren.

3. Injektionsvolumen verringern,
Probe verdiinnen.

4. Korrektur des Sauleneinbaus,
undichte Stellen lokalisieren,
Ferrules wechseln.

5. Septum tauschen.

6. Temperaturprogramm priifen,
Injektortemperatur erhéhen.

7.Temperaturprogramm priifen,
Temperatur im Injektor reduzieren.
Liner tauschen, Kapillarenden
prifen.

8. Temperaturprogramm, Ofen-
temperatur (Thermometer) prifen,
Temperatur verringern.

9. Fliessgeschwindigkeit messen
und evtl. korrigieren.

10. Kapillarenden priifen. Mit
Testgemisch intakte Desaktivie-
rung Uberprifen. Bei schlechtem
Ergebnis Sdule vorne und hinten
um 10cm kirzen.

Ansonsten: Saule ersetzen. Zeigt
das Testgemisch keinen S&dulen-
mangel auf:

a) Saule mit dickerem Film ver-
wenden

b) auf besser desaktivierte Phase
zurtickgreifen

c) Spezialsaule einsetzen.
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B Tab. 19.6 Was ist zu tun, wenn trotz gleichbleibender Injektionsmenge schwankende Peakfldchen ange-
zeigt werden. (Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

R
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Maogliche Ursachen
1. Spritze verunreinigt.

2. Probenkonzentration zu
gering.
3. Splitverhaltnis zu hoch.

4. Detektorempfindlichkeit zu
gering.

5. Sdulenanschluss undicht, Saule
nicht richtig eingebaut.

6. Injektionstemperatur zu
gering.

7. ECD verunreinigt.

8. FID, WLD, zu geringer Gas-
durchfluss (Brenn-/Makeup Gas).

9. Probe zersetzt sich.
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Behebung
1. Andere Spritze verwenden.

2. Injektionsvolumen erhdhen,
Probe aufkonzentrieren.

3. Splitverhaltnis verkleinern.

4. Standard injizieren, um die De-
tektorempfindlichkeit zu testen.

5. Korrektur des Sauleneinbaus,
undichte Stellen lokalisieren, Ferru-
les wechseln.

6. Temperaturprogramm prifen,
Injektortemperatur erhéhen.

7. ECD geméss Herstellerangaben
reinigen.

8. Durchfluss gemass Herstelleran-
gaben korrigieren.

9. Kapillarenden priifen. Mit
Testgemisch intakte Desaktivie-
rung tiberpriifen. Bei schlechtem
Ergebnis Sdule vorne und hinten
um 10.cm kiirzen. Ansonsten: Sdule
ersetzen. Zeigt das Testgemisch
keinen Saulenmangel auf:

a) Saule mit dickerer Film wahlen,
b) auf besser desaktivierte Phase
zurtickgreifen,

c) Spezialsaule einsetzen.

19
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B Tab. 19.7 Was ist zu tun, wenn Retentionszeiten schwanken und grésser werden. (Mit freundlicher
Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Mégliche Ursachen

1. Gasgeschwindigkeit zu
gering.

2. Saulenanschluss undicht,
Séule nicht richtig eingebaut.

3. Saulenofentemperatur ist zu
niedrig oder schwankt.

4. Hoher Tragergasdruckabfall,
eingestellter Vordruck nicht
erreicht.

5. Zuleitungen / Sdule verengt
oder blockiert.

Behebung

1. Gasdurchfluss erhéhen.

2. Korrektur des Sauleneinbaus,
undichte Stellen lokalisieren, Ferrules
wechseln.

3. Temperaturprogramm, Ofentem-
peratur (Thermometer) priifen. Wenn
es die Stabilitat der Substanzen
zulassen, Temperatur erhhen.

4. Injektionsseptum austauschen. Bei
Gerat mit programmierbarer Druck/
Temperatursteuerung: Druck muss
ca. 15 psi bei konstantem Fluss tber
dem Bedarf bei der maximalen Tem-
peratur des Programms liegen.

5. Gasfluss am Séuleneingang und am
Saulenausgang mit dem voreinge-
stellten Druck vergleichen. Leitungs-
system kontrollieren, evtl. spiilen.

Bei Druckaufbau in der Saule: eine
Windung / 20 cm kiirzen. Ansonsten:
Saule austauschen.

B Tab. 19.8 Was ist zu tun, wenn die Retentionszeiten schwanken und kiirzer werden. (Mit freundlicher
Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

| ®

Mégliche Ursachen

1. Gasgeschwindigkeit zu hoch.

2. Sdulenofentemperatur ist zu
hoch.

3. Saule zu kurz.

4. Filmdicke zu klein.

Behebung

1. Gasfluss und voreingestellten
Druck auf Plausibilitat prufen.
Leitungssystem, Manometer kont-
rollieren. Parameter-Einstellungen
tberprifen. Ansonsten: Saule
austauschen.

2. Temperaturprogramm, Ofentem-
peratur kontrollieren, evtl. Verringe-
rung der Temperatur.

3. Saule wechseln.

4. Saule wechseln.
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B Tab. 19.9 Was ist zu tun, wenn die Basislinie konstant nach unten driftet. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

—ll
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Maogliche Ursachen

1. Tragergasdurchfluss &n-
dert sich mit dem Tempera-
tur-Gradienten.

2. verunreinigtes Tragergas
(bei konst. Vordruck).

3. Falscher Sauleneinbau.

Behebung

1. Restgasgehalt der Gasflasche
kontrollieren. Der Druck in der Flasche
muss bei Maximaltemperatur des
Programms einige bar tiber dem
Druckbedarf am Sauleneingang liegen;
ansonsten: Gasflasche wechseln.

2. Gasversorgung Uberprifen.

3. Sduleneinbau im FID tberprifen.

B Tab.19.10 Was ist zu tun, wenn die Basislinie konstant nach oben driftet. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

-
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Mégliche Ursachen

1.Tragergasleck am Saulen-
anschluss oder am Injektions-
septum.

2. Injektorverunreinigung.

3.Verunreinigungen auf der
Saule.

4. Detektor verunreinigt.

5. Zu schnelles Aufheizpro-
gramm.

6. Ungeniigende Gasqualitat.

Behebung

1. Korrektur des Sauleneinbaus,
undichte Stellen lokalisieren, Ferrules
wechseln.

2. Chromatogramm mit gering beheiz-
tem Injektorblock fahren. Verringert
sich der Grundlinienanstieg: Liner tau-
schen, temperaturstabilere/blutungs-
armer Injektionssepten einsetzen.

3. Zwei Windungen am Saulenanfang
abschneiden, Sdule mit Losemittel
spilen (nur gebundene Phasen!).
Ansonsten: Saule austauschen, evtl.
Vorsaule verwenden.

4. Detektor nach Herstellerangaben
reinigen.

5. Temperaturgradienten verringern.

6. Nur Gasqualitaten fur die Gaschro-
matographie verwenden. Bei langen

Zuleitungen: Nachreinigungssystem

direkt vor dem Gaschromatographen
einsetzen.

19
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B Tab.19.11 Was ist zu tun, wenn die Basislinie wahrend eines Runs exponentiell nach oben driftet. (Mit
freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Maogliche Ursachen

1. Zersetzung der statio-
naren Phase.

2. Verunreinigungen auf
der Sdule.

3. Zu schnelles Aufheiz-
programm; zu hohe
Endtemperatur.

4. Saulenbluten durch
nicht optimal konditio-
nierte Saule.

5. Detektor verunrei-
nigt.

6. Ungeniigende Gas-
qualitat.

Behebung

1. Dichtigkeit prifen, Matrix auf Kompatibili-
tat mit der Saule prifen.

2. Zwei Windungen am Saulenanfang
abschneiden, Sdule mit Losemittel spiilen
(nur gebundene Phasen!). Ansonsten: Saule
austauschen, evtl. Vorsaule verwenden.

3. Temperaturgradienten und Endtemperatur
verringern.

4. Saule nach Herstellerangaben bei abge-
koppeltem Detektor konditionieren.

5. Detektor nach Herstellerangaben reinigen.

6. Nur Gasqualitaten fir die Gaschromato-
graphie verwenden, Nachreinigungssys-
tem direkt vor dem Gaschromatographen
einsetzen.

B Tab. 19.12 Was ist zu tun, wenn die Basislinie Plateaus bildet. (Mit freundlicher Genehmigung von

MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

@.
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Maogliche Ursachen

1. Zu drastische
Spriinge im Tempera-
turprogramm.

Behebung

1. Sehr kurze, sehr starke Aufheizphasen
vermeiden.

B Tab. 19.13 Was ist zu tun, wenn regelmdssig Stor- oder Geisterpeaks sichtbar sind. (Mit freundlicher
Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

®

Maogliche Ursachen

1. Ungeniuigende
Gasqualitat.

2. FID: Staubteile
oder Niederschlag im
Detektor.

3. Defekte Elektronik,
defekte Anschluss-ka-
bel, defekter Detektor.

4., Bluten des Silikon-
Injektionsseptums.

Behebung

1. Nur Gasqualitaten fur die Gaschromato-
graphie verwenden. Bei langen Zuleitungen:
Nachreinigungssystem direkt vor dem Gas-
chromatographen einsetzen.

2. Detektor reinigen. Sind am Saulenende
Partikel in der Sdule oder ist die Saule nicht
sauber abgeschnitten (ausgefranstes Ende):
zwei Windungen entfernen.

3. Anschlusskabel austauschen, Gerateherstel-
ler kontaktieren.

4. Injektionsseptum austauschen, niedriger
blutendes Septum verwenden.
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B Tab. 19.14 Was ist zu tun, wenn unregelmassige Stor- oder Geisterpeaks sichtbar sind. (Mit freundlicher
Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

el

@.

Maogliche Ursachen

1. Verunreinigungen
aus Vials/Septen oder
Probenvorbereitung.

2. Nicht-quantitative
Derivatisierung.

3. Spritze verunreinigt.

4. Probe zersetzt sich.

5. Sdule oder Injektor
adsorbiert Substanzen
oder baut sie ab.

6. Zu hohes Proben-
volumen injiziert,
Doppelinjektionen.

7.Ungenligende
Gasqualitat.

Behebung

1. SPE und Autosamplergefasse kontrollieren,
Septen gegen blutungsarmere austauschen.

2. Derivatisierungsprotokoll prifen, reaktive-
res Reagenz verwenden.

3. Andere Spritze verwenden.

4. Temperaturprogramm, Ofentemperatur
(Thermometer) priifen. Bei thermolabilen
Verbindungen Temperatur im Injektor redu-
zieren, Liner tauschen.

5. Kapillarenden prifen. Mit Testgemisch
intakte Desaktivierung tberprifen. Bei
schlechtem Ergebnis Saule vorne und hinten
um 10cm kiirzen. Ansonsten: Sdule ersetzen.
Zeigt das Testgemisch keinen Saulenmangel
auf:

a) Saule mit dickerem Film verwenden,

b) auf besser desaktivierte Phase zuriickgrei-
fen,

c) Spezialsdule einsetzen.

6. Aufgabevolumen reduzieren.

7. Nur Gasqualitaten fiir die Gaschromato-
graphie verwenden. Bei langen Zuleitungen:
Nachreinigungssystem direkt vor dem Gas-
chromatographen einsetzen.
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B Tab.19.15 Was ist zu tun, wenn das Basislinienrauschen viel zu breit ist. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Wbt
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Maogliche Ursachen

1.Tragergasleck am
Saulenanschluss oder
am Injektionsseptum.

2. Septenbluten,
Injektorverunreini-
gung.

3. Septumteilchen im
Sduleneingang.

4.Verunreinigung auf
der Saule.

5. Schlecht konditio-
nierte Saule.

6. Geratedefekt.

7. Detektor verunrei-
nigt (Elektronik).

8. Zu schnelles Auf-
heizprogramm.

9. Ungentiigende
Gasqualitat.

Behebung

1. Korrektur des Sauleneinbaus, undichte Stellen
lokalisieren, Ferrules wechseln.

2. Chromatogramm mit gering beheiztem Injek-
torblock fahren. Verringert sich der Grundlini-
enanstieg: Liner tauschen, temperaturstabilere/
blutungsarmere Injektionssepten einsetzen.

3.Vom Sduleneingang eine Windung abschnei-
den, Injektionssepten wechseln.

4. Zwei Windungen vom Séulenanfang ab-
schneiden, Saule mit Losemittel spilen (nur
gebundene Phasen!).

Ansonsten: Sdule austauschen, evtl. Vorsaule
verwenden.

5. Sdule nach Herstellerangaben bei abgekop-
peltem Detektor konditionieren.

6. Temperaturprogramm, Ofentemperatur (Ther-
mometer) priifen, Gerdtehersteller kontaktieren.

7. Detektor nach Herstellerangaben reinigen,
Elektronik Gberprifen.

8. Temperaturgradienten und Endtemperatur
reduzieren.

9. Nur Gasqualitaten fir die Gaschromatogra-
phie verwenden. Bei langen Zuleitungen: Nach-
reinigungssystem direkt vor dem Gaschromato-
graphen einsetzen.

B Tab. 19.16 Was ist zu tun, wenn kleine Peaks fronting- oder tailingseitig auf einem grossen Peaks sicht-
bar sind. (Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Maogliche Ursachen

1. Séule schlecht
installiert.

2. Injektionstempe-
ratur zu niedrig.

3. Losemittel har-
moniert nicht mit
Saulenphase.

4. Splitter funktio-
niert nicht.

5. Schlechte Desak-
tivierung, Film zu
dinn.

Behebung

1. Kapillarenden und Sitz der Sdule im Injektor
tberprifen.

2. Injektortemperatur prifen. Wenn Stabilita-
ten der Verbindungen es zulassen, Temperatur
erhdhen.

3. Losemittel wechseln.

4. Durchfluss messen und Splitter justieren.

5. Kapillarenden priifen. Mit Testgemisch intakte
Desaktivierung tuiberprifen. Bei schlechtem Er-
gebnis Saule vorne und hinten um 10 cm kiirzen.
Ansonsten: Sdule ersetzen.
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B Tab. 19.17 Was ist zu tun, wenn asymmetrische Peaks ein Fronting haben. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Fronting Maogliche Ursachen

1. Sdule ist Uberladen.

2. Probe verdampft
I zu langsam / nicht
einheitlich oder
kondensiert.

3. Komponenten
fallen zusammen.

4. Probe zersetzt sich.

5. Sdule adsorbiert
Substanzen oder baut
sie ab.

Behebung
1. Aufgabevolumen reduzieren.

2. Injektionstemperatur erh6hen (maximal
erlaubte Temperaturwerte der Saule beachten).

3. Temperaturprogramm andern oder Saule mit
einer anderen Selektivitdt verwenden.

4. Temperaturprogramm, Ofentemperatur
(Thermometer) prifen. Bei thermolabilen Ver-
bindungen Temperatur im Injektor reduzieren,
Liner tauschen.

5. Kapillarenden prifen. Mit Testgemisch in-
takte Desaktivierung tiberpriifen. Bei schlech-
tem Ergebnis Sdule vorne und hinten um 10cm
kirzen. Ansonsten: Sdule ersetzen. Zeigt das
Testgemisch keinen Sdulenmangel auf:

a) Saule mit dickerem Film verwenden,

b) Auf besser desaktivierte Phase
zuriickgreifen,

¢) Spezialsaule einsetzen.
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B Tab. 19.18 Was ist zu tun, wenn asymmetrische Peaks ein Tailing haben. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Tailing

Maogliche Ursachen

1. Probe verdampft
zu langsam / nicht
einheitlich oder kon-
densiert.

2. Probe siedet sehr
hoch.

3. Das System ist
undicht.

4. Komponenten
fallen zusammen.

5. Probe zersetzt sich.

6. Sdule adsorbiert
Substanzen oder baut
sie ab.

7.Zu geringe Splitrate.

8. Verbindungen, die
immer stark tailen.

9. Saule ist Uberladen.

Behebung

1. Injektionstemperatur erhhen (maximal er-
laubte Temperaturwerte der Saule beachten).

2. Bei polaren, basischen oder hochsiedenden
Proben: derivatisieren.

3. Korrektur des Sauleneinbaus, undichte
Stellen lokalisieren, Ferrules wechseln.

4. Temperaturprogramm @ndern oder Saule
mit einer anderen Selektivitat verwenden.

5. Temperaturprogramm, Ofentemperatur
(Thermometer) priifen. Bei thermolabilen Ver-
bindungen Temperatur im Injektor reduzieren,
desaktivierten Liner einsetzen.

6. Kapillarenden priifen. Mit Testgemisch in-
takte Desaktivierung Uberprifen. Bei schlech-
tem Ergebnis Saule vorne und hinten um

10 cm kirzen. Ansonsten: Sdule ersetzen. Zeigt
das Testgemisch keinen Sdulenmangel auf:

a) Saule mit dickerem Film verwenden,

b) Auf besser desaktivierte Phase zurlckgrei-
fen,

c) Spezialsdule einsetzen.

7. Splitrate erhohen.

8. keine Fehlerbehebung méglich.

9. Injektionsmenge verringern.

B Tab. 19.19 Was ist zu tun, wenn Peaks zu breit sind. (Mit freundlicher Genehmigung von MACHEREY-
NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Mégliche Ursachen

1. Ungentigende
Fokussierung.

2. Trégergasfluss zu
hoch oder zu niedrig.

3. Splittfluss zu gering.

4. Saule ist Gberladen.

Behebung

1. Starttemperatur im Programm herabsetzen.

2. Flussrate messen, kontrollieren und korri-
gieren.

3. Splitfluss erhdhen.

4. Weniger injizieren oder den Splitfluss
erhéhen.
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B Tab. 19.20 Was ist zu tun, wenn Peaks oben abgeschnitten dargestellt werden. (Mit freundlicher Ge-
nehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

5 Maogliche Ursachen Behebung

)

1. Detektor ist tiber-
laden.

2. Saule ist iberladen.

3. Aufzeichnungsnull-
punkt ausserhalb des
Anzeigebereichs.

Mégliche Ursachen

1. Polaritédt der Auswer-
teeinheit ist vertauscht.

2. Saule ist Uberladen.

3. Druckschwankungen
im System.

4. Detektor verunrei-
nigt.

5. Elektronische Arte-
fakte.

Maogliche Ursachen

1. Losemittel und Saule
sind nicht kompatibel.

2. Losemittelgemische
mit grossen Unter-
schieden in Siedepunkt
oder Polaritét.

3. Probe zersetzt sich.

4. Mehrere Komponen-
ten unter einem Peak.

5. Detektor ist Uber-
laden.

1. Probe verdiinnen oder weniger injizieren.

2. Weniger injizieren oder Split-Fluss erh6hen.

3. Andere Skalierung wahlen.

B Tab.19.21 Was ist zu tun, wenn Negativpeaks erscheinen. (Mit freundlicher Genehmigung von
MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Behebung

1. Polaritat am Gerat wechseln.

2. Weniger injizieren oder Splitfluss erhéhen.

3. Druckzuleitungen, Manometer kontrollie-
ren, Gerdtehersteller kontaktieren.

4. Detektor nach Herstellerangaben reinigen.

5. Detektor, AD-Wandler tiberprifen.

B Tab. 19.22 Was ist zu tun, wenn Peakspitzen immer doppelt erscheinen. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

Behebung

1. Losemittel wechseln oder Vorséule ver-
wenden.

2. Nur ein Losemittel verwenden.

3. Temperaturprogramm, Ofentemperatur
(Thermometer) prifen. Bei thermolabilen
Verbindungen: Temperatur im Injektor redu-
zieren, desaktivierten Liner einsetzen.

4. Temperaturprogramm dndern oder
langere Saule verwenden, evtl. Wechsel der
Saulenpolaritat.

5. Weniger injizieren, make-up-Gasdurchfluss
kontrollieren.
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B Tab. 19.23 Was ist zu tun, wenn sich die Trennleistung und die Auflésung laufend verschlechtert. (Mit
freundlicher Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

~dl|kta
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Maogliche Ursachen

1. Sdule ist verunreinigt,
Phase belegt.

2. Riickstande in den
Proben.

3. Polymerisation auf der
Saule.

4. Trennleistung lasst bei
Mehrfachinjektionen
nach, wird nach Aushei-
zen wieder besser.

5. Zu hohe Temperatur/
Aufheizraten.

6. Zu schnelles Abkuhlen.

7.Zu niedrige Tempera-
tur/Kondensation.

8. Desaktivierung ist
zerstort.

9. Sauerstoff im System.

10. Zu hoher Wasserge-
halt.

11. Bei Headspace-
Analytik: permanente
Sauerstoffinjektionen.

Behebung

1. Zwei Windungen am Saulenanfang ab-
schneiden. Bei keiner Verbesserung: Sdule
mit Losemittel spilen (nur gebundene
Phasen!). Ansonsten: Sdule austauschen,
evtl. Vorsaule verwenden.

2. Aufarbeitungsmethode verbessern.

3. Vorsdule ausreichender Lange (10 m)
einsetzen.

4.Vorsdaule einsetzen, Reduktion der Aufga-
bemenge, Modifizierung des Temperatur-
programms. Bei Reihenanalysen: Ausheiz-
temperatur und Programmdauer erhdhen.

5. Ofentemperatur senken, Temperaturgra-
dienten verringern (nicht Gber 25 °C/min).

6. Nicht den Saulenofen bei hohen Tempe-
raturen 6ffnen.

7.Temperatur des Injektors, Anfangstempe-
ratur des Programms erhéhen.

8. Kapillarenden priifen. Mit Testgemisch
intakte Desaktivierung Gberprifen. Bei
schlechtem Ergebnis: Sdule vorne und
hinten um 10 cm kiirzen. Ansonsten: Sdule
ersetzen. Zeigt das Testgemisch keinen
Saulenmangel auf:

a) Saule mit dickerem Film verwenden,

b) auf besser desaktivierte Saule zurtick-
greifen,

c) Spezialsaule einsetzen.

9. Sauerstoffabsorber einsetzen, sauerstoff-
drmere Gasqualitat verwenden.

10. Wassergehalt reduzieren.

11. Den Sauerstoff aus den Ampullen mit
inertem Gas verdréangen.
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B Tab. 19.24 Was ist zu tun, wenn die Basislinie direkt vor einem Peak steigt oder fallt. (Mit freundlicher
Genehmigung von MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Dueren, Deutschland)

@ Maogliche Ursachen Behebung

\ ‘ 1. Zu hohe Injektions- 1. Injektionssystem reinigen, Saule spiilen
1) menge. (nur gebundene Phasen), Injektionsvolumen
oA PSS reduzieren, Saule kiirzen.
Mgy, 8 | S L Y | Y o, W

2. Sdulenbluten durch 2. Sdule nach Herstellerangaben bei abgekop-
nicht optimal konditi-  peltem Detektor konditionieren.
onierte Saule.

3. Druck- 3. Geratehersteller kontaktieren.
schwankungen.

4. Injektortemperatur 4. Injektortemperatur priifen. Wenn die Stabili-

zu niedrig. taten der Substanzen es zulassen, Temperatur
erhohen.

5. Perforiertes Injekti- 5. Septum tauschen.

onsseptum.

6. WLD: Gasfluss 6. Herstellerangaben mit dem eingestellten

falsch eingestellt. Fluss vergleichen.

19.11 Zusammenfassung

Es gibt im chemischen Labor viele gaschromatographische Systeme. Im Zentrum dieses Kapitels
steht aufgrund ihrer weiten Verbreitung die instrumentelle und analytische GC. Der prinzipielle
Geriteaufbau, Hinweise zu mobilen Phasen, Hinweise zu stationdren Phasen und eine Auswahl
von Detektoren wird beschrieben. Dazu finden einige grundlegende Tipps fiir die Entwicklung
von Trennsystemen und die grundlegende Behandlung von Proben Einzug. Den Abschluss
macht eine umfangreiche Tabelle zur Behebung allfilliger Probleme.

Weiterfiihrende Literatur

Kolb B (2003) Chromatographie in Bildern (eine Einflihrung), 2. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim
Schomburg G (1987) Gaschromatographie, 2. Aufl. VCH, Weinheim
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/
gc/ofen/ofengcm64ht0600.vscml.html aufgerufen am 3.12.2015
http://hamiltoninstrument.com/index.php?route=product/product&product_id=250 aufgerufen am 04.12.2015
http://www.mn-net.com/tabid/5794/default.aspx und http://www.mn-net.com/tabid/5808/default.aspx aufgerufen
am 3.12.2015
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/
gc/stat_phase/kapillarsaeule/kapillarsaeule2.vscml.html aufgerufen am 12.11.15
http://www.labo.de/chromatographie/bilder/chromatographie---gc-saeule-optima-5-ms-accent-1.htm aufgerufen
am 3.12.2015
http://edoc.hu-berlin.de/dissertationen/auwaerter-volker-2006-01-20/HTML/chapter2.html/ aufgerufen 12.11.2015
http://de.slideshare.net/thucnhantruongthi/gas-chromatography-cc-ms-principles-is20080418 aufgerufen am
12.11.2015
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_probenaufgabe.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/
croma/gc/direkt/column/oncolumngc_m66ht0600.vscml.html aufgerufen am3.12.2015
http://chemieplanet.org/wiki/Gaschromatographie aufgerufen am 04.12.2015
http://www.mn-net.com/tabid/10583/default.aspx aufgerufen am 16.12.2015

19


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/ofen/ofengcm64ht0600.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/ofen/ofengcm64ht0600.vscml.html
http://hamiltoninstrument.com/index.php?route=product/product&product_id=250
http://www.mn-net.com/tabid/5794/default.aspx
http://www.mn-net.com/tabid/5808/default.aspx
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/stat_phase/kapillarsaeule/kapillarsaeule2.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_detail1.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/stat_phase/kapillarsaeule/kapillarsaeule2.vscml.html
http://www.labo.de/chromatographie/bilder/chromatographie---gc-saeule-optima-5-ms-accent-1.htm
http://edoc.hu-berlin.de/dissertationen/auwaerter-volker-2006-01-20/HTML/chapter2.html/
http://de.slideshare.net/thucnhantruongthi/gas-chromatography-cc-ms-principles-is20080418
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_probenaufgabe.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/direkt/column/oncolumngc_m66ht0600.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc_probenaufgabe.vlu/Page/vsc/de/ch/3/anc/croma/gc/direkt/column/oncolumngc_m66ht0600.vscml.html
http://chemieplanet.org/wiki/Gaschromatographie
http://www.mn-net.com/tabid/10583/default.aspx

Serviceteil

© Springer International Publishing Switzerland 2017
aprentas (Hrsg.), Laborpraxis Band 3: Trennungsmethoden, DOI 10.1007/978-3-0348-0970-2



330

Nachwort zur 6. Auflage

aprentas ist der fiihrende Ausbildungsverbund fiir
Grund- und Weiterbildung fiir naturwissenschaft-
liche, technische und kaufméinnische Berufe. Das
Bildungsangebot sichert langfristig den Berufs-
nachwuchs der Kunden und unterstiitzt sie in der
Weiterbildung ihrer Mitarbeiterinnen und Mitar-
beiter.

Die Stirken von aprentas sind die gezielte Verbin-
dung von Theorie und Praxis in Schule und prakti-
scher Grundausbildung sowie die Zusammenarbeit
mit den Lehrbetrieben. Das qualitativ hochstehende
Angebot ist auf die Bediirfnisse und Erwartungen
der Kunden sowie weiterer Anspruchsgruppen ab-
gestimmt. Die partnerschaftliche Zusammenarbeit
mit den Kunden in der Grund- und Weiterbildung
schafft hohen Kundennutzen. Aufgrund dieser Ziel-
setzungen haben der Vorstand und die Geschaftslei-
tung von aprentas entschieden, die LABORPRAXIS
zu aktualisieren und neu herauszugeben.

Agilent Technologies (Schweiz) AG 4052 Basel/Schweiz

Anton Paar Switzerland AG

Dr. Ralf Arnold Deutschland

Asynt Ltd.

Berufsgenossenschaft Nahrungsmit-
tel und Gastgewerbe
Berufsgenossenschaft Rohstoffe und
Chemische Industrie

BFB Beratungsstelle fir Brandverh- 3011 Bern/Schweiz
tung

Priv.-Doz. Dr. rer.nat. Peter Boeker,
Universitat Bonn

Bohlender GmbH

5033 Buchs AG/Schweiz

Isleham, Ely, Cambridgeshire, UK
68165 Mannheim/Deutschland

69115 Heidelberg/Deutschland

53115 Bonn/Deutschland

97947 Grunsfeld/Deutschland

Erarbeitet wurden die Kapitel der LABORPRAXIS
von den Ausbilderinnen und Ausbildern der La-
borantenausbildung der Fachrichtung Chemie im
aprentas-Ausbildungszentrum Muttenz.

Dabei konnten sie auf die ideelle Hilfe und prakti-
sche Unterstiitzung von Kolleginnen und Kollegen
der Berufsfachschule aprentas, der aprentas-Weiter-
bildung und von Berufsbildner/-innen der aprentas-
Trigerfirmen BASF Schweiz AG, Novartis Pharma
AG und Syngenta Crop Protection AG zéhlen.

Spezieller Dank gebiihrt Dr. Hans-Thomas Schacht
fiir seine Unterstiitzung beziiglich des Kapitels Mas-
senspektroskopie und Daniel Stauffer, welcher viele
lustrationen fiir die Chromatographiekapitel er-
stellt hat.

Folgende Personen, Firmen und Institutionen ha-
ben uns freundlicherweise mit Illustrationen un-
terstiitzt:

agilent.com

anton-paar.com
ir-spektroskopie.de/spec/ftir-prinzip
asynt.com

bgn.de
bgrci.de
vkf.ch
altrasens.de

bohlender.de

Brabender GmbH & Co. KG 47055 Duisburg/Deutschland brabender.com
Brand GmbH + CO KG 97877 Wertheim/Deutschland brand.de
Bruker BioSpin AG 8117 Fallanden/Schweiz bruker.com
BUCHI Labortechnik AG 9230 Flawil/Schweiz buchi.com
CAMAG 4132 Muttenz/Schweiz camag.com
CEM GmbH 47475 Kamp-Lintfort/Deutsch- cem.de

land



Nachwort zur 6. Auflage

CTC Analytics AG
Dréager Schweiz AG

ETH Zirich, Laboratorium fiir Organi-
sche Chemie

Hellma Schweiz AG
Industriegaseverband e.V.

KNAUER Wissenschaftliche Gerate
GmbH

KNF Neuberger AG
Macherey-Nagel GmbH
Methrom Schweiz AG
Mettler-Toledo (Schweiz) GmbH

Muller Optronic, GroB3- und Einzelhan-
del Miller GmbH

Oxfort Instruments

PanGas AG
Radleys

Prof. Wiliam Reusch

Schweizer-Brandschutz GmbH
Siemens AG

Sigma-Aldrich Chemie GmbH
VACUUBRAND GMBH + CO KG

WIKA Alexander Wiegand SE & Co. KG
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA

Abschliessend mochten wir uns bei Dr. Jutta Lin-
denborn von Springer Nature, Dr. Hans Detlef Klu-

4222 Zwingen/Schweiz
3097 Liebefeld/Schweiz
8092 Zirich/Schweiz

8126 Zumikon/Schweiz
10117 Berlin/Deutschland
14163 Berlin/Deutschland

8362 Balterswil/Schweiz
52355 Dueren/Deutschland
4800 Zofingen/Schweiz
8606 Greifensee/Schweiz
99086 Erfurt/Deutschland

Tubney Woods, Abingdon, Ox-
fordshire, UK

6252 Dagmersellen/Schweiz
Saffron Walden, Essex, UK
USA

8602 Wangen/Schweiz
Deutschland

9470 Buchs/Schweiz

97877 Wertheim/Deutschland
63911 Klingenberg/Deutschland
69469 Weinheim/Deutschland

eber von Springer International Editing AG und

Jeannette Krause von le-tex publishing services

GmbH fiir ihre engagierte Mitarbeit und Beglei-

September 2016

331

palsystem.com
draeger.com

analytik.ethz.ch/vorlesungen/biopharm/
Spektroskopie/NMR.pdf
hellma.ch

industriegaseverband.de

knauer.net

knf.ch
mn-net.com
metrohm.ch
mt.com

mueller-optronic.com
oxford-instruments.com

pangas.ch
radleys.com

chemistry.msu.edu/faculty-research/eme-
ritus-faculty-research/william-reusch
schweizer-brandschutz.ch

siemens.com
sigmaaldrich.com
vacuubrand.com
wika.de

wiley-vch.de

tung bei der Erstellung der vorliegenden 6. Auflage
bedanken.

aprentas



332

Stichwortverzeichnis

ABCD-Schema

ATR Technik, IR
Abbe-Refraktometer
Ablaufzeit
Absaugeinrichtungen

Absolute und relative Atommasse

Absolutieren
Absorption
Absorption, IR
Abzug

Adhésion
Adsorbens
Adsorptionseffekte
Adsorptionskapazitat
Aggregartzustande
Aggregatzustand
Aktivkohle
Alarmierung
Aldehyde

Allgemeine Arbeitsvorschrift Arge-

nometrie
Amorph
amphiprotische Losemittel
Amplitude
Ampérometrie
Analysatoren, MS
Analysenergebnisse
Analysenwaage
Analyt
Anion
Anisotropie
Anregbare Kerne
Anschitz-Thermometer
Anschitz-Thiele Vorstoss
aprotische Losemittel
Aquivalentpunkt
Arbeitshygiene
Arbeitssicherheit
Argentometrie
Ardometer
Aschefreie Filter
Aspirette
Aufnahmewege von Giftstoffen
Aufschluss mit Mikrowellen
Aufschluss, organischer
Aufschlussapparatur
Auftriebswagung

16
166
89
14
42
245
33
118
159

21
21
15
26
45
98

14
84
93

84
63
115
37
251
98

245

206
185
41
118
63
51
25
1
91
31

27
24
20
16
18
35

Band 1
Band 4
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 1
Band 4
Band 4

Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 2
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 2
Band 3
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2

Augendusche
Auswertung; DC
Autoprotolyse
Auxochrome Gruppen
Azeotrope Destillation
Azeotrope Destillation
Bariumhydroxid
Bathochromer Effekt
Benchtop NMR-Spektrometer
Beschriftung von Geféssen
Betriebsfeuerwehr
Betriebsinhalt
Betriebssanitat
Bimetallthermometer
Blasenzdhler
Blasenzdhler
Bleiacetatpapier
Blindprobe
Blindversuch
Boltzmann-Verteilung
Borsaure

Brandfall

Brandschutz
Braunstein
Brechnungsindex
Bromate

Br@nsted
Biuichner-Trichter
Blrette

Celite

Celsius

Chelat
Chemikaliengebinde
Chemikalienraum
Chemikalienregal

Chemische Verschiebung von
Losemitteln

Chemische Verschiebung, NMR
Chromatographie
Chromatographie; Integration
Chromatographie; Kenngréssen
Chromomophore
D20-Austausch

DC; Vorversuche

Dacheffekt

Dampfdruck

Dampfdruck Feststoffe

42
239
94
130
16
36

130
197

14
136
14
44
197
37

17
189
16
18
29
80
86
87
95

20

38
96

242

203
190
214
210
129
224
231
211

98
168

Band 1
Band 3
Band 2
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 1
Band 3
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 2
Band 4
Band 2
Band 3
Band 2
Band 3
Band 2
Band 4
Band 1
Band 1
Band 1
Band 4

Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3



Stichwortverzeichnis

Dean-Stark Apparaturen

Dermal

Destillationskolone

Detektoren, MS

Detektoren; GC

Detektoren; HPLC

Deuterierungsmittel

di-Arsentrioxid

di-Natriumoxalat

Dichte

Dichtemessgerat

Dilutor

Dioden Array (DAD)

Dipolmoment

Direkte Titration von schweel6s-
lichen Sauren und Basen

Direkte wassrige Titration,
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Diskontinuierliche Extraktion

Dispenser

Doppelplatinelektrode

Dosimat

Drehschieberpumpe

Druck

Druck

Druckgaszylinder

Drucknutsche

Druckregler

Durchflussleistung

Diinnschichtchromatographie DC

Diinnschichtplatte

EDTA-Masslésung

EKAS (Eidg. Koordinationskommis-
sion fir Arbeitssicherheit)

Eddy-Diffusion

Einleiten von Gasen

Einmalfilter

Einschlisse

Eintauchfilter

Einwaage, theoretisch

Eisen-Il-salze

elektrisches Feld

Elektrode (pH)

Elektrogerdte

Elektromagnetische Kraftkompen-
sation

Elektromagnetische Strahlung

Elektronegativitat

Elektrostatische Aufladung/Ent-
ladung

36
24
136
252
306
266
224
83
81
30
34
25
134
159
58

57

46
22
37
21
181
178
74
192

185
15

228
96
13

204
202
16
86
1
31
82
244
38
40

38
74
37

Band 3
Band 1
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 2
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4

Band 3
Band 2
Band 4
Band 2
Band 1
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1

Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 2

Band 1
Band 4
Band 1

Eluiermittel; DC
Eluotrope Reihe
Eluotrope Reihe; HPLC
Endotherm

Endpunktbestimmung,
potentiometrisch

Endpunktbestimmung, visuell

Endpunktkontrolle
Endpunktkontrolle
Entsorgen
Ergonomie
Eriochromschwarz
Erstarren
Erstarrungspunkt
Erste Hilfe

Erste Hilfe-Symbole
Erstickungsgefahr
Eutektikum
Exotherm
Explosionsschutz
Exsikkator

Externer Standard, ESTD
Extinktion

Extinktionskoeffizient, Stoff-

spezifisch
Extrahieren
Extraktionsgut
Extraktionshilse
Extraktionsmethoden
Extraktionsmittel
Extraktlosung
FID
FID Signal, NMR
Fabrikvakuum
Fachliteratur
Fahrenheit
Fallbeschleunigung
Faltenfilter
Federwaage
Fehler von Thermometer
Fehlerbehebung; GC
Fehlerbehebung; HPLC
Festtsoffdestillation
Feuchtigkeitsformen
Feuchtigkeitsgehalt
Filterkerze
Filterkuchen
Filtrat
Fingerprintbereich
Flammpunkt

230
142
274
138

33

32
48

50
34
98
50
64
15
17

54
138
33
27
221
119
147

41
41
55
46
41
46
308
195
180
94
38

41
314
284
161

20

20

12

172
24

Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 4

Band 4
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 4
Band 2
Band 2
Band 1
Band 1
Band 1
Band 2
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4

Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 2
Band 2
Band 3
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
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Fluorescein
Fourier-Transform IR-Spektrometer
Fourier-Transformation, NMR
Fragmentierung
Fragmentpeaks, MS
Frequenz

Frequenzbereich, IR

Fritten

Fallungsreagenz

Fullkorper

GHS (Globally Harmonized System)
GLP-1s0 9001
Gadientensysteme; HPLC
Gaschromatographie GC
Gasgesetz

Gasgleichung

Gaskenndaten

Gasventil

Gefahrenquellen in Labors
Gefahrensymbole
Gefahrstoffe
Gefriertrocknung
Gefriertrocknung
Gegenstromdestillation
Gehaltsbestimmungen, NMR
Geréatefehler

gesinterte Platten
Gesundheitsschutz
Gewichtskraft

Giftgesetz

Gitterkrafte

Glas

Glasapparaturen
Glasdrucknutsche nach Trefzer
Glaselektrode

Glasperle
Gleichstromdestillation
Gradient; Flash

Gradient; GC

Gradient; HPLC
Gruppenfrequenzbereich
Griine Chemie

H-Satze

HPLC

Halografische Gitter
Handhabung von Chemikalien
Havarie

Hebelgesetz

Heissfiltration

Heizgerate

10
163
196
245

115
158

64
137
21
81
262
294
188
190
207
195
40
21
19
171
35
132
232
15

1

47
137
69
110
12
102
17
114
249
305
282
172
49
22
261
133

17

92
151

Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 2
Band 3
Band 1
Band 2
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 3
Band 2
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 2
Band 3
Band 1

Heizmedien
Heterogebundene H-Atome
Heterogen

Hochvakuum fir die Massenspek-
trometrie

Homogen

Hydrat

hydratbildende lonen

Hydration

Hydrazine

Hyflo

Hygroskopisch

Hypochlorite

Hypsochromer Effekt

IR-Auswertung, qualitativ und
quantitativ

IR-Spektrometer

IR-Spektrometer, dispersiv

Ideale Gemische

Indikator

Indikatoren, Anwendung und Funk-
tion fir die Titration

Indikatoren, ausgewahlte Beispiele

Indikatorwahl

Indirekte wassrige Titration,
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Induktive Effekte, NMR

Informationsrecherche

Infrarot-Temperaturmessgerate

Inhalativ

Injektoren; GC

Integral, NMR

Intergas-Destillation

Interner Standard; ISTD

lodate

lodlésung

lon (lonen)

lonen, MS

lonenerzeugung, MS

lonennachweis in wéssriger Lésung

Isokratisch; HPLC

Isolationen

Isotherm

Isotope

Isotopenpeaks, MS

Kalibration, Einpunkt-

Kalibration, Mehrpunkt-

Kalium-Natrium-Tartrat

Kaliumdichromat

Kaliumhexcyanoferrat (lIl)

154
221
126
244

126
85
21
21
84

27
87
130
173

162
162
103
101

52

55
53
58

204
20
a4
24

296

202

160

221
87
83

245
246

282
163
304
245
253
147
148

85

87

Band 1
Band 4
Band 1
Band 4

Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 4

Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 1
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
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Kaliumiodat
Kaliumpermanganat
Kaliumrhodanid
Kaliumthiocynat
Kammersattigung
Kammersattigung
Kapelle
Kapillarflissigkeit
Kapillarkrafte
Karl-Fischer Titration
Kation

Keberle Apparatur
Kelvin

Kennfarben

Kenngrdssen Chromatographie

Kieselgel

Kieselgur

Kieselsdure

Kjeldahl

Kleidung und Schuhwerk
Kohlendioxid
Kolbenhubpipetten
Kondensieren

Kondensor
Kontinuierliche Extraktion

Kopplung MS mit anderen
Methoden

Kopplungseffizienz
Kopplungskonstanten
Kristallgitter

Kristallin
Kristallwasser
Kritische Teperatur
Kryostat

Kunststoffe
Kupfer-Il-salze
Kutscher-Steudel Apparatur
Kihlen

Kihler

LD50-Wert
Laborjournal
Laborkihlschrank
Laborstatistik
Laborthermometer
Labortische
Laborunterhalt
Ladungszahl
Lanbert-Beersches Gesetz
Larmorfrequenz
Laugenschrank

83
73

235
235

21
21
33

54
38

210
24

16
26
76
23
51
21
46
253

170
211
21
84
21
191
162
71
87
54
156
159
24
84

98
40

74
119
188

Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 2
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 4
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4

Band 1
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 1
Band 4
Band 3
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 2
Band 1
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1

Ligand

Lineare Regression

Lithiumhydrid

Lock Gain

Lock Phase

Lock Power

Locksignal

Luftdruck

Lyophilisation

Lyophilisation

Langsdiffusion

Larm

Losemittel

Losemitteleffekte

Losemittelraum

Losemittelschrank

Losemittelsignal

Losen

Losereagenz

Losewdrme

Loslichkeit

Loslichkeit

Loslichkeitsprodukt

Lésung

MAK-Wert

Magnetfeld BO

Magnetfeld, ferromagnetisch

Magnetfeld, homogen

Magnetfelder

Magnetische Induktion

Magnetresonanztomographie

Magnetrihrer

Manometer

Manostat

Masse

Massenanteil

Massenaustauschverzégerung

Massendifferenzen MS, Tabelle von
charakteristischen

Massenkonzentration

Massenspektrometer

Massenwirkungsgesetz

Masslosung

Matching, NMR

Maximumazeotrop

Membranfilter

Membranpumpe

Meniskus

Mesomere Effekte, NMR

Messergebnisse
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96
105

76
200
200
200
200
178
171

35
205

39
141
223

227
143
72
138
139
42
920
139
23
187
184
184
39
185
191
132
75
185

144
205
255

144
244
920
23
200
107

180
13
205
98

Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 1
Band 3
Band 1
Band 1
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 1
Band 2
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 4

Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 1
Band 2
Band 4
Band 1
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Messfehler (pH)

Messkette (pH)

Messkolben

Messpipette

Messzylinder

metastabile Peaks, MS
Metallhydroxyde, schwerldslich
Metallphthalein

Methoden; Chromatographie
Mikropipetten

Mikrowelle
Minimumazeotrop
Mischgerate

Mischkristalle
Mischschmelzpunkt
Mittelwert

Mobile Phase; Chromatographie
Mobile Phase; Flash

Mobile Phase; GC

Mobile Phase; HPLC
Molekularsiebe
Molekilion, MS
Motorkolbenburette
Muffelofen

Multiplizitat, NMR

Murexid

Mutterlauge

mV-Meter

NMR-Gerat

Nachwaschen

Nachweis von Gasen
Nachweisreaktion
Nachweisreaktion, negativ
Natriumhydrogencarbonat
Natriumperoxid
Natriumsulfat
Natriumthiosulfat
Nernst>sches Verteilungsgesetz
Neutralisation
Niederschlag, schwerl6slich
Normalphase

Notdusche
Notfallnummern Schweiz
Nutsche

Nutschenring

Nutschgut
Oberflachenfilter
Oberflachenflussigkeit

Oral

Orange-Gel

44
42
19
16
16

254

99
194
23
166
105
127
86
55
104
192
248
295
273
25
253
21
31
208
97

81
192

200

85
76
73
77

51

200
42

20
24
24

Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 2
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 2
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3

Organisation Sicherheit

Oxalate

Oxalsaure

Oxidationsmittel

Oxidationsvorgang

Oxidationszahlen

P-Satze

PLOT-Saule

Paralaxenfehler

Parallelsynthesen

Pascal

Perchlorsaure, HCIO4

Perchlorsaure, Titration mit

Perforator

Periodate

permanganometrisch

Permitivitat

Peroxide

Peroxide

Personliche Schutzausriistung PSA

pH

pH-Elektrode, Pflege

pH-Fehler

pH-Messen

Phasentrennung

Phosphortrichlorid

Photodiode

Pipettierhilfe

Pirani-Manometer

Polaritat

Polaritat

Polaritat

Poren

Potentiometrie

potentiometrisch

Presslinge

Prisma

Probenkopf, NMR

Probenvorbereitung, NMR

Problembehandlung; GC

Problembehandlung; HPLC

Propipette

Protokoll

Protolyse

Protonen in starren Systemen

Protonensorten, NMR

Prazisionswaage

Prifen auf Anwesenheit
bestimmter lonen

Puffer

13
81
81
73
73
74
22

300
13

121
74
65
65
54
87
79

169
26
82
26
94
44

106

105
49
73

133
26
77

141
25
2

33
33
167
132
193
226
314
284
27
77
95
220
201

929

Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 2
Band 1
Band 2
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 4
Band 1
Band 2
Band 4
Band 2
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 2
Band 1
Band 2
Band 4
Band 4
Band 2
Band 4

Band 2
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Pumpen

Pumpen; HPLC
Pyknometer
Quellfltssigkeit
Quench, Magnet-Quench, NMR
Redoxreaktion
Redoxsystem
Redoxtitrationen
Redoxaquivalentzahl
Reduktionsmittel
Reduktionsvorgang
Refraktion
Refraktometer
Rehn-Theilig Kolonnenkopf
Rektifikation
Relaxation

Resonanz
Resonanzfrequenz
Reversed Phase; HPLC
Reversed-Phase
Rotameter
Rotationsverdampfer
Rotoren
Ruickstandsanalysen
Rucktitration

Rucktitration, wassrig, Allgemeine
Arbeitsvorschrift

Ruickwaschen

Rihrwerke

SCOT-Saule

Sl-Einheiten

Salzbildung von Basen

Salzbildung von Sauren

Saugflasche

Saugrohr

Schlauchverbindungen

Schleppmittel

Schliffe

Schmelzen

Schmelzpunkt

Schmelzpunktgerdte

Schraubverbindungen

Schwefel, kolloidal ausgefallen

Schwingungsenergie

Sechswegventil

Selenreaktionsgemisch nach
Wieninger

Shimmen

Sicacide

Sicapent

179
264
32
21
199
73
73
73
76
73
73
84
88
145
132
190
190
203
278
200
79
30
184
16
26
58

51
128
301

920

61

60

115
36
111
50
54
59
114

159
266
16

200
24
24

Band 1
Band 3
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4

Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 2
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4

Band 4
Band 3
Band 3

Sicherheitsdienst

Sicherheitseinrichtungen

Sicherheitsgaswascher nach Trefzer

Siedepunkt

Siedeverzug

Siegrist Apparatur

Signalintensitat, NMR

Signalwort

Silbernitrat

Simultanbestimmung, Halogene

Sinterplatten

Sinterpunkt

Siwoloboff

Snyder Selektivitdtsgruppen

Solvat

Solvatation

Soxhlet Apparatur

Spektren 1. Ordnung

Spektren héherer Ordnung

Spektren nullter Ordnung

Spektreninterpretation, NMR

Spektrophotometer, Einstrahl-

Spektrophotometer, Photodioden-
array-

Spektrophotometer, Zweistrahl-

Spezifische Verdampfungswarme

Spin-Quantenzahl

Spin-Spin Kopplungskonstanten

Spitzfilter

Sprihreagenzien

Stamml6sung

Standardabweichung

Standzeit

Stationare Phase; Chromatographie

Stationare Phase; DC

Stationare Phase; Flash

Stationare Phase; GC

Stationdre Phase; HPLC

Stockthermometer

Stoffmengenkonzentration

Stromungsgeschwindigkeit

Starke fur die lodometrie

Sublimieren

Sublimieren

Sulfide

Sulfierkolben

Sulfite

Supraleitung

Suspension

Saulenofen; GC

337

14
42
32
68
110
56
202
22

93

56
69
232
85
137
55
209
215
208
201
134
136

135
103
186
234

238
30
104
15
192

249
299
277
40
42
32
84
168
51
85
119
85
197

304

Band 1
Band 1
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 2
Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
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Saurenschrank

Teilchen, geladen oder ionisiert, MS

Temeraturmessfiihler

Temperaturabhédngigkeit der
Dichte

Temperaturgradient

Temperaturmessen

Temperaturskalen

Teperaturmessgerate

Teperaturregler

Tesla

Tetra-n-Butylammoniumhydroxid,
Titration mit

Tetra-n-butylammoniumhydroxid
(TBAH), [(C4H9)4N]OH

Tetramethylsilan

Tetramminkupferkomplex

Tetrathionat-lon

Theoretischer Boden

Thermoelemente

Thermostat

Thiodene

Thiosulfate

Tiefenfilter

Tips zur Spektrenauswertung, NMR

Titer

Titerbestimmung

Titerbestimmung von sauren und
basischen Titriermitteln

Titration, direrkt

Titration, indirekt

Titration, schwache Base mit star-
ker Saure, wassrig

Titration, schwache Saure mit
starker Base, wassrig

Titration, starke Base mit starker
Sdure, wassrig

Titration, starke Saure mit starker
Base, wassrig

Transmission

Trefzer

Trefzer; Glasdrucknutsche

Trefzer; Sicherheitsgaswascher

Trennmechanismen, Chromato-
graphie

Trennstufen

Trennsaulen; GC

Tri-lodidion

Trichter

Trockenpistole

Trockenrohr

244
42
31

305
37
38
39

154

251
68

68

227

77
135
43
162
84
84

231
24
23
57

26
27
54

54

53

53

119
198
12
32
199

133
303
84

29
37

Band 1
Band 4
Band 2
Band 2

Band 3
Band 2
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4

Band 4

Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 4
Band 4

Band 4

Band 4

Band 4

Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3

Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3

Trocknungsintensitat

Trocknungskapazitat

Troubleshooting; GC

Troubleshooting; HPLC

Tuning, NMR

Tupfelprobe

Uberleiten von Gasen

UV-Betrachtungsgerat

Ultraschall

Umfallung

Umgang mit Gefahrstoffen

Umkehrphase

Umwaélzpumpe

Unterhalt von Gerdten und Einrich-
tungen

Urtiter

Vakuumtrockenschrank

Valenzelektronen

van Deemter

Ventil

Verbindungen, gefarbt

Verdampfen

Verdampfungswarme

Verdunsten

Verfestigen

Verhalten bei Unfallen

Vernichten von Gasen

Vernichtungsmethoden

Versuchsapparaturen

Verteilungskoeffizient K

Verteilungsprinzip

Verteilungsverhaltnis

Vitex

Vollpipette

Voltammetrie

voltammetrisch

Volumen

Volumenkontraktion

Volumenkonzentration

WCOT-Saule

WLD

Wagetypen

Wasserabscheider

Wasserdampfpartialdruck

Wasserharte, deutsche Harte

Wasserharte, franzosische Harte

Wasserhdrte, permanent

Wasserharte, temporar

Wassersignal

Weisungen

22
22
314
284
200

202
237
39
60
28
200
162

24
28
75
206
195

51
102
100

51

15
205

56
116

42

42

43

84

18

37

38

12
139
144
302
307

36
22
102
102
101
101
228
48

Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 1

Band 4
Band 3
Band 4
Band 3
Band 1
Band 4
Band 2
Band 3
Band 3
Band 2
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 2
Band 4
Band 4
Band 2
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
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Wellenldnge
Wellenldnge Licht
Wellenzahl
Wellenzahl, IR
Werkarztlicher Dienst
Wirkungsgrad
Wagehilfsmittel
Waégen
Warmekapazitat
Zentralatom
Zentrifugen Typen
Zentrifugieren
Zeolith

Zinkstaub
Ziindtemperatur

115
87
116
158
14
43

149
9%
180
176
25
20
24

Band 4
Band 2
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
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