1lI-4 Gaschromatographie

4 Gaschromatographie

Bei der Gaschromatographie unterscheidet man zwei Typen: die Gas-Fest-Chroma-
tographie und die Gas-Flussig-Chromatographie (GC; engl.: gas-liquid chromatogra-
phy, GLC). Letzteres Verfahren wird am haufigsten benutzt. Die stationare Phase
besteht aus einer nichtflichtigen Flussigkeit auf einem inerten Festkorper in einer ge-
streckten oder spiralig aufgerollten Saule aus Stahlrohr oder Glas von einer Lange
von 1-5 m (bei Kapillarsaulen bis zu 100 m) und einem Durchmesser von 0,1-5 mm.
Die mobile Phase besteht aus einem Tragergas (N2, He, Ar oder CO), das mit einer
FluBrate von wenigen ml/min durch die Saule stromt. Durch Teilung des Gasstroms
(split) hinter dem Injektor kann die Konzentration spater austretender Verbindungen
auf der Saule variiert werden. Die Probe (von Gasen 1-10 ml, von Flussigkeiten bzw.
Lésungen 0,1-10 pl) wird Gber eine Membran in ein Injektorsystem oder direkt auf die
Saule (on-column chromatography) gespritzt und verdampft. Die Temperatur wird
dann entweder nahe dem Siedepunkt konstant gehalten oder zur Verbesserung der
Trennung von Substanzen mit unterschiedlichem Siedepunkt nach einem speziell der
Probenzusammensetzung angepal’ten  Temperaturprogramm  variiert.  Der
Dampfdruck betragt mindestens 10 torr. Am Ende der Saule werden die austreten-
den Verbindungen mittels eines angeschlossenen Detektorsystems quantifiziert und
eventuell auch identifiziert.
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Abb. 4.1: Schema eines gaschromatographischen Systems
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4.1 Injektionssysteme

Der Injektor dient zur Aufbringung der Substanz auf die Saule in gasférmigem Zu-
stand und besteht entsprechend aus einem geheizten Verdampfungsrohr mit einem
Zufuhrsystem fur das Tragergas, einem Septum fur die Injektion und einem Dich-
tungsteil fir den Anschlul® an die Saule. Die Verdampfungstemperatur sollte um min-
destens 50 °C hoher sein als der Siedepunkt der schwerflichtigsten Komponente
des Probengemisches; normalerweise liegt sie zwischen 200 und 230 °C. Dagegen
wird bei On-Column-Injektion die unverdampfte Probe bei relativ niedriger Tempe-
ratur (60 °C oder darunter) mit einer sehr dinnen Nadel Uber ein Ventilsystem direkt
in den Anfang der Kapillarsaule gespritzt. Erst danach wird der Injektionsbereich
kontinuierlich aufgeheizt, so dal} die Verbindungen je nach Siedepunkt nacheinander
verdampfen. Dies dient nicht nur der Vortrennung von Verbindungen mit unter-
schiedlicher Flluchtigkeit, sondern vermindert auch die Zersetzung thermolabiler
Substanzen im Injektor. Bei Split-Injektoren wird Uber ein zusatzliches Ventil ein Teil
der aufgegebenen Probe vor der Saule wieder aus dem Injektor gesplilt, so dal} ge-
ringere Probenmengen auf die Saule gelangen. Bei der Spurenanalytik kann das
allerdings zu Verlusten von Spurenkomponenten flhren, und bei quantitativen Be-
stimmungen ist der systematische Fehler durch Diskriminierung unterschiedlich
flichtiger Verbindungen héher als bei ungeteilter Aufgabe. Das Splitverfahren ist vor
allem geeignet, um die Saule durch Vortrennung zu entlasten, wenn fruh eluierende
Spurenkomponenten mit spater eluierenden, hochkonzentrierten Anteilen im gleichen
Gemisch vorliegen. Die Direkteinspitzung von gasformigen Proben, die mit einer
gasdichten Spritze aus dem Dampfraum (head-space) uUber einer Loésung oder aus
einem Gasreaktor enthommen werden, erfolgt Uber spezielle Probenschleifen, aus
denen die Proben ventilgesteuert Uber eine Transferline in die Saule Uberfuhrt
werden.

4.2 Saulen

Gaschromatische Saulen bestehen aus rostfreiem Stahl, Glas, Quarz oder Teflon
und sind meistens zu Spiralen mit einem Durchmesser von 10-30 cm aufgerollt. Die
Lange reicht von weniger als 2 m bis zu mehr als 100 m. Bei gepackten Saulen liegt
die stationare Phase als dunner Flussigkeitsfiim auf einem feinverteilten, inerten,
festen Trager adsorbiert vor, der die fliissige Phase stabilisiert und durch die feine
Verteilung die Oberflache vergroRert. Der ideale Trager besteht aus kleinen, einheit-
lichen, kugelférmigen Partikeln hoher mechanischer Stabilitat und groRer spezifischer
Oberflache. Dartber hinaus mufl} das Material bei hdheren Temperaturen inert und
von der Flussigkeit einheitlich benetzt sein. In den meisten Fallen wird Kieselgur
(Diatomeenerde) benutzt. Die Effizienz steigt mit sinkendem Partikeldurchmesser.
Andererseits wird durch die dichte Packung ein hoher Widerstand gegen den Gasflu}
aufgebaut, der zu einem Druckgefalle und damit zu unterschiedlicher Geschwin-
digkeit des Tragergases am Anfang und am Ende der Saule fihrt. Dadurch wird so-
wohl die untere Grenze der Partikelgrofde als auch die Lange der Saule und damit
wieder die Trennstufenzahl begrenzt. Die erreichten Trennstufenzahlen von mehre-
ren Tausend bei Saulenlangen bis zu 3 m reichen jedoch fur viele analytische Prob-
leme aus. Gepackte Saulen besitzen eine hohe Probenkapazitat, sind einfach zu
handhaben, billig und kdnnen selbst neu gefullt werden.
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Bei ungepackten bzw. Kapillarsaulen bedeckt die stationare Phase als einheitlicher,
einige Zehntel Mikrometer dicker Flussigkeitsfilm gleichmafig die Innenwand der
Saule (wall-coated) oder eine Schicht aus Tragermaterial, ebenfalls meistens Kiesel-
gur, auf der Sauleninnenwand (support-coated). Bei ersterem ist die Effizienz hoher.
Das Saulenmaterial ist bei modernen Saulen in der Regel Quarz (fused-silica), sta-
bilisiert durch eine AuRenschicht von Polyimid. Eine Immobilisierung der stationaren
Phase durch Quervernetzung der Flussigkeit oder Bindung an die Saulenwand er-
hoht die Temperaturstabilitat bzw. verringert die Neigung zum Abdampfen bei hohen
Temperaturen (das sogenannte Saulenbluten) bzw. ermdglicht, feste Verunreinigun-
gen mit Losungsmitteln von der Saule zu spulen. Da das Druckgefalle bei Kapillar-
saulen gering ist, kdnnen sie fast beliebig verlangert werden. Bei Saulenlangen bis
>100 m werden Trennstufenzahlen von >300.000 erreicht, so dal} vor allem Quarz-
kapillaren inzwischen vor allem bei der Analytik komplexer Gemische fast aus-
schlieBlich verwendet werden. Nachteile sind die bendtigten aufwendigeren Injek-
tionssysteme, die geringere Probenkapazitat und als Folge davon die Notwendigkeit,
einen hochempfindlichen Detektor zu verwenden.

Die stationaren Phasen mussen inert, thermisch stabil und schwerflichtig sein, d. h.,
der Siedepunkt muf® mindestens 100 °C Uber der Betriebstemperatur der Saule (von
80 bis 200 °C je nach Temperaturprogramm) liegen. AuRerdem mussen Kapazitats-
und Selektiviatsfaktoren im fur die zu trennenden Substanzen geeigneten Bereich
liegen. Eingeteilt werden sie hauptsachlich nach ihrer Polaritat. Eine relativ geringe
Polaritat besitzt beispielsweise Squalan, ein langkettiger Kohlenwasserstoff. Auch
Silikondle (Methyl-Polysiloxane) sind relativ unpolar, konnen aber durch Einfuhrung
von Phenyl-, Vinyl- oder Cyanopropylgruppen modifiziert werden. Dagegen ist Car-
bowax (Polyethylenglycol) polar. Fur die Trennung chiraler Verbindung werden spe-
zielle chirale Flussigkeiten verwendet, wie unterschiedlich modifizierte Cyclodextrine.
Der Einsatzbereich gangiger stationarer Phasen ist Tab. 4.1 zu entnehmen.

Tab. 4.1: Stationare Phasen fiir gaschromatographische Saulen

Stationdre Phase Maximale Temperatur (°C) Anwendung
Polydimethylsiloxan 350 KW, mehrkernige Aromaten,
B R | Medikamente, Steroide, PCBs__|
Poly(phenylmethyldimethyl)- 350 Fettsduremethylester, Alkaloide,
siloxan (10 % Phenyl) Medikamente, halogenierte Ver-
______________________________________________________ bindungen_________________|]
Poly(phenylmethyl)siloxan (50 % | 250 Medikamente, Steroide, Pesti-
Pheny) | zide, Glykole . ___|
Poly(trifluorpropylmethyldime- 200 Chlorierte Aromaten, Nitroaro-
thyl)siloxan maten, alkylsubstituierte Ben-
______________________________________________________ zene -]
Polyethylenglykol 250 Freie Sauren, Alkohole, Ether,
______________________________________________________ etherische Ole, Glykole . _|
Poly(dicyanoallyldimethyl)siloxan | 240 Mehrfach ungesattigte Fett-
sauren, freie Sauren, Harz-
sauren, Alkohole

Ein Problem bei der Verwendung von Silikatmaterial wie Quarz als Trager fur die
stationare Phase besteht darin, dal polarisierbare Verbindungen, wie Alkohole oder
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aromatische Kohlenwasserstoffe, leicht an deren SiOH-Gruppen adsorbiert werden.
Die Folge sind verbreiterte, unsymmetrische Peaks. Deshalb werden die Tragerma-
terialien durch Silanisierung desaktiviert.

4.3 Detektoren

Es gibt verschiedene Detektortypen, von denen manche nur flir wenige Verbin-
dungsgruppen anwendbar, dort aber hochempfindlich sind (Tab. 3.2). Sie werden
nach der Mel3groRe eingeteilt in konzentrationsabhangige und massenfluRabhangige

Detektoren; fur die Empfindlichkeit E gilt jeweils

Tab. 3.2: Detektoren fir die Gaschromatographie

Typ Anwendung Sensibilitat Linearitat Bemerkungen
Warmeleitfahigkeits- allgemein; spricht mittel gut (auBer bei | empfindlich gegentiber
detektor (WLD) auf alle organischen héheren Schwankungen von
(konzentrationsab- Verbindungen an Temperaturen) Temperatur und
hangig) Gasflufl
Elektroneneinfang- spricht auf alle hervorragend schlecht empfindlich gegeniber
detektor (ECD) Substanzen mit fur halogen- Verunreinigungen und
(konzentrationsab- hoher Elektronen- haltige Temperatur-
hangig) affinitat an; reagiert | Verbindungen schwankungen

nicht auf aliphati-

sche
___________________ Kohlenwasserstoffe | ________ | ____________| __________________
Flammenionisations- | allgemein; spricht sehr gut hervorragend sehr unempfindlich
detektor (FID) schlecht auf einige gegeniber Spuren von
(massenabhangig) oxidierte Verbin- Wasser, erfordert ei-
dungen an nen sehr stabilen
__________________________________________________________________ Gasflub ______
Thermionischer De- alle N- und P- hervorragend
tektor (NPD, NSD, haltigen Verbin-
TSD) dungen
(massenabhéngig)
Rubidiumsilikat- alle N- und P- hervorragend
Detektor haltigen Verbin-
(massenabhangig) dungen
Argon-lonisations- alle organischen sehr gut gut empfindlich gegeniber
detektor Verbindungen; mit Verunreinigungen und
(konzentrationsab- hochreinem He- Wasser, bendtigt sehr
hangig) Tragergas auch fur sauberes Tragergas
anorganische Gase
E =

—bzw. E = —
c m
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S = Signal; ¢ = Konzentration; m = Massenstrom (= Masse/Zeiteinheit)

Der Vorteil eines massenflulabhangigen Detektors liegt darin, daf’ ein nicht ionisier-
bares Gas zusatzlich als Spulgas eingesetzt werden kann, ohne daf3 sich das Signal
verandert. Die Nachweisgrenze flr verschiedene Substanzen ist nicht nur typen- und
substanzspezifisch, sondern hangt auch davon ab, wie rein die Gase, die
Substanzen und die Gerateteile sind; bei vielen Geraten nimmt die Empfindlichkeit
mit der Zeit durch die Ansammlung von Verunreinigungen in Injektor, Detektor und
Saule allmahlich ab. Als Spezifitat bezeichnet man das Verhaltnis der Empfindlich-
keiten gegenuber zwei Komponenten. Selektiv sind Detektoren dann, wenn sie fur
eine von zwei Komponenten die Empfindlichkeit O und fur die andere eine hohe auf-
weisen.

Damit ein Signal quantitativ ausgewertet werden kann, mul} die Mel3groRe dem Sig-
nal proportional sein (Linearitat). Dies ist bei manchen Detektortypen nicht tGber den
gesamten Konzentrationsbereich hinweg der Fall. Der Bereich, in dem Linearitat ge-
geben ist, heildt linear-dynamischer Bereich. Bei Detektortypen, deren linearer Be-
reich eingeschrankt ist, muld er vor der Quantifizierung fur die zu untersuchenden
Substanzgruppen bestimmt werden.

4.3.1 Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD, TCD)

Bei diesem Typ stromt das Tragergas von der Saule Uber einen erhitzten Draht (Pla-
tin, Gold oder Wolfram) oder halbleitenden Thermistor, wobei sich der Widerstand in
Abhangigkeit von der thermischen Leitfahigkeit der enthaltenen Verbindung andert.
Dabei ist die Anderung proportional zur Konzentration der Substanz. Ein zuséatzlicher
Strom von reinem Tragergas wird Uber einen zweiten Draht gefihrt und liefert so
einen Vergleichswert. Beide Drahte sind uber eine Wheatstone-Bricke verbunden.
Angezeigt wird die Differenz beider Widerstande. Bei einem modifizierten Typ, der
eine hohere Empfindlichkeit, geringes thermisches Rauschen, keinen Basislinien-
Drift und geringere Aquilibrierungszeiten aufweist, werden MeR- und Referenzgas
abwechselnd uber nur einen Heizfaden gefuhrt. Als Tragergas wird H, oder He
eingesetzt. Beide Gase besitzen eine hohe thermische Leitfahigkeit, so dal} sich re-
lativ groRe Differenzen zu anderen Substanzen ergeben. Der Vorteil dieses Detek-
tors liegt in seiner Einfachheit, seinem groRen dynamischen Bereich (ca. 10°), seiner
universellen Einsetzbarkeit fir organische und anorganische Substanzen und der
zerstorungsfreien Detektion, nach der die Stoffe im Eluat gesammelt und flr andere
Analysen verwendet werden konnen. Der Hauptnachteil ist die relativ geringe Em-
pfindlichkeit, die eine Kopplung mit Kapillarsaulen wegen der nach der Trennung ex-
trem geringen Probenmengen ausschlieft.

4.3.2 Flammenionisationsdetektor (FID)

Beim FID wird das von der Saule strdomende Tragergas mit einem Brenngas (H2) ge-
mischt und mit Luft bzw. O, verbrannt. Enthaltene organische Verbindungen werden
dabei ionisiert. Uber der Flamme befindet sich eine Sammelelektrode (Anode), wah-
rend die Duse selbst als Kathode dient. Die auf die Anode auftreffenden lonen verur-
sachen einen Strom in einem externen Stromkreis, dessen Starke proportional zur
lonenkonzentration ist. Diese wiederum hangt proportional von der Zahl der C-Atome
der organischen Komponente ab. Allerdings spielt fur die lonisation auch der
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Oxidationsgrad der Verbindung eine Rolle. In der Flamme laufen folgende Radikal-
reaktionen ab:

Reines Ha:
% Hy + Oy — +O« + +O-H
Hp + *O* — He + «O-H
Hy + *O-H — H,0 + He
Organische Komponenten:
R-CH3; — fG:Hg + R+  (im nicht oxidierenden Flammenkern)

[CH, + :O —*COH —» "COH + e~ (im oxidierenden Flammensaum)

austauschbarer
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Kollektorhalterung
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Abb. 3.2: Schema eines FID

Vollstandig oxidierte Atome (H2O, CO;) werden nicht ionisiert. Auch Verbindungen,
die keine CH-Radikale bilden kdnnen, wie N,, CCls oder CS; sowie die meisten anor-
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ganischen Substanzen, werden nicht registriert. Entsprechend kénnen die gangigen
Tragergase verwendet werden. AulRerdem verringert sich die Signalintensitat mit
steigender Zahl von O-, N-, S- und Halogenatomen. Die Empfindlichkeit ist hoch
genug fur Messungen im ppb-Bereich, so dal bei hdheren Konzentrationen ein Teil
des Tragergases vor der Detektion fir weitere Analysen der Inhaltsstoffe abgezweigt
werden kann. Wegen der Unempfindlichkeit des FID gegenuber Wasser kdnnen
auch waRrige Losungen eingespritzt werden. Anderungen des Gasflusses wirken
sich kaum auf das Detektorsignal aus. Weitere Vorteile dieses Typs sind seine Ro-
bustheit und das geringe Rauschen. Allerdings wird durch die Verbrennung die Probe
zerstort, so dal® nach der Detektion keine weitere Messung angeschlossen werden
kann.

4.3.3 Elektroneneinfangdetektor (ECD)

Kathode (lonisationskammer)

Radioaktive
|_—" Folie

E;Anmje

<—— Spilgas

7
v

Glasdise

Tragergas
mit Probe

Abb. 3.3: Schema eines ECD

Bei dieser Detektorart wird das Eluat zwischen zwei Elektroden entlang geleitet. Die
Kathode besteht aus einer Platin- oder Titanfolie, die mit einem B-Strahler imprag-
niert ist. Dessen energiereiche Elektronen ionisieren das Tragergas (H, oder N;), das
dadurch energiearmere (thermische) Elektronen liefert. Diese wandern durch die an
die Elektroden angelegte Spannung zur Anode und erzeugen einen Strom in einem
externen Stromkreis. Passieren mit dem Eluat Substanzen mit hoher Elektronenaffi-
nitat den Elektrodenzwischenraum, dann fangen sie einen Teil der Elektronen ein. Da
die entstehenden negativen lonen eine sehr viel geringere Beweglichkeit im
elektrischen Feld besitzen, verringert sich die Stromstarke in Abhangigkeit von der
Konzentration der elektronegativen Komponente.
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Als B-Strahler wird Tritium oder ®*Ni eingesetzt. *H kann nur bis 220 °C verwendet
werden, hat aber dafur eine hohere spezifische Aktivitat, so dal} die Sensitivitat gro-
Rer ist. Bei Verwendung von ®Ni ist die Empfindlichkeit geringer, aber das Tempe-
raturlimit wird erst bei 350 °C erreicht. Die folgenden Prozesse spielen sich ab:

TG — TG +e” lonisation des Tragergases

e +A - A" Elektroneneinfang durch den Analyt
e+TG" —» TG Rekombination 1

A+TG" - A+TG Rekombination 11

Von den beiden Moglichkeiten der Rekombination ist die zweite sehr viel wahr-
scheinlicher, so dal die erste vernachlassigt werden kann. Damit wird die Zahl der
freien Elektronen praktisch nur durch den Einfang durch die Analysensubstanz ver-
ringert. FUr die Messung sind vor allem drei Vorgange von Bedeutung: die Bildung
der negativen Molekulionen, die Rekombination und das Sammeln der Ladungstra-
ger an den Elektroden. Fur den letzten Schritt mul} eine Spannung zwischen den
Elektroden vorhanden sein, wahrend der erste Schritt am besten ohne Feldspannung
lauft, da die Wahrscheinlichkeit des Einfangs der Elektronen durch ihre Beschleuni-
gung mit der Spannung verringert wird. Als Kompromif3 wird im Pulsbetrieb mit einer
Pulsbreite von 1 ps und einem Pulsabstand von 10-10™ us gearbeitet. Auf diese
Weise wird die substanzspezifische Elektronenabsorption und dadurch wieder die
Nachweisgrenze verbessert, und zwar von 1,2 - 1072 g HCN/s bei Gleichspannung
auf 2 - 107 bei Pulsbetrieb.

Da nur wenige Substanzgruppen eine genltgend hohe Elektronenaffinitat besitzen
(Halogene, Peroxide, Chinone, Carbonyle, Nitrogruppen, manche kondensierten
Aromaten), hat der ECD eine hohe Selektivitat und eignet sich gut zur Bestimmung
von Spurenkomponenten in Gemischen. Eine gute Linearitat ist allerdings nur von ca.
10~ bis 1 gegeben. Der Haupteinsatzbereich ist die Riickstandsanalytik von Ha-
logenkohlenwasserstoffen.

4.3.4 Stickstoffselektiver Detektor (TID, NPD)

Der wichtigste Typ flr die Analytik von Arzneistoffen, aber auch fur die von stickstoff-
und phosphorhaltigen Pestiziden ist der thermionische Detektor (TID = thermionic
detector; TSD = thermionic specific detector; NSD = nitrogen selective detector oder
NPD = nitrogen phosphorous detector). Der Aufbau ahnelt demjenigen eines FID,
aber statt der Radikalbildung durch Verbrennung erfolgt hier eine lonisierung des mit
Wasserstoff vermischten und entflammten Eluats an einer Alkalisalzperle (meistens
RbCl), die mittels einer Heizspirale erhitzt wird. In dem erhitzten Plasma werden
lonen erzeugt, wobei der Mechanismus weitgehend ungeklart ist. Die Empfindlichkeit
dieses Typs gegenuber Phosphor ist ca. 10mal hoéher als die gegenuber Stickstoff
und ca. 10%-10°mal hoher als gegeniiber Kohlenstoff. Stickstoffhaltige Verbindungen
kénnen in einer N-freien Matrix mit einer Selektivitat von 10.000:1 analysiert werden.
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4.3.5 Flammenphotometrischer Detektor (FPD)

Bei diesem P- und S-selektiven Typ wird das Eluat in eine Wasserstoff-Luft-Flamme
niedriger Temperatur geleitet, wobei ein Teil des enthaltenen Phosphors und
Schwefels in HPO-Verbindungen bzw. S, Uberflhrt werden. Erstere emittieren bei ca.
510 und 526 nm und letzteres bei 394 nm. Nach Isolation dieser Banden mit ge-
eigneten Filtern wird ihre Intensitat photometrisch bestimmt. Auf die gleiche Weise
lassen sich Halogene, Stickstoff und einige Metalle (Zinn, Chrom, Selen, Germa-
nium) nachweisen. Das Haupteinsatzgebiet des flammenphotometrischen Detektors
ist die Analytik von Luft- und Wasserverschmutzungen, Pestiziden und Kohlehydrie-
rungsprodukten.

4.3.6 Massenselektiver Detektor (MS)

Die hochste Substanzspezifitat 1akt sich mit einer GC-MS-Kombination erreichen, in
der die Detektion mit dem Massenspektrometer erfolgt. Das Sauleneluat tritt nach
der Trennung in dessen lonenquelle ein. In der Regel ist die FluRrate gering genug,
um den Saulenausgang direkt mit der lonisierungskammer zu verbinden. Im Fall von
gepackten Saulen wird vorher mit einem Separator der grofdte Teil des Tragergases
vom Analyten abgetrennt. In vorgegebenen Zeitabstanden werden Massenspektren
aufgenommen und elektronisch gespeichert. Die Empfindlichkeit wird stark von der
Substanzgruppe und dem lonisierungsmodus beeinfluf3t, reicht aber im glinstigsten
Fall bis in den ppb-Bereich. Alternativ kann die Quantifizierung auch mit einfachen lo-
neneinfangdetektoren erfolgen. In diesen werden die lonen durch Elektronenstdlle
oder durch chemische lonisation erzeugt, in einem Hochfrequenzfeld gespeichert
und dann zu einem Multiplier transportiert. Dabei wird der Ausstol so gesteuert, dafl’
sie entsprechend ihres Verhaltnisses von Ladung zu Masse gescannt werden kon-
nen. Die Datenspeicherung bei MS-Detektoren erfolgt durch Computer und bietet
normalerweise die Wahl zwischen der Registrierung des Gesamtionenstroms oder
dem einzelner lonen und der Aufzeichnung der Massenspektren der nacheinander
eluierenden Verbindungen.

4.4 Derivatisierung

Wenn die zu untersuchenden Substanzen fur die GC zu polar oder zu schwerflichtig
sind, sich beim Verdampfen zersetzen oder in den vorhandenen geringen Konzen-
trationen nicht spezifisch oder empfindlich genug nachzuweisen sind, dann laf3t sich
die gaschromatische Trennung durch Umsetzung mit einem Derivatisierungsreagenz
ermoglichen. Je nachdem, ob die Saulengangigkeit oder die Detektion verbessert
werden soll, werden polare funktionelle Gruppen verestert oder methyliert oder He-
teroatome wie Halogene N als Nitrogruppe eingefuhrt. Metalle lassen sich als flich-
tige Chelate mit ECD bestimmen, und die Trennung von Enantiomeren kann durch
die Einfuhrung weiterer Chiralitdtszentren erleichtert werden. In jedem Fall muf} eine
quantitative Umsetzung gewabhrleistet sein. Fir viele Reaktionen werden im Handel
vorbereitete Reagenzien angeboten, in denen die Probe nur gelost bzw. erwarmt
werden muld. Problematisch ist haufig der Ausschlul® von Feuchtigkeit. Tab. 3.3 zeigt
einige typische Derivatisierungsreagenzien fur die GC.

Tab. 3.3: Derivatisierungsreaktionen fir die Gaschromatographie
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1lI-4 Gaschromatographie

Reagenz Abkurzung |Verbindungsgruppe
Silylierung: mit Trimethylsilyl- TMS
0 siCHy), noH

R-XH + F,C—C—N_ —> R-XSi(CHy); + F,C—C—N_

(MSTFA) CH3 CHS
N, O-Bis(TMS)acetamid BSA allgemein
N,N-Bis(TMS)trifluoroacetamid |BSTFA Steroide
Hexamethyldisilazan HMDS Zucker, Phenole
N-Methyl-N-TMS-acetamid MSA Kohlenhydrate
N-Methyl-N-TMS- MSHFBA Alkohole, Phenole, Amine, Amino-
heptafluorbutanamid sauren, Carbonsauren
Trimethyl-chlorsilan TMCS Alkohole, Carbonsauren, Amine
N-Methyl-N-TMS-trifluoracet- MSTFA wie MSHFBA, auflierdem Hydrochlo-
amid ride von Aminen und Aminosauren,

Zucker, Mercaptane
N-TMS-imidazol TSIM Hydroxy- und Carboxy-Gruppen,
keine Aminogruppen

Acetylierung:

R F,C—C—0-C—CF, (I? Ro T
R-OH bzw. NH > R—O—C—CF, bzw. N—C—CF,

/ (TFAA) 7

R R
Essigsaureanhydrid AA allgemein
Trifluoressigsaureanhydid TFAA Steroide, Aminosauren
Heptafluorbutansaureanhydrid |HFBA Steroide, Aminosauren, Phenole
N-Heptafluorbutanoylimidazol HFBI Alkohole, Amine
Pentafluorbenzoylchlorid PFBC Alkohole, Amine

Methylierung:

: QN(CH3)3 OH ™ ICI)

R-OH bzw. R—C—N—H > R—0—CH; bzw. R—C—N—CH,

I (TMAH) |

R R
Trimethylaniliniumhydroxid TMAH Alkohole, Saureamide
Dimethylformamid-Dimethyl- Alkohole, Saureamide
acetal
H>CN, Alkohole, Saureamide
Chelatisierung:
1,1,1-Trifluorpentandion-(2,4) TFA Metalle (Ve, Al, Fe, Cr) in biologi-

2,6-Dimethylheptandion-(3,5)

schem Materiall oder Gestein
Metalle (Ni)
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