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ANALYSE VON IPOLYPHENYLGEMISCHEN MIT DER 

D’IONNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE 

I. QUALITATIVE ARBEITEN 

F. GEISS, I-I. SCHLITT, I?. J, RITTER UND W. M. WEIMAR 

Reaktov$wojeh! ORGEL, 
Selztion O~ganische Ckemie des Genwinsamen Eacratom-Forscl~ungszentrums, Ispra (Italien) 

und 

Centraal Labovatwium X.N.O., Delft (viedwlande) 

(Eingcgnngen den IS. M&-z 1963) 

A. EINLEITUNG 

Das rasch steigende Interesse an der Verwendung von organischen Gemischen auf 
Polyphenylbjsis* zur Reaktorkiihlung und/oder -moderierung; verlangt die Ausarbei- 
tung geeigneter Analysenmethoden. Durch Radio- und Pyrolyse bei Temperaturen ~ 

urn 4oo” entstehen wghrend des Reaktorbetriebes aus dem verh&ltnismZ,gsig ein- 
fachen Gemisch der drei Terphenyle und des Biphenyls Zxsserst komplexe Viel- 
stoffgemische* *, deren Zusammensetzung zu kennen, sowohl fiir den Verfahrens- 
ingcnieur als such fiir den Chemiker, z.B. zur Aufstellung von Reaktionsmechanismen 
von grosser Bedeutung ist. 

Unter den von den verschiedenen Forschungsgruppen angewandten Analysen- 
methoden hat sich die Hochtemperaturgaschromatographie als die vielseitigste und 
erfolgreichste erwiesen. Nichtdestoweniger haben eine Reihe anderer Methoden wie 
U.V., I.R., R6ntgenstreuungl und lKassenspektrometrie2* 3 ihren Platz. 

uber die Anwendung anderer chromatbgraphischer Trennmethoden finclen sich 
in der Literatur nur sp2xliche Angaben: Eine spanische Arbeitsgruppe’* versuchte 
nach Vorschriften von SPOTSWOOD” Trennungen der Terphenyle und des Biphenyls 
auf teilazetyliertem Papier mit sehr schlechtem Trennresultat. Die Reihenfolge der 
Elution ist merkwiirdig (nach zunehmendem Rp-Wert) : p-Terphenyl, Biphenyl, 
nt-Terphenyl, o-Terphenyl. 

WEST~ UND I-IELLnr.\N und Mitarb.7 studierten eine s&ulenchromatographische 
Trennung von niederen Polyphenylen. Auch diese Ergebnisse waren wenig iiber- 
zeugend. EigeneVersuche mit der !%.ule waren im Wesentlichen nur fiir die Reinigung 
ausgewZhlter Polyphenyle erfolgreich. 

* Gruppa kcttenftjrmigcr organischer Verbindungcn mit cler Struktur C,F15-(C,l-I,1) ,&$I, mit 
91 > 0, nebst Verzwcigungen. 

** Wasserstoff, die nieclcren aliphatischen ICohlenwnsscrstoffc bis etwa Butan, Benzol, Toluol, 
m- uncl pSylo1, nlkylsubstituierte Biphenyle und Terphenyle, Quater-, Quinqua- und Sesiphe- 
nylc, sowic Xngerc Kcttcn rnit I-IBufiglceitsmaxima bei Dreierscquenzen (wcnn Terphenylc 
eingesetzt wcrclen), Phenanthrcn, Triphenylen und, anclere noch nicht iclentifizierte lconclensicr%c 
Aromaten, sowie teilhyclriertc uncl vor allem alkylsubstituierte Procluktc cler genennten lconclen- 
sicrtcn Aromaten. 

J. Chromatog., 12 (1963) 469-487 
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B. SICHTBARMACHUNG UND IDENTIFIZIERUNG 

Auf diesen Erfahrungen fussend, bot sich die Dtinnschichtchromatographie (DSC) an, 
bei der die Tragerschicht gegen ,aktive Sprtihreagcnzien beliebig best&dig ist. Die 
besten Trennungen wurden auf ,,Aluminiumoxid G, Merck” (nach STAHL) erhalten 
(auf Einzelheiten wird spster eingegangen) . 

2. Nachweis der Reinstoffe 

In Tabelle I sind die Reinstoffe zusammengestellt, die in dieser Arbeit untersucht 
werden. Tabelle II zeigt eine ubersicht iiber die Ergebnisse der Versuche zur Sicht- 

TABELLE I 

iiBERSICHT UND PORMELBILDER DER UNTBRSUCHTEN I’OLYPHENYLE 

o’, mlf-g5 4 (V) o’, P”-4 4 (VI) m’, m”-q5 4 (VII) m’. p”-g5 4 (VIII) 

Triphenylon (XII) 

m’. m', o”, gh”-ql, 6 (XV) 

c,zj4-Triphenylbonzol (X) 
b 

I ,3,5-Triphcnylbcnzol (XI) 

Dixenylmethan (XVII) 

J. Chromalog., 12 (1963) 4G9-487 
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barmachung auf der DSC-Platte. Die beschriebenen Farben ver%rdern sich &was 
mit der aufgetragenen Menge und dem Schichtmaterial. Der Nachweis von Biphenyl 
ist insofern problematisch, als die geringe vorhandene Menge (0.1 y) meist schon vor 
der Sichtbarmachung wcgsublimiert. 

3. Disizz~ssio~z der Tabelle II 

Die deutlichste und nuancenreichste Anfgrbung wurde durch Bespriihen mit einer 
Lijsung von 0.3 %igeg?z Cer(IV)-s&fat in ?zonze~ztrierter Sal$eters&ure erzielt. Interes- 
santerweise sind die mit Cersulfat behandelten Chromatogramme im kurzwelligen 
U.V.-Licht (254 mp) erheblich schlechter erkennbar, wohingegen bei dieser Wellen- 
l%nge auf einer unbesprtihten Platte alle Polyphenyle deutlich fluoreszieren (o- 
Terphenyl fluoresziert schwacher als der Untergrund; dunkler Fleck). Mit diesem 
Anf#rbereagenz haben alle Stoffe, die ausschliesslich qrteta-Struktur besitzen die 
gleiche intensiv rotviolette Farbe; sie ergeben die erwarteten Mischfarben, wenn noch 
andere Bindungsarten vorliegen . 

Cer-Salze in schwach salpetersaurer Lijsung wurden schon von DUKE UND 

SMITH~~ zum Nachweis von sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen benutzt 
(Rotfarbung) ; in stark schwefelsaurer Losung reagieren sie such mit Harnstoff- 
derivaten zu ‘farbigen Lijsungen 12. Schliesslich dienen sie zur Sichtbarmachung von 
jodhaltigen Verbindungen. Keine der anderen untersuchten Nachweismethoden hatte 
eine Empfindlichkeit, die unter I y lag (mit Ausnahme der Fluoreszenz im kurz- 
welligen U.V.-Licht) , 

4_. Identifbzierung 

(a) Rst-Wed. Wie sp%ter noch erw&hnt wird, sind die Laufstrecken der Polyphenyle 
bei der DSC sehr stark von einer Reihe von Parametern abhgngig, sodass oft die 
Angabe cler RF” fragwiirdig wird. Wir hatten cleshalb iun%zhst die Laufstrecken der 
Substanzen auf einen &gzeregz Standard bezogen (Rst), urn von einer Reihe von Zu- 
falligkeiten unabhgngiger zu werden’ l und o-Terphenyl gew&lt : 

R 
Laufstrecke Substanz 

” = Laufstreckc o-Tcrphenyl 

(b) Idcntijizierwzg durclz Fhoreszenz. Bei den htiheren Polyphenylen, insbesondere 
bei praktischen Gemischen, folgen die Flecke oft sehr eng aufeinander, sodass die 
Identifizierung mit Hilfe des Rst und von Farbreaktionen schwierig wird. In vielen 
FZ.llen konnten wir diese dennoch durch Registrierung des Fluoreszenzspektrums vor- 
nebmen. Die gesamte Platte wird dazu, obne dass die Substanzen ausgekratzt 
wurden, direlct in den Probenraum der Fluoreszenz-Anbaueinheit zum Cary 14- 
Spektralphotometer gebracht. In Fig. I sind die Fluoreszenz-Emissionsmasima 
einer Reihe von synthetisierten Polyphenylen wiedergegeben’ l * . Kurvenform und 

* Nacll eincm Vorschlag von BRENNER und Mitarbeiter13 verwendcn wir fiir den Ausdruclc 
Zi+:Vcrt ,,das RF” (S in u ?r und ,,die RF” (Plural), clemcntsprecllcnd : , ,das A&” und ,,die Rst”. g 1, ) 

VerfUschungen durch qucrlaufencle Inhomogenit3.ten dcr Scl-Aclit und Randeffckte lassen 
sick dadurch nicht eliminicren. Man muss dabei au& in Kauf nehmcn, dass .1Zsl > I auftreten 
1&5pen, 2.13. bei Biphcnyl. 

Messungen von S. SANDRONI. 

J. Chvomalog., 12 (1963) 469-487 
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p-9 31 

P’.P”_e 41 
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o’.m”-* 4 
o;p--0 4 

m’.p*~-O 4 
1,3,5-Trlphcnylbz. 
‘1,2,4-Triphcnylbt. 

I 340 350 240 GO GO 3bO t&O A0 &o &IO 420 4&J 
mP 

Fig. 1. Fluorenszcnz-Emissions-Maxima, ausgcwZhltcr Polyphenylc in Aluminiumoxid-Matrix. 
Erregcrlicht : Quccltsilbcrlinie a53 m/c. 

Emissionsmaxima lcijnnen von Ger2.t zu GerZt schwanken, sodass zur sicheren Identi- 
fizierung das Mitlaufen einer Vergleichsprobe angezeigt ist. 

C. EINPLijSSE AUI: DIE AK?IVIT;tT VON ALUMINIUMOXIDSCHICHTEN 

I. A Ilgenzeines 

In einem vorl&ufigen Berichto uncl in einem Vortrag, den einer von uns (F.G.) ktirzlich 
gchalten hatlj, wiesen wir bereits auf stark variierende Trennresultate hin. Da wir 
dafiir schwer zu kontrollierende Parameter wie Temperatur, Kammersattigung, 
ICorngx%ssenvcrteilung, Wngleichheiten der Schicht und Struktur der Oberf%iche 
verantwortlich machten, glaubten wir fiir das vorliegende Trennproblem an der Grenze 
der Leistungsfahigkeit der Methode angekommen zu sein. 

Bei den vorgenannten Arbeiten hatten wir such festgestellt, dass die Entwicklung 
auf einer heissen Platte meist giinstigere Trennresultate brachte, als die auf einer 
kalten. Systematische Studien zeigten jedoch, dass diese erhohte Trennleistung 
prirn%r nicht durch einen Tcnz~eratzwe~ekt zu erkhiren war (siehe Abschnitt C.3). 

Fig. za zeigt schematisch den Verlauf dreier Chromatogramme desselben Test- 
gemisches, in einer doppelwandigen Kammer isotherm bei zoo, 40” und 60 O entwickelt. 
Das Gesamtbild der drei Trennungen ist ahnlich ; mit zunehmender Temperatur 
vcrktirzt ( ! ) sich die Laufstrecke der Hiihermolekularen. Eine Erklarung dafiir 
wird im Abschnitt C.z gegeben. 

Zwei weitere Experimente zum Studium des Einflusses der Temperatur wurden 
in einem:Klimaschrank bei konstanter relativer Feuchte (nachfolgend , ,r.F.” abgektirzt) 
(4.5%. Fig. 2b, 65%, Fig. zc) ausgeftihrt. Hier sind die praktischen Trennresultate 
einander noch Zhnlicher, obwohl die Laufstrecken jetzt mit zunehmender Temperatur 
griisser geworden sind, d.h., dass die Rsc im Wesentlichen gleich geblieben sind. Auch 
darauf, wird unter C.2 noch n%her eingegangen. 

J. Ciwomnlog.. 1.2 (x963) 469-487 
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Fig. 2. Einfluss von Temper&w und Fcuchtc auf die DSC-Trcnnung von Polyphenylgcmischen 
(schematisch). (a) Einfluss der Temperatur bci gleichbleibcnder absoluter Raumfeuchte. Die durch 
die Temperaturerhohung verringerte Aktivitat wird hinsichtlich der Laufstreckcn durch den 
Effekt der abnehmenden rclativen Fcuchte kompensicrt. (b) und (c) Die relative Feuchte bleibt 
konstant ; mit zunehmender Temperatur vcrringert sich die Aktivitat : Die Laufstrecken werdcn 

grosser. Sorbens: Al,O,, Merck; Eluens: wHeptan. 

2. Einfluss dev Lztftfctich?e* 

Die ursprtingliche AnnalIme, dass die Nicbtreproduzierbarkeit der Trennung auf 
Fabrikationsschwankungen des Aluminiumosids beruhe, war nicht mehr haltbar, als 
sich herausstellte, dass dasselbe Schichtmaterial an zwei Orten verschiedenen Klimas 
einmal etwa IO Verbindcngen aufgetrcnnt hatte, einmal unter sonst gleichen Be- 
dingungen praktisch keine Trennung mehr zustande brachte. Damit blieb als ent- 
scheidender Parameter noch die Feuchtigkeit tibrig. Es zeigte sich, dass die Trennung 
eines Testgemisches, das g Stoffe (von o-Terphenyl bis zu Hesaphenylen) enthielt, 
vollig zusammenbrach, wenn die relative Feuchte wahrend Vorbereitung und Elution 
cit. 70 o/O tiberstieg. Die Zusammenhange von Adsorptions-AktivitZitff und Luftfeuchte 
wurden durch folgende Versuc’hsreihe klar (Fig, 3) : 

Sieben gleiche , ,,klassisch” vorbehandelte Aluminiumoxidplatten wurden einzeln 
in Klimakammern wBhrend 10 Stunden bei Zimmertemperatur relativen Feuchten 
von I-& o/o ausgesetzt und dann in einer Kammer bei der jeweils gleichen Feuchte 
entwickelt. Das Ergebnis ist eindeutig: bei I o/o r.F. hat sic11 nur das o-Terphenyl 
deutlich vom Startpunkt abgehoben (RF = 0.3). Mit zunehmender Feuchte l&en 
sich such die hohersiedenden Polyphenyle (nachfolgend kurz ,,HS” gensnnt) vom 
Startptmkt ab, bis sich zwischen 37 und 50 yO r.F. ein Trennoptimum einstellt. 

Jenseits dieser Grenze werden die Chromatogramme wieder unbrauchbar. Bei 

l Alle in diescm Kapitel beschriebencn Chromatogramme wurdcn mit +Heptan als Laufmittcl 
auegeftihrt. 

+* Im ERocxCn?ANN'scwmlG Sinne die Grcssc einer ,,Intensitats-Bindungsstarkc”. 

J. CtlYonzafo~., 12 (xgG3) +g-487 
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Fig. 3. Isothermc Trcnnung eines Polypl~cnyltcstgemisclws bci verschiedencn Klimata (Photo- 
montage). Aufgetragcne Mengc/Startpunkt 0.5 y insgcsamt. Eluens: n-I-Ieptan; Sorbens: Al,O,, 
Merck ; Sichtbarmachung: Besprtihen mit 0.2 O/-igcr Ce(SO,,),-Losung in Icons. I-INO, ; Photographie 
im U.V.-Licht 3GG mp. Die Plntten wurdcn 24 Stunden vorklimatisiert und bei der jcweils gleichcn 

Feuchtc such cluicrt. 

Sz y. r.F. befinden sich praktisch alle, Substanzen zusammen an der Front. Am Start 
bleiben jeweils geringe Mengen stark fluoreszierender Verunreinigungen zurtick, die 
von der Synthese herstammen. In dieser Reihe ist das Verhalten des o-Terphenyls am 
auffglligsten: Zwischen ZS und 50 o/0 r.F. scheint sich ein reproduzierbares ,,Plateau” 
auszubilden. CORNELIUS und Mitarb.l” untersuchten die Wasseraufnahme von bei 
53s” kalziniertem Aluminiumosid als Funktion der relativen Feuchte und fanden nach 
einem steilen Anstieg zwischen o und IO O/e r.F. ebenfalls eine Art , ,Plateau” zwischen IO 
uncl 50 O/O relativer Feuchte. Jenseits dieses Wertes stieg die Wasseraufnahme wieder 
stark an. Im Bereich bis zu IO “/!, r.F. postulieren diese Autoren die Ausbildung einer 
monomolekularen Schicht, bei holleren Feuchten sollen sich Mehrfachschichten bilden’. 

* %u Ihnlichen Resultaten kamen DB BOER und Mitarb.17 in ihrcr Studic iibcr den Aufbsu 
,,aktivcr” Aluminiumoxide. Bei 15 o/o r.F. sol1 sich schon die erstc Schicht physikalisch gcbunclenen 
Wassers aufgebaut haben. Oberhalb 50 y. r.F. sol1 dann die Kapillarkondensation in den Porcn 
cinsetzen. 

J. Chvomntog., 12 (1963) 469-487 
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Die von CORHELIUS und Mitarb . lo beschriebene Wassersorption war zwischen 
30~ und 500~ reversibel. Die in Fig. 3 wiedergegebenen Effekte sind innerhalb des 
Messfehlers reproduzierbar, die Feuchte-Aktivitats-Abh8ngigkeit ist ebenfalls rever- 
sibel. Zwei Platten a und b wurden I Stunde bei 105~ getrocknet, tiber Blaugel ab- 
gektihlt, mit dem Testgemisch versehen und anschliessend 6 Stunden bei 73 “/” r.F. 
klimatisiert. Hernach wurde Platte a bei 73 YO r.F. entwickelt, wZhrend b einem Klima 
von 7.5 o/o r.F. ausgesetzt und anschliessend dort entwickelt wurde. ZusZtzlich wurden 
zwei Platten c und d, wie a und b getrocknet und bei 7.5 o/O r.F. klimatisiert. Platte c 
wurde unmittelbar bei dieser Feuchte entwickelt, d. crst nach ,,Umklimatisierung” bei 
73 y. r.F. bei jenem Klima. Die Platten a und d einerseits und b und c andererseits 
zeigen kongruente Trennungen. 

Mit den neuen Erkenntnissen sind nun such die Tenz~evature#ekte der Versuche (Fig. 2, 
a-c) zu verstehen: 

(a) Bei Fig. 2a ist die relative Feuchte mit steigender Temperatur abgesunken 
(die absolute Feuchte blieb gleich). Dies hatte, allein betrachtet, eine Zunahme der 
Aktivitat und eine Verkiirzung der Laufstrecken zur Folge. Gleichzeitig setzt aber 
eine Temperaturerhohung die Aktivitgt notwendigerweise herab, die Laufstrecken 
mtissten also grosser werden. Diese beiden Effekte kompensieren sich (insbesondere 
fur die leichteren Molektile) weitgehend; lediglich die HS zeigen die fur niedrige 
Feuchten typische Tendenz, in der Nahe des Startpunktes zusammengeballt zuriick- 
zubleiben, d.11. die Rp sind eine Famktion der relativen Feuchte. 

(b) Bei Fig. 2b und Fig. 2c wurde ebenfalls die Temperatur erhijht, die relative 
Feuchte aber konstant gehalten (d.h. die absolute Feuchte erhiihte sich). Jetzt sind 
die nur feuchtigkeitsabhangigen RSC konstant geblieben, der durch die Temperatur- 
erhtihung bedingte Aktivitstsabfall der Platte verschob die Rp jedoch gleichformig 
zu hoheren Werten. . 

Bei vorausgegangenen orientierenden Esperimenten hatten wir versucht, den 
EinjEzcss dev Platten$vti#avierting wzd , ,-aktiviemng” zu klaren. Die Ergebnisse er- 
schienen zunachst kurios : 

(a) Zwei Platten, von denen eine I Stunde an der Luft getrocknet worden war, 
die andere I Stunde bei 105 O im Trockenschrank, zeigten die gleiche Aktivitzt, 
wohingegen oft 

(b) zwischen bei 105~ getrockneten Platten der gleichen Streich-Charge bei 
Entwicklungen an verschiedenen Tagen oder Stunden enorme Unterschiede bestanden. 

(c) Selbst Platten, die bei 105~ aktiviert, mit den Substanzen bereits aufgetragen 
iiber konzentrierter Schwefels~ure aufbewahrt wurden, gaben wghrend eines hingeren 
Zeitraumes keine Aktivtrennung. 

(d) Sechs Platten wurden bei sechs verschiedenen Feuchten klimatisiert (Tabelle 
III) und dann alle bei Raumfeuchte (die bei 70 y. lag) entwickelt. Die Platte mit 91 y. 
r.F. bringt ,,ihr Klima” mit, das von der niedereren Luftfeuchte wghrend der kurzen 
Zeit der Entwicklung nicht mehr wesentlich beeinffusst wird; alle anderen Platten 
nehmen die dem Raumklima entsprechende Aktivitgt an. 

(e) Als Kontrollexperiment wurden vier Platten mit dem Testgemisch, die 
verschieden vorbehandelt worden waren, ohne vorherige Klimatisierung bei IO o/o r.F. 
entwickelt. Die eine Stunde an der Luft getrocknete Platte lieferte nur einen amorphen 
Fleck an der Front, die zweite, die drei Stunden an der Luft gelegen hatte, zeigte eine 

.J. ChromaCo,q.. 12 (1963) 4G9-487 
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TABELLE III 

AUPHEBUNG DER VORKLIMATISIERUNG VON DSC-PLATTBN (A&O,) BEIM AUPTRAGEN UND 
ENTWICKELNBEIRAUMKLIMA 

Die Platten mit p-Terphenyl (III) wurden bei verschicdencn Fcuchten (I, Spalte) klimatisiert und’ 
dann bei Raumklima (70 y0 relative Fcuchte) entwickelt. Nur die feuchteste Platte behalt ,,ihr” 

Xlima, die anderen werden niveiliert. 

Rd. Fc14c11tc Temp. 
Wd r-7 

Einstcllreit 
(Stunden) Rp vow+43 

21 26 24 0.48 
32 25 72 0.4G 

2; 25 26 24. 24 0.45 0.50 
75 25 * 27 0.48 
91 24 18 0.86 

Andeutung einer Trennung an der Front* ; die bei 105~ und 220’ vorbehandelten 
Platten lieferten identische Trennungen, wie sie etwa nach Vorklimatisierung bei 60” 
erhalten worden wsren (siehe Fig. 3). 

Aus diesen und aus den vorstehenden Versuchen 15sst sich such entnehmen, dass 
die Wassersorption an Alumini,umoxid erheblich schneller vonstatten geht als die 
Desorption** . Dies ist in der Praxis der Plattenvorbereitung insbesondere hinsichtlich 
der wahrend des Auftragens der Substanzen verstreichenden Zeit von Bedeutung. 

(f) Die Gewichtszunahme einer Platte mit Aluminiumoxid, die bei 105~ Gor- 
getrocknet war und an der Luft (65.% r.F.) abktihlte, betrug bei 2 mm Schichtdicke 
nach 6 Min. schon 2 %, nach 20 Min. iiber 3 %. Wie Fig. 4 zeigt, ist die prozentuale 
Wasseraufnahme deutlich von der Schichtdicke abhgngig. Die Wasseraufnahme einer 

105~ auf 20~. Sch.icht 
.richen. R .aumfeuchte : 

Fig. 
1lPi , 

Abkiihlzeit in Minuten 

4. Wasseraufnahme von AlsO,-Schichten wahrend des Abkiihlens von 
1.21 e mit dem Spatcl, bei o.GG g mit einem Streichgerst best 

65%. 

* Dieses Resultat stcht nicht im Widerspruch zu dem des Versuchs (a) : In cliesem Fallc bctrug 
die Raumfeuchte 65 y0 r.F., in jenem nur 40 %. 

** Eine echte Hysterese scheint jedoch nicht vorzuliegen. 

J. Chromalog., 12 (1963) 469-487 
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normal dicken Schicht (0.25 mm) diirfte also noch wesentlich hiiher sein, als die der 
z mm dicken Schicht. Diese Nivellierung der Aktivitgt der Platten auf die gerade 
herrschende Raumfeuchte hin wird such durch die Tabelle III verdeutlicht. 

Fig. 5 demonstriert die Wasserde- und -absorption von Aluminiumoxidproben, 
die, ausgehend von einer Gleichgcwichtsfeuchte bei 20 yO r.F. - willkiirlicl~ als 

5- 
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2 

l- 

O....'..' 
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-3 

-2 

-1 

40 50 60 70 80 
% ret Feuchte 

I 
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I 

400 .soo 800 
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Pig. 5, Wasserhaushnlt von Al,O,-Scbichten fiir DSC. (Dcr darin enthaltcne Gips ist totgcbrannt.) 
Oberev Ted: Isotherme Wasseraufnahme (bzw. Abnahme) in AbhZngigkeit clcs Klimas. Linkc 
ICurve: Wassertitration nach cler Karl-Fischer-Methoclc (linke Ordinate). Rechtc Kurvc : Gcwichts- 
mtissige Wasscrab- bzw. -dcsorption. Der Nullpunlct ist willkiirlich bei 20 o/o Glcichgewichtsfcuchtc 
gewghlt. Uvztevev Teil: Thermogravimetrische iMcssung.der Wasserabspaltung bis Sjo” (Probe bei 

20 o/o relativer Fcuchte vorklimatisiert.) 

Bezugspunkt o oh angenommen - parallel zu Versuchen der Fig. 3 jeweils 24 Stunden 
verschiedenen Klimata ausgesetzt wurden. 

Dass die Kurve , ,m_it Karl-Fischer-Reagenz titrierbarer Wassergch.alt” der 
Kurve ,,Gewichtszunahme” pralctisch parallel Euft, ist ein weiterer Beweis dafi.ir, 
dass das aufgenommene Wasser nur schwach, physikalisch, gebunden sein kann. Aus 
Fig. 4 und 5 Usst sich weiter entnehmen, dass eine Platte, die bei 105~ ,,klassisch” 
aktiviert wurde, nach einer Abkiihlzeit von 5 Min. (der Zeit, die normalerweise zum 
Auftragen des Substanzen benatigt wird), schon 1.5 y. Wasser, bezogen auf das 
Schichtmaterial oder 70 y. des Gleichgewichtswassergehaltes bei 55 y. Raumfeuchte 
aufgenommen hat. Das Trennergebnis unseres Polyphenyl-Testgemisches ist darum 
dann nicht mehr das einer Aktivplatte, sondern entspricht etwa dem einer Gleich- 
gewichtsklimatisierung bei 45 y. relativer Feuchte. Bei noch htiheren Feuchten steigt 
diese Absorptionsgeschwindgkeit fiir Wasser exponentiell an. 

Der Gasraum in einer klassischen Desaga-Kammer betrggt ca. 3500 cm3, in 
einer ,,S-Kammer”* ca. IOO cm3. Mit Luft von 72 o/o r.F. gefiillt, entspricht dies einer 

* Siehe Praktischer Teil, Abschnitt E.2, 

J. Clwomntog., 12 (1963) 469-487 
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Wassermenge von 80 mg bzw. 2.4 mb a25 (Verhaltnis 35 : I). In diese beiden wurde jeeine 
mit ‘Blaugel (ca. 20 o/o r.F.) vorgetrocknete Platte direkt eingeatellt und mit rt-Hexan 
eluiert. o-Terphenyl liegt bei beiden dann wieder auf der gleichen Hohe, wahrend die 
Differenzen ftir die anderen RF betrachtlich sind. Wie zu erwarten, verlief die Tren- 
nung in der Normalkammer vie1 ,,feuchter” als in der anderen. Die Chromatogramme 
entsprechen etwa denen einer Entwicklung bei 50 o/O bzw. 28 o/o GL3ic;‘zgz~~iclzt;fezlclzte 
(siehe Fig. 3). Wurden hingegen die beiden Platten bei derselben relativen Feuchte, 
bei der sie such entwickelt wurden, vorklimatisiert, so blieb die Art de? Kammer ohne 
Einfluss. 

Auf Grund dieser quantitativen Ergebnisse hisst sich j etzt ad& ‘. schltissig 
erklaren, warum oberhalb einer bestimmten Raumfeuchte, praktisch unabhangig von 
der Aktivierungstemperatur, eine hohe Aktivit,%t d&z &ckt mehr erreicht wird, wenn 
die Platten,au.ch nur einige Minuten der Raumluft ausgcsetzt gewesen sind. Wie 
dieses Handicap des Aluminiumoxidadsorbens * in vielen Fallen umgangen werden 
kann, wird im Abschnitt C.3 ,,Heisselution” ausgeftihrt. 

Ober;lZiiclzslzbedeckzcng. Die der Fig. 6 (oberer Teil) zugrunde liegende Probe 
Aluminiumoxid G wog 3.8 g, dem entspricht bei ejnem Gipsgehalt von 13 y. 3.2 g 
Aluminiumosid. Nach Herstellerangabe 18 besitzen Aluminiumoxide fiir die Chroma- 
tographie spezifische Oberflachen von ca. ISO m?/g’*. 3.2 g besitzen dann 480 m2 
Oberflache. Wenn man annimmt, dass ein Wassermolektil 10.8 A2 beansprucht, so 
haben darauf 4.4. IO 2l Molektile oder 0.13 g Wasser in einer monomolekularen Schicht 
Platz; das sind ca. 3.7 y. bezogen auf 3.8 g Aluminiumoxid G mit dem darin enthalte- 
nen Gips als Hemihydrat, oder : bei der Annahme einer Ungenauigkeit der spezifischen 
Oberflache von -& 20 y. bauen sic11 oberhalb eines Bereiches van 3.0-q. y. Gewichts- 
zunahme (bei Bezug auf I o/o r.F. entsprechend oberhalb 73-78 o/o Gleichgewichts- 
feuchte, siehe Fig. 6) ~clzvfachsclzichtsu auf * * *. 

Dieser Grenzwert beruht auf einer Uberschlagsrechnung. Weitere Unsicherheits- 
faktoren sind die Messwerte der relativen Feuchte (Haarhygrometer) und nicht zuletzt 
der schwer kontrollierbare Einfluss der Gipsbeimischung. Die errechneten Werte 
befinden sich dennoch in guter ubereinstimmung mit den Resultaten in Fig. 3. l3ei 
82 y. r.F. ist die Adsorptionschromatographie praktisch in eine Verteilungschromato- 
graphie iibergegangen ; entsprechend den Lbslichkeiten liegt das Verteilungsgleich- 
gewicht praktisch auf, der Seite der organischen Phaseg. 

Diese Ergebnisse erlauben wahrscheinlich such noch folgenden Schluss : Mit 
fortschreitender Wasseraufnahme wird nicht etwa eine bestimmte Anzahl gleiclzavtigcr 
aktiver Zentren sukzessive beset&, sondern es mtissen zuerst aktivere Platze bevor- 
zugt belegt werden, wenn man von der Beobachtung ausgeht, dass dann nicht eine 
Parallelverschiebung der Laufstrecken stattfindet, was auf ein allmghliches Ver- 
schwinden gleichartiger Aclsorptionsstellen schliessen liesse, sondern eine Diskrimi- 
nierung bestimmter Rst nit der wechselnden Feuchte. 

l N.B. Aluminiumoxid ,,Fluka” zur DSC besitzt gegeniibcr dem Merck’schen Produlct einc 
etwas crhohte GrundalctivitSt, doch sind die Vcrkderungstendenzen bei Fcuchtiglreitscinfluss 
gleichfiirmig. 

** Bestimmt nsch der BET-Methode mit fliissigem Sticlcstoff. 
*** Wenn solcho nicht vorhor schon existicrten. 

S Bei Erhitzen ciner solchen bei 2.5 O/O vorlclimatisierten Aluminiumoxidprobe bis 850~ auf 
eincr Thermowaagc (Raumklima 40 %), gibt diese noch einmal 3.1 o/o Wasscr ab, das wohl in den 
verschiedcnen moglichen Hydrstformcn, grdsstenteils chemisch gebunden, vorliegt (Fig. 5 unten) . 

J, Cltromatog., 12 (IgG3) 469-487 
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Fig. 6. Trennung der Quatcrphcnylc mit , ,Heisselution”. Relative Feuchtc : 40 %. Sonstigo Datcn 
wit bei Fig. 3. 

Es werden bei einigen Stoffpaaren sogar Inversionen beobachtet. So haben z.I3. 
die Substanzen: (I) P-Terphenyl (III), (2) o+Quaterphenyl (VI) und (3) o,nz-Quater- 
phenyl (V) nach zunehmendem 22~ geordnet bei 5 y0 r.F. die Reihenfolge: I, 2, 3, bei 
15 y0 r.F. : 2, I, 3 und bei 45 oh r.F.: 2, 3, I. Untersuchungen iiber Zusammenhang 
dieser Dislcriminierung und dem sterischcn Bau dieser Substanzen sind im Gange, 

3. ,,HeisseZution” 

Werden DSC-Platten mit Polyphenylen noch warm (ea. 40”) in die Entwicklungs- 
kammer gebracht, so ist meistens die Aktivitat htiher und au& die Trennung der 
Substanzen besser, als bei kalten Platten, Die Trennung durchlguft fur unser Problem 
ein Optimum bei 40 o/o r.F. in der Trennkammer. Bei der Feuchte urn 80 o/o ist die 
Trennung dementsprechend nur noch schwach. 

Bei dieser ,,Heisselution” iiberlagern sich zwei Efekte: 
(a) Wshrend des Hantierens der heissen Platte an der Luft schl5gt sich weniger 

Feuchtigkeit nieder, als dies bei einer kalten aus dem Exsikkator kommenden ge- 
schghe. Wahrend der weiteren Abktihlung in der Trennkammer setzt sich das Schicht- 
material erst ‘allmahlich ins Gleichgewicht mit dem der Kammerfeuchte. 

(b) Durch die erhijhte Temperatur tritt auf der Platte such stgrkere Verdampfung 

J. Cirromaio~., x2 (x963) 4Gg-487 
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des Elucns ein, d.h. die Wanderungsgeschwindigkeit der Front wird verlangsamt, der 
Fliessmitteldurchsatz aber erh~ht (siehe such JAIWBEK~~) , IDas Resultat ist dann eine 
st2irkere Elution und damit ein H6herwandern der Flecken, ohne dass damit die 
Aktivitgt gegndert wurde. 

Die Wirkung dieser , ,Heisselution” in der klassischen Entwicl~lungsl~arnmer, in 
der der Dampfraum noch vie1 LiSsungsmittel aufnehmen kann, ist deutlich st5rker als 
in der sogenannten ,,S-Kammer” der Desaga (siehe Praktischer Teil), bei der der 
Raum zwischen Schicht und der darauf aufliegenden Deckplatte schnell gesgttigt ist. 
Die Wanderungsgeschwincligkeit der Front in dieser Kammer ist erheblich grijsser, 
als die in der klassischen Kammer. 

In Fig. 6 ist die Trennung von acht isomeren Quateehenylen zusammen mit den 
Terphenylen wiedergegeben (durch Heisselution) . Keine cler vorerwghnten Tempera- 
tur-Feuchtepaare ermijglichte eine so weitgehende Trennung. Weitere Chromato- 
gramme mit der Trennung technischer Polyphenylgemische sind an anderer StelleOg 2o 
verijff entlicht. 

4. Zusanwnenfassung der Resulta~e auf A Zuminiumoxid 

(a) Durch Vorklimatisierung der Platten und spsterer Entwicklung bei gleicher 
Feuchte k8nnen beliebige AktivitZten eingestellt und entsprechende Trennergebnisse 
erzielt werden. 

(b) Bei Polyphenylgemischen steht den leichteren Verbindungen bei niederer 
Feuchte praktisch der gesamte Raum zwischen Start und Front zur Verfiigung, da die 
I-IS am Start zuriickbleiben. Umgekehrt, wird der Bereich der Quinqua- und Sexi- 
phenyle gut aufgetrennt, wenn mittlere Feuchten eingestellt wurden, w&hrend sich die 
Terphenyle, nur knapp aufgetrennt, in der N5he der Front befinden. 

(c) Steht ein Klimaschrank zur Verfiigung, so ist es miiglich, fiir ein Trennproblem 
die jeweils giinstigste Temperatur-Feuchtekombination auszusuchen*. 

(d) Dem Ziel, konstante Xp such bei der DSC zu erreichen, rtickt man &her, 
wenn die hydrothermalen Bedingungen kontrolliert werden k8nnen, Dazu miissen 
allerdings Sorbentien 2ihnlicher Grundaktivitgt, gleichartige Ldsungsmittel und 
eventuell Entwicklungskammern eingesetzt werden. Um insbesondere Herstellungs- 
schwankungen zu eliminieren, schlagen BRENNER und Mitarb.13 vor, die einzelnen 
Chargen durch theoretisch begriindete Konstanten zu sichern. 

(e) Inwieweit die bei der Trennung der Polyphenyle beobachtete stnrko Ab- 
hgngigkeit der RF und Rst von den klimatischen Bedingungen auf diese hyclrophobe 
Stoffklasse beschrtinkt bleibt, muss noch untersucht werclen. 

Das schon mehrmals, insbesondere beim o-Terphenyl beobachtete Plateau scheint sich 
such auszubilden, wenn man die hydrothermalen Bedingungen (20 o/o r.F.) konstant 
h2ilt und dem Fliessmittel ?z-Heptan sukzessiv Benz01 zusetzt (Fig. 7). Hier ersetzen 
offenbar die Benzolmolekiile bevorzugt (an Stelle der oben postulierten Wassermole- 
Ittile) dik aktive SorbensoberfEche. 

l SCOTT~" becinflusstc mit cler Feuchtercgulicrung ciner gnschromatographischen Aluminium- 
oxiclsS.ulc clic relativcn IUiclrhaltewerte gcs%ttigtcr uncl ungedttigter gasf6rmigcr Kohlenwasser- 
stoffe. 

J, Ckromalog., 12 (1963) 46g-4137 
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Fig. 7, Einfluss der 

10 15 20 25 30 
% Bentol in n - Weptan 

Benzolkonzcntration im Eluens (Schemstische Chromatogramme). 
A&O,. 

Sorbcns : 

D. TRENNVERSUCHE MIT ANDEREN SORBENTIEN 

Fluoreszierende Schichten (Al,O,) bringen keinen Vorteil hinsichtlich Erltennbarkeit 
der aufgebrachten Substanzen. 

2. Nylon 

Nylon als Schichtmaterial (mit Gipszusatz als Haftmittel) erm~glicht mit Aceton- 
Wasser (z : I) als Fliessmittel eine Trennung der drei Terphenyle untereinander 
und von den HS, die allerdings selbst nicht unterschieden werden. Die Nylon- 
schicht erschwert die Sichtbarmachung der Substanzen, weil. sie selbst stark fluo- 
resziert. 

3. Magnesiwnsiiilzal 

Magnesiumsililcat (, ,Florosil@ “) * mit Gipszusatz und Cyclohexan als Laufmittel 
ermiiglicht eine mgssige Trennung der Htihersiedenden. Eventuell bringt such hier 
eine Vorklimatisierung, die nicht r&her untersucht wurde, dem Aluminiumoxid 
gleichwertige Trennresultate. 

ICieselgelschichten geben bei dem vorliegenden Trennproblem nur magere Ergebnisse. 
Es findet andeutungsweise eine Trennung nach Molekulargewicht statt. Mit Vorteil 
lassen sic11 diese Schichten jedoch zur Untersuchun g von Verunreinigungennicht 
polyphenylischer Natur in reinen Polyphenylen verwenden. Bei diesem Sorbens ist 
der Einfluss der Feuchte auf die Trennaktivitgt noch gravierender als bei Alumi- 
niumoxid: Das Hexaphenyl (XVI) hat auf Kieselgel G (Merck) mit Tetrachlor- 
kohlenstoff als Laufmittel bei 40 y0 ein Rr;l von 0.15, bei 65 y0 r.F. schon 0.72 
(500 % Differenz!). 

* Floridin Comp., Tallahassee, Fla, 

J. Chomatog., 12 (1963) @g-487 
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E. PRAKTISCHER TEIL 

x. Nevstelhtng der Platlen 

Die Herstellung der Platten wurde nach der klassischen Vorschrift von STAHL~~ 

vorgenommen. 

2. Entswiclzlztngslzanznzerlz (nicltt Izlinmtisiert) 

husser der in der Grundausrtistung Nr. 600 der Firma Desaga* enthaltenen Entwick- 
lungskammer, wurde ein von STAHL entwickeltes uncl als ,,S-Kammer” bezeichnetes 
Gerat* * benutzt: Eine beschichtete Platte wird tiber einen 2 mm dicken Abstands- 
halter gegen eine zweite leere Platte gestellt und zur Entwicklung in einen ,,Rohr- 
tank”, dcr das Laufmittel enthglt, eingetaucht. 

Fig, 8. Grosse I<limaknn~mer zur Vorklimatisierung und Entwiclclung von DSC-Platten. I-Iand- 
habung siche Praktischer Tcil. I = Rammer aus Glas; 2 L= Deckel mit 4 Bohrungen und 3 KPG- 
Hiilsen; 3 = Rohrtank (,,Desaga”) fiir 200 x 400 mm Platten mit zusatzlicher Bohrung A; 4 = 
Trog fur Schwefelsaure; 5 = Tropftrichter mit NS 29 : 6 = KPG-Rtihrwellc mit Polyathylenfliigeln; 

= ICPG-Welle ; 8 = Tc,flonkeil ; 9 = Teflonmuffe ; IO = 
&altering aus Teflon; x2 

Schraube aus Teflon zu g und I I ; I I = 
= Rahmen (Distanzstreifen); 13 = Rahmenplatte und Platte 200 X 

IU 400 mm; 14 = Rahmenplsttc und Platte 200 x 200 mm: 15 = Metalll~lammer zum Zusammen- 
halton von Rahmen- und DSC-Platte; A = ZusLtzliche Bohrung zum Einfiillen des Ltisungsmittcls. 

* Heidelberg, Hauptstrassc Go. 
** Vom gleichen Herstcller zu beziehen. 

J. Clwomalog., 12 (1963) 469-487 
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3, Klzimatisieramg wad Enlwiclzhtng der Plattevt 

(a) Die der Fig. 3 zugrundeliegenden Versuche wurden in folgender Kammer aus- 
geftihrt (siehe Fig. 8). In einem mit einem Deckel mit vier Bohrungen versehenen 
Glasgef&s wird die gewtinschte Feuchte durch Aufstellen von Schwefels&ure ver- 
schiedener Dichtez3 eingestellt. Ein durch eine KPG-Hiilse geftihrter und von einem 
Rtihrmotor angetriebener Wedel sorgt fiir gute UmwZlzung der Atmosphsre. Die 
normal beschichteten und getrockneten Platten werden mit Substanzen versehen, mit 
der (leicht modifizierten) Rahmcnplatte bedeckt und in den Rohrtank eingestellt. 
Diese gesamte ,,S-Kammer” wird dann in die Klimakammer eingebracht; danach 
werden Rahmenplatte und Adsorbenstr%ger mit Hilfe einer von aussen zu be.dienenden 
Vorrichtung mit einem Keil gespreizt, dass die klimatisierte Atmosph&e &gang zum 
Adsorbens hat. Nach 24 Stunden (nachdem sich das Gleichgewicht sicher eingestellt 
hat) zieht man den Keil zurtick, eine vorher aufgesetzte Klammer presst nun die 

Fig. g. Kleine Klimakammcr. Handhabung siehe Prsktischer Teil. I 
gefass aus Glas ; .z = 

= Zylindrisches Entwicklungs- 

Hahn; 5 = 
Deckel mit.4 ,KPG-Htilsen; 3 = Tropftrichtei; 4 = Gaseinleitungsrohr mit 

Gasauslass mit Hahn ; 6 = KPG-Welle ; 7 = Muffe aus.Teflon ; 8 = Haltering aus 
Teflon ; g = 

lceit; A,- = 
DSC-Platte; IO = Schrauben aus Teflon zu 8 : 

Filterpapiereinlage an der Kammerinnenwand ; 
teilung des Eluens. 

II = Uberlauf fur Thermostatfl$sig- 
I3 = Glasring mit Bohrung zur Ver- 
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Platten zusarnmen. Das Laufmittel wird von aussen durch einen Tropftrichter in den 
Rohrtank eingeftillt. Die relative Feuchte wurde m.it einem Haarhygrometer* bestimmt. 

hndere Versuche wurden in kontrolliertem Klima mit der normalen eckigen 
Desaga-Kammer vorgenornmen. In diesem Falle sind die Manipulationen jedoch 
schwieriger auszuftihren und beeinflussen den Ablauf der Versuche. 

(b) Klimatisierung durch Sptilen des Gasraumes. Urn die zum Teil recht langen 
Klimatisierungszeiten zu verkiirzen, wurde ein Teil der beschriebenen Trennungen 
in einem weiteren Kammertyp ausgefiihrt (Fig. 9). Eine von der Firma Jenaer 
Glaswerke, Schott & Gen, hergestellte zylindrische Entwicklungskammer fur die 
Papierchromatographie wird mit Filterpapier , ,ausgeschlagen”. Durch die mittlere 
Bohrung im Deckel des Gef%sses wird ein KPG-Stab eingeftihrt, an dem die prgpa- 
rierte Platte tiber eine Teflonmuffe in der Weise befestigt wird, dass sie den Boden des 
Gefasses zunachst noch nicht beriihrt. Durch seitliche Stutzen wird nun solange 
trockener Stickstoff durchgeblasen, bis der an einem Hygrometer abzulesende ge- 
wiinschte Feuchtegrad erreicht ist. Durch eine weitere Bohrung wird das Eluens auf 
einen ringformigen Verteiler (die Kammerwand benetzend) zugegeben, so dass das Fil- 
terpapier gleiclnn%ssig befeuchtet wird. Nach 5 Min. wird dann d.ie Platte eingetaucht. 

(c) Die Versuche der Fig. 2b undzc wurden in einem Klimaprtifschrank* *, regelbar 
von IO o/o bis 95 o/o relativer Feuchte und von -70’ bis +IOOO ausgefiihrt. 

4. , , Neisseladion” 

‘Die als “Heisselution” bezeichneten Trdnnungen fanden auf Platten statt, deren 
Temperatur hijher als die des Liisungsmittels und die der Kammer war. Die Platten 
wurden vor der Elution auf IOOO erwarmt und auf die fiir die jeweilige Trennung 
optimale Temperatur (meist ca. 40”) abkiihlen lassen. 

5. Adsor~tiommittaI 

Als Adsorptionsmittel wurde mit Ausnahme der in Abschnitt D.4 aufgefiihrten 
Trennungen Aluminiumosid G zur Dtinnschichtchromatographie nach STAHL der 
Firma Merck, Chargennnrnmer 6356 verwendet. 

6. Wassernacfnalame Zacminiacmoxid 

Eine Probe Aluniiniumoxid G wurde IO Stunden bei 350” gegliiht, urn den darin 
enthaltenen Gips ,,totzubrennen”. Diese wurde dann tiber Blaugel (r.F. ca. 25 %) 
aufbewahrt. Parallel zu den Versuchen der Fig. 3 wurden dann kleinere Mengen davon 
bei verschiedenen Feuchten klimatisiert. Danach wurde jeweils die Gewichtszu- oder 
Abnahme bestimmt (willkiirlicher Bezugspunkt 20 y. r.F.). In der gleichen Probe 
wurde anschliessend Wasser nach KARL FISCHER titriert. Ein uberschuss von Karl- 
Fischerltisung wurde nach einer Reaktionszeit von 30 Min. mit wasserhaltigem 
Methanol zurticktitriert. Es wurde mit der Apparatur zur Wasserbestimmung nach 
KARL FISCHER der Firma ,,Metrohm” gearbeitet. 

7. Gcscltwindigkeit der Wasseraacfiaahme an der Luft (TaBeZle 111) 

Drei 3.5 x IO cm grosse Glasplatten wurden mit (a) 0.67; (b) 0.75; (c) 1.23 Q Alu- 
miniumosid bestrichen. Das Verhaltnis der Flachengewichte betragt also I : 1.12 : 1.84. 

l Firma Lambrccht, Gdttingcn. 
l * Firma DWM, Berlin, Model1 LICL 25/70. 
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Nur bei (a) konnte die Schichtdicke zu z mm bestimmt werden; die anderen wurden 
mit dem Spate1 aufgetragen. 

S. Gez~&htsve~~lzzst des AZu~&Gu~noxids beim Erhitzen 

Der Gewichtsverlust einer Probe Alu.miniumoxid beim Erhitzen auf Qoo” wird 
thermogravimetrisch bestimmt. Eine wie unter E.G vorbehandelte Probe wurde auf 
einer Thermowaage” bei einer Programmiergeschwindigkeit von 2.2 “/Min. auf 800 O 
erhitzt (vgl. Fig. 5). 
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Thermowaage. Wir danken such Herrn Prof. E. STAIIL, der uns den Beginn unserer 
Arbeiten in seinem Institut ermiiglichte und den Fortgang der Untersuchungen durch 
wertvolle Ratschl5ge stimuliert hat. 

Die Mehrzahl der genannten Polyphenyle wurden unter Euratom-Kontrakt 
Nr. ooz-60-12-ETUB bei der Firma S.E.R.A.I. (Briissel) synthetisiertza. 

2USAMMENI;ASSUNG 

Fiir die Trennung von Polyphenylgemischen sind Aluminiumoxidschichten am ge- 
eignetsten. Die RF-Werte und such das effektive Trennergebnis hgngen sehr stark 
von den klimatischen Bedingungen wghrend der Trocknung und Entwiclclung der 
Platten ab. Der Einfluss von relativer Feuchte und Temperatur wird mit zahlreichen 
Esperimcnten abgeklgrt. Durch Vorklimatisierung der Schichten bei niederen Feuch- 
ten wird die Trennung der Terphenyle, bei hohen Feuchten die der ,,Hochsiedenden” 
begcnstigt. 

SUMMARY 

For the separation of polyphenyls alumina layers are most efficient. The RF values as 
well as the quality of the separations depend to a great extent on the hydrothermal 
conditions during drying and processing of the plates. The influence of the relative 
humidity and the temperature is elucidated by numerous experiments. Pre-condition- 
ing at low relative humidities favours the separation of terphenyls, while pre- 
conditioning at higher humidities favours that of the “high boiling” polyphenyls. 
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