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Thioiither lassen sich aus nativen Kohlcnwasserstoffgemischen durch selektive 
Oxydation zu ihren Sulfoxiden und anschliessende Chromatographie leicht abtrennen, 
wobei die hohen Polarit~tsunterschiede zwischen Kohlenwasserstoffen und Sul.foxiden 
die Trennung begtinstigen iw3. Zur weiteren Untersuchung der resultierenden Sulfoxid- 
gemische fanden wir die Dtinnschichtchromatographie (DC) als gut brauchbar. Gleich- 
zeitig erschien uns diese Stoffklasse zum Studium der Einflussfaktoren in der DC als 
besonders geeignet, umfasst doch die hom.ologe Reihe der Alkylsulfoxide sowohl hy 
drophile als such mehr oder weniger hydrophobe Verbindungstypen. 

ZUR REPRODUZIERBARICEJT IN DER DC 

In der DC gut reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, ist problematisch. Das 
aus der grossen Anwendungsbreite der DC resultierende Interesse an grunds~tzlichen 
Studien findet sich in zahlreichen Arbeiten bestgtigt”-ls@J”. 

Die Einflussfaktoren lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 
(a) Faktoren, die nur eine anteilige Verschiebung des RF-Wertes bedingen, das 

Trennbild also nicht ver3ndern. 
(b) Faktoren, die das Trennverhalten der Substanzen beeinflussen. 
Zur ersten Gruppe gehijren die den Fliessmitteldurchsata verandernden Para- 

meter wie Schichtdicke, Temperatur (bei gleicher relativer Feuchte)13* l4 und such die 
Chromatographie-Technik, sofern hierbei das reduzierte Fliessmittelprofi14 auf der 
Platte gleichbleibt und such die Aktivitgt cler Schicht nicht verandert wird. 

Der Einfluss dieser Falctoren lasst sich dadurch eliminieren, indem man die Rp 
Wetie auf eine Standard-Substanz bezieht (Rsl-Wert). Hierbei wird vorausgesetzt, 
class sich, beispielsweise bei unterschiedlicher Chromatographie-Technik, die mittleren 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Substanzen urn den gleichen Faktor andern. 

Zur zweiten Gruppe gehijren alle die Struktur des Adsorbens verandernden 
Faktoren (Art der Herstellung des Gels, thermische Behandlung, Deaktivierung -mit 
mehr oder minder polaren Stoffen u.a.) sowie Unstetigkeiten im reduzierten Fliess- 
mittelprofil, die z.B. durch unterschiedliche Sattigung hervorgerufen werden kdnnen. 

Weichen die relativen Anderungen der RF-Werte nicht stark von der Norm ab, 
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so kann man oft dadurch reproduzierbare Ergebnisse erreichen, indem man die 
Retentionswerte auf zwei Substanzen bezieht37 (Tabelle II). 

Ftir die meisten Trennaufgaben - insbesondere bei Verwendung mehrkompo- 
nentiger Fliessmittelgemische - wird es indes unumganglich sein, die DC unter 
“kontrollierten” Bedingungen durchzuftihren 33. GEISS UND SCHLLTT schlugen kiirz- 
lich eine I~limal~ammer unter Verwendung inehrerer Salztrage vo+*, Variationen der 
S-Kammer beschreiben DAVLES~~, JXNCHEN 22, WASICKY~~ und SACHS UND SZEREDAY~*. 

OBERFLXCHENBESCNAFFENHEITVON AI2O3INABRXNGIGICELT VOM RELATJXEN 

WASSERDAMPFDRUCK 

Obwohl Oberfkiche und Porengrijsse und damit such die Menge des adsorbierten 
Wassers stark vom Herstellungsprozess des Al303 abhiingig sind, kann man doch - 
wie vor allem GLEMSER UND RIECK~D,CORNELIUS et aZ.30, DE BOER et aZ.31s32, JUHASZ~~ 
und PERISH zeigen konnten - in Abhangigkeit von der relativen Feuchte (r-F.) typische 
Oberflachenstrukturen antreff en. 

So sollen bis zu einer r.F. von etwa qj % die aktivsten Zentren abgesattigt, d.h., 
die Monoschicht ausgebildet sein, w&rend > 60 y0 r.F. Kapillarkondensation eintritt. 

Fur die Desorptionsenergien des adsorbierten Wassers33933 lassen sich ahnliche 
Bereiche erkennen. Im Bereich mittlerer relativer Dampfdrticke verlaufen die Adsorp- 
tions-Potentialkurven waagerecht. 

Wir haben an dem von uns verwendeten hl3O3-D (Greiz-Dolau, D.D.R.) 
Wasserdampf-Isothermen aufgenommen (Fig. I), wobei der im Al,O,-D enthaltene 
Gips (15 %) durch einsttindiges Erhitzen auf 480” in die nichthygroskopische Form 
(CaSO, II) umgewandelt wurde37. 

Die vorklimatisierten Proben wurden bis zur Einstellung des Gleichgewichts 

Fig. I. Wasscrclampf-Adsorptionsisothermo (ZOO) auf Al,O,-D. 
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entsprechenden H20-Dampfdrticken (erzeugt fiber Schwefels&ure bestimmter Kon- 
zentration bzw. ftir $/$Q > 0.5 tiber SnlzlBsungen) ausgesetzt und die jeweilige Ge- 
wichtszunahrne pro Gramm Trockengewicht (einstiindiges Erhitzen der Proben auf 
220') bestimmt. 

Die Wasserdesorption fiber 120~ war sehr gering, wie thermogravimetrisch auf- 
genomnene Isobaren zeigten. 

Im Bereich zwischen IO und 50 y0 r.F. ist der lineare Verlauf der Isotherme, 
ebenso die geringe Zunahme der Menge des adsorbierten Wassers bemerkenswerl. I-Eier 
wtirde nur ein geringer EinAuss auf das chromatographischeVerhalten zu erwarten sein. 

Wir haben mittels der BET-Gleichung aus der Isotherme bei zoo, die dem Typ II 
nach der Klassiflkation von BRUNAUER, DEMLNG u.a.38 entspricht, die Oberflhhen- 

daLen bestimmt:. Die graphische Lijsung (Fig. 2) ergab folgende Werte: 

c = 59.5 .V?IJ = 26.5 mg H,O/g Adsorbens 
= 95.7 m2/g (I Molelctil H,O 2 10~8 AZ) 

Demnach wZ.re also bei etwa 14 y0 r.F. die Monoschicht vollsttindig aufgebaut. 

Fig. 2. Ermittlung von G uncl Xm nach der BET-Gleichung. 

CHROMATOGRAPHISCHESVERHALTEN DERSULFOXIDE INABH~NGIGKEITVON DER 

RELATIVEN FEUCNTE 

Noch bedeutungsvoller als in der Papierchromatographie2~~ 28 ist der Einfluss der 
Feuchtigkeit in der ’ DC Iiir adsorptionschromatographische Trennungen, wie neben 
P~TRA et aL1’, MATSUSRIKA”~ und KURTSCRENINOWR~~ vor allem GEISS UND SCHLITT~~~ 14 

sowie DALLASI* feststellen konnten. 
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TABELLE I 

RETENTIONSWBRTE VON SULFOXIDEN AUF .4l,o, 

(Mobile Phssc: Bonzol-Methanol (9: I), S-Ka) 

Relalivc Fez&ie 20 30 40 55 cJ8 20 30 40 55 6s 

SldJFOXid Rp-WeYle* (f 1.5) Rst- Wevie 

Dimethyl- 
fZ 437.5 

44 30 25 Sr,5 81 
Dibutyl- 51 45 40 93 92.5 
Diolttyl- Go 5s 
Thiacyclopcntyl- 51 49 1g.5 

52 47 100 100 100 100 100 

35 29 S5 84.5 86 67.5 61.5 

* Ublicher Rp-Wert x IOO. 

TABELLE II 
STANDARD-RETENTIONSWERTE (RF!‘) VON SULPOXIDEN 

(Bezogen auf 40 yO r.F.) 

20 30 40 55 65 

Dibutyl- 50.4 49.8 * 50.5 50.8 
Tl~iacyclopentyl- 45.8 45.8 zi.5 * 46.3 45.8 

a 0.9091 o.gog1 1.0 0.4.545 , 0.4545 

b -0.546 1.272 0 30.365 32.638 

* Bei 40 o/o r.F. &emcssene Wertc x 100. 

(RP>n - (RF%3 
n _= -------- 

(&)A - (RF) I3 

b = (Rp’)A - a( 

A = Diolctylsulfoxid: B = Dimethylsulfoxid. 
RF bei dcr entspr. r.l?. gcmcssenen Wcrtc x IOO. 

dtinnschichtcl~roma.tographischer Trennungen eines Farbstoffgemischesl4 weisen sie 
jedoch spater nach, dass ein Niveau, innerhalb dessen adsorptionschromatographisch 
erhaltene RF-Werte lconstant sind, nicht exist&t, sondern dass die RF-Werte ein- 
deutig von der Oberfl~chenbescl~affenheit des Adsorbens abhgngen. In der LEAC 
kommt dies in der Abhgngigkeit der Aktivitstsparameter vom Hydratationsgrad 
ebenfalls zum AusdruclP. 

Dennoch existieren Bereicbe der r.F. - vor allem bei Aluminiumoxiden mit 
lcleiner Oberflache - in deren Grenzen sich die RF-Werte nur wenig vergndern; zu- 
meist erfolgt eine ann~hernde Parallelverschiebung (z.B. fur die Sulfoxide zwischen 
20-40 bzw. 68 oder ftir das von GEISS u. Mitarb. untersuchte Farbstoffgemisch 
zwischen 38 und 63 O/O r.F.). PLTRA et aZ.17 gibt fiir Silicagel als giinstigen Arbeitsbereich 
einen 10-20 %igen Wassergekalt des Adsorbens an. 

‘I. Man kann nun ftir diesen Bereich, wie esTabellen I und II zeigt, durchtrerwen- 
dung von ein oder zwei Substanzen des jeweiligen Stoffgemisches als Bezugssubstanzen 
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die Einflussfaktoren rechnerisch weitestgehend eliminieren. Dieser fur die Reprodu- 
zierbarkeit giinstige, nicht notwendigerweise ftir die Trennung optimale Bereich dtirfte 
immer innerhalb der geringsten Neigung der Wasser-Adsorptionsisotherme liegen. 

Trotzdem erkl&t such der Verlauf dieser Isotherme das chromatographische 
Verhalten der Sulfoxide nicht vollstandig. So mtisste ausserhalb des linearen Teils der 
Isotherme (0.55 < p/$,, < 0.14) eine extreme VerSinderung der RF-Werte erfolgen 
(Aufbau der monomolelcularen Schicht sowie Einsetzen der Kapillarkondensation). 
Diese Ver%nderungen erfolgen nur bei dem zwischen o-5 und > 70 o/o r.F. vorklima- 
tisierten Adsorbens. 

Bedenkt man, dass am Aufbau der station&-en Phase such das Fliessmittel 
beteiligt ist, so wird verst&.ndlich, dass die Grenzen dieser fast linearen Anderung des 
Adsorptionsvermijgens (bzw. des Phasenverhaltnisses der Benzol-Methanol-Mischung) 
durchaus verschoben sein konnen. 

So gibt das wasserreiche Al,O, sowohl an die mobile Phase Wasser ab (wie aus 
der LiteraturdO941 bekannt und wir an der Saule nachweisen konnten) als such durch 
Benzolaclsorption an den Gasraum, wie GEISP in einem anderen Beispiel feststellen 
konnte. 

Die von uns an klimatisierter AlsO,-Saule beobschtete Entmischung des 
Benzol-Methanol-Gemisches (Fig. 4) erklart recht eindeutig das Absinken der Rp-Werte 
mit steigendem Wassergehalt des Adsorbens. Die Fliessmittelprofile der Saule und der 
Platte sind sicher nicht identisch, dennoch diirften sich beide bei Anderung eines 
Parameters analog verandern. Die Desorption des Sulfoxide durch Benz01 ist minimal, 
so dass diese praktisch erst mit dem Durchbruch des Methanols wandern (Fig. 5). 
Je schneller die Methanolkonzentration zunimmt (Anstieg der Durchbruchskurven 
vergrossert sich), desto kleiner wird die Differenz der RF-Werte zwischen den Sulf- 
oxiden mit unterschiedlichem AdsorptionsvermiSgen. 

Zwischen o und 5 y. r.F. bricht die dtinnschichtchromatographische Trennung 
restlos zusammen (Inversion I), obwohl such bei aktivem Adsorbens eine Entmischung 
(Gradient zwar sehr steil) auf der SZule stattfindet. 

Hier dtirfte in der Sandwichkammer (S-Ka) tiber die Gasphase eine Deaktivie- 

n20 
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1.4800’ 
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Fig. 4. Entmischungsvcrlauf tines Bcnzol-Methanol-Gcmisches (9: I) an Al,O,-D, das bei ver- 
r$?dcnc)n Partialdampfdrticltcn hydralisiert wurdc. p/p, = 0.79 (-) ; 0.40 (- - - -) ; 0.10 (-a-*) ; 

. . . . . , 
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rung des Adsorbens mit MethanoldZ,mpfen eingetreten sein. Aus gaschromatogra- 
phischen Untersuchungen des Kammervolumens (S-Ka) ging hervor, dass die Metha- 
nolkonzentration iiber der aktiven freien Schicht des Adsorbens (Al,O,-D) wahrend 
der,Elution mit einem Benzol-Methanol-Gemisch (g : I) praktisch gleich o ist. (Hiermit 
ist bewiesen, dass die iibliche S-Kammer unge&i.ttigt ist.) Das bedeutet, dass in S- 
Kammern die Diffusionsgeschwindigkeit der Elutionsmittelmolel~iile in den Gasraum 
ftir die auf der noch freien Schicht des Adsorbens adsorbierten Menge entscheidend ist. 

Front 

t 

llcm 

EintauchsDiegel f 

Fig. 5. Wandcrungstendonzen der Sulfoxidc entsprechend dem Fliessmittclprofil auf der DC- 
Platte. Obere Reihe : Dioktylsulfoxid; untere R&he : Dimethylsulfoxicl. Station%re Phase : 
AlsO,-D, 40 % r.F. ; mobile Phase : Benzol-Methanol (g : I). 

Die Diffusionsgeschwindigkeit ist bei niedrigen Methanolkonzentrationen unab- 
hgngig von derselben im Gasraum. Die Konzentration&inderung betrug in unserem 
Fall (Fig. 6) durchschnittlich 2 l IO-~ mg/ml*min. Daraus errechnete sich unter Be- 
riicksichtigung des Kammervolumens und der mittleren Laufzeit eines Chromato- 
gramms die vom trockenen Adsorbens adsorbierte Methanolmenge zu mindestens 
0.5 O/& Diese Menge macht einen betr&chtlichen Tcil der Kapazitat der Monoschicht 
aus und scheint auszureichen, einer Entmischung des Benzol-Methanolgemisches so- 

_ 8cm v.St. a 

______----‘-----x 
3cm v.St. 

4 8 12 16 20 24 28 32 t(min) 

,Fig. 6. Methanolkonzentration der S-Ka (ohne Adsorbens) in Abh3ngigkcit von dcr Zcit und dem 
Abstand vom ilbl. Start. 
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weit entgegenzuwirken, dass sich die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der Sulfo- 
xicle nicht mehr bemerkbar machen k&-men. 

Demzufolge erscheint uns fraglich, inwieweit es sinnvoll ist, aktivierte Adsorben- 
tien bei Elution mit einem Fliessmittelgemisch, das eine leicht fliichtige polare Kom- 
ponente enthUt, einzusetzen. 

ZUSAMMENFRSSUNG 

Die dtinnschichtchromatographisch erhaltenen RF-Werte der adsorptiv an 
Al,O, getrennten Sulfoxide hangen ebenso wie die Entmischung des Elutionsmittels 
beMi.chtlich vom IIydratisierungsgrad des Adsorbens ab. Dennoch existieren Be- 
reiche, innerhalb derselben man auf recht einfache Weise Retentionswer-te von an- 
n&.hernder Konstanr, (bezogen auf eine bestimmte r.F.) errechnen kann. Wie die hd- 
sorptionsisotherrne und die hieraus mittels der BET-Beziehung errechneten Ober- 
f&hen zeigen, liegt der fiir die Reproduzierbarkeit gtinstige Bereich im Gebiet der 
geringsten Neigung der Adsorptionsisotherme. Der Verlauf der Isotherme erlchirt das 
chromatographischeVerhalten der Sulfoxide in AbhBngigkeit von der relativen Feuchte 
nicht vollst&ndig; Fliessmittelentmischung und VerSinderung der station&en Phase 
durch Fliessmitteldampfe mtissen beriicksichtigt werden. 

SUMMARY 

The Rp values of sulphoxides, obtained by thin-layer adsorption chromato- 
graphy on Al,O,, as well as the composition of the eluting solvent depend to a great 
extent on the degree of hydration of the adsorbent. There are, however, ranges within 
which it is possible to calculate in a very simple manner retention values that are 
approximately constant (with reference to a certain relative humidity). It is clear from 
the adsorption isotherms and the areas calculated therefrom by means of the BET 
equation, that the range favourable for reproducibility lies in the region where the ad- 
sorption isotherm has the least slope. The shape of the isotherm does not completely 
explain the chromatography behaviour of the sulphoxides as regards dependence 
on the relative humidity; alterations in the composition of the eluting solvent and 
variation of the stationary phase due to vapours of the solvent should also be con- 
sidered. 
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