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STANDARDISIERUNG DER DUNN SCI—IICHTCHROMATOGRAPHIE DURCI—I
VERWENDUNG VON F ERTIGPLATTEN |

H. HALPAAP
Chemische Forvschung, E. Mevck AG, Davrmstadt (Deutschland)

SUMMARY

Standardization of thin-layer chvomatography using prefabricated layers

The use of abrasion-proof, prefabricated, standardized layers makes a ration-
alisation of the laboratory work possible and facilitates application, 1mpregnat1on,
detection of substances and quant1tat1ve determination. : :

. Mit dem Begriff der Diinnschichtchromatographie verbindet man die Vorstel- .
lung einer Schnellmethode mit ausgezeichneten Trennungen glelclueltlg denkt man
aber auch an den Umfang der Vorbereitungen: S

das Abwiegen und Abmessen von Sorptmnsnnttel und Wasser,

- das Suspendieren im :Kolben oder Mixgerit, :

das Auslegen der gereinigten Glasplatten auf die Schablone,
- das Einfiillen und Ausstreichen der Suspension, ’ -

- das Ablegen der Platten.in das Gestell zum Vortrocknen an der Luft und zum

. Aktivieren im Trockenschrank. E g o
.. Es ist erstaunlich, wie bereitwillig der Verbraucher es v1e1e Jahre lang auf smh
genommen hat, die Platten im eigenen Labor selbst zu beschichten, womit er.von der -
technischen Seite her ‘im ‘Vergleich zur Papierchromatographie  einen . Schritt. zus
ruckgetan hat. Doch spricht diese Tatsache fiir die Uberlegenheit der DC- Methode.
Schon die Anwendbarkeit verschiedener Sorptionsmittel, vorwiegend anorgamscher f
Natur, im Vergleich zu dem einen Trigermaterial Papier bedeutet,.dass man sich
- keiner Beschrinkung infolge der stoffliches Eigenart unterwerfen muss. So konnen

Trennungen :durch Adsorptlon Verteilung und Ionenaustausch durchgefiihrt Wer-.':,
den.. Ausserdem bewegt sich in einem pulverfor mlgen Sorpt1onsm1ttel die ‘Substanz
glexchmass1g, meist als runder Fleck nur infolge der Kapillarkrifte; eine zusétzliche ;

Entw1cklung entlang der Faser wie beim. Papier ist ausgeschlossen.: Das erg1bt ge-
ringe ‘Diffusion, also kleinere F leckengrosse also erhdhte Trennschirfe und erhéhte .
Empﬁndhchkelt ‘die noch- gesteigert: wird -durch die Vertréiglichkeit der anorgani- -
schen-Schicht gegen aggressive Reagenzien. Der geringe apparatlve Aufwand bei der -
- Trennung selbst, die ‘Variationsméglichkeit :des- Verfahrens sowie die Zuverlissigkeit
der- Ergebmsse haben zu der- grossen Verbreltung der Dunnscluchtchrornatograplue L

innerhalb -wéniger: Jahre gefuhrt S e st
Em Hmderms fur eine noch hauﬁgere und umfassendere Verwendung der DC- =
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Methode ist sicherlich der Aufwand und’ d1e Unbequemhchke1t bei der. manuellen
Besclnchtung Zwar bereltet diese in einem vorausplanenden Labor oder Betneb
keine Schw1er1gke1ten man’ ‘kennt den taghchen Bedarf an den. verscluedenen ‘DC-
‘Bescluchtungen und wird im voraus, etwa fiir-eine Woche, d1e gewunschten Platten
bestreichen, damit sie ]ederzelt e1nsatzbere1t sind. In’ grosseren . Betrleben sind dafir
zentrale Strelchstellen emgenchtet von denen d1e emzelnen Labors 1hre beschlchteten'
Platten beziehen. : :
- Seit. kurzem sind auch einige Sorptlonsmlttel- F ollen- und Geratehersteller
um ‘eine. Vereinfachung der DC-Technik fiir den- Verbraucher bemuht und bleten
fertlge Beschmhtungen zum einmaligen Gebrauch an. Dabei’ werden drei untersclned-
liche Wege begangen, die ich an dem vereinfachten. Belsp1e1 einer: Cellulosesclncht er-
klidren will. Die Chromatographleverfahren an Papler und an der Cellulosebeschmh-
tung stimmen darin iiberein, dass nach beiden Methoden an einer. Fliche mit ihren
Vorteilen des Trennvermégens und vor allem des einfachen Substananachwelses
chromatographlert wird. Das Chromatographlepapler ist als selbsttragende Schicht
von seiner ‘Art her ideal, weil es in hohem Masse stabil ist und sich fiir alle Entw1ck-
lungsmethoden verwenden lésst. Demgegeniiber setzt jede Beschichtung mindestens
zwei Materialien voraus, die Unterlage und das Sorptionsmittel. Beide Unterlagen
Folie und Glas, lassen sich ohne Bindemittel mit Cellulosepulver. beschichten, das
hinsichtlich des Trennvermégens dem faserférmigen Papier iiberlegen ist. Dem Vor-
teil der Folie, dass man sie evtl: auch fiir abstelgende Chromatographietechnik ver-
wenden kann, steht der Nachteil einer geringeren Stabilitit der Schicht gegeniiber,
die in der Flexibilitit der Folie begriindet ist. Die in ihren stofflichen Eigenschaften
meist stark voneinander abweichenden Materialien; Unterlage und Sorptlonsmlttel
haften nur dann optimal, wenn sie starr miteinander verbunden sind. v >
Bei den selbsttragenden Schichten handelt es sich um Emlagerungen anorga-
mscher Sorptionsmittel in faserférmiges Material, wie Papier- oder Glasfasern. Beide
Produkte sind ‘jedoch spréde und miissen: daher: vorsichtig gehandhabt werden. Bei
Papieren betrigt der Anteil an Kieselgel oder Aluminiumoxid bis zu 40 %, bei Glas-
fasern ist der: Kleselgelantell wesentlich geringer. Die - Chromatographie erfolgt in
beiden Fillen an je zwei in ihren spezifischen Oberflichen komntriren Sorptionsmitteln
Kieselgel und:Cellulosefaser bzw. Kieselgel und Glasfaser. Diese Kombinationen sind
wohl zur verteilungschromatographischen ‘Trennung  polarer: Substanzen geeignet,
doch wird das Adsorptionsvermdgen durch die faserférmige Komponente geschwacht
‘Die mit Kieselgel oder Aluminiumoxid beschichtete Folie stellt insofern einen
Fortschntt dar, als' die Folienunterlage ‘das Trennvermogen ‘des” anorgamschen -
Sorptionsmittels nicht beeinflusst. Eine Beeinflussung wire nur von dem.zur Haftung
erforderlichen  Bindemittel zu erwarten, wobei. der. Zusatz fiir ‘die Trennung nicht
einmal ungiinstig zu sein braucht. Bedeutsamer ist der. Einfluss des Bindemittels:auf
‘das Verhalten gegen universelle Spriihreagenzien und auf die Fhessm1ttelbestand1g-
keit. Ungiinstig wirkt sich. die geringe Stérke der anorgamschen Beschlchtung aus;
“denn dadurch wird die Kapazitit vermindert und die Trennung verschlechtert.. Man
erkennt. das aus den beiden Chromatogrammen von Fig. 1, bei denen gleiche Sub-
stanzmengen: aufgetragen wurden. Da die: Stirke ‘der. Schicht auf dem linken Chro-
‘matogramm nur 100 u betrigt, breiten sich die Substanzen darauf. zwangslauﬁg wei-
ter aus als auf der 250 ,u-Besclnchtung Daher sind im réchten- Chromatogramm Hy-
drocortlson und Prednisolon gerade getrennt; im linken’ Chromatogramm jedochimicht.
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Fig. 1. Stermdtrennung an; Scluchten verschxedener Stirke. Sorptionsmittel:  Kieselgel GFyp54;
linke Seite, Schichtdicke 100 " rechte’ Seite,- Schlchtdxcke 250 U. Aufgetragene Substanzmengen :
20 ug Rexchstems Substanz S, 20 ,ug I-Iydrocortxson, 20 ,ug Predmsolon Fllessmlttel Chloroform—-

Metha.nol (90 10)."

Man erkennt ferner, dass auch der U. V -Nachwels auf dem rechten Chromatogramm
schirfer, also auf der dickeren Schicht empfindlicher ist als auf der diinneren. Die
Flexibilitdt bringt also keinen Vorteil, wenn gleichzeitig die Beschichtungsstirke zu-
riickgeht. Um anorganische: Beschlchtungen normaler Stdrke von 250 u oder sogar
bis 2 mm herstellen zu kénnen, bedarf es einer starren Unterlage, wobei smh Glas als
das chermsch widerstandsfihigste Material erweist.

- Das eine. Hauptproblem bei der Herstellung von versandfahlgen DC -Fertig-
platten ist die Wahl eines- gee:gneten Bindemittels zur Erzielung abriebfester Schich-
ten. So einfach wie bei Cellulose, die in diinner Schicht ohne weiteren Zusatz auf Glas
haftet, liegen. die Verhiltnisse bei den anorgamschen Sorptmnsrnltteln nicht.. Hiufig
wird vergessen, dass auch die. blshengen Sorptionsmittel zum Selbstausstrelchen fast
ausnahmslos mit. einem Bindemittel, meist Gips oder Stirke, versetzt sind, ‘wodurch
die Trenneigenschaften: des urspriinglichen Sorptionsmittels verdndert werden. Gips,
das dem Kieselgel meist in Mengen von 5-15 9%, zugesetzt ist, ist keinesfalls immer inert,
lassen sich doch. auf reinen Gipsschichten interessante adsorptlonschromatograplu-
sche Trennungen durchfiihren. Bei der Auswahl geelgneter Bmdem1ttel sollten einem
folgende Forderungen klar sein: . ' -

(a) Der-Binder soll mit dem. Sorptlonsnnttel eine moghchst abrlebfeste Schlcht
bllden, die sich: m fur den ]ewelhgen Verwendungszweck optzmaler Starke herstellen
lasst :

: (b) D1e Trennelgenschaften des Sorptlonsmlttels sollten durch den Bmder
moghchst wemg beemﬂusst werden, der Zusatz sollte also moghchst klein gehalten
jwerden L : ‘
(c): D1e Laufzelten in: dem mlt Bmder versehenen Sorpt10nsm1tte1 sollten mchtu
zu sta.rk ‘verdndert werden.: e : e s
() Die: abriebfesten: Sch1chten sollten nach wie vor mbghchst umversell be-
sonders auch ‘mit aggresswen Reagenzmn bespriihbar und erhltzbar sein.. s
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F ertlgplatten alle Vorzuge der selbstgestn‘vchenen Schlchtén behalt Es glbt nuriwem-
ge rem anorgamsche Bmdemlttel w1e das Maddrellsche Salz ;ein’ Natnumpolyphos-‘

sauren beschneben worden 1st Solche Subs'fanzen waren;hmsmhthch der Unempﬁnd-
hchkelt gegen Spruhreagenzmn 1deal wenn 1hr chromatograpms_ches Verha.lten’mlt,

sc111c11tung zu eulelen Es bedarf schon emlger Fert1gke1 i ﬁm homogen beschichtete
Platten  herzustellen. D1e I-Iauptschw1er1gke1t ist in der Methode begriindet. Das
Strelchgerat gleitet mlt seinen zwei dusseren-Auflagestiicken iiber die dusseren Rin-
der der in eine Schablone hmteremandergelegten Glasplatten. Dabei kénnen bereits
geringe chkenunterschlede von 20 u zu Streichabséitzen fiihren oder, wenn man den
Ubergang beachtet und das Streichgerit an, diesen Stellen schwach anhebt, unter-
schiedliche Schlchtchcken ‘resultieren. . Beschlchtungsgera.te beidenen, die  Ober-

ﬂa.chen der Platten durch Luft-

‘bder Schaumstoffpolster mvell;ert werden ;geben nuri

. langlauft Wenn au,' y
treten so ist: dxe :“S

Tooley Street, London" SE . Ty England ‘Brinckmann’ Instruments Inc Westbury, N'Y' 11590,
U.S.A.; E. Merck AG, 61 Darmsta.dt Deutschla.nd - S
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Schicht b11det Auch von Charge zu Charge durfen die’ Schwankungen hmsmhthchi'
der. spez1ﬁschen Oberﬂache, des- Porenvolumens, de ellchengrosse und ‘des chro-'
matographischen Vcrhaltens nur eng begrenzt ‘sein. D1 j eWelhge Suspensmn w1rd in:
klemeren Ansatzen hergestellt Ruhrertyp, Ruhrgeschwmdlgkelt ‘Riihrdauer, Tem-
peratur und Ze1tpunkt des Ansatzes im Verhiltnis zur: Strelchze1t sind". w1cht1ge,
Faktoren, d1e die Viskositit der Suspensmn und: damit den- Strelchvorgang beem-f
ﬂussen ‘Als we1terer entscheldender Faktor ist: d1'_ f,Wahl und Uberprufung der.etwa
I mm- dlcken Glasplatten zu nennen, wobe1 die T dérungen ‘an die: Glashutte auf
D1ckentoleranzen, Planparallehtat und Remhelt" hoc smd Nachstw1cl1t1g 1st der
Stremhvorgang selbst D1e Schw1er1gke1ten ,beglnnen be1 ’em ‘Bau des Stremhls.opfes'
opti; 1"'n,I-Iohene1nstellung, zur
Regelung des Suspensmnsﬂusses und der gunstlgen Geschw1nd1gke1tsemstellung dery
s1ch bewc.genden Platten Schhesshch 1st d1ef_iFest1egung des opt1ma1en Trocknungs—~

ig:’ -.;Schxchtdnckenprhfung er"iDC' I‘ertlgplatten (Fotograﬁe E. Merck AG, Darmstadt)
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platten werden in die Spiilanlage eingelegt (Flg 2. I-Imtergrund)f‘ ), sie’ 51ch iber
Rollen fortbewegen. Die Spiilung erfolgt intensiv m1t ‘Biirsten. und’ ‘Wasserstrahl D1e
Platten durchlaufen Trockenwalzen Dann gelangen sie’ auf d ubrmgerbahn zur
Streichstation und werden unter den Strelchkopf (Flg 2)’ gefhhrt.;Dm bescluchteten
Platten werden dann in den Trockenkanal uberfuhrt ‘Am Kanalende (Fig. 3) werden
die Platten’ sofort uberpruft und, sortiert.’ Mit einem, Spezmldlckenmesser, _der ‘auf
2.0, empﬁndhch anzeigt, werden die- SCthhtdlCl‘\e‘ regelmassxg ﬁberwacht (Fig:: 4)'.
Nach ‘der Reinigung der Plattenrander werden{“ ie: Platten: evtl. noch in klemere
Formate zerschnitten, dann werden die’ Biindel 'in ¢ine Folie. emgeschwelsst ,(F1g '5);

in-. Styroporbehalter gelegt und schhesshch m bruchsmherer“’ Wellpappvef‘ ackung‘

zum Versand gegeben . s :
Nur: eme Plattenproduktlon der beschnebenen Art gewahrlelstet dem Ver-

'schiede auftreten konnen im allgememen dle'e'i'zielt"w
tungen gut uberem sofern Platten des glemhen Akt1v1, gra

‘ j_,. Clgz{omatag.,v 33 ,(1968)..144—.1 64
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Flg 6 Steroxdtrennung an verschledenen Sclnchten. leessmlttel Chloroform—Methanol (95 5);
Laufstrecke 10 cm. Linke Seite: DC-Fertigplatte Kieselgel Fy,,; Laufzeit 25 Min.; Rechte Seite:
mit Kieselgel GFy;54 bescluchtete Platte Laufzeit 15 Mm ‘ o o

TABELLE I

VERGLEICH DER LAUFZEITEN ZWISCHEN KIESELGEL G-PLATTEN UND DC-I‘ERTIGPLATTI:N KIESLL-
GEL Fgg4 :
Flws’smzttel Lawufhdhen Laufzeiten (Min.) ‘ - Verldngerungs-
’ ‘ ‘ Sfaktorven .
Kieselgel G DC-Fertigplatten
Platten Kieselgel Fgpy
Benzol 2 0.8 2.0 2.7
‘ 4 2.4 5-5 2.3
-0 5.0 9.8 2.0
8 8.3 I5.0 1.8
10 12.4 21.3 1.7
Chloroform 2 . 0.8 2.0 2.4
’ 4 2.7 5.8 2.2
6 5.5 10.5 1.9
8 9.2 16.0 1.8 |
IO 14.8 22.7 1.5
Methanol .2 1.2 © 3.1 2.6
o : 4 3.0 7:5 2.5
) 6.6 . I5.0 2.3
-8 10.7° 23.0 2.2
10 - 16.2 32.0 2.0
Methanol- ' 2 2.5 10.0 4.0
‘Wasser 4 8.0 30.0 3.8
(50:50). ..~ .6 15.8 55.0 . 3.5
o -8 25.3 85.0 . 3.4
10 38.0 120.0 3.2
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Fig. 6. zeigt eine Steroidtrennung bei einer Laufstrecke von 10 cm,.rechts auf’ emer
Schmht m1t K1eselgel GFE2s4, links auf einer: DC Tert1gp1atte Kleselgel F254 Ausser--
dem sieht. .man, dass: bei glexchem Fhessnuttel die Laufzeit. auf der. Fertlgplatte 25
Min.. auf der mit - K1eselgel G beschlchteten Platte ]edoch nur 15 ‘Min} betrdgt.. Die
Laufzeiten ‘werden einerseits: von dem Fhessmlttel -andererseits von charaktensh—
schen ‘Stoffkonstanten - der - Sorptlonsmﬂ;telschlcht ‘alsodes Sorptlonsmn:tels ein-
schhesshch des Bmdemlttels bestimmt, wie Porendurchmesser, Porenvolumen,
Dichte und Tellchengrosse Tabelle I verglemht die Laufzeiten zwischen Kieselgel
G-Platten und DC- Pertlgplatten Kieselgel Faz an ve1sch1edenen Fllessnlltteln bei
unterschiedlichen Laufhohen. Bei Benzol betrigt der Verlangerungsfaktor der einen
Bescluchtung zur anderen nach 2 .cm Laufhthe 2. 7, nach 6 cm z. o.und bei 10 cm nur
noch 1.7; bei dleser Laufhohe smd die absoluten Laufzelten 12 Min. bzw. 21 Min.
Bei Chloroform llegen die absoluten La.ufzelten auf beiden Schichten dhnlich wie bei
Benzol bei Laufhéhen zw1schen 2 cm und 10 cm nehmen die Verlangerungsfaktoren
von 2.4 auf 1.5 ab. Im’ Vergleich zu diesen beiden I‘hessm1tteln lduft Methanol in
be1den Schichten langsamer, dabei fallt auf, ‘dass die Verlangerungsfaktoren ‘wohl
wieder- mit der: Lauthbhe abnehmen, aber absolut - ‘genommen, hoher. liegen. Ein
Gemisch aus: g1e1chen Teilen Methanol und' Wasser lduft auch: auf einer Kleselgel
G-Schicht langsam auf der Fertlgplatte allerdmgs noch langsamer, wie man aus ‘den
Verlingerungsfaktoren sieht. ‘

Man erkennt, dass mit zunehmender Polantat der Fliessmittel die. absoluten
Laufzeiten ansteigen, aber auch die Laufzeitunterschiede zwischen den beiden Be-
schichtungstypen grésser werden. Mit der Hohe der Laufstrecken hingegen verringern
sich die Unterschiede. Bei den iiblichen Laufhéhen von 1o cm sind bei Verwendung
der fiir die Adsorptionschromatographie gebrauchhchen Fliessmittel die Laufzeiten
auf der DC-Fertigplatte 1.5-2 mal so lang wie bei der Kieselgel G- Beschlchtung

~Tabelle II zeigt, dass mit einer I‘ertlgplatten-Beschxchtung nicht in jedem Fall
‘eine Verldngerung der Laufzeiten im Vergleich zu den selbstgestrichenen Platten
einhergeht. Im Beispiel der DC-Fertigplatte Aluminiumoxid Fgs (Typ E) betragen die
Laufzeiten im Durchschnitt nur 809, von denen auf Aluminiumoxid H, wihrend
bei der DC-Fertigplatte Aluminiumoxid Fesq (Typ T) die Laufzeiten wieder ver-
lingert sind. Beide Aluminiumoxidtypen unterscheiden sich in ihrer Herstellung und
damit in ihrer Trennwirkung. Auch auf DC-Fertigplatten Cellulose mit ihrer Be-
schichtung von mikrokristalliner Cellulose des Typs Avicel sind die Laufzeiten im
Vergleich zu den mit nativem Cellulosepulver belegten Platten um das 1.6 fache ver-.
lingert (Tabelle II). Da in beiden Fillen kein Bindemittel angewandt wurde, ist
der Unterschied in den beiden Cellulosesorten selbst begriindet. Da mit einer Ver-
langerung der Laufzeiten die Zahl der theoretischen Trennstufen zunimmt und bis zu
einem gewissen Grade auch die Trennw1rl\ung, ist dieser Effekt demnach n1cht nach-
telhg ‘ :

- Die Trennung auf einer DC-Fert1gplatte ist hauﬁg schon befr1ed1gend ohne
_dass man die bisher iibliche Laufhéhe von 1o cm einzuhalten braucht. Auf Fig.: 7
sieht man 2 Chromatogramme, die nach jeweils 18 Min. Laufzeit aus der gleichen:
Trennkammer genommen wurden. Auf der mit Kieselgel GF.,(;,l beschichteten Platte
ist.das Fliessmittel o cm, auf der DC- Pertlgplatte Kieselgel Fgg, jedoch nur 8 cm
hoch gelaufen. Auf beiden Chromatogrammen 1st d1e gle1che Zahl aufgetrennter
Substanzen zu erkennen. : o o : ‘ ’

J: _Chromatog..‘33 (1968) ' 144-164
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TABELLE II

vnnenmcn DER’ LAUI‘ADITDN zwxscnm\: ALUMINIUMOXID H-PLATTDN UND DC-FERTIGPLATTEN
ALUMINIUMOXID Fasa (r¥vp E) unp DC-FDRTIGPLATTDN ALUMINIUMOXID Fape (TYP T) oy

Flwssmzttel ' Laufhohen Laufzezten (JV[m ) f"-‘::"-'" Verlangerungsfaktoren
3 fom) ' ]
: Alumzmum- DC-Fertzg- DC-Fertzg- o D_C-Fertzg- Ce DC-Fertv,g-
oxid H = platten Alu- platten Alu- platten Alu-" platten Alu-

Platten . mintumoxid. miniumoxrid . miniumoxid miniumoxid -
: : _Fam (Typ F) Fasa (Ty;b T) Fygo (Typ E) Fage (Typ T)

0.80 2.1

Chloroform 2 1.3 1.0 2.7

o 4 3.7 3.2 7.3 0.86 p 2,0

6. : 7.3 6.0 ‘ .I3.3 - 0.83 1.8
.8 12.0 9.9 21.3 ‘0.83 1.8

_ 10 18.1 14.8 3I1.3 0.82 1.7
Methanol 2 1.9 1.3 . ‘4.0 "0.69 2.1
4 5.0 4.0 10.1 - 0.80 2.0

6 9.4 7:4 . 18.2 0.79 1.9

8 I5.0: 11.8 20.5 0.79 2.0

1o 21.5 16.3 45.8 ' 0.76 2.1

VERGLEICH DER LAUFZEITEN AWISCHDN PLAT.l‘EN MIT NATIVEM CELLULOSEPULVER UND DC-I‘ERTIG-
PLATTEN CELLULOSE - ) . .

Fliessmittel Laufhéhen mefzeiten (Min.) ‘ Verlingerungsfaktorven
(cm) ' '

Platten mit . DC-Fertig-
nativem Cel- platten Cel-
lulosepulver Ilulose

Aceton- 2 1.6 '3.5 2.2
Essigsiiure- 4 5.0 9.5 1.9
Wasser 6 10.3 17.3 1.7
(70:10:20) 8 16.8 26.3 1.6
: 10 23.8 38.0 1.6

Als sehr wesentlichen Vorteil einer Fertigplatte hinsichtlich 1hres .’lrennver-
mogens bietet sich die Moglichkeit an, das Substanzgen‘usch nicht, wie bisher ubhch
nur, punktform1g, sondern als Strich- auftragen zu konnen. Man streicht m1t ‘einem
an - beiden : Seiten offenen - Schmelzpunktsrohrchen oder. mit, einer M1krop1pette an
einem aufgelegten Lineal entlang und lasst die T1u551gke1t zligig 1-2 cm‘lang aus-
treten. Eine Verletzung der abriebfesten. Sch1cht an- der Startlinie tritt’ dabe1 mcht
auf. Welcher Trenneffekt " mit’ dieser Techmk erzielt: werden kann, mag Flg 8 mit
einer’ Trennung von 10 Aminosiuren auf emer DC- Fert1gp1atte Cellulose verdeut-
lichen. Es wurde hierbei eine Platte von nur 1o cm Gesamthéhe ‘benutzt, dle elgent-
liche Laufhéhe betrug 7 cm, ‘wobei sich die Aminosiduren schon innerhalb einer Hohe
von nur 3.5 cm trennten. Bei der strichférmigen: Auftragewelse wird die D1ffus1on der
Substanzen in das Sorptionsmittel, die bei punktférmigem Auftragen nach allen Se1ten '
erfolgt ‘deutlich zuruckgedrangt und damit der Trenneffekt verbessert. ... -

-Besonders vorteilhaft ist es, dass die hohe' Festlgkelt der K1eselgelbeschlchtung
der Fertlgplatte die Anwendung von. wasserhaltlgen Fliessmitteln erlaubt. " Wihrend
s1ch die- K1ese1gel G Schicht gerade noch mit 50 %1gem Methanol entw1ckeln lasst
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Fig. 7. Trennung eines Ruckstandes der Codeinproduktion an verschiedenen ‘Schichten. Lésungs-
mittel: Chloroform—Methanol (go:10) + NH, ‘gasformig; Laufzeit 18 Min." Linke’ Seite: DC-
Fertigplatte Kieselgel Fg,; Laufstrecke 8 cm. Rechte Seite: Mit Kleselgel G.»FmM besclnchtete

Platte; Laufstrecke 10 cm.

kann man bei einer Fertigplatte Kieselgel F,; sogar 10%iges Methanol als Fliess-
mittel verwenden, ohne dass die Schicht beim Einstellen in die Fliissigkeit abbléttert.
Auch gegen mehrfaches Entwickeln zur Erhéhung der Trennleistung oder fiir gewisse
quantitative Bestimmungen zur Vorreinigung der Schichten sind d1e Fertlgplatten :

widerstandsfihiger als selbstbeschichtete Platten.
"Nur auf abriebfesten DC-Fertigplatten: lassen sich . che Schichten durch ein-

faches Tauchen impridgnieren. Man kann diese Imprégnierungen mit Lésungen durch-

IR

Fig. 8. Trennung von Aminosiuren: an einer. .DC-Fertigplatte Cellulose 10 X 20 cm; I‘hessnuttel ‘
"Aceton—Wasser—Exsessxg (70:20:10),’ zwe1mahge Entwmklung Von oben nach unten Leu, Phe,

.“Va.l Abu/’lry, ‘Ala; Thr; Gly, Glu, Arg.
J v Chromat,og-, -,33. (1968) 144—164
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glykol;" 24Ph'eno:cyathanol-f*'oder dlversen Puffem lassen s1ch hydroplnle statmnare
Phasen b11den, wihrend Losungen von' ﬂu551gem Parafﬁn, Undecan, ,Tetradecan,
Mineraldlen; Slhconolen oder: Athylolea.t ZUr: Erzeugung von hpophﬂen stationédren
Phasen dienen. Von' ‘besonderer Bedeutung smd Impragmerungen mit: Reagenz1en
die: Komplex- oder: Addltlonsverbmdungen bilden, . wié  Silbernitrat: (Bmdung von
Silberionen : mit- den n-Elektronen der Doppelbmdung), Borsaure, ‘N atnumborat
Natrlumarsemt (Chelatbﬂdung zur: Trennung ,von vicinalen D1hydroxy-Isomeren)
Natriumbisulfit (Addxtlonsverbmdung “mit " car Qnylgruppenhaltlgen ‘Substanzen),
Trinitrobenzol und Pikrinsdure: (Komplexblldung’ zur; Trennung mehrkermger Aro-
maten) Diese’ Aufzihlung. lasstsich fast: ‘beliebig:: erwe1tern ‘Auch : Kombinationen
zweier verschledener Impragmerungen auf der, glexchen Pla‘ ?f‘;,w1e sie MANGOLD-
z.B. zur zwe1d.1mensxonalen Fettsa.uretrennung beSchrelbt s1nd rmt DC Fertlgplatten
durch einfaclies Tauchen moglich. Dabei w1rd i ) ror : i
na.chst auf einem mit Silbernitrat imprignierten Strelfen‘entmckelt anschhessend in
einer zweiter, Chromatographie im rechten Winkel dazu auf einer mit -Undecan i im-
prignierten Schicht. Zum Ausstreichen von Silbernitratschichten sind sonst korrosions-
freie Spezxa.lstrelchgerate erforderlich.: An zwei Beispielen:soll die Trennmrkung ‘auf
imprignierten Platten im Vergleich zu Normalplatten: erklirt ‘werden. Im 1 Be1sp1e1
(Fig..9) geht es um die Trennung der beiden Op1uma1kalo1de Papaverm und Noscapin,
die auf reinem: K1eselge1 unter den’ angegebenen' Bedmgungen nicht:; -durchfiihrbar
ist. Auf der durch Athylenglykol-Impragmerung hydrophllen statlonaren Phase ist
die ‘Trennung deutlich, wobei: sich ‘das Papaverin-als. stirker hydrophll erweist.
Ebenfalls durclifihrbar ist die Trennung auf der durch Parafﬁn—Impragmerung hpo-
ph1len statlonaren Phase auch h1erbe1 1st Noscapm starker 11poph11 Das folgende

Nlchl Impr&gnlen . lmprlgnlert mll 5° ﬂu:slgem lmpr&gnlpn mn 20° Kmylenglykol
e ’ , . Paramn in Petrolbenzln e ln Methanol
: Petrolbenzln-ChIoroform 20 80 oo RN R
Laulhﬁhe + NM, gasfdrmlg P -_-"Methnnol-w”ser 60:40 N Lo ;Petrolbenzln-cmorolorm 90:10 ¢
tin mm: ., i S BT T S R UT IE  FAR ISR PR SRS

1 2y

'_Noscapln Papaverin_ _Gemlsch Noacapln Papaverln L Gcmlsch Noscapin Papaverin Gemisch
Flg ‘9. Trennung ‘vor' Pa.pa.verm und Noscapm an’ DC-Fertlgpla.tten Kxeselgel Fa“
‘ ' ' e Chromatag 33 (1968) 144—164
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Ui o Nicht imprigniert '_;a',lmpmgnlm mit §% Silbernitrat - - -
S o : x - .4 lnBO"oMethanol .

Lauththe :: 7. - cmoroform L P Chloroform TR

in mm. o zwelmullne Entwlckiung Y S zwelmallge Enfwlcklung
80-
" eoq’ iy
40 sl N ST I -+ | S
Cholesle’ﬂn - 7Dehydro- Gcmlsch Cholestérlh ‘7-Dehydro-°  Gemrisch

.. cholesterin . - . ', : SR e choleslerln . ;
Fig. 10. Trennung von Cholesterin und 7 Dehydrocholesterm an DC-Fert1gpla.tten Kxeselgel sz

Beispi'el (Fig "Io)"zeigt die Wirkung 'einer‘ Silbern‘itrat‘-imp‘rﬁgniemng‘, sie fﬁhrt im
Gegensatz zur unbehandelten- Kleselgelschlcht zu einer. elnwandfrelen Trennung von
Cholesterm und 7-Dehydrocholesterin. * L ; :
::/Auch beim Anfirben der Substanzen bletet eine: abr1ebfeste Schlcht Vortelle
emmal durch ihre hohe ‘Widerstandsfihigkeit beim Anspriihen, zum anderen lassen
sich die Platten viel bequemer und dabei glelchmasﬁlger im.einfachen Tauchverfahren
mit-der Reagenzlésung versetzen. Dabei eriibrigt ‘sich.das Bespriihen, das wegen der
notwendigen feinen Verstaubung unangenehm ist, bei ‘Verwendung toxischer Spruh- '
‘mittel ‘eine: Sprithkammerund: einen guten -Abzug erfordert.-und;nicht immer.zu
glelchmassxger Benetzung ‘und -damit :Anfirbung fiihrt.. Die abnebfesten Kleselgel-
platten lassen sich zum' Substanznachweis: selbst in- konz. Schwefelsaure tauchen,
ohne dass die Schicht abgeldst wird: Selbstverstindlich sollte man: wie beim’ Bespruhen'
ein’ Losungsmlttel wihlen; das die getrennten Substanzen nicht herauswischt, und
rein wissrige Losungen vermelden Besonders be1 quant1ta.t1ven Bestlmmungen ver-
mag das ‘Tauchen die Genaulgkelt wesenthch ‘zu erhéhen. i
R u_ch bei der einfachen Handhabung ist die Stabilitit der Sc]ncht von Vorteﬂ
:Bere1t :}dadurch dass,:-man"-i‘.,dle Platten uanmittelbar- aufemanderlegen ‘kann, ohne ‘
; '_erden ‘wird bei- der Lagerung eine’ Verunremlgung der
‘Oberﬂ che durch Adsorptlon von Staubteﬂchen verhindert. Die Schichten:lassen: sich
.fast ‘wiePa ;er" mit einem ‘Bleistift beschrelben ‘Besonders vorteﬂhaft ist die Moghch-
keit,. d1e ‘Platte vor- der - Entwmklung in: Formate gewimschter Grosse -abteilen ‘zu
_:konnen ‘Dazu wn'd sie mit der Schicht nach unten-auf eine glatte Unterlage gelegt
-dann mlt -einem" emfachen Glasschnelder -mit Stahlra.dchen entlang einem Lireal -
angentzt_‘ und - gebrochen -Selbst bei dleser Behandlung wird.die, Schicht nicht:ver-
letzt. N och, ihfacher ist es naturhch ‘von vornherem Platten der gewunschten Grosse a
zu benutzen oder berelts in Normgrosqen vorgeritzte Platten zu verwenden, die man
je nach. ‘Wahl nur noch zu’ b1echen braucht. Auf diese Welse steht eine grosse | Zahl '
‘an’ Formaten von der Grosse 20 X 20 ZU.I0 X 20 und 5 x 2o in. Hoch- oder Quer- .
'format bis'zu 10 x To'und-5° % 10als’ Mlkroplatte zur Verfugung, wie man aus Fig.
II erkennt D1e gute Trennlelstung selbst auf klemeren Formaten, m dlesem Falle ‘

j Chromatog oy 33 (1968) 144—164



 STANDARDISIERUNG DER DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE

de Methode mxt dem Vorteﬂ 1hrer langeren Laufstrecke und dle Rundﬁlterchromato-.
graphle, be1 der man d1e Platte nnt der Schlcht nach unten, auf Glasstopfen gestutzt
in eine. Glaswanne legt und die Verblndung zum, I‘hessmlttel durch einen; F1lzdocht_
herstellt Auch. fur dunnschlchtelektrophoretlsche Trennungen ist. dle hohe Stablhtat_
der DC-Fert1gpla.tten gtmstlg Sle erlaubt ein festes Aufpressen der Stromubertra—

‘*
—»

e > Bhenel(: Aelon: Nisser o ool - M:*‘!
- IR S . N et

1“1g 12. Zweidimensionale Trennungen' von "‘Aminosiuren an DC-Fertlgplatten Cellulose ‘To" ><' ‘
10 cm Von oben nach unten;: Leu, Phe;: Va] Try, “Abu, ‘Ala, ' Thr;. Gly, Glu; Arg i

j Chromatog :33¢ (1968) 144-164 _
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Chromatogramm-Spektralphotometer und” Chromatogramm-Scanner stehen fur
Auswertungen - zur - Verfiigung, durch sie wird der Wert der DC-Methode ‘noch er-
heblich gestelgert Die Vorziige der. F ert1gplatten bei der Messung markierter Ver-
bmdungen ergeben sich- besonders ‘aus der glatten Oberfliche der Schicht, wodurch
der ‘Abstand ‘des-Zihlrohrs' zur Schicht ‘auf ein Minimum gesenkt und damit das
Auflbsungsvermogen erhoht ‘werden " kann. Selbst - geringste Tntmm-Aktlv;taten
korinen auf diese Weise ‘gemeéssen werden. Auch besteht bei der abriebfesten, glatten.
Oberﬁache keine- Gefahr dass K1eselgelpart1kel elektrostatlsch an den Zahldraht
angezogen werden
‘Wie be1 einem’ Paplerchromatogramm, SO w1rd man auch bei einem Chromato-
gramm auf einer beschichteten Platte bemiiht sein, w1cht1ge Ergebmsse festzuhalten
Dazu stehen indirekte Methoden zur Verfiigung, wie '
schnfthches N1eder1egen der Resultate durch Angabe von- RF-Werten und
Farbungen, ‘ : o L R
Kopleren des Chrornatogramms auf Normal- oder ’Transparentpapler, o :
..Fotografieren des Chromatogramms, bevorzugt ‘nach. dem Polarmdverfahren,
Fotokop_ *Xerographw- oder L1chtpausverfahren, ~; LT e
und direkte Methoden, wie i
 unmittelbares- Ubertragen der Schlcht auf eme Pol1e,
Konserwerung ‘der: S ucht rmt emer Polymerlosung und' '

m1t emer Folie, " G :
Da.s Abmehen der Sch1cht 1st zextaufwend1g, erfordert Geschlck un;l ;.fuhrt,; mcht

tl vVerstarkungf

O ﬁgmal in dem mltgeheferten Styroporkasten aufbewa.hrt werden Platten, che m1t
aggresswen Reagenzxen bespruht worden smd karm man: ‘mit: emer leeren Glasplatte ’

j Chramatog 33 (1968) 144-164
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abdecken und evtl. an den Seiten verkleben. Die auf diese Weise dicht aufeinander-
liegenden- Chromatogramme sind gegen Luft- und selbstverstdndlich gegen Licht-
' emw1rkung geschiitzt und lassen sich so iiber lange Zeitriume aufbewahren. Zweck-
miissig ist es, die Chromatogramme nach Sachgebieten zu ordnen. Etwa 1000 Origi-
nalchromatogramme finden in einem Schrankfach von etwa 45 cm Se1tenlange uber-
smhthch in Styroporkisten geordnet Platz.

- Eine wichtige Frage flir den Verbraucher. ist der Kostenverglelch zw1schen
selbstgestnchenen und DC-Fertigplatten. Dabei stellt sich. heraus, dass die Verwen-
dung von. DC-Fertlgplatten nicht-nur fiir ein einzelnes Labor. ‘bei kleinem Bedarf,
sondern auch fiir ein grosses chemisches Werk bei grossem Gesamtbedarf lohnend ist.

Noch giinstiger gestalten sich die Berechnungen fiir die Fertigplatte, wenn man’
in Betracht zieht, dass infolge von Streichfehlern bei der Selbstherstellung nicht alle
Platten voll verwendbar sind, ausserdem die Fertigplatten sich besser ausnutzen
lassen und zusitzliche Kosten bei- der Dokumentation- ersparen. Es sollten auch
weitere 1nd1rekte Vortelle der Benutzung von Fertlgplatten nicht tibersehen werden
WIQ to poe . . . [ IR . E

Platzerspamls im Labor : NI :
(die tiblichen: Besclnchtungsschab]onen smd uber einen Meter lang), .
- kein Verschmutzen des Labors und.keine.Beldstigung durch: Sorpt1onsm1tte1-
. staub beim Abwiegen: und durch Suspensmnsreste auf dem Arbeltstxsch
.-~£e1tersparn1s bei'der Chroma.tographle o e ial e =
- (die Fertigplatten smd sofort. emsatzbere1t und d1e Fachkra.ft w1rd fi1r wert-
- 1 vollere ‘Arbeit frei). S i e

Als Fertigplatten: fiir analytlsche Zwecke stehen blsher an anorgamschen Be-
sclnchtungen neben Kieselgel zwei verschiedene mit Typ E und Typ:T: beze1chnete,
- -Aluminiumoxide.in. jeweils 250 u:; ‘starker; Beschlchtung zur’ Verfugung Beide Typen
- unterschelden ;sichin"ihrem. Herstellungsverfahren und darmt auch in-ihren. Trenn-
kelgenschaften ‘Der Typ E ist z.B. fiir. den Na.chwels ‘von Insektlzlden gut geeignet,
kwahrend der Typ T zur Trennung geW1sser:-1somerer Verbmdungen bevorzugt wird.

| Athanol dann 2 Mm auf 120 erlntzen I,

g 'v‘;'c"?°’”“‘55’-:'"33' (1968) 144-164 -
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Stelghohen Cholesterinester - etwa 7 cm . _
R " Triglyceride = * etwascm -~ = . ...
‘Cholesterin @ - .~ 3—g.cm ... . S
: ¢ . . freie Fettsiuren - I—-2 cm ‘ ‘ X :
und der Auftrennung der verschledenen Cholestermester aus Serume}.trakt a.uf emer
DC-Fertigplatte Kieselgel 1“.,54. : : A
Fl1essm1tte1 viermalige L‘ntw1c1\1ung mit PetroleumbenAm—Ch]oroform (90 Io)
- - je 10 cm hoch~ ‘ S
N achweis’: Besprithen mit 20%iger Losung von Molybdatophosphorsaure in
.vo o . Athanol, dann 2 Min. auf Izo erhltzen
‘SteighShen: Cholestennester

-der gesittigten I‘ettsauren C - 3—4 cm
Cholestermester - ' P
der einfach ungesattlgten Pettsauren etwa 3 cm
- Cholesterinester. : o
der zweifach ungesattlgten Fettsduren 2-—3 cm
Cholesterinester :

EREER ~der dreifach ungesé ttlgten Pettsauren I-zcm’ '
Auf 1‘1g 13 sieht man die Trennung ‘einiger Nucleotide auf DC- Fertlgplatten
PEI Cellulose" F, und zwar von-Adenosinmonophosphat; -dlphosphat aund -triphos-
phat: Fig. 14 demonstriert die analytische Trennung zweier strukturell 4hnlicher Ste-
roidpaare auf DC-Fertigplatten. Aluminiumoxid Fys, (Typ T); ndmlich von Dehydro-
ep1-androsteron und Androsteron sowie von Testosteron und 17-epi-Testosteron,
eine- Trennung, die sich weder auf Aluminiumoxid Fg, (Typ E) noch auf Kieselgel
durchfiihren’ ldsst.- Fig. 15 zeigt die entsprechende Trennung auf einer PSC-Fertig-
-platte Aluminiumoxid Fgz (Typ T) mit einer Schichtdicke von .5 mm. Auf Fig. 16
sind einige Trenngefisse fiir die priparative Schichtchromatographie auf PSC-Fertig-
platten zu-sehen, rechts Einsidtze zur Aufnahme von: 5 Platten fiir die normalen
Glasgefisse bestimmt, daneben eine- Spezialkammer zur Aufnahme von I0 Platten

20" X 20 cm,’ daneben Gefasse fiJr 40 cm und 100 cm Plattenlange.‘ L

F1g 3. Trennung emxger -Nucleotldc an einer DC

1*er1.1gp1a.tte PEI Cellulose . I‘llessmlttel
I. 5 M NacCl. g

--.‘j' Chromatog., 33 (1968) 144—-164
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Lautndne -

‘,,",‘w";'“ S . DC-Fertigplatte Kieselgel Fis. - - }
P ' - Chigroform-Mathano) 9812
a0 ' mlmalm Enmk:klung h '
20+
100 Dc-Femgpeatte Alumlnlumoxld Fu Typ T)
: Benzol-Ather 50:30
80 4 mlmnllgc Enmickyung
: ESSSSS) . — |
40 . . ’ - '
204 S : - '
Dehydrocpl- Androﬂeron Gemisch ;f Testosteron  ~ 17-epi- Gemisch
‘androsteron ! : Teslosteron . i

Fig. 14. Trennung elmger Stermde an DC-Fertxgp]atten

: Durch d1e Be. “‘ut' g von. DC-Fertlgplatten findet die Dunnschmhtchrornato-
graphle noch breitere Anwendung .yvor allem . filir: di¢’. Grenzgebiete - der Chemie zu
; lat

fiir miedizinisch-

PSC- Tertlgplatte Alumxmumomd
epx-

. Fig.i15 Pr&paratxve Boy iner Steroidm hung aneiner,
TP (Typ - T)i Aufgetra.gene- Substanzen- ‘160'mgeine .stchung ‘von Testosteron und 17-
i Testosteron I‘lxessmxttel BenzoI—Ather (50 50), v1erma11ge Enthcklung ‘ ; ,

j Chramatag., 33 (1968) 144—164
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chemlsche Untersuchungen in der klinischen Diagnostik, fiir Reinheits- und Haltbar-'
keitspriifungen von ‘Arzneimitteln, fiir lebensmittelchemische Untersuchungen, fiir
Riickstandsbestimmungen im Pﬂanzenschutz und fiir Materialpriifungen Vorschrif-
ten erstellt werden und ‘diese in Standardwerke der entsprechenden Fachgebwte
Eingang finden. Der Organiker wird durch die Fertigplatte noch leichter in die Lage
versetzt, seine Reaktionen selbst'zu tiberwachen. Falls er eine praparatlv-chromato-
graphische Aufarbeitung vornimmt, kann er die analytischen Bedingungen unmittel-

ere Auswahl,.neuer 'Sorptmnsml el: seine. 'Prqb me: flexibler losen zu ‘iénnen. Auch
wird er durch'die-Fertigplatten zur Durchf’uhrung quantltatlver Bestlmmungen evtl,
in Verbmdung mit: anderen Methoden wie 1. R. -Spektroskople, Massenspektrometrle
und Ga.schromatographle angeregt werden. S 3 R

444444

ZUSAMMENI‘ASSUNG .

D1e Verwendung a.bnebfeste aschmell hergestellter, standardlslerter ';‘S 'luch- ‘
ten ermoghcht ‘eine Rationalisieru g"»'{"‘der ‘Laborarbeit ‘und “bietet Vorteile bei der
Auftragetechmk, ‘der Irnpragmerung, dem Substanznachwels und der quant1tat1ven‘
Auswertung B N ES e L R T

;j‘."C}tromatog.; 33 (1968) 144-164
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DISCUSSI ON

Jork: If I am going to make some remarks: concernmg reprodumbﬂlty of RF
values, layer, duration of run etc. in prefabricated TLC plates or foils, they may
perhaps sound negatwe, but let me state beforehand that I am fully 'aware of the
advantages and convenience of their manipulation and that I am not going to deny
them. Deliberately do I emphasize this fact, but all the same, I should like to pose
the question of reproducibility of layer thickness.

If I address myself primarily to you, Dr. HALPAAP, it is because I should llke
to link up with your paper. Basically, however, my question concerns the representa-
tives of all the houses supplying prefabricated TLC plates or foils. What are the
differences in layer thickness of the individual plates?

- Harraapr: Normally 4 5%, referring to a mean th1ckness of 250 pum. Initially
the random errors were admittedly greater.

Jork: What are then the variations of the layer thickness within the same
TLC plate?

Kraus: These range about o+ 5 um, as we could establish by transm:ssmn
measurement.

Jork: Thank you for the information. But I am afraid, it does not:quite agree
with the results of our investigation. At the moment I am unable to explain it. Three
to four months ago,.in more than 1000 measurements, we found greater differences.
These - investigations were made within the frame of a special search into direct
quant1tat1ve evaluation of thin-layer chromatograms. Perhaps I have the opportumty
to go into the matter in more detail the day after tomorrow.

‘ProcHAzZKA: We have to keep in mind that the sharpness of the spots depends
on several factors. Diffusion was already mentioned. In adsorption chromatography
it is somewhat less important than in partition chromatography. The second factor
is the size and shape of the particles, 7.e. their surface area. The third factor in the
dynamic process of chromatography is the adsorption equilibrium. When the mobile
phase is running through the chromatogram at too great a rate, there is not sufficient:
time for the chromatographed substance to adsorb-on and desorb from the adsorbent
surface and therefore the spots become elongated. It is possible that this adsorption
equilibrium effect is the cause of the sharper spots on commercial thin-layer plates,
‘because the solvent moves more slowly on them. It is evident that the partlcle size
and shape and the flow rate are interdependent. ‘

- PETROWITZ: Better separatlons on prefabricated layers are achieved on account
of prolonged running times, at least in the separatlons of the samples which we have
examined. Whether thls can be generahzed remams to be solved by furxher experi-
ments. :

DE LIGNY: I agree w1th Dr. PETROWITZ that the sharper spots obtained on
“Fertigplatten’’ are caused by the lower flow rates obtained" on these plates as
compared to normal thm-layer plates. :

J < Chromiatog:, 33 (1968) 144—164 -
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According to the Van Deemter equation an optimal flow rate exists at which
HETP is minimal. This is the flow.rate at which the contributions to peak broa.denmg
of longitudinal diffusion and of resistance to mass transfer are: equal This occurs'in -
thm-]ayer chromatography when the eluent travels ata rate of approx1mately I0 cm/h
which is. about the case on “F ertlgplatten '

Geiss: I should like to remark that the main topic of the Symposium has been'v
reproducibility. I think it can be concluded that better reproduc1b1hty of Rp values
can undoubtedly be achieved on prefabricated plates.

. BRENNER: The dlscussmn all turns round “Fertlgpla.tten Has anyone tried

* unfert1ge Platten”?

J. _Ciwomatog., 3.3: (1968) 144—-'164



