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SUMMARY 

E&ion anomalies of eluent mz’xtwes in thin-layer chromatogra#iy 

Eluent mixtures of chloroform-ethanol show demixing during elution. 
Rows of spots migrating with low RI;~ values are pushed to a noticeable and irregular 
hump, when elution is performed in S-chambers of 4 mm ,depth. This phenomenon 
vanishes in a I mm chamber. It is probably caused by. gas density compensation 
(pure ClXl, vapours being heavier than that ,of CHCl, -;f C,H,OH) invdlving chaotic 
gas convection. Thus the second front is advanced locally. This effect can be made 
more evident by gas barrier assemblies. It has to be expected for all eluent mixtures 
for which the component migrating in the upper zone has a heavier gas phase than 
the lower, one. 

Entwickelt man in einer Schmalkammer* Chromatogramme .mit handelsfi,bli- 
them, stabilisiertem Chloroform, das ca. I O/O Athanol enthalt, q-halt man l&nig .ein 
Bild ahnlich dem der Fig. r(a) und (b). Die Aufwijlbung der unteren Substanzreihen 
kann man gezielt. verstarken durch Erhijhung des Athanolgehaltes, z.B. ,auf 3.5 y. 
(Fig. I(C)).,’ Das Fliessmittelgemisch trennt sich wahrend .der Elution in eine obere, 
reine Chloroformphase und eine untere Mischphase Alkohol-Chlorofortil. Die Zonen- 
grenze --eine 2. Front-erkennt man an der beginnenden elliptischen Verformung 
der Flecken. Eswerden also nur die 2. Front bzw. die darunter wandernden Flecken 
von der konvexen Ausbeulung betroffen. 

Wir glaubten zunachst, die Stijrung kame von einer chemischen Reaktion im 
Gasraum, z.B. zwischen &hanol und Zersetzungsprodukten des reinen Chloroforms 
in der oberen Zone, Phosgen und Chlorwasserstoff; es zeigte sich aber, dass chemische 
Reaktionen keine merkliche Rolle spielen, weil diese sauren Stoffe bei Buttergelb, 
welches in der oberen Zone wandert, einen Farbumschlag nach rot verursachen 
miissten,! und weil such beim Fliessmittelgemisch Tetrachlorkohlenstoff-Ethanol**, 
bei dem chemische Reaktionen ausgeschlossen ‘sind, das gleiche Phanomen auftritt. 

Deshalb lag eine Erklarung dieses Geschehens iiber Konvektion in der Gasphase 
nahe, welche. NIEDERW~ESER UND BRENNER~ schon friiher fiir solche vertikalen 
Schmalkammern postuliert hatten. Zur uberprtifung dieser Annahme bauten wir in 

” Mit 3-4 mm GasrcLuqtiefe’c. 
l * gg:r; 74% r.F. 
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Fig. I (a; bj. Testfarbstoffc punlrtf6rmig aufgetragen; Kieselgel H; Chloroform Merck p.a,.sta ,bili- 
sicrt Go yO r.F. ; Platte ao x 40 cm; S-h’ammer mit 3.5 mm Gasraumticfe. (c) Chloroform-Athanol 

’ w.5 :3.5). 

den 3 mm-tiefen Gasraum StrBmungshindernisse ein. Sie bestanden aus auf die Deck- 
platte aufgeklebten Glasstreifen xon knapp 3 mm Dicke und 4 mm Breite. Die 
Ergebnisse fielen recht eindeutig aus (Fig. z(a) und (b)) : Diese Barrieren haben die 
Beuiegung zonenweise beruhigt;, im Bereich unter dem freien Gasraum haben sich 
dafiir regelrechte Wirbel gebildet (Fig. 2(c)), 

Das Phanomen der Ausbeulung der unteren Substanzreihen kann durch zwei 
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Kammern oben offen. 

setzung etwa der der Fltissigkcit. Zwischen dem Gasraum auf der Hohe der Zone 
reinen Chloroforms oben und dem auf der H&e der unteren Zone aus Chloroform + 
Athanol muss sich ein vertilcaler Dichtegiadient herausbilden, weil mit reinem 
Chloroformdampf gesattigte Luft schwerer ist als solche, die init Allcoholdampf ver- 
cltinnt ist (Tabelle I). Zum Dichteausgleich fallen die schwereren Dampfe lokal nach 

. 

Fig. 4, Schcmatische Darstellung des Verlcriii;;lmungseffek~es. Zum vertikalen Dichteausgleich 
zwischen oberer und unterer ,Gaszone wird die untere (alkoholhaltigq) Gasfront lokal .iiber die 
untere Fliissigkeitsfront nach oben gedriickt, wo es zu einer Ddsaktivierung und “Vorvtirlegung” 
dcr 2. Fliissi&eitsfront kommt. 
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TABELLE I 

DICHTE DER GASPHASE OBER ORGANISCHIXN FL~~SSIGICEITEN 

Gemisch mit troclcencr Luft bei 760 Torr; 20". 

tio. Fliissige Phase e (glJ) 

Chloroform 2.21 

Tetrachlorlrohlenstoff 1.84 
Benz01 

(4) khan01 
1.41 

Chloroform + 3.5 Gcw. yO Ethanol 
I .a3 

(5) 2.11 

:z; 
Tetrachlorlrohlen$ofF + 3.5 o/o Athanol 1.76 
Benzol + 3.5 o/o Athanol 1.41 

(r)-(5) de = 0.10 

(e)-(6) de = o.oG 
(3)-(7) A@ = 0.00 

-- -_--- 

Fi2. 5’. (a) Testfarbstoffe; I<iesel~el~I-I;‘~55 vO r.F. ; io x 40 cm Pljltte niit Ccl, vorbedainpft und mit 
Benzol-Athanol ‘(96.5 :3,5.%) entwiclcelt; Gasraunitiefe -3.5 mm, (b) Testfarbstoffe;, Kies$gel I-I ; 
60% r.F.; 20 x 40 cm Platte, oben offen; Gasraximdiclce 3;5 mm. Fliessmittel Bcnzol-Athanol 
(g6.5:3.5). Die Substanzreihen waren gerade, bis in der Mitte von oben Ccl,-Dlmpfe eingegossen 
wurden. : ,, .: ,. 
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unten, und die 2. (leichtere) Gasfront schiebt sich zum Ausgleich an anderen Stellen 
iiber die 2: Fliissigkeitsfront hinaus nach oben. Dort kommt es zu einer Vorbedamp- 
fung mit dem elutionskr2iftigeren All~ol~ol, was gleichbedeutend ist mit einer lokalen 
Vorverlegung der 2. Fliissigkeitsfront (Fig. 4). Es erhebt sich jedoch die R-age, warum 
der Dichteausgleich nicht iiber die ganze Platte hinwcg gleichmassig und geordnet 
erfolgt, wo doch von aussen keinerlei Eingriffe erfolgen. Darauf lcann nur eine in- 
direkte Antwort gegeben werden: (I) Der Dichteausgleich tiber Diflusion ist wegen 
der grossen Wegstrecken gering. (2) Zum horizontal gleichmassigen Ausgleich miiss- 
ten 2 mm tiefe und 40 cm lange Gasschichten laminar aneinander vorbeigleiten. Dies 
ist vie1 weniger wahrscheinlich als ein Ausgleich durch lokale Turbulenz. 

Bei dem Fliessmittelgemiscl-r Benzol-Ethanol (96.5 : 3) kommt es nicht mehr 
zu diesem Vorgang, weil die Gasdichteunterschiede der beiden Gaszonen praktisch 
null sind; stark ausgepragt tritt er aber auf, wenn eine Platte mit Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff vorbedampft und dann mit Benzol-Athanol (96.5 :3) ent- 
wickelt wird. Dabei zeigt such die erste Front starke Einbrtiche, die durch ijrtlich 
herabfallendes Gas verursacht werden (Fig. 5(a)). Als weitere Stiitzung fur die obige 
Hypothese konnen wir zwei andere Esperimente anftihren: L%sst man in eine oben 
offene 4 mm-Schmalkammer wshrend der Elution mit l3enzpl-Athanol auf beiden 
Seiten von oben Tetrachlorkohlenstoffdampfe einfliessen, so wiilbt sich die 2. Front 
in der Mitte auf, giesst man sie in der Mitte ein,’ werden die Flanken aufgebogen 
(Fig. 5(b)). 

Dichtet man beide Seiten der Kammer hermetisch ab*, so kann Druckausgleich 
der unteren Zone ‘nach aussen erfolgen; infolgedessen wird die Unordmmg im Chro- 
matogramm noch grosser. Fig. r(a) zeigt die Erscheinung fiir normal gedichtete und 
Fig. 6 fur hermetisch gedichtete bei handelstiblichem Chloroform, Fig. I(C) und 7 
zeigen das analoge fur Chloroform mit 3.5% Alkohol. 

Mit dieser Verkriimmungserscheinung ist in horizontalen Schmalkammern bei 
allen Fliessmittelgemischen mit unterschiedlicher Polarit2it also dann zu rechnen, 
wenn das Vorauswandernde das spezifisch schwerere ,ist. Auch bei reinen Fliess- 

Fig.’ 6. Auf b&den Seiten hcrmetisch gedichtete, oben offene, Kammer; Gasraumticfe 3.5 mm. 
Tcstfarbstoffe ; Kieselgel N ; 66 Oh rl F. ; Chlorofool;m, p.a. Merck (stab.). Veqloich mit seitlich 
‘Ynormal” dichter Kammer bei @ekhem Eluens : Fig.’ It a und b. 

‘.. 
* Durch Bestrkchen der Dichtfkhcn mit Wasseqlas und einstiindiges Erhitzen auf 80~. 

. . 
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Fig., 7, Wie Fig. 6, jedoch Chloroform-ibhanol (96.5 : 3.5). ‘Veqleich mit .normal gedicllteter 
Kammer: Fig. xc. 

mitteln ist in ‘gewissen Fallen eine Konvektion nicht auszuschliessen, doch tritt sie 
wegen der fehlenden 2. Front nicht so deutlich in Erscheinung; die haufigen Uncben- 
heiten der Ldsungsmittelfront ktinnten ein ,Indiz fiir sie sein. Im Interesse gleich- 
massigcrer ,Rp-Werte kings der Platte muss daher gefordert werden, keine vertikalen 
Schmalkammern zu verwenden, die einen tieferen Gasraum als I mm besitzen, wenn 
man schon nicht horizontal chromatographieren kann oder will. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Plltten, die r-nit Chloroform-;3ithanol entwickelt werden, zeigen Fliessmit- 
telentmischung. Substanzreihen, die. in der unteren Zone, ,wandern; zeigen eine 
starke AufwBlbung beim Entwickeln in 4 mm-tiefen S-Kammern, nicht aber in T mm 

. 
tiefen. Der Effekt wlrd wahrscheinlich durch Dichteausgleich der Gasphase (miner 
CIICla-Dampf ist schwerer als solcher von CIICla + C&,OII) bewirkt, der zu chaoti- 
schen Konvektioneri ftihrt. Damit wird die ,zweite Front lokal vorverlegt. Die Er- 
scheinung kann durch Strijmungshindernisse verdeutlicht werden. Der Effekt muss 
in solchen Fallen von Fliessmittelentmischung auftreten, in denen die oben wandern- 
de Komponente in der Gasphase die schwerere ist. 

LTTERATUR 

I A. N~EDERWIESER UND M. BRENNER, Ex;perientia, 2r (1965) so. 
2 A. NXEDERWIESER UND M. BRENNER, E+wientia, 21 (1965) rag. 

J. Cirromatog., 33 (1968) 20x-207 


