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TEMPERATUREFFEKTE IN DER DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE

F. GEISS unp H. SCHLITT
Gemeinsames 'Forsc}nmgsgsntmcm, Eumtom, 2rozo, Ispra (Italien)

SUMMARY

The influence of temperatu?e n tiﬁn-luyer chromatography

After a short review of the basic equations the influence of temperature on the
water vapour adsorption equilibrium in thin-layer chromatography is described. Rp
values only rise significantly with temperature when the relative humidity is kept
constant. At the migrating eluent front the laver shows a momentary temperature
increase of 4° involving condensation on the cover plate in small chambers. This
disturbance is remedied in the cooled horizontal BN-chamber. .

In der Literatur findet man nur spérlich explizite Angaben iiber den Tem-
peratureinfluss in der Diinnschichtchromatographie. Meist wird lakonisch festgestellt,
dass er nur gering oder nicht signifikant sei’»2. Beim n#dheren Betrachten sind die
Zusammenhidnge komplizierter als es zunédchst scheinen mag. Bei einer Diskussion
am gleichen Ort hat BRENNER? schon richtig bemerkt, dass die Frage nach der Tem-
peraturabhéngigkeit der Ry in der Diinnschichtchromatographie nicht axiomatisch
beantwortet werden kénne, weil Temperaturinderungen sich auf drei Variablen
auswirken koénnen, von denen ihrerseits der Ry abhingt. Betrachten wir zuniichst die

emschlaglgen mathematlschen Bemehungen
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Die chromatographische Trennung zweier Substanzen beruht auf dem Unter-
schied ihrer Verteilungs- bzw. Adsorptionskoeffizienten. Gleichung (2) beschreibt die
Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten von den thermodynamischen Funktionen,
Gleichung (3) verbindet. ihn mit chromatographischen Kenngrossen. Im Falle der
Adsorptionschromatographie wird die Volumeneinheit der stationiren Phase (Vstnt)
durch das Gewicht des Adsorbens W, ersetzt. Die Glelchungen (4) und (6) zeigen
explizit den Zusammenhang zwischen Ras bzw. Rp* und der Temperatur (Fig. 1).

T[°K] —

" Im Falle der Vertellungschromatograplue d.h. im wesentlichen be1 der Pa.pler-
chromatographie und bei’ Phasenumkehrverfahren der DC, 1st bei Temperatur-
inderungen experimentell schwer festzustellen, : : RS

(1) ob das Volumenverhéltnis Vigtat/V mon konstant gebheben isty :

(2) ob die qualitative Zusammensetzung beider Phasen dieselbe geblieben ist,
(die Anderung der gegenseitigen Ldslichkeit spielt hier zum Beispiel eine Rolle).

Bei der Adsorptions-DC werden die Verhiltnisse etwas durchsichtiger. und
Messungen leichter zugénglich, weil nur eine fliissige Phase existiert. Das kapillare
Schichtvolumen kann als konstant angenommen werden, solange sich die Schichtstruk-
tur selbst geometrisch iticht verindert. Bleibt noch AG als Variable. 4G ist die resul-
tierende freie Adsorptionsenthalpie der zu chromatograplnerenden Substanz im ter-
ndren System Eluens/Wasser/Adsorbens. 4G ist eine Funktion der “Aktivitdt’” aund
damit des Wassergehaltes der Schicht, letzterer ist seinerseits wieder eine Funktion
der relativen Feuchte der Atmosphéire, mit der die Schicht im Gleichgewicht steht.
Wenn die Anderung des Wassergehaltes bei konstanter relativer Feuchte nicht allzu
gross ist, sollten die Ry nach- Glelchung (6) mit steigender Temperatur glexchformlg
zunehmen. Sehen wir uns dazu einige Messungen an (Tabelle I).-

Die Wasserbilanzen sind also fiir die verschmdenen Materialien und I‘euchten
recht uneinheitlich. :

- * Der Kurvenverlauf ist S-férmig. Uber einen bestimmten Temperaturbeiexch steigen des-
halb die R praktisch linear mit der Temperatur an. Es kann mathematisch gezeigt werden, dass
die Temperaturabhéngigkeit der Rp in diesem Bereich, ausgedriickt durch die Steigung der
Wendetangente (Fig. 1) umso geringer wird, je grosser —-AG d.h. ]e a.kuver d1e Sclucht 1st: Dle
expenmentellen Befunde stehen damit im ]:mkla,ng , ,
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TABELLE 1
EINFLUSS DER TEMPERATUR AUF DEN WASSERGEHALT VON DC-ADSORBENZIEN BEI KONSTANTER
REL. FEUCHTE ‘ ‘ §

Material Rel, Temperatur- Anderung Ausgangs-
: Feuchte dnderung . des Wasser- Hy0"-Gekhalt
(%) gehaltes (abs. %)
(rel.%)

Merck Aly,O4-G 38 20°%-»60° - <4 2.6

Camag Al;O4-DS-0O 38 20°-60° — 10 2.7

Camag Al,O4 100 mé/g 38 20°->60° —-<3 4:3

Merck Al,O4-H 58 20°->83° + 33 3.9

Merck SiO,-H4 65 20°-»80° — 57 15

" Bezogen auf Trockengewicht bei 110°,

Fig. 2 zeigt den Wasserverlust eines Kieselgels bei Temperaturerhéhung und
gleichbleibender relativer Feuchte. Dennoch iiberwiegt bei der Chromatographie mit
diesem Adsorbens der reine Temperatureffekt den Aktivititszuwachs durch Wasser-
verlust : die Rp nehmen mit der Temperatur zu (Fig. 3). v

Sogar die Beziehung Ry = f(z/7), (s. Gl. (4) und (5)), bleibt annihernd eine
Gerade. Dies kénnte darauf zuriickzufiihren sein, dass das Entropieglied 4H-Ande-
rungen kompensiert. Der Temperatureffekt der Ry wiederholt sich gleichsinnig bei
Aluminiumoxid (Fi ig. 4).

- Betrachten wir noch den Fall des Nichtkonstanthaltens der rel. Feuchte bei
Temperaturerhdhung: Erwidrmt man eine mit Raumluft gefiillte Chromatographier-
kammer samt Platte, so nimmt die rel. Feuchte. darin wegen der gleichgebliebenen
Absolutfeuchte zwangslidufig ab; die Schicht verliert Wasser und wird infolgedessen
aktiver. Dieser Aktivitdtszuwachs kompensiert in erster Nidherung die durch den

4\
16 32 x ' x=-titriert nach K.F
S Q,% ‘ 0= bezogen auf Gewicht bei 120°C
190 ‘ < A= g wasser/m3 tr. Luft
S XK X .

13- =

; @

12 g

M- a i -‘g‘ 4
108 2 g 200
-1 & 4180
e[ £ 110
7 2 140
& S 120
18 -1100
4L -180
a3t -160
2} -la0
T S A.—-f_:" L L Temperatur, °C 20

L, S— A E—— -
'lO 20 30 40 : 50 €0 70 BO QO =0

lﬂg 2. Wasserdampf-Adsorptxonsxsoba.re von Klese]gel-I-I be1 65% r.F.; H,0- Gehalt beaogen ‘
auf Trockengewmht bei 120°.
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Fig. 3. Temperaturabhingigkeit von Rp und Rar bei Kieselgel-H (Merck); 589 r.F.; Fliessmittel:
Toluol; Testfarbstoffe. _ . v
/ -

reinen Temperatureffekt zu erwartende Erhshung der Rp, womit die eingangs er-
wihnte scheinbar geringe Temperaturabhingigkeit der Rp erklirt ist. Fig. 5 zeigt noch
einmal diesen schon frither verdffentlichten® Sachverhalt™. Bei konstanter Absolut-
feuchte nehmen die RF m1t der Temperatur leicht ab, be1 konstanter rel Feuchte
steigen sie—wie theoretlsch vorausgesagt—LKklar an.

' Kiihlt man ein Chromatographlergefass mit Platte ohne Klzmakontrolle (d. h bel
kanstantar Absolutfeuchte) unter Z1mmertemperatur ab, so steigt automatisch die
relat1ve Feuchte an, die Akt1v1tat fallt, und man kommt schnell in einen Bere1ch wo
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Fig. 4. Temperaturabhingigkeit von Rp und Ryr bei Alum.mlumoxxd-G (Merck) 38% r.F.;
Fliessmittel: Toluol; Testfarbstoffe. v : g

* Diese #dlteren Messungen waren bei hdheren emperaturen noch mit einer gew1ssen Un-
sicherheit behaftet; ihre Aussage ist dennoch eindeutig,.
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Fig. 5. Temperaturabhingigkeit der Rp bei (a) lkonstanter Absolutfeuchte, (b) und (c) kon-
stanter relativer Feuchte. Aluminiumoxid-G (Merck), n-Heptan; Testgemisch: diverse Poly-

phenyle

je nach Adsorbens die Flecken zunehmend diffus werden und die Trennung schliesslich
zusammenbricht: Bereits beim Abkiihlen einer Atmosphire von 509% r.F. bei 22°
auf 14.8° steigt diese auf 799, an, d.h. auf eine Sidttigung, bei der—wie an anderer
Stelle8 benchtet——3o% der getesteten handelsiiblichen Kieselgelé nicht mehr zu ver-
wenden sind. Sehr uniibersichtlich werden die Verhiltnisse dann, wenn die Kammer
mit Papier ausgekleidet ist, dessen betridchtliche Wasserkapazitit—neben derjenigen
der Schicht selbst—die zwangsldufigen Effekte der Temperaturinderungen maskieren
oder ins Gegenteil verkehren kann. Es handelt sich hier jedoch um.ein Scheinproblem,
da man nach unserer Meinung in der DC in der Mehr&ahl der Fille nicht ohne I'euchte-
kontrolle arbeiten sollte. ‘

Fassen wir die bisherigen Ergebnisse hler zusammen :

(1) Bei konstanter Absolutfeuchte bringen Temperaturanderungen von wenlgen
Grad nur geringe und in ihrer Richtung unbestimmte Rp-Anderungen Dieses Ver-
fahren sollte aber aus prmzxplellen Erwigungen vermieden werden..

(2) Bei konstanter rel. Feuchte steigen die Rp mit der Temperatur monoton an

TABEILLE II
BEZIEHUNG REL. FEUCHTE—-TEMPERATUR BEI WASSRIGEN SCHWEFELSAURELOSUNGEN

HyS0,, 52.1%ig - Hy804, 54.0%tg
10° 8% 10° 28.29%
20° 33 o% S 20° 28.5%
25° 33.2% 25° 29.4%
30° 33.5% 30° 20.8%
. 35° 34.1% 35° 20.8%
e - 40° - 29.89%
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Fig. 6. Temperaturabh‘elngigkeit der rel. Feuchte tiber ges‘é‘xttigfen Salzlésungen (aus Lit. 9—11).

(gepriift an:Al,0O4 und SiO,). Dieser Anstieg variiert etwas je nach Substanz, Material
und (konstanter) relativer Feuchte. Er liegt bei 3-5 2R p-Einheiten/10°. ,
'(3) Bei hohen (konstanten) rel. Feuchten ist der RF-Anstleg mit. stelgender
Temperatur stéirker als bei niedrigen.
‘ (4) Temperaturinderungen brachten i in den untersuchten F allen keme nennens-
werte Beeinflussung des Trennresultats. Wo dies in Spezialfillen dennoch der Fall sein
sollte, kann mit einfacheren Mitteln dasselbe meist ebenso erreicht werden (r.F., pH,

anderes Eluens etc.). .
- (5) Oberhalb 40° werden die Flecken zunehmend dlffus

Kommen wir noch zu zwei praktlschen Aspekten des Temperatureffekts Wenn
man zur Erzielung reproduz1erbarer Trennungen keinen Klimaschrank zur Verfugung
hat, kann man sich der im Handel erhiltlichen Khmakammern bedienen. Letztere
arbeiten mit Schwefelsaure- oder gesittigten ‘Salzlésungen, erlauben aber keine
Thermostatlsxerung gegen schwankende Labortemperaturen Welcher Schwanl».ungs-

* GS- Ithaka.mmer (Desaga.) Ca.ma.g-l(lxma.kammer
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Fig. 7. Temperaturerhdhung der DC-Schicht infolge Adsorptionswirme des Fliessmittels Iieselgel-
PF (Merck) ; Benzol; 55% r.F.; Schichtdicke 1.5 mm. Die Temperaturspitzen werden exakt beim
Erreichen der Messtelle durch die Front angezeigt; 2. Lotstelle bei Raumtemperatur.

bereich der R ist durch sie zu erwarten? Dierel. Feuchte tiber gesﬁttigten Salzlésungen
nimmt in der Regel mit steigender Temperatur zwischen 0—40 lexcht* und glelch-
formig ab®19; s, dazu auch Fig. 6 und Tabelle I1I.

Nach dem zuvor Gesagten liegt damit bei den Klimakammern die durch Schwan-
kungen der Labortemperatur verursachte Unsicherheit der Ry mit S1cherhe1t mnerhalb
der allgememen Reprodu21erbarke1tsmarge der DC von 42 ZRp. s :

‘Zum Schluss ist noch ein weiterer Temperatureffekt in der DC zu behandeln,
der indirekt die Reproduzierbarkeit der Rp wesentlich beeintridchtigen kann, ndmlich
die beim Aufsteigen dess Fliessmittels freiwerdende Adsorptionswirme. Die dadurch
bewirkte Erwidrmung haben wir fiir Benzol mit- Thermoelementen an dre1 uberem-
anderhegenden Stellen der Schicht** gemessen (Fig. 7). : ‘

: Die maximale Temperaturerh6hung betrigt ca. 4°; die Spitzen erschemen genau
beim Uberqueren der Messstellen durch das Fl1essm1ttel Fiir Wasser liegen sie um
209, hoher; sonst ist der Kurvenverlauf analog Interessant ist, dass die Temperatur-
erhéhung bei den oberen Messstellen schon einige Minuten frither beginnt als die Front
die Lotstelle erreicht. Dies beweist die- Vorbedampfung der Schicht mit Fhessmlttel’

durch Diffusion ‘iiber die Gasphase, selbst bei aufsteigender Elution.
D1eser Temperaturschwall bewmkt a.uf der Hohe der a.ufstelgenden F ront ver—}'

* Eme stirkere Abna.hme &elgen An(NO ),., L1NO;,, Ca.(NO,,),., CoCl., und .4nSO4,11
** 1.5 mm, Kieselgel PF Merck, 55% r.F. A
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Fxg 8. Kllmagehéi.use fﬁr d1e BN-Kammer

starkte Verdampfung des l“llessnnttels Die Didmpfe haben erhdhte: Temperatur
gegeniiber der Deckplatte moderner Schmalkammern, wo sie meist kondensieren—
und .zwar unregelmissig—und ‘aus dem' chromatographischen ‘System ausscheiden.
Dies fiihrt: ‘wiederum . zu einem erhéhten ‘Fliessmitteldurchsatz ‘mit erhéhten und
ungleichmissigen Rp. In der BN-Kammer ist dafiir durch eine eingebaute: Kiithlung
Abhilfe geschaffen Eine Temperaturerniedrigung der Schicht gegeniiber der Deck-
platte von 2-3° geniigt, um auch die Dampfe kiihl genug zu halten, sodass sie nicht
mehr auf der Deckplatte kondensieren. Die Unterdriickung der Kondensation” eli-
miniert Fehler der Rp, die bis zu 409, betragen kénnen. Die Vorteile der BN-Kammer
kommen allerdings erst dann voll zur Geltung, wenn man sie in ein klimatisierbares
Behiltnis setzt. Fig. 8 zeigt, wie wir dies bewerkstelligt haben.

DANK

~ Wir danken Herrn S. SANDRONT und Frau H. GEiss fiir wichtige experimentelle
beitrige.

ZUSAMMENFASSUNG

A Nach einem Abriss der mathematischen Beziehungen wird der Temperatur-
einfluss auf die Wasseradsorptionsgleichgewichte fiir die DC-Adsorbenzien beschrie-
ben. Die Rp-Werte steigen nur dann eindeutig mit der Temperatur an, wenn man
die relative Feuchte konstant hilt. Die relative Feuchte iiber gesiittigten Salzldsungen
ist von der Temperatur praktisch unabhingig (Diagramm). Auf der Héhe der auf-

* Die auch Zugluft im Raum zur Ursache haben kann.
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‘stelgenden Fhessm1ttelfront ist die Sch1cht durch d1e Adsorptlonswarme momentan‘
. 4% wéarmer, was zu Kondensat1onen auf: der Deckplatte in- Schmalkammern fuhrt*-
| ‘denen aber in der hor1zonta1en BN-Kammer abgeholfen werden kann. L
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DISCUSSION

R ACKERMANN : In one of the tables an iricrease in temperature is accompamed by
~an‘increase in water content. How can this be explained? _

GE1ss: We do not know. We have just reglstered it.
ACKERMANN v Deeorptlon of water which i is:liable to occur on account of decreas-

-:.{mg relat1ve humldlty in the chamber and i increasing temperature is 1nev1ta.b1y followed:

f'*“by coolmg of the layer ‘Does this mﬂuence the. separatlon process? :
' *GE1ss::The temperatures were established in climatized cabinets under s1mul-

"‘taneous control of temperatule und humidity. Development starts only some 30 mm;
‘;fafter equ111br1um is. achieved.- : . . o R
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