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SUMMARY 

The in&ewe of ten@eratwe irt thirt-layer chromatogra$hy 

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 layer 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 sparlich explizite Angaben tiber den Tem- 
peratureinfluss in der Diinnschichtchromatographie. Meist wird lakonisch festgestellt, 
dass er nur gering oder nicht signifikant se1 ‘1~~. Beim naheren Betrachten sind die 
Zusamm&hgnge komplizierter als es zunachst scheinen mag. Bei einer Diskussion 
am gleichen Ort hat BRENNER? schon richtig bemerkt, dass die Prage nach der Tem- 
peraturabhangigkeit der Rp in der Dtinnschichtchromatographie nicht axiomatisch 
beantwortet tierden ktinne, weil Temperaturanderungen sich auf drei Variablen 
auswirken kannen, von denen ihrerseits der Rp abhangt. Betrachten wir zungchst die 
einschkigigen mathematischen Beziehungen : 

Verteilungskoeffizient a = 
Konz., des Sorbats in der stat. Phase 
Konz. des Sorbats in der mob. Phase (1) 

(2) 

RM = 2.3 
VH -AS 
RT + R 

A 
+ log /tat 

mob 
(4) 

vstat n wa 
in der Adsorptionschromatographie 

(5) 

Rp = 
I 

- AG/RT (6) 
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Die chromatographische Trennung zweier Substanzen beruht auf dem Unter- 
schied ihrer Verteilungs- bzw. Adsorptionskoeffizienten. Gleichung (2) beschreibt die 
Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten von den thermodynamischen Funktionen, 
Gleichung (3) verbindet ihn mit chromatographischen Kenngriissen. Im Falle der 
Adsorptionschromatographie wird die Volumeneinheit der, station&en Phase ( Vstat) 
durch das Gewicht des Adsorbens WA ersetzt. Die Gleichungen (4) und (6) zeigen 
explizit den Zusammenhang zwischen RM bzw. Rp” und der Temperatur (Fig. I). 

Im Falle der Verteilungschromatographie, d.h. im wesentlichen bei der Papier- 
chromatographie und bei, Phasenumkehrverfahren der DC, ist bei Temperatur- 
anderungen experimentell schwer festzustellen, .’ 

(I) ob das ‘Volumenverhaltnis v&&/Vm&) konstant geblieben’ist; 
(2) ob die qualitative Zusammensetzung beider Phasen dieselbe geblieben ist, 

(die Anderung der gegenseitigen Liislichkeit spielt hier zum Beispiel eine Rolle). 
Bei der Adsorptions-DC werden die Verhaltnisse etwas durchsichtiger und 

Messungen leichter zugginglich, weil nur e&e fltissige Phase existiert. Das kapillare 
Schichtvolumen kann als konStant angenommen werden, solange sich die Schichtstruk- 
tur selbst geometrisch iiicht ver5ndert. Bleibt noch dG als Variable, dG ist die resul- 
tierende freie Adsorptionsenthalpie der zu chromatographierenden Substanz im ter- 
naren Systen? Eluens/Wasser/Adsorbens. dG ist eine Funktion der “Aktivit5t” .-und 
damit des Wassergehaltes der Schicht, letzterer ist seinerseits wieder einc Funktion 
der relativen Feuchte der Atmosphare, mit der die’ Schicht im Gleichgewicht steht. 
Wenn die Anderung des Wassergehaltes bei konstanter relativer .Feuchte nicht allzu 
gross ist, sollten die RF nach -Gleichung (6) mit steigender Temperatur gleichfermig 
zunehmen. Sehen wir uns dazu einige Messungen an (Tabelle I). 

Die Wasserbilanzen sind also fiir die verschiedenen Materialien und Feuchten 
recht uneinheitlich. ‘/ 

* Der I<urvenvcrleuf ist S-f6rmig. Uber einen bestimmten Tcmperaturbereich steigen c&s- 
halb die Rp praktisch linear mit der Temperatur an. Es kann mathematisch gezeigt werden, class 
die TcmpcraturabhBngigl~eit cler RF in cliesem Bereich. ausgcclrtickt clurch die Steigung der 
Wendetangente (Fig. I) urns0 geringer wird; je grbsser --dG,, d.h. ,je aktiver die Schicht ist. Die 
experimentellen Befunde stehen damit im Einklang. ,..’ ,’ ., .; .‘,, 
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TABELLE I 

EINFLUSS DER TEMPERATUR AUP DEN WASSERGEHALT 
REL. FBUCHTE 

VON DC-ADSORBENZIEN BEI ICONSTANTER 

Materitil Rel. Tem$eratur- Anderung A usgangs- 
Feuchte hderurrg des Wasser- N,O”-Ge?raZt 
(%) geibaltes tabs. %) 

Pel. %) 

Merck Al,O,-G 38 20~3 60” --14 2.4 
Carnag A&,0,-DS-0 38 20°3G00 - IO 2.7 
Camag A1,09 IOO rn”/g 38 3o03600 -53 
Merck Al,O,-H 58 20~--+83~ + 33 2:; 
Merck SiO,-H4 65 20~380~ - 57 =5 

l Bezogen auf Trockengewicht bei 110~. 

Fig. 2 zeigt den Wasserverlust eines Kieselgels bei Temperaturerh6hung und 
gleichbleibender relativer Feuchte. Dennoch iiberwiegt bei der Chromatographie mit 
diesem Adsorbens der reine Temperatureffekt den Aktivitatszuwachs durch Wasser- 
verlust : die & nehmen mit der Temperatur zu (Fig. 3). 

Sogar die Beziehung RM = ~(I/T), (s. Gl. (4) und (s)), bleibt annahernd eine 
Gerade. Dies k6nnte’ darauf zuriickzuftihren sein, dass das Entropieglied &Y-&de- 
rungen kompensiert. Der Temperatureffekt der RP wiederholt sich gleichsinnig bei 
Aluminiumoxid (Fig. 4). 

Betrachten wir noch den Fall des i’Vichtkonstam!haZtem der reZ. Fezcchte bei 
Temperaturerh6hung: Erw&mt man eine mit Raumluft geftillte Chromatographier- 
kammer samt Platte, so. nimmt die rel. Feuchte: darin wegen der gleichgebliebenen 
Absolutfeuchte zwangslaufig ab; die Schicht verliert Wasser und wird infolgedessen 
aktiver. Dieser Aktivitatszuwachs kompensiert in erster Naherung die durch den 
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Fig. 2. WasserclampbAdsorptionsisobare von Kics+pl-H bei 65 y0 r.F. ; H,O-Gehalt 
auf Trockengewicht bci 120”. 
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Fig. 3. TemperaturabhBn~iglccit von Rp u;d AM bci Eliesel@-EI (Merck) ; $3 y. r.F. ; Fliessmittel : 
Toluol ; Testfarbstoffe. 

i 

reinen Temperatureffekt zu erwartende Erhijhung der RR, womit die eingangs er- 
wjihnte scheinbar geringe Temperaturabhtingigkeit der RF erklsrt ist. Fig. 5 zeigt noch 
einmal diesen schon friiher ver6ffentlichtens Sachverhalt*. l3ei konstanter Absolut- 
feuchte neh,intiti die Rp’ Fit de;; Temper&ur l&cht ab, bei konstanter rel. Feuchte 
$$igen sie -yie theoretisch vorausgesagt-klar an. 

Ki+lt man ein Chromato&a$hiergef&& mit PJatte o&e KZimako&oh (d.h,. bei 
komthzter Absolutfeuchte) unter, Zitimeft&iperatur ab, so .yteigt ytqmatisch die 
relative Feuch‘te an, die Aktivitgt fillt, und mati kommt schnell in einen Bereich, wo 

.’ 

-VT-l&= PKI tPCl- 

Fig. 4. Tempcra~urabh~ngigkeit von Rp und RM bci Aluminiumdxid-G (Merck) ; 38% r.F.; 
FlicssmitteJ : Toluol; Testfarbstoffe. : 

* Diese glteren Messungen waren bei hiiheren Temperaturen noch mit einer gewissen Un- 
sicherheit behaftet; ilire Aussage ist dennoch eindcutig. 
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Lo-o-o-o 
2cPc 4ooc 60% 2O-;;;=a5G%FF~~~~~F&j 

, ” 
gloiche Absolut- 

fcuchte ( a 1 
(22mg HgO/l Luft) 

Fig. 5, Temperaturabldingigkcit clcr RF bei (a) lronstanter Absolutfeucl~te. (b) uncl (c) Icon- 
stanter relativer Feuchte. Aluminiumosicl-G (Merck) ; rt-Neptan; Testgemisch : diverse Poly- 
phenyle. 

je nacli Adsorbens die Flecken zunehmend diffus werden und die Trennung schliesslich 
zusammenbricht : Bereits beim Abktihlen einer Atmosphare von 50% r.F. bei 2&O 

auf 14.8” steigt diese auf 79% an; d.h. auf eine Sattigung, bei der-wie an anderer 
Stelle* berichtet-30% der getesteten handelstiblichen Kieselgele nicht ‘mehr. zu ver- 
wenden sind.’ Sehr un~bersichtlich werden die VerhUtnisse dann, wenn die ‘Kammer 
mit Papier ausgekleidet ist, dessen betrachtliche Wasserkapazitat-neben’ derjenigen 
der Schicht selbst-die zwangskiufigen Effekte der Temperaturanderungen maskieren 
oder ins Gegenteil verkebren kann. Es handelt sich l&r jedoch umein Scheinproblem, 
da man nach unserer Meinung in der DC in der Mehrzahl der Falle nicht ohne Feuchte- 
kontrolle arbeiten sollte. 

Fassen wir die bisherigen Ergebnisse hier zusammen : 

(I) Bei konstanter Absolutfeuchte bringen Temperatur&nderungen von wenigen 
Grad nur geringe und in ihrer Richtung unbestimmte Rp-Anderungen. Dieses Ver- 
fahren sollte aber aus prmzipiellen Erwsgungen vermieden werden.. 

(2) Bei konstanter rel. Feuchte steigen die 2?1;1 mit der Temperatur monoton an 

TAl3ELI.E II 

BEZIEHUNG REL. PEUCHTE-TEMPERATUR BE1 WiiSSRlGEN SCHWEPl3LSiiURELbSUNGEN 

H,SO,, 52.1 %ig H,S04, 54,o%ig 

IO0 32.8 % 100. 28.2 o/o 
20° 33.0% 2o” 28.5 % 
“-5” 33.2 % 0 

30” 
z: F 

;zO Z:Z 7 
35O * 0 35” 29.4; 

,40° 29.8 O/O 
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Fig. 6. TemperaturabhZ.ngigkeit cler rel. Fcuchte fiber ges5ttigten Saleliisungen (aus Lit. 9-1 I). 

(gepriift anAl,O, und SiO,) , Dieser Anstieg variiert etwas je, nach Substanz, Material, 
und (konstanter) relativer Feuchte. Er liegt hei 3-5 H?p-Einheiten/ro”. 

(3) Bei hohen (konstanten) rel. Feuchten ist der RF-Anstieg mit steigender 
Temperatur starker als bei niedrigen. 

(4) TemperaturZnderungen brachten in den untersuchten Fallen keine nennens- 
werte Beeinflussung des Trennrcsultats. Wo dies in Spezialfallen dennoch der Fall sein 
sollte, kann mit einfacheren Mitteln dasselbe meist ebenso erreicht werden (r.F., pM, 
anderes Eluens etc.). 

.(s) Oberhalb ,40” werden die Flecken ‘iunehmend diffus. ; 

Kommen wir noch zu zwei praktischen. Aspekten des Temperatureffekts. Wenn 
man zur Erzielung reproduzierbarer Trennungen keinen I(limaschrank zur Verfiigung 
hat, kann man sic11 der im IIandel .erhaltlichen I<limakammern* bedien,en. ,Letztere 
arbeiten mit Schwefel&iurer oder gesattigten ” Salzliisupgen, erlauben aber keine 
Thermostatisierung gegen schwankende Labortemperaturen. Welcher Schwankungs- 

l GS-IClimakammer (Desaga) ; Csmag-Klimakammer. 

J. ChromaJog.; 33 ‘(1~68) 208-216, 
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Fig. 7. Temperaturerhdhung der DC-Schicht infolge Adsorptionswkme des Flicssmittels Kieselgel- 
PF (Merck) ; Bcneol; 35 y0 r.F. ; Schichtdiclre 1.5 mm. Die Temperaturspitzen werden exakt beim 
Erreichen der Messtelle durch die Front angezeigt; 2. Ldtstelle bei Raumtempcratur. 

bereich der RF ist durch sie zu erwarten? Die rel. Feuchte iiber gesattigten Salzlijsungen 
nimmt in der Regel mit steigender Temperatur zwischen 0-40~ leicht* und gleich- 
fermig abO,lO; s. dazu such Fig. 6 und Tabelle II. 

Nach dem zuvor Gesagten liegt damit bei den Klimakammern die durch Schwan- 
kungen der Labortemperatur verursachte Unsicherheit der Rp rnit Sicherheit innerhalb 
der allgemeinen Reproduzierbarkeitsmarge der DC van &2 ~RF. . i 

,Zum Schluss ist noch em weiterer Temperatureffekt in der ,DC zu behandeln, 
der indirekt die Reproduzierbarkeit der RF wesentlich beeintrachtigen kann, namlich 
die beim Aufsteigen dess Fliessmittels ‘freiwerdende Ads&y%io~~swiirme. Die dadurch 
bewirkte Erwtirniung haben wir fur Benz01 mit’ Thermoelementen an drei tiberein- 
anderliegenden Stellen der Schicht ** gemessen (Fig. 7). 

Die maximale Temperaturerh6hung betragt ca. 4” ; die Spitzen erscheinen genau 
beim Uberqueren der Messstellen durch, das Fliessmittel. Fiir Wasser liegen ‘sie urn 
20 O/c hijher ; sonst ist der Kurvenverlauf analog. Tnteressant ist, dass die Temperatur- 
erhijhung bei den:oberen Messstellen schon einige Minuten friiher beginnt’als die Front 
die Ltitstelle erreicht. ‘Dies beweist’ die Vorbedampfung der Schicht mit Fliessmittel’ 
drirch’ Diffusion ‘iiber die ‘Gasphase, selbst bei aufsteigender Elution. 

‘Dies& Temperaturschwall bewirkt auf der Hohe der aufsteigenden Front ver- 
‘, 

* Eine ‘stYrkere Abnahme zeigen Zn(NO,),, LiNO,, Ca(NO,):, CoCl, und &SO,“, 
l * 1.5 mm, Kieselgcl PI? Merck, 33 o/o r.F. 
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starkte Verdampfung des Fliessmittels; Die Dampfe haben erhijhte Temperatur 
gegentiber der Deckplatte moderner Schmalkammern; wo sie .meist, kondensieren- 
und zwar unregelmassig- und aus ,dern chromatographischen System ausscheiden. 
Dies fiihrt. 'wiederum zu einem erhijhten ,Fliessmitteldurchsatz mit erhijhten, und 
ungleichmassigen Rp. In. der EN-Kammer ist daftir durch eine eingebaute, Ktihlung 
Abhilfe geschaffen.. Eine Temperaturerniedrigung der Schicht gegentiber der ‘Deck- 
platte;von 2-3” ,geniigt, um such die Dampfe ktihl genug zu’halten, sodass sie nicht 
mehr auf der Deckplatte kondensieren. Die Unterdriickung der Kondensation* eli- 
miniert Fehler der RF, die bis zu 40% betragen konnen. Die Vorteile der BN-Kammer 
kommen allerdings erst dann voll zur Geltung, wenn man’ sie in ein klimatisierbares 
Behaltnis set&. Fig. 8 zeigt, wie wir dies bewerkst,elligt haben. 
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ZUSAMMENl?ASSUNG 

Nach einem ilbriss der mathematischen Beziehungen wird der Temperatur- 
einfluss auf die Wasseradsorptionsgleichgewichte fur die DC-Adsorbenzien beschrie- 
ben. Die X3*-Werte steigen nur dann eindeutig mit der Temperatur -an; wenn man 
die relative Feuchte konstant halt. Die relative Feuchte iiber gesattigten SalzlBsungen 
ist von der Temperatur praktisch unabhangig (Diagramm). Auf der H6he der auf- 

* Die such Zugluft im Raum zur Ursachc haben lrann. 
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DI!%JJSSiON “’ .’ “. 

,,, 
ACK&$NN: In,o&of the tables zin iricrease iri temperature is accompanied by 

an increase in wa!er content1 How can this be explained? 
.GEISF:’ We do notknow. ,We have just registered it. ,., 

‘, .ACKERMANN : Desorption qf water which isliable to occur on account o$ decreas- 
,:‘, i$ rel&tiy&l&nidity in the chamber and incre&g temperature is inevit’ably followed- 
,’ by ‘&ol&g of ,$he la&-. Does this influence the sepakatidn process? ’ 

GEISS,: J’rhe. temperattires w&e established in cliniatized cabinets under sirrql- 
taneotis, cdntrol.of temperature und humidity. Development starts only some 30 rniri 
‘after,esuilibrium is achieved.. 

,’ ‘. 
.i ,: ,,,., 
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