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VERGLEICH ZWISCHEN QUARZ UND KIESELGEL ALS TRAGER FUR
DIE DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE

GERHARD ACKERMANN unp HANS-PETER FREY

Institut fiir Anovganische und Analytische Chemie dev Bergakademie Freiberg, Freibevg|Sachs.
(D.D.R.)

SUMMARY
» Compamson between quartz and silica gel as supports in thin-layer ckromatogmphy

Quartz powder has proved to be a sultable, weakly polar support for thm-
layer chromatography. Its separating power can be influenced by mechanical acti-
vation, the type of which depends on the nature of the separatlon procedme The
investigations are being continued. , :

Die markantesten Eigenschaften des Kieselgels als Triger fiir die Chromato-
graphie sind der ausgeprigt hydrophile Charakter, die sehr grosse und energlerelche
Oberflache und das grosse Porenvolumen.

‘Das Kleselgelkorn ist aufgebaut aus verzerrten SiO,-Tetraedern, die 51ch un-
tereinander in vélliger Unordnung befinden (es existieren keine Netzebenen mehr).

Im Gegensatz zu dieser ammphen SiO,-Modifikation ist die kristalline Quarz-
modifikation gekennzeichnet durch eine hohe G1tterorc1nung (die symmetrischen
Si0,-Tetraeder besitzen eine hohe Lagesymmetrle) eine energiedirmere und wesent-
lich kleinere spezifische Oberfliche, sowie ein nur germges Porenvolumen.

Unter dem Aspekt dieser Fakten schien es niitzlich, einen chromatographlschen
Vergleich zwischen beiden Modifikationen vorzunehmen. Ferner hatten .Untersu-
chungen von SCHRADER UND DusDORF! am obengenannten Institut gezeigt, dass
das chemische Verhalten von Quarz iiber die Anderung des Gitterzustandes durch
mechanische Aktivierung stark beeinflusst werden kann.

Da der Gitterzustand fiir einen chromatographlschen Triger ohne Zwe1fe1 eine
wichtige Grosse darstellt, sollte der Einfluss einer mechanischen Aktivierung auf
clas chromatographlsche Verhalten des Quarzpulvers untersucht werden. . a

'Fiir unsere Versuche verwendeten wir ein aus gewohnlichem- Seesand herge-
stelltes Quarzpulver,; dessen Korngrésse zu 95% unter 2o ,um und dessen spezlﬁsche
Obelﬂache bei etwa 5 m2/g lag. ‘ : R

Chromatographlert haben wir auf Ob]ekttragern das zur Schlchtpraparatlon
benutzte Gerit ist in Fig. 1 dargestellt. '

< Um Fremdeinfliisse auszuschalten, wurden sowohl Kleselgel als auch Quara-
pulver ohne Bindemittel eingesetzt. Dadurch war die Priparation der Quarzschich-
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Fig. 1. Streichgeriit fiir Objekttriger.

Objekttréger

ten erschwert, vor allem aber auch wegen der Dillatanzerscheinungen, welche
Quarzsuspensionen zeigen.

Die mechanische Aktivierung erfolgte in der Schwingmiihle “Vibratom' der
Siebtechnik GmbH, Miihlheim/Ruhr, unter Verwendung von Porzellantépfen und
-kugelnl. Die mit der Mahldauer fortschreitende Aktivierung des Quarzpulvers wurde
rontgenographisch und durch Messung der Oberflidche (Empunktmethode von I-IAUL
UND DUMBGEN? verfolgt.

Die Fig. 2 zeigt die Abhingigkeit des Amorphlslerungsgrades und der spezi-
fischen Oberfliche von der Mahldauer. Dabei ist die Oberfliche durch die Groésse
Ap, eine dem Bestimmungsverfahren entstammende Messgrosse, die der Oberfldche
dquivalent ist, ausgedriickt. Wir haben bei weiteren Versuchen, deren Resultate in
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Fig. 2. Abhédngiglkeit der Oberfliche und des Amorphisierungsgrades von der Mahldauer.

der Abbildung nicht enthalten sind, vollstindige Amorphisierung erreicht, wobei die.
Oberfliche bei etwa 30 m?/g lag. Nach DuUsDORF3 liegt dann die durchschnittliche
Teilchengrésse (Sekundirteilchengrdsse) unter 0.1 um. Hier zeigt sich bereits: ein
wesentlicher Unterschied zwischen beiden SiO,-Modifikationen. Trotz verglexchbarer
Korngréssen und 100 9%iger Amorphisierung des Quarzes: besitzt das Kieselgel eine
10- bis 15-mal grossere spezifische Oberfliche. Diese Tatsache lisst den Einfluss der
betrachthchen 1nneren Oberfldche des. Kleselgels, bedmgt durch die Por1gke1t er-
kennen. o . . _
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Fig. 3. Zeitabhingigkeit der Wasscraufmahme von Si0O,. Parameter: Mahldauer.

In der Fig. 3 ist die Wasseraufnahme in Abhéngigkeit von der Zeit fiir alle
Mahlchar gen und zum Verglelch auch fiir Kieselgel wiedergegeben.. Wihrend alle
Quauproben nach etwa 20 min bereits einen Sittigungswert (maximal 1.5 9% der
Einwaage) erreicht haben, war die Wasseraufnahme beim Kieselgel nach 48 h noch
nicht beendet; sie betrug bis dahin etwa 40 9%, der Einwaage. :

Selbst vollstindig amorphisierter Quarz ist demnach in weitaus . germgerem
Masse als Kieselgel in der Lage, Wasser zu fixieren.

Umso iiberraschender war das Ergebnis eines chromatograpluschen Verglel-
ches der Trennung von Aminoséiuren (Fig. 4). Chromatographiert wurde ein Gen'nsch
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Fig. 4. Trennung von Aminosiuren auf aktivierten Quarzschichten. Fliessmittel: nz-Butanol-
Wasser—Eisessig, 60:20:20 Gew.-%. Kg = Kieselgel. * Hohere Aktivierung durch geringere

Mahltopffﬁl]ung.

von Lysm B- -Alanin und Phenylalamn rmt dem l“llessmlttel n-Butanol—Wasser—-
Eisessig (60:20:20 Gewichtsteile).

Im allgemeinen wird eine solche Trennung als ein Vertellungsvorgang zw1schen
der organischen (mobilen) und der wissrigen (statlonaren) Phase angesehen. Obwohl
die letztere beim Quarz, wie oben erwihnt, nur sehr wenig ausgebildet ist (germger
Phasenquerschnitt), gelingt auf der unbehandelten -Schicht (O-Stundenprobe) - eine
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saubere Trennung aller drei Aminosiuren, wobei die hohen Rp-Werte von Phenylala-
nin und B-Alanin sicher durch den geringen Wassergehalt des Trigers zu erkldren
sind. Dabei ist die Laufzeit gegeniiber Kieselgel jedoch stark verlidngert, sie betréigt
fir 5 cm ca. 3 h. Ausserdem ist der Verlauf der Fliessmittelfront wegen der germgen
Transparenz der nassen Schicht schwer zu verfolgen.

Eine Schwingmahlung iiber 28 h bewirkt, dass die Rp-Werte stark abnehmen;
die Tiipfel sitzen kaum getrennt dicht oberhalb des Startpunktes. Wir deuten diesen
Effekt als Aktivierung des Trédgers in dem Sinne, dass die Aminosiuren durch eine
direkte und spezifische Wechselwirkung unter Adsorption festgehalten werden. Mit
steigender Mahldauer” nehmen Aktivierung und Oberfliche des Quarzpulvers, sowie
dessen Fihigkeit, Wasser zu binden, zu. Die Adsorptionskapazitéit wird durch Wasser
blockiert, was zu einer Zunahme der Rpgm-Werte fiihrt.

Der Einfluss der durch die Schwingmahlung erzeugten Aktivitit wird beson-
ders sichtbar, wenn die Pulverproben nach der Mahlung mehrere Stunden getempert
werden, wodurch eingetragene Stérungen wieder ausheilen. In Fig. 4 zeigt das Chro-
matogramm die Trennung auf der getemperten 28 h-Probe. :
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Fig. 5. Trennung von Azofarbstoffen auf aktivierten Quarzschxchten Fliessmittel: CCl;. Kg =
Kieselgel; Ab. = Azobenzol; Sg. = Sudangelb; Sr. = Sudanrot; pAb. = p-Aminoazobenzol.

Die Rp-Werte sind als Folge der Alxtivitﬁtserniedrigung wieder angestiegen.
In Fig. 5 sind Trennungen eines Gemisches von Azofarbstoffen auf aktivierten
Quarzschichten und zum Vergleich auch a.uf Kieselgel wiedergegeben. Als Fliessmittel

diente Kohlenstoff‘tetrachlorld
‘Der Einfluss der Mahlung macht sich im Gegensatz zur Trennung der Ammo~

sduren in einer ausgeprigten Abnahme der Rp-Werte bemerkbar.

Friulein FISCHER gebiihrt Dank fiir die Ausfithrung zahlreicher Einzelmessungen.

ZUSAMMENFASSUNG

Quarzmehl ist als schwach polarer Triger fiir die Diinnschichtchromatographie
geeignet. Durch eine mechanische Aktivierung kann die Trennleistung beeinflusst
werden, wobei die Art der Beeinflussung von der Natur des Trennvorganges abhanglg
ist. Die Untersuchungen werden fortgesetzt v

7+ Dié'in T1g 4 mit einem"” bezexchneten Proben sind trotz: germgerer Mah]dauer st&rker .
alctiviert, da wegen germgerer Mahltopffiillung die Mahlleistung grosser war. . :
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DISCUSSION

GElss: What are the actual advantages of quartz powders as compared with

the customary silica gels?
Frey: They lie in the possibility to alter quartz mechanically and thus to

achieve definite activity grades.

KEeINER: Did you consider the effect of temperature conditioned by the milling
process in the evaluation of the quartz?

Frey: This has not been investigated since this factor is certainly not relevant.
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