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VERGLEICH ZWISCHEN QUARZ UND ICIESELGEL ALS TRAG,ER FUR 

DIE DUNNSCHICI-ITCHROMATOGRAl?HIE 

GERHARD ACKERMANN UND HANS-PETER FREY 

SUMiKARY 

Com$arison between quartz and dica gel as szbi3j30rts in thin-layer chromatogra;hhy 

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

Die markantesten Eigenschaften des Kieselgels als Trager fur die Chromato- 
graphic sind der ausgeprggt hydrophile Charakter, die sehr grosse und energiereiche 
Oberfkiche und das grosse Porenvolumen. 

Das Kieselgelkorn ist aufgebaut aus verzerrten SiO,-Tetraedern, die sic11 un- 
tereinander in vijlliger Unordnung befinden (es existieren keine Netzebenen mehr) . 

Im Gegensatz zu dieser amorphen SiO,-Modifikation ist die kristalline Quarz- 
modifikation gekennzeichnet durch eine hohe Gitterordnung (die symmetrischen 
SiO,-Tetraeder besitzen eine hohe Lagesymmetrie), eine energiearmere und wesent- 
lich kleinere spezifische OberfZiche, sowie ein nur geringes Porenvolumen. 

Unter dem Asp&t dieser Fakten schien es ntitzlich, einen chromatographischen 
Vergleich zwischen beiden Modifikationen vorzunehmen. Ferner hatten ,. Unte,rsu- 
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 fur einen cl~ron~atograpl~iscl~en Trager ohne Zweifel eine 
wichtige Grijsse darstellt, sollte der Einfluss einer mechanischen Aktivierung auf 
‘das chromatographische Verhalten des Quarzpulvers untersucht werden. 

Fur unsere Versuche verwendeten ‘wir ein aus ‘gewijhnlichem Seesand herge- 
stelltes Quarzpulver, dessen Korngriisse zu 95% unter 20 ,clm und, dessen spezifische 
Oberflgiche bei etwa 5 m2/g lag.’ 4 

Chroniatographiert haben wir auf Objekttr5gern; das zur Schichtpr&paration 
benutzte. Gerat’ ist ‘in Fig. I: dargestellt. .’ .’ ” .’ . 

Urn ~Fremdeinfhisse auszuschalten, &.uden sowohl Kieselgel, als such .Quarz- 
pulver ohne I3indemittel eingesetzt. Dadurch war die Prgparation der Quarzschich- 
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Fig. I. Streichgcriiit fiir Ol~jclcttrSger. 
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ten erschwcrt, vor allem aber such wegen der 
Quarzsuspensionen zeigen. 

Die mechanische Aktivierung erfolgte in der 

Dillatanzerscheinungen, welche 

Schwingmiihle “Vibratom” der 
Siebtechnik GmbH, Mtihlheim/Ruhr, unter Verwendung von Porzellantdpfen und 
-1rugelnl. Die mit der Mahldauer fortschreitende Aktivierung des Quarzpulvers wurde 
r6ntgenographisch und durch Messung der Oberf-kiche (Einpunktmethode von EIAUL 

UND D~~MBGEN~ ,verfolgt. 
Die Fig. 2 zeigt die Abhangigkeit des Amorphisierungsgrades und der spezi- 

fischen Oberfl~che von der Mahldauer. Dabei ist die Oberflgche durch die Grijsse 
O$, eine den1 Bestimmungsverfahren entstammende Messgrijsse, die der Oberflache 
aquivalent ist, ausgedrtickt. Wir haben bei weiteren Versuchen, deren Resultate in 

ISO/ loo* 

1351 90 ’ . 
_12ok_ , &io ', 

$105t m 70' 

figOis60. 
;k? 

g, 75r:z 50. 

‘g 6&. 
t 

P 
I@*“: ,,;; 

“0 4514 30 

30 ; 
15) 

20 * ,;;0 
lOI/ 

O !‘--“-0 
l 

100 200 300 400 
Mahldauer [h] 

Fig. 2. AbhkLq$glreit der Obcrflkiche und des Amorphisicrungsgrades von der Mahldauer. 

der Abbildung nicht enthalten sind, vollstandige Amorphisierung erreicht, wobei die 
Oberflache bei etwa 30 me/g lag. Nach DUSDORF~ liegt dann die durclischnittliche 
Teilchengrijsse (Sekundarteilchengrijsse) unter, 0.1 pm. Hier zeigt sich bereits ein 
wesentlicher Unterschied zwischen beiden SiO,-Modifikationen. Trotz vergleichbarer 
Korngrijssen und IOO %iger Amorphisierung des Quarzes- besitzt das Kieselgel eine 
IO- bis IS-ma1 grbssere spezifische Oberflache.. Diese Tatsache lasst den Einfluss der 
betrachtlichen inneren Oberfkiche des Kieselgels, bedingt durch die Porigkeit, er- 
kennen. 1. : . . ,, ). ‘I 
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Pig. 3. Zcitabhtingigkeit dcr Wasscraufnahme von Si02. Pnrametcr: Mahldaucr. 

In der Fig. 3 ist die Wasseraufnahme in AblGingigkeit von der &it fiir alle 
Mahlchargen und zum Vergleich such fiir Kicselgel wiedergegeben Wghrend alle 
Quarzproben nach etwa 20 min bereits einen %ittigungswert (maximal 1.5 O/O der 
Einwaage) erreicht haben, war die Wasseraufnahme beim Kieselgel nach, 48.. h noch 
nicht beendet; sie betrug bis dahin etwa 40 o/o der Einwaage. ’ 

Selbst vollstgndig amorphisierter Quark ist demnach in weitaus geringerem 
Masse als Kieselgel in der Lage, Wasser zu fixieren. 

Umso iiberraschender war das Ergebnis eines cl~ron~atographiscl~cn Verglei- 
ches der Trennung von Aminosauren (Fig. 4). Chromatographiert wurde ein Gemisch 
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Fig. 4, Trennung von Aminos#uren auf alctivierten Quareschichten. Fliessmittel : n-Butanol- 
Wasser-Eisessig, Go : 20 : ao Gew.- %, Kg = Kieselgel. * I-Ibhere Alrtivicrung durch geringerc 
Mahltopffiillung. 

167 h * 

von Lysin, B-Alanin und Phenylalanin mit den1 Fliessmittel ?z-Butanol-Wasser-l 
Eisessig (60 : 20 : 20 Gewichtsteile). 

Im allgemeinen wird eine solche Trennung als ein Verteilungsvo~gang zwischen 
der organischen (mobilen) und der wassrigen (station&en) Phase angesehen. Obwohl 
die letitere beim Quarz, wie oben erwahnt, nur sehr wenig ausgebildet ist (geringer 
Phasenquerschnitt), gelingt auf der unbehandelten Schicht (0-Stundenprobe) eine 
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saubere Trcnnung aller drei Aminosauren, wobei die hohen RB+Werte von Phenylala- 
nin und p-Alanin sicher durch den geringen Wassergehalt des Tragers zu erklaren 
sind. Dabei ist die Laufzeit gcgeniiber Kieselgel jedoch stark verl%rgert, sie betragt 
fiir 5 cm ca. 3 h. Ausserdem ist der Verlauf der Fliessmittelfront wegen der geringen 
Transparenz der nassen Schicht schwer zu verfolgen. 

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

Der Einfluss der durch die Schwingmahlung erzeugten Aktivitgt wird beson- 
ders sichtbar, wenn die Pulverproben nach der Mahlung mehrere Stunden getempert 
werden, wodurch eingetragene Stijrungen wieder ausheilen. In Fig. 4 zeigt das Chro- 
matogramm die Trennung auf der getemperten 2s h-Probe. 

~~~~~~,C~ 
Kg Oh 20 h 05 h 145 h 371 h 

Fig. 3. Trennung von Aeofarbstoffen auf aktivierten Quarzschichten. Fliessmittel: Ccl.,. Kg = 
Kieselgel; Ab. = Azobenzol; Sg. = Sudangelb; Sr. = Sudanrot; pAb. = p-Aminoazobeneol. 

Die RI,T-Werte sind als Folge der Aktivitgtserniedrigung wieder angestiegen. 
In Fig. 5 sind Trennungen eines Gemisches von Azofarbstoffen auf aktivierten 

Quarzschichten und zum Vergleich such auf Kieselgel wiedergegeben. Als Fliessmittel 
diente Kohlenstofftetrachlorid. 

Der Einfluss der Mahlung rnacht sich im Gegensatz zur Trennung der Amino- 
sauren in einer ausgeprggten Abnahme der RF-Werte bemerkbar. 

Fraulein FISCHER gebtihrt Dank fiir die Ausfiihrung zahlreicher Einzelmessungen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

‘Q uarzmehl ist als schwach polarer Trjiger fiir die Dtinnschichtchromatographie 
geeignet. Durch eine mechanische Aktivierung kann die Trennleistung beeinflusst 
werden, wobei die Art der Beeinflussung von’der Natur des Trennvorganges abh&gig 
ist. Die Untersuchungen ,werden fortgesetzt. 

* Die in Fig. 4 mit einem *’ bezeichnettin Proben sind trotz geringercr Mahldatier &klccr 
alrtiviert,: da wegen geringerer Mahltopfftillung die Mahlleistung grtisser. war. 
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., 
DISCUSSION 

GEISS: 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. 

KEINER: Did you consider the effect of temperature conditioned by the milling 
process in the evaluation 

FREY: This has not 
of the quartz? 

- 

been investigated since this factor is certainly not relevant. 
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