
JOU?XNAL OF CHROMATOGRAPHY 

STAND DER REPRODUZIERBARI<EIT IN DER 

DUN~NSCHICHTCHROMATOGRAl=IHE 

EINFUHRUNGSREFERAT 

I?. GEISS 

Buratont, 21020 lspra (Itnlz’etz) 

SUMMARY 

The RF values for several commercial thin-layer chromatography aluminas 
and silicas are compared ,under identical conditions. Differences up to 50% have 
been observed. Considerations are made on the dependence of RF on layer thickness 
and on applied quantity, on RR deiinitions and their consequences for the chromato- 
graphy in different types of chambers, and on “true” Rp values. Finally, a diagram 
is presented with an estimation of the importance of .parameters for the RF values. 

:I 

Es ist nicht zu leugnen, dass es in der Anfangszeit der Dtinnscl~icl~tcl~ron~ato- 
graphic (DC)’ urn, ihre Reproduzierbarkeit nicht immer zum besten bestellt war. Dies 
ist angesichts der Anwendungsbreite der Methode und,. der Vielfalt der Techniken 
nicht weiter verwunderlich. Nach und nach wurden Fehler~uellen ‘: entdeckt und 
wichtige Parameter beherrschen gelernt. Vqn den ‘tietien Schliisselbegriffen seien nur 
“richtige Kammerform”, “Feuchtekontrolle”, “Fliessmitteldurchsatz” genannt. Be- 
riicksichtigt man sie, so verliert die DC nur wcnig von ihrer genialen Einfachheit, ge- 
winnt aber entscheidend an qualitativer Zuverlassigkeit. Sie kann, sic11 heute such 
beztiglich der Vergleichbarkeit der Rp durchaus mit der Papierchromatographie 
messen. Pch beschranke meine Ausfiihrungen auf Erscheinungen der Adsorptions-DC. 

EINFLUSS DER SCHICHT 

Bei dem Bemiihen um die Publikation: chromatographischer Kenngrijssen 
oder, allgemein, urn die Standardisierung der Methode kommt man um die Tatsache 
nicht herum, dass eine zweistellige Zahl von’I<ieselgelen und Aluminiumoxiden ver- 
schiedenster Firmen auf dem Markt ist und such gekauft und verwendet wird. Sehen 
wir uns an, wie sic11 diese Adsorbenzien unter streng identischen Bedingungen bei, der 
Chromatographie. des erweiterten Desaga~.Testgenlisches; das die ~~Brockmann’schen 
Testfarbstoffe enthglt,. verhalten (Fig. I). . r _’ 

Wir haben willkiirlich Kieselgel G . . (standardisiert.. n. STAHL) herausgegriffen 
und daftir zur Trennung der vorliegenden Mischung: die ,optimale rel. Feuchte’.von 
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diffus ohnc starlce Schwanzbilclung. Ftir ZeichenerklKr~ngen’, siche Fig. I. 
.,I 

geniachte Vorschlag ftihreti wtirde, bei nur &tier Standardf&chte &i ch~orn,atog&iy’, 
phieren*. 

N,ach den vorliegenden Ergebnissen besteht - zumindest f?r die Trennung ‘de? 
Testfarbstoffe - keine praktische Notwendigkeit zu einer derartigen Vielfalt &er 

Sorbenzien, denn die Trennungeri sind auf ‘,allen Materialien-sofern, sic, tibe&au$ 
trennen, und such van’ de* Fleckenscharfe ‘eifimhl’: ahgesehen, ’ essentiell dieselbei? 
PATh~J,a"l&ln fiir hminoshu-eri "zu' &hlilichen 'Feststellurigeri': ‘Bei den’ A’luri&i~~yz~ 
‘dxiditi liegen die maxiliialeu RF-Utiterschiede iti Id& ‘GriSssen,ol:dnGng’derjeni~~~,‘der 
Kieselgele ’ ,(Fig. 3) .’ Uriter den gegebenen ‘Bedinguilgen trennen’ alle uritei%uchteti 
Materi~lien ;eiuivandfrei,, ‘.’ ‘. 

., 

,, (” ., : ,’ ~ ‘,” ; ” -: ’ : 

“” “0 ffen niuss die Frage bleiben, wie ,weit die ‘I%feix$argen desselberi ‘He&tellers 
untereinander .‘gleich” bleiben. ‘Uns ist d&i; Fall, eines Wiede&&auf&s vori “DC:. 
Adso+benzieii bekannt, der Materialien vori ve7schiisde~~rc 'fiek&ellc$n b,eiielit;‘ ‘sic 
aber’ unter derselben Haiidelsbezeichriung ve?kauft. QAALLAs~ ,unte{su’chte ‘d&i ver- 
schiedene Cha&n von Kieselgel ‘9’ zirid fand bei ‘vergleichsweise gerii@efi’. Abweit 
chungdn ,dgf' 1ph (Iriax; 10%) ~iutibikzeit&m~ die van i&33 ‘,‘Min’,’ ‘schwa~kteu.’ Er 
riinii-nt ,als Ursache ,Unterschiede ‘de+ Korngr@sseu+erteiltuige6’ a+:,’ Wir habei %lche 

: ‘,’ :. ‘,, ,’ ,;.’ .., ‘.,’ :,. .,.: ,‘_ ,.‘. ‘.. ‘i ; ( ,. ‘....,~,‘.,’ 1. _’ ,;,:,y:; ,’ 

,. :*: .,. 
Ab’tj’gbsehen ‘davotij daks’ed iv&ei d& Ver&h’ied&h& der chromaed$~j~his’clie;i;.A~~~~~~~’ 

keine ..genercllb ~,%ptimale” .Fetichte geben, kann. ” <’ ,.“‘,,‘,,..,, ‘f ; , ,, i ,, .: ,.., ‘;::: 
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Fig. 3. Aluminiumoxide bei 47 yO r.1~. ; Vcrgleicll dcr RF-Wertc. Benzol; S-Kammer. Fur Zeichen- 
erlrllrungen, siehc Fig; I. 

Differenzen .in der. iCazcfieit selbst bei Material aus der gleichen Flasche beobachtet 
und,zwar. dann, wenn sic, kiqgeye Zeit angebrochen war und wenn das Adsorbens Gips 
enthieit . ,Damit : $vird !as .Problem der Plattenv,orbereitung, beriihrt . 

.Obwohl haufig,untersucht, $st, der Einflzcss der+hicht+?icke auf die Rp immer noch 
st~~ttig...STAHL2:‘fa’and keinen. Unterscbi,ed,‘bei 2 und 3 mm dicken Schichten. PATAKI 
UN?, KE+I+~ beobachteten &no’ Zu4lrne der Xp oberhalb 0.5 mm, HONEGG&~ 
dagegen konnte, beim Desaga-Testgelllisch auf ciner kontinuierlich ,ansteigenden 
Schicht unterhalb r.5 mm ,. praktisch noch, keine Veranderungen feststellen ; dariiber 
stiegen sie ,an; DALLAS! beobachtete keine Abhangigkeit zwischen.,o.r-0,~ mm. Wir ‘, . 
kijntieii : nur. ‘&i :.miplizite ,Aussage hin&ftigen, dass : die Rp zwischen _ol I und 2, mm 
cl@h ‘ein Minimum :Gon y&k IO?/~ gehen. E&e’ Feststellung der Breite des Plateaus 
scheiterte ,an, der .N+reproduzierbarke$ &k, Streichgerates. Zu einem ,genaueren 
DiJd :,wird_ ,man’ -‘nur mit, n~aschinen~estrichenen :: Flatten .verlasslicher, Schichtdicke 
kcmmer( Dbch wir,d ‘be! .geringen Dicken eine Unsicherhcit bleiben, weil ,irgendw,o, ., 
die substani- und sorbensspezifische Uberiadung beginnt,., d.11. der Adsorptions- 
&q$i~ie,nt kon~entrationsabh~ngig .wjrd’;~ womitwir, b,ei. der .Frage ,nach der! M&gert-, . . 
abhti+zgigkeit der Rlcl angekommen w&en.. Sie kann, nicht. allgemeingiiltig beantwortet 
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w&den, ,weil: ihre..Gr’osse und Richtung .von der Form der Adsorptionsisotherme be-’ 
stimmt werden :,.Adsorbate,mit zur ,x-Achse konkaver Isotherme haben einen~Schwanz 
unterhalb .,des ..Fleckschwerpunktes (z.B. : ,Indophenol auf Kieselgel H: (Fig. 4)) bei 
solchen mit ,konvexer. Isotherme wandert der :.f!Schwanz” voraus (z.B. Sudanrot). 

: Verbindungender crsten .Art,,reagieren beiKonzentrationsiiberh6hung mit RF- 
/.,( .’ 

Fig. 4. A~h&in&lreit der Rb’,.on c+r .au~~etrjgeiicn’~~nge.’ D&xC&+Test~emiscl~ : v.0.n.u. : Butter- 
geld, VerunkiiGgung in !+danschw+,; Sudanrot (mit, .“Schwanz” voran), Indophenol (mit 
Schwanz hinten); Sudanscl!warz. Kieselgel H; r.F. 630/o ; Renzol. 

‘. *, 
., 

Erhbhung, jsolche der, zweiten Art mit Xa-Erniedrigung ; solche mit einer langen ge- 
raden Isotherme sind bis Zu hohen Konzentrationen mengenunabhangig. Als Faust-, 
regel kann man angeben, da& bei der Standardschichtdicke 0.25 mm bis etwa 5 yg 
noch mit keiner starkeren Abh&ngigkeit zu rechnen ist. Von merklichem Einfluss 
kijnnen such Art, Konzentration und Rp-,Abstand anderer Mischungskomponenten 
sein, die durchweg zu einer Xp-Erhohung .ftihren. Davon sind insbesondere Flecken 
mit sehr kleinen Rp (C 0.05) betroffen, sie “reiten” wghrend der Entwicklung ein 
Stuck auf ihren Norgangern mit und zeigen dann wesentlich grijssere Rp, als’ wenn 
man sie separat aufgebracht hatte. : 

WECN!iELWIi3KUNG GASRAUM-SCHICWT 

,: 

Wasser,‘:‘das van’ Adsorb.en&en unterhalb von cu. ‘200~ festgeha.lten wird, ist 
“$diysikadisck g&&&w” : Dabei setzt sich das Adsorbens in ein reversibles Gleichge- 
wicht mit der Eeuchtigkeit der umgebenyden Atmosphare. Die, La@.: des Gleichge-. 
wichts $wi,rd I- bestimmt, durch’ die WasserdampfsUtigtmg der ; Atmos$hare-vulgo 
“r~litive!‘Feuchte” ‘.’ -und: durch’ die Teml%ratur~~ Aluminiumoyide ,k&rnen ‘im cliro- , , .., ._ ., 
matogra&isch wichtigen Bereich (< 80 o/o r.F.) Wasser bis bu.ca. 20.~)~ ,.und.‘Kieselgele. 
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bis zu cu. 80% ihres Trockengewichtes aufnehmen. Dieses physikalisch gebundene 
Wasser der,‘Schicht bestimmt im ternaren System Adsorbens-Wasser-Fliessmittel 
die chronzato,ura$&ische Aktivitiit gegeniiber den zu chrqmatographierenden Adsor- 
baten. Die relative Feuchte ist somit -wenn man die anderen Kom$onenten ustver- 
iindert &xt-ein mverZ2issiger. und @aktischer A ktivitci’tsregzclator. Die ersten Ver- 
ijffentlichungen tiber die Bedeutung der relativen Feuchte liegen schon, einige Jahre 
zuriick!~7. Nach einer gewissen Inkubationszeit erscheinen nun immer’ haufiger Ar- 
beiten, ‘die ihre Bedeutung fur die verschiedenartigsten Trennungen vermelden. ‘Ihr 
Einfluss ist am starksten fiir lipophile Systeme und g&t graduell mit zunehmender 
Hydrophilie des Fliessmittels’.zuriick, urn fur solche Systeme wieder stark ‘anzustei- 
gen, bei denen eine grijssere. stationare Wasserkonzentration erforderlich ist, z.B,. 
fiir die Trennung anorganischer, ronen e-iY. 3m letztgenannten Falle nehmen die, ‘3i’n 
mit steigendem Wassergehalt ab. Doch nicht allein.die absoluten BP werden von der 
Feuchte beeinflusst, sondern ‘such ihr Verhaltnis, :zueinander, d.h. der Trenneffekt 
andert sich; bei der polyzonalen DCll mit Eliessmittelgemischen verschiebt sich r$it’ 
ihr die Lage der Entmischungsfronten wobei die Richtung der Verschiebung ‘von der 
Art der Fliessmittelkomponenten~abhangt. Dies kann fur das Eluens Benzol-Metha- 
no1 zu dem Paradoxon ftihren, dass die,& von hydrophoben Stoffen mit zunehmen- 
dem Wassergehalt der Schicht kZe@rer werden, weil die elutionskr2iftige ,&Zone sich 
zuriiclrzieht12. ,’ : , 

Die Geschwindigkeit der Aktivi~titsverschiebmg bei Klimaanderungen wird 
weithin unterschatzt. ‘- : 

Fig. 5 zeigt, dass eine Aluminiumoxidplatte’ schon nach wenigen Sekunden an 
feuchter Luft in ihrer Aktivitat kraftig abfillt. Deshalb sind alle Kompromissver- .: 

I 

_ _@_______.-@---------@ 

___--- @------ - 

I ,’ 
I, ,t II 

0 15 set 30 bOC 45 see 
,I 

75 sec. 
I, I 

255 set 
II_ 

3rl 
,’ 

Verweli.?eit on der Luft v- 
:, ‘, 

Fig: 3’. ~Dcsalrt~vicrungsgeschwindigkeit von Aluminiumoxid., Umlclii-natisierung von 15 auf 80 “/o 
+.I?; ,,Testfarbstoffe. Dk Pla$ten wurdcn aus, dem Gefiss mit nie,driger r.F. entnommen, die angc- 
gcbenc Zeit ,an’.der, Luft bei 80.% r.P. be!assen, und dann in der S-K,ammer entyickelt. Nach 
spY.k&ens 4 Min. i& "die neuti Akti~it&it, err$icht: n = 
weitcke Zdi~henerlrlk-ungen; siehe Fig. I. 

Verunreifiigu’ng in Sudanschwarz. Filr 
: 
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fahren, die Platten in t&em Gefass klimatisieren, sie dann durch ,die Luft transpor- 1 

tieren und in e&em artderes, klimatisierten oder nicht klimatisierten, Gefass +nt- 
wickeln, mit grosster Reserve zu ,betrachten. Eine zeitliche Standardisierung der 
Manipulationen an der Luft umgeht das Problem nur scheinbar, da die Umklima- 
tisierungsgeschwindigkeit von der Differenz zwischen Arbeitsfeuchte und*Umgebungs- 
feuchte abhangt ; man miisste ,also fur jeden Einzelfall anders normen. Von diesem 
Vorbehalt kann such die innenbeschichtete Desaga-Rohre nicht ausgenommen wer- 
den, weil zum Auftragen der Flecken die Kappe abgenommen. werden muss*. 

‘.,, 

Fast alle Hersteller van DC-Adsorptionsmitteln und -ger&ten schreiben in ihren 
Gebrauchsanweisungen noch immer vor, die Platten irt jedem Fat?& bei IIOO zu akti- 
vieren und wiegen damit den weniger belesenen Verbraucher in der falschen Sicher- 
heit, der Platte eine besonders dauerhafte Aktivitat impragniert zu haben. Es sol1 
an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen ,werden, dass ein solches Erhitzen 
nur zu einem schnelleren Trocknen der streichnassen Platten ntitze ist&nd, zu sonst y 

gar nichts! Eine bei 110' erzeugte Aktivittit hat wegen der perfekten Reversibilitat 
des Wassergleichgewichtes keine innere Beziehung zu der spateren ArbeitsaktivilM. 

Befindet sic11 eine DC-Platte vor der Elution in einer FliessmitteldZmpfe’ ent- 
haltenden Gasatmosphare; so adsorbiert sic daraus D&npfe: Diese “VorbecZa~$$wzg” 
ftillt je nadh, DampfsEsHttigung: bei Rieselgel bis zu 59 yO des kapillaren ,Schichtvolu- 
mensla. Was sich’.s.chon’,auf der, Schicht befindet, braucht spgter. nicht’,mehr aus der 
aufsteigenden Fltissigkeit entriommen zu werden; der ‘integrale ,Fltissigkeitsdurch- 
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Fig. 7. Einfluss der I+mmerforih auf d&n Xp-Wert. Kieseigel H; 6b”h r.F. ; Bcnzol. ,I. .v.l. : Gegen- 
schicht in der S-Kammer flicssmittelfeucht = SBttigungsvorbedampfurig. 2. vii.: Platte 2 h in 
der papierg&Bttigten .N-Kammkr vorbedampft; dann darin entwickelt; I. v.r. : S-Kammer ,mit 
trockener Gegenschicht = niaximaler~” Fliessmitteldurchsatz durch chromatogr. Platte. Ftkr 
Zeichenerkl&rungen, siehe Fig. ,I. 

_’ 
:. :, -4 

.A@ 
,T Ganz .abgesehen davon, @ass sich die .vom Herst+ler eingestellte Aktivitkit nicht iibcr 

l&ngere Zeiten halfcn ‘kann; weil Gummi wasserdampfdurchlYssig ist; aukscrdem absorbiert die 
Schicht Gummibestandteile, z.B. die rote Farbe der Verschlusslrappe. 
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TABELLE I 
: 

R~DEFINITIONEN UND DAMIT zu ERWARTEND~~ NUMERISCHE WERTB PAR DIE R~ 
- 
Rp Definitiona Damit be&zmter RF-Wed 

in cler 

N-Kammekb S-Kammevc ” 
(B>A)’ 

(I) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

Laufstrecke der Substane 
Laufstrcclce Startlinie-Front 

Wanderungsgeschwindigltcit der Substnnz - 
Wanderungsgeschwindiglceit der Front 

Wanderungsgeschwindiglc. d. Substanz a. d. Stelle z .- 
Wanderungsgcschwindigk. d. Eluens a. d. Stelle z 

Effelrt.’ Totvolumend d. “troclkmen” Schichf, T/(t 
Bruttoretentionsvolumen der Subgtanz, tr,tr 

I 

RI,- = (K k Adsorpt-lcoeff, ; 
V 

I +I++- 
V&at/ Vmot, = “Phased- 

mob 
verhaltnis' ‘) 

Wahrscheinlichlceit d. Aufenthalts d. Substane- 
molelriile i. d. mobilen Phase (im Gleichgewicht) 

Bruchteil d. Zeit wahrend der ein Substanzmole- 
lciil sich i. d. mobilen Phase aufhalt (im Gleichge- 
wicht) 

Bruchteil d. Substanemolekiile i. d. mob&n Phase 
(im Gleichgewicht) 

A 

A 

B 

A 

‘13 

B 

B 

B 

B’ 

B 

13 

I3 

B 

=7 

a Unter Vernachllssi@mg des Fliessmittelprofils in Elutionsrichtung. 
b Grossvolumige Kammer, die Gleichgewichtsvorbedampfung ermoglicht. 
c Scl~mall~ammer ohne Vorbedampfung tiber die Gasphase. 
d Noch freies Schichtvolumen nach eventueller Vorbedampfung. 
0 Delinition fi,ir N-Kammer nicht anwendbar; s. Text. 

satz, dem die Laufstrecken der Flecken proportional sind, ist also in der grossen N- 
Kammer kleiner als in der, ideal ungesattigten Schmalkammer, ebenso verhalten sich 
die RF. Die Zusammenhange verdeutlicht schematisch die Fig. 6. 

DALLASI und wir13 berichteten unabhangig voneinander von dieser Erkenntnis. 
Fig. 7 zeigt noch einmal deren praktische Bedeutung. 

EiNFLUSS DER HAMMERFORM 

Wir stehen hier vor der bemerkenswerten Tatsache, dass zwei, Kammersysteme, 
deren beider Verwendung durchaus legitim, ist, zu zwei versclzierZe~erz RF-Werten 
ftihren ?niissen*, wenn man die gleiche Rp-Defmition beniitzt, &imlich die der Be- 
ziehung (I) in der Tabelle 1. ., . . 

,. 

* Nier sol1 nicht die eus&tzliche Komplilcation diskutiert werden, die dadurch .entsteht, 
da%? die Fliessmittelvorbedampfung zu einer Wasserverdrkingung und mithin zu einer Aktivierung 
der Schicht ftihrP. 

. ‘, 
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Auch nach Definition (2) sind die Werte verschieden, weil die Wanderungsge- 
schwindigkeit der Front in der N-Kammer grosser ist ; sie sind gleich nach (3), weil 
die Wanderungsgeschwindigkeit des Fliessmittels unterhalb der Front in beiden 
Kammern dieselbe ist. 

Gegen die Definitionen (2) und (3) ist prinzipiell einzuwenden, dass sie von der 
mechanistisch falschen Vorstcllung ausgehen, dass sich Substanzen mit verschiede- 
nen RI;I such mit verschiedener. Geschwindigkeit bewegen. In Wirklichkeit habcn alle 
die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit und zwar die des Fliessmittels; nur die Auf- 
enthaltszeiten am Adsorbens unterscheiden sich 14. Man kann also nur van einer 
scheinbare~z Wanderungsgeschwindigkeit sprechen. 

Bei Beziehung (4) ist das Bruttoretentionsvolumen Tr,, fiir beide Kammern 
gleich, da die Laufstrecken proportional dem bezvegten Fliissigkeitsvolun~en sind ; nur 
das Totvolumen, v/d, die Saugkapazitat, ist in’der N-Kammer durch Vorbedampfung 

.re’duziert. Die Martin-Synge-Beziehung (5) darf nur ftir die S-Kammer angewendet 
werden. Sie setzt mimlich voraus, dass das gesamte P’:Fnx such tatsachlich durch 
die Schicht bewegt worden ist*. ., c 

Die drei let&en Definitionen gehen vom Begriff der Trennstufe aus, sind ‘aber 
kaum praktisch anzuwenden. Sie miissen ftir beide Kammern wegen des unterhalb 
der Front gleichbleibenden Phasenverl~~ltnisses Tr &&/T/smob zum selben Wert B ftihren. 

Aus der Tabelle I sehen wir nun, dass fur die S-Kammer der Rp-Wert nach 
alZen Definitionen derselbe ist, und zwar B,- und dass er fiir die N-Kammer sowohl 
A wie B sein kann. Daraus ktinnte man den Schluss ziehen, grundsatzlich nur noch 

T,413ELLE II 

REPRODUZIERBARKEIT DER Rp EINES FARBSTOFFGEMISCHES IN VERSCHIEDENBN ICAMMERN 

l?liessmittel Bcnzol. 21 f. 2”. In dcr N-Kammer : Aluminiumoxid 13: Merck ; in den andercn 
Kammcrn Aluminiumosid DS-5 Camng; handgcstrichcne Platten; Desa~a-StrcichgerOt; S-Kam- 
mern mit Tcflondichlungcn. 
U&?8 = Mittelwert aus 5 Platten mit je 7 Flecken x IOO. 
‘i6 = Streuung dieses Mittelwcrtes (Nab.-%.a.). 
3s = Mittlerc Strcuung 1Kngs der Einzelplatten (N&h.-%.a.). 

Rel. Ruttevgelb Verwwsinigwzg Sudawot IndofiJzanoZ 
Fcuclrfe i?Z 
/%_J .SudnnsclizPtavz 

- --. 

BN-Kamm+ 47 f I* 82,7f0.7 0.8 66.6fr.5 0.5 57.8_&0.8 0.2 45.7&x.1 0.5 
S-K I mm Tiefeb 47 f 3 7g.g&0,2 0.2 5g.gfx.o 0.3 52.5fr.I: 0.2 3g.g-fio.5 0.3 
S-K 3 mm Tiefeb 4.7 f 3 
GS-Klin~alranxner 

82.gfo,5 0.4 61.6fo.g 0.3 54.6f1.0 0.5 41.6k1.2 0.4 

N-Kammer Desagac 
47 f I* 8r.6fo.4 0.4 62.3fo.5 0.3 55.2ko.3 0.2 43.040.6 0.4 
-55 56.0&1.7 0.5 45.4f1.8 0.6 41.0fI.5 0.5 32.5&X.2 0.4 

. . 

a l’n speeiellem Klimakasten. 
., b Klin~ascl~ranl~. 

C Ohne’. Klimalrontroile ; lrure bin+-einander. 
* Uhcr ‘pk‘. NH.ISCN-L6&ni, 

; 
* Wiirde fi.jr v],&, das in der N-Kammer-urn die Vorbedampfung-verringerte integral 

$urchgese$z$c. Pl~ssiglteitsvolumen, Tr, eingesetzt weqden, so w,&re dies gleichbedeutend .mit einer 
Andqrung. ,des. .PhasenverhBlttlisse~ ~ ratat/, Vl,,O~ ,und g&be-im C+g~ns+z zur Realit&it-eine nicht- 
linkare, Beziehun[;, zwis.chen Durchsatz und Rp. 
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Schmalkammern zu verwenden. Doch muss zu Gunstender urspriinglichen Stahl’schen 
N-Kammer festgestellt werden, dass sie beziiglich ihrer Reproduzierbarkeit kings einer 
Platte, (S;i) durchaus mit den anderen Kammern konkurrieren kann (Tab. II). .Wer 
keine R+-Werte verijffentlichen oder von Platte zu Platte vergleichen will, wird in 
vielen FZllen zufriedenstellend mit ihr arbeiten, insbesondere wenn sie nach BA- 
DTNGS? klimatisierbar gemacht wird. Ihr systematischer .Nachteil lie@ darin, dass 
die Vorbedampfung w&hrend der Elution stattfindet und,damit van’ Platte zu’Platte 
unreproduzierbar wird. * 1 

Die ‘, Chromatographie in Schmalkamn~ern-speziell in vertikalen-reagiert 
sehr empfindlich auf konstruktive Mangel, falsche Handhabung und scheinbare. Be- 
langlosigkeiten. Besonders gefahrdet sind Chromatogramme auf langsam laufenden 
Schichten. Temperaturunterschiede von 0.5” zwischen Deckplatte und Schicht** fiih- 
ren LB. zu einer derart starken Kondensation auf der Deckplatte, dass die Front nicht 
mehr wandert, wohl aber die Flecken. Ungelijst ist noch das Problem der Abdichtung 
solcher Kammern. Alle Anstrengungen, Randeffekte und sonstige Unregelmassigkeiten 
durch hermetische Abdichtung der gesamten Kammer zu beseitigen, mtissen in eine 
Sackgasse ftihren,. weil in einer solchen Kammer die Elution schnell zum Stehen 
kommt : Der durch den Partialdruclc des Fliessmittels erhijhte Innendruck steigt 
allm~hlich an, drtickt ,die ~Tankfliissigkeit aus der Kammer heraus und unterbricht 
so ‘den kapillaren Kontakt mit der Schicht. S-Kammern miissen also-und zwar an 
der richtigen Stelle-undicht sein. 

Randeffekte verschwinden dagegen vdllig, wenn man die Dichtflache der 
Kammer auf beiden Seiten mit Wasserglas verklebt***. Oben kann sie,dabei vollig 
offen bleiben. Ein solches Vorgehen ist allerdings praktisch vie1 zu umstandlich. 
Unsere Bitte geht daher an die Hersteller, fur vertikale wie fiir horizontale Kan&ern 
Dichtungen zu entwickeln, die beide Seiten bis in den Tank hinein absolut abdichten. 

(ml/cm) 
4 

I I 
0 ‘. 
x; Distant ~intauchspi&l - Froni5 

Fig. 8. Elutionsprofilc fiir aufsteigendc und horizontalc Chromtito&aphie (schematisch) . ;.Bc$y 
Anstossen der l?ront ist bei aufssteigen’der Elution eiri urn die schraffierte Fkiche lrleineres Volumen 
in der Schicht als bei horizontaler Elution. Dieser Durchsatzunterschied bewirlrt lrleinere 1?p bei 
der aufsteigenden Chrorqatogaphie, Redueiertes Profil = xr/laufstreclcF Front. 

* ., 

Konz. d. 
Eluens i.d. 
Schicht 

- ,,. ,/. 

‘. Sie hat such den Nachteil, dass die Vorbedampfung die “l3odenzahl” ‘der Schicht ver- 
ringert. ,/ ,. 

** Gtirursacht z.B durch Zugluft. Siehe d&u such E. STAEIL~~. 
,*** go-mintitiges Erhitzen auf 80~. ! 

-J. Chromalog., 33 (1968) g-24 
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Sie diirfen weder selbst Fliessmittel hochziehen noch ‘das ,kapillare Hochkriechen 
eines Fltissigkeitsfihns (wie LB. bei Glas-Glas) erlauben. Beides wiirde zur seitlichen 
Vorbedampfung und somit zu Randeffekten fiihren, Ausserdem sollten S-Kammern 
nicht mehr als I mm Gasraumtiefe haben, wenn man Konvektionen vermeiden will. 

In Tabelle II fallt auf, dass die Rp in der RN-Rammer umca.. IO oh hiiher sind als 
in der vergleichbaren r-mm-Schmalkammer, was auf h8herei-r Fliessmitteldurchsatz 
schliessen 1Lsst.” Dies steht im Einklang mit den unterschiedlichen Elutionsprofilen 
fur horizontale und vertikale Entwicklung. Im ersteren Falle ist es steiler, ,was be- 
deutet, dass sich beim Anstossen der Front mehr Fliessmittel auf der Schicht be- 
findet als bei der aufsteigend entwickelten Platte 17 (Fig. 8). 

Um den Gradienten auszuebnen, empfiehlt DALLASI ein “Uberziehen” der Ent- 
wicklung nach dem Anstossen der Front, bis die Schicht gleichmassig durchscheinend 
ist. Allerdings ist dieser Zeitpunkt nicht so scharf zu bestimmen wie das Anstossen 
der Front ; dazu kommt, dass die Substanzen in aufsteigender Cliromatographie such 
danach noch weiterwandern ; in Horizontalkammern ist eine Verfolgung der Trans- 
parenz optisch nicht moglich. Wir meinen deshalb, dass es fur die annahernde Er- 
mittlung “wahrer” RF*.* einfacher und nicht ungenauer sei, die auf iiblichem Wege 
gefundenen Rp je nach System mit jeweiligen empirischen Faktoren zu~nmltiplizieren. 
Die Werte werden dariiber hinaus xioch unrichtig, wenn die Substanzen nicht in der 
Plateauzone des (wahrcnd der Elution unveranderten) reduzierten Profils, d.h. 

,.____-.____ SW .___ 

,. 

t 
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Fig. 9. Gcwicht der l?aram@xr auf die hnderung der e?i!p (Durchschnittswerte). Die Referene, 
bedingungen links sind willltiirlich festgelegt. S-Kammk steht fiir alle Scl~malltammcrn. ‘Fiir 
Al,O, sin&t fi,ir die vorg~slttigte Schicht in der MTKammer dc+r hRp nur auf cu. Lc3 statt auf 25 

ah. Fiir hydrol%le Systeme i@ die Fe~~chteahl~Dngiglceit tiesentlich geringer. 

.,. ,. ” : 

* Die 3-mm-S&~alkammer und die 3-m~-G~~Klimaba~t~mer haben einen grtisseren Gas- 
raum und einen dementsprechend grdsseren Durchsatz. Ihre Mittelwerte sind fast gleich. 

** ‘Die verllsslichste,, aber au& die aufwendigste, Bestimmung des wahren Rp lsann man 
nac’h Vorschlag von M: BRBNNIZR vornehmen, indem man in der durchlaufenden BN-Kammer die 
scheinbarc Wanderungsgcschwindigkeit der. Substanz und gleichzeitig die (cchte) des Fliessmittels 
durch Eingabe einer radioalrtiven Probe desselben (JrRp = IOO) misst. 

J: Chromatog., 33 (IgtB) 9-24 
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zwischen ca. hRp 10-80 wandern, weil ausserhalb davon das Phasenverhaltnis 
W,/ v~ verschoben ist . 

Zuny Schluss sol1 noch der Versuch unternommen werden, den quantitativen 
Einfluss der wichtigsten Parameter auf den Rp-Wert abzusch&tzen (Fig. ,,q). Der 
Bezug 1st eine willktirlich gewahlte Substanz mit hR& 50 in einer S-Kanimer unter 
den ganz links aufgeftihrten Bedingungen. Fur die anderen Falle. wurde jeweils nur 
ein Parameter gejindert. Die Faktoren, die mit dem Durchsatz zusammenhangen, 
wie Vorbedampfung in, der N-Karnmer, uberziehen, Kondensation an der, Front, 
wirkail nur anteilig auf die RF; Feuchte und Temperatur verandern meistens such 
das Trennbild. Die Darstelhing gilt nur fiir sine Substanz und Kieselgel. 

Bei Aluminiumoxid wiirde z.B. der hRs-Wert in der N-Kammer (3. v.1.Q .nur 
auf ca. ‘45 statt auf 25 fallen, weil es eine wesentlich geringere Adsorptionskapa- 
zitgt ftir Gase hat. Seine Feuchteempfindlicl~keit ist allerdings eher noch griisser. 

Nach dem heutigen Stand des Wissens sollte es nieglich sein, eine Reproduzier- 
barkeitsmarge der Rp von -& 5% von Platte zu Platte, selbst von Labor zu Labor ein- 
zuhalten, wenn man 

(I) in einer Schmalkammer arbeitet, die nur auf beiden Seiten gedichtet ist, 
(2) nicht ‘mehr als I mm Gasraumtiefe zulasst, 
(3) die Feuchte auf & 2% abs. kontrolliert, 

verwe2eFei d 
er aufsteigenden Technik keine Schichten mit Laufzieiten > 45 min 

(5) die Temperatur auf 20 & 4” konstant halt,, 
(6) Kondensation auf der Deckplatte verhindert, 
(7). die Randp ar t ien des Chromatogramms vernachlassigt, 
(8) nur hRp zwischen ~0 .und 80 berticksichtigt und 
(9) dasselbe, mdglichst gipsfreie, Adsorbens verwendet. 

.’ 

Die Angabe von nicht nur reproduzierbaren sondern such “richtigen” oder 
“wahren” RF lauft auf eine Definitionsfrage hinaus; ihre Bedeutung ist .weitgehend 
auf theoretische Betrachtungen beschrankt. ,Den Praktiker interessiert naturgemass 
mehr die rre?rtzcng und cZeren Reproduzierbarkeit. 

. 

ZUSiJMMENFASSUNG 

. 

Die’ Rp-Werte fur mehrere kommerzielle Diinnschichtchromatographie-Alu- 
miniumoxide und Kieselgele werden unter identischen Bedingungen verglichen. 
Unterschiede bis 50 o/O wurden beobachtet. Es folgen Betrachtungen ,iiber .Schicht- 
dicken- und Mengenabhangigkeit der. Rp, RF-Definitionen und ihre Konsequenzen 
fiir die Chromatographie in .verschiedenen Kammertypen und iiber “wahre’,’ RP. 
Abschliessend w&d in einem Diagramm der Einfluss der einzelnen .Parameter auf die 
Rp abgeschatzt. 

: 
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DISCUSSION 

GP~NSI-IIRT : In the opinion of Dr. GEISS, if silica gels of different origin are used, 
each silica gel will need other relative humidity conditions to achieve best separation. 
Is it not possible to predict suitable conditions with regard to this by establishing the 
respective sorption isotherms? 

GEISS: In practice, this is hardly pussible since there are three parameters 
involved, viz. (I) the kind of the respective sorbate, (2) the, adsorption isotherm of 
this sorbate, which again (3) depends on the water adsorption isotherm of the sorbent, 
i.e. on the relative humidity under the respective experimental cdnditions. For 
attempts at mathematical elimination of the influence of relative humidity for one 
adsorbent, using the course of .the water isotherm, see H. W. PRINZLER AND H. TAUCH- 

MANN, J. Chromato,rr., zg (1967) I42. 
WOLLENWE~~ER: I wonder whether it is not rather the heat of adsorption of the 

solvent' which is responsible for the condensation on the cover plate, since, according 
to Dr; GEISS, external temperatuies of 20&4” are of no account? 

J~~NCHEN: According to our experience, the .condens‘ation of the solvent onto 
the counterplate of an S chamber is in fact due to the heat of adsorption of the 
solvent. This is shown by the observation that in the case of the system Al,O,-benzene 
cbndensation is stronger than with Al,O,--petroleum ether. The formation of coridensate 
in the system Al,O,-benzene persists when the “sandwich” is inserted in a classical 
&timber. ‘, 

‘GEISS : Of course;%he heat’of adsorption is alwnvs more or less present, causing, 
as a rule; weak’td’mo’derate ‘condensation on tlie cc,. er plate at the level’ of the front 
(cf. ‘the paper I ain going to read later). Bit, stkonger and more interfering condensation 
tail &&tend all over the’ltiyer in.cases where thP tempertiture distribution’in,the lab&a: 
tdry is not hom6geneous,, in’ other words if, owing’ to’ external, influences, the co&r 
plate is kept at a lower temperature than the layer. If the condensatidti is strbngly 
depressed, by translocation or simply by turning the chamber by 180~ and if the front 
moves again more quickly, external temperature influences prevail. : - 

BRENNER: Allow me a fundamental remark. The question is,w$ether or not the 
subject of reproducibility of band position serves & useful, purp,ose in l&d discussion of 
PC and TLC. .Of cotirse, there is no objection to the attempts.at establishing and in?- 
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proving reproducibility, but they should not lead to an unconscious and unjustified 
overestimation of the XJJ concept. : “.. ‘,’ ,.,‘9 

With regard to their simplicity, PC and TLC, yield unique opportunities for 
comparison in qualitative analysis. Yet the comparison must. be based on the,actual 
chromatographic behaviour of substances under identical conditions, i.e. on parallel 
and mixed runs on one and the same layer. Rlit tables have the same character as the 
melting point tables: they contain orientative values (Richtwerte). Those who expect 
more ignore the real nature of PC and TLC and hunt for a phantom. 

In the field of relations between the Xp values and the, chemical structure we 
need not only RF values which can be observed reproducibly*, .but also true* and 
precisely .measurable Rp values. At a corresponding cost we may. succeed in achieving 
an ideal behaviour of the sorbates, yet the uncertainty in establishing. and measuring 
the origin, spot centre and front does not allow precise determination of,Z?t;l differences 
below 0.01. A degree of accuracy as in, the case of the steep peaks in GC cannot be 
achieved where it permits a fruitful exploitation of Martin’s relation. The shortcomings 
are thus less in the reproducibility of the observed Xp values than in, their definition* 

‘and in the mass distribution, which in PC and TLC is comparatively flat against GLC. 
Thus do not let us indulge in l’art pour l’art. Reproducible R+ values do. not 

improve PC and TLC, though they make them considerably more complicated., 
GEISS : If you mean by ars pro arte the estimation and publication of the so-called 

true or correct Rp values; I agree with you; only I should like to point out that :it was 
upon your initiative. that such terms were introduced; ., t 

Perhaps the time is really not yet ripe for the. estimation of more reproducible 
XP values; recent knowledge must be frrst intimated to the’ practitioners and em- 
piricists. In a few years the situation may have changed. We should not overgenerously 
overlook important and momentous influences and, at the same time,. complain about 
bad reproducibility of the spot ‘positions, or-worse- of the separation itself: If RF 
values of separated spots are reproducible, the separation itself is reproducible as well ! 

DE ZEEUW (to Dr. GEISS) : I have understood from your paper that you recom: 
mend S-chambers for reproducible results in TLC. I agree that with single-component 
solvents excellent results can be obtained, but in the case of TLC we use multi-com- 
ponent solvents to a very high extent and with these solvents the S-chamber can be 
fraught with severe difficulties. We have shown (J. Chromatog., 32 (196s) 43) that TLC 
separations are highly dependent on the nature and amount of adsorbed vapour 
(vapour originating from the solvent). However, in the S-chamber the possibilities for 
vapour’ adsorption are limited and different from normal N-chambers. Hence, quite 
different separations will result in S-chambers and in many cases these separations 
will be insufficient, e.g. with systems like isopropyl alcohol-chloroform-ammonia or 
benzene-methanol (see also P. SCHWEDA, AnaL. Chem., 39 (1967) rorg), 

So, in my opinion, the N-chambers are generally preferable because of their better 
separation possibilities, in spite of a somewhat decreased reproducibility. When 
working with N-chambers we have the advantage of vapour adsorption, which repre- 
sents one of the most valuable features of the TLC technique. When we switch to the 
S-chamber, we may perhaps obtain higher reproducibility, yet this technique is a 
disadvantage when working with multi-component solvents. The S-chamber technique 

* M. BRENNER u. Mitarb., in E. STANL, Dtinnschicht-Chromatogmphie, I. Aufl., Springer- 
Vcrlag, Berlin, 1932. 
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reminds of column chromatography, in which vapour’ adsorption is also impossible 
and we have seen that many TLC separations cannot be obtained on columns. 

GEISS : It is quite possible that in special cases separations are achieved in N- 
chambers with solvent mixtures which do not succeed a $riori in other systems; yet 
separations in N-chambers which ,only become possible through the effect of vapour 
conditioning are always subjected to chance: The amount of solvent taken up during 
the vapour conditioning by the layer which has not yet,been wetted by the ascendent 
solvent depends, La., on the migration rate of. the front, and this varies from one plate 
to another, and especially from one layer material_,to another. Such improved sepa- 
rations are based on an activity gradient which is established on the layer during-the 
development, owing to the fact that in the upper. parts, where the layer remains dry 
for a longer time, more of the deactivating vapours (water, alcohol, etc.) are adsorbed 
than in. the lower parts which are quickly irrigated. We. exploited this phenomenon 
for especially difficult separation problems in the so-called “hot elution”*, which, 
however, we have abandoned, because of the fortuitousness of the results, in- favour 
of the KS chamber*, in which a stationary and reproducible gradient can be achieved. 

J#NCHEN: It is possible to pre-saturate a sandwich chamber by using a coated 
plate as the counterplate and soak its layer with then solvent before assembling the 
sandwich. This way the saturation plate serves as a f’wick” arranged in a short distance 
opposite the layer ‘in ,which chromatography takes place. 

DE ZEEUW: The use ‘of an impregnated cover plate in the S-chamber can be 
successful in a few instances, for ‘example, with chloroform-isopropyl alcohol-am- 
monia, but in general it will .be impossible, to arrange the same vapour conditions as 
in the N-chamber by the impregnated cover plate and consequently the separations 
with thistechnique will still be different from those obtained in N-chambers. 

l F. Gmss et al., J, Clwonzalog.; I2 (1963) 469; IT. Gl%ISS, T-1. SCHLITT AND A. I<LOSIs, %. 

A rral. Chew., 213, (1gC55) 333. 
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