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DUNNSCHICHT-CHROMATOGRAPHISCHE AUSWERTUNG BEI DER
BESTIMMUNG KLEINER DAMPFDRUCKE

B, KARLHUBER ‘
Analytische Laborvatovien dev J. R, Geigy A.G., Basel (Schweiz)
{Eingegangen den 29. Dezember 1967)

SUMMARY

The use of thin-layer chromatography in the determination of low vapour pressures

A procedure for the determination of vapour pressures using thin-layer chro-
matography is described, based on the saturation method. Vapour pressures in the
order of 107% to 10~% mm Hg can easily be determined. The separation of the com-
pounds by thin-layer chromatography increases the selectivity of the method.

EINLEITUNG

Ein einfaches Verfahren fiir die Bestimmung von kleinen Dampfdrucken in der
Grossenordnung von ro—2 mm Hg und darunter bietet die Uberfithrungs- oder
Gassiattigungs-Methode. Em trockenes Inertgas wird derart iiber die zu untersuchende
Substanz geleitet, dass ein geséttigter, mit seinem Bodenkérper im Gleichgewicht
befindlicher Dampf entsteht. Der Sdttigungsdruck der zu priifenden Substanz stellt
sich daher als Partialdruck ein.

Die aus einer Sittigungs-Sidule austretende Substanz kann entweder in fester
oder fliissiger Form kondensiert und gewogen, oder in einem L&sungsmittel absorbiert
werden!. Es ist aber auch méglich, die fliichtige Substanz auf eine gas-chromato-
graphische Sidule zu kondensieren und anschliessend gas-chromatographisch: aufzu-
trennen?. Die letztgenannte Technik hat den Vorteil einer grossen Selektivitédt, da
Begleitsubstanzen mit geringerem oder hoherem Dampfdruck das Resultat nicht ver-
filschen, was besonders bei der Bestimmung von niederen Dampfdrucken der Fall
sein kann. Die gas-chromatographische Methode hat jedoch den Nachteil, dass bei
thermisch instabilen Verbindungen eine Zersetzung bei der Gas-Chromatographie
auftritt. Wir suchten deshalb nach einer Methode, welche einerseits die Vorteile der
gas-chromatographischen Dampifdruck-Bestimmung besitzt und anderselts die uber-
filhrten Dampfe selektiv bestimmen lidsst. : :

In der nachfolgend beschriebenen Methode wnd nun der aus der Sattlgungs-
Siule austretende' Dampf auf einer Diinnschicht-Platte adsorbiert, -diinnschicht-
chromatographisch entwickelt und ausgewertet. -
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PRINZIP

Ein vollkomimen getrockneter und gereinigter Inertgasstrom wird durch eine
thermostatisierte Sdttigungs-Sédule geleitet, welche die auf einem inerten Triger
aufgezogene Substanz enthélt. Der aus der Sittigungs-Siule austretende Dampf wird
direkt auf eine Diinnschicht-Platte (z.B. Kieselgel) adsorbiert. IFiir Substanzen, die
einen Dampfdruck im Bereich von ro—* bis 1078 mm Hg besitzen, betridgt die iiber-
filhrte Menge bei einem Molekulargewicht von etwa 250 grdssenordnungsméssig 10—¢

g/1 Inertgas.
Aus der Kenntnis der total durchgeflossenen Gasmenge, der kondensierten

Dampfmenge, des Molekulargewichtes und der verwendeten Temperatur errechnet
sich der Sittigungsdruck nach der Zustandsgleichung idealer Gase:

pV=nhkT
Durch Umformen erhilt man:
Py = Re—e—

wobei

ps = Sittigungsdruck, in mm Hg

_ 22.415- 760 = 62.36 Liter-mm Hg
273 ) °K

m == Menge der iliberfiihrten Substanz, in Gramm

M = Molekulargewicht

¥V = Volumen des Inertgases, gemessen am Ausgang der Séttigungsséule, in Liter

T = Temperatur der Sittigungssidule, in °K.

EXPERIMENTELLES

Apparatur (Fig. 1)

Als Inertgas wird fiir die Messung Stickstoff gg9.99 % verwendet. Dieser gelangt
nach doppelter Druckregelung durch eine Gasuhr in ein mit Magnesiumperchlorat
gefiillten Trockenturm und von dort zur Entfernung letzter Feuchtigkeitsspuren
durch ein mit Trockeneis/Athanol gekithltes und mit Linde Molekularsieb 54 ge-
fiilltes Trockenrohr. Das trockene Gas gelangt nun in die Sdttigungs-Sdule, welche
aus einem 1.5 m langen Pyrex-Glasrohr mit einem inneren Durchmesser von 4 mm
besteht. Dieses Rohr wird mit einem mechanischen Gemisch von einem Teil der zu
untersuchenden Substanz und 2-6 Teilen Kieselgur (20—-30 mesh) gefiillt. Experimen-
telle Untersuchungen ergaben die gleichen Dampfdrucke, gleichgiiltig ob die Sidule
mit einem mechanischen Gemisch Substanz-Kieselgur gefiillt, oder ob die Substanz
vorher mittels eines Lésungsmittels auf den Triger aufgezogen wurde. Durch Zugabe
des Kieselgurs erreicht man eine Verbesserung der Permeabilitdt und eine Ver-
grosserung der Oberflidche. Die Sittigungs-Sdule wird mit einem Thermostaten auf der
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" Fig. 1. Schema der Dampfdruck-Apparatur. (1) Stickstoff-Bombe, (2) Druckventil, {(3) Feindruck-
regler, (4) Gasuhr, (5) Trockenturm, (6) Dewar-Gefiss, (7) Trockensdule (Molekularsieb 54), (8)
Temperaturbad, (9) Sédttigungs-Siule, (10) Heizung fiir Sduleneingang und -ausgang, (x11) Kapillar-
rohr, (12) Diinnschicht-Platte.

gewunschten Temperatur gehalten (Genauigkeit + 0.3 °C). Als Temperaturbad e1gnet
sich ein gut isolierter Chromatographie-Tank, in welchen die Sittigungs-Siule ein-
gesetzt wird. Am Ende dieser Sidule befindet sich ein kurzes gebogenes Zwischenstiick,
das zu einer Kapillare ausgezogen ist. Der innere Durchmesser der Kapillarspitze
betridgt ca. 1 mm. Eingang und Ausgang der Siule, sowie das Kapillarrohr werden
elektrisch beheizt, um Kondensation der mitgefiihrten Substanz zu vermeiden. Uber
einen Regeltransformator wird die Heizleistung so eingestellt, dass der:-Sdulenausgang
die gleiche Temperatur aufweist wie das Heizbad.

Die Glasverbindungen bestehen aus &therdichten Schliffen. Am Ende des ge-
bogenen Kapillarrohres befindet sich in einem Abstand von ca. 0.5 mm die 0.25 mm
-dick beschichtete Diinnschicht-Platte. Die Herstellung dleser Platte erfolgt nach den
tiblichen Vorschriften3.

- Der Durchfluss des Inertgases kann mit einem I‘emdruclxregler lsonstant ge-
halten werden. Die Durchflussmenge wird mit einem Seifenblasen-Stréomungsmesser,
den man fiir kurze Zeit an den Sidulenausgang anschliesst, einreguliert und gemessen.

Avrbeitsbedingungen

Konditionierung der Sdittigungs-Sciule. Die Sittigungs-Sdule kann vor Beginn
der eigentlichen Messung konditioniert werden, um einen Teil der leichter fllichtigen
Komponenten zu entfernen. Die Konditionierungsbedingungen hangen von der
- Reinheit und der Fliichtigkeit der zu untersuchenden Substanz ab. = .

Wahl der Durchflussgeschwindigkeit. Durch Anderung der Strémungsgeschwin-
digkeit des indifferenten Gases ist zu priifen, ob die Sédttigung des Gasstromes mit dem
Dampf der Untersuchungssubstanz vollstindig ist. Es ist bekannt, dass bei zu grosser
Stromungsgeschwindigkeit wegen ungeniigender: Sdttigung zu kleine Mengen iiber-
gefithrt werden. Bei den vorgenommenen Priifungen wurde .der Durchfluss auf 1.z
1/Std. eingestellt. Eine doppelte Stromungsgeschwmdlgkert ergab noch- keme Ab-
nahme der Uberfithrung. : N
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Ausfiibrung der Bestimmung. Wihrend einer bestimmten Zeit ldsst man die Sub-
stanz auf der Diinnschicht-Platte adsorbieren. Dauer der Adsorption und Menge des
Transportgases richten sich nach der approximativen Grésse des Dampfdruckes bei
der vorgegebenen Temperatur. Je nach Identifizierungsmdéglichkeiten (Eigenfarbe,
Reagens, TIluoreszenzldschung, etc.) geniigen Mengen zwischen o.1 und 50 ug.
Anschliessend wird eine Eichreihe von der zu untersuchenden Substanz auf dieselbe
Platte aufgetragen und mit einem passenden Laufmittel mitchromatographiert.

Verunreinigungen und Zersetzungsprodukte kénnen in vielen IFdllen aufgrund
ihres verschiedenartigen Verhaltens im Diinnschicht-Chromatogramm von der Haupt-
komponente getrennt werden. Die Bestimmung der iiberfithrten Substanzmenge
kann mit Hilfe einer Eichreihe bei einiger Ubung mit geniigender Genauiglkeit

visuell erfolgen.
BEISPIELE UND DISKUSSION

Aus der Clausius—Clapeyron’schen Gleichung!.2.4

dinp  —AH
a(1/T) R
wobei
T" = absolute Temperatur

AH = molare Verdampfungswirme

R = Gaskonstante

erhélt man die bekannte Abhédngigkeit fiir den Dampfdruck:
1 _ b
08 ps = @ — =

(@ und b == Dampfdruckkonstantel).

Der Dampfdruck von p-Ammoaaobenzol (F = 126 °C) wurde im Bereich von
50-70 °C bestimmt (vgl. Tabelle I). Die Regressionsgerade kann mit Hilfe der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet werden. Fiir die Dampfdruck-
konstanten a und & wurden aus neun Messungen mit 95 % statistischer Sicherheit
folgende Werte ermittelt:

. & = 15.276 4= 3.245
b = 6388 + 1080

Die Methode ldsst sich sehr einfach mittels Spektralphotometrie tiberpriifen.
Zu diesem1 Zweck wird das Inertgas nach dem Verlassen der Sittigungs-Sidule durch
2—3 Absorptionsgefisse geleitet und anschliessend die uberfuhrte Substanzmenge
-spektralphotometrisch bestimmt. : -

Die' Dampfdruckmessung mittels Diinnschicht-Chromatographie erganzt die
‘bisherigen gebrduchlichen Methoden, da sie gestattet, die Dampfdrucke bei niedrigeren
Temperaturen zu erfassen. Bedingt durch die visuelle Auswertung der Eichreihe auf
der Diinnschicht-Platte ist sie weniger genau als die Effusions- und die spektral-
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TABELLE 1
VERGLEICH DER EINZELNEN BESTIMMUNGSMETHODEN "

Temp. Dampfdruck (mw Hg)
(°C)

Uberfiihrungsmethode

(d) Knudsen

(@) diinnschicht- (b) spektral- ~ (¢) gas- Effustons-
chromatographisch  photometyisch chromatographisch  methoded
50 2.80: 105
60 1.62-104
70 4.00° 104 4.5 1074
8o 1.1+10™3 1.29° 108
go 22,9108 3.17°1073 »
100 I1.16-10—% 7.15°109
110 3.15°10~% 1.82: 102
120 4.40° 104

* (a) und (b) eigene Messungen, Mittelwerte aus je drei Bestimmungen;
(c) private Mitteilung von K. FRIEDRICH, Mittelwerte aus je drei Bestimmungen;
(d) Messwerte entnommen aus Lit. 4.

1074 B (mm Hg)

] ®

4 Dampidruck von p-Aminoazobenzol

i © dijnnschicnt-chromotog_;r*aphisch

® A spektralphotometrisch
N 0 gas-chromatographisch
107" ® Knudsen Effusions -Methode
10‘3-:
10'“-:
23 25 27 29 31 33 CKF10°

10-84L O S S L e

150 100 70 S0 30 g
Fig. 2. Dampfdruckkurve von p-Aminoazobenzol, berechnet und extrapoliert aus der diinnschicht-
chromatographischen Methode.
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photometrische Methode. Sie besitzt aber den Vorteil, dass mit einem geringen
apparativen Aufwand die {iberfiihrten Dadmpfe selektiv bestimmt werden kénnen.

Die Dampfdrucke verschiedener Triazin-Herbizide, IFungizide, Insektizide
und Farbstoffe wurden nach der diinnschicht-chromatographischen Methode ge-
messen (Fig. 2z). Die Resultate wurden mit sehr guter Ubereinstimmung durch die
spektralphotometrische- und gaschromatographische Uberfithrungsmethode sowie
mit den bereits publizierten Literaturwerten’—7 tiberpriift.

ZUSAMMENT'ASSUNG

Es wird ein einfaches Verfahren fiir die Bestimmung von Dampfdrucken bis zu
107% mm Hg mit Hilfe der Gassidttigungsmethode beschrieben. Die iiberfiihrte Sub-
stanzmenge wird auf einer Diinnschicht-Platte adsorbiert, entwickelt und ausge-

wertet.
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