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D~NNSCHICHT-CHROMATOGRAPHISCHE AUSWERTUNG BEI DER 
BESTIMMUNG KLEINER DAMPFDRUCKE 

13. ICAl~LI-IUBER 
Analytische Laboratohe+z der J. A. Geigy A.G., Base2 (Schweiz) 

(Eingegangen den zg, Dezembcr 19G7) 

SUMMARY 

A procedure for the deterlnination of vapour pressures using thin-layer chro- 
matography is &scribed, based on the saturation method. Vapour pressures in the 
order of IO+ to 10-O mm Hg can easily be determined. The separation of the com- 
pounds by thin-layer chromatography increases the selectivity of the rilethod. 

EINLEITUNG 

Ein einfaches Verfahren fiir die Bestimmung von kleinen Dampfdrucken in der 
Gr6ssenordnung von 10-z mm Hg und darunter bietet die Uberfiihrungs- oder 
Gassattigungs-Methode. Ein trockenes Inertgas wird derart iiber die zu untersuchende 
Substanz geleitet, dass ein gesgttigter, mit seinem Bodenkijrper im Gleichgewicht 
befindlicher Dampf entsteht. Der Sattigungsclruck der zu prtifenden Substanz stellt 
sich daher als Partialdruclc ein. 

Die aus einer Sattigungs-Saule austretende Substanz lcann entweder in fester 
oiler Aiissiger Form lcondensiert und gewogen, oder in einem Ldsungsmittel absorbiert 
werdenl. Es ist aber such moglich, die fltichtige Substanz auf eine gas-chromato- 
graphische Sgule zu lcondensieren uncl anschliessend gas-chromatdgraphisch aufzu- 
trennen”. Die letztgenannte Technik hat den Vorteil einer grossen Selektivitgt, da 
Begleitsubstanzen mit geringerem oder hiiherem Dampfdruck das .Resultat nicht ver- 
%5lschen, ,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 Dampfdruck-Bestimmung besitzt und anderseits die tiber- 
ftihrten D&npfe selektiv’bestimmen lasst. 

In der nachfolgend beschriebenen Methode wird nun der aus der Sgttigungs- 
Saule austretende Dampf auf einer Dtinnschicht-Platte adsorbiert, ,dtinnschicht- 
chron~atograpl~iscl~~entwickelt und ausgewertet. 
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PRINZIP 

Ein vollkommen getrockneter und gereinigter Inertgasstrom wird durch eine 
thermostatisierte Sattigungs-Saule geleitet, welche die auf einem inerten Trgger 
aufgezogene Substanz enthalt. Der aus der Sattigungs-Saule austretende Dampf wird 
dir&t auf eine Dtinnschicht-Platte (z.B. I’ieselgel) adsorbiert, Fiir Substanzen, die 
einen Dampfdruck im Bereich von IO --11 bis 10-6 mm Hg besitzen, betragt die tiber- 
fiihrte Menge bei einenl Molekulargewicht von etwa 250 gr&senordnungsmassig IO-O 

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

Dampfmenge, des Molckulargewichtes und der verwendeten Temperatur errechnet 
sich der Sattigungsdruck nach der Zustandsgleichung idealer Gase : 

Durch Umformen erhalt man : 

wobei 

pdl = 

R = 

m= 

lw = 

V 5: 

T S 

m T 

R’iT’V 

Skittigungsdruck, in mm I-Q 

22.415.760 
= 62.36 

Liter. mm IIg 

273 “I< 

Menge dcr iiberfiihrtcn Substane, 

Molelrulargewicht 

Volumen des Inertgases, gcmessen 

in Gratnm 

am Ausgang der SBttigungss~ule. in Liter 

Tempcratur der SBttigungssaule, in OK. 

ESPERIMENTELLES 

Als Inertgas wird fiir die Messung Stickstoff 99.99 y0 verwendet. Dieser gelangt 
nach doppelter Druckregelung durch eine Gasuhr in ein mit Magnesiunlperchlorat 
gefiillten Trockenturm und von dort zur Entfernung letzter Feuchtigkeitsspuren 
durch ein mit Trockeneis/Athanol gektihltes und mit Linde Molekularsieb 5.4 ge- 
fiilltes Trockenrohr. Das trockene Gas gelangt nun in die Sattigungs-Saule, welche 
aus einem 1.5 m langen Pyrex-Glasrohr mit einem inneren Durchmesser van 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, gleichgtiltig ob die Saule 
mit einem mechanischen Gemisch Substanz-Kieselgur geftillt, oder ob die Substanz 
vorher mittels eines LCsungsmittels auf den Trager aufgezogen wurde. Durch Zugabe 
des Kieselgurs erreicht man eine Verbesserung der Permeabilitat und eine Ver- 
grasserung der Oberflache; Die Sattigungs-Saule wird mit einem Thermostaten auf der 

J. Chromatog., 34 (1968) 351-356 



BESTIMMUNG KLEINER DAMPFDRUCKE MIT IIILFE DER DC 353 

.- __ zr - 

Fig. I. Schema dcr Dampfclruclr-Apparatur. (I) Stickstoff-Bombc, (2) Druclwentil, (3) Feindruclc- 
regler, (4) Gasuhr, (3) Trockenturm, (6) Dewar-Gefgss, (7) Troclcenskle (Molelrularsieb 5A), (8) 
Tempcraturbad, (9) SBttigungs-SWle, (IO) Heieung fiir Stiuleneingang und -ausgsng, (I I) Kapillar- 
rohr, (I 2) Diinnschicht-Platte. 

gewtinschten Temperatur gehalten (Genauigkeit & 0~~3 “C). Als Temperaturbad eignet 
sich ein gut isolierter Chromatographie-Tank, in tielchen die Sattigungs-Saule ein- 
gesetzt wird. Am Ende dieser SWle befindet sich ein kurzes gebogenes Zwischensttick, 
das zu einer Kapillare ausgezogen ist. Der innere Durchmesser der Kapillarspitze 
betragt ca. I mm. Eingang und Ausgang der ,Saule, sowie das Kapillarrohr werden 
elektrisch beheizt, urn Kondensation der mitgeftihrten Substanz zu vermeiden. Uber 
einen Regcltransformator wird die Heizleistimg so eingestellt, dass der Saulenausgang 
die gleiche Temperatur aufweist wie das Heizbad. 

Die Glasverbindungen bestehen aus Wlerdichten 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 dieser Platte erfolgt nach den 
tiblichen Vorschrifter?. i 

Der Durchfluss des Inertgases kann mit einem Feindruckregler konstant ge- 
halten werden. Die Durchflussmenge wird mit einem Seifenblasen-Striimungsmesser, 
den man fiir kurze Zeit an den %iulenausgang anschliesst, einreguliert und gemessen. 

Konditionierwzg der S2ittig$Llzgs-SiizLLe. Die Sattigungs-Saule kann vor Beginn 
der eigentlichen Messung konditioniert werden, urn einen Teil der leichter fltichtigen 
Komponenten zu entfernen. Die Konditionierungsbedingungen hangen van der 
Reinheit und der Fli.ichtigkeit der zu untersuchenden Substanz ab. 

Wahl der Dacrch~$cssgesc~~i?zdigkeiE. Durch Anderung der Str&rnungsgeschwin- 
digkeit des indifferenten Gases ist zu prtifen; ob die Sattigung des Gasstromes mit dem 
Damp% der Untersuchungssubstanz vollstandig ist. Es ist bekannt, dass bei zu grosser 
Strdmungsgeschwindigkeit wegen ungeniigender Sattigung zu ‘kleine Mengen tiber- 
gefiihrt werden. Bei den vorgenommenen Priifungen wurde der Durchfluss auf 1.2 

l/Std. eingestellt. Eine doppelte Strijmungsgeschwindigkeit ergab nocb keine Abl 
nahme der Oberftihrung. 
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A usfiihwzg der Beskwwuq, . 0 Wahrcnd einer bestimxnten Zeit ltisst man die Sub- 
stanz auf der Diinnschicht-Platte adsorbiercn. Dauer der Adsorption und Menge des 
Transportgases richten sich nach der approximativen Griisse des Dampfdruclces bei 
der vorgegebenen Ternperatur. Je nach Identifizierungsn~6glichkeiten (Eigenfarbe, 
Reagens, FluoreszenzlBschung, etc,) geniigen Mengen zwischen 0.1 und 50 pg. 
Anschliessend wird eine Eichreihe von der zu untersuchenden Substanz auf dieselbe 
Platte aufgetragen und mit einem passenden Laufrnittel mitchromatographiert. 

Verunreinigurigen und Zersetzungsprodukte kijnnen in vielen Fallen aufgrund 
ihres verschiedenartigen Verhaltens ini Diinnschicht-Chromatogramm von der I-Iaupt- 
lconlponente getrennt werden. Die Bestimmung der tiberftihrten Substanzmenge 
kann mit Hilfe einer Eichreihe bei einiger ‘ICTbung mit geniigender Genauigkeit 
visuell erfolgen. 

BEISPIELH UND DISI~USSION 

Aus der Clausius-Clapeyron’schen Gleichungl 9 2s 4 

cl In p -AH -=- 
cl (I/T) I? 

wobei 

T = absolute Tempcriltur 

AH = molare VerdampfungswKrme 

R = Gaskonstante 

erh&lt man die bekannte Abhangigkeit fiir den Dampfdruck : 

(a und b =I Dampfdruckkonstantel). 
Der Dampfdruck von +Aminoazobenzol (17 4 126 “C) wurde in1 Bereich von 

50-70 “C bestimmt (vgl. Tabelle I). Die Regressionsgeracle kann mit Hilfe der 
Methode der kleinsten Fehlercluadrate berechnet werden. Fiir die Dampfdruck- 
lconstanten n und b wurden aus neun Messungen mit g5 v/o statistischer Sicherheit 
folgende Werte ermittelt : 

Cd = 15.276 & 3.245 

b = 6388 & 1080 

Die Methode lasst sich sehr einfach mittels Spektralphotometrie iiberprtifen. 
Zu diesern Zweclc wird das Inertgas nach dem Verlassen der Sattigungs-Saule durch 
2-3 Absorptionsgefasse geleitet und anschliessend die iiberftihrte Substanzmenge 
spektralphotometrisch bestimmt. 

Die Dampfdruckmessung mittels Diinnschicht-Chromatographie ergkinzt die 
bisherigen gebrauchlichen Methoden, da sie gestattet, die,Dampfdrucke bei niedrigeren 
Temperaturen zu erfassen. ‘Bedingt durch die visuelle Auswertung der Eichreihe auf 
der Dtinnschicht-Platte ist sie weniger genau als die Effusions- und die spektral- 
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TABELLE I 

VERGLEICH DER EINZELNEN BESTIMMUNGSMETHODEN* 

Temfi. 
W) 

Dampfdvuck (mm Hg) 

~berf~iJwungsmetJ~ode , 

(a) dWwzschicht- (b) spektral- ** 
cJwomatogvap?&ch fi,hotometrisch 

(c) gas- 
(d) Knudsen 
E@usiow- 

cJwomatograpJbisch methoded 

2: 
z: 
90 

100 

110 

120 

2.80'10'3 

1.62~10-" 

4.00.10-4 4.5.10-4 

1.1'10-3 I.a9'Io-" 

2.9~10-3 3.17’ 10-3 

1.1G.10-2 

3.15.10-2 
7.15*10-~ 
1.82*10-2 
4.40~10-3 

* (a) und (b) eigene Messungcn, Mittelwerte aus je drei Bestimmungen; 
(c) private Mitteilung von I<. FRIEDRICH, Mittelwerte aus je drci Bestimmungen; 
(d) Messwerte entnommen BUS Lit. 4. 

IO:‘: Ps (mm Hg) 

10’2,r 

Dampfdruck von p-Aminoazobenzol 

0 dijnnschicht -chromotographisch 
&, spektralphotometrisch’ 
q gas- chromatographisch 
0 Knudsen Effusions -Methode 

10-3, 

IO’“: 

F ,D& *. 
2.3 2.5 2.7 (°K)-+103 

1 I 4 
IS0 

#I w-rTzl= - 
100 70 50 30 T 

Fig. 2. Dampfdruclclrurve von @Aminoazobenzol, berechnet und cxtrapoliert aus der diinnschicht- 
chromatographischen Methode. 
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photometrische Methode. Sie besitzt aber den Vorteil, class mit einem geringcn 
apparativcn Aufwand die iiberftihrten D&-npfe selektiv bestimmt werden l&men. 

Die Dampfdrucke verschiedener Triazin-Herbizide, Fungizide, Insektizidc 
und Farbstoffe wurden nach der diinnschicht-chrornatographischen Methode ge- 
niessen (Fig. 2). Die Resultate wurden mit sehr guter ~bereinstinxmung durch die 
spektralpliotonietrisclie- und gaschromatographische ~berfiihrungsn~ethode sowie 
mit den bereits publizierten LiteraturwertenG-7 iiberpriift, 

ZUSAMMEXFASSUNG 

Es wird ein einfaches Verfahren fiir die Bestinmmng von Dampfdruclcen bis zu 
10-O 11x11 Hg nlit Hilfe der GassZttigungsnlethode beschrieben. Die iiberfiihrte Sub- 
stanmnenge wird auf einer Diinnschicht-Platte adsorbiert, entwickelt und ausge- 
wertet. 
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