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METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITS- 
KONSTANTE CHROMATOGRAPHISCHER PROZESSE* 

0. E. SCHULTZ UND R. BELOW** 
PItarmazeutisches Institut der Universitdt Ir’iel l l l , a3 Kdel (B.R.D.) 

(Eingegangen am 14. Februar 1969; g&nclerte Fassung am 8. Mai 1969) 

SUMMARY 

Methods for the determination of the a?esor$tion-mass-tralzsfer coeficients in chromato- 
graphic processes 

Methods for the determination of desorption-mass-transfer coefficients are 
discussed. The role of desorption has been investigated from a basic model of ‘chro- 
matography. Resolution of the equation and calculation of the coefficient is,possible 
by numerical methods. Comparison demonstrated that experimental and calculated 
curves were in good agreement. 

(I) ELNFtiHRUNG IN DIE THEORY-Z 
. . 

In der kinetischen Theorie der S&ulenchromatographie werden die Prozesse der 
A.d- und Desorptionsvor&inge und des chromatographischen Transportes durch ein 
System von partiellen Differentialgleichungen beschrieben. Unter Vetia&l&ssigung 
der Lgngsdiff usion erhglt man : 

aCa(t x) ,-L 
at 

= kaC(t,z) { C, - Ca(t,x)l - ~dCa(t,x) 

und: 

(1 
ac(t,x) - a)v - 

a% 

aca(t,z) +a at 

ac(e.z) 
+(I-a)at=O 

I 

(2) 

worin bedeuten: 

ca(mmol ml-l) Konzentration des Stoffes am Adsorbens. 
c(mmo1 ml-l) Konzentration des Stoffes in der. mobilen Phase. 
&(ml mmol-l se+) Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante. 
i2d(sec+) Desorptionsgeschwindigkeitskonstante. 
a Anteil des Adsorbens am Gesamtvolumen. 

_‘I 
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176 0. E. SCHULTZ, R. BELOW 

v(cm se+) Lineargeschwindigkeit der Elutionsfliissigkeit in der SZule. 
x(cm) Koordinate der positiven Striimungsrichtung. 
t(sec) Zeitkoordinate. 
c(mmol ml-l) maximal mdgliche Konzentration des Stoffes am Adsorbens. 
Ersetzt man zur Vereinfachung die dimensionsbehafteten Grtissen aus (I) 

und (2) 
c, Ca, ~a, ha, JZd, 6 V, x 
durch dimensionslose, 

Ca c 
u-z--; (&J=-; t’ = lZ& 

COI =m 
und weiterhin: 

a 
-= b 
I-a 

Kkdx . t ZS--_ 

V 
(3a) 

(3b) 

erh$ilt man nach Einsetzen dieser Grassen in (I) und (2) : 

awt’rz) -- - Kw(t’,a) ( I 
at’ 

- U(t’t*) 3 + WC’,Z) = o 

und 

au(t’,z) 
b- 

aw<t’,t) au(t) 2) 

at 
+ at, +K*-O (5) 

1st nun Ccc&z) <c,, d.h. wird die Grenze der AdsorptionsfHhigkeit des Adsorbens 
stgndig wesentlich unterschritten, so ist 

Wt’,t1 < I 

und Gleichung (4) wird vereinfacht: 

(6) 

aw’d, - - JCW(/,Z) 4- WC’,Z) = 0 at’ (7) 

Die Annahme (6) bedeutet eine mathematischevereinfachung, die physikalisch mit der 
Linearitgt der Adsorptionsisotherme identisch ist. Die Angaben der Steigung der 
Adsorptionsisotherme und des Verteilungskoeffizienten K sind daher in dieser Arbeit 
einander aquivalent. 

Es wird hier der Versuch unternommen, mit Hilfe der Bestimmung der Desorp- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten Angaben iiber den Geschwindigkeitsverlauf chro- 
matographischer Prozesse des Systems fest-fltissig zu machen. 

GIDDINGS~ schreibt dazu : “In den Studien der grundlegenden chromato- 
graphischen Prozesse ist die Theorie der Praxis urn einiges voraus. Das bedeutet 
nicht, dass die Theorie der analytischen Praxis voraus ist, denn die Chromatographie 
ist als analytische Methode sehr weit entwickelt. Es liegt einfach an dem FeNen von 
grundlegenden Parametern und Korrelationen, dass der experimentelle Beitrag zur 
vorhandenen Theorie zuriickgeblieben ist.” 

IWr das lineare, homogene Gleichungssystem der partiellen Differential- 
,gleichungen (5) und, (7) leiteten unter Beibehaltung der A+.ldiffusion LAPIDUS UND 
AMUNDSON’ mittels der Laplace-Transformation eine Lijsung her. VAN DEEMTER 
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RRSTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE I77 

et aL2 entwickelten daraus die zur Berechnung.der Anzahl theoretischer Trennstufen 
einer Gaschromatographies&ule verwendete Fundamentalgleichung. 

Die Naherung, .die VAN DEEMTER et aL3 durchfiihrten, besteht darin, den Aus- 
druck, den LAPIDUS UND AMUNDSON 7~vgr~6 erhielten, durch eine Gauss’sche Vertei- 
lungsfunktion zu ersetzen, die direkt vergleichbar ist mit der entsprechenden, Formel 
der Bodentheorie. Der Natur nach ist die Gauss’sche Funktion eine symmetrische 
Curve, wsihrend in der aus dem Gleichungssystem (5) und (7) hervorgegangenen Funk- 
tion fiir den Fall der Elution a priori eine asymmetrische Kurve entsteht (vergl. BE- 
LOWS) . Es ist somit ein Irrtum, anzunehmen, dass die Asymmetrie einer Elutionskurve 
allein durch die Nichtlinearitat der Adsorptionsisotherrne hervorgerufen wird-wie 
such schon bei SCHAY~~ ftir die Gaschromatographie diskutiert. 

NEUB~SER UND MAGAARD* l&ten mit Hilfe der Laplace-Transformation das 
System der Gleichungen (5) und (7) filr die folgenden Anfangsbedingungen: 

Z&PO,Z) = uo(t) = 
( 

0 fiir z c z. 
zcl fiir z. g z cq 
0 fur z1 s 2 

qt’-O,Z) = ‘LetO(Z) = 
( 

0 fiir z < z. 
wl fur z. 5 2 c z1 
0 fur z1 S z 

W@‘,r=O) = o 

Der Losungsweg ergibt sich entsprechend Zhnlich wie bei LAPIDUS UND AMUNDSON’. 
Diese Anfangsbedingungen liefern ftir die Integration des Gleichungssystems 

(s), (7) 6 Bereiche, die in Fig. I schematisch dargestellt sind. FUr Bereich III gilt, 
dass nur Desorptionsvorgange stattfinden. Es entsteht ein sog. Desorptionsprofil, 
tiber das berichtet wird. Im Bereich V befindet sich ursprtinglich die Lijsung des 
Stoffes. Im Bereich VI (Elutionsbereich) befindet sich in den meisten FZllep die 
Hauptmenge des Stoffes. Falls die Elutionskurve ZQ(~‘) untersucht werden soil, 

interessiert der Bereich VI. Wenn jedoch schon im Bereich V eluierter Stoff auftritt, 
so sei hier darauf hingewiesen, dass die L&sung ftir Bereich V in der Lijsung ftir VI 
enthalten ist. Misst man an der Stelle z2 die Konzentration der ausfliessenden Liisung, 

Fig. I. Schcmatische Darstcllung dcr verschiedenen Saulenbereiche z in Abhlngigkeit von 1’. 
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178 0. E. SCHULTZ, R. BELOW 

so erhslt man tyhische chromatographische Elutionsprofile w(c’), die in Fig. I durch 
Darstellung von ~(8’) als dritter Dimension angedeutet sind. 

Die Lijsung fur den Bereich III lautet’ : 

-b(z- to) 
t’--t’o 

UU’,Z) = Ul 1-e s e-Vo[zdb(z - zo)rJdr ) (8) 

0 

-b(z--zo) 
L-L; 

Per(t’,r) = aJl I - 6 e-f10[2@qz=q-_cdt 

+e -(t’-t’ ) , 0 10[2@(2 - 20) (t’ - t 011) ] (9) 

worin zur Abktirzung gesetzt wurde: 

I 
l’o = - 2 - 20) 

K( 

I,,(x) modifizierte Besselfunktion Nullter Ordnung. 

(2) DIE BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN 

Unter der Annahrne, dass kct ftir jedes Systemtripel Adsorbens-Elutionsmittel- 
Substanz eine Konstante ist, wurde nach Mijglichkeiten gesucht, kd analytisch zu 
bestimmen. 

(2.1) Bestinamwag van ka aus Desor~lionsversuchen 
(2.1.1) Gibt man auf eine Chromatographiesaule solange eine Liisung einer 

Substanz, bis die Konzentration des Stoffes in der abfliessenden L&sung gleich der in 
der aufgegebenen ist, so wird ‘sich ein Gleichgewicht zwischen Konzentration am 
Adsorbens und in Lijsung einstellen und die Gleichgewichtskonzentration l&St sich, 
wenn der Verteilungskoeffizient bekannt ist, errechnen. Lasst man nun reines Liisungs- 
mittel nachfliessen, finden in der S&ule nur Desorptionsvorg&nge statt. Die Konzentra- 
tion der ausfliessenden L&sung wird am Sgulenende gemessen. Trggt man die relative 
Konzentration gegen die Zeit auf, so erhglt man sogenannte Desorptionskurven 
(Fig. 2, 8 und g), von WEIDE UND WICKETS - als Desorptionsisoplanen 

o- I 

3ho aw 
I 8 

sow 6ooO 7ooo t [set] 6000 

Fig. 2.’ Da&ellung der Dcsorptionskurvc c(t)/c, gegcn t fur @-Naphthol. Versuchsdaten: L - 
13.7 cm; K = 14.507; b - 0.656; v = 0.0256 c” set-1. 

l Die I&ung fUr Bereich VI find& sich bei BELOW~. 
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BESTIiMMUNG DER DESORPTIONSGESCI~WLNDIGKEITSI~ONSTANTE I79 

WICK&~ hat aus der Gestalt der Desorptionskurven von Gasen an Festkijrpern eine 
Beziehung folgender Form empirisch abgeleitet : 

C(t) 1 k 
# 

-=- e 
CO 2 

dw ; (t - &O) (10) 

worin L die Lange der S&ule (cm) bedeutet. 
Die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante kd to ist mit der in dieser Arbeit 

verwendeten Konstanten ;kd. nicht identisch*, kdw ist dimensionslos. t,, ist der “Halb- 
wertspunkt”, bei dem die Konzentration in L&ung gerade 112 der Anfangskonzentra- 
tion betragt. 

Aus den Messwerten fur die Desorptionskurven von ac-Naphthol und &Naphthol 
lassen sich die Exponentialkoeffizienten aus Gleichung (IO) nach folgender Umfor- 
mung berechnen : 

111 2 + In c(tJc0 = -kdw s (t - &o) 

I 

(11) 

. 

Fig. 3. Darstellung. der Dcsorptionskurve log c(l)/c, gcgen 1 ftir p-Naphthol. Vdrsuchsdaten : 
L = 13.7 cm: I< = 14.507; b = 0.656; v = 0.0256 cm set-1. 

Zur Berechnung ssmtlicher Funktionen wurden Rechenprogramme in Algol 
angefertigt und auf den elektronischen Datenverarbeitungsanlagen‘ X,. bzw. X, 
(Elektrologika) der Universitat Kiel ftir die gewHhlten bzw. analytisch ermittelten 
Parameter gerechnet. Die Wiedergabe der Programme findet sich bei BELOW~. 

Wie aus Fig. 3 hervorgeht, kann durch den mittleren Bereich der logarith- 
mischen Darstellung der Desorptionskurve eine Gerade gelegt werden. Gleichung (II) 

hat daher nur fur den mittleren Bereich Gtiltigkeit. 
Zwischen den Messpunkten * und * (Tabellen I und II, Seite 182,183), Spalte I 

wurden aus Gleichung (II) die Koeffizienten kd ,*v[L’berechnet (Tabellen I und 31, 
Spalte 4). Aus den Mittelwerten errechnete sich fiir oc-Naphtol kdw = 0.605, p-Nap,h- 
thol kg, = 0.406. 

(2.1.2) In dem Lijsungsschema des Gleichungssystems (Seite 177) ist die Desorp- 
tionskurve durch den Bereich III de&iert. Aus der Lijsung fur Bereich III ergibt 

* Die einer Reaktionsgeschwindigkcitskonstantcn IQ analoge GrCisso ist. hier nicht ,kdur, 
sondern h& v/L (WICKETS). i I 
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sich nach partieller Integration und 
der dimensionsbehafteten Grijssen : 

O.E.SCHULTZ,R.BELOW 

entsprechender Umformung, durch Einsetzen 

worin 

bk& 
be =- 

V 

Man erkennt, dass die Abhangigkeit von t nicht mehr von so einfacher Gestalt 
ist wie in Gleichung (IO). Die Berechnung von Kd aus Gleichung (12) ist numerisch 
miSglich, indem fur verschiedene gemessene Wertepaare von c(t)/c,-, und t nach der- 
jenigen GrBsse von kd gefragt wird, ftir die Gleichung (13) gerade erftillt wird: 

(13) 

Urn den Funktionsverlauf f (kd) kennenzulernen, wurden in Gleichung (13) ver- 
schiedene kd-Werte eingesetzt und die zugeharigen Funktionswerte berechnet. Es 
stellte sich heraus, dass auf Grund des Kurvenverlaufes keine, eine oder zwei Null- 
stellen miSglich waren;’ Es bedeuten: eine Nullstelle, die Kurve geht durch den Mess- 
punkt ; .kei.ne Nullstelle, der Abszissenwert des Minimums der Funktion ist ein wahr- 
scheinlicher Wert fiir kd; zwei Nullstellen, es sind zwei Kurven m8glich, die durch 
den gleichen Messpunkt gehen. 

Die Fig. 4 und 5 zeigen typische Kurvenverlaufe f(kd) gegen log kd ftir a- bzw. 
&Naphthol. Die Kurven zeigen mit grijsser werdendem t die Tendenz, im linken Ast 
steiler, im rechten jedoch sehr vie1 flacher zu verlaufen. Wurde die Schrittweite zur 
Vergr8sserung von kd zu gross gewlhlt, konnte das Minimum der Funktion nicht mehr 
genau genug bestimmt werden. Ftir @Naphthol war die Berechnung des Minimums 
nur bis etwa zum Halbwertspunkt miiglich. 

Die aus den Tabellen der Funktionsverhiufe linear interpolierten Abszissenwerte 
der Funktionsminima als m6gliche Werte ftir kd werden in den Tabellen I und II 
in Spalte 5 wiedergegeben. Die auf diese Weise bestimmten kg-Werte waren, besonders 
ftir cc-Naphthol, fiber einen grossen Bereich nahezu gleich. Die graphisch erhaltenen 
Mittelwerte . betragen ftir a-Naphthol kd = 0.5. x0-3 se@, &Naphthol kd = 
0.65. IO-ssec-1. 

.:, (2.1.3) Eine tihnliche Gleichung ftir die Desorptionskurve ergibt sich aus fol- 
gender Uberlegung: VergrBssert man in einem’Chromatographierohr die Lange des 
S%ulenkopfes L bei konstantem H+L (worin H die LZnge der Saulenfiillung = wirk- 
same .Trennschicht bedeutet), erh&lt man im Grenzfall eine %ule, in der H = o ist. 
Setzt man fiir den Fall der Elution H 
ktirzungen &us” der Elutionskurve : 

= o, erhglt man mit den eingeftihrten Ab- 

c(t) . -b8L 
t-to 

. e-W 
-z-_-fJ 

co 1 I -j- m s o G Id2dbsZJRatlka dr ) 04) 

Gleichung (14) unterscheidet sich van Gleichung (12) durch den Faktor -e-b&, 
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BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE 181 

Die Berechnung von k,-~ aus Gleichung (14) erfolgte numerisch auf gleiche 
Weise wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben. Die Werte von ka aus Gleichung 
(14) werden in den Tabellen I und II in Spalte 6 unter Kds. wiedergegeben. Es stellte 
sich heraus, dass das auf diese Weise bestimrhte kd mit grgsser weidenddm t abnahm. 
Es konnte sornit numerisch nachgewiesen werden, dass’ es nicht zul&sig war, den 
Bereich VI (Elution) auf die Desorption anzuwenden. Die Messdaten fiir die ein- 
gezeichneten Kurven finden sich in .den Tabellen I und II in Spalte 3 (2). 

Fig. 4. Dnrstellung f(ka) gcgen ka ftir zwoi Wertepaare cler Desorptionskurve von a-Naphthol. 

2.4 

Fig. 3. Darstellung f(kd) gcgen ka fUr zwei Wcrtepaare der Desorptionskurve von @Naphthol. 

Jq Chmmatog., 43 (x969) ry+xgr 



182 0. E. SCHULTZ, R. BELOW 

TABELLEI 

BESTIMMUNG VON isa PttR &NAPHTHOL 

Konstanten: L 1 x7,g cm, v = 1.635.10-a cm set-I, K = 9.455, b = 0.656, t,, = 6097 see. In 
der dritten Spalto unter Z sind die Nummern dcr in Fig. 4 eingezeichneten Kurven aufgeftihrt. 

Messwevte 

t 
(se4 

c( dco 

z 
. . 

Berechnete Wevte 

k,jw V/L’ IO-3 kd l 10’~ kd2. IO-~ 
(se&) (se+) (se+) 

4140 o-972 
4500 o-932 
4800 0.868 
so40 
5220* 

0.804 
o-747 

5400 o-690 
5580 0.620 
5820 o-569 
6000 o-527 
6240 0.460 
6540 0.380 
6720 O-345 
7080 0.279 
7380 0.230 
7560 0.201 
7670~ 0*=75 
7850 0.115 
8100 0.092 
8280 0.058 
8500 0.008 
8700 0.0045 

0.4580 
0.4620 
0.4160 
0.4666 

2.1 0.5420 

0.5830 a. a. 
0.6195 
0.5956 

2,2 0.5934 
0.6050 
0.6228 
0.6673 

o-4 
o-4 
0.4 
0.45 
0.45 
0.45 
0.45 
0.45 
0.5 
0.5 
0.5 
0.55 
0.55 
0.55 
0.55 
0.55 
0.55 

2*73o 
2,212 

I a6587 
1.286 
1.0164 
0*7947 
0.5533 
0~4406 
0.351 I 
0.2285 
OlI359 
0. I ogg 
0.0733 
0.0534 
0.0436 
0.0357 

Mittclwert 
Wahrscheinlichcr Wert (durch 
Ausgleichsrechnung) 

0.5526 

0.577 

(2.2) Bestimmzcng vos lid iiber Cmax 
Aus theoretisch berechneten Elutionskurven stellte BELOW~ einen Zusammen- 

hang folgender allgemeiner Art fest : 

(15) 

worin Y und tin, empirische Konstanten bedeuten. 
kd konnte auf diese Weise bestirnmt werden: In einem Versuch wurde ein 

Gemisch von cc-Naphthol und @Naphthol getrennt und jeweils beide cmax-Werte 
gemessen (Fig. 6). Berec’hnete. ‘man nun mit den Vtichsparametern jeweils 2 
Elutionskurven mit verschiedenen kd-Werten und trug log ks gegen log cmsx auf, so 
erhielt man eine Gerade, auf der man fur den gemessenen cmax-Wert die entsprechende 
Grasse von kg ablas. 

Mit den auf diese Weise bestimmten kd-Werten konnten die theoretischen 
Elutionskurven (gestrichelte I&en in Fig. 6) berechnet werden’. Die Markierung 
von L erfolgte mit trans-Stilben, bzw. Azobenzol, Substanzen, von denen durch 
-- 

* Die Oberlappung dor Kurven zeigt hier deutlich, wie schwicrig es sein kann, die Basis- 
bteite genair zu messen. Der wirkliche Verlauf der einzelncn Xurven wird durch -*-a-*-* an- 
gedeutet., 

I 
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BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE .’ ” 183 

TABELLE II 

BESTIMMUNG VON iSa FUR /i?-NAPHTHOL 

Konstanten: L = 13.7 cm, u =I 2.56.10-e cm set-I, I< = 14,507, b = 0.656,1,, = 5413 sec. In der 
dritten Spalte unter 2 sind die Nummern der in Fig. 5 eingezeichneten Kurven aufgefuhrt. 

Messwevte 

t 

(set) 

z Berechnete We&e 

kdw v/L- IO-~ 
(set-l) 

k(g'I0'3 
(se+) 

kaz -10-3 
(se+) 

3660 
3900 
4320 
4560 
4680’ 

4830 
4980 
5100 

5220 

5400 
5580 
920 

6120 
6300 
64So 
6720 
6goo 
7200 

756o* 
7860 
8100 

0.991 
0.977 
0.919 
0.862 
0.804 
0.747 
0.649 
0.620 
0.574 
o*5c5 
0.436 
0.344 
0.278 
0,244 
0.221 . . 
0.182 
0.158 
0.126 
o.ogo 
0.067 
0.051 

2~3 0.6479 
0.6886 
0.6023 
0.6873 

‘0.7151 

0.7653 
2.4 0.8201 

0.9188 

0.8302 
0.8088 
0.7651 

0.7732 
0.7747 
0.7713 
0.7986 

0.6 
0.5 
0.55 
0.55 
0.55 
0.55 
0.55 
1.0 

1.0 

I.5 

I.5 

. . 

8.5545 
7.7=42 
4.7442 
4.9485 
4. I389 
2.4812 
0.8399 
0.2116 
0.117g 
o.ogr4 
0.0551 

0.0447 
0.032g 

0.0215 

Blittelwert 
Wahrscheinlicher Wert (durch 
Ausgleichsrechnung) 

0.7578 

0.758 

Fig. 6. Vergleich der theoretischen (---) und experimontellen ( ) Elutionskurven des 
Vcrsuches zur Trennung von oc-Naphthol und @-Naphthol. Versuchsparamter : H = 25.05 cmf 
L = 1.~5 cm; 2, = 0.0153 cm set-1; b = 0.656; K (a-Naphthol) P 9.455; ‘Ii (@-Naphthol) I 
14.507; t, = 1675 sec. 
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184 0. E. SCHULTZ, R. BELOW 

’ dtinnschichtchromatographische Vorversuche bekannt war, dass sie einen RF-Wert 
besassen, der praktisch I war. 

Da die scheinbare Dichte des Adsorbens d, (g ml-l) experimentell ebenfalls 
bestimmt wurde, diente die Frontmarkierung nur zur Orientierung. 

Den Unterschied zwischen theoretischen und experimentellen Werten zeigt 
Tabelle III. 

TABELLE III 

Theoretische Werte 
a-Naphthol 
@-Naphthol 

Gemessene Werte 
wNaphtho1 
B_Naphthol 

tmaz (se4 k&?wz Cmaz 

12027 O.I39 
17571 0.095 

10650 0.158 0.201 
18180 0.093 O.I99 

. 

lt+: 

5 .I 

70-3 1 

104- I ’ -‘WV I 
a01 0.7 

. . ..I 
%a% 1.0 

Fi’g. 7. Darstellung von Gleichung (15) ftir die Trennung von a-Naphthol und @-Naphthol zur 
Bestimmung von ka, 

Die Fig. 7 zeigt die Darstellung von Gleichung (15) fiir die beiden getrennten 
Stoffe; 

‘. Man liest ab: fiir ec-Naphthol ka = 18.60 IO-” set-1, ftir /3-Naphthol ka = 
14.0 l 10-a se+. 
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BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWIN.DIGKEITSKONSTANTE 185 

(2.3) Vergleick der h&W&e 

Vergleicht man die auf verschiedene Weise erhaltenen ka-Werte (Tabellen I ,und 
II) miteinander, so kann zun&hst auf Grund der Ubereinstimmung der theoretischen 
und experimentellen Elutionskurven (in Fig. 7) geschlossen werden, dass die Werte 
von kd, die tiber c mIlx nach Gleichung (IS) bestimmt wurden, die gr&sste Wahr- 
scheinlichkeit besitzen. Dem widerspricht die Tatsache, dass die kd-Werte, die aus 
der experimentellen Desorptionskurve mit Hilfe von Gleichung (12) berechnet wurden, 
liber einen grossen Bereich konstant sind und eine gute Vbereinstimmung mit den 
Werten aus Gleichung (II) zeigen. (Wegen offensichtlicher Abhtigigkeit ,von t, bzw. 
von c(t)/c,-, sind die kd-Werte aus Gleichung (14) indiskutabel.) 

Zur Bestatigung wurden ftir die zwei verschiedenen ka-Werte jeweils die zu- 
gehijrigen Desorptionskurven berechnet und graphisch dargestellt (Fig. 8 von OC- 
Naphthol, Fig. g von p-Naphthol). 

Es fallt besonders die gute Ubereinstimmung zwischen der experimentellen 
und theoretischen Kurve von /3-Naphthol auf. Die theoretischen kd-Werte aus 
Gleichung (12) erweisen sich in beiden Fallen als wesentlich zu klein. Urn nun aus 
den moglichen Werten von kd denjenigen zu finden, der, in Gleichung (12) eingesetzt, 
eine Desorptionskurve liefert, die der experimentellen am n5chsten kommt, wurde 
eine Fehlerrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate durchgeftihrt. Fiir 
/3-Naphthol erhielt man auf diese Weise durch parabolische Naherung kd=5.78* 10-s 
se+. Die mit diesem Wert berechnete Desorptionslcurve wird in Fig. g durch l l l l 

wiedergegeben. 

4000 6CXX 7Mo 
fw 

8000 

Fig. 8. Experimcntelle und theoretische Desorptionskurven von a-Naphthol. 

ok-- I 
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Fig. 9. Experimen~elle und theoretische Desorptionskurven von &Naphthol. 
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Wtirend fiir ,%Naphthol die kleinste Summe der Quadrate 0.31 betrug, wurde 
die Summe der Quadrate fiir c+Naphthol nicht kleiner als 15.5, Der KG-Wert. ftir 
cc-Naphthol lag bei 7 * IO-~ se@. 

(2.4) Diskwsion 
Man erkennt, dass ka (ftir &Naphthol) mit einer Unsicherheit von etwa Faktor 3 

bestimmt werden kann, wenn man den empirischen Wert aus Gleichung (15) mit dem 
aus der Zehlerrechnung vergleicht. Der Wert aus Gleichung (IO) nach WICKETS ist 
urn ungefghr den Eaktor 3 kleiner als der aus der Fehlerrechnung. 

Die Unsicherheit (Faktor 3) kann auf Messfeliler zurtickgefiihrt werden. Es 
sei jedoch daran erinnert, dass k& als Proportionalitstsfaktor eingeftihrt wurde und 
alle Grijssen summarisch erfasst, die eine Verbreiterung des Elutionsprofils bewirken 
(vergl. WICKETS). Bei einer Auftrennung in die einzelnen Komponenten, dazu’geh6rt 
z.B. noch die L&ngsdurchmischung, ktinnte, wenn zusgtzlich iiber die Messfehler 
eine Aussage miiglich ist, die eigentliche Geschwindigkeitskonstante genauer be- 
stimmt werden. Die Einfliisse, die zu einer Bandenverbreiterung ftihrten, sind kiirzlich 
von HAL&Z et aZ.4 vercffentlicht worden. Die Asymmetrie der Kurven l&St sich wohl 
auf eine zu kleine Desorptionsgeschwindigkeit zurtickfiihren. 

(3) EXPERIMENTELLER TEIL 
.’ 

(3.1) Standardisierwzg des Adsorbens wad Bestimmwag der Konstanten a awd d, 
(3.1.1) Kieselgel fiir die,Adsorptionschromatographie der Fa. Woelm, Eschwege, 

in der Korngr6sse ca. 0.x bis 0.2 mm wurde in Anlehnung an Arbeiten von SISI~OVA 
UND ERD&~~ sowie HERNANDEZ UND AXELROD~ wie folgt behandelt : 250 g Kieselgel 
wurden mit ca. 750 ml 5 N WC1 in g5 %igem hithanol (I :IO, v/v) aufgeschl&mmt und 
nach 24 Std. Stehen dekantiert und 3 ma1 mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach 
Abnutschen des Kieselgels wusch man mit destilliertem Wasser bis zur Chloridfreiheit 
nach. Abschliessend wurde 3 mal mit Methanol nachgewaschen und z Std. bei 120~ 
unter gelegentlichem Umtihren getrocknet. Zur Aktivierung trocknete man das 
Kieselge13 Std. bei 220’. Die Aufbewahrung erfolgte in mit Glasstopfen verschlossenen 
Gef&ssen und vor Licht geschtitzt. Das auf diese Weise gewonnene Adsorbens trug 
die Bezeichnung ” Kiesel.gel o”, entsprechend dem hypothetischen Wassergehalt von 
0% . Die mit Wasser teilweise desaktivierten Kieselgele erhielten analoge Bezeich- 
nungen . 

Entsprechend der oben angefiihrten Standardisierung bestimmte man den 
Wassergehalt der teilweise desaktivierten Kieselgele dadurch, dass die Proben 3 Std. 
bei 220~ getrocknet, und der Trocknungsverlust dem Wassergehalt gleichgesetzt 
wurde. 

(3.1.2) Das verwendete Benz01 als Elutionsmittel wurde nach den Angaben von 
PESTEMERQ gereinigt und tiber Natrium destilliert. 

(3.1.3) Bestimmung der Konstanten u und d,,. l Ein langer und enger Messzylin- 
der von 25 ml mit.,,@~geschliffenem Stopfen wurde mit ~4, 15 ml Elutionsfltissigkeit 
gefiillt und versclilosseti. Nach 5 Min. Temperieren im Wasserbad von 20~ las man 
die Hijhe des Fltiqsigkeitss@iegels ab. Danach v+rden ca. 4-5 g (genau gewogen) 
des zu untersuchenden Adsorbens durch einen Trichter hinzugegeben. Nach dem 
Verschliessen schtittelte man den Messzylinder solange, bis sich zwischen den Ad- 
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sorbensteilchen beim Absetzen keine Luftblasen mehr zeigten. Nach Absetzen und 
kurzem Klopfen wurden durch mehrrnaliges vorsichtiges Neigen des Zylinders die 
an der oberen Glaswand haftenden Adsorbensteilchen hinuntergesptilt. Nach IO Min. 
Temperieren im Wasserbad bei zoo konnte die Hshe des Fltissigkeitsspiegels und die 
SchutthBhe des Adsorbens abgelesen werden. Betrug die erste Ablesung der Fltissig- 
keitshijhe 12, ml;die zweite d, ml und die Hijhe der Adsorbensschicht d3 ml, so ist 

dz - & 
a= -- 

& . 

Die Schtittdichte in der Elutionsfliissigkeit ist 

do = m z 0s ml-9 

wobei m = Einwaage in g. 
In einer Versuchsreihe wurde die Abhgngigkeit der Grijsse a vom Wassergehalt 

des Adsorbens untersucht, und es zeigte sich, dass folgender linearer Zusammenhang 
bestand: 

a = naW -I- n4 

w- relativer Wassergehalt 
PZ~ und fin4 = empirische Konstanten 
Ftir Kieselgel in Chloroform wurden na = 0.7 und n,, = 0.335 
sich jedoch heraus, dass die Werte der Konstanten vz3 und gz4 
giiltig waren. 

. 

gefunden, Es stellte 
nur fur eine Charge 

Das fur die stiulenchromatographischen Versuche verwendete Kieselgel (Korn- 
grijsse cct. 0.05 bis 0.02 mm) hatte folgende Daten: Wassergehalt = 8.37% ; a = 
0.396 in Benzol; b = 0.656; d, = 0.770 g ml-l in Benzol. 

Die Genauigkeit der Bestimmung ,von a fur Kieselgel fur die %ulenchromato- 
graphie betrug in Chloroform: Sror = &5.7%. 

Fur die Nichtadsorbentien wurde bestimmt : Quarzsand a =‘.0.579, b = 2.375 ; 

Glaskugeln 0.5 mm a = 0.561, b = 1.278. 
! 

(3.2) Bestimmung der Adsorfitionsisotherme 
Zur Vorbereitung der Bestimmungen wurden von den Benzol-Lijsungen der 

zu untersuchenden Stoffe a-Naphthol und /3-Naphthol UV-Spektren angefertigt, urn 
die. Lage der Maxima als gtistigsten Messbereich festzustellen, Die Spektren wurden 
mit dem Ger%t RPQ 20 der Fa. Carl Zeiss aufgenommen. Die geeigneten Maxima 
ergaben sich fiir die zwei Stoffe wie folgt : c+Naphthol ,296 nm und 3og nm; @-Naph- 
thol 287 nm und 3x6 nm, Die beiden isomeren Naphthole wurden in chromato- 
graphischen Versuchen stets bei den zuerst aufgefuhrten Wellenl&ngen gem@ssen. 
Fur die zwei’ Stoffe wurde am PMQ II der Fa, Carl Zeiss die Gifltigkeit des Lambert- 
Beer’schen Gesetzes tiberpriift und die molaren Extinktionskoeffizienten (.s[I/mol.cm]) 

‘. berechnet. oc-Naphthol: eZDB = 5.400. 103, esOO = 3.920' IO"; &Naphthol: eaa7 = 

3.845 .IO~, e310 = 1.868* 10~; 
‘Zur ~Bestimmung der Adsorptionsisothermen wurden insgesamt 12 mit Glas- 

schliffstopfen:veisehene Zentrifugengkiser, deren FassungsvermGgen ca; .IZ ml b&rug, 
in ‘den Abmessungen 95 x 16 mm, mit ca, 200 mg Adsorbens’ (genau gewogen) .‘und 
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mit 5.0 ml Stofflijsung verschiedener Konzentration beschickt. Die M&hung wurde 
cu. 5 min kr8ftig von Hand gesclitittelt; anschliessend io min bei maximal 2500 
U/min zentrifugiert und die iiberstehende Ltisung nach ggfs. entsprechender Ver- 
dtinnung spektrophotometrisch bei den angegebenen Wellenlangen gemessen. Es 
wurden jeweils 3 Werte von 4 verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Im ange- 
wendeten Konzentrationsbereich verlief die Isotherme linear, d.h. die Annahme 
K = const. war berechtigt. 

Tabelle IV gibt die gemittelten I<-Werte und die, Konzentrationsbereiche fur 
verschiedene Adsorbentien wieder. 

TABELLE IV 

StOf/ Konz.-?eveiclt Adsorbens K 

a-Nsphthol 
&Naphthol 

-3 bis 5 * 10-4 mol/l 
~TIo-4 bis 5.10'5 mol/l 

Kieselgel 8.37 
I<ieselgcl 8.37 

9.513 
X4.507 

(3.3) Bestimmung der Komtanten H, L wad Tech& der Probevtaufgabe 
Die in allen s$iulenchromatographischen Versuchen verwendete Saule hatte 

von der absehliessenden Glasfritte G, bis zum unteren Rand des Schliffes (NS 14.5) 
eine Lange von 27.0 cm. Fur die saulenchromatographischen Versuche wurde die 
ganze L2nge der S&ule mit der Anschwemmung von Kieselgel in Benz01 geftillt. Nach 
Absetzen der Suspension betrug die Lgnge der Trennschicht entspr. H +Lw27 cm. 

Die Suspension wurde in folgender Weise bereitet und eingeftillt: Die ent- 
sprechende Menge Kieselgel 8.37 (ca. 30 g)’ wurde mit ca. IOO ml Benz01 in einen 
Jodzahlkolben gefiillt und unverschlossen in einem Witt’schen Topf soweit evakuiert , 
bis das Benz01 unter dem verminderten Druclc siedete. Der Hahn zwischen Pumpe 
und Topf wurde nun abgesperrt und das Gef&s tiber Nacht stehen gelassen. Es hat 
sich gezeigt, dass, vielleicht durch entstehende Adsorptionswarme, spgter leicht 
Gasblasen die fertige S2iule verderben. Die Mischung wurde am ngchsten Morgen 
nochmals evakuiert, nach cu. 15 min beltiftet und in die S&ule, in die vorher von unten 
durch den Schlauchansatz wenig Benz01 eingesaugt worden war, geschlammt. Es war 
vorteilhaft, urn Schichtungen zu vermeiden, die Menge insgesamt mit Schwung 
einzuschl&mmen, Die auf diese Weise prgparierten Saulen blieben iiber kingere Zeit 
vtillig einwandfrei und konnten filr mehrere Versuche nacheinander verwendet 
werden, 

In Anlehnung an die Technik der GC vvurde ein Injektorteil entwickelt, der es 
gestattet, die zu untersuchende Probelijsung in den Fliissigkeitsstrom zu injizieren. 
Die zu untersuchende ProbelBsung wurde mit einer Recordsprifze durch den Gummi- 
pfropfen (Schraffur in Fig. IO) in den mit Qua&and bis zur H6he des oberen Schliffes 
geftkllten Injektorteil injiziert. Vorversuche mit Farbstoffen zeigten, dass die injizier- 
te L6sung ‘gleichm&ssig durch die Quarzsandschicht bis zur Kieselgelschicht trans- 
port iert wurde, 

(3.4) Messung der Et?utionskurvelz 
(3.4.1) Die Messung der Elutionskurven wurde am Spektralphotometer PMQ II 

der, Fa, Carl Zeiss’mit Mikroktivetteneinrichtung durchgeftihrt. Die Mikrodurchfluss- 
ktivetten hatten eine Schichtkinge von 0.5 cm und ein.Fassungsverrndgen von 0.02 ml, 
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Die Extiriktionswerte wurden in bestimmten konstanten Zeitabstgnden abge- 
lesen. In grijsseren Zeitabstsnden wurde in einer Vergleichskiivette der rdo-Punkt 
kontrolliert. Die Versuchsdauer betrug z.B. bei der Trennung von a-Naphthol und 
p-Naphthol ca. 6 Std. Allen Versuchsl&ungen wurde zur Markierung der Front tram- 
Stilben mit dem sehr niedrigen K-Wert hinzugegeben. , 

I. 
* ! 
’ .- > : 

8 : ? I ., ,: .I : 
-______ _L I -, 

NS l&5/23 r 
.I . .._...‘j:’ 

48 mm 

1 

T 

_____- 

152 mm 

._______-__ 1 

Fig. IO. Injclctortcil filr die SQulenchromatographic. 

Zur Auswertung der Messergebnisse wurde wie folgt verfahren : 

C(C) E(t) 
-=-•---‘z 

CO Eo 

E, wurde fiir jeden Stoff aus dem Lambert-Beerschen Gesetz berechnet. Die Berech- 
nung der Einzelwerte wurde auf einer Tischrechenmaschine durchgefiihrt. 

(3.5) Messung der Li?aeargeschwi~digtzeit 
Das Dosiergergt nach H~~BNER erlaubte zwar eine gute EinstellmBglichkeit der 

Tropfgeschwindigkeit, aber nur eine unvollkommene Kontrolle. Bei gleicher Ein- 
stellung des Ventils h&ngt zudem die Fliessgeschwindigkeit der Elutionsfltissiglceit 
such von der Saulenhinge, der Packungsdichte, der Viskositat, der Dichte der Fltissig- 
keit und der Temperatur ab. Es wurde daher ein Stramungsmesser konstruiert und 
gebaut, der es gestattete, die Lineargeschwindigkeit zu jeder Zeit zu kontrollieren 
(Fig. II). Die Herstellung des Strijmungsmessers erfolgte auf folgende Weise: In das 
Glasrohr M wurde zuntichst ein Quecksilberfaden gesaugt. Das Rohr, wurde leer und 
geftillt gewogen. Die L%nge des Fadens und die Temperatur wurden gemessen. Daraus 
errechnete sich der innere Durchmesser des Rohres M zu 2,030 mm. Im Abstand von 
ISO mm wurden auf dem Glasrohr Markierungen angebracht. Wurde ‘riun wghrend 
des Versuches bei G mittels der Injektionsspritze eine kleine Luftblase injiziert ‘und 
die Zeit fur die Strecke zwischen den beiden Markierungen gestoppt, liess ‘sich auf 
Grund des Kontinuittitsprinzips die Lineargeschwindigkeit in der S$ule berechnen. 
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Fig. 11. StrGmungsmesser fur die FltissigkcitssSiulenchromatographie. (G) Glasrohr mit zu Kapil- 
laren ausgezogenen Enden und eingeschmoleener feincr Injektionskantilc; (J) Recordspritze, 
2.0 ml; (RI) dickwandiges Glasrohr mit zu Kapillaren ausgezogenen Enden; (S) Sammelgefilss. 

(3.6) &lesszcng cler Desorptionskurue% 
Die Chromatographiesaule der Elutionsversuche wurde in bekannter Weise 

mit KieselgelS.37 geflillt und, anschliessend mit Benz01 bis zur Konstanz der Extink- 
tion gewaschen. Dana& .wurde die S&ule solange mit einer Liisung von a-Naphthol, 
bzw. /3-Naphthol beschickt, bis die Konzentration der ausfliessenden L8sung gleich 
der der einfliessenden war. Die Konzentrationen wurden in bekannter Weise spektro- 
photometrisch gemessen. Die Versuchsanordnung entsprach der im vorangegangenen 
Kapitel beschriebenen. 

Nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes (in beiden Versuchen nach 
ungefahr z Std.) wurde mit reinem Elutionsmittel nachgewaschen und die Konzen- 
tration der ausfliessenden Lasung bei konstanter StrBmungsgeschwindigkeit in 
Abhgngigkeit von der Zeit gemessen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Methoden ftir die Bestimmung der Desorptionsgeschwindigkeitskonstante, such 
als Masseniibergangskoeffizient bezeichnet, werden diskutiert. An einem einfachen 
chromatographischen Model1 wurde der zeitliche Ablauf der Desorption untersucht . 
Mit vereinfachenden Annahmen ergab sich ein lineares System von partiellen Dif- 
ferentialgleichungen. Die Liisung des Systems (Laplace-Transformation) enthielt kom- 
plizierte, nicht allgemein integrierbare Ausdriicke. Eine Auswertung und damit eine 
Bestimmung der Koeffizienten war auf numerischem Wege mijglich. Experimentell 
gefundene und berechnete Elutionskurven stimmten gut tiberein. 
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