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SUMMARY
Experiences with activity gradients in thin-layver chromatography

It is shown that some particular separations (hypnotics, dyes) described in the
literature were likely to be accomplished not by ‘“‘parallel”’ pre-loading gradients of
the layer but by other effects, e.g. favourable activity, increased solvent transport.
In all cases examined, equivalent results could be obtained without any gradient.
When chromatograms are developed in unsaturated N-chambers with binary solvent
mixtures whose components are very different in polarity, contrary to prior assump-
tions no parallel gradients but slightly antiparallel ones are formead (e.g. with benzene—
ethanol, 97:3). Several examples show that it is not at all the same whether a chro-
matogram is developed by pure or by ethanol-stabilized chloroform.

EINLEITUNG

NIEDERWIESER! hat kiirzlich ein rationelles System fiir die Bezeichnung von
Gradienten bei chromatographischen Verfahren vorgeschlagen (Fig. 1). Die Richtung
des Gradienten wird dabei auf die I'liessrichtung der mobilen Phase bezogen; die
Pfeile zeigen in Richtung zunehmender Mobilitdt der zu chromatographierenden
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Fig. 1. Rationelle Bezeichnung der Richtung von Gradienten. Bezug: Fliessrichtung.

Substanzen. Ein paralleler Gradient liegt z.B. vor, wenn die “Aktivitidt”’ einer DC-
Platte in Laufriclitung abnimmt. NIEDERWIESER?,2 zeigte ebenfalls, dass die parallele
Anordnung prinzipiell unvorteilhaft ist, weil die Flecken in Laufrichtung ausein-
andergezogen werden (siehe dazu auch Lit. 3). DE ZEEUW?-10 hingegen hat {iber eine
Reihe von speziellen Trennungen berichtet, deren Gelingen er ausdriicklich dem
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AKTIVITATSGRADIENTEN IN DER DC 291
jeweiligen Vorliegen eines parallelen Aktivitdtsgradienten zuschreibt, der nahe bei-
einanderliegende Substanzen unter Trennung auseinanderziehe. Solche parallelen
Gradienten sollen sich z.B. immer bilden, wenn in ungesittigten N-Kammern mit
Fliessmittelgemischen aus Komponenten unterschiedlicher Polaritit entwickelt wird ;
deshalb seien in solchen Kammern ‘‘theoretisch verbesserte Trennungen zu er-
warten’’6, Wir haben eine Reihe der Versuche nachgearbeitet, konnten aber in

keinem IFall die speziellen Trenneffekte auf das Vorliegen von p-Gradienten zuriick-
fiihren.

GRADIENTEN UND UNGESATTIGTE N-KAMMERN

De Zeeuw hat in einer ungesittigten N-Kammer zehn Barbitursiuren mit
stabilisiertem Chloroform—Aceton (go: 10) getrennt?. Wir erhielten unter diesen Beding-
ungen annédhernd die gleiche Trennung (IFig. 2a ; vergl. mit Fig. 3 von Lit. 7). Dass diese
Auftrennung nicht an die ungesittigte N-Kammer und p-Gradienten gebunden ist,
zeigt Tig. 2b: Diese gegeniiber Teilbild (a) eher noch verbesserte Auftrennung
wurde auf einer Platte erzielt, die in einer Vario-KS-Kammer mit stabilisiertem
Chloroform—Aceton (go:10) 15 Min. homogen vorbedampft und dann mit dem
gleichen Gemisch 8o Min. durchlaufend chromatographiert wurde. Die Trennung
beruht also in beiden FFillen — ausgehend von einer “Grundtrennung’’ — auf dem er-
hohten Fliessmitteldurchsatz, der in unserem Falle durch die Durchlauftechnik und
im IFalle der ungesittigten N-Kammer? durch die Abdampfung des Fliessmittels von
der Schicht in die Kammer erfolgte (s. dazu Fig. 4a). Wenn man die Trennbilder in
der gesiittigten und der ungesittigten N-Kammer (z.B. Fig. 3 links und rechts in
Lit. 7) vergleicht, stellt man fest;-dass alle Rp-Werte in der ungesittigten Kammer
um den FFaktor 1.8 grosser sind, die Trennung ist also lediglich durch den um den
Faktor 1.8 grosseren Fliessmitteldurchsatz ‘“herausentwickelt’”’ worden*. Die vor-
erwihnte Grundtrennung beruht auf der zufillig glinstigen Kombination Chloroform—
Athanol-Aceton im richtigen Mischungsverhiltnis. Dies zeigte sich, nachdem wir in
der Vario-KS-Kammer erfolglos eine Reihe anderer Vorbedampfungs- und Fliess-
mittelkombinationen probiert hatten. Die Trennung wird schon schlechter, wenn man
statt des stabilisierten Chloroforms reines benutzt.

Um die Verteilung der polaren und unpolaren Komponenten eines binéiren Fliess-
mlttelgemlsches auf der Schicht vor und nach der Entwicklung zu bestimmen, haben
wir durch eine geeignete Vorrichtung (s. EXPERIMENTELLER TEIL) in unterschiedlichen
Hoéhen “trockene’ und fliessmittelfeuchte Schichtproben entnommen und gaschro-
matographisch analysiert. Wir zogen das Gemisch Benzol-Athanol dem von Chloro-
form-Aceton vor, um vor Zersetzungserscheinungen sicher zu sein. Die wichtigsten
Ergebnisse sind in den FFig. 3a und b zusammengefasst.

 Es zeigte sich, dass sich in der ungesiittigten N-Kammer bei der Entwicklung
mit einem Fliessmittelgemisch wie Benzol-Athanol (97:3) nicht etwa — wie in der

* Kirzlich wurde die Trennung einiger Hypnotika auf Celluloseschichten beschriebenl!t, die,
wenn man nur die angegebenen Rp-Wertein Betracht zieht, etwa ebenso gut wire wie die Trennung
durch DE ZEEUW?, in natura aber wegen prohibitiv. ungiinstiger Fleckform deutlich unterlegen ist.
Die dort!! beklagte Nichtreproduzierbarkeit kann sehr cinfach durch Feuchtekontrolle behoben
werden. Zudem wird bei hoher Feuchte (~ 809, r.F.) die Fleckform wesentlich bcsser. Nach
unseren Ergebnissen erzielt man auf diesen Schichten die beeseren Resultate bei 80 % r.F. und
mit Benzol als Fliessmittel.
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Fig. 2. Trennung von Hypnotika auf Kieselgel HI' (Merck). (a) ungesittigte N-IKammer; Flicss-
mittel, stab. Chloroform-Aceton (9:1); 40% r.F. (b) Vario-KS-Kammer; Fliessmittel, stab.

Chloroform—~Aceton (9:1); 15

Min. homogene Vorbedampfung;

Durchlaufchromatographie,

3 1oo Min.; offener Schieber; 352, r.F. 1 = Heptobarbital, z = Phenobarbital, 3 == Cyclobarbital,

4 = Allobarbital, = Butobarbital, 6

9 = Hexobarbital, 10 = Mecthylphenobarbital.
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Fig. 3. Fliessmittelkonzentrationen vorbecdampfter und entwickelter Kieselgelschichten. Kieselgel
G (Merck); Fliessmittel, Benzol—-Athanol (97:3). Sorptive Sittigung: Aus dem gesittigten Gas-
raum maximal adsorbierbare Fliessmittelmenge. Kapillare Sittigung: Fliessmittelbeladung der
Schicht nach der Lntwickling. (a) Ungesittigte N-Kammer (Volumen 3 1) ohne Filterpapier-
auskleidung. Entwicklung darin sofort nach Einfiillen des Fliessmittels begonnen. (b) Gesittigte

N-Kammer mit Papierauskleidung.
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(@) Benzolkonzentration im Gasraum (b) Athanolkonzentration im Gasraum
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Fig. 4. Kammersittigungen. Probenahmestellen auf Héhe A = 2.5cm, B = ocmund C = 16 cm.
Kieselgel G (Merck); ungesiittigte N-IKammer; Tlicssmittel, Benzol-Athanol (go:10). (a) Ein-
stellung der Kammerséittigung bei Benzol. (b) Einstellung der Kammersattigung bei Athanol.
In der gesiittigten Kammer ist die Kammersiittigung fiir beide KXomponenten =< s Min. nach
Einftillen des Fliessmittels und Schiitteln der Kammer crreicht.

Literatur vermutet? — ein paralleler, sondern ein schwach antiparalleler Gradient aus-
bildet (Fig. 3, ‘“‘kapillare Sittigung’’). Nach der Entwicklung befindet sich also “oben”
auf der Platte weniger Athanol pro Gramm trockene Schicht als unten. Das bei Ende
der Entwicklung gemessene Konzentrationsprofil verlief auch wihrend der Entwick-
lung analog. Fiir die Ausbildung des antiparallelen Athanolgradienten geben wir
folgende Erkldrung: Fiir das obere Kammerdrittel verliuft die Sittigungskurve® des
Athanols wesentlich flacher als die des Benzols (Kurve C, durchgezogene Linie in
Fig. 4a und b). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die unteren und mittleren Teile
der Schicht aus dem von der Fliissigkeitsoberfliche aufsteigenden Gasgemisch schon
bevorzugt die polarere Komponente herausadsorbieren, und infolgedessen oben ein
an Athanol relativ verarmtes Gemisch ankommt (vgl. Fig. 4a und b). Erst mit dem
Erreichen der Kammersittigung —in allen Zonen der Kammer und fiir alle Kompo-
nenten —wird der Gradient ausgeebnet (sorptive Sittigung). Die dazu noétige Zeit
(=2 Std.) ist betrdachtlich linger als die Entwicklungszeit in der ungesidttigten Kam-
mer (45 Min.).

Die oberen Schichtpartien haben zwar— wie richtig festgestellt wurde? — eine
langere Zeit als die unteren zur Verfiigung, widhrend der sie vor dem Eintreffen der

* Der Kammersittigung.
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Front mit der Gasphase in Kontakt sind; es steht ihnen aber auch im entsprechenden
Gasraumabschnitt weniger Athanol zur Verfiigung als den unteren. Schliesslich darf
nicht {ibersehen werden, dass auch die kapillar aufsteigende Fliissigkeitssiule mit
dem davor befindlichen Gasraum in Wechselwirkung tritt, ein Effekt, den wir nicht
weiter messend verfolgten.

Aus den Fig. 3a und b lassen sich noch weitere Erkenntnisse iiber die Verteilung
der Fliessmittelkomponenten auf der Schicht in verschiedenen Phasen des chromato-
graphischen Prozesses gewinnen. Es féllt zunéchst auf, dass auch in der gesittigten
Kammer nach der kapillaren Sittigung noch ein flacher ap-Gradient fiir Athanol
vorliegt (IFig. 3b).

In der ungesittigten N-Kammer* wird der Gradient der Athanolvorbeladung
mit zunehmender Vorbedampfungszeit flacher. Er ist nach 3 Std. nivelliert. Zu diesem
Zeitpunkt ist auch die sorptive Séittigung erreicht (I'ig. 3a). Die Werte fiir die sorptive
Sidttigung in der gesittigten Kammer (wo sie sich natiirlich schneller einstellt) und
der ungesittigten Kammer sind naturgemiss gleich, nimlich ca. 0.13 ml Athanol
und 0.53 ml Benzol pro Gramm Sorbens. Durch die Entwicklung steigt dann die
Benzolkonzentration um den IFaktor 3 auf ca. 1.8 ml/g an (kapillare Séttigung);
interessanterweise bleibt aber die Athanolkonzentration bei sorptiver und kapillarer
Sittigung* * etwa gleich. Daraus ist zu schliessen, dass fiir dieses I'liessmittelgemisch
die Gleichgewichtskonzentration des Athanols in der stationiren Phase gegeniiber
dem fliissigen I'liessmittel einerseits und gegentiiber seiner Gasphase andererseits an-
nidhernd die gleiche ist.

Sehen wir uns noch einige Zahlenwerte an. Die Athanolkonzentration, bezogen
auf Benzol, betridgt im fliissigen I'liessmittel 3 Vol. %, bei sorptiver Sittigung steigt
sie (in der Schicht) auf ca. 20% und fillt bei der Entwicklung (kapillare Sittigung)
durch den Verdiinnungseffekt des aufsteigenden Iliessmittels wieder auf 89%,. In-
folgedessen sind 8 — 3 = 5% Teil der stationiren Phase. Die vorgenannten o0.13 ml
Athanol/g Sorbens im Volumenelement der benetzten Schicht verteilen sich also zu
ca. 0.09 ml/g auf die stationdre und zu ca. 0.04 ml/g auf die mobile Phase. Diese
Zahlen gelten wieder nur fiir den unteren Schichtbereich, wo die mobile Phase sicher
die Zusammensetzung des IFliessmittels hat, weil eventuelle ‘‘I'ronten’’ der Fliess-
mittelzusammensetzung schon vorbeigewandert sind.

BRINGEN PARALLELE GRADIENTEN VORTEILE?

Mit der Vario-KS-Kammer lassen sich der Schicht iiber Vorbedampfung
Aktivitdtsgradienten verschiedenster Anordnung aufprigen3.12, DE ZEEUuw hat mit
einer Variante unseres KS-Kammertyps (‘“VP-chamber’’) die Trennung des Gemisches
Indophenol (1), Nitroanilin (2), Sudanrot (3), Buttergelb (4) studiert!®, wobei er
durch abwechselnde Vorbedampfung mit Benzol und Chloroform iiber Brems- und
Beschleunigungszonen einen (iiber alles) parallelen Gradienten einstellte und durch-
laufend entwickelte. Der damit erhaltenen guten Trennung (Fig. 6b) stellte er schlech-
tere Chromatogramme, erhalten in geséttigten N-Kammern mit reinem Benzol bzw.
Benzol-Chloroform, gegeniiber und zog daraus den Schluss, dass die Trennverbesserung

* Dic Platte wurde sofort nach LEinfiilllen des Fliessmittels eingestellt und ohne Eintauchen
der Schicht, d.h. ohne Entwicklung, vorbedampft.
" Gestittigte Kammer, sofortiger Entwicklungsbeginn, unterer Schichtbereich.
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auf den (tiber-alles-)p-Gradienten und die spezielle Kombination von Beschleuni-
gungs- und Bremstrégen zuriickzufiihren sei.

Dieser Vergleich bringt hinsichtlich der beobachteten Trennleistung insofern
kein objektives Bild, als die ausgeniitzten Trennstrecken bei den beiden Arbeits-
techniken sehr verschieden sind; d.h. die Durchlaufchromatographie muss— bei

kleinen Ry (<< 0.4) und sonst gleichen Bedingungen — immer die bessere Trennung
bringen.
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Fig. 5. Trennung von Indophenol (1), Sudanrot (2), p-Nitroanilin (3) und Buttergelb (4) auf
Kieselgel G (Merck). Vario-KS-IKKammer; Feuchte-o-Gradient; Fliessmittel: (a) Benzol; Durch-
laufchromatographie, (b) reines Chloroform.
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Fig. 6. Variierte Trennung des Farbstoffgemisches von Tig. auf Kieselgel G (Merck). (a) IKS-
Variokammer; Fliessmittel, reines Chloroform; 24 % r.F.; Durchlaufchromatographie, 160 Min.
(b) Reproduktion Chromatogramm VP-Chamber von Dt ZEguw; Fliessmittel, Benzol; 29% r.F.;
Vorbedampfung wie angezeichnet. (c) Vario-KS-Kammer; Fliessmittel, Benzol; Aktivititsver-

teilung wie angezeichnet. Manipulation der Trennung (a) in TFig. 5. Die Trennung von Fig. 6a wurde
im Gegensatz zu (b) ohne jeden Gradienten erzielt.
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Beim Nacharbeiten dieser Trennbeispiele zeigte sich, dass sowohl mit reinem
Chloroform als auch mit reinem Benzol als Fliessmittel ohne jeglichen Aktivitiits-
gradienten in Tliessrichtung, d.h. ohne jede Vorbedampfung mit Benzol oder Chloro-
form, ausgezeichnete Trennungen mdéglich sind, wenn man nur die richtige Arbeits-
feuchte, d.h. die richtige Aktivitidt, wihlt. Dies illustrieren die Fig. 5a und b,

Mit Benzol als Fliessmittel (Iig. 5a) ist die Trennung in der Reihenfolge (v. oben
nach unten) 4—3-2-1 nur zwischen 24-37 % r.I'. moglich (DE Zexzuw: 299% r.T.).
Bei ca. 45 % r.IF. kénnen 1 und 2, bei 9% r.IF. kénnen 2 und 3 nicht voneinander
getrennt werden. Oberhalb 45 9% r.T%. ist die Reihenfolge 4—3~1-2, unterhalb g % r.F.
4—2-3~I.

Mit »einem Chloroform als TFliessmittel ist eine perfekte Trennung auch ohne
Durchlaufchromatographie moglich und zwar, wie wieder der orthogonale Aktivitits-
gradient der Fig. 5b zeigt, oberhalb 47 % r.I'. in der Reihenfolge 4-3-1—2 und unter-
halb 30 9% in der Reihenfolge 4—3—2-1. Bei etwa 40 % r.T7. ist keine Trennung méglich.
Die Vario-KS-Kammer gestattet, den gesamten Aktivitdtsbereich auf der gleichen
Platte mittels eines Quergradienten (‘‘o-Gradient’’ in der Terminologie von NIEDER-
WIESER) durchzutesten. Im vorliegenden Fall kann man sich zudem aussuchen, in
welcher Reihenfolge man die Substanzen getrennt haben will. Die Trennung bei 24 9%
ist — aus optischen Griinden— mit der Durchlaufchromatographie weiter heraus-
entwickelt worden (IFig. 6a) und unterschgidet sich kaum von dem Bild von DEe
ZeEeuw (Fig. 6b). Alle nebeneinanderliegenden Teilbilder der Fig. 5sb kann man auch
einzeln (und mit ca. 40 % geringeren Rp-Werten) in der gesittigten N-Kammer er-
halten, wenn nur die jeweils erforderliche Luftfeuchtigkeit herrscht.

Gradienten in Fliessrichtung kénnen in der Praxis durchaus von Nutzen sein,
z.B. wenn man die (aufgrund anderer Effekte getrennten) Substanzen aus irgendeinem
Grund gleichmaéssiger auf die Trennstrecke verteilen will. Einige Beispiele dazu
findet man bei Lit. 3. Einen Fall von extremer Manipulation der Ilecklage zeigt
Fig. 6¢. Die drei Flecken (3, 2 und 1) sind hier optimal iiber die Trennstrecke verteilt;
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Fig. 7. Trennung der Farbstoffe von Fig. 5 auf Kieselgel G (Merck). Vario-KS-Kammer, Mosaik-
einsatz; Fliessmittel, Benzol; Durchlaufchromatographie, 3 Std. Bei der Trennung ganz rechts
kam es wihrend der Entwicklung zu einer Inversion. In der Zone niedriger Aktivitit (799 r.F.)
war die Reihenfolge 2-1—3—4, in der oberen Zone (9; 1% r.F.) wurde sie dann zu 1-2-3~(4) um-
gekehrt.
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jedoch handelt es sich nur um eine Scheinverbesserung der Trennung von Fig. 6a und
zu einem bestimmten Grade auch der von Fig. 5b, ganz rechts: Eine schon bestehende
Grundtrennung wurde nur (mehr oder weniger proportional) gedehnt. Das bedeutet
nicht, dass in den vergrésserten Zwischenriumen auch mehr zu trennende Verbin-
dungen aufgenommen werden kénnen.

In Fig. 7 sind die chromatographischen Bedingungen der Fig. sa etwas abge-
wandelt worden: Um zu vermeiden, dass die obersten Flecken bei der Durchlauf-
chromatographie an den Rand hinauswandern (was fiir Buttergelb (4) dann doch
nicht ganz verhindert werden konnte), wurde mit den beiden oberen Trogreihen durch
sehr niedrige Feuchten gebremst (Uberlagerung eines orthogonalen durch einen anti-
parallelen Gradienten). Die interessanteste Beobachtung bei diesem Versuch war,
dass sich die Fleckreihenfolge innerhalb der gleichen Reihe (ganz rechts) wihrend der
Entwicklung umkehrte: Uber den drei untersten Trogen (79—79-79 % r.F.) wurde
aufgetrennt in der Reihenfolge 4-3-1—2. Beim Uberstreichen des ap-Gradienten
79-9 % stellten sich wieder die Aktivitdtsbedingungen ein, die zur Reihenfolge
(4)—3—2—1 fiihrten.

Die beobachteten Inversionen sind auf die relative Unempfindlichkeit der
Rp-Werte des p-Nitroanilins (2) gegen Aktivitidtsinderungen zuriickzufithren. Am
Rande sei vermerkt, dass diese Inversionen nur bei gipshaltigen Kieselgelen auf-
treten. Auf gipsfreien Kieselgel-Schichten erhidlt man bei allen Feuchten die Reihen-
folge 4—3-2—1.

1ST CHLOROFORM GLEICH CHLOROFORM?

Handelsférmigem Chloroform sind zur Stabilisierung einige Prozente Athanol
beigemischt. Der wesentlich elutionskriftigere Alkohol verindert dabei radikal die
chromatographischen Eigenschaften, die reinem Chloroform eigen sind, eine Tatsache,
die in der Praxis hiufig tibersehen oder missachtet wird*. Wir haben frither!? schon
einmal darauf beruhende Scheinanomalien des Chloroforms aufgeklart. Zur Illustra-
tion dieses Effektes seien hier noch einige Beispiele angefiihrt:

(x) Wire die Platte, die zum Chromatogramm der IFig. 5b fiihrte, nicht nur mit
reinem Chloroform entwickelt sondern auch vorbedampft worden, hitte man bei
unverdnderter Trennung lediglich um 30-40 % niedrigere Rp-Werte erhalten. Wird
indessen mit stabilisiertem Chloroform vorbeladen (und entwickelt), so wird der unter-
legte orthogonale Aktivititsgradient vollig eingeebnet; ausserdem bricht die Tren-
nung von 4-3-I zusammen (IFig. 8).

(2) In der Literatur ist die Feststellung zu finden!3, es spiele bei der Trennung
der vorerwihnten Hypnotika keine Rolle, ob reines oder stabilisiertes Chloroform
als Fliessmittel verwendet werde. Die Fig. ga und b zeigen das Gegenteil. In der ge-
sdttigten N-Kammer wird die Platte wieder durch den Alkoholanteil des Chloroforms
bei der Vorbeladung desaktiviert, weshalb die Substanzen wesentlich hoher laufen als
mit reinem Chloroform. Ein Vergleich der Fig. ga und b mit denen der Literatur
macht deutlich, dass dort mit stabilisiertem Chloroform entwickelt wurde. Die Bilder
ga und b zeigen schliesslich, dass die Rp-Werte der Hypnotika mit zunehmender

* Editor’s nole: Already in the first separations of acetylamino acids on silica gel columns
by MARTIN ¢t al. the impurities in the chloroform used played an essential role.
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Feuchte, d.h. fallender Aktivitdt, wie zu erwarten steigen, was ebenfalls im Wider-
spruch zu Angaben der Literatur!® steht, nach denen die Rp-Werte durch ein Maxi-
mum gehen sollen.

% I F.
58 47 31

o ot ERTIRNTTe e ST ST

73

Fig. 8. Trennung der Farbstoffe von Fig. 5 auf Kieselgel G (Merck). Vario-IKS-IKammer, orthogo-
naler Aktivitédtsgradient; Vorbedampfung mit stabilisiertem Chloroform (30 Min.); Fliessmittel,
reines Chloroform. Das Chromatogramm ist zu vergleichen mit Fig. 5b. Die in Chloroform ent-
haltenen 1-29%, Athanol haben diec Aktivitdtsstufen eingecbnet und aussercdem dic Trennung ver-
dorben,

(a) (b)
60 1 stab.CHCI, 60 reines CHCl,
- L
/‘—10
T 40 - _‘__.___..___._——A/g:g T 40.
hRe A :2-'°___:/ hR;.-
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Fig. 9. Einfluss der Feuchte (Aktivitit) und der Reinheit des Chloroforms auf die Chromato-
graphie von Hypnotika. Kieselgel HF (Merck); Vario-I<S-IKKammer; orthogonaler Aktivitéits-
gradient; 1o Min. Vorbedampfung mit dem Iliessmittel. Bezeichnung der Substanzen wie in
TFig. 2. Fliessmittel: (a) stabilisiertes Chloroform, (b) reines Chloroform.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Platten wurden in iiblicher Weise gestrichen und getrocknet. Die meisten
Chromatogramme wurden mit der Vario-KS-Kammer (Hersteller Fa. Camag, Mut-
tenz, Schweiz) entwickelt. Das Handelschloroform wurde durch Filtration iiber eine
Aluminiumoxidsédule (Aktivitit I Brockmann) dthanolfrei (<< 0.05 %) gemacht (GC-
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Kontrolle auf 1 m-Polypak-1-Siule, 170°). Die Bestimmung der Zusammensetzung
der mobilen Phase geschah auf folgende Weise: Mit einem verschliessbaren Schabe-
16ffel wurden von in N-Kammern befindlichen Platten von der trockenen oder feuch-
ten Schicht durch Offnungen im Deckel je etwa 30 mg-Proben entnommen und in 3 ml
N,N-Dimethylformamid eingebracht. Die Lésungen wurden gaschromatographisch
auf einer 1 m-Polypak-Siule bei 170° analysiert. Die entnommene Menge Sorbens
wurde nach Abdampfen des Losungsmittels (bei 120°) und Klimatisierung um 50 /o
r.IF. ausgewogen. Genauigkeit des Gesamtverfahrens -+ 5-10 9, rel.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird gezeigt, dass einige in der Literatur beschriebene spezielle Trennungen
(Hypnotika, TFarbstoffe) wahrscheinlich nicht durch parallele Vorbedampfungs-
gradienten sondern durch andere Effekte, wie giinstigen Wassergehalt der Schicht,
erhéhten Fliessmitteldurchsatz zustande gekommen sind und dass man in allen
gepriiften Fillen ohne Gradienten gleich gute Resultate erhalten kann. Bei der Ent-
wicklung von Chromatogrammen mit Fliessmittelgemischen aus zwei Komponenten
unterschiedlicher Polaritdt bildet sich in ungesidttigten N-Kammern entgegen
fritheren Annahmen kein paralleler sondern ein schwach antiparalleler Gradient aus
(Beispiel: Benzol-Athanol, 97:3). Am Beispiel der Hypnotika-Trennung wird erneut
dargelegt, dass es keineswegs gleichgiiltig ist, ob man mit reinem oder mit dthanol-
stabilisiertem Chloroform chromatographiert.
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