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SUMMARY 

The injEzcence of the layer sq5fiort on the detection of substances in thin-layer chiromato- 

g@tcy 

The properties, advantages and disadvantages of layer supports used in thin- 
layer chromatography (TLC), particularly with “ready-for-use” preparations, such 
as glass, aluminum, and polyester, are compared. By applying a film of polymeric 
titanium dioxide on the polyester foil, the required adhesive strength between the 
hydrophilic adsorption medium and the lipophilic polyester is obtained. At the same 
time the support is sealed so that no monomers and oligomers can disengage themselves 
from the polyester. Comparative measurements of the fluorescence intensities before 
and after the development with different solvents allow one to evaluate the “ready- 
for-use” TLC preparations. The surface quality of the special foils made of passivated 
aluminum and of sealed polyester largely equals that of glass, ‘which means that their 
use only slightly limits the choice of solvents and the methods of detection of sub- 
stances. 

Die Frage nach den Einfluss der Beschichtungsunterlage bei der DC stellte sic11 
zu dem Zeitpunkt, als man begann, von der starren Glasplatte auf eine flexible Folie 
tiberzugehen. 

Diese Entwicklung ist sicherlich berechtigt und verstandlich. Trotz der Uber- 
legenheit der DC zur PC durch eine Anzahl von Faktoren, wie griissere Auswahl- 
m8glichkeiten an Adsorbentien, bessere Fleckenausbild.ung auf Grund des feinteilige- 
ren Materials, Widerstandsf&higkeit der anorganischen Schicht gegen aggressive 
Reagenzien und dadurch erhijhte Nachweisempfindlichkeit, ktirzere Entwicklungs- 
zeiten, einfache Technik und weite Variationsmdglichkeiten hinsichtlich der ver- 
schiedenen Trennprinzipien, blieben der PC einige Vorteile. Bei der PC kann man, 

” ohne beschichten zu mtissen, ein qualitativ hochwertiges Trggermaterial sofort ein-+ 
setzen. Man kann Stiicke beliebiger Grijsse von einem Bogen abschneiden, sie lassen 
sich durch Tauchen imprggnieren, beschriften, nicht nur aufsteigend, sondern such 
absteigend ohne besondere Hilfsmittel entwickeln, und schliesslich kann man das 
fertige Chromatogramm selbst fur Dokumentationszwecke abheften. 
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Urn die Vorziige der DC mit denen der PC zu vereinen-beiden gemeinsam ist 
ja im Gegensatz zur SZ.ulenchromatographie die Chromatographie an einer FlKche, 
gesteuert durch den Einfluss des Sorptionsmittels, der Dampfphase, und des Fliess- 
mittels-wurden zwei verschiedene Wege beschritten. Von den Erfahrungen der PC 
ausgehend wurden selbsttragende Schichten entwickelt, bei denen es sich urn Ein- 
lagerungen anorganischer Sorptionsmittel in ein faserfarmiges Gertist, wie Cellulose-l-4 
oder Glasfasernt-0 handelt. Bei Papier betragt der Anteil an Kieselgel oder Alu- 
miniumoxid bis zu 60%, bei Glasfasern nach neuesten Entwicklungen bis zu 80%. 
Beide Produkte sind teils sprijde, teils weich und daher vorsichtig zu handhaben. Sic 
lassen sich zerschneiden und sind such ftir absteigende Entwicklungen brauchbar. 
Der Vorteil der Glasfasermatrix vor einer solchen aus Cellulose besteht in dem rein 
anorganischen Material und der dadurch bedingten Bestgndigkeit gegen aggressive 
Reagenzien. Bei einem Adsorbentienanteil von mehr als 50% tiberwiegen trotz der 
grossen Unterschiede in der spezifischen Oberflache die Trenneigenschaften des 
Adsorbens gegentiber denen der Matrix, so dass sich unter Verwendung von etwas 
unpolareren Fliessmitteln such adsorptionschromatographische Trennungen ahnlich 
der DC durchftihren lassen. Die Chromatographie an selbsttragendem faserfijrrnigen 
polymeren Cerium(IV)-phosphat ist hier ebenfalls anzuftihrenlO. 

,Neben’ der eben geschilderten Entwicklung von selbsttragenden moglichst 
anorganischen Schichten wurden in Angleichung an die PC-Technik DC-Schichten 
auf. flexibler Unterlage weiterentwickelt, die gewisse zus5tzliche Vorztige vor be- 
schichteten Glasplatten aufweisen. Mit dieser Entwicklung eng : verbunden sind flir 
alle Betichichtungen, gleich auf welcher Unterlage, die Probleme der Standardisierung 
der Sorptionsmittel,’ des Einsatzes von Bindemitteln und der rationellen maschinellen 
Herstellung. Dass die Verwendung abriebfester, maschinell hergestellter, standardi- 
sierter Schichten eine Rationalisierung der Laborarbeit ermijglicht hat und Vorteile 
bei der ‘Auftragetechnik, der Impr&gnierung, dem Substanznachweis und d.er quanti- 
tativen Auswertung bietet, darilber bestehen heute wohl kaum noch Zweifelll. 

Eigenschaften, Vorziige und Nachteile der in der DC, insbesondere bei den 
Fertigpriiparationen vornehmlich verwendeten Beschichtungstrgger Glas, Alu- 
minium und Polyesterfolie sollen einer vergleichenden Betrachtung unterzogen wer- 
den. 

Unter Glas im weiteren Sinne versteht man amorph, dh. nicht kristallin er- 
starrte’metastabile Schmelzen. Die Eigenschaft, aus dem Schmelzfluss glasig-amorph 
zu erstarren, zeigen im besonderen Masse Gemische von Siliciumdioxid mit Metall- 
oxiden. Die als Trager chromatographischer Schichten verwendeten technischen 
Gliiser bestehen im allgemeinen aus Siliciumdioxid mit wechselnden Mengen Alkali- 
oxiderrund Erdalkalioxiden. Den strukturellen Aufbau kann man sich so vorstellen, 
dass das Siliciumdioxid ein Raumnetz in Form von Tetraedern bildet, die iiber Sauer- 
stoffbriicken verknupft sind. Im .Gegensatz zum kristallinen Zustand besitzen die 
Silicium- und Sauerstoffionen jedoch keine definierten Gitterplatze, sondern bilden ein 
ungeordnetes,Netzwerk, dem eine Fernordnung fehlt. Darin sind, statistisch verteilt, 
die Alkali- und Erdalkaliionen 1 eingelagert. An der Glasoberf%che tragt ein Teil der 
dort befindlichen (SiO,)-Tetraeder endstgndige OH-Gruppen, an denen eine Wasser- 
schicht adsorbiert. Die ftir diese Betrachtung wichtigsten chemischen Eigenschaften 
festen Glases sind seine, Reaktionstrggheit gegeniiber den meisten Stoffen. Gegen die 
Einwirkung organischer Substanzen ist Glas .viillig inert. Mit Lauge sowie mit Fluss- 
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s&iure a-fool@ ein Angriff. Das gewijhnliche Fenster- oder Spiegelglas ist ein Natron- 
Kalk-Normalglas mit der Zusammensetzung Na.,O - CaO l 6 SiO, entsprechend 13 y. 
Na,O, I 2 o/o CaO und 75 o/o $30,. Bei Glasfasern mit ihrer relativ grossen Oberfkiche 
wirkt sich der Wasserangriff st&rker aus, weshalb man zu ihrer Herstellung miiglichst 
alkaliarme Schmelzen benutzt. 

Die Verwendung von Aluminium als Trggermaterial fur die DC ist mehrfach 
beschrieben wordenE~DJz--17. Man schatzt an dem in hoher Reinheit herzustellenden 
Leichtmetall, das sich zu diinnen Blechen oder Folien auswalzen l&sst, seine Unzer- 
brechlichkeit, sein geringes Gewicht, seine ausreichende Hgrte, seine Hitzebestandig- 
keit, seine chemische Widerstandsfahigkeit und nicht zuletzt seinen geringen Preis. 

Reines Aluminium ist bekanntlich an der Luft bestgndig, da es sich mit einem 
fest anIiegenden , zusammenh&genden, dtinnen Oxidh5utchen bedeck& das das 
darunter liegende Metal1 vor weiterem Angriff schlitzt. Auch die Best%ndigkeit des 
Aluminiums gegentiber oxidierenden Sauren, wie Salpeter&ure, beruht auf der Bil- 
dung des schiitzenden Oxiduberzuges. Die Schutzwirkung, such als Passivitat des 
Aluminiums bezeichnet, kann durch chemische oder elektrolytische Vorbehandlung 
noch wesentlich verbessert werden. So behandeltes Aluminium ist selbst gegen den 
Einfluss von Sauren und verdtinnte Laugen weitgehend bestandig. Zur Oberfkichen- 
beschaffenheit von Aluminium hat PER+ ein sehr vereinfachtes dreidimensionales 
Model1 entwickelt, bei dem die kleinen Aluminiumkationen unmittelbar von Sauer- 
stoff- und gelegentlich von Hydroxylanionen umgeben sind. Passiviertes Aluminium 
zeigt also eine dem Glas abnliche Oberflachenstruktur. Auch rostfreier StahllD~~o und 
mit Nickel tiberzogenes Messing21 sind als Tragermaterial bescbrieben worden, ohne 
Bedeutung erlangt zu haben. 

Mit dem Angebot an fertigen Sorptionsschichten auf Plastikunterlagen wurde 
fur die DC eine Trsgerschicht auf rein organischer Basis eingeft.ihrtes22-2D. Es handelt 
sich urn eine gebrauchsfertige DC-Folie, bei der ein wirksames Adsorbens zusammen 
mit einem polymeren Binder, z.B. Polyvinylalkohol, auf einem Polyathylenterephtha- 
latfilm aufgebracht ist, wobei zur besseren Haftung der Sorptionsmittelschicht die 
Polyesteroberfl~che gegebenenfalls. z.B. mit Trichloressigsaure vorbehandelt ist . 
Polyterephthal&ureglykolester zeichnet sich unter allen Folien durch seine hohe 
Warmebestandigkeit von 13o-15o~ aus, worin es nur von Polytetrafluorathylen tiber- 
troffen wird, sowie durch sein indifferentes Verhalten gegen die meisten organischen 
Losungsmittel, gegen wassrige SBuren und Laugen. Das Material ist gegen biolo- 
gischen Abbau resistent und elektrisch nicht leitend. 

Weiter bekannt geworden ist als Trager Hart-PVC13J0*31; solche Folien miigen 
ftir spezielle Beschichtungen und fur spezielle Trennungen brauchbar sein, als uni- 
verselle Beschichtungsunterlage sind sie wie such andere Folien s&on wegen der zu 
geringen Warmebestandigkeit nicht geeignet. Die ebenfalls beschriebene Beschich- 
tungsmethode, bei der ein Klebeband, z.B. Tesafilm auf eine Glasplatte gespannt, mit 
Kieselgel oder Cellulose bestreut und das iiberschtissige Pulver abgeschlittelt oder 
mit einem Pinsel abgebtirstet wird, ist ohne Bedeutung32. 

Zum besseren Verstgndnis der weiteren Ausftihrungen sol1 das Produktions- 
verfahren fur PolyBthylenterephthalat kurz erkiutert werden (Fig. I). Polyathy- 
lenterephthalat wird aus Terephthals~uredimethylester und &hylenglykol in zwei 
Stufen hergestellt. In der I. Stufe entsteht durcli Umesterung mit einem Uberschuss 
an Glykol bei zoo0 unter Stickstoff und katalytischer Wirkung durch geringe Mengen 
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+ HO-CHm-CH?_OH 

Athyle;glykol 

WO-cCHt-CH~-o-oc CO-o-cCHf-cCW~-oOW 

Terephthals&urediglykolester 

280” 
e 1 Torr -HO-CHa-Cl+-OH 

Schwermetallaalte II. Polykon$onraUon 

--CO-O -CH,-CH,-O-_-C CO-O~-_Hs-CCH,-0 - 

Poly~erephthalstlure glykolester 

Fig. I'. Darstcllung von PolyBthylentercphthalat. 

an Metallsalzcn (Zn-, Mn-, Cd-, Pb-, Ca-, Mg-Salze u.a.) unter st&ndigem Abdestillieren 
des Methanols ein Vorkondensat, das haupts&chlich aus dem Diglykolester besteht, 
aber .einen gewissen Anteil an Oligomeren (bis zu Tetrameren) enthglt. In der 2. 
Stufe wird das Vorkondensat, bei ccc. 280~ im Hochvakuum unter stgndiger Entfernung 
des sich bildqnden Glykols und unter Zugabe von Schwermetallsalzen (meist Sb-Salze) 
polykondensiert, wobei noch Stabilisatoren zugesetzt werden kijnnen. Polygthylen- 
tdrephthalat ,besteht aus linearen Kettenmolektilen mit einem Molgewicht von 
8 ooo-IO ooo. Die Folien werden im Schmelzgiessverfahren, hergestellt und dabei 
nach zwei Richtungen gereckt ; die so gewonnene Quer- und L2ingsorientierung wird 
durch Tempern fixiert. 

Damit ,unterscheidet ‘sich Poly&thylenterephthalat wegen seiner lipophilen 
Natur (die Wasseraufnahme betrggt bei zoo und 65% relativer Feuchtigkeit weniger 
als 0.5 %) grundsgtzlich von den beiden iibrigen anorganischen Beschichtungsunter- 
lagen Glas und. Aluminium. Daraus ergeben sich bei der Herstellung der zumeist ver- 
wendeten hydrophilen Beschichtungen Schwierigkeiten, die sehr vie1 griisser sind als 
bei der Anwendung von Glas oder Aluminium. 

Fig. 2 mag das verarischaulichen. Es wurde dieselbe Masse, ngmlich eine wgssrige 
Suspension von Kieselgel mit etwa 10% Gips, links auf eine Polyesterfolie, rechts auf 
Glas aufgestrichen. .WBhrend die Haftfestigkeit der hydrophilen Beschichtung auf 
Glas dank dessen hydrophiler Oberfl&che gut war, erwies sie sich auf der lipophilen 
Oberflgche des Polyesters als viillig ungentigend, was man an dem Einlaufen der Masse 
an den-Randem, aber such in der Mitte der Platte erkennt. 

Es gibt ,mehrere Maglichkeiten, eine verbesserte Haftfestigkeit zu erzielen : 
(a) Partielle Hydrolyse der Polyesteroberfl&cheaa, 
(b) Mechanisches Aufrauhen der PolyesteroberflBche. 
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Fig. 2. Bcschichtungen auf vorschiedenen Unterlagen. Linkc Scite Kiesclgcl-Gips-Suspension 
auf unbehandclter Polyesterfolie ; rechte Seite Kieselgel-Gips-Suspension auf Glas. 

(c) Hijherer polymerer Bindemittelanteil in der Sorptionsmittelsuspension. 
Keines dieser Verfahren ist optimal. Bei der DC als analytische Methode sind 

zus%.tzliche, noch dazu ldsliche Fremdstoffe Verunreinigungen, die die Trennung und 
besonders den Substanznachweis nur verschlechtem. Urn auf die Vorztige der Poly- 
esterfolie, die der Glasplatte gegentiber in ihrer Unzerbrechlichkeit, ihrer Flexibilitgt 
und ihrer Zerschneidbarkeit, gegeniiber der Alufolie in ihrer etwas besseren Bestgndig- 
keit gegen aggressive SprUhreagenzien, in ihrer Transparenz und ihrer Verwendbarkeit 
zur Elektrophorese liegen, nicht verzichten zu mtissen, bedienten wir uns eines bisher 
noch nicht beschriebenen Weges. Vor dem eigentlichen Beschichtungsvorgang be- 
legten wir die Polyesterfolie mit einem ltickenlosen rein anorganischen Film. Wir er- 
reichten damit durch nur eine Vorbehandlung zwei gewtinschte Ziele, n&mlich die 

Orthotitansijure 

-0-\i-0-_:I-0-:i-O- 
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Amorphes Putver Amorpher polymerer Film 

Pig. 3. Polynlcrisation von OrthotitansSurc. 
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Fig.’ 4. Schematisicrter strukturcllcr Auflku vdn vbrschiedenen Beschichtungsuntorlagen. Linkc 
Seite Alkalioxid-Kieselsiurc_Glas; in der Mitte Aluminiumoxid-Oberfllche (kloine Kugeln = 
Ala+, weisse bzw. grsue Kugeln = OS-, schwarze Kugeln = OH-) ; rechtc Seite amorpher TiO,- 
Film.’ 

Fig. 3, DC-Entwicklungen sn Kieselgelschichten auf vcrschiedencn Polycstcr-Unterlagen. Linke 
Seite unbehandelte Polyesterfolio; rechte Scitc versicgeltc Polycsterfolie; einm,nlige Entwicklung 
einiger Steroide mit Chloroform-Methanol (93: 7) IO cm hoch. 
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geforderte Haftfestigkeit des Polyesters zu dem hydrophilen Sorptionsmittel und eine 
wirksame Versiegelung des Polyesters, die das Herausliisen der in dem Polyester stets 
vorhandenen Monomeren und Oligomeren verhindert . 

Die Bildung einer so wirksamen Oberfl5che kann beispielsweise auf der Hydro- 
lyse von Verbindungen von Ubergangselementen der IV. Gruppe, z.B. des Titans be- 
ruhen3s, wie es in Fig. 3 bei der Polymerisation einer intermed& entstehenden Ortho- 
titan&Lure zu ersehen ist. Fig. 4 zeigt den schematisierten strukturellen Aufhau der 
drei Beschichtungsunterlagen : links ein Alkalioxid-Kiesel&ure-Glas mit ungeord- 
netem Raumnetz der (SiO,)-Tetraeder, in das die grossen Kationen eingelagert sind; 
rechts die dem Kiesel&iureglas analoge Struktur des amorphen TiO,-Films, dem 
nattirlich andere Kationen fehlen. Bei beiden Materialien muss man sich vorstellen, 
dass die (MeO,)-Tetraeder an der OberflBche partiell OH-Gruppen aufweisen, die ftir 
die h.ydrophilen Eigenschaften verantwortlich sind. Das gleiche gilt fur die Alu- 
miniumoxid-Oberflache, die in der Mitte dargestellt ist. Die kleinen Aluminiumionen 
sind unmittelbar von Sauerstoffionen und gelegentlich, besonders an der gussersten 
OberflHche, von Hydroxylionen umgeben. Es zei.gt sich weitgehende Ubereinstimmung 
der Oberflgchenbcschaffenheit der drei Beschichtungsunterlagen Glas, passiviertes 
Aluminium und dem mit einem Titandioxidfilm versiegelten Polyester. Alle drei 
Tr&ger stirnmen darin tiberein, dass die in tiberwiegendem Masse anorganischen 
Sorptionsschichten auf anorganischem Haftgrund aufgebracht sind. 

Die Wirkung der anorganischen Polyesterversiegelung sei an einigen Beispielen 
gezeigt (Fig. 5). Es wurde links auf einer unbchandelten, rechts auf einer versiegelten 
Polyesterfolie des gleichen Typs dieselbe, mit polymerem Binder versehene Fluores- 
zenz-Kieselgelmasse aufgetragen. Anschliessend wurde einmal mit Chloroform bis 
zur Hi)he von IO cm entwickelt. Man erkennt auf dem linken Abschnitt deutlich die 
UV-absorbierende Front der in Chloroform l&lichen Monomeren und Oligomeren 
aus dem Polyester. Die von unten nach oben verlaufenden unregelm&ssigen Zonen 
und die nicht gleichm&ssige Ausbildung der Front kommt dadurch zustande, dass die 
Schicht zudem noch schlecht haftet und durch das Chloroform z. T. abgelijst wird. 
Auf der versiegelten Folie im rechten Abschnitt verhindert der zusammenh&gende 
amorphe anorganische Film das Eindringen des Fliessmittels in den Polyester und 
unterbindet damit das unerwiinschte Herauskisen der stijrenden Monomeren und 
Oligomeren , 

In der Fig. 6 wird im linken Abschnitt zusatzlich eine Polyesterfolie gezeigt, die 

Fig, 6. DC-Entwicklgngen an Keselgelschichten auf vcrschicdenen Polyester-Unterlagen. Linlcc 
Seite hydrolysiertc Polyestcrfolie ; in der Mitte unbchandcltc Polyestcrfolie; rcchte Seite ver- 
siegeltc Polycsterfolie; cinmalige Entwicklung mit Chloroform IO cm hoch. 
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zur Erzielung einer besseren Haftfestigkeit vor der Beschichtung mit einer zo%igen 
L&sung von Trichloressig&ure in Methylathylketon behandelt war. Dadurch wird die 
Haftfestigkeit der wgssrigen Suspension auf Polyester zwar wesentlich verbessert, 
gleichzeitig .wird aber der unerwtinschte Anteil der l&lichen Polymeren-Abbau- 
produkte auf ein Mehrfaches erhijht. Die UV-absorbierende Front ware noch sttirker, 
wenn’ ‘nicht das Fliessmittel Chloroform die Kieselgelschicht etwas von der Poly- 
esterfolie abgehoben und so nur gewisse Rinnen zum Aufsteigen freigegeben hatte. 

Wie zu erwarten war, bringt vorheriges Anrauhen der Polyesterfolie zwar den 
vermeintlichen Vorteil der besseren Haftfestigkeit, gleichzeitig werden aber durch die 
vergriisserte Oberflgche mehr Monomeren- und Oligomerenanteile freigelegt, die beim 
Entwickeln eine breite unerwunschte UV-absorbierende Front bilden (Fig. 7). Beide 
Folien, auf dem linken Abschnitt die unbehandelte, auf dem rechten die versiegelte, 
wurden’ vor dem Beschichten je zur Htilfte mit Schmirgelpapier aufgerauht. Dadurch 
wurde selbstverst&xllich such die Versiegelung verletzt, so dass die Monomeren aus- 
treten ,konnten. 

,. .( ,_., ‘,.;i”, (r,,,‘:] : 

eig. 7; DC-E&vicklungen an Kieselgelschichten ‘auf verschiodonen’ ~olyostcr~TJnterlagcn. Linker 
Abschnitt linkd’ Seite chemisch unbehancleltc aufgerauhte Polyestcrfolie ; linker Abschnitt rechte 
Seite chemisch unbchandelte nicht aufgerauhte Polyesterfolie; rechter Abschnitt linke Seite ver- 
siegelte aufgerauhte Polyesterfolie: rechter Abschnitt rechte Seite versiogolte nicht aufgerauhte 
Polyesterfolie ; einmalige Entwicklung mit Chloroform IO cm hoch. 

Auch der Versuch, bei einer nicht versiegelten Polyesterfolie durch Vorent- 
wickeln vor der eigentlichen Trennung die uner&mschtenMonomeren an der Front 
zu konzentrieren, fiihrt zu keinem Erfolg, da bei jeder Entwicklung durch das Fliess- 
mittel neue Monomerenanteile freigelegt werden, die dann bei der niichsten Ent- 
wicklung wieder staren, Dieses Ergebnis erkennt man aus Fig. 8. Eine ,mit indikator- 
haltigem Kieselgel beschichtete, nicht versiegelte Polyesterfolie wurde fCinfma1 hinter- 
einander bis zu verschiedenen HBhen riGt Chloroform entwickelt, das erste Ma1 auf 
15 cm, das letzte Ma1 auf 5 cm. An den Fluoreszenz-Lijschzonen sieht man, dass stets 
wieder neue Monomerenanteile aus der Polyesterfolie gel&t werden. 

Dass die Zonen der aus der Folie herausgekjsten Monomeren den Substanz- 
nachweis sehr St&en und bei ungtInstigen Rp-Werten ganz vereiteln, wird aus Fig. g 

J. Clwomatog., 48 (1970) 163-183 



EINFLUSS DER BESCHICHTUNGSUNTERLAGE IN DER DC 171 

Fig. 8. Mehrmalige DC-Entwicklungen an Kicselgelschichten auf unbehancleltcr Polyesterfolie. 
Einmalige bis ftmfmalige Entwicklung mit Chloroform 12.5 cm, IO cm, 7.5 cm, 5 cm bzw. 2.5 cm 
hoch. 

“’ i 

Fig. g. DC-Trennungen von Steroiden an verschiedenen Kieselgel-Pertigfolien. Linlce Seite 
Wandelsprodukt I, in der Mittc Handelsprodukt II, rechte Seite Handelsprodukt III auf ver- 
siegelter Polycsterfolio; cinmalige Entwicklung mit Chloroform-Methanol (93 :7) IO cm hoch. 
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,TABiLLE I 

I~~~voR~SZ~NZM~SSUNGEN~ AN KIESELGELSCHICHTEN AUI’ VERSCWIEDEN BEHANDELTEN POLYESTERPOLIKN 

..korbehandZung der .Folie 

. . 

PoZyesterf~Zie unvtwsiegelt Polyesterfolie versiegett i3w&z- 
- 

vor Ent- naclr Prozentuale VOY Ent- nach 
- diglzeits- 

wickl~ung ,+?htwicR- A bnahne 
Prozentuale fahtor 

wicklung Entwick- Abnahme der vey- 
(Shalen- Zungb , (Slralen- lungb 
teik) (Skalen- teile) (Slzalen- 

‘siegelten 

teile) teile), 

Folib ,. 

Kei&‘Vorbohandlung 54.5 38.0 ,. 1: 30.3 50.2 48.2 
Wasserdampf 48 Std. 

4.0 7.6 
41.5 21.0 55.6 53.5 3.6 5.8 

Std. 8.2 ,’ Aqtiqniak gasf&mig 48 5J4”: 43.5 19.4 48.5 44.5 
.Salzs&uro~ gasf&mig 48 Std. 

2.4 
53.0 3G.5 25.5 54.5 

.:i Stdg; Erhitzcn auf 120~ 
44.0 

19.3 54.0 38.0 29.6 56.0 
‘2 Stdg. Bestrahlen, UV 366 nm 

58.0 3.4 ::; 
50.5 39.5 21.8 52.0 51.0 I.9 1r.5 .’ 

--. 

a’ AP = 523 nm, (Anregung Hg 254). 
b Einmalige Entwicklung mit CHCl,-CH,OH (g3:7) IO cm hoch. Siche Text. ,’ 

erkenntlich, bei der unter gleichen Bedingungen durch einmalige Entwicklung mit 
Cliloroforrn+Methanol (93 : 7) einige Steroide auf drei verschiedenen Folien getrennt 
werden sol&en: Nur auf der Polyesterfolie mit anorganischer Versiegelung im rechten 
;A;bschnitt ist der Nachweis nicht behindert. An dieser Folie ist keine Fluoreszenz- 
minderung zwischen dem oberen Teil der Folie, die nicht mit dem Fliessmittel in Be- 
rishrung kam,, und dem unteren Teil erkennbar. 

Tabelle I zeigt, dass die Stabilitiit des Polyesters gegen hydrolytisch, thermisch 
und durch Strahlung induzierten Abbaush; tiie er bei.der Chromatographie durch die 
Einwirkung von Fliessmitteln und Sprtihreagenzien eintreten kann, durch die an- 
organische Versiegelung wesentlich erhght wird. Zur Verdeutlichung dieser VerhHlt- 
nisse w&den jeweils unversiegelte sowie versiegelte Polyesterfolien des gleichen Typs 
verschiedenen Vorbehandlungen unterzogen, wie 48ystdg.’ Einwirkung von Wasser- 
dampf, von gasf&migem Ammoniak, von gasfcrmiger SalzsBure, i-stdg. Erhitzen 
auf 120~ und 2-std.& Bestrahlen mit langwelligem UV-Licht. Danach wurden die 
Folien mit .demselben Fluoreszenzindikator-haltigen Kieselgel beschichtet. Die Folien 
wurden einmal ‘mit einem Chloroform-Methanol-Gemisch IO cm hoch entwickelt. , 

Anschliessend wurden die Fluoreszenzen der vom Fliessmittel durchlaufenen unteren 
und der vom Fliessmittel nicht durchlaufenen oberen Schichtzone gemessen, wobei 
die Zonen. der in der’ Fliessmiftelfront angehduften ,Monomeren unberiicksichtigt 
blieben. Aus der berechneten prozentualen Fluoreszenzabnahme jeweils vor und nach 
der Entwicklung ergaben sich folgende interessante Daten : 

Ohne jede zus&tzliche Vorbehandlung wurde auf der unversiegelten Folie eine 
Fluoreszenzabnahme, van’ 30.3 %, auf der xersiegelten Folie eine solche von nur 4.0 y. 
festgestellt. Daraus wurde ein Bestgndigkeitsfaktor der’versiegelten zur unversiegelten w 
Fohe van 7.6 errechnet. Etwas geringer, aber noch fast gleich hoch ist das Zahlen- ‘,L& 
verhtlltnis nach, 48,std. ,Vorbehandlung der Folie mit Wasserdampf. Die Einwirkuqg & 
von gasfarmigem Ammoniak und besonders von gasfiirmiger Salzs%ure verringern .die 
Schutzwirkung des polymeren anorganischen Films, die im Vergleich zur unbehandel; 
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ten Folie trotzdem noch deutlich nachweisbar ist. Vorhergehendes a-stdg. Erhitzen 
vergndert weder die Stabilitgt der unversiegelten, noch der versiegelten Folie, wghrend 
vorhergehcndes Bestrahlen der versiegelten Folie eine noch griissere Bestgndigkeit 
verleiht ; der Bestgndigkeitsfaktor betrggt in diesem Falle sogar 11.5, 

Eine fiir den Anwender wichtige Beurteilung der Polyesterfolien besteht darin, 
dass man nach dem Entwickeln mit verschiedenen Fliessmitteln die Fluoreszenz- 
intensitgten auf der gesamten Platte von der Unterkante bis zur Oberkante misst. 
In Fig. IO sind die Original-Messergebnisse dreier Reihen verschiedener DC-Polyester- 
Fertigfolien, die mit Fluoreszenzindikator-haltigem Kieselgel beschichtet sind, gegen- 
iibergestellt, wobei nach Anregung mit Hg von 254 nm je nach Indikator bei 585 nm 
bzw. bei 523 nm gemessen wurde. Zum besseren Vergleich der ftir die drei Folienarten 
unterschiedlichen Fluoreszenzintensit%ten wurden bei den Messungen etwa gleiche 
Empfindlichkeiten zugrunde gelegt. In den Diagrammen ist die Steigrichtung des 
Flie-&mittels von rechis nach links anzunehmen, &e Fliessmittelfront i& durch Ginen 

Fig. IO. Fluorcszcnzmcssungcn an Kicsclgel-Fcrtigfolien nach dcrn Bntwickcln mit vcrschicdencn 
Fliessmitteln (Original-Messlcurvcn). Linke senkrcchtc Rcihc = Ilandelsprodukt I, mittlere senk- 
rcchte Rcihe = Handelsprodultt II, rcchtc scnltrechtc Rcihc = IIandelsprodukt III mit vcr- 
siegeltcr Polyestcrfolie; jcweils einmalige Entwicklun 
Rcihc I), mit Chloroform (waagercchte Rcihe 2), mit R 

IO cm hoch mit Bcnzol (waagcrechte 
thcr (waagcrechte Rcihc 3), mit ibhyl- 

acctat (waagcrcchte Rcihc 4) und mit Methanol-EssigsSure-Wasscr (70: IO :.zo) (waagercchtc 
Rcihc 5). 
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Bleistiftstrich gekennzeichnet, der bei der Messung aber nicht mit ausgewertet wurde. 
Es wurde mit verschiedenen Fliessmitteln jeweils unter gleichen Bedingungen ent- 
wickelt. 

Bei der Entwicklung mit Benz01 (waagerechte Reihe I) sind bei den Fertigfolien 
I und II geringe UV-Absorptionszonen bei den RF-Werten zwischen 0.7 und 1.0 zu 
erkennen, durch die aber die qualitative Auswertung sicherlich nicht beeinflusst wird. ,* 

Dagegen zeigt das nschste Fliessmittel Chloroform (waagerechte Reihe z) bei den 
Fertigfolien I und II sehr starke UV-Absorptionszonen fast im ganzen Entwicklungs- 
bereich, wobei bei II mehrere Schwerpunkte auftreten. Die 3. waagerechte Reihe zeigt 
die Diagramme, die mit Ather, die 4. waagerechte Reihe die Diagramme, die mit 
Athylacetat erhalten worden sind. Auch bei diesen beiden Fliessmitteln sind die 
UV-Absorptionszonen bei den Folien I und II betrgchtlich stark und etwa auf den 
halben Entwicklungsbereich ausgedehnt. Demgegentiber sind die UV-Absorptions- 
zonen in diesen vier neutralen Fliessmitteln bei der versiegelten Folie III nicht oder 
kaum messbar. Bei den Fliessmitteln der 3, und der 4. waagerechten Reihe ist bei der 
Folie I in dem unteren Bereich noch eine deutliche Zunahme der FluoreszenzintensitBt 
bemerkenswert. Es werden also durch das Fliessmittel in der Schicht enthaltene UV- 
absorbierende Zusatzstoffe mit entwickelt, die sich im oberen Bereich als unerwtinsch- 
te Schmutzzone zeigen. Dieser Effekt tritt bei dem polaren sauren Fliessmittelgemisch 
Methanol-Essigsiiure-Wasser (70 : IO : 20) (waagerechte Reihe 5) zu&tzlich such bei 
der Folie II und sehr vie1 geringer bei der Folie III auf. Auch die versiegelte Folie III 
zeigt hier erstmals im. oberen Fliessmittelbereich eine deutliche UV-Absorptionszone, 
was aus der vorher gezeigten Tabelle der Stabilitgt des Polyesters zu erwarten war. 
Die Diagramme zeigen anschaulich, dass fur quantitative Bestimmungen, gleich- 
gtiltig ob in direkter oder indirekter Messung, s&mtliche Folien, aus denen irgendwelche 
Bestandteile eluiert werden, ungeeignet sind. 

Die zahlenm&ssige Auswertung dieser Fluoreszenzmessungen an verschiedenen 
DC-Polyesterfolien nach dem Entwickeln mit verschiedenen Fliessmitteln ist in 
Tabelle II aufgezeichnet, wobei man die Fluoreszenzabnahme als Mass ftir die in dem 
betreffenden Chromatogramm vorhandene Fremdstoffmenge ansehen kann. Man er- 
kennt, dass bei ungiinstigen DC-Polyesterfolien die Fluoreszenzabnahme, bezogen auf 
den von dem Fliessmittel durchdrungenen Gesamtbereich bis,18%, bezogen auf einen 
Teilbereich, der meist an der Fliessmittelfront endet, bis 23% und bezogen auf einzelne 
Peaks sogar bis 52% betrggt. Der Vorzug der versiegelten Polyesterfolie zeigt sich 
besonders bei neutralen Fliessmitteln, wobei die Polarit$it unterschiedlich sein kann. 
Die herausgelijste Fremdstoffmenge betrggt hier im Durchschnitt nur I/IO der unver- 
siegelten Folien und ist daher zu vernachl&sigen. Bei Verwendung von polaren sauren 
oder alkalischen Fliessmitteln ist die Schutzwirkung der anorganischen Versiegelung 
im Bereich der lip-Werte 0.7-1.0 nicht mehr voll gewghrleistet, aber im Vergleich zu 
den unversiegelten Folien noch vorhanden. 

Bei der Frage, ob man in der DC neben Glas such einen anderen Trgger em- 
pfehlen kann, ist die Beurteilung der Bestgndigkeit der betreffenden Beschichtungs- 
unterlage gegen diverse Fliessmittel, Sprtihreagenzien und Impragnierungsmittel von f 

ausschlaggebender Bedeutung. Dazu wurden die reinen Trager, also Folien aus passi- 
viertem Aluminium sowie Polyesterfolien mit anorganischer Versiegelung folgenden 
Versuchsbedingungen unterworfen : 

bei Fliessmitteln einsttindige Einwirlcung bei Raumtemperatur, 
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‘l’Al3ELLE 11 

I’LUOH~S%~NZME:SSUNG~N” AN KIESELGRL-F~RTIGPOLIENb NACN DEM ENTWICl<ELNC MIT VERSCHIIE- 

DENEN FLIESSMITTELN 

DC- I;Czioveszenzabnai~vnc - 
11 culig- --- 

/Oh Im Gesamlbeueick /m I’cilbereiclr Im Manimum 

BCIlZOl 

Chloroform 

Chloroform-Methanol 
(93 : 7) 

Ajthcr 

&hylacctat 

Methanol-Essijis~iure- 
WaSSer 
(70:10:20) 

Methanol-NH, 25 %- 
Wasscr 
(70:20:10) 

1 
II 

111” 
1 

1.8~/~/o-roo mm 
I .g”/o/o-~oo mm 
0 o/O/o-~oo mm 

16.8~/&/0-100 mm 

4.7~/~/61-100 rnIT1 
4,8°/0/GS-100 mm 

- 

21.3%/21-100 mm 

II IY.0 “/” /O-I 00 Ill Ill 18.0~/~/ 0-100 mm 

111 I .6 o/o /O-I oo mm 2.0°/0/20-~oo mm 

1 1~.0~/~/0-100 mm 20.0 o/0/25-~oo mm 

II r~,5°/~/o-~oo mm 15.8O/,/ 2-100 mm 

111 
x 

0,0%/o-100 mm 
~.G:{,/o-100 mm 

2.1 o/o/74-1oo mm 
13.3 o/0/58-~oo mm 

II 7.9%/o-100 mm I I.9 %/34-100 mm 

III I.3 %/o-100 311111 I.~%/II-100 mm 

I 9,1 o/O/o-Ioo mm 22.8%/Go-100 mm 

II G.G”/o/o-~oo mm 13,0’/“/49-100 mm 

III I, I %,/O-I 00 mm 2.8 o/O/Go--Ioo mm 

I: 
TTT 

I 
II 

4.2 o/o/c-Ioo mm 17.6°/o/76-~oo mm 
IO.CJ%/C--100 mm 17.8 o/0/3g-Ioo mm 

3.8°A,/o-100 mm 13.o~/,/71-1oo mm 
3*9%/c-100 mm 15.1 o/0/74-xoo mm 
g,7 oA,/o-Ioo mm 11.8~/~/18-100 mnl 

III 3,8~/“/0-100 mm Ig.8°/o/81-Ioo Ilinl 

10.8 O/“/75 mm 
6.5 O/“/74 nlm 

- 

31.6%/77 ml11 

4o.G% 184 mm 
12.8~/~/34 mm 
26.2 O/“/55 mm 
do.5 % /65 nlni 
36.2 % /8g mm 
- 

36.1 %/83 mm 

13.3%/44 mm 

24+4 % 173 mm 

31.90/O/94 mm 
4.x %/87 mm 

23.0 o/o 167 mm 

I_=j.o”/o/go mm 

9.3 % I47 nllll 
20.7%/72 mill 
- 

32.8 %/So mm 

26.4%/57 mm 

4.4%/72 nlm 

3.7 %I84 mm 

30.4 % 190 mm 

33-6%/85 mm 
24.G0/o/8d mm 

24.4 %/8g mm 

4.2 %/24 nlIn 

51.7%/83 mm 
29.8 %/g3 mm 

n Ap = 585 nm bzw. 523 nm (Anrcgung Hg 254). 
IJ Die vcrwcnclctcn DC-Fcrtigfolicn tics Hanclcls sind mit I:luorcszcndilcator-haltiffcm 

Kicsclgel beschichtct. 
c Einmalige Entwicklung IOO mm hoch. 
d Polvestcrfolie mit arnorphcm polymcrcn TiO,-Film vcrsicgclt. 

bei Sprtihreagenzien ftinfmintitige Einwirkung und Nachbehandlung je nach 
Vorschrift, 

bei Impr&gnierungsmitteln ftinfmintitige Einwirkung. 
Es wurden etwa 70 Fliessmittel, etwa CJO Sprtihreagenzien und einige Im- 

prggnierungsmittel getestet, wobei von vornherein nur solche Kombinationen aus- 
gewahlt worden waren, bei denen evtl. eine Unbest%ndigkeit des Trggers zu erwarten 
war. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen III-V zusammengestellt. Die Uberprtifung 
der beiden Tr&ger Aluminium und Polyester ergab vijllige Bestgndigkeit gegen alle 
Chlorkohlenwasserstoff-haltigen Fliessmittel, gegen alle gebr2iuchlichen Fliessmittel, 
die organische SBuren, die Pyridin oder Diathylamin enthalten, sowie gegen weitere 
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TABELLE III 

BEST~NDIGKEIT DRR BBSCHICHTUNGSUNTERLAGEN ALUMINIUM UND POLYESTER GEGEN DIVERSB 

PLIESSMITTEL 
- -- 

A Zufolie” Plastikfolie~ 
-_ -.-- ..___ ---------- ---_____ . ..-._ _-_ ____ 

I. Cklorkohlenwasserstoffkaltige Fliessmittel 

I Benzol-Chloroform (50 :50) 
z Chloroform-Tetrahyclrofuran-Methanol (75 : 20 : 5) 
3 Chloroform-Methylenchlorid-~thylacetat--n-Propanol 

(45:45:5:5) 
4 Chloroform-Methanol (50 : 50) 
5 Chloroform-Acctonitril (50 : 50) 
6 Mcthylcnchlorid-Athylacetat (80 : 20) 

II. Fliess&teZ mit anovganiscken Siiuren 

7 Bcnzol-n-Amylallcohol-kon2. Salzs&we (65 : 30 : 5) 

8 Aceton- ,M Salastture (97 : 3) 
g n-Butanol-z N HCl (80: 20) 

IO n-Butanol-n-Propanol-o. I M HCl (25 : 50: 25) 
I I Methanol-lconz. HCl-Wasser (70 : 20 : I o) 

12 Aceton-wButanol-konz. HNO, (46:46:8) 
I 3 Chloroform-Methanol-o. I N H&O,, (60 : 35 : 5) 

III. Flicssmittel mit ovganiscken Siiurcn 

11 Hcxan-Eisessig (80 : 20) 

I 5 Benzol-Eisessig (80 : 20) 

I 6 Cyclohexan-Chloroform-Eisessig (40 : 50 : I o) 

17 Cyclohexan-Chloroform-Methanol-Eisessig 
X0:75: 10:s) 

18 a thylacetat-Methanol-Eisessig 
zg n-Butanol-Eisessig (80 :20) 

(75 : 20 : 5) 

20 Methanol-Eisessig (go : IO) 
2 I’ Acetonitril-Eises&g (75 : is) 
22 Toluol-Eisessig-Wasser (45 :45 : IO) 
23 +Butanol-r Ad Essigs%.urc (83 : I 7) 
24 n-Butanol-Eisessig-Wasser (40 : IO : 50) 
25 Ethanol-xo O/. Essigs&ure (go: IO) 

26 Eisessig-Wasser (75 : 25) 
27 Eisessig-Wasser-Perhydrol (85 :5 : IO) 

28 2 N EssigsLlure-2 N LiCl (50:50) 
Chloroform-n-Butanol-Aceton-Ameisensiurc 85 o/, 

bcstanclig 
bestSinclig 

bestSndig 
bcst%nclig 
best&ndig 
bestSnclig 

nicht bcst&ndig, 
nicht brauchbar 
bestPnclig 
best&ndig 
bestLnclig 
nicht bcstgndig, 
nicht brauchbar 
bestsnclig 
best%nclig 

bestsnclig bcstandig 
bestanclig best%nclig 
bcsttlnclig bcstlndig 

best%nclig 
best&nclig 
bcst%nclig 
bcstanclig 
bcsttinclig 
bcstjinclig 
bestlnclig 
bcst%nclig 
bcst%nclig 
bcstanclig 
bestsnclig 
best~nclig 

bcstsndig 
bcstsndig 
bcstsndig 
bcsttindig 
bcstsndig 
bcstsndig 
bcstYndig 
bcstgndig 
bcstOndig 
bestsndig 
bcstsndig 
bcstanclig 

(55:X5:15:15) 
- .~ 

Chloroform-Butylacctat-Ameiscns&ure 85 “/” 
bcstBnclig 

(35 :5o: IS) 
n-Propanol-Amcisenslure 85% (80:20) 

bcstKnclig 
bestsndig 

tert.-Amylalkohol-AmeisensBurc 85°/0-Wasscr (50 :35 : I 5) bcsttinclig 
n-Butanol-Methanol-10 o/0 Citronens%ure (55 : I 5 : 30) 
10% Citroncnstlurc 

bcsttinclig 

10% Weinssure 
bcst!inclig 
bcstKnclig 

I VT AmmoniakkaZtigc FZiessmittel 

36 Chloroform-Isopropanol-Ammoniak 25 oA (45 : :45 IO) 
37 Chloroform-Ethanol-Ammonialc 25 y. (85 : IO: 5) 

b,cst!inclig 
38 Chloroform-Methanol-Atimonialc IO : : bestsnclig 

y. (60 35 5) 
39 Butylacctat-Aceton-n-Butanol-Ammoniak IO o/o 

k 

40:30:20: IO) 

40 thylacetat-n-Butanol-Ammoniak 25 y0 (20 : 70: IO) 

besttinclig 

bcstgndig 
bcstanclig 

bestzndig 
bcstgndig 

bcstgndig 
bcstsndig 
bestsndig 
bcstsndig 

bcstKndig 

bcstgndig 
bcstlndig 
bestgndig 
bcstgndig 

bcstsndig 
bcstjinclig 

bcst#ndig 

bcstsnclig 
bcst%lclig 
bcstSndig 
bcst%nclig 
bcstgndig 
bcstKndig 

bcstandig 
bcstandig * 
bcstsndig 

bcstsndig 
bcst?lnclig 

- 
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*riu3mxx III (I:oY~sc~z~~~~z~~ 

I77 

41 
42 
43 
44 
45 
4G 

47 

48 

n-Butanol-Kthanol-0.5 N Ammoniak (70: 15: 15) 
n-Butanol-Ammonialc 5 yO (50 : 50) 
n-Propanol-Ammoniak I 0% (95 : 5) 

n-Propanol-Ammoniak 25 0/O (G7 : 33) 
Ethanol-Wasser-Ammoniak 25 yO (80 : I o : IO) 

Methanol-Ammoniak 25 %-Tricblorcssigs&ure IO “/“-- 

Wasscr (50 : I 5 : .fj : 30) 
Ammonialc I o yO 

Ammonialc 0.5 yO 

T’. Pyvidinhaltige Fliessmillel 

49 

;(r 
52 
53 
54 

22 

57 
58 
59 

Pctrolgthcr-Pyridin (80 : 20) 
Ileptan-Tctrachlorlcohlcnstoff-Pyriclin (20 : Gg : I 5) 
Cyclohcxan-Chloroform-Pyridin (25 : 70 : 5) 
Chloroform-Pyridin (85 : 15) 
Athylacetat-Pyridin-Wasser (Go: 30 : I o) 
Pyriclin-Amylallcohol-Ammonialc 25 “/0 (33 :33 :33) 
Pyridin-w-Butanol-Wasscr (33 : 33 : 33) 
Pyridin-w-Butanol-Eiscssig-Wasser (25 : <co: 5 : 20 

bZ\V. 5:40:25:30) 

Pyridin-n-Propanol-Eisessig-Wasscr (25 : 40: IO : 25) 
Pyriclin-Eisesslg-Wasscr (I 8 : z : 80) 
Pyridin-Wasser (I 5 : 85) 

VI. 13iW~ylawainirattige Fliessnaittcl 

Go Petrolsther-Athylacctat-Diiitbylamin (Go : 30: IO) 
GI Bcnzol-Essigs%.u~e~thylcstcr-DiHthyl&n&l (70 : 26 : TO) 

62 Chloroform-Methanol-Dilthylamin (65 : 25 : I o) 
G3 ijthanol-Methanol-Di&thylamin (75 : 15 : IO) 

V1.T. 

G-l 
G5 
GG 
G7 
68 

Sons@ Fliessmittel 

Pctrol%thcr-Kthylacctat (67 : 33) 
Accton-Acetonitril (70 : 30) 
Kthylacetat-Dimcthylfornmmid (75 : 25) 
Phenol-Wasscr (75 : 25) 

best&.nclig bestjindig 
bestsndig bcst%iclig 
bestsnclig bcstsndig 
bcst&ndig bestZ.ndig 
bcst&.ndig bcst&ldig 

bestsndig 
nicht ganz bc- 
st%nclig, brauchbar 
nicht ganz bc- 
stgnclig, brauchbar 

bestsndig 
bcstandig 

bcstii.nclig 

besttindig bcstLndig 
bestgndig bcstgndig 
bcstgnclig bcstgnclig 
bestsnclig bcst&ndig 
bcst&xlig bcstsndig 
bestsndig bcstKndig 
bcst%ndig bcstjindig 

bestsnclig bcstsnclig 
bestsnclig bcst%ndig 
bcstsndig bcstZnclig 
best%xlig best&nclig 

best~nclig bcstandig 
bcstsnclig bcstgnclig 
bestKnclig bcst&.nclig 
bcstsnclig bcstsnclig 

bcst~nclig 
bestgndig 
besttindig 
bestZ.ntlig 

1cf Isopropanol-ges. w!issrigc Ammoniumsulfatl8sung-r 
Natriumcitrat (2 : 80 : I 8) bcst&iclig 

bcstgndig 
bcstYndig 
bcstgndig 
bcsttinclig 

bcstKndig 
- .--.. --------_-. _- -..._ ----.. --.. - _._._ ---_-.----.----_. .-- -_....__. -_. . 

a ES sind die Qualit%tcn der DC-Alufolien uncl der DC-Plnstikfolien der IZ. Merclc AG 
Darmstntlt zugrunclc gelcgt. Lieferanten : Anclcrman and Company Ltcl., Tooley Street, Lonclon 
SE. I, Great Britain; .Brincltmann Instruments Inc., Wcstbury, N.Y. I 1590, U.S.A. : E. Merck 
AG, GI Darmstnclt, Postfach 4119, B.lI,D. 

Flicssmittcl, von denen eine Komponente aus Athylacetat, Acetonitril, Phenol oder 
anorganischen Salzen besteht. Gegen ammoniakhaltige Fliessmittel ist die Polyester- 
folie vijllig bestjindig und die Alufolie ebenfalls, sofern eine weitere organische Kom- 
ponente, z.B. ein Alltohol zugegen ist. Nur in rein wgssriger ammonialthaltiger L8sung 
ist die Alufolie wegen beginnender Wasserstoffentwicklung nicht ganz bestgndig, aber 
noch brauchbar. Gegen gebr5uchliche Fliessmittel, die anorganische SZuren, wie 
SalzsKure, Schwefels%ure oder Salpetersgure enthalten, ist die Polyesterfolie ebenfalls 
bestgndig. Auch die Alufolie wird von derartigen Fliessmitteln nicht angegriffen, 
sofern das Fliessmittel nicht hiiherprozentige Salz&iure enthglt, die zu starker Wasser- 
stoffentwiclclung und damit zur Zersetzung des Aluminiums ftihrt (Tabelle III). 
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TABELLE IV 

BEST~NDIG#EIT DER BRSCHICHTUNGSUNTERLAGEN 

SPRttHREAGENZIEN 

ALUMINIUM UND POLYESTER GEGEN DIVERSE 

I Ammonialc [7]” besttindig 
2 Ammoniummolybdat-Pcrchloru#urc [g] nicht ganz besthind&. 

3 
4 
5 

6 

Anilinphthalat [I 41 
Anisaldehyd-Schwefels&ure [I 51 
Antimon(II1) -chlorid [Ig] 

Antimon(III)-chlorid-Eisessig [ZO] 

s7 
9 

Antimon(V)-chlorid [22] 

Brom 0.5% in Wasser 
Brom-Fluorescein-Silbernitrat [30] 

brauchbar 
besttindig 
bestQr@g 
nicht besttindig. 
nicht brauchbar 
nicht besttindig, 
nicht brauchbar 
besttindig 
bestgndig 
bestlndig 

10 

II 

Cer(IV)-sulfat-A.mmoniumsulfat 
c391 
Cer(IV)-sulfa+SchwcfelsBure [42] 

12 Chloramin-T-Trichloressigs%urc [45] 

nicht ganz bestgndig. 
brauchbar 
nicht ganz best%ndig. 
brauchbar 
bestilndig 

13 ChlorsulfonsLure-Eisessig [4g] 

14 Chlor-Tolidin [50] 
15 Chromschwefelstlurc [52] 

16 

I7 

18 

I9 
20 

Diazotierung und Kupplung mit 
a-Naphthol [57] 
z,6-Dibromchinonchlorimid [58] 

z,6-Dic+hlorchinonchlorimid [5g] 
z’,7’-DlchlorAuorescein [60] 
z,6-Dichlorphcnol-Indophcnol- 
Natrium [61] 

nicht ganz bcstkndig, 
brauchbar 
bestandig 
nicht ganz bcstsndig, 
brauchbar 
nicht ganz bcst&ndig. 
brauchbar 
nicht ganz bcst%ndig, 
brauchbar 
bestsndig 
bestsndig 

besttindig 
21 nicht ganz bcst%ndig. 

brauchbar 
22 

23 
24 
25 
26 

27 
28 

bestlndig 
bcstOndig 
bestfindig 
best&dig 
nicht ganz bcstsndig. 
brauchbar 
besttinclig 

bestsndig bestsndig 
29 

30 
3= 
32 

4-Dimothylaminobcnzaldchyd-Eiscssig- 
PhosphorsLure [65] 
4-Dimethylaminobcnzaldehyd-Salz- 
sBure [66] 
3.5-Dinitrobenzoeslure [73] 
z,4-Dinitrophonylhydrazin [76] 
a,a’-Dipyridyl-Eisen(III)-chlorid [84] 
Dragendorffs Reagonz ftir Poly~.thylcn- 
glyltolc [86] 
Dragendorffs Reagenz nach Munier [88] 
Dragendorffs Rcagenz nach Munier 
und Machoboeuf [Sg] 
Dragendorffs Reagonz nach Thios, 
Reuther und Vagujfalvi [go1 
Eisen(III)-chlorid 5% in Methanol 
Eisen(III)-chlorid-Joel [g4] 
Eisen(III)-chlorid-Perchlorstlurc [g5] 

besttindig 
bestlndig 
bestsndig 
bestlndig 

:: 
35 
36 

37 

Eisen(III)-chlorid-Sulfosalicylstiurc [gg] besttindig 
Fluorescein [x02] best?indig 
Fluoresccin-Brom [I 041 bcsttindig 
Formaldehyd-SchwefelsPure [I I I] nicht ganz best%ndig, 

brauchbar 
4-I-Iydroxybcnzaldchyd-Schwcfelstiurc nicht ganz bcsthndig, 
CI 181 brauchbar 

bcstlndig 
bestiinclig 

bestHndig 
best%ndig 
nicht besttlndig, 

nicht brauchbar 
nicht ganz best&ndig. 
brauchbar 
bestgndig 
bestandig 
nicht ganz bcstgndig, 
brauchbar 
bestsnclig 

:._ 

I, 

nicht ganz best&ndig , 
brauchbar 
nicht ganz bcsttindig, 
brauchbar 
nicht ganz bestgndig, 
brauchbar 
bcstlnclig 
bcstlndig 

bcstOndig 

bestsndig 

bcst%nclig 
bcst&ndig 

bcstlnclig 
besttinclig 

bestHndig 
besttindig 
besttinclig 
bestsndig 
bestSnclig 

bcst&lclig 

bcstsndig 
bcst%nclig 
bcst&nclig 
nicht ganz bcstsndig, 
brauchbar 
bestHndig 
best%nclig “‘!+h 
bcstPndig 
nicht bestilnclig, 
nicht brauchbar 
besttinclig 
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TA’BELLE IV ( ~ovlsclzzclzg J 

A lufolica Plastilrfolie~ 

38 Isatin-Schwefels&urc [I 241 

39 
40 
41 
42 

Joel [126] 

43 

44 
45 

4.6 

fZ 

Jod-Kaliumjodid, neutral [128] 
Joel-Kaliumjodid, sauer [I 291 
Kaliumhexacyanoferrat( 1 II) [I 353 

Kaliun~hcxacyanoferrat(III)-Eisen- 
(III)-chlorid [136] 
Kaliumjodoplatinat [140, 1411 

Kaliumpcrmanganat, alkalis& [I 421 

Kaliumpermanganat, neutral [144] 
Kaliumpcrmanganat 0.5 o/O in Wasscr 
Knliumpermanganat-Schwefels%ure 
[145] 

49 Kobalt(II)-nitrat-hmmoniak [147] 
50 Kupfcr(II)-chlorid [ISO] 

51 
52 

53 

Molybdatophosphorstiure [I 581 
Naphthochinon-(x,2)-sulfons%ure-(4) 
Natriumsalz [ 1611 
a-Naphthol-Schwefels&ure [163] 

54 
55 
56 
57 

58 

Naphthoresorcin-Schwefclssure [ 16.51 
Natriummetaperjodat-Benzidin [168] 
Ninhydrin [I 761 
Nitroprussid-Natrium-Acctaldchyd 
[x831 
Perchlorstiurc [ 1931 

Pcrchlors%.urc 70% in Wasser 
Phosphorsilurc [zoo] 

GI Phosphors%urc-Brom [201] 

62 Quecksilber( I)-nitrat [207] 
63 Rhodamin B [212] 
64 Salpetcrstiure 65 o/O in Wasser 
65 Salzs&urc 2.5 o/O in Wasscr 

66 

67 

Schwcfels%ure 5% in Ethanol, 5 min 
llo” [217 B] 
SchwefclsBure 5 ‘$6 in Essigsii.urc- 
anhydrid, 5 min IIOO [2x7 D] 
SchwefelsSure 10% in Wasser 
Schwcfelsgure IO y. in Methanol 
SchwcfclsBure 40 ‘$6 in Wasscr 
SchwefelsBure 40 y. in Methanol 
SchwefelsBure 50% in Wasser 

73 

74 
75 

76 

SchwcfclsBure 50 “/o in Wasscr, 
5 min 120° 
Schwcfelstiurc 50 yO in Methanol 
Schwefel&i.ure 50 “/” in Methanol, 
5 min 120~ 
Schwefelsaure konzcntricrt 

nicht ganz bcst%ndig, 
brauchbar 
bestsndig 
bestgndig 
bestsndig 
nicht ganz bcstsndig, 
brauchbar 
bcsti%ndig 

bcst&ldig 
nicht ganz bcstsnclig, 
brauchbar 
bcstsndig 
best&ndig 
nicht ganz bcst&ndig, 
brauchbar 
bcst%ndig 
nicht ganz bcst%iclig, 
brauchbar 
bcsttindig 
nicht ganz bcstgndig, 
branchbar 
nicht ganz bcstgndig, 
brauchbar 
best&ml@ 
bestgndig 
bcst8ndig 
nicht ganz bcst&ndig, 
brauchbar 
nicht ganz best&ndig, 
brauchbar 
bcstlndig 
nicht ganz bcstsndig, 
brauchbar 
nicht bestiindig, 
nicht brauchbar 
bcstgnclig 
bcstgndig 
best&ndig 
nicht bestiinclig. 
nicht brauchbar 

bcst%ndig 
nicht ganz bcstsndig, 
brauchbar 
bcstgndig 
bcstjindig 
bcstjinclig 
bestiindig 
nicht ganz bestsndig, 
brauchbar 
nicht ganz bestsndig, 
brauchbar 
bcstlndig 
nicht ganz besttindig, 
brauchbar 
nicht ganz bestsndig, 
brauchbar 

nicht bestlndig, 
nicht brauchbar 
besttindig 
bcstlndig 
bestgndig 
bestiindig 

bcstiindig 

bcstiindig 
bcstsnclig 

bcstgndig 
bcstsndig 
nicht bestkind@, 
nicht brauchbar 
bcstlndig 
bcstBndig 

bcstKndig 
bcst&ndig 

nicht gsnz bcstlndig, 
brauchbar 
bcstLndig 
bcstsndig 
bcstsnclig 
besttlndig 

nicht ganz bcstindig, 
brauchbar 
bestgndig 
bcsttindig 

bcstandig 

best%ndig 
best&ndig 
bcstgnclig 
bcstgndig 

bestsndig 
nicht ganz bcst%ndlg, 
brauchbar 
bestsndig 
bcst%nclig 
bcst%ndig 
bcsttlndig 
nicht ganz bcst%idig, 
brauchbar 
nicht ganz bcstHndig, 
brauchbar 
bestgnclig 
bcst&ndig 

nicht bestgndig, 
nicht brauchbnr 

(Fovlsetz~ung auf S. r80 J 
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T&BELLE IV (Fovtsetzu~ng) 

A lufolie~ Plastihfoliea 

77 

78 

79 

80 

81 

82 
83 
84 

85 

86 
87 

Schwefelsauro konzentricrt, 5 min 
120° 

Schwefelsaurc-Hypochlorit [2 IS] 

Schwefels%ure-Salzsaurc Q5/5 

Silbemitrat-Ammoniak [220] 

Silbcrnitrat-Wasscrstoffsuperoxicl 
r2291 
Toluolsulfonstlure [238] 
Trichloressigsaure [23g] 
Vanillin-PhosphorsLure [246] 

Vanillin-Schwefelsturc [247] 

Wolframatophosphorsaurc [25 I] 

Zimtaldehyd-Essigslurcanhydrid- 
Schwefelslure [253] 

nicht ganz bestandig, 
brauchbar 
nicht ganz bestilndig, 
brauchbar 
nicht ganz bestiindig, 
brauchbar 
nicht ganz bcstandig, 
brauchbar 
besttlndig 

bestandig 
bcstlndig 
nicht ganz bcstandig, 
brauchbar 
nicht ganz bestandig, 
brauchbar 
bestandig 

bestandig bcstandig 

nicht bestgndig, 
nicht brauchbar 
bcstandig 

nicht best&dig, 
nicht brauchbar 
bcstandig 

nicht ganz bestlndig, 
brauchbar 
bestllndig 
bestandig 
bcstlndig 

nicht bestSindig, 
nicht brauchbar 
bcstandig 

-. -I-- ---_ 

n Es sind die Qualitatcn cler DC-Alufolien und der DC-Plastikfolien dcr E, Merck AG 
Darmstadt zugrundc gclegt. 

b Die Sprilhreagcnzicn-Numerierung in eckigcn Klammcrn cntspricht clem Laboratoriums- 
handbuch tibcr Dunnschicht-Chromatographie von E. STAI-IL, 2. Aufl., Springer-Vcrlag, Berlin, 
GBttingen, Heidelberg, 1967, S. 8x3-859. 

Die Alufolie ist als Trgiger nicht zu verwenden, wenn als Sprlihreagenzien Anti- 
mon(III)-chlorid, konz. Salzs&ure oder Phosphorsaure-Brom vorgesehen sind und 
die Polyesterfolie ist zu vermeiden, wenn der Nachweis mit Antimon(III)-chlorid, 
mit Formaldehyd-SchwefelsZure, mit Isatin-Schwefelsaure, mit Kaliumperman- 
ganat-Schwefelsaure, mit konz. Schwefelsaure, mit salzsaurehaltiger Schwefelsaure 
und mit Vanillin-Schwefels&ure geftihrt werden ~011. Bei den Sprtihreagenzien, gegen 
die die Alufolie oder die Polyesterfolie nicht ganz bestandig, aber noch brauchbar 
sind, handelt es’sich meist urn saurehaltige Reagenzien (Tabelle IV). 

Beide Unterlagen sind bestandig gegen die gebrauchlichen Impr&gnierungs- 
mittel Dimethylformamid, Borsaure, Paraffi.n oder Silbernitrat. Nur bei Verwendung 
von Quecksilber(II)-chlorid ist Aluminium wegen der Zementierung durch Amalgam- 
und Aluminiumhydroxidbildung nattirlich nicht geeignet (Tabelle V) . 

Auf Grund der Untersuchungen tiber die Bestandigkeit der Tragermaterialien 
lasst sich zusammenfassend sagen, dass man bei Benutzung von Folien aus passi- 
viertem Aluminium und von Polyesterfolien mit anorganischer Versieglung in der 
Wahl des Fliessmittels und des Impr%gnierungsmittels praktisch kaum eingeschrtinkt 
ist, w&hrend man beim Substanznachweis mit s%.urehaltigen Reagenzien einer ge- 
wissen Einschrankung unterliegt. 

Nach Erijrterung der Eigenschaften der verschiedenen Beschichtungsunter- 
lagen und ihres’Einflusses auf die DC stellt sich fur den Anwender von Fertigprapara- <hl 
tionen die Prage, wann die eine und wann die andere Beschichtungsunterlage zu be- 
vorzugen ist. Dabei sol1 vorausgesetzt werden, dass hinsichtlich der Qualitat der 
Beschichtung, die ja von dem verwendeten Sorptionsmittel, dem Bindemittel und 
der maschinellen Belegung abhangig ist, zwischen den Sorten kein Unterschied be- 
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TAUELLE V 

UESTjiNDIGICEIT DER UESCAICHTUNGSUNTERLAGEN ALUMINIIJM UND POLYESTER GEGEN DIVERSE 

IMPR~GNIERUNGSMZTTEL 

A lufolie% 

I Fltissigcs ParafIin 5 o/0 in khcr 
2 Dimethylformamid 2o”/” in Athcr 
3 I<aliumhydrogcnsulfat 0. r P! bzw. 
4 Natronlsuge 0.1 N bzw. I N 

5 l3orsBurc 0.1 A!l bzw. I lW 

G Quecltsilbcr (II)-chlorid 10% in 
Methanol 

7 Silbcrnitrat 5 o/O bzw. 20 %, in 
Methanol-Wasser 

bestKndig bestkdig 
bcstgndig bcstkndig 

I M bcstYndig bestsnclig 
nicht ganz bcst%ndig, bestsndig 
brauchbar 
bcstkindig bestgndig 
nicht bcstkdig, bestkindig 
nicht brauchbnr 

bcstgndig bcstsndig 

a Es sind die Qualittitcn der DC-Alufolien und dcr DC-Plastilcfolien dcr E. Merck AG, 
Darmstadt zugrunde gel&. 

steht, was dank der Versiegelung mit einem hydrophilen anorganischen polymeren 
Film such fiir die Polyesterfolie gilt. 

Bei Verwendung von DC-Fertigplatten steht dem Benutzer eine starre, plane, 
gegen Fliessmittel und Reagenzien v8llig inerte Glasunterlage in verschiedenen 
GrGssen, vorwiegend im Format 20 cm x 20 cm zur Verftigung. Mit Hilfe eines ein- 
fachen Glasschneiders l&St sic11 die Platte in Formate gewtinschter Grijsse abteilen. 
Sie wird meist in aufsteigender DC-Technik benutzt. Der Substanznachweis ist such 
in Durchsicht und die quantitative photometrische Auswertung in Transmission 
mijglich. Die Platte ist zur DC-Elektrophorese geeignet. 

Die DC-Alufolie stellt eine zugleich steife wie flexible Folie dar. Sie ist in dem 
Format 20 cm x 20 cm sowie in dem Rollenformat 20 cm x 500 cm im Handel, von dem 
sich der Benutzer mit Schere oder einfacher Schneidemaschine Stticke im gewiinschten 
Format abteilen kann. Die Folie ist fiir alle DC-Techniken beliebig zu verwenden. 
Dank der Reflexion der Aluminiumunterlage ist die remittierende Fluoreszenz- 
intensittit des dem Sorptionsmittel zugesetzten Indikators um etwa 10% hiiher als 
bei der Plastikfolie und der Glassplatte. Der Substanznachweis in Durchsicht und die 
photometrische Auswertung in Transmission, die weniger wichtig ist, sind auf der 
Alufol.ie nicht miiglich; such zur DC-Elektrophorese ist die Folie nicht geeignet. Sic 
gestattet eine einfache Dokumentation. W&hrend man in der Wahl des Fliessmittels 
praktisclz frei ist, bestehen beim Substanznachweis mit &iurehaltigen Reagenzien 
gewisse Einschr&nkungen. Die DC-Alufolie stellt das preisgtinstigste Fertigpr5parat 
dar. 

Sn der DC-Plastikfolie liegt ebenfalls eine zugleich steife wie flexible Folie in 
dem Format 20 cm x 20 cm sowie in dem Rollenformat 20 cm x 500 cm vor. Auch 
diese Folie ist ftir alle DC-Entwicklungstechniken anwendbar. Fiir qualitative Be- 
stimmungen bestehen in der Wahl des Fliessmittels praktisch keine EinschrLnkungen, 
fCir Bestimmungen mit quantitativer Auswertung sind polare saure oder alkalische 
Fliessmittel weniger geeignet. Bei dem Substanznachweis mit stiurehaltigen Reagen- 
zien sind gewisse Einschr%nkungen geboten. Der Substanznachweis ist in Durchsicht 
und die photometrische Auswertung in Transmission miiglich. Die Folie ist such zur 
Elektrophorese geeignet, sie gestattet eine einfache Dokumentation. 
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Abschliessend lasst sic11 sagen, dass bei gleichwertigen chromatographischen 
Eigenschaften alle drei DC-l?ertigpr&parationen ftir sich betrachtet je nach Ver- 
wendungszweck einzelne Vorztige aufweisen. Das gleichzeitige Angebot von DC- 
Fertigpr5,parationen auf Glas, auf Aluminium und auf Polyester erscheint daher fur 
den Anwender berechtigt . 

DANK 

Herrn H. BAUSCH und Herrn H. HEINZ danken wir ftir die chromatographische 
und dietechnische Mitarbeit,Herrn R. KLAUS ftir die Fluoreszenzmessungen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Eigenschaften, Vorziige und Nachteile der in der DC, insbesondere bei Fertig- 
praparationen verwendeten Beschichtungsunterlagen Glas, Aluminium und Polyester 
werden miteinander verglichen. Durch Belegen der Polyesterfolie LB. mit einem 
polymeren Titandioxidfilm wird die erforderliche Haftfestigkeit des hydrophilen 
Sorptionsmittels zu dem lipophilen Polyester erzielt; gleichzeitig wird eine Ver- 
siegelung erreicht, die das Herausl8sen von Monomeren und Oligomeren aus dem 
Polyester verhindert. Zur Bewertung der DC-Fertigfolien dienen Vergleichsmessungen 
der Fluoreszenzintensit&ten vor und nach dem Entwickeln mit verschiedenen Fliess- 
mitteln. In der OberflBchenbeschaffenheit zeigen die speziellen Folien aus passi- 
viertem Aluminium und aus versiegeltem Polyester weitgehende ubereinstimmung 
mit Glas; SO; dass man bei ihrer Benutzung in der Wahl des Fliessmittels und beim 
Substanznachweis praktisch kaum eingeschrankt ist. 
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