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SUMMARY 

Homologozcs m-polyphenyls as rcfivvnce compounds in adsorption thin-layer chromato- 

ivP4Y 
For the fundamental relationship proposed by SNYDER for characterizing 

adsorbent activity, homologous m-polyphenyls are suggested as reference compounds. 
For any adsorbent type and activity there is a linear dependence RM-number of 
rings for m-polyphenyls, The location of a compound on a chromatographic plate 
could thus be given as relative position n,,,, therefore the m-polyphenyls could have 
the same function in thin-layer chromatography as n-alkanes in the Kovats scale 
for gas chromatography. The equation serves preferentially for characterizing ad- 
sorbents. 

Von SNYDER~ stammt die folgende Beziehung, die u.a. die Aktivitatseigen- 
schaften eines Adsorbens zu beschreiben gestattet. 

Aw=log&$) +af(X,S) 

Darin bedeuten : 

w, = 
vm = 
l/a = 

Gewicht des Adsorbens (Schicht) (g) 
Leervolumen der Schicht (- Volumen der mobilen Phase) (cm”) 
Volumen (pro Gramm Sorbens) einer Monoschicht Fliessmittelmole- 
ktile, die die freie Oberflache eines Adsorbens besetzen kijnnen. Diese 
Grijsse ist proportional der nach desaktivierender Vorbeladung mit 
Wasser noch verbleibenden Oberflache (cma/g) 

a = ein der Oberflachenenergie proportionaler Wert (dimensionslos) 
f(XS) = substanz- und fliessmittelspezifische Kennzahl, aktivitBtsunabh5ngig 

(dimensionslos) 
Die Grossen des Klammerausdrucks lassen sich experimentell leicht bestimmenl. 

Es handelt sich urn einen dem “Phasenverhaltnis” analogen Ausdruck. 
SNYDER hat definiert, dass ein viillig entw%sertes Adsorbens, welches sich also 

im Zustand seiner h6chsten Aktivitjit befindet, a = I habe. Wenn man nun auf einem 
solchen hijchst aktiven Adsorbens chromatographiert, sagen wir Anthracen mit dem 
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Fliessmittel Hexan, kann man tiber den gemcssenen RM-Wert den f(X,S)-Wert von 
Anthracen aus obiger Formel ausrechnen. 

Solche f(X,S)-Werte sind im Idealfall aktivit&tsunabh&ngig ; aktivitatsvariabel 
sind nur a und F”a. SNYDER hat die f(X,S)-Werte einiger aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe (Fliessmittel Hexan) tabelliert 192. Sie sind (nach dieser Definition) verschieden 
ftir verschiedene Adsorbenstypen (z.B. Kieselgel, Aluminiumoxid) aber gleich ftir 
den gleichen Adsorbenstyp verschiedener Oberflachen. Der Autor ist dabei praktisch 
folgendermassen vorgegangen. Er hat willktirlich ftir jeden Adsorbenstyp eine~z Ver- 
treter ausgesucht und im hljchst aktivierten Zustand (d.h. a = 1.00) tiber RM die 
f(X,S)-Werte einer Reihe von Bezugssubstanzen berechnet. Die so (zufsllig) gc- 
fundenen f(X,S)-Werte hat er dann fiir den betreffenden Adsorbenstyp als Referenz- 
werte festgelegt und tabelliert. 

H&Me man einen anderen Vertreter des gleichen Typs ausgewahlt und such fiir 
ihn wieder a = 1.00 definiert, so w&ren numerisch andere f(X,S)-Werte herausge- 
kommen. Oder anders ausgedrticlct: Wenn man tiber die tabellierten f(X,S)-Werte 
(die tiber den Vertreter A eines Adsorbenstyps erhalten wurden) und iiber RM-Werte 
des Vertreters B vom gleichen Typ, rtickwarts Q fur wasserfreies B errechnet, erha1.t 
man a # I. Diese Situation ist etwas verwirrend, wenngleich sich dies nicht auf die 
prinzipielle Brauchbarkeit dieser Fundamentalbeziehung auswirkt. Hinzu kommt, 
dass einige f(X,S)-Werte der von SNYDER ausgewahlten Bezugssubstanzen stYrker 
mit der Aktivitat schwanken, vor allem ftir Aluminiumoxide. 

Wir schlagen hier andere Bezugssubstanzen -namlich die homologen m-Poly- 
phenyle -und ein anderes Bezugssystem vor, von dem wir glauben, dass es durch- 
sichtiger und zwangloser ist. Das Wesen der SNYDER’SCllen Fundamentalbeziehung 
bleibt dabei unangetastet. 

Die Glieder der homologen Reihe der aromatischen ?+Polyphenyle sind ein- 
ander chemisch sehr ahnlich. Ihre UV-Absorptionsmaxima liegen alle bei der gleichen 
WellenZinge von 253 m,u, Viele ihrer physikalischen Eigenschaften, z.B. die Extink- 
tionskoeffizienten (Fig. I), Bndern sich linear mit der Kettenlange”. Die Reihe be- 
ginnt nicht mit Benz01 sondern dem hypothetischen Phenylen (-C,H,-) ; dann folgen 
Biphenyl, m-Terphenyl, m-Quaterphenyl usw. 

Erfreulicherweise gilt dieses Additivitatsprinzip der pjz-Polyphenyle such recht 
genau in der Adsorptionschromatographie. Bei einer ganzen Reihe von Adsorbenzien 
und Aktivitaten nehmen die RM-Werte der Polyphenyle bei Kettenverlangerung um 
einen Ring urn den gleichen Betrag zu. Dies verdeutlicht fiir ein Aluminiumoxid clie 
Fig. 2. Wenn man die RM-Werte gegen die Zahl der Ringe auftragt, erh5lt man in 
engen Grenzen Geraden- und zwar fiir alle Aktivitatsbereiche die durch Ver%nder- 
ungen der relativen Feuchte eingestellt werden k6nnen41G. Fig. 3 zeigt ein Original- 
chromatogramm. 

Deshalb definieren wir: (I) Die f(X,S)-Skala wird auf die AM-Werte der tit- 
Polyphenyle bezogen. (2) Die f(X,S)‘-Werte der m-Polyphenyle sind auf allen Adsor- 
benzien gleich und zwar Biphenyl = 2.0, Pit-Terphenyl = 3.0, rrz-Quaterphenyl = 4.0 
und so weiter. Diese Festlegung wird zun%chst auf einen Feuchtebereich von L+o-Go~/~ 
beschr5nkt. his experimentell gesichert ist, dass fiir alle interessanten Adsorbenzien 
tiuck5 extr.cltlen Aktivitgtsbcreichen Geraden fiir die Beziehung Rnf = f(Ringzah1) 
zu awar-ten sind. Fiir die SNYDER’schen Rezugssubstanzen erhglt man dann in der 
ne’~~!r f(,Y..g-Skah (fiir Alumini.umoxide) die in der Tabelle I gegebenen Werte. 

J. Chromato~g., .+H (1970) 46-52 



F. GEISS, H. SCHLITT, S. SANDRONI 

Zohl dor Phenylrhgr - 

Fig. I. Extinktionslcocffizicnten von m-Polyphcnylcn 
Chloroform. 

mit zunchmendor Nngzahl. LBsungsmittcl 
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Fig. 9. Rar-Wcrte von Biphenyl und homologen nz-Polyphcnylcn als Funlction van f(X,S)’ bei ver- 
schicdcnen rclativen Pcuchten (r.F.) auf Al,O,, DS-0 (Camag). ITliessmittcl, n-Hcxan; Var~o-KS- 
Kammer. 
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Fig. 3. Trcnnung von Riphenyl und homologen m-Polyphcnylcn auf AI,O,, DS-0 (Camng) mit 
Fluorcszcn2indiltator l?,,, Merck. Flicssmittcl, *-Hexan; Vario-KS-ICammcr. 

Diese neue Definition bringt vor allem beztiglich des Aussagewerts von a Vor- 
$eile. a-Werte, die der jeweiligen mittleren OberfKchenenergie (gegentiber den LIZ- 
Polyphenylen) proportional sind, werden jetzt von Sorbens zu Sorbens absolut ver- 
gleichbar, weil sie nicht mehr durch die willktirliche und zudem partielle a = I.OO- 

Einengung verzerrt sind (Fig. 4). Man liest die a-Werte einfach als Stcigung der Ge- 
raden ab (Fig. 2). Durch die Definitionsanderung ist nur das Gewicht. der Faktoren 
des Produktes a l f(X,S) umverteilt worden ; das Prod&t selbst bleibt konstant.* Urn 
Verwechslungen zu vermeiden, werden die a- und f(X,S)-Werte nach der neuen 
Definition mit (‘) gekennzeichnet. Sie lassen sich ftir Werte > 3 annahernd ineinander 
umrechnen : f (X,S) m I .7 l f (X,S) ’ (Al,O,) w 1.1 l f(X,S)’ (SiO,,weitporig) ; Q w r/x.7 ma’ 
(AlsO,) etc. 

Nach der Aussage der Grundgleichung sollen f(X,S)-Werte-gleichgtiltig wie 
sie definiert sind-von Aktivittitsanderungen unabhangig sein. Haufig genug ist dies 
nicht der Fall, wie, igz exlremis, die Umkehrung der Substanzreihenfolge bei Farbstoff- 
gemischen (Fig. 5) zeigt. Die Unabhgngigkeit der f(X,S)-Werte von der Aktivitat und 
vom Sorbenstyp ist also -innerhalb der Messgenauigkeit -nur ftir Polyphenyle &her. 

Der praktische Wert der SNYDRR’schen Beziehung, auf den bier nicht noch 
einmal eingegangen werden ~011, wird durch diese Einschrankungen nicht wesentlich 

l . Der Abschnitt der Gcraclcn auf clcr Rnf-Achse kann thcorctisch ctwas grJ)sscr als lg( T’ccWn/ 
V,) win, wcil die RM-Wertc dcr m-Polyphcnylc auf cincm Sockclwcrt sitzcn lcC)nncn, der dadurch 
zustandclcommt, dass clcr crstc ring cincs kcttcnf6rmigcn wl:?olyphenyls stBrkcr aclsorbicrt wird 
als die andcren. Dadurch kann die Bcrcchnung von I= ,, aue clcm Achsabschnitt bceintr#chtigt 
wcrdcn, went1 dies nicht ohnchin schon durch Ungcnauiglccitcn von bl’,,/V,,, dcr Pall ist. Dicscn 
Hinwcis vcrclanlcc ich Hcrrn Dr. L. R. SXY~ER. 
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TARELLE I 

f (X,S)-WERTE DER SNYDER’ SCHEN BEZUGSSUBSTANZEN 

f(XS) f(X,S)’ Q 
(SNYDER) (GEISS) 

Durol ’ 2.30 1.03a f 0.15 
Naphthalin 3.10 1.65 f 0.10 
Anthracen 4.60 2.72 zt 0.15, 
Triphenylen 5.64 3.63 -f 0.11 
x,4-Bcnzopyren 6.40 4.07 zt 0.13 
-- 

01 Mittelwertc bei 5 verschicclencn relativen Feuchten. 

geschmalert. Durch die Angabe von ‘l/a bzw. ( va l tV,/V,) und cc sowie ihrer Anderung 
mit der relativen Feuchte (= der AktiviWt) lasst sich ein Adsorbens gut charakteri- 
sieren. Mit der Vario-KS-Kammer (Fig. 6j kijnnen Bestimmungen dieser Art bei s-8 
verschiedenen Aktivitgten innerhalb go Min. ausgeftihrt werden. 

Mit der m-Polyphenylreihe hat man in der Fltissig-fest-Chromatographie ein 
Bezugssystem zur Verftigung, das dem auf die ut-Alkane gestiitzten Kovats-Index der . 

Gaschromatographie Bhnelt, Solange man bei Hexan als Fliessmittel bleibt, gibt es 
nur eine Skala. Bei Verwendung anderer Fliessmittel verandern sich naturgemass die 

Fig, ‘4. Rag-Werte von Biphcnyl und homologen m-Polyphcnylen auf verschiedenen Adsorbenzien y** 
als Funktion der Ringzahl. Fliessmittel, n-Hcptan ; ‘55 o/o rel. Feuchtc ; Vario-KS-Kammer, ,.J 

Fig. 5. Trennung eines Farbstoffgemisehes auf Al,O,, DS-0 (Camag). Fliessmittel Benz01 ; strich- 
formiges Auftragen mit Autolincr (Desaga) ; Vnrio-KS-Kammer. Substanzen von oben nach unten 
(72% r,F.) : Buttergclb, Verunrcinigung im Sudanschwarz, Sudanrot, Indophenol, Sudanschwarz. 
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f(X,S)-Werte. Sie kannen nach SNYDER vorausbereclxretl*2 oder durch Messung der 
RM-Werte (bei gleicher Aktivitat, d.h. gleichen ‘va und cc) bestimmt werden. 

Uber die Bedeutung der a’-Werte und der Werte des Rnf-Achsabschnitts ftir 
die Standardisierung von Adsorbenzien wird an anderer Stelle berichtet. 

.I&, 6. Vario-KS-Kammcr mit aufgclcgtcr entwicl~elndcr DUnnschicht-Platte (Carnag, IMuttcne, 
$chwciz). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Ftir die von SNYDER vorgeschlagene Fundamentalbeziehung zur Charakteri- 
sierung der Aktivitat eines Adsorbens werden homologe m-Polyphenyle als Bezugs- 
substanzen vorgeschlagen. Mit diesen besteht fur Adsorbenzien unterschiedlichen 
Typs und Aktivit2.t eine lineare Beziehung Rm-Ringzahl. Die Lage einer Substanz 
auf einer DC-Platte kann so als relative Stellung 42 <,, angegeben werden. Damit hatten 
die qgz-Polyphenyle fur. die Dtinnschicl~tchromatograplne eine ahnliche Funktion wie 
die n-Alkane in der KovatsSkala fur die Gaschromatographie. Ihr grijsster Wert 
liegt in der Charakterisierungsmijglichkeit von Adsorbenzien. 
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DISCUSSION 

NEHER: What kind of substances would you propose as reference for this 
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theoretical approach to adsorption TLC for aliphatic compounds ; the aromatic series 
would probably not fit. very well to aliphatic compounds. Second question: Do you 
use this approach merely to characterise. adsorbent layers? 

GEISS: Der Wert der SNYDER’SChen Beziehung (in der hier definierten Form) 
liegt m.E. in erster Linie in der Ckarakterisievung vovz Adsorbenzien, d.h. such in der 
QualitUskontrolle fur den Hersteller und Verbraucher. Als Testsubstanzen sollte man 
dann solche Stoffe verwenden, die sich so ideal wie m6glich verhalten. Dieses Krite- 
rium erftillen die m-Polyphenyle sehr gut. :‘Es mag noch andere homologe Reihen 
2ihnlicher Eigenschaften geben. : (z.B., ‘ziliphatische oder aromatische Poly5ther) ; diese 
sind meines Wissens aber nicht’ ,auf. die von uns geforderten Kriterien untersucht 
worden. Man sollte ,a@0 bei dem Wenigen, was in der DC konkret messbar ist, zu- 
greifen. ,,,: ;,‘: 

Anders ist es;’ wenn man statt des Sorbens, den, Sovbenden (= Sorbat) charak- 
terisieren will,. wie es ~~12,. .mi$, den Kov&ts-Indices in .der Gaschromatographie ge- 
schieht. Dart bezieht ,&a*. auf!,die Kiickhaltedaten der. rt-Alkane; .Dieses Verfahren 
ist in der DC ‘nicht anwendbar, .weil die gebrQuchlichen Fliessmittel (mit- Ausnahme 
der Polyfluoralkane) ebensopolar: oder meist polarer: sind al& die n-Alkane.. Das be- 
deutet, dass letztere alle ungetrennt ,mit R$ .;&, .I ;Oo ii. der, Frdnt wandern. Ein Kom- 
promiss w&&n vielleicht,~ die’ er@hnten,:Poly&ther mittleier “Polarit&t”. Im giinstig- 
sten Falle k6nnte mansie du&h sta+ke Variation der,Kettenl&nge iiber einen gr&seren 
Polarit&tsficher von Fliess~~t~el~;‘Ger~enden’. Im :ungiinstigsten Falle muss man fiir .’ 
jedes Fliessmittel auf eine,. andere Su&&mzklasSe~ beziehen. In jedem Falle muss ein 
eventueller DC-Index einer bestirmnten Substanz ausser auf den Sorbenstyp such 
auf das jeweilige Fliessmittel ‘bezogen werden. Fur die Indexierung einer beliebigen 
Substanz besteht in der DC (wie in der GC) keine Notwendigkeit einer chemischen 
Verw’andtschaft zwischen ‘dieser Substan; und den Verbindungen des Bezugssystems. 

Die SNYDER’SChe Beziehung gilt nur fiir .weniger polare Fliessmittel. Wo sie 
gilt, kijnnen Indexwerte (= f (X,S)-Werte) such fur andere Fliessmittel berechnet 
werden: Man kennt die Werte fur a und den Achsabschnitt tiber die m-Polyphenyle 
und Hexan. Man misst den RM-Wert des zu bestimmenden Stoffes im betreffenden 
Fliessmittel und rechnet dann nach der SNYDER’SChen Beziehung f(X,S) aus. 
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