280 NOTES

CHROM. 5991

Einfache Anordnung zur Herstellung einer stark ungesittigten
Diinnschichtchromatographie-Kammer

Bei der nachstehend beschriebenen Anordnung handelt es sich um ein diinn-
schichtchromatographisches (DS) System, bei dem sowohl eine Vorbeladung der
trockenen Kieselgelschicht durch das Fliessmittel, als auch ein Abdampfen desselben
aus Bereichen mit kapillarer Sittigung unterbunden wird. Es zeigt eine gewisse Ahn-
lichkeit mit der Chromatographie in einer trockenen Siule, hat eine praktische Anwen-
dungsméglichkeit und kann zur Klirang theoretischer DC-Probleme eingesetzt
werden,

Versuchsanordnung

Verwendung findet eine Doppelfolienanordnung — in der Folge als DFA be-
zeichnet — bei der zwei DC-Plastikfolien (Kieselgel T¥y;4, Merck) der Abmessung
40 % 180 mm und 40 X 200 mm, an deren Lingsseiten die Kieselgelschicht in einer
Breite von ¢a. 2 mm abgeschabt wurde, Schicht an Schicht zusammengelegt werden.
Vier kriftige Papierklammern pressen mit Hilfe zweier Glasplatten (60 X 200 X
5 mm) und einer Schaumgummiplatte (6o X 200 X 30 mm) die beiden Kieselgelfolien
aneinander (Fig. 1). Plastikfolien sind wegen der mechanischen Stabilitdt der Schicht,
der glatten Oberfliche, der Flexibilitdt und der Transparenz den selbst hergestellten
DC-Platten unbedingt vorzuzichen.

Die lingere Kieselgelfolie (Eintauchfolie) steht um ca. 20 mm aus der Press-
anordnung vor und taucht bei der Entwicklung in das Fliessmittel ein. Auf diese
Folie trigt man ca. 45—-60 mm vom unteren Rand entfernt das zu trennende Gemisch
aut. Dic zweite, kitrzere Folie {Deckfolie) wird so auigelegt, dass die Oberkanten
beider I'otien fthereinstimmen. Um ein Eindringen von Fliessmittel in den Schaum-
gummi zu verbinderiy, ist es vorteithaft, auch diese Folie einige Millimeter aus der
Pressanordnung harvortreten zu lassen. Diese DFA kann, wie Fig. 1 zeigt, direkt in
eine DC-Kammer : ineingestellt werden.

Experimentelles

Zur Bestimmung der Vorbeladung (V) und der kapillaren Sittigung (XS)! der
DC-Folien in-der DFA und in geséttigter Kammer wurden gravimetrische Analysen
durchgefiihrt. Die kapillare Sittigung ergab sich durch Bestimmung der Vorbeladung
und Ermittlung des direkt durch die Kieselgelschicht transportierten Fliessmittel-
anteiles. Dieser (KS — V)-Wert konnte dadurch bestimmt werden, dass mit einem
Fliessmittelgemisch aus Benzol und Paraffinum liquidum (OAB.g), dessen Mischungs-
verhiltnis genau bekannt war, entwickelt wurde. Ein anschliessendes Erhitzen auf
00° ermdglichte die Entfernung des Benzols aus dem Kieselgel, wiihrend das schwer
fliichtige Paraffin in der stationiiren Phase blieb, Das Sorptionsmittel mit dem darin
enthaltenen Paraffin wurde nun quantitativ von der Folie abgekratzt und das Ge-
samtgewicht festgestellt. Anschliessend erfolgte mittels Aceton die Entfernung des
Paraffins aus dem Kieselgel durch siulenchromatographische Frontalanalyse. Unter
der Annahme, dass die gefundene Paraffinmenge der integralen, durch die Schicht
transportierten Fliessmittelmenge proportional ist, kann der (KS — V)-Wert durch
einfache Rechnung ermittelt werden. Hierbei wurden die entsprechenden Fliessmitteln-
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mengen zwischen Start und Front erfasst. Dieses Verfahren gibt bei geeigneter
Klimatisierung des Kieselgels vor jeder Wigung befriedigende Ergebnisse.

Zur Bestimmung der Vorbeladung der DTA ist die Apparatur etwas zu dndern.
Die Deckplatte wird horizontal geteilt und soll ungefihr in der Mitte der Anordnung
einen diinnen Spalt bilden. Nachdem bei der Entwicklung die Fliessmittelfront diesen
Spalt erreicht hat, werden die TFolien mit Hilfe eines gcharfen Messers horizontal
durchschnitten und die oberen, eventuell mit Fliessmittel vorbeladenen Folienteile
sofort in ein dicht schliessendes Wiigeglidsclien gegeben. Nach der Wigung, dem
Erhitzen auf go®°, entsprechender Klimatisierung und erneuter Gewichtsbestimmung,
kann der Fliessmittelanteil als Differenz ermittelt werden,

Um vergleichbare Werte fiir eine DC in gesittigter Kammer zu erhalten,
wurden die Folien 30 Min in einer DC-Kammer vorgesittigt. Nun erfolgte die Be-
stimmung der Vorbeladung durch fiinf in einem temperaturkonstanten Raum
(20 3 1°) ausgefiibrte Wigungen. Zuerst wird das Gewicht des Wigeglischens mit
der darin enthaltenen Kieselgelfolie bestimmt. Dann gibt man dieses Wigeglidschen
mit Inhalt in eine mit Fliessmittel gesittigte Kammer, Nach 30 Min kann eine ge-
eignete Vorbeladung der Kieselgelschicht mit Benzol angenommen werden?, Das
Wiigeglischen wird anschliessend dicht verschlossen und sein Gewicht festgestellt.
Das Gewicht setzt sich aus den Gewichtsanteilen des Wiigeglischens, des Kieselgels,
der Tolie, des sorbierten Benzols und des dampfiérmigen Benzols zusammen. Danach
entfernt man das Kieselgel quantitativ von der Folie und wiegt diese. Durch Wigung
des Benzoldampfes kann bei Kenntnis des Gewichtes des Wiigeglidschens das Ge-
wicht des sorptiv gebundenen Benzols und des auf der IFolie befindlichen Kieselgels
durch Differenzbildung ermittelt werden.

In Tabelle I sind die gefundenen Werte als Gramm Fliessmittel pro Gramm
Kieselgel eingetragen, Sie wurden mit Hilfe von drei verschiedenen Paraffinkonzen-
trationen, nimlich §, 10 und 20 Gew. % ermittelt. Die Vorbeladung in der DFA
fiel erwartungsgemiiss sehr gering aus und wurde nur fir das Fliessmittelgemisch
Benzol-Paraffin (95:5) bestimmt. Hinsichtlich der auftretenden Analysenfehler
ist sie zu vernachlissigen. Unter DC-Bedingungen mit Kammersidttigung wird da-
gegen ein verhiltnismiissig grosser Benzolanteil {iber die Gasphase sorptiv gebunden,
so dass der fiir eine Trennung wichtige (XS — V)-Wert!-% 4 relativ klein bleibt. Die
letzten drei Kolonnen der Tabelle I geben Rp-Werte von Sudanrot fiir die DFA und
die DC in gesittigter I{ammer unter den angegebenen Bedingungen wieder.

Die Rp-Werte der Eintauchfolie und Deckfolie der DFA sind identisch und
grosser als jene, die unter gesittigten ammerbedingungen erhalten wurden. Die
letzte Kolonne stellt Rechenwerte fiir die Rp-Werte der Anordnung dar, die man nach
der Formel

R _ . (KS—Vr+ (KS— Vo~
Fpra wver. A Fep 2'(KS - V)K.F

erhielt. Die Ubereinstimmung der Rechenwerte mit den gefundenen Werten ist gut
und spricht fiir eine direkte Proportionalitiit des Rp-Wertes mit den durch die
stationiren Phasen gelaufenen Fliessmittelmengen,

Bezliglich der weiteren DC-Eigenschaften der DFA ist zu erwihnen, dass die

* Symbole siche Tabelle I.
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TFliessiiittelfront nach einer gewissen FEinlaufzeit sehr regelméssig wandert, die
Rp-Werte gut reproduzierbar sind und die Entwicklungszeit entsprechend der
grisseren (KS — V)-Werte léinger ist2:4, Hinsichtlich der Fleckengrésse konnte unter
Beriicksichtigung #dhnlicher Laufstrecken zwischen der DFA und einer DC in ge-
sittigter Kammer kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Die aufgetra-
genen Substanzen verteilen sich beim Trennvorgang zwischen den beiden Folien in
Abhiingigkeit der Zeit. Mit Ausnahme von Substanzen, die iiberhaupt nicht wandern,
lkeonnten alle anderen auf beiden Folien gefunden werden. Da. die Flecken auf den
Folien identisch sind, ermdglicht diese Anordnung die Herstellung einer naturgetreuen
Kopie.

i 4

Fig., 2. Vergleich von Diinnschichtchromatogrammen der DFA (b,¢) mit cinem Chromategramm
in gesiittigter IKammer (a). Auftragmenge Substanz: je 50 pug. Fliessmittel: Benzol, DC-Plastik-
folie: Wieselgel I7y;,, Merek, Strecke Start—-Front: 10 cm.

Fig. 2 zeigt die Eintauchfolie (b), Deckfolie (¢) der Anordnung und eine DC-Folie,
in gesittigter Kammer entwickelt (a). Chromatographiert wurden Formaldehyd-
2,4-Dinitrophenylhydrazon (2,4-DNPH) und Methyldthylketon-2,4-DNPH in Benzol.

In Tabelle II sind die Rp-Werte der in Fig. 2 wiedergegebenen Chromatogramme
verzeichnet. Ebenso cheinen hier Rp-Werte fiir dieselben Substanzen unter Ver-
wendung des Fliessmittelgemisches Benzol-Petrolither (1:1) auf. Bei beiden Ver-
suchen stellte sich heraus, dass die Rp-Unterschiede der zwei Substanzen in der DFA
glinstiger liegen, sich also die Trennung verbesserte.

Evrgebnisse

Das von DE Ziruw ¢! al.® und DHONT ¢! al.® gefundene Ergebnis, dass bei
einkomponentigem Fliessmittel die ungesittigte Kammer bessere Trenneffekte als die
gesiittigte zeigt, kann auch von uns bestiitigt werden. Mit der grosseren Laufstrecke
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TABELLE 1I
VERGLEICH DER Rp-WERTE DER DFA MIT Rp~-WERTEN BEI DC MIT KAMMERSATTIGUNG
DC-Plastikiolie: Kieselgel Fyp,, Merck. Flicssmittel: Benzol und Benzol-Petroliither {1:1),

Substanz Rp-Werte

Benzol=-Pelroliither (1.:1) Benzol

DFA Gas. Kammer DFA Ges. Kammer
TFormaldehyd-2,4-DNPLL 0,13 .00 O.44 0,22
Methylithylketon-z,4-DNPIL o.20 o.IT 0.50 0.20

der Flecken in der DFA ist auch der Rp-Unterschied der Substanzen grosser als bei
einer DC in gesittigter Kammer, Da die DIFA auch Abdampivorginge aus der Kiesel-
gelschicht mit kapillarer Sittigung verhindert, milssen hier die besseren Trennergeb-
nisse allein auf die gréssere durch die Schicht transportierte Fliessmittelmenge zuriick-
gefiihrt werden. Durch die quantitative Bestimmung dieser (KS — V)-Daten war es
maglich, die Rp-Werte der ungeséittigten Kammer mit jenen der gesiittigten Kammer
in Beziehung zu setzen. Es ergab sich hierbei eine direkte Proportionalitédt der Ry-
Werte mit den direkt durch die stationire Phase gelaufenen Fliessmittelmengen.
Zur Herstellung einer naturgetreuen Kopie mit Hilfe der DFA sei bemerkt, dass
dieses Verfahren dort niitzlich ist, wo zur Detektion der Substanzen eine irreversible
Veriinderung durchgefiihrt werden muss und andererseits mit unverinderten Substan-
zen weitergearbeitet werden soll. Der Vorteil gegeniiber einem anderen Kopierver-
fahren? liegt darin, dass dieses nicht auf fllichtige Substanzen beschriinkt bleitt.
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