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CWROM. 6472 

QUANTITATIVE DUNNSCI-IICHTCI-Il~OMATOGRAPHIE MIT I-IILPE VON 

REAKTIONSGASCI-IROMATOGRAPHlI3 

SUMMARY 

A new method has been developed for quantitative thin-layer chromatography 
in which reaction gas chromatography is utilised so that substances isolated on the 
chromatogram are separated in a single apparatus without being removed from the 
support. The gaseous products of the reaction are determined by gas chromato- 
graphy. The separation of organosilicon compounds is described as an example. 
The error in the determination is not greater than that in the densitomctric method. 

EINLEITUNG 

Bei dcr quantitativen Auswerttmg der Papicr- oder Dtinnschichtchromato- 
grammc begegnen wir manchmal einom Problem, das man nicht in ifblicher Weise 
Ibsen kann, So ein Beispiel sind die Organosilizium-Verbindungen, die man wcgen 
ihrer geringcn chemischen Reaktivitiit sehr schwer nachweisen kann. Man kann 
normalerweise zur quantitativen Auswertung weder Densitomctrie, massanalytische 
Bestimmung, Polarographie, Kolorimetrie noch UV-Spcktroskopie bentitzen, die 
letztcre nicht wegcn des kleinen Estinktionskoeffizienten. Obwohl es uns in der 
Vergangenheit gclungen ist, die Organosilizium-Verbhdungcn, die Phenyl- und 
Metliylgruppen1-3 enthaltcn, auf dem Chromatogramm nachzuweisen, eignet sich 
diese Methode nicht flir die quantitative Auswertung. Bei den Verbindungen, die 
Phenylgruppen enthalten, ftihrt man die Dctektion mit rauchendcr SalpetersHure 
durch. Es cntstehen schwarze Fleckc, bei denen bisher nicht festgestellt werden 
konnte, his zu welcher Grijsse die IntensitSit des Schwarzwerdens der Zahl der Phenyl- 
gruppen irn Molektil entspricht, Der Nachweis der Methylgruppen besteht darin, 
dass sic11 das Pyren in der Organosilizium-Verhindung besser auflijst als in dem ihm 
umgebenden Medium und deshalb in mehr intensiverer l~luoreszenz im UV-Licht. 
Diese Art der Detektion eignet sich nicht gut fttr die quantitative Analyse, weil die 
Menge Pyren, die in den Flecken aufgeldst ist, nicht immer kontrollierl~ar ist, 

Deswegen entschlossen wir uns, die Reaktionsgaschromatographie zu bentltzen. 
Mit Hilfe der Reaktionsthermoanalyse~ verfolgten wir schon friiher das Ahspalten 
der Methyl- und Phenylgruppen, die an das Silizium gebunden waren; die Erfah- 
rungen dicser Art benlitzten wir fur die gasometrische Bestimmung der Methyl- 
gruppen in Organosilizium-Stoffen I. Im PalIe der Bestimmung dieser Stoffe durch 
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Dtmnschichtchromatographic ftihrten wir nach Trennung der I<omponcnten und 
dercn Isolation die Abspaltung der Methylgruppen durch SchwefelsZure durch. Das 
entstchende Methan bestinnnten wir in tiblicher W&e mit Gaschromatographic. 

Zur chromatographischen Trennung wurden die Silufol UV-254 Platten (15 x 
15 cm) bcntitzt, Auf dem Startpunkt wurde ein Gemisch dieser Stoffe aufgetragen 
in einer Gesamtkonzentration von cn. 5 */0, die in Toluol aufgeldst war. Von clieser 
Liisung wurden 5 ~41 mit einer I-Iamilton-Injektionsspritze aufgetragen. Die Ent- 
wicklung wurde im Fliessmittcl Heptan-Tetracl~lorl~ohlenstoff-Toluol (G : I : II) durch- 
geftihrt. Nach der Detcktion der Iiontrollmischung mit Salpeter&iure oder mit Pyren 
iibertragt man die einzelnen I;lccke quantitntiv in einen klcinen Glasreaktor (Fig. I). 

Pig. I. Glsrsrenlctor zur Durchfilhrung clcr Spnltrcdrtion. Brlnuterungcn, s. Text, 

Gleichzeitig mit der Trennung auf der Dtinnschicht t&gt man auf ein be- 
sonderes Sttick der Silufol-Platte 5 ~1 des Gemisches dieser Stoffe auf, die man aber 
chromatographisch nicht trennt, sondern such mit der Silicagelschicht in den kleinen 
Glasreaktor tibertragt und als Ganzes dcr Spaltung unterzieht. Das Ergebnis dient 
dazu, urn es mit den bei der chromatographischen Trennung erreichten Ergebnissen 
zu vergleichen. 

Bei jeder Platte ftihrt man noch eine Blindprobe durch. 
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Die Spaltung der auf Silizium gcbundenen Methylgruppen wird mit Schwefel- 
sLure bei 300~ in dcr Apparatur (Fig. I) vorgenommcn. 

Man arbcitet so, dass man die abgekratzte Schicht von der chromato~aplliscl~en 
Platte in den kleinen Glasrcaktor I (2 ml Inhalt) tibertragt und mit 0.5 ml konz. 
HzSOb Ilberschichtet. Man schliesst den Reaktor mit einem PenicillinstBpsel 2, den 
man mit einer Injcktionsspritze von 20 ml durchsticht, die mit ciner Rremsvorrichtung 
6 vcrsehen ist. Zur Aussplilung des Reaktorraumes mit Luft bentitzt man die In- 
jektionsnadel 3, Nach dreimaliger Durchsptilung des Realctorraumes mit Luft zicht 
man die Injektionsnadel 3 aus dem Stijpsel heraus und set& den Reaktor in den 
Heizblock 5, dcr auf 300” erhitzt ist. Die Rcaktion lasst man IO Min laufen. Die 
entstehcnden Case (Methan) sammeln sic11 in der Injelctionsspritze 4, Nacb IO Min 
sticht man wieder durch den Gummiverschluss des Reaktors und der Rauminhalt 
der Injektionsspritze 4 fiillt sick so weit mit Luft, bis der Kolben auf die Brcmsvor- 
richtung stiisst, Dann zieht man wieder die Injektionsspritzc 4 heraus und den 
Inhalt (IO ml) injiziert man in den Gaschromatograph. 

Die gaschromatogrsphische Trennung wird mit einer Apparatur durchgeftihrt, 
die mit einem Plammcn-Ionisationsdetektor versehen ist. Die chromatograpllische 
Stiule ist xzo cm lang mit eincm Durchmesser von 0.3 cm. Die SBule ist mit Porapnk Q 
geftillt. Die Temperatur der Saulc betragt 25”, Durcbfluss des Triigergases (Stickstoff) 
ist 2.5 l/St. 

Die Methan-Elutionskurve begrenzt eine F1Bclle, die man planimctrisch be- 
stimmt. Die Rechnung ftihrt man folgendermassen aus: die Pealcfl~chen des Methans, 
die den einzelnen Plecken entsprcchen, multipliziert man mit dem Falctor, den man 
aus dem Verhtiltnis des entsprechenden Cl-I,-Gruppengehaltes in dem betreffenden 
Stoff ausreclinet. 

Ausserdem bestimmt man die Summe der unkorrigierten Flaclren bci allen 
getrennten Stoffen und diese Summe vergleicht man mit dcm fifr die ungetrenntc 
Miscbung gefundenen Wert. Damit wird geprlift, ob alle und ganze Flecken isoliert 
wurden. 

Den prozentuellon Gehalt der einzelnen Komponenten erreclmet man auf 
Cibliche Weise. 

ZUSAM&IENBASSUNG 

Fur die quantitative Dltnnschicl~tchromatographie wurde ein neues Verfahren 
ausgearbeitet, wobei die Reaktionsgaschromatographie so ausgeniitzt wird, dass die 
aus dem Chromatogramm isolierten Stoffe sich in einer einfacben Vorrichtung obne 
Abtrennung des Tragers spalten. Die Gasprodukte der Reaktion werden durch die 
Gascbromatographie bestimmt, Als Beispiel ist das Spalten der Organosilizium- 
Verbindungen angegeben, Dcr Bestimmungsfehler ist nicht gr&ser als der bei der 
densitometrischen Auswertung. 
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Wie wir ‘A praktisclien \‘ersuchen festgestcllt habcn, gentigen ungeftilir 
2-15 ,ug der Organosilizium-Verbindung fUr eine genaue Fcststellung des CH,- 
Gruppengehaltes. Dadurch wird such der Inhalt der zugehbrigen 13estandteiIe in 
der Mischung bestimmt. Ellenso ist such die Reproduzierbarlteit ausreicllend, wit 
man aus eincm 13eispicl ersehen l<a~~~~, das wir ausgewtihlt und in Tnbelle I angeftihrt 
haben. 

TAI3ELLK 1 
. . 

FLAcNIEN IN ClllO~, 13I’.Gl~l:,NZT IJUI~CI~I PLUTIoNSISL’I~\‘IZS \‘ON XlISTI4AN, DAS ,\us OIIGANOSILI%IUM- 

VPI<UINIJUNGHS 13STSTAS1315N IST, SAC11 ,\ULllSUNG lJuI< I3LINIJ1’1W1315 
-_. 

l’-PJ’SJldJ VCJ*D~JJC/JJJJ$ SJ~JJJJJJE r-3 ib~iSChJJJ1~ OtJlJe 
- Tl’JvJJJJzrJJg 

I 1 3 
_..--e--_---m. - .--e-b- -----. . .-- 

1 3.5 25.0 3.2 31.7 31.76 

1:: 
-+*.5 23e-f 3.9 31.8 31.70 
-1.0 ?5#0 3.4 33.0 32.3&i 

I\’ 3*7 ?S*S 3,s 33.3 32.3&i 
\T 4.s 25.7 ? 3.h 35 +3 32.31 

.DJJJ~L+IJ.~JJ~ ill $.I & 0.5~1 25.1 & I,0 3.62 rt: 0.34 32.82 * 1.~15 32.1 I f 0.44 
---- 

CT-I, CI-I;, 

CI-I&i-O-hi-O- 
Cl-I, 

n Vorbincluny 1-3 : 

[ I 

Cl&, 

hi-0 -hm:, 

h-1, A-l:, &,_,, &I, 

bci \:crbintlutig 1 ist .v = 3, bci Vcrbintlung 2 ist .\: = 2 untl hi Vcrbindung 3 ist x = 1. 
RI.. \Vcrt tci Vcrbiirclulig J = 0.65, bci 2 = 0.54 uncl bci 3 = v..{L. 
Xcsult;lt clcr An:dysc: Vcrbintlun~ I, r.l.1 f l,SO,:,: 2, 7fj.g ;t 3.09’0: 3, 9.0 & I.0o/o. 

Aus dicscm &fund ergibt sicll, dass der Felllcr ciner einnigcn l3estimmung, 
wenn die Mauptl~omponente in 75 ‘:6 Konaentration vorlcommen, etwa 4 “/L betrUgt, 
bei geringerer Iionzcntration (10 (J&) ctwa 10%. Wie aus den Uestimmungen clcs 
Gernisclles olme Trennung (wo der I’chler ungcfiihr rt 1.3 “//o ist) folgt, wird der 
griissere l?elller durch die hicht gana genaue Abtrennung der Fleclte bei der Isolierung 
aus der Scllicht dcs Chrornatogrnmnles verursacht. Aucll so ist der Fehler nicht 
griisser als gewdlmlich bei anderen Methoden, die zu quantitativer Auswcrtung der 
Misclnmgen bei Dtinnscl~icl~tcl~romatograpl~ie bentitzt werden. 

Wir miichten clarauf aufmerlcsnm machen, dass, wenn es sic11 urn eine unbe- 
kannte Mischung von Organopolysilosanen handeln sollte, wir die M8glichltcit haben, 
die einzelnen Stoffe auf dem Chromatogramm durch die Spaltung mit BF, zu identi- 
fizieren, wie schon frliher beschrieben wurdel-3. 

Wir wollten an diesem lcurzen Beispiel zeigen, wie man such die Realctions- 
gascllromatograpllie vorteilhaft zur qunntitativen Auswertung der Chromatogramme 
ausntitzen lcann, und zwnr besonders in den FUllen, wo andere Methoden versagen. 
Es ist selbstversttindlich, dass man diese ,Methode aucll in 
kann, wo gtinstige Spaltungsvorghge vorhanden sind 
quantitativ entstelien s 

anderen IUIlen ausntitzen 
und wo flttchtige Stoffe 


