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SUMMARY
Linear scanning densitometric evaluation of thin-layev chromatograms

Linear densitometry of thin-layer chromatograms combined with an automatic
data treatment is —in contrast to flying-spot-densitometry — suitable for obtaining
information on zone spreading during the chromatographic run.

Fur die direkte quantitative Erfassung der Substanzmenge einer chromato-
graphischen Zone ist die Flying-spot-Densitometrie aus prinzipiellen Griinden allen
anderen densitometrischen Verfahren tiberlegen!. Sie liefert indessen keine Infor-
mation iiber die Substanzverteilung innerhalb der Zone. Aussagen iiber das Mass
der Zonenspreizung wihrend der Chromatographie und damit iiber die Leistungs-
fihigkeit einer Trennanordnung sowie die dominierenden Trennmechanismen? 3 sind
dagegen durch eine lineare Densitometrie zu erhalten.

Dazu verzichten wir auf eine quantitative Erfassung der gesamten Zone und
flihren statt dessen einen — im Vergleich zur Zone — kleinen Spalt tiber das Zonen-
zentrum, Damit erreichen wir, dass der Spalt jeweils nur einen relativ homogenen
Teil des Konzentrationsprofils erfasst, so dass das Integral der Durchlissigkeit
tiber die Spaltfliche logarithmiert und als Extinktionsintegral betrachtet werden
kann. Die unter dem Spalt gemessene Gesamtextinktion E ist eine Funktion des
Abstandes n zwischen gemessener Flidche und Zonenzentrum (Fig. 1).

Bei kreisférmiger Gaussverteilung gilt fiir £(#):

n+p (T+a
E(n) = f J‘ EN -(x=+y=)/zazaxay

Bei normierter Gesamtextinktion (E£x = 1) und mit bekannten Spaltabmes-
sungen (2¢ % 2f) ist dieser Integralwert ausschliesslich eine Funktion von » und
der Zonenspreizung o2, Die Integralwerte werden fiir verschiedene » unter Durch-
laufen des méglichen Wertevorrats fiir o numerisch berechnet und mit den ent-
sprechenden aus dem Densitogramm abzulesenden E-Werten verglichen, bis die
geringste Fehlerquadratsumme erreicht wird (Zeiss-Rechenautomat 1, Carl Zeiss,

Jena).
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TFuir elliptische Zonen gilt entsprechend:

fn+p (+a I
E(p) = — e--&[(x’/a.v‘)Hy’/ay’)] dxdy
Jn=pJ -2 27O0,
und
($+p [+a 1 2 2 1/g.2
E®) = . e--&[(x [0x2) +(y3/ay?)] 8yé)x

Ji=J —a 2700,

wobei das Zonenzentrum in Richtung beider Hauptachsen der Ellipse {iberfahren
wird. Die Spreizungen oz und oy, etwa quer und lings der Laufrichtung des Chroma-
togramms, werden wiederum durch Aufsuchen der grissten Ubereinstimmung zwischen
Messgrossen und Integralwerten unmittelbar zugiinglich,

Fig. 1. Schema des densitometrischen Messverfahrens mit lincar gefithrtem kleinen Spalt,

Auch weniger regelmiissige Zonenformen lassen sich auf diese Weise erfassen,
Dazu miissten {iber die Parameter der Gaussverteilung hinaus auch hoéhere sta-
tistische Momente? ® (Schiefe and Exzess) beriicksichtigt werden. Allerdings wiirde
dadurch der Aufwand an maschinellem Rechnen so vergrdssert, dass wir von dieser
Erweiterung zuniichst absehen mussten.

Der Wert dieser Uberlegungen wird deutlich, wenn man die so errechneten
Spreizungsmasse mit denen vergleicht, die aus den linearen Densitometerkurven
direkt abgelesen werden konnen, Fiir unsere Versuche mit Aminosiuren auf Kiesel-
gelschichten® ergeben sich aus der Halbwertsbreite der Peaks um bis zu 35 % héhere
Werte flir o. Entscheidend ist dabei, dass dicse Abweichungen wesentlich von der

Maximalkonzentration und Zonengrosse abhiingen und zu erheblichen IFehldeutungen
fithren kénnten.
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Lineare Densitometrie von Diinnschichtchromatogrammen ist —im Gegen-
satz zum Flying-spot-Verfahren — nach rechnerischer Aufbereitung der Ergebnisse
geeignet, Informationen iiber die Zonenspreizung wiihrend der Chromatographie
zu liefern.
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