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CHRO~I * 6467 

ERZIELUNG VON REPRODUZIERl3hREN TRENNUNGEN DURCH 

VERWENDUNG VON STANDARDISIERTEN SORBENTIEN IN 

DEFINIERTEN SYSTEMEN 

SUMMARY 

In addition to the primary characteristics of an adsorbent such as pore system 
and activity, the particle size and distribution of particles are of equal importance. 
They control the flow characteristics of the eluent within the interspaces of the par- 
ticles and thus within the pores by the quality of a packed column and the quality 
of a layer, respectively. The influence of these secondary characteristics upon se- 
paration time, RF values, and plate heights, is illustrated in thin-layer chromatography. 
The standardization of particular silica gels selected from the different types, with 
narrow pore distribution and particle size distribution is a prerequisite for the re- 
producibility of each chromatogrnpilic process. 

In der vorangegangenen VerBffentlidl~ung# is:die Charakterisierung von chro- 
matographisch verwendetcn Kicselgelen nach Porensystem und Aktivitat dargelegt 
worden, womit eine wichtige Voraussetzung fur die Reproduzierbarkeit jeder Tren- 
nung gegeben ist . 

CHROIIATOGIiAPHISCHI CHARAKTBRISJERUNG DBR AICTIVIT;IT EINES SORBBHS DURCH 
KENNZAHLBH 

Zur Vertiefung dieser entsclxidenden Grundlagen sollen die in Tabelle I 
angeftihrten Ergebnisse bcitragen; sic zeigen die Aktivit&tsreihe von drei Kieselgel- 
typen bei verschiedenen rclativen Feuchten. Die Aktivitltswerte wurdcn einerseits 
nach BROCKMANN UND SCHODDER~ bestimmt, andererseits nach einer direkten RF- 
bozogenen S&rlenmethode (Trockensbule genormt, Ptillung mit Kieselgel IOO pm, 
Ftillhtihe roe mm, Fliessmittel +Hexan) unter Verwendung von Azobenzol gemessen. 
Bis zu zo y0 rel. Feuchte ist das Sorptionsmittel mit der jeweils kleineren Porenweite 
dank seiner hiiheren Oberflachenonergie und den grdsseren Wechselwirkungskriften 
zwischen Sorbens und Sorbat das jcweils starker aktive. Von 40 v0 rel. Peuchte ab 
trifft diese Gesetzmassigkeit nicht mehr zu. Dns Kieselgel von 40 A Porendurchmessor 
neigt bei gleicher relativen Feuchte eine etwas geringere Aktivitat als das Kieselgel 
von 60 A, da durch seine htihere prozentuale Wasserbelegung die Oberflachenenergie 
stPrker herabgesetzt ist. Die Tab&e zeigt ausserdem, dass bei etwa gleich hoher 
prozentualer Wasserbelegung wieder die absolute Porenweite fur die Hehe der Ak- 
tivitat massgebend ist. Bei einer Wasserbelegung von 15 %, r3 y0 bzw. 17 v0 des 
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AICTIVIT~TSRBIIIB DBR ICIESELGELE 40, 60 UND 100 .h 

JCieselgellypcrt Relative J3clcgrrng rrrit J_dbrlfstrl!clbc van Alrtivititts- 
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jeweiligen Gesamtporcnvolumons wcist das Kiesclgel von 40 A bci 20 Y0 rcl. Fcuchte 
eine hiihere Aktivit5.t auf als das Kicsclgel von Go A bei 40 % ml. Feuchtc und dieses 
eine hijhere Aktivittit als das Kieselgel von IOO A bei So o/O rel. Feuchte, &nliche 
Beobachtungen lassen sich zwischen dem Kieselgel von 40 A bei 40 Y0 rel. Feuchte 
und dem Kieselgel von Go A bei 60 “/u rel, Peuchte sowie zwischen dem Kieselgel von 
40 A bei 60 o/6 rcl, 1ieucht.e und clem Kieselgel von 60 Bi. bei So o/o rel. Peuchte anstellen. 
Die Tabelle zeigt ausserdem, dass die jeweilige Spanne der AlstiviMsstufen zwischen 
den relativen Feuchten von o-So Y. bei dem engporigen Kieselgel von 40 A sehr 
gross (3->65), bei dem weiterporigen Kieselgel von 60 A etwas kleiner (5-65) und 
bei dem noch weiteren Kieselgel van 1.00 A noch geringer ist (7-32). Die in Tabelle I 
angeflihrten Ergebnissc besttitigen die Resultate der cliinnscl~ichtcl~romatograpl~iscl~en 
Untersuchungen aus der vorangegangcnen Ver6ffentlichungl. 

MODELLVORSTELLUNG ZU DEN BIZZIEHUNGEN ZWISCHIZN HOHLRAUMSTRUI<TUR, I3E- 

LEGUNG MIT WASSER UND CHRO?v!ATOGRAPHISCHEN EIGENSCHAIWIN 

U~J bei verschiedenen Kieselgeltypen einen noch ngheren Einblick in den Des- 
aktivierungsvorgnng zu gewinnen, dcr durch die Bclegung der Silanolgruppen mit 
Wassermoleklilen tiber Wasserstoffbrilckenbinclungen hervorgerufcn wird, sind die in 
Tabelle I wieclergegebenen chromatograpl~ischcn Ergebnisse zu den bekannten Daten 
der Porenstrukturen in Beziehung gesetzt worclen. Die daraus erzielten Resultate sind 
unter Verzicbt auf die Darlegung von Einzelheiten cler Bercchnungcn in einer Modell- 
vorstellung in Fig. I dargestellt. Unter der Annahme von Zylindcrporen sincl zun5chst 
nochmals die GrijssenverhNtnisse von Porcndurchmcsser,‘innerer ObcrMche und Ge- 
samtporenltinge der drei Kieselgeltypen wiedergegeben. Die fifnf Felder der gleichsei- 
tigen Dreiecke vermitteln einc Vorstellung von der Beschaffenllcit der Porenwan- 
dungen der betreffenden Kieselgele bei den relativen Feuchten von o, 20, 40, Go und 
So %, Dabei wird unterschieclen einerseits zwischen der freien Silanolgruppe (A), der 
Bindung einor Silanolgruppe mit x/z H,O (gleichbedcutend mit der Bindung von 
I H,O an z Silanolgruppen) (13) und der Bindung einer Silanolgruppe mit I I-E,0 (C) 
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Fig. I. Schnubilcl zur Cluu3Jctorisierung clcr clrci Kicsclycltypc~~ 
system uncl Obcrlltlchcnbcschaffenlloit clcr Wnndungcn. 

40, GO uncl IOO A nnch Porcn= 

und andercrscits zwischen der unterschicdlichen Zahl cler unbelcgten odcr behgten 
Silanolgruppcn pro Gramm Sorbcns an der Wanclung. Die je nach OberflLche unter- 
sclliecllicl~e %a111 der Silanolgruppen erreclmct sic11 bci Annahme von 5 Silanolgruppen 
jc nmz (Lit. 3) aus den ftir clie einzelnen Kieselgeltvpcn bekannten Werten ihrer spezi- 
fischen Oberfltichen (Kieselgel40 A = 650 m2/g, helgel Go A = 500 ma/g und Me- 
sclgel 100 K =I 400 m”/g);’ Aus clen ebcnfalls bekannten Wcrten cler prozentualen, auf 
clas jewcilige Porenvolumen bezogenen Belegung mit Wasser (siehe Tabelte I) ergibt 
sic11 die prosentuale und die absolute Verteilung der drei OberflKchengruppierungen 
A, D und C je Oberflticl~eneinlleit. 

Bei o y0 rel. l?euchte, also in aktiviertcm Zustand, sind bei allen drei Kieselgel- 
typen an den Wandungen nur freie Silsnolgruppen A vorhanclen. Die unterschiedliche 
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Zahl cler Silanolgruppcn pro Gramm Sorbcns Dichte ist Ausclruck dcr Encrgic- und 
clamit der Alctivittits-Unterschiecle. Bci 20 o/o uncl bci40 o/o rel. Fcuchte ist an den 1Van- 
clungen ncben frcien Si-OH-Gruppen A such ein bcstimmtcr Prozentsatz an Si-OH’ * * 
I/Z H,O-Gruppierungcn I3 anzunchmen, wobci deren Anteil mit ahnehmender Poren- 
weite ansteigt. Van Go o/o rel. Feuchte an sind bci dem Kiesclgcl von 40 A lteine freien 
Si-OH-Gruppcn A, dafiir aber nchen Si-OH 0 - * r/z H ,O-Gruppen I3 such Si-OH l l l 

H,O-Gruppen C anzunelnnen ; von So “/G rel. Fcuclite an gilt cliese Aufteilung aucll 
fur clas Mieselgcl von Go A, Aus der %a111 der Silnnolgruppen jc Gramm Obcrfl~~clle, 
cler prozentualen Verteilung dcr drei Oberfltichengruppierungen A, B und C uncl den 
gemcssenen Aktivitatswertcn (Tabclle I) ergcbcn sich fur die einzelnen Wanclgrup- 
pierungen folgencle AktivitKtsrclationcn : 

(A) Si-01-I = 30 
(B) Si-OH* 9 1 r/2 EI,O = 3 

(C) SLOEI*’ *EL,0 = 2 

Bemerkcnswert sind der sehr starke Aktivitatsabfall A+ I3 und der verl~~ltnisn~$ssig 
geringe weitere Aktivitatsabfall B-2 C; letzterer erkl&rt die bei engen und mittel- 
porigen Kieselgelen stcts noch vorhandcne Restalttivitat selbst bei sehr hoher Be- 
legung. 

CHARAICTERISIERUNG DES SORBENS NACN DEN SEKUND~RMERKMALEN KORNGRiiSSE 

UND KORNVERTEILUNG 

Die Kennzeichnung und Standardisierung eines Sorptionsmittels nach Poren- 
gr&se, Porenvertcilung und Aktivitgt ist nicllt vollstandig, wenn nicht noch die 
Charalrtcrisierung nach der KorngrBsse hinzuk8me. Bei den bisher gebrauchlichen 
Sorbentien handclt es sich fast ausschlicsslich urn vermahlene Materialien, also urn 
unregelmlssige Teilchen. Gehen wir aber zuniichst von der Idealvorstellung einer 
Kugelform der einzelnen Partikel aus! Sow0111 bei cler hexagonal als such bei der 
kubisch dichtesten Kugelpackung in einer Saule oder auf einer Schicht hat jede 
Kugel xz Kugeln unmittelbar urn sich. Auch bei dichtest m6glicher Packung ist der 
Raum zwischen den Kugcln zwangslaufig nicht viillig ausgeftillt, die Raumerftillung 
betrjlgt maximal 74 Yo. Es treten zwei Arten von Lticken auf, die kleinen werden 
Tetraederliicken genannt, weil sie von 4 Kugeln in tetraedrischer Anordnung be- 
grenzt werden. Wesentlich grijsscr sind die auftretenden LUcken zwischen G in Form 
eines Oktaeders angeordneten Kugeln, die Oktaederlticlten genannt werden. In 
der Volumeneinheit entfallen auf a dichtest gepacltte Kugeln jeweils z a Tetraeder- 
lucken und a Oktaederlticken. Die dichteste Raumerftillung betrtigt 74 y. und die 
statistische Raumerfiillung 63 %, rind zwar unahhlngig von der GrBsse der einzelnen 
Kugeln. Bei der statistischen Raumerftillung mnchen die Lticken zwischen den Rest- 
ktirpern demnach 37 Y0 aus. Je nach Kugelgrasse unterschiedlich ist natlirlich die 
Zahl der Kugeln je Volumeneinheit und damit such die Zahl der Lijcher je Volumen- 
bzw. Flticheneinheit (Tabelle II). In diesen Lticken bewegt sich das Fliessmittel in 
der Saule durch Schwerkraft oder durch Druck und in dcr Schicht aufgrund von 
Kapillarkrtlften. Jc kleiner die Lticken sind uncl je griisser damit ihre Zahl ist, umso 
grasser ist in der Saule der Str6mungswiderstand, umso schneller kann allerdings 
such der Stoffenaustausch in den Poren der angrenzenden Sorptionsmittelpartikel 
erfolgen. Man hat sich wohl vorzustellen, dass das IXessmittel von der Oberfltiche 
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TABELLS II 

BEZIBHlJNG ZWISCZIIN STRblUNGSWlDl.lRSTAND VND TLILCHlXNQR&XU3 EINER KIJGELPACKUNG 
Statistischa RaumcrfUllung 63 %. 

Duvolrmcssev Zald dev ICugeln Zahl dav LBchov ZaJrl dev 
sin6v Kacgcl jo ml zwisclren don LBcJrev je oma 
(urn) IClcgeln je ml 

5 I.0 x 1010 
10 I.2 x 100 

;o” 
1.5 x 10~ 
4.4 x IO’ 

40 1.Q x 100 

50 I.6 x IO’ 
100 1.2 x 104 
250 7*7 x 104 
500 1.0 x 104 

2.5, x JOlO 4.8 x IO0 
3.6 x 100 1.2 x 100 
4.5 x IO8 3.0 x 105 
I.3 x 108 1.3 x 105 
5.6 x IO’ 2.9 x 107 Z’JS ; “,;” 

4 

3.6 x 100 1.2 x 104 
2.3 x 106 1.9 x 103 
2.9 x 104 4.8 x 102 

eines Pnrtikcls aus aufgrund sohr hoher Kapillarkr~fte fast spontan in die sehr vielen 

kleinen Poren eindringt . 
Der Aufbau einer gepackten SBule oder einer Scllicht muss so beschaffen 

sein, class bei der Chromatographie ein mi5glichst schmaler Peak erzielt wird, also 
die theoretische Bodenhiihe H mirglichst kleine Werte annimmt4*‘. Die wichtigsten 
Parameter dafur sind Korngriisse und Packungsfaktor, der ein Mass fur die Gleich- 
massigkeit und Dichte der Packung oder der Beschichtung darstellt. Um eine hijhere 
Fliessmittelgeschwindigkeit zu erzielen, w%re es zwar gunstig, griissere Sorptions- 
mittelteilchen mit gr&seren Lucken zwischen den Ktirnern zu verwenden; dagegen 
spricht jedoch eine Zunahme der Peakverbreiterung mit zunehmender Teilchengrtisse. 
Nach clen Erfahrungen der SKulenchromatographie nimmt im allgemeinen die theore- 
tische Bodenhijhe mit kleinerer Korngrijsse ab, wobei jedoch bei sehr kleinen Teilchen- 
grijssen wieder eine Zunahme auftreten kann. Es ist unumgtinglich, bier eine Kom- 
promissl6sung zwischen Korngr&se, Packungsdichto und Pliessgeschwindigkeit 
anzustreben, Jo nach Aufgabenstellung und Verwendung sind fur die chromatogra- 
phischen Prozesse unterschiedliche Korngr6ssen erforderlich fur die Schicht und 
fur die Stiule, fur analytische, pr8parative und technische Zwecke, Entscheidend 
ist jedoch, class stets eine m6glichst einheitliche Korngrijssc verwendet wird, mit 
der eine maglichst homogene Packung und damit ein mBglichst gleichm&siger 
Pliessmittelstrom zwischen den K6rnern erzielt wird. 

Es werden nicht nur hohe Forderungen an die Porenverteilung eines Sorptions- 
mittels gestellt, sondern n&ht minder grosse such an die Kornverteilung. Die fur 
den chromatographischen ‘Prozess angestrebte scharfe Klassierung erfordert bei 
hohem Stand der Technologie such einen betrtichtlichen Aufwand an kornanaly- 
tischen Untersuchungen. Da man es fast nur mit unregelmtissigen Teilchen zu tun 
hat, ist bereits eine Antwort auf die Frage, was hierbei als Durchmesser zu bezeichnen 
ist, schwierig. Vereinfacht wird die Angelegenheit such nicht dadurch, dass es prin- 
zipiell vier verschiedene Arten von Verteilungen gibt, in denen man ein Teilchen- 
kollektiv ausdrucken kann, je nach dem man als Bezugsgrijsse die Teilchenzahl, 
die Teilchenkinge, die Teilchenoberfhiche odor das Teilchenvolumen wshlt, das 
bei einem Material gleicher Dichte der Teilchenmasse proportional ist. Man unter- 
scheidet also zwischen der Anzahl-, der Lgngen-, der Oberfl~chen- und der Volumen- 
(Massen)-Verteilung. Bei der Mikroskop-Auszahlung erh8lt man eine Anzahlvertei- 
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lung, bei dcr Siebung eine Volumen- oder Massenvcrteilung. Die Siebung ist die 
kornanalytische Standardmethode, wobei man bis herab auf x5 blrn Mikropr&- 
zisionssiebe benutzt. Darunter werden Korngr&sen vorwiegcnd nach der Methode 
der Sedimentationsanalyse bestimmt, ftir die als Grundlage das Stokessche Gesetz 
gilt. Mit allen Methoden der Kornanalyse werdcn nur Aquivalentdurchmesser erfasst, 
im Beispiel der Sedirnentationsanalyse die &uivalentdurchmesser von dichte- 
gleichen Kugeln mit gleicher I~allgeschwindigkcit , 

Fur die Iiennzeiclmung des Feinheitsgrades ciner Substanz ist die blosse An- 
gabe einzelner Messwerte unbefriedigend. Gelx~uxhlich ist eine graphische Darstellung 
der ICornsun~menlcurve entweder in Form der Durchgangssummenkurve oder der 
Rtlcltstandssumrnenkurve. In Europa am I&.iAgsten verwendet man claftir das teil- 
weise logarithmische RRS-Nets, benannt nach Rosin Rammler,’ Sperling, das einen 

Fig. z. Durch~angssun~mcnlrurvcn divcrscr Kicsclgclc, 

rein empirisch bezogenen Zusammenhang zwischen Riickstand bzw. Durchgang 
und RorngrLisse fur Kiirnungcn bcscbreibt, die in einer ICugelmtihle hegestellt 
sind. In den U,S.A. wird fur die Darstellung eine linear geteilte y-Achse ft\r die Durch- 
gangsprozente und eine logarithmisch geteilte S-Achse fur die Korngrtjssc bevorzugt. 
Auch die Verwendung eines \Val~rscheinlichkeitsnetzes mit logarithmischer Ab- 
szissenachse und einer nach dem Gauss’schen Integral geteilten Ordinatenacbse ist 
gebrtiuchlich. In der Praxis sind fast ausschliesslich I<ornsummenkurven in Gebrauch. 
Eine andere Darstellungsform, namlich die ICornl&.rfigkeitsverteilungskurve entsteht 
dadurch, dass man die Durchgangssummenkurve diffcrenziert , als Ordinate also 
AD/Ad = Anderung des Durchgangs ,4D im Korngrijssenbercich Ad und als Abszisse 
die Korngrijsse auf tragt:, 
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In Fig. a sind in einem logarithmisclxn Wahrscl~cinlichkeitsnetz die Durch- 
gangssummenlturven gebfuchlicher Kieselgele fttr die S&.tlenchromatographie an- 
gegeben, wobei auf der X-Achse die jeweilige KorngrCSsse und auf der Y-Rchse die 
Durchgangsprozente verzeichnet sind. Rus den Kurven lassen sich leicht folgende - - 
D&en-entnehmen : 

t&-Wert = 

cE,,-Wert = 

&,-Wert =: 

d a0 -&-Wert = 

In Pig. 3 sind die 

mittlere Korngrijsse, 50 o/o des Materials liegen unterhalb, 
50 y. oberhalb der betreffenclen Korngrijsse ; 
10 Y. dcs Materials liegen unterhalb der betreffenden Iiorn- 
g&se ; 
IO y. des Materials liegen oberhalb der betrel’fenden Korn- 
g&se ; 
80.y~ des Materials liegcn innerhalb der betreffenden Korn- 
grtissenspanne. 

GrlSssenverhBltnisse der Teilchen von gebrkrchlichen Kiesel- 
gelen ftir die S~ulencl~romatograpl~ie anschaulich dargestellt. Die mittleren Korn- 
grassen umfassen den weiten Uercich von zwei Zehnerpotenzen von 5 pm Teilchen- 
grosse fur die Stahlstiule von lo-25 cm Lange bei z mm innerem Durchmesser unter 
Verwendung eines Druclces von etwa IOO atm fur die schnelle Fliissiglteitschromato- 
graphic bis zu der TeilchengrBsse von 500 ,um fur grosstechnischen Einsatz. 

Zur Vcranschauliclmng der GrBssenverhBltnisse zwischen Korngriisse und 
PorengriSsse mag man sich innerhalb des Kreises, der die Korngrosse von 5 pm dar- 
stellt, ein Material von I pm Korngr6sse vorstellen. Diese 1Corngr;riSsse ist idcntisch 
mit einer PorengriSsse von roooo A, die in der vorangegangenen VeriSffentlichungi 
in Pig. 3 als lusserster Kreisbogen angedeutet worden -ist. Der Irliessmittelzulauf 

Chromotographie 

Fig, 3. KorngrbssanverhtllLnissc diverscr Kiesolgclc. 
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erfolgt an der Peripherie dcr Teilchen, der eigentliche chromatographische Prozess 
spielt sich dagegen innerhalb der Poren ab. Mittlere Korngrosse und Korngrtissen- 
verteilung beeinflussen massgebend Fliessgeschwindigkeit, Bodenhdhe und Auflkung. 

Fig. 4 zeigt Aufnahmen am Raster-I3lektronenmikroskop von klassierten 
Kieselgelen im Bereich von 5-40 pm fur die schnelle Fltissigkeitschromatographie 
unter Druck bei etwa zoo-father Vergr&serung. 

Fig. 4, RIXM-Aufnnhmcn clivcrscr Iclsssicrtor ICicsclgolc (40, 30, 20, IO uncl 5 f&m, Vorgresscrung 
etwa noo-fnch), 

EINFLUSS VON I<ORNGR&%E DES SORBENS UND VON ICAMMERTYP AUF DIE DC-PARA- 

METERTRRNNZ~IT,~~F-WERTUNDBODENH~RE 

Neben den fur ein Sorptionsmittel prim&en MerkAalen Porensystem und 
Aktivitst ist man geneigt, den sekundsren IvIerkmalen wie aussere Form, mittlere 
Korngrijsse und Korngrossenvertcilung weniger Bedeutung zuzumessen. Beim chro- 
matographischen Prozess steuern diese sekundaren Parameter jedoch tiber die 
Packungsqualit& und Packungsdichte einer SBulenflillung oder einer Schicht den 
Fliessmittelstrom in den %wischenraumen der einzelnen Partikel und damit such 
inncrhalb der Poren. Die Bedeutung dieser Sekund&merltmale fur die Chromato- 
graphic sol1 aus den in Tabelle 111 angofilhrten Ergebnissen von DC-Trennungen 
dargelegt werden, Zu den Versuchcn wurde ein auf Dtinnschichtfeinheit vermahlenes 
Kieselgel eines bestimmten Typs vielfgltig fraktioniert ; jede Fraktion wies ein 
definiertes Korngriissenspektrum mit unterschiedlicher mittlerer KorngrTiisse und 
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I~orngriisscnbreite auf. An clcn l.3inclen~ittelfreien DC-Schichten A-C, die aus clen ein- 
zelnen I;rnktionen hcrgcstcllt wordcn waren, wurclcn unter iclcntischcn Redingungen 
cler Auftragsmcngen, cler Voralitivicrung, dcs L;licssmittels (Bcnzol), der LaufhBlie 
(IO cm) und cler Temperatur Trennungen von S lipopllilen Farbstoffen durchgcftillrt, 
wobei snwohl eine N-Knmmer niit Vor&ittigung als such eine Vario-KS-Kammer” 
benutzt wurden. Die Cl~ron~ato~ran~n~e wurdcn am Zeiss-Spelstralphotomcter durch 
Rcliiissionsmcssung bei j! = 5% nm ausgewcrtct. Es wurdcn die IiRF-1Verte aller 
Farbstoffe bestimmt und als Mass ftir die GUtc dcr Schichten die BodenhBhen H der 
drei Farbstoffe 171 = Ceresviolett DIIN, Ii2 = Ceresschwarz G und I;5 = Bleu 
VIF Organ01 aus l~eakbreitc und Retention berechnet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle III angeftjhrt, wobei die Schichtcn A bis H nach steigendcn Laufzeiten geordnet 
uncl bei 13erechnungen von Relativwertcn diese auf die Schicht G (nur vermahlenes 
Kiesclgel) bezogen worden sincl, 

Die Unterschiede in den Laufneiten sind bemerlcenswert. In Bezug auf die 
Platte G tritt einerseits tine Verktirzung der Laufzeit auf die I-Eilfte ein, andererseits 
eine Verltingerung auf das Doppelte. Die Unterschiede bei den RF-Werten der einzel- 
nen Farbstoffc sind beim Vergleich zwischen den bciden Kammertypen besonders 
gross, Von der Lnufzcit, also dcr Verwcilzeit der Schicht in der Kammer unabhtingige 
Xl,*-Werte sincl nur in cler Mario-KS-Kammer zu erzielen, bei der lzeine Vorbelegung 
der Schicht iibcr clie Darnpfphase erfolgt; bier stimmen clie relativen RpWerte an 
den diversen Schichtcn crstaunlich gut Uberein. 

In der N-Iiammer dagegen bcsteht eine deutliche Bezichung zwischen dem 
Cracl der Vorbclegung und cler H&e der RI,*-Werte. Unter der Annahme, dass in 
cincr N-Kammer clas Porensystcm einer IO cm-Schicht zu 40% tiber die Dampfphsse 
mit dem bctreffenclen ‘Fliessmittcl belegt wird, warden zur eigentlichen Entwicklung 
des Chromatogramms nur noch Go % der Poren zur Verftigung stehen. Unter diesen 
Bcdingungen llat die siclltbare Pliessmittclfront bci Beendigung der Chromatogra- 
phie nur scheinbar die vorgesehcne HtSlle von 10 cm erreicht, tats2icl~lich entspricht 
die Fliessnlittelmenge, die zum eigentlichen ~Stoffaustauscll in der Chromatographie 
verwendet wird, jedoch nur einer Iiliessmittell~6he von G cm. Der in der N-Kammer 
bestimmte Rp-Wert von 0~3 entspricht also eitiem RF-Wertvon 0.5 in der S-Kammer. 
Aus der Differenz zwischen den in den zwei Kammertypcn ermittelt,en RI+Werten 
1Hsst sic11 der Grad der Vorbclegung der Scllicht tiber die Dampfphase in der N-&m- 
mer berechnen. Die Vorbedampfung ist abhtingig von der Verweilzeit der Schicht 
in der Karnrner. Sic betriigt untcr den angefiihrten Chromatographiebedingungen 
35-40 ~6 bei den Scllichten mit verktirzter Laufzeit, 40-45 v0 bei den mit normaler 
Laufzeit und 50 y0 filr die Schicht mit der doppelt so langen Laufzeit. In der N- 
Kammer sind claher bei Schicllten mit verkilrztcr Laufzoit die RI.*-Werte im allge- 
meinen hiiher, bei verltingerter Laufzeit tiefer. In den angeftihrten Beispielen betrtigt 
im Vergleich zu der Rezugsscl&zht G die relative Zunahme der Rp-Werte bis zu 25 y0 
und die relative Abnahme bis zu IO %. 

En Mass ftir die Gilte eincr Chromatographiescllicht ist die aus Yealtbreitc und 
Retention nach J1 I uzQ/zz (0% a Standarclabweiclnmg; zz = Laufstrcclze der Sub- 
stanz) errechnete 13odenhdhe, die mBglichst kleine Werto annelnnen solI. Hier 
best&en bci ein und dcrselben Schicht zwischen den beiden Kammertypen keine 

l Firma C&lIYliLy, Muttena, Schwciz. 
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wcsentlichen Untersclliede, sofern die Relationen der RF-Werte nicht xu starlc \von- 
einander abweiclxn (die Wertc von FI und Fz sind vcrgleicl~bar, nicht aber die von 
F5). Im Vergleicli zu der 13ezugsschiclit G acigt ein Teil dcr Scliichten scllleclitere, 
ein Tcil besserc Trennungcn, wobei die Platte mit der extrem lnngen Laufzeit sic11 
als bcsonclers ungtinstig erweist. Die Laufzeilen allein sincl jedoch noch lccin Masstab 
ftir die Gtite der Schicht. Die besten Trennungen mit der erstaunlicllen Vcrbes- 
serung der BodenhBhen um etwa 30 o/0 werclen an Schichten mittlerer aber such 
ktirzerer Laufzeiten erzielt, wtihrend andere Schiclitcn dcr gleichen Laufzeitenbe- 
reiclle wieder vie1 ungtinstigere I3odenhdhen aufweiscn. .h~lich wie bei der scl~nellen 
Flttssigkeitscl~roma.togral~l~ic untcr Druclc wird such bei dcr Scl~icl~tcllromatogrnpl~ie 
clie Dodenl~dhe stark von der mittleren KorngrSsse und dcr Korngr6sscnvcrteilung 
cles Sorbcns und von dcr Faclcungs- bzw. der Schichtgtite beeinflusst. Bei der Schicht- 
cl~romatogrnpliie ist es abcr insofern scliwicriger, optimale Verllliltnissc zu erziclcn, 
als die Laufzeit sic11 nicht variabel durch eine Druckindcrung des Systems einstellcn 
llsst, sondern allein von den ICnl~iI1arla+iftcn der Schicht, also den ScltundUrpara- 
mctern dcs Sorbens bestimmt wird. 

Die I-Ierstellung von hochwcrtigen Sorbentien fllr die Dtfnnschichtchromato- 
graphic erforclert einen hohcn Produlctionsstand von rnoderner tcclmologiscller Aus- 
stattung bei vielseitiger kontinuierlicl~cr ~bcrwachung. Eine konsequent vorgenom- 
mene Standardisierung einiger ausgewtilllter, in ihren Typcn unterschiedlicher Sorp- 
tionsmittel mit enger Poren- und Korngrtissenvertcilung ist die Voraussetzung ft\r 
jede Optimierung und fiir jede Reproduzierbarlceit eines chromatographischen Trenn- 
prozesses. Ausgewtihlte DC-Pertigpr~~pnrationcn in definierten Chromatographie- _. 
systemen bieten zweifellos die beste Gewtihr ftir rcproduzierbare qualitative 
quantitative Ergebnisse. * 

und 

Neben den primfircn Merkmalen eines Sorptionsmittels, Porensystem und 
Aktivit%t, sind Korngriisse und KorngrBssenverteilung von gleichtvertiger Bcdeutung. 
Sie steuern tiber die Paclsungsqualit~t einer Wulenftillung bzw. tiber die Schicht- 
qunlittit den Fliessn~ittelstrom in den %wischenrWnen dcr cinzclnen Partikel und 
damit such innerhalb der Poren. Der Einfluss dieser Selcund!lrmerlanale auf Trenn- 
zeit, RIa--Wert und Bodenh6lle wird an Hand von DC-Trcnnungen belegt, Die Stan- 
darclisierung einiger ausgcwHlllter, in den Typen unterschiedlicher Kicsclgele mit 
enger Poren- und Korngrdssenverteilung ist Vornussetzung ftir jede Reproduzier- 
barkeit eines chromntographischen Trennprozcsses. 

LLTERATUR 


