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Note 

Zur Korrektur von RF-We-en nach Galanos und Kapoulas 

HANS-PEER FREY’ und GERHARD ACXERMANN 

B&g&a&m& Freikrg, Sektion Chemie. 9200 Freiberg (DJUJ 

(Eingegangen am 9. Jllni 1980) 

Trotz wesentlicher Fortschritte auf dem Gebiet der Experimentiertechnik und 
der Herstelhmg hochwertiger Sorbentien und Fertigschichten sind die retentions- 
wirksamen Einflussfaktoren in der Dikmschichtchromatographie nicht volls%ndig zu 
beherrschen. Die Bewertung der Trennresultate anhand der &-Werte ist daher nur 
mit Einschr5nkung m@lich. Galanos und Kapoulas’ haben 1964 ein empirisches 
Korrekturverfahren vorgeschlageu, mit dem nichtkontrollierbare Eiii&se auf den 
I&-Wert ehminiert werden k&men. Die Brauchbarkeit dieser Rp-Korrektur ist vor 
allem durch einen Bingversuch unterstrichen worden2_ Eme k&&he Wertung hat 
Geiss vorgenommen3. 

Es war Zweck der vorliegenden Arbeit festzustellen, in welchem Urnfang das 
chromatographische Milieu ge2ndert werden kann, obne die Grenzen praktisch ver- 
tretbarer Schwankungen des korrigierten RFWertes xu iiberschreiten. Mit gering- 
tigigen Ab5nderungen ist der erw%ute Bingversuch weitergefuhrt worden. 

THEORE 

Der korrigierte I&-Wert (RF’) einer Substanz i wird nach der folgenden 
Gleichung erhalten : 

R’ Ff = a - Rpc f b 

Die Konstanten dieser Geradengfeichung sind bier &&rqung&&toren, tit denen 
der &-Wert aus einem, in gewissen Grenzen beliebigen, Systemj’ rechnerisch in ein 
wiilkiirlich gewihltes Bezugssystem fibertragen werden kann. Zur Bestimmung der 
Konstanten chromatographiert man zwei Bexugssubstanxen, I und II, in beiden 
Systemen. Dann gilt 

J&g L RP; 
a= 

J&r, - 
RFu (RFu ’ RF~) 

und 

* Unter %ystem” wird die Gesamtheit aller auf&n RrWert eimvirkenden Faktoren verstandcn. 

0021-9673/8O~OOOO4mO jm.25 @ 1980 Elsevies S&ntiiic Publ.i.$&g ~~anv 



Die Gª dieses Korrek turver fahrens  sind theoret isch nicht  ableitbar.  
Fo rma l  sind sie ah die Bedingung geknª  dass sowohl die Substanz i wie auch die 
Bezugssubstanzen der Geradengle ichung genª Die Erfª  dieser Bedingung 
kann von vornherein fª chemisch verwandte  Substanzen unter  isokratischen Trenn-  
bedingungen erwartet  werden. 

EXPERIMENTELLES 

Fª  alle Unte rsuchungen  wurden  Tr ige rp la t t en  8.5 • 10 cm (Photodiagl iser)  
verwendet.  Die Dis tanz Ein tauchl in ie-Star t  betrug 10 mm,  die Trennstrecke 75 mm.  
Folgende T r e n n k a m m e r t y p e n  kamen  zum Einsatz:  

(1) N o r m a l k a m m e r  fª aufsteigende Entwicklung,  ges i t t ig t  (modi¡  
Hohlglasziegel,  Fig. la) ;  

(2) Sandwichkammer  fª aufsteigende Entwicklung (Eigenbau,  Fig. I b); 
(3) Spez ia lkammer  fª horizontale Entwicklung und Mil ieukontrol le  (Eigen- 

bau, Fig. l c) . . . . . . . . . . . . . . . .  
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Fig. 1. Entwicklungskammern fª das Plattenformat 8.5 • 10 cm. (a) Normalkammer (modifizierter 
Hohlglasziegel). (b) Sandwichkammer (Eigenbau); 1 = Sandwichkammer mit DC-Platte, 2 ---- Fliess- 
mittelbeh/ilter, 3 = Verschraubung von 2. (c) Konditionierkammer (Eigenbau); 1 = Trennkammer 
(PTFE), 2 = DC-Platte, 3 -  Verschlussbª 4 = Injektionsspritze fª Fliessmittelzufuhr, 5 = 
Docht zur Fliessmittelª 6 -- Konditionierraum, 7 -- Trennschieber zum Verschliessen 
von 6. 

Als Sorbentien wurden Kieselgel und Alumin iumoxid  verschiedenster Qua l i t i t  
und Herkunf t  verwendet (Tabellen I und II). Testsubstanzen waren Sudan G fª 
Kieselgel und Sudan III fª Aluminiumoxid .  Als Bezugssubstanzen dienten indophe-  
nol und  Buttergelb bzw. p-Aminoazobenzol  und p-Methoxyazobenzol .  Die Fliess- 
mittel  waren Benzol, Toluol  und Chloroform,  alle chromatographisch  rein. 
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TABELLEI _ 
VBRSUCHSBEDINGUNGEN DER IN TABELLE III AUSGEWRTETEN 16 SYSTEME 

M = Gllihprodukt van Bayerit; N = Gliihprodukt von EBhmit; 0 = Gliihprodukt VOQ Hydrar- 
gillit (6OW~ 30 h); P = Al203 G (Merck, Darmstadt, B.R.D.); R = AlaO, T (Merck); S = Al,O, 
ba&ch (Waeln~, JZschwege, B.R.D.); T = AlzOs Sauer (Woeh); NEC = Normahmmer; SK = 
.Saudwichkammer; + = S%igung durch KammerauskIeidung bm. fliessmitteJget Gegcn- 
s&&&t; - = olme !Gttigung; 3 = n&C konkolliert: B = EXIZOI: T = Toluol_ 

Lfd_ Nr. Sorbens -rtYP sat@ng rel. Feuchte in % FIiessmitfeI 

1 
2 

: 
5 

7” 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

M 

N” 
N 
N 

0” 
0 
P 

: 
R 
S 
S 
T 
M 

NK 
NK 
NK 
NK 
NK 

Ez 
NK 
SK 

E 
NK 
SK 
NK 
NK 
SK 

+ 
+ 
f 
f 
- 
+ 
+ 
i- 
- 
- 
+ 
- 
- 
+ 
+ 
- 

16.1 
45.6 
16.1 
35.2 

i5.6 
16.1 
? 
? 
45.6 
45.6 
? 
35.2 
16.1 
351 
45.6 

B 
B 
T 
B 
B 
B 
B 
T 
T 
B 
B 
T 
B 
B 
B 
T 

TABELLE II 
VERSUCHSBEDINGUNGEN DER IN TABELLE IV AUSGEWERTETEN 21 SYSTEME 
A = Kieselge.1 G (Merck); B = Kicselgcl H (Merck); C = Kieselgel DC (Woelm); D = Kieselgel S 
(Machercy, Nagel & Co., Diiren, B-R-D.); E = Kieselgel G (Macherey, Nagcl & Co.); F = Kiesel- 
gel G Fertigplatte (Merck); NEC = No nnalkammer; SK = Sandwichkammer; KK = Konditionier- 
kmmer; + = DC Platte 30mm bei 120°C hn Trockenschrank erhitzt; - = kleine Aktivierung; 
T = Toh101; Bz = Bcnzol; Chl = Chloroform. 

Lfd. Mr. Sorbens Kommerrvp Aktivierung Flkssmi~terrel 

1 A NK + T 
2 B NK - T 
3 C NK - Bz 

2 
C MC - T 
E NK t BZ 

6 E SK + BZ 
7 A SK - T 

9” 
D 
A :K” 

- 

z 
10 A KK : T 
11 B KK f T 
12 E KK - 

13 F KK - zl 
14 D NK + T 
15 A NK f Chl 
16 B SK T 
17 E SK f T 
18 F NK - T 
19 F KK + BZ 
20 F SK -I- T 
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In zwei zusammenfassenden %zrsichtsexperimenten wurden die Parameter 
SchichquaIit%, Trennkammertyp, Schichtaktivitziit und ‘Fliessmitte~ wi&iirlich zu 
16 Systemen fiir Ahuniniumoxid (Tab&e I) bzw. Systemen & Kieselgel- 
schichten (TahelIe II) kombiiert. Urn dabei der noch immer verbreiteten Praxis zu 
qtsprechen, wurde bei der Kieselgelserie die &derung der Schichtaktivit% durch 
halbstiindiges E&i&en der Schichten bei 120°C im Trockenschrank und anschliessen- 
des Abktihlen im Exsikkator vorgenommen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Fig. 2a sind die R,=-Werte van Sudan G (3) den RPWerten auf Kieselgelen 
verschiedener Herkunft (A-F) gegeniibergestellt. Die Entwickhmg erfolgte in der 
Sandwichkammer mit Chloroform als Fliessmittel. Die Schichtaktivitit hat sich frei 
eingestellt. Die Bezugswerte wurden dem oben genannten Ringversuch entnommen 
(zitiert in Lit. 3) : RF (Indophenol) = 0.132; RF (Buttergelb) = 0.467. AiIe Werte 
sind aus fiinf Einzelresultaten gemittelt. W&rend sich die R,Werte zwischen 0.24 
und 0.57 Zindem, liegen die RF=- Werte im Bereich 0.21-0.23; sie sind befriedigend 
konstant, 

a b 
too 1 loo1 

682 il i- ’ _F w 
Fig. 2. Rr und R+Werte auf Kieselgelschichten. (a) Sandwichkammer; (b} g&ttigte Normal- 
kammer (Auskleidung mit fiiessmittelgetr%ktem Filterpapier). Testsubstanz: Sudan G (ICurve 3); 
Bezugssubstanzen: Buttergelb (4) und Indophenol (2); RTWerte der Bezugssubstanzen: RF (4) = 
0.47; RF (2) = 0.13 (entnommen aus Lit. 3); Fliessmittel: Benzol; relative Feuchte (SchichtaktivitBt): 
nicht kontrolliert; Sorbentien: A-F (vgl. TabelIe II). 

Die Fig. 2b zeigt die entsprechenden Ergebnisse in einer Normalkasnmer. Die 
RrWerte sind erwartungsgem%s emiedrigt, der Unterschied in den RFC-Werten ist 
dagegen statist&h nicht signifikant. Die VerZnderung des RrWertes tit der relativen 
Feuchte in der Trennkammer kann ebenfXls mit dem Korrekturverf&ren kompen- 
siert werden, wie Fig. 3a fur Aluminiumoxidschichten zeigt. An diesem Beispid 
wird ausserdem demonstriert, dass die Wti der Bezugssubstanzen fir das Funk- 
tionieren des Korrekturverfahrens von entscheidender Bedeutung sein k&n. Die 
RFc-Werte in der Fig. 3a wurden mit den Bezugssubstanzn (2) und (4) b&e&net. 
Diese wandem auf dem Chromatogramm zu beiden Se&n der Testsubstanz. Mit 
den Bezugssubstanzen (4) und (5) bzw. (1) und (s), die einseitig bzw. in grbserer 
Entfemung zur Testsubstanz laden, werden stark f&llende bzw. schwankende RF=- 
Werte gemessen. Diese Resultate zeigen, dass die dem Korrekturverf&hren zugrunde 
liegende Voraussetzung der proportion&n VerZnderung aller RrWerte beii We&se1 
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TABELLEIIi 

I+ UND &=WERTE, GEMESSEN M DEN 16 SYSTEMEN DER TABELLE I 
I = pAminoazobenzo1; II = p-Methoxyazobenzol; s = SudanISX. Mittelwert: RF: = 0.644 f 1.8 %; 
Bezugssystem: Nr. 13. 

Lfa. ivr. REX R FII RI=* RF: 

1 0.31 0.62 0.49 0.64 
2 0.28 0.62 0.47 0.63 
3 0.36 0.70 0.57 0.65 
4 0.36 0.71 0.57 0.65 
5 0.43 0.84 0.66 0.62 

: 0.58 0.33 0.91 0.67 0.78 0.53 0.64 0.64 
8 0.69 0.52 0.64 

1’0 :z 0.62 0.85 0.95 0.65 0.81 0.64 0.64 
11 0.46 0.68 0.59 0.64 
12 0.33 0.69 0.53 0.63 
13 0.37 0.83 0.63 0.63 

:4 0.34 0.21 0.65 0.60 0.51 0.62 0.62 
16 0.37 0.84 :z 0.62 

TABELLE IV 

RF_ UN0 R,+WERTE. GEMESSEN IN DEN 20 SYSTEMEN DER TABELLE If 
I = Indophenol; IX = Buttergelb; s = Sudan G. Bezugsgrijssen: Rsr = 0.132; RFrl = 0.467 (ent- 
nommen aus Lit. 3). 

Lfd Nr. &I RFIX RF, RF: 

:. 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

0.06 
0.13 
0.08 
0.10 
0.08 
0.06 
0.11 
0.47 
0.21 
0.06 
0.04 
0.13 
0.21 
0.00 
0.11 
0.10 
0.10 
0.11 
0.09 
0.04 

0.41 
0.58 
0.43 
0.58 
0.44 
0.41 
0.60 
0.85 
0.63 
0.41 
0.39 
0.56 

8:Z 
0.50 
0.53 
0.55 
0.56 
0.47 
0.40 

0.12 
O-21 
0.15 
0.21 
0.16 
0.17 
0.22 
0.69 
0.38 
0.14 
0.14 
0.20 
0.37 
0.05 
0.25 
0.21 
0.22 
0_22 
0.18 
0.10 

0.19 
0.21 
0.20 
0.21 
0.20 
0.23 
0.20 
0.33’ 
0.27 - 
0.20 
0.23 
0.19 
0.27’ 
0.20 
0.25 
0.21 
0.22 

:z 
0.19 

l Statistische Ausreisser; Fliessmi~l = Chloroform; Mittelwert: RF2 = 0.206 f 8.3%. 

des chsomatographischen Systems nut in begrenzten Chromatogrammbereichen 
erfiillt ist. Grunds&lich werden proportionale &-&nderungen umso eher zu 
erwarten sein, je geringer die DifEerenzen der +Werte sind. Dass dtiber hinay die 
Grenzbereiche des Chromatogramms wegen des doti stark ge&derten Fliessmittel- 
profils zu meiden sind, hat Geiss3 bereik unterstrichen (v_pl. Fiy. 3a. Kurve 5) 
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relatwe Feuchle relohve Feuchle 

Fig. 3. AbhZngigkeit des Rr une RF =-We&es van der relativea Feuchte in der Trennkammer. 
(a) RF-Werte und &‘-wet% von Sudan III; (b) R+Werte von Sudan III ffir verschiedene Bezugs- 
substanzen. Testsubstanz: Sudan III (Kurve 3); Bezugssubstanzen: p_Hydroxyazobenzol (l), p- 
Aminoazobcazol(2), pMethoxyazobenzol(4), Azobenzol (5); Bezugssystem: 45.6% rel. F; Fliess- 
mittel: Toluol; Sorhens: AIuminiumoxid G (Merck). 

Die Resultate der beiden Ubersichtsversuche sind in den Tabellen III und IV 
zusammengefasst. Wie zu erwarten, schwanken die &-Werte betrgchtlich. Die ;r,E- 
Werte dagegen sind in Anbetracht der teilweise extrem g&nderten Versuchsbedin- 
gungen erstaunlich konstant. Fur Sudan G ergibt sich RFc = 0.21 f 8.3 %. Aus dem 
erw%hnten Ringversuch folgt fiir den gleichen Farbstoff RFc = 0.22 f 6.4%. Auf 
Ahtminiumoxidschichten hat Sudan III einen RF=-Wert von 0.64 bei einem prozen- 
tualen Fehler von nur 1.8 % (Tabelle III). Die in Klammer gesetxten Werte der 
Tabelle IV sind statistisch gesicherte Ausreisser, die mit Chloroform als Fliessmittel 
erhalten wurden. Zwar hat Chloroform in der SnyderscherP Fliessmittelskala mit 
so = 0.26 nahezu die gleiche Fliessmittelstiirke wie Benzol (so = 0.25), beclingt aber 
eine andere Selektivit%, so dass das Korrekturverfahren versagt. Andererseits erweist 
sich hier Toluol dem Benzol gegeniiber als gleichwertig; ein Grund mehr, dieses 
wegen der wesentlich geringeren Toxizitit grunds%zlich vorzuziehen. 

Als viillig unbrauchbar hat sich das Korrekturverfahren erwiesen, wenn mehr- 
komponentige und zudem sehr heteropolare Flicssmittelgemische verwendet werden5. 
Daun waren die Einfhisse der Schichtaktivitat und des Kammerryps (Sandwich- oder 
gesattigte Normalkammer) auf den &-Wert nicht mehr zu kompensieren. Die Ursache 
hier%r ist sicher in der Entmischung der Fliessmittel zu sehen. Dann ist die TreM- 

schicht such im engeren &Bereich nicht mehr gradientfrei, so dass die RFWerte 
nicht mehr proportional, d-h. mit dem Steigungsmass a der Geradengleichung ver- 
Hndert werden. 
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