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CHROM. 7546 

EINFLUSS DER GESCHICHI-E DES KIESELGELS IN DER DUNNSCHICHT- 
CHROIMATOGRAPHIE 

SUMMARY 

It has been she\\-n that the histor> ofsilica gel (in particulx the relative humidi- 

ty of the air to ~fkh the silica gel N;LS esposed bet-ore its use in chromatograpfiy) 
aflkcts the R, values of the cl~ron~atograf~liecf substances. This cfkt is caused by :t 
hysteresis loop on the silica ~ sxel adsorption isotherm, so that one particular silica gel 
sample may IiaveJarious x-ater contents at ;i given relative air humidity, depending 
on its history. The phenomenon discussed is illustmted by the chrom~lto~rttphic 
bchaviour of sotne azo dxcs and alkaloids_ 

Dir Feuchtigkrit dcr umgebendrn AtnmspfCire breintlusst das Ergebnis der 
cflromata~r~lplliscflcn Trcnnung \~esentlich. In der Adsorptionscflronl~lto~r~lphie 
ntl~me~~ die R,--Wertc dcr zu trrnnenden Stotk gewBhnIich rnit dcr Lttftkttchti~keit 
zu. Diesc Wirkuncx zeigt sich imbesondere bei der Chrc~mato~r~tphie auf dCnncn 
Kicscfgef-Schicfitet~ bci vcmcndttng \venig pofarer Fficssmittef’-“_ Bei rim-r bestimm- 
ten Mcngr dcs im Kicselgel gebundenen Wassers gibt es oft die Brdingung IXir gutr 
Trennun$_ 

Die Tatsache_ c!tlss die Adsorptionsisotf~ern~en des Kiesclgels intbfge der Ka- 
pillarkondensation des Sorbatrs eke Hysteresis auIkeisen, ist such gut bekannt5-h. 
Die Amvesenheit der Hysteresis-Schfeif bedeutet, dass bei gieicher rrlativer Lufi- 
I‘t’ucf~ti$eit das Kiesefgel einen verschiedenen Wassergef~alt je nachdcm besitzen kttnn. 
ob es s&en aktuellen Zustand entlanedes Adsorptions- oder Dcsorptionsastrs der Iso- 
thernie erreicht hat, und Turner je nachdem. ob die Desorption van einem viillig in- 
aktivierten Kieselgel ( lOO:.!$ relativer Feuchtigkeit) auseht odcr van einem Kiesel- 
gel mit niedrieerenl Wzissergehalt’. Wenn also bei der chromatogrriphischen Trennune 
die Luftfeuchtigkeit so ist. dass ihr Wert in den Bereich dcr Hysteresis-Schfeik Gfft, 
muss erwtrtet iverden, dass das Ergebnis der cfirotiinto~rttphiscfien Trennung van dcr 
Geschichte des Kiesefgels abht7rqig gird. d-h. dawn, ob das Kieselgel vorher einer 
Atmosphiire mit einer niedrigeren oder hiifieren Feuchtigkeit ausgesetzt w:tr_ ttfs der 
aktuelle Wert betrt?gt_ 
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ESPERIMENTELLER TEIL 

Alalet-ial 
Fertig-Folien fiir DiinnschichtchromatogrtlpIlie (DC) Silufol .p der Griisse 

15 :-: 15 und 5 :-: 15 cm. Trennkammer der Griisse 1SO (Hiihe) :-: SO (Tiefe) :-: IS0 
(Breite) mm und Testt-~rbstofl-~emiscll aus der Garnitur fiir TLC I (Glasweerke 
Kavalier, Votice, Tschechoslowtkei). Die ver\\endeten Chemikatien und Liisungs- 
mittei waren p-a_ Gas Toluol wurde mit Natrium getrocknet und redestilliert. 

Die Adsorptionsisotherme wurde mittels Adsorption van Wasser am Kieselgel 
Silpearl fiir DC bei 25’ und normalem Luftdruck gemessen’. Beim Messen des Ad- 
sorptionsastes der lsotherme wurde eine Probe viillig aktivierten Kieselgels in einem 
Wt?geglt?schen iiber einer Sch\\-efels~urelBsung geeigneter Konzentratior? in einem 
Thermostat wtihrend der zur Erreichung des Gleichgewichtes erforderlichen Zeit 
(gewiihnlich 2-3 Tttge) belassen. Die Menge des adsorbierten Wassers wurde durch 
Wz?gen auf einer anal~tischen Waage festgestellt und in Prozenten der Einwaage des 
Kieselgels ausg-edrkkt. Beim Messen des Desorptionsastes der isotherme wurde eine 
Probe viillig inaktivierten Kieselgels (lOO?i, relative Feuchtigkeit) verwendet. Die 
erhaltenen Werte wurden in ein Ditlyamm der Abhhgigkeit der Mense des adsor- 

bierten Wassers van der relativen Luftfeuchtigkeit eingetragen (Fig. 1). 

Fig I _ Typische Adsorptiorlsisorherme des Kieselgrls SilptirL Abtingigkcit &x Mrnge cles ads<>r- 
birrten Wassers (Achse yr die Meage v.ki in Prozenrrn drr Einxrrn~e des Kieselgrls ausgedrCickt) 
vun der relation Luftkuchtigkcit (Achsr s). -. , Adsorption: O---Q_ Drsorprion. 

Auf einer Fertig-Folie Silufol+ wurden der Start und eine 10 cm large La& 
strecke bezeichnet. Die Folie wurde dann 30 min in einem Trockenschrank bei 110’ 
aktiviert- Nach Herausnehmen wurde die Adsorbensschicht mit einer Glassplatte be- 
deck und zwnr mit Ausnahme des Startes, auf den die Liisungen der Proben bzw. 
das Testtkbsto@emisch schnell aufgetragen wurden. Die so vorbereitete Situfol J- 
Folie wurde schnell in die Trennkammer mit sut dichtendem Deckel iibertragen, 
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in der sich ein Bccherglas mit einer Sck~~efelst?ureliisLlng geeigneter Konzentration 
und ein Hkrhygrometer (“Pr~zisionshygrometer”, Firma Lange, Berlin, D.D.R.) 
bet’,tnden_ Die gtlnze Kammer wurde in einen Thermostat bei einer Temperatui van 
25” w5hrend der zur Erreichung des Gleich~ewichtes erforderlichen Zeit ( 1-2 Tage) 
eingelegt; hierauf folgte das Entwickeln wiederum bei einer Temperatur van 25’, 
das bei den Testfarbstotkn in einer gesiittigten Kammer in Toluol durchgefiihrt 
wurde. In iihnlicher Weise wurde zwecks Feststellung des Einflusses der Luftfeucbtig- 
keit bei der Desorption vorgegangen: nur ststt der Aktivierung im Trockenschrank 
wurde die Silufol “-Folie 24 II iiber Wasser belassen, die Proben wurden aufgetragen, 
das Siiufol p wurde dann w5hrend der zur Erreichung des Gleichgewichtes erforder- 
lichen Zeit der Desorption iiher Sch\\efrls~~urel6sun, u unterzogen und twgenhlicklich 
cnt\vickclt_ Die erhaltcncn Wertc uwrdcn in ein Diaytmun der AbhtTngigkeit der RF- 
Wertc van der rclativcn Luftkuchtigkeit eingetragcn (Fig. 2, 3)_ 

0.6 

Ffir rinc wcitcrc Rrihc van Vrrwchen \vurdcn sttts z\vei Silufol “-Folien van 
5 .-’ 15 cm genommen. eine wurde aktiviert und die andere iiber Wasser v611ig inakti- 
viert_ Auf beide Folien lvurden dann in der heschriebenen Weise Liisungen van 
Alkaloiden aufrretragen. Diese beiden F&en wurden in eine Trennkammer mit gut 
dichtendem De&e1 Cibertragen. in der sich nur ein Haarhygrometer befand. Die 
Kttmmer wurde in den Thermostat w5hrend der zur Erreichun~ des Gieichgewichtes 
erforderlichen Zeit eingelegt (ge\\~iihnlich 5 11). So wurden die hriden Folien auf die 
gleiche relative Feuchtigkeit gehracht und dann gleichzeiti~ in einer einzigen Trenn- 
kammer entwickelt (Fig. 4). 

EKC,EBNISSE UND DISKUSSION 

Die AblCingi&it der R,-Werte van der relativen LLlftfeuchti~l_keit zeigte einen 
%hnlichen Verlauf ti?r die Farbstoit‘e Dimethvl~~elb. Sudan I 11. Sudanblau 1 i and - = 
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Sudanror R (Fig_ 2). wZhrcnd bei _Azobenzol ein etwas anderer Vcrhuf (Fig. 3) Fat- 
gestellt wurdr tmd zwar darum_ weil der R,-\Vert des Azobenzolr such bei niedrigen 
relativen Luft!‘euchti~_keiten nick sir&t’. Trotzdcm ist in allcn Killen ersiclttlich. dass 
bei hiiherer relatiuer Luftkuchtigkeit einem bestimmten Wcrt diescr Feuchtigkeit 
z\\ei R,-Werte des gleichen StoltPs entsprechen und zwar je nachden~, oh das Xdsor- 

hens den der segebenen Fetrchtigkeit entsprechenden Zustand entlang des Adsorp- 
tions- oder des Desorptionsastcs der Isotherme erreicht hat_ Die AbhtTngigkeiten 
iveisen eine Hysteresis-Schleifc auf, die dcr Hvsteresis auf dcr Ads,rptionsisuthrrriic 

- dcs Adsorbens sehr 5hnlich ist (Fig_ I). 
Wenn also bei gleicher Temperatur, gleiclier Lul~tl~euclitigkeit und gleiclien 

anderen Bedinpungen die Trennung der gleichen Probe aufz\vei Schichten :tusgefIil~rt 
wird_ -ion denen die erste Wttsser aus der Atmospkire adsorbiert hat, wiihrend van 

der z\\eiten Wasser desorbiert worden ist_ so erhiilt mm verschiedene Er~tbnissc 
(Fis_ Lt)_ Der Unterschied h%ngt van der Natur Jer zu trennenden Stoll‘e ab. terner 
\-on der Qualitt?t des Entwicklun~ss_vstellis und WII der relativen Luliti-uchtigkcit bei 
der Trennung. 

Hieraus ist ferner ersichtlich. dass die Ergebnisse chrot~~ato~raphiscl~er Tren- 
nung auf im Laboratorium hergestellten Platten, und zwar aus einem Kieselsel der 
gleichen Charge, nick veqlichen \\erden khnen, \venn ein Teil der Plattcn nach dcr 
Herstellung frei an der Luft letrocknet wurde (der Wassergehalt sir&t entlang des 

Desorptionsastes der Isotherme) urtd der zweite Teil irn Trockenschmnk setrocknet 
wurde (diese Platten wurden ei~entlich aktiviert, und an der Luft steigt der Wasser- 
gehalt des Kieselgels entlang des Adsorptionsastes der Isotherme). 

Die relative Luftfeuchtigkeit im Laboratorium schwzmkt soxohl in der Ja!lres- 
zeit (im Winter ist sie zumeist 30-10 “/;:* im Sommer 50-60‘7;) als such in Abh5ngig- 
kit vorn Wetter und van anderen Faktoren. Kurzfristige Schwankungen dcr Luft- 
ikchtigkeit kiinnen durch verschl?ttetes Wasser, abgewischten Fussboden usw. be- 
v:irkt werden. Bei freier Aufbewahrung der DC-Schichten im Laboratorium kann der 
Wxsserehalt im Adsorbens such info&e eines kurzfristigen Ansteigens dcr Feuchtig- 
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keit der umgebenden Atmospkire zuneknwn, dcnn die Wasserttufnahme geschieht 
relativ schncl13_ Wenn die aktuelle Luftfeucbti~keit dann in den Bereich der Hystcresis- 

Schleife fiillt, wird in gewissem Masse dieser erh6hte Wassergehalt irn Adsorbens 
such nach dem Sinken der Luftfeuchtigkeit aufden urspriinglichen Wert bewahrt. So 
hrlngen der Wassergehalt und die R,-Werte van der mnsimalen Lufttkuchtigkeit ah. 
dcm das Kieselgel vor seiner Verwendung ausgesetzt war_ - 

Diese Erscheinung kann such mm Teil die 15ufi~ beobachteten nicl~tkonstan- 
ten Eigenschafttn sag. engporiger Kieselgelt erkkiren, bei dencn die Hysteresis- 
Schleife auf der Isotl~ern~e bei niedrizeren relativen Luftfeuchtigkeiten Iiegt” und die 
Get’,lhr der Beeinflussung der chrc~m~~tographischen Eigenschaften griisser ist. 

Darrtus ist ersichtlich. wie die Geschicbte des Kieselgcls (und ailgemein 
tines jeden beliebigen Adsorbens, dessen Isothernle eine Hysteresis auhzist) die Streu- 
ung der RF-Werte vergriissern kann. Bei kheren Anspriiclm~ auf die Rcproduzicr- 
barkeit der R,-Werte ist es also notwendig. die DC-Schichten ZLI aktivieren und ent- 
sprechend cinem tiiiheren Vorschlag van Stahl ini Essikkttor ~~ilt%ilbe\~ahretl”‘. 
damit sie einen definierten Ausgangzustand mliveisen”. und sic vor dcni Entwickeln 
mit der Feucl~tigkeit de-r unqebenden Atmosphr’ire ausgleichen zu lassen. 

ZUSAXlMENF:\SSUSCi 

Es \vird gczeigt, class dit x geschichte. konkret die relative Luftfwcl;tigkcit_ der 
da?; Kieselgcl vor seiner Vcr\vendun~ fiir die Cl~rom~~togmpl~ic ausgesetzt \v;tr. die RF- 
Wcrte der zu chromaro~rnphierenden Stolli- bscintlusst. Dicscr Efkkt wird durch die 
Hysteresis-Schleife ad der r~dsarptionsisothermc dcs Kieselg-els vt’rursacht unti be-. 
deutet, dass einr und dicselbc Probe des Kiesclgels bei der gcgcbencn relativcn 
Lutitiuchtigkeit in Abkingigkeit van der Geschichts drs Kirscl~cls cincn untcr- 
schiedlichcn Wasscrgcl~alt aufkeisen Iann. Die diskutiertc Erscheinun~ wird a111 

cI~rotii~~t~~~r~~p!iiscIien Verhalten einiger Azol~~rbstolk uncl Alkaloids gczeigt. 
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