Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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Lehramtsvortrag vom 25.06.1986 Harald Stenger
Chromatographie

Unter Chromatographie versteht man die Gesamtheit aller
Trennmethoden,mit denen Stoffgemische durch Verteilung iliber
zwei Hilfsphasen in ihre Komponenten getrennt werden.Diese |
beiden Phasen miissen folgenden Bedingungen genligen: !
-Sie dlirfen miteinander praktisch nicht mischbar sein und

-eine Phase ist unbeweglich(stationdre Phase),die zweite
Phase stromt an dieser vorbei(mobile Phase).

Die chromatographische Trennung beruht nun auf der unterschiedlich-,
en Wanderungsgeschwindigkeit verschiedener Komponenten |
(Teilchenarten) entlang der Trennstrecke aufgrund eines Wechsel- ‘
spiels "vorwdrtstreibender und zuriickhaltender Krifte" und ‘
damit verschiedener Verweilzeiten(Retentionszeiten)an der statio-~
8ren Phase.Das zu trennende Gemisch wird zu Beginn der Trenn-
strecke aufgegeben und von der mobilen Phase entlang der station-
aren transportiert.Dabei vollzieht sich ein kdéntinuierlicher Sub-
stanzwechsel zwischen beiden Phasen,deren Ablauf von den
Eigenschaften der zu trennenden Verbindungen und dgr verwendeten
Phasen abhdngt.Die daraus resultierenden Wanderungsgeschwindig-
keiten bewirken eine Fraktionierung in die Einzelkomponenten,

Gliederung chromatographischer Verfahren nach der Trennfunktion

Trennfunktion Stationdre Phase Mobile Phase
Adsorptionschromatographie

Festkorper mit Fliissigkeit

unpolaren,physi- oder

kalischen Ober- Gas

fldchenkrdften
Verteilungschromatographie

polarer Flilissig- Flissigkeit

keitsfilm an einem oder

inerten Festkdrper Gas
Elektrochromatographie

Festkorper Pufferldsung

(Elektrolyt)

All diese Verfahren zeichnen sich durch die Moglichkeit
aus chemisch oder physikalisch empfindliche Stoffgemische

bei grofBer Empfindlichkeit und hoher Trennschidrfe voneinander
zu trennen.
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Die stationidre Phase

a.) Adsorption

Ist die stationdre Phase fest,so sind Unterschiede in den Adstt-
ionskriften zwischen der festen stationdren Phase einerseits und
den Komponenten der mobilen Phase andererseits fiir die Trennung
des Gemisches verantwortlich(Adsorptionschromatographie).

——— adsorbiertes Teilchen(Adsorptiv)

Adsorbens
Adsorbat

Anziehungskrafte,die den Zusammen-
"> halt des Adsorbens bedingen

__*§nziehun*skr’fte,die au” Frerdatome
oder -molekiile wirken kénnen

Die Atome oder Molekiile eines festen Stoffes iiben nach allen 3

Raumrichtungen ihre Anziehungskrdfte aus;dies bedingt den Zusammen-

halt des Stoffes.Die Teilchen an der Oberflache des Stoffes sind

dagegen in der Lage,ihre Anziehungskrafte auch nach auBlen wirk-

sam werden zu lassen,weil sie nur einseitig mit Nachbaratomen in

Wechselwirkung stehen.Hdufig weisen sie nicht abgesidttigte Valen-

zen auf,an denen Fremdatome oder-molekiile (Gase oder geldste Stof-

fe) gebunden werden kdnnen.Man bezeichnet diesen Vorgang b.z.w.

diese Verdichtung an der Oberflidche als Adsorption.

Die Ursachen der Adsorption sind hauptsichlich elektrostatische

Wechselwirkungen zwischen der Oberfldche des FestkSrpers(meist

oxidischer Natur)und den polaren Gruppen der adsorbierten

Molekiile,wie z.B. Dipol-Dipolwechselwirkungen zwischen permanenten

oder durch das Adsorbens induzierten Dipolen,H-briickenbindungen

und Ausbildung vonp -komplexen.Die diesen Physisorptionen zu

Grunde liegenden Bindungsenergien betragen zwischen # und 40 kJ/mol,

Versuch 1

Gerate:2Waschflaschen,Calciumchloridrohr,Wasserstrahlpumpe,Glas-
rohr,Schlauchverbindungen

Chemikalien:Watte,Zigarette

Man schlieflit die Gerdte so an die Wasserstrahlpumpe,daB sich das

locker mit Watte gefilillte Calciumchloridrohr zwischen den beiden

Waschflaschen befindet.Verbindet man die der Wasserstrahlpumpe

gegeniiberliegende Waschflasche mittels eines PVC-schlauches oder

eines Glasrohres mit durchbohrten Stopfen mit einer brennenden
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Zigarette,s80 kann man den Zigarettenrauch durch die Apparatur
leiten.Der weiBe Zigarettenrauch wird von der Watte zuriickgehalten,
bis sie durch und durch gesattigt ist.Erst dann dringt der Rauch
in die zweite Waschflasche vor.Gleichzeitig kann man hierbei
auch die Adsorption der teerigen Bestandteile des Rauches beobacht-
en,die bedeutend langsamer vordringen.Ergebnis:Man kann durch
Adsorption Stoffe trennen.
Da das Adsorptionsvermdgen der festen Substanz beschriankt ist,
188t sich der Adsorptionsvorgang in drei Abschnitte gliedern:
Maximales Aufnahmevermdgen des Festkorpers,teilweise und schliel3-
lich vollstiandige Sattigung des Adsorbens mit den Adsorbaten.Es
kommt zu einer Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichtes,dalf

8 sich bei konstanter Temperatur durch eine asymtotisch verlaufende
Adsorptionsisotherme beschreiben laBt.Dafiir gilt die von
Freundlich aufgestellte Beziehung:

o .
Eln =k (o)) ¢c.,=Konzentration der Verbindung in der
2 fllissigen b.z.w. gasformigen Phase

02=Konzentration der Verbindung an éer
Festkorperoberfléche

kX =Adsorptionsisotherme

Die Adsorptionsisotherme ist eine Sdttigungskurve

4 - - - e D - - - - ——,_:_:m—.__:_Séttigungswert
CH -
idsorbierte Menge _
///
~ //>( .
/<;/f;;earer Teil der Adsorptionsisotherme
7/ ‘
1

Konzentration in der Ldsu®ng oder Gasphase

Nur zu Beginn des Adsorptionsvorganges sind Cq und Co anndhernd
proportional.Doch da(bei den von Freundlich gemachten Annahmen)
héchstens eine monomolekulare Deckschicht auf dem Festkorper ent-
stehen kann,ndhert sich die GrofBle Co einem entsprechenden
Grenzwert.Somit ist Cq nicht mehr proportional zu Ch ,sondern
einem Exponenten der GroBe c2.Das Arbeiten im weitgehend linearen
Bereich der Adsorptionsisotherme ist die Basis fiir eine repros-
duzierbare Chromatographie von Molekiilen.Es hat sich gezeigt,daB
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dieser lineare Bereich fir zahlreiche Adsorbentien gleich ist.

Fliir Trennungen erweist sich ein Verh&dltnis von 0,1 mg zu trennender
Stoff pro 1 Gramm aktiviertes Adsorbens als besonders vorteilhaft. :
Dieser Bereich wird auch als die lineare Kapazitdt von Adsorbentien
bezeichnet,die sich mit zunehmender Homogenitadt der Festkorperober-
fldche vergrdBert.Trennungen auf einem Adsorbens beruhen auf der
Tatsache,daB ein Gleichgewichtszustand entsteht zwischen den Mole-
klilen,die auf der stationdren Phase adsorbiert werden und den
Molekiilen,die sich in dem sich in Bewegung befindlichen L&sungs-
mittel frei bewegwn konnen,wobei einzelne Moleklile zwischen den
beiden Phasen wechseln.Wenn die Molekiile einer bestimmten
Komponente eine starke Affinitdt zum Adsorbens haben,dann wird
diese Komponente sich nur langsam bewegen,wdhrend eine andere
Komponente mit geringerer Affinitdt zum Adsorbens sich schneller
bewegen wird.Es ist wichtig Adsorbens und Losungsmittel so aus-

zu wdhlen,dafl die bestmdgliche Trennung einer  bestimmten Mischung
erreicht wird.Im Allgemeinen wird man die Polaritidt des Laufmittels
der Polaritdt der Probe anpassen und in den meisten F&dllen wird

man die starken Adsorbentien fir nichtpolare Substanzen,die weniger
aktiven Adsorptionsmittel fiir die stdrker polaren Substanzen ver-
wenden.Der Grund fiir die erste Regel ist ganz einleuchtend.Wenn

man z.B. ein polares Laufmittel wdhlen wiirde fir ein Gemisch un-
polarer Substanzen,dann wirden die Laufmittelmolekiile bevorzugt
adsorbiert,wdhrend die Frobe das System scinell passieren

wiigde ,ohne daB eine Trennung erreicht wiirde.Wenn andererseits ein
nichtpolares Laufmittel fiir ein polares Substanzgemisch verwendet
wiirde,dann wiirde das Gemisch am Ausgangspunkt zuriickbleiben,so

daBl auch hier praktisch keine Trennung erreicht wiirde.Um die Aus-
wahlmdglichkeiten zu verbessern,wurden Tabellen bekannter
Laufmittel und Adsorptionsmittel zusammengestellt und in der
Reihenfolge zunehmender Polaritédt und damit zunehmender Elutions-
kraft und in der Reihenfolge zunehmender Adsorptionskraft.Diese
Zusammenstellung beruht auf praktischen Erfahrungen.

Man erreicht Trennungen dadurch,da8 man das Laufmittel variiert
oder die Adsorptionskraft des Adsorptionsmittels abidndert.Das Ad-
sorbens erreicht seine aktivste Form,wenn man durch starkes Er-
hitzen H20 und organische Verunreinigungen entfernt.Durch Zugabe
von definierten Wassermengen,kann man die Aktivitdt kontrolliert
veringern(Desaktivierung).In welchem AusmaB die Aktivitét verring-
ert wird,wird oft an der Brockmannskala abgelesen:

Aktivitatsstufe 1 2 3 4
Massenprozent HEO 0] 3 6 10 15
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Konzentra-

ion in der

organischen
Phase
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Adsorptionsmittel,nach steigender Laufmittel ,nach steigender
Adsorptionskraft geordnet: Flutionskraft geordnet:
Zucker,Stirke Hexan,Petrolether
Talk Heptan )
Na CO5 Cyclohexan
K2805 cC1
Caco Benzol
3 Toluol
MES. ertes Kieseleel CHC1
ctiviertes Kiegelee Dicthyetner
a rves 273 Essigsdureethylester
. Pyridin

Aceton

Propanol

Ethanol

Methanol

H,O

M%schungen von Sduren b.z.w.
Basen mit H,O,Alkoholen
oder Pyridig

b.)Verteilung(stationdre Phase fliissig-mobile Phase fliissig oder
gasformig) .

Bei der Fliissig-Fliissig-Chromatographie(LLC) und der Fliissig-Gas-

Chromatographie(GLC) ist der zugrundeliegende ProzeB die soge-

nannte "echte Verteilung",die auf den unterschiedlichen Ldslich-

keiten verschiedener Reinstoffe in zweil praktisch nicht misch-

baren fliissigen Phasen besteht.Es gilt das Nernstsche Verteil-

ungsgesetz: [ s K=Verteilungskoeffizient(im Idealfall
Cm T=konst,von der Konzentration ¢ un-
abhdngig

Cs=Konzentration in der stationdren
Phase c

Cm=Konzentration in der mobilen Phase
Der Verteilungskoeffizient K ist filir die jeweilige Substanz in
einem definierten System bei konstanter Temperatur eine Konstante.
Wird die Konzentration einer Verbindung in Phase 1 gegen die
Konzentratin in Phase 2 aufgetragen,so ergibt sich bei konstanter
Temperatur eine Gerade,die Verteilungsisotherme.
Verteilungisothermen verschiedener
Substanzen

1=1lipophile Substanz(fast nur in der
organischen Phase 1651ichK<1—Cd<02)

2=in beiden Phasen gleich gut 10s-
liche Substanz Kh4—01~02

3=hydrophile Substanz(fast nur in der
wdssrigen Phase 16slich K71—61)02)

onzentration in der Cq
wdssrigen Phase

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Der Wasserfilm an den Cellulosefasern (bei PC) bildet die
stationdre Phase,iiber die die mobile Phase (org.Laufmittel oder
Laufmittelgemisch) wandert.Durch Diffusion an den Phasengrenzflid-
chen verteilt sich dabei jede der geldsten Substanzen stdndig
zwischen beiden Phasen.Die Fliissigkeiten miissen fiir die Verteil-
ungschromatographie so ausgewdhlt werden,daBl sie mdglichst wenig
ineinander 18slich sind,und daB andererseits die zu trennenden
Stoffe in beiden Phasen eine endliche Loslichkeit haben.W&dhrend des
Chromatographievorganges bilden sich laufen dynamische Gleichge-
wichte zwischen der mobilen und der station&dren Phase aus in Ab-
hdngigkeit vom Nernstschen Verteilungskoeffizienten K aus.Da die
mobile Phase jedoch iliber die stationdre Phase hinwegwandert,wird
das Gleichgewicht gestort,d.h. eine bestimmte Anzahl von Teilchen
aus der stationidren Phase hat sich in der mobilen Phase gelést

und ist in dieser mitgefiihrt worden.Es stellt sich ein neues Gleich
gewicht zwischen den Phasen ein,dieses wird durch die Wanderung
der mobilen Phase erneut gestort u.s.w..Anhana Anhang Nr.1 wird
dies an einem konkreten Beispiel veranschaulicht.Dabei wird von
einer Teilchenzahl von 10 000 und einem Nernstschen Verteilungs-
koeffizienten K=1:4 ausgegangen.Die einzelnen Wegabschnitte sind
als Rechtecke dargestellt,deren Mitten nur als Mittelwerte rele-
vant sind.Bei den geteilten Rechtecken wird deutlich,wie sich die
Gesamtteilchenzahl eines bestimmten Wegabschnittes,die jeweils auf
der rechten Halfte aufgefiihrt ist,aus der Teilchenzahl in der
stationdren Phase und der Teilchenzahl in der mobilen Phase(Zahlen
auf der linken Seite) zusammensetzt.In Anhang 2 sind die Teilchen-
zahlen der einzelnen Wegabschnitte als prozentualer Anteil der
Teilchenanzahl N beim Start aufgetragmh.Man erkennt dag die Hohen
der.einzelnen'-Sdulen nach jedem weiteren Zeitabschnitt strqumon-
ton kleiner werden.Dabei bleibt die Summe der schraffierten Sidu-
len nach einem bestimmten Zeitabschnitt stehts gleich.Als
anschauliches Modell hierfiir moge folgender Versuch dienen,um die
Multiplikative Verteilung zu demonstrieren.

Versuch 2

10 gleiche(!) Waschflaschen werden mit einer sehr verdiinnten
Ammoniakldsung(0,4ml einer 2-molaren NHB-lsg.auf 1 1 aqua dest./
pro Waschflasche 60 ml),die durch eine auszuprobierende Menge

des Indikators Bromthymolblau blaugriin(!) gefirbt ist,beschickt,
hintereinandergeschaltet und an eine Wasserstrahlpumpe angeschlos-
gen.Mit Hilfe einer Gasspritze werden ca.25 ml CO2 in die erste
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Waschflasche gedriickt.(Die Wasserstrahlpumpe soll nur miBig und
gleichmidfBig saugen;nach Zugabe des 002 ist es zweckmaBig z.B.
mittels Dreiwegehahn eine Waschflasche mit Ca(OH)2 vorzuschalten,
um éingesogenes Luft—CO2 zu binden.)Die eingegebene Menge Gas wird
von der mobilen Phase Luft mitgenommen und gelangt in die fliissige
Phase (=stationire Phase) der erten Waschflasche.Durch Ldsen des
Gases und Reaktion mit H20 dndert sich der pH-wert von schwach
basisch zu schwach sauer,der Indikator schldgt von blau nach gelb
um.Die stromende Luft transportiert das CO2 in wenigen Sekunden in
die zweite,dann in die dritte Waschflasche.Es erfolgt jeweils der

- Indikatorumschlag,wdhrend zeitlich verschoben der urspriingliche
Farbton wiederkehrt.Die Ausgangsfarbe in den ersten Waschflaschen
ist bereits wieder erschienen,wzhrend die Wanderung der Umschlags-
farbe noch sichtbar ist.(siehe auch Anhang Nr.3)
Die mobile Phase
Im Wechselspiel der drei Hauptkomponenten des .Sorptionsmilieus
(Stoffgemisch,mobile Phase,stationdre Phase) besitzt das Laufmittel
einen sehr entscheidenden EinfluB.Fir chromatographische Zwecke
hat sich die Polaritidt als zweckmdBig erwiesen.Die Dielektrizitats-
konstante ist z.B. als OrdnungsgrdBe fiir die Polaritdt anwendbar, .
und iibliche Fliissigkeiten werden nach steigender Polaritdt einge-
ordnet(s.Polaritdtsreihe).Mit sehr geringen Umstellungen in der
Sequenz wird dieses Ordnungssystem als eluotrope Reihe bezeichnet.
Sie ist wegen bestimmter Eigenheiten von Sorptionsmitteln und
Laufmitteln in ihrer Reihenfolge strittig.(Fir die Chromafographie
mit umgekehrten Phasen-reversed phase- werden die gleichen Eluent-
ien verwendet und dann als anisotrope Reihe bezeichnet).
Zur Auswahl der geeigneten Laufmittel geht man immer so vor,dalf
man zunidchst ein Laufmittel mittlerer Polaritat wéhlt(CHClB,CH2012).
Auf der Basis dieses ersten Ergebnisses wdhlt man ein polareres

oder unpolareres zweites Laufmittel und engt dann das optimale
System mithilfe der Ldsungsmitteltabellen(eluotrope Reihe)ein
durch weitere Versuche und gegebenfalls durch Mischen von Lauf-
mitteln,die auf der Polaritdtsskala nicht allzuweit auseinander
liegen sollten.Eine elegantere Losung zur Auffindung eines ge-
eigneten Laufmittels gibt es bis heute nicht.

Die Uberlegungen zur Wahl eines geeigneten Trennsystems,also des
Trennprinzips der mobilen und stationdren Phase,beruhen ebenfalls
wie die Wahl der Ausfilhrungsform auf mehr oder weniger empirischen
Regeln,sind aber vielf&dltiger. Natur.Generell ist es von Vorteil,
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mdglichst viele physikalische und chemische Daten zu kennen,als
da sind L8slichkeit,Art und FunktionsfZhigkeit funktioneller Grup-
pen,Molekulargewichte,Absorptionsspektren zum Einsatz kommender
Detectoren,Siedepunkte und anderes mehr.Einen ersten Anhalt,bei
Kenntnis einiger Eigenschaften der zu trennenden Komponenten
bietet die Stahl ‘sche Dreiecksmethode(Siehe Anhang 4).Das Dreieck
ist drehbar und gibt bei der Einstellung der einen Ecke auf die
Eigenschaften des zu trennenden Gemisches,die ja vorgegeben sind,
die optimalen Trennbedingungen beziiglich der "Aktivitidt"der
stationdren Phase und der Polaritidt des Elutionsmittels an.
Versuch 3:
Auf 3 DC-karten wurden mit diinn ausgezogenen Kapillaren jeweils
7 Tintenfarbstoffe aufesetrasen(Brillant-Schwarz,Brillant-Griin,
Pink,Brillant-Rot,Violett,Blau-Schwarz,Brillant-Braun,alle von
Pelikan).DieseDC-karten wurden in drei DC-Mikroentwicklungskammern
entwickelt(1.)Laufmittel ”HClB 2.)Laufmittel H O/2m—NH5\38/2
3.)Laufmittel Ethanol/Isopropanol 1/1
Ergebnls.Das erste Laufmittel nahm alle Farbstoffe nicht mit;
die Substanzen blieben am Start sitzen.Aufgrund der Erfahrung das
Tinten mit Wasser schmieren,sich also 1l6sen wurde als nidchstes
Laufmittel das sehr polare H2O/NH3—gemisch verwendet mit dem Re-
sultat,daB alle Farbstoffe mit der Laufmittelfront mitwanderten.,
In Vorversuchen wurde Jjetzt nach und nach das optimale Laufmittel
erprobt,.Es stellte sich heraus,daB Laufmittel 3.) die beste
Trennung erzielte.Durch die Trennung konnte auch gezeigt werden,
daBl die einzelnen Tinten Jjeweils aus mehreren Farbstoffen zuam-
mengesetzt waren.
Elektrochromatographie
Die Elektrophorese auf Tragern macht sich die Eigenschaft zunutze,
daB elektrisch geladene und echt(molekulardispers) oder
Kolloidal(kolloiddispers) geldste Teilchen zur jeweils entgegen-~
gesetzten Elektrode wandern.DefinitionsgemdB lassen sich nur Jjene
Substanzen elektrophoretisch trennen,die in der betreffenden Lds-
ung dissoziieren.Das ist wichtig,weil man die Dissoziation beein-
flussen kann(z.B.:pH-wert).Bei der von mir verwandten Elektrophor-
ese wandern die geladenen Teilchen auf Papiertrigern,die mit ent-
sprechender Pufferldsung getridnkt sind.Dabei werden die einzelnen
Fraktionen z.T. scharf getrennt und an der stationdren Phase

stabilisiert.Bei dieser Art von Chromatographie hat das elekt-
rische Feld die wichtigste Trennfunktion,deren Auspridgung Jjedoch
wesentlich durch die Eigenschaften der stationdren Phase und
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der Elektrolytlsg. beeinfluBt wird.T§rigerelektrophoresen werden in
klinischen,chemischen und biochemischen Laboratorien eingesetzt
fir Routineuntersuchungen. ‘

Ein Ion wird in einem elektrischen Feld durch konstante Kridfte
zur Bewegung in eine bestimmte Richtung veranlaBt.Die Wanderungs-
geschwindigkeit v ist abhéngig von der Ladungszahl z,der elekt-
rischen Feldstdrke E,der Viskositadt des Mediums P und dem

Radius des Ions r.

MziE |
Lﬁun ¢ T

Die Tonenmobilitdt u ist die bel einem bestimmten elektrischen
Feld erreichte Geschwindigkeit.

N
T E

Die EinfluBgrdBen kann man folgendermaBen charakterisieren:
~-Ladungszahl :Verwendung geeigneter Pufferldsungen,um die fiir eine
elektrophoretische Auftrennung giinstigste Ladungszahl der zu
trennenden Molekiile zu erreichen.

-Feldstarke:Quotient aus der angelegten Spannung U und der Ent-
fernung der Elektroden 4 E U E?.cm—ﬁl

Verringerung der Trennzeit durch hdhere Feldstdrke,erhohte Spann-
ung vergroBert die Warmeentwicklung(daher Kiihlung).
-Viskositdt:Verringerung bei steigender Temperatur(ca.3% groBere
Wanderungsgeschwindigkeit pro 1°¢ Temperaturerhdhung.
-Jonenradius:VergroBerung des Ionenradius durch Hydrathiille;bei
Wanderung verstdrkte Abbremsung durch Gegenionen(Debye-Hiickel-
effekt).

Faktoren die die Wanderung eines Ions im elektrischen Feld beein-
flussen(Papierelektrophorese)——————) siehe Anhang Nr. 5

Die elektrophoretische Wanderung von Substanzen kann durch
folgende Werte beschrieben werden.

-Wanderungsstrecke(cm oder mm)
-Wanderungsgeschwindigkeit(cm'h_1,mm'h_q,mm°min-1)
-elektrophoretische Mobilitét(cm2’v—1‘h-1)

~Beziehung zwischen 2 Wanderungsstrecken:

R Wanderungsstrecke der unbekannten Substanz
b Wanderungsstrecke der Bezugssubstanz
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Versuch 4

Die Farbindikatoren Methylorange und Methylenblau wurden

als 2%-ige Losungen(Verhidltnis 2/1) zusammengegeben und auf
einen dicken Papierchromatographiestreifen(10 cm lang,2cm breit)
aufgetragen.Dies erfolgt am besten mittels eines rechteckig zu-
geschnittenen Papierchromatographiestreifens(Tipp-Ex~-Format),
der so zwischen 2 Objekttridgern eingeklemmt wird,daB eine
Schmalseite herausschaut wie die Klinge aus einem Rasierapparat.
Diese Schmalseite wird in die Mischfarbstoffldsung eingetaucht
und kurz,vorsichtig in der Mitte des Papierstreifens quer zur
Langsrichtung aufgedriickt.Nach kurzer Zwischentrocknung kann man
diesen Vorgang vorsichtig wiederholen.Der so vorbehandelte
Papierchromatographiestreifen wird zwischen 2 Objekttridgern
(dient als Verdunstungsschutz) eingelegt und zwar so,daB an
beiden Enden ein genligend langer Streifen herausschaut,der jeweils
in einen der beiden Puffertanks(pH 7) eintaucht. —————¥(siehe
Anhang Nr.6).(100 ml Puffer:61,2 ml 0,06M Na2HPO4 und 38,8 ml
0,06 M KH2PO4).Der Papier_chromatographiestreifen sollte vorher
mit Puffer getridnkt worden sein.In die beiden Puffertroge
tauchen 2 Graphitelektroden ein,die mit einerGleichspannungs-
quelle verbunden sind.Bei geniigend hoher Stromstidrke(ohne
Kiihlung 300-maximal kurzzeitig 600 mA) kann eine deutliche
Auftrennung innerhalb von nur einer Minute beobachtet werden.
(Vorsicht Hochspannung!).Die getrennten Indikatoren bilden

bei der von mir gewdhlten Auftragetechnik 2 schmale,relativ
scharfe Banden aus. '
Gaschromatographie (Versuch 5)

Die Gaschromatographie(GC) nimmt innerhalb der chromatographischen

Verfahren insofern eine Sonderstellung ein,weil sie die einzigste
Methode ist,die als mobile Phase ein Gas benutzt.Zum Aufbau eines
Demonstrationsgaschromatographen siehe Anhang Nr.7.

Die Temperatur des Wasserbades wird auf 9500 eingestellt,das
Tridgergas Wasserstoff wird mit einem Druck von 1.7 atii(auf richtig-
en Sitz der Anschliisse achten,am besten erhitzte PVC-schl&auche
weit liber die Glasanschliisse des Gaschromatographen iiberziehen

und die Schlduche zusitzlich mit Schraubklemmen absichern)

durch die Apparatur geleitet,und nach erfolgter Knallgasprobe
entziindet.Nun gibt man 100 pl eines Gemisches aus Pentan(Sp.BBoC),
Monoiodmethan(Sp.41-4500),Chloroform(Sp.GﬂOC) und Toluol(Sp.ﬂﬂOOC)
durch Einspritzen durch eine entspreghgn@eiPYC;mgmprgnfam Sdulen-
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beginn auf.Die Mischung verdampft in dem heiBen Einspritzblock
innerhalb von Sekunden und wird mit dem Wasserstoffstrom durch
die S#ule transportiert.Es ist flir den Trenneffekt sehr w%fﬁzﬁg,
daB die Proben m8glichst momentan verdampfen.AuRerdem sollYV
EinlaB bis zum Beginn des SZulenkopfes mdglichst kurz sein;damit
keine Verdiinnung der verdampften Substanz durch das Trigergas vor
Eintritt in die Sdule erfolgt(Vermeidung von unndtiger Bandenver-
breiterung).Die Vorteile des Gases als mobile Phase liegen in
seinem geringeren Stromungswiderstand gegeniiber fliissigen mobilen
Phasen begriindet.Daher resultieren kilirzere Analysenzeiten bei
héherer Trennschidrfe.Die GC ist allerdings nur auf Gase,unzer-
setzt verdampfbaf; Verbindungen oder in solche iiberfiihrbare Deri-
vate anwendbar.Deshalb ist bei der GC auch die Temperatur eine
wichtige ArbeitsgrdBe.Als Kenngrdfle in der GC wird hdufig die
Retentionszeit verwandt:Die Gesamtretentionszeit ist die Zeit

vom Einbringen der Probe bis zum Bandenmaximum.Flir ein und die
selbe Siule ist unter gleichen Bedingungen(Temperatur,DurchfluB-
geschwindigkeit des Trigergases,Sdulenfiillung und Lénge) die
Retentionszeit ein reproduzierbares und charakteristisches Kenn-
zeichen.Bei der von mir verwandten SZule betrugen die Retentions-
zeiten unter den angegebenen Bedingungen:Pentan(? cm hohe,gelbe
Flamme) 55sec.,Monoiodmethan(bldulich-weiB-gelbe Flamme,S5cm hoch)
90 sec.,Chloroform(fast weiBe,blauummintelte sehr schmale Flamme,
7 cm hoch) 170 sec.,Toluol(auBerordenlich helle Flamme,hellgelb
und leicht ruBend) 6 min..

Versuch 6

Die Temperatur spielt wie gesagt bei der GC eine wichtige Rolle.
Als Faustregel darf gelten,daB bei einer Erhdhung der SHulentem-
peratur um BOOC,die Retentionszeiten um etwa die Hdlfte abnehmen.
Versuch 6 soll diesen Einflufl tendenzi6és zeigen.

2 in etwa gleichlange PVC-schlduche (z.B. jeweils 2 m lang) mit
mdglichst groBen Innendurchmesser werden entweder mit im
Trockenschrank bei 100°C gut getrocknetem Vollwaschmittel locker
gefiillt(gleichmdBig!),oder man verwendet mit Silikonoel imprig-
niertes Kochsalz zur Fiillung(eine entsprechende Menge Kochsalz
wird mit einer Silikonoel/Diethylether-Mischung gut umgeriihrt

und iiber mehrere Tage unter gelegentlichem Umriihren in einem
Abzug zur Abdunstung stehen gelassen).Beide Schlduche werden.
Jjeweils auf einer Seite mit Je einem Bunsen-oder Teclubrenner
verbunden(Stellung auf Sparflamme).Die noch freien Schlauchenden
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werden Jjeweils iiber 2 passende (50 cm lange) Gummischl&duche an
zwei Erdgasanschliisse im Labor angeschlossen.Nach Aufdrehen der
Gashdhne kann es mehrere Minuten dauern,bis das Gas die beiden
Brenner erreicht hat.Dann werden beid¢Brenner im abgedunkelten
Raum entziindet.Durch Einspritzen eines Gases(Feuerzeuggas)mittels
zweier Einwegespritzen zur gleichen Zeit an den daflir vorgesehenen
Gummischlauchstilicken,kann man die Retentionszeiten fiir die beiden
eventuell verschieden gepackten "Sdulen" ermitteln,und durch
Kiirzen einer "Sdule" und erneuter Retentionszeitmessung beider
"SZulen" die Retentionszeiten in etwa gleichgestalten.Um den Ein-
fluB der Temperatur auf die Retentionszeiten nun zu zeigen,
wird ein PVC-schlauch in ein heiBes Wasserbad( eine halbe Stunde
zur Adaptation),der andere in ein eisgekiihltes Wasserbad einge-
legt.Jetzt wird wieder gleichzeitig in beide Gummischlauchstiicke
eine Jjeweils gleiche Menge Gas injektiert.Nun zeigt sich,daR
sich die Sparflamme des an die erhitzte. "S&ule" angeschlossenen
Brenners deutlich vor der anderen Sparflamme vergrdBert und erhellt
was den zeitig friheren Durchbruch des Feuerzeuggases signalisiert.
%%Fgffgu%§n6vgggg8&fvgg)SiCh um eine Adsorptionschromatographie.
Das Trennprinzip des Demonstrationsgaschromatographen ist die
Verteilung.Hier wurde eine Kieselgurar%@iaphorit,Chromosorp,
Celit) mit Dinonylphtalat,einer midBig polaren Fliigsigkeit mit
sehr geringem Dampfdruck,belegt,die Viskositdt von Dinonylphtalat
ist ebenfalls sehr gering,was kurze Diffusionszeiten bedingt,
was sich positiv auswirkt auf die Linge der Retentionszeit und

auf die Bandenscharfe.
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Anhang Nr. 4
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Anhang Nr. 7

Sdule eines Demonstrationsgaschromatographen:

(1) spiralig gewundene Trennsidule;(2) von einem Wasserstrom durch-
flossener Glasmantel;(3) Sdulenanfang;(4) Einspritzstelle mit
PVC-membran;(5) TrigersaseinlaB;(6) Ende des Trennrohres;

(7) Gummistopfen;(8) Verbrennungsdiise;(9) Quarzwollstopfen

AbHufl
———

Irogergasquelle -

Zutluf

Abb. 70 Naule des Demonstrutions-(ias-
chromatographen (PHYWE)
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