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PATENTE
DE
INVENCION

por "PERFECCIONAMIENTOS PARA LA OBTENCION DE ABSORBENTESY
. &'favor de la firma alemana E. MERCK A.G., Pesidente en
DARMSTADT (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

~ La presente invenoién se refiere e un absorbeate pare
le oromatogreffe de placa, en partioulér pera la ocromae
togrefie de oapa delgeda. ,
‘Deade hace ya varios safios, no han faltedo los ensa-
5e yos destinados a emplear pare separaciones a escala anal:ftiog
en ogpas delgades los absorbentes utilizados pare le oromato-
graffa de oolumna. Los primeros trebejos en este campo no me-
recieron gran considerqoidn. Solamente la labor metdédica de-
serrollade por F. Stahl dié & la oromatograffa de capa delge-

10, da la divulgacién que le corresponde.
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Como ebsorbentes pera la oromatografia de capa del-
gads, esencislmente se utiliza gel de sfiics, tierra infusozia
y éxido de aluminio. Ahora bien, ge ha encontrado que las
oapes, aplicsdas sobre las placas de vidrio, d¢ los absorbentes
puzos finamente divididos, teles como el gel de eflice, la .
tierre infusoria o el dxido de alu.minio, no presentan suficien-
te adherencia. De hecho teles capas resultan sensibles a la
eccidn mecénioa, y cusndo se sumergen las places en el medio
disolvente 0 la mezola de medios disolventes que sé utilizen
para el desarrollo, a menudo ocurre que la porecidn gle. la oapa‘
que se enocusntra en el lfquido se descame y con ello el dese-
rrollo delﬂoromatograma permanece incompleto._Por_eao, Meinhard
y Ball (&nelytical Chemistry, volumen 21 (1?49)", pég. 185) han
agi'egadé'alm;dén como medio adherente. Aﬂeﬁméa.'Ki:lrchner', Millex
y Keller (dnalyticel Chemistry,' volumen 273 (195i) pég. 420)
hen util:.zado yeso para la f::.;aoidn de la oapa. Tembidn Stahl
(Cheriker-Zeitung, volumen 32 (1958), pég. 323) empled muy

" pronto yeso para enmentar la capacidad de fijaoidn.

Durente la e;aborapiﬁn de las ocapas, el ocorrespondien-
te absorbente se revmelve con agna para former una mase homo-
gdnea y aespge’s ge splica sobre les placas vitreas mediante
un regpeotivo instrumento a modo de e,.spétula; por eso resulta
naturel la tendencia e usar substencias orgénicas solubles o
oaj&aoes de hinoharse en aguae. Capas adherentes pueden obtener..
se con una serie de talqs subgtencias, mds tienen el inoonve-
niente de que las capas, 1uego de rociarse ocm doidos y des-
pues del oalentamiento mlterior -- método que se utilize &
ménudo para impertir visibilidad a las manchas de substancigb-~

asumen una tonalided gris més o menos fuerte. Por esta ra-
z6n los medios adherentes orgénioos no resultan apropiados
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pere su empleo nn:.versal en lg oromatogratie de plaoa; en par-
tioular en'la cromstogrefia de cepe delgede.

En las ocapes que contisnen yeso oomo medio destina-
d0 & acrecenter la edherencias, en el punto de partida del |
oromatograma quedan fijadas substancias que formen sulfatos
o sales ofloicas diffoilmente solubles. Para la cromatogra-
fia de substencias inorgénices, debido & 6110 el yeso no re-
sul ta gpropiado .oomo medio destinado & me jorar la adﬁﬂrenoia

de la oapa de absoreidn, porque tales capas que contienen

yeso se deacaman en agne O en soluoiones deaarrolledoras que

contienen agua (véase Helve Chim. 4ota, volumen 43 (1960),
pég. 1939, 4s{ como el volumen 44 (1961), pégs. 939, 941,

1282 y 1753). _
Se ha encontrado shora que se obtiene un absorbente

e base de gel de sflice, tierra infugoria u 6xido de aluminio,
spropiado pare la oromatograffa de plaoa, particularmente '
pare le cromatograeffa de capa delgadam, y que exhibe una ed-
herenoie suficiente para la préotics, cuendo a este absorben- -
te gse agrega 2 a 30 o/o en peso, de preferencies 3 a 10 o/0 _
en peso, de d1éxido- da silicio finemente dividido en partfou-

. les de 3 a 50 milimicrenes . Las cspas de un tal ebsorbeate

extendidag sobre las placas, presentsn ung buens adherencia
en todos los medios disolvemtes emple'adoa‘para el deserrollo
y ademfs resultan suficientemente edherentes freate a los |
efectos meoanloos.

E1 didxido de silicio finamente d:l.v:.dxdo en parti—
oulas d¢ 3 a 50 milimiorones, verbigracie elaborado mediante
le termohidrdlisie de tetraclomro de silioio, se utiliza por
regla genergl oomo medio pare ecrecenter la oapao:Ldad de egou-

rrimiento de las substanolas pulvemlentas. Asi, s:.rve por
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¢ jemplo para .mejorex__la capeoidad de pulverizacié E?”ﬁ'vos
de todas olases 6 impide en partiouler que teles substsnoias |
pulverulentes s¢ apelotonen, lo cuzl results g menudo indesea-
bls. . | _

Resulte pues miy sorprendente que el didxido de
siliolo finemente dividido, el ser incorporedo & gol de sili-
oio, tierra infugoris u ¢zido de sluminio en una cantided

de 2 o 30 o/o en peso, smmenta le adherencie de tsles cepas

' de abmsorcidn sobre superficies lisas, en particular sobre

places vitress. Este efecto se opone & las propiededes, cono-
oides hasta ahore, del mencicnado diéxido de silieio finamen-
te dividido. o |

Los ebsorbentes de acuerdo oon esta invenocidn pueden

emplearse ho solgmente psra la 'mencionadg oromatografia de

" oapa delgeds {ocapes de un espesor de haste 500 miorones), sino

que resultan taubidn apfopiados como abs?rbentes para la oro-
metograffa de placs a los fines de realizacidn de separacio-
nes preparetives. En este caso, se trebaja 0on un mayor es-
pesor de oepa que en el pego’ ususl de la cromatogrefia de
oapa delgada. L_as ocapas piesenta;n por regla general un espe-
s07 qpr&:d.m'ado'—d_e 0,5 hasta 4 mme . |
Para 108 ebsorbentes que caracteriszen este invento,
adends de tierre infusoria y éxido de sluminio se puede emplesr
en partioulér gel de silicio. Pare ello se puede emplesr un
gel de siliocio de poros es'treohos!. medios o anchos, segdn el
gol de sillcio que resulte mds apropiado para la separacidn
cromatogréfice que ha de reslizerse. A este respecto, ocomo
gel de gilicio de poro estrecho se entiende uno que presents
una superficie espeoffioca de unos 800 m2/g y un didmetro de

poros de unos 35 ' asf oomo un volumen de poros de unos
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0,4 om3/g. Un gel de sflice de poro medio presenta una su-
perfioi§ espeoffica de aprozimadamente 400 m2/g, un diéme®
tro de poros de aproximedamente 40 yum volumen de poros
de 0,7 a O;é omﬁ/g. Los correspondientes guarismos para un
gel de gilioe de“poro encho son: 300 m2/g, aproximadamente
50 & y eproximedamente 0,9 cmﬁ/g. )

Todas las da;idades Eomaroiales de didxido de gili-

" oio finamente dividido, por lo genersl elsborades mediente

le termohidrélisis éé'tetraoloruro de silicio, que preseaten
part{oulas con diferentes superficies y diferentes tamafios, -
pueden ser empleedas. Substancialmente, en el oomerecio puef
den encontrarse tres oalideles diferentes de didxido de si-
licio de partimlas finas, a saber gon pert{oulas de un tame-
fio comprendido entre 19 y 40 milimiorones y une superfioie
especifica de 175 m2/g; o con un tamafo comprendido entre 5
y 20 milimiorones y ana sape rfioie dspecirioca de 500 m2/g;
o teubién con un temefio comprendido entre 3 7 15 milimiorones
y una superficie espeoffica de Séb.ma/g;

| cualesquief inoonvenienfesd;sapareoen merced a ls
edicién del gifxido de silicio finemente dividido, mando se
emplean los absorbebtqs-oaracteriatidoa de este invento para
le oromatografia de placa, particularmente para la oromatogra-
£ia de ocapa delgada. Resulta perticulaerments ventejoso el
empleo de un didxido de silicio finsmente dividido como
medio para acrecentar la adherenoia en el caso de absorben-
tes & base de gel de s;lioio. Entonces el absorbente no oon-
tiene en realidaﬂ'substanoias extranas, fuera de las ya pre-
sentes en el gel de silicio.

Es muy importante que el didxido de silicio sea

mezolado en forma homogdnea con el absorbente empleado, o ses
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con el gel de silicio, le tierra infasoria o el dxido de alu-
'minio. Es bartioulament& oonveniente ousndo la mezels se
efactda empleando un mai llamado mezclador intensivoe

Una ultarior ventaja del auevo ahsoihente de aoner-
do con este invento, lo conatituye el hecho de que las ocepas
eleboredas son mds trensparentes que en el oaso de prepararse
con agrpgadb de yeso o medios de hinchamiento orgdnicos. En-
tonces la mejor transparencia es partioulamente importante
cuando; Pere distingnir mejor el efecto de separacién, ae
agregen substencias luminosas o fluorsescentes, de modo que
el irredier oon una apropiada radiacidn de exdtacién la cape
ge torns flugrqsoenté y aquellas zonas que egtdn ocubiertes
con una substenoia que absorbe los rayos ultravioletss se des-.

tacan en fome osoure. De este modo resulte posible reconocer

gobre el ebsorbente subéténoiee incoloras y hasta no fluores-
centes, separerlas meofnicamente de la correspondiente por-
oidn de la cape reapective, y disolverlas medianté aprépiados
medios de eluoidn, sin qae el producto de absorcidn see modi-
ficado por resotivos. Eﬁ este cgso; resulte muy esencial que
la ozpa de absorcidn emplemda presente una buene ﬁranapap
rencia. Bn tales cro@atogrgffas se suele emplear como subs-
tancia fluorescente por ejemplo wolframato de magnesio o
siliqato de zino activado con mangeneso. Si para una tal
cromatopreffa se emplea un absorbente a base de gel de gi-
lice, tierra infngoria u dxido de aluminio mezclede con
di&xido‘de siliocio finamente pulverizado de acuerdo con este
invento, 133 zonas de prdduoto de absoroidén resulten mds
rgoonosoibles que en el oaso de utiliza: ub abaqrbente mez-

glado eon yeso o con una substenoia orgénice capez 4e hin-
charse. '

De esta suerte, egte invento brinde un progreso
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importents en la reelizacidn de onomatografiémgca me-
diante correspondientes préparaciones o bien en le reslize~
oi6n de. cromatografiss de capa delgada para geparsciones
analitiocas.

EJEMPEO 1

250 g de un gel de silicio de poro medio oon dna
szperfioie de aproximed emente 400 malg,‘ un diém?bro de poros
de apro:d.madamenté 40 ia; y un volume; de poros de sproxima=
damente 0,7 a 0,-5 omﬁ/g y con la siguiente digtribuoidn eh

ouento gl tamefio de las pertioulas:

~ superior a 30 micrones 1,9 o/o en peso
6 a 30 miorones 64,6 0/0 en peso
menos de 6 miorones 33,7 070 en peso

ge mézclég en seoo:, en un mezclador de eltas revolﬁciones,
oon 50 g de- diéxido de silioio finamente dividio de una
superficie de 380 m2/g y un temafio de partfoulas de 3 a 15

milimiorones, haste ;u.e 1la observacién miorosedpica muestre

que los oopos de didxido de silicio ya no resultan observa-
bles (tj.émpo de mezele de unos 3 minutos). Durante este tiem-
po tiene lugar solamente un desmqnuzanﬂ.ento 'ina.tgzifioante
del gel empleado. En un mezclador normel sé siguen agregando
otzos 700 g del mismo gel de siliolo. Este proceso se conti-

nfa hasta que une pests, de la mezcla, revuelta oon sgua y

" extendida oon un respsctivo instrumento ut;ilizado para le

crgmatograf:f.a:d_e_ capa dﬁlgada;, _dé' une oepa completeamente ho-
mogé’nea. Una tal cape, despué_'s de s’ecg_se e temperature ambien-
fe y asotivarse a _104 - 140‘:’0, est{ liste para el empleo. 56
adhiere bien sobre las plé&gs de vidrio utilizedess de ordina-

rio y responde g todos los requisitos exigidos a unae cape

oromatogréfica.
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95 kg de un gel de gilicio de poros medios se mez-~
olen previamente en un mezclador usuel con 5 kg de diéxido
de ailioio finemente dividido de 360 n2/g y de un tamafio de
partioulag'de 3 215 milimicrones, y entonces se mezclan
por.poroionés en un mezoclador intensive (verbigraois de lea
fime Stephen und. Sthne), con mna velooidad de ravoluoidn.
de 2600 vueltas por minuto, hesta que a la observeoidn mi-
orosodpica los copos de didxido de silioio ya no resulten vi-
sibles. La distribucidn del temsfio de las partioulas de una
tal mezcla antes y despuds del tratamiento con el mezoledor
intensivo permenece préoticamente sin cembio. Un tal mate-

rial da capas que son tan parejas como las elaboredes de

~ mouerdo con el ejemplo l.

EJBMPLO 3

A_9,5 kg 4o la mezole lista elaborade de acuerdo ‘
oon el éjemplo 2 88 inoorporan 500 g de wolframato de magne-
gio mediente un mezclador Stephan. Les resultantes capas
delgedes son parejas y exhiben fluofescenoia blanco-azuleda -
bajo una lémpara de UV de ondes ocortes. Resultan particular-
mente apropiedas paraula.oromatogzarfé de substanocias que

gbsorben .  luz ultravioleta.

FEIJEMPLO 4

-

A 9,8 kg do la mezola lista preparsds en confor-
midad con el ejemplo 2 se incorporan 200 g de silicato de

zinc, activedo ocon manganeso, operando en conformided con el



('\

5

[l
© -
w

parejas y exhiben una fluorescencia verde bejo la 1émpara
de regyos ultrgfioletas‘de ondas cortas. Al igual que en el
omso del ejemplo 3, resultan particularmente apropisdas
para la oromstografia de ospe delgeda de substenoies que eb-

aorben la luz ultrevioleta.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de la

Solicitud de patente alemana ™n® M 53 170 IXb/421 del 9 de
Junio de 1962

1. Perfeceionamientos pare la obtencidn de absor-

~bentes a bese de gel de sflice, tierra infusoria u 6xido de

eluminio, epropiedo para le oromatogreffa de placa, partiou-

lermente pare le ozomatografie de ospa delgeds, oaraoterize-
do por el hecho de presentar un contenido del 2 al 30 o/o en
peso, preferentemente del 3 al 10 o/0 en peso, de didxido de

siliocio de un tamafio de partfcules de 3 a 50 milimiorones.

2, Perfecocionamientos segdn la reivindioscién 1,

caracterizados por contener edicionzlmente substancias lumi-
nigoentes bajo la influenoia de rayos ultravioletas, de pre-

ferencia el siliceto de zinc' activado oon manganeso.

3. Perfeccionamientos para la obtencidén de absor-

bentes.

Segln se describe y reivindica en la presente

“memoria descriptiva que consta de diez péginas foliadas y .

escritas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, & 8 de junio de 1963

Eo !IERCK, aoGO
Dele
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