
Zur Reihe der Losungsmittel fur die chromatographische 
Adsorptions -An a I use 

V o n  D r .  H .  J .  L E N N A R T Z ,  P h a r m a k o g n o s t i s c h e s  I n s t i t l i t  der  U n i v e r s i t a t  I n n s b r i i c k  

Auf die Bedeutung der Losungsmittel- und Adsorptions- 
mittelreihe weist Hesse in seinen ,,Adsorptionsmethoden im che- 
mischen Laboratorium"') hin. Dort ist folgende auf Grund von 
Einzelerfahrungen erschlossenez) und von Trappe3) durch syste- 
matische Untersuchungen a n  Fettstoffen bestatigte Losungs- 
mittelreihe angefiihrt: 

Benzin (Petrolather), Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen, 
Benzol, Methylenchlorid, Chloroform, Ather, Essigester, Aceton, 
n-Propylalkohol, Athylalkohol, Wasser, Pyridin. Die Reihe be- 
deutet: 
1.  zunehmende Adsorption an hydrophilen Adsorptionsmitteln, 
2. zunehmende Elutionswirkung an  diesen, 
3. abnehmende Adsorption eines darin gelosten Stoffes. 

tionsmittelreihe, wobei die starksten Adsorptionsmittel am An- 
fang, die schwachsten am SchluB angefiihrt werden, ist nach 13 

der Slule stehende Fliisigkeit 1 cm in 20 s fiel. Wir registrierten 
die Geschwindigkeit (Zeit und Strecke), in der die rote Zone des 
Sudanrots (unterer Rand) in den Slulen herunterwanderte. 

In dem Diagramm (Bild 1)trugen wir auf der Abscisse die Daten 
des zuruckgelegten Weges (in Centimeter) und auf der Ordinate die 
hierfiir benotigte Zeit (in Minuten) auf. Fur jedes Losungsmittel 
resultiert eine Gerade, deren Lage auch die Stellung in der LoSungs- 
mittelreihe kennzeichnet. Die Anlaufphase (in den ersten 3 min) 
wurde nicht beriicksichtigt, weil sich hier UnregelmaBigkeiten er- 
gaben, die das Bild unnotig storen. 
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- 
Die bisher aus  praktischen Erfahrungen erschlossene Adsorp- cm - 

Hesse]) : % 

Aluminiumoxyd, Aluminiumhydroxyd, Magnesiumoxyd, Cal- Q, 

ciumoxyd, Calciumhydroxyd, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, 9 
Calciumphosphat, Talk, Zucker, und Inulin. 

Es wurden unter Benutzung einer von Cremer4) aufgestellten 
Formel Losungs- und Adsorptionsmittel auf ihre Stellung in den 
Reihen hin untersucht und die Festigkeit ihrer adsorptiven Bin- 
dung an hydrophilen Adsorptionsmitteln bzw. die Rangordnung 
der Adsorptionsmittel genau gemessen. Die Stellung des Schwefel- 
kohlenstoffes in der Losungsmittelreihe wird festgelegt. . 

Nach der von Cremer4) aufgestellten Formel fur den Weg, den 
ein zu adsorbierender Stoff in der Tswettschen Saule zuriicklegt, 
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Bild 1 
worin die ~a~~~ der zuriickgelegten Strecke der Substanz i,n Weg - Zeit - Diagramm fur den Durchgang von Sudanrot-Losungen in 

verschiedenen Losungsm itteln durch die Adsorptions-Saule 
Centimeter, t die zur Zurucklegung der Strecke benotigte Zeit in 
Minuten, v die Geschwindigkeit, mit der die Losung durch die AuS Bild 1 ergibt sich, daB die Benzin-Gerade die schwlchste 
Saule geht, und x die von der Festigkeit der adsorptiven Bin- Neigupg hat. ES fO@n Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
dung des Losungsmittels an  das Adsorptionsmittel abhangige Ken- stoff, Trichlorathylen, und schlieBlich Benzol. S c  h w e f  el k o  h l e n -  
stante ist, IaBt sich die Stellung jedes Losungsmittels in der Reihe s t o f f  w a r e  also auf Grund der Lage ihrer Geraden in d e r  R e i h e  
durch Berechnen der unbekannten x ermitteln. Zu diesem Zweck z w i s c h e n  B e n z i n  u n d  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  einZ11- 
muB die Geschwindigkeit v, mit der das Losungsmittel durch die r e i h e n -  
Saule geht, konstant gehalten und die Strecke s und die Zeit t ge- Sudanrot wird von Benzol verhaltnismlBig schnell durch die 
messen werden. Saule gewaschen. Um eventuelle Losungsmittel, die in der Reihe 

Wir benutzten unSere Versuche A,uminiumoxyd nach rechts vom Benzol stehen, auf ihre Affinitat zum Adsorptionsmittel 
R r o c k m m )  als Adsorptionsmittcl und Bcnzin, Schwefelkohlenstoff, Tetra- Zu prufen, miiBte man zu starker adsorbierbaren TestsubstanZen 
chlorkohlenstoff, Trichlorathylen und Benzol als Lijsungsmitte], die nach An. oder Adsorptionsmitteln mit st lrkerer AffiaitSLt als das Brockmann- 
caben Hesses') sorgfaltig gereinigt wurden. Das Einfiillen der Saule geschah sche Aluminiumoxyd greifen. 
jrdesmal nach dem EinschlemmvcrfahrenS) und zwar stets in einem einzigen Ein weiterer Versuch, bei dem wir 1 cm3 einer 0,l proz. Losung 
Gusse, weil auf diesc Weise Saulen mit  optimulem glrichbleibenden Adsorp- von Sudanrot in Benzin auf cine Saule gaben und zunachst mit 
tionsvrrmogcn erhalten wurdm. Als Adsorptionsrohre diente das innere Benzin, dann mit Schwefelkohlenstoff und endlich mit Tetrachlor- 
Rohr einm Liebig-Kiihlers, das unten vcrjiingt und an der Stelle mi t  cinrm kohlenstoff wuschen, bestltigt ebenfalls die Stellung des Schwefel- 

kohlenstoffs zwischen Benzin und Tetrachlorkohlenstoff (siehe Bild Glasnagel beschickt war. An dcr AuDenseite dcs Mantels war cine Skala an- 
gehracht, rnit deren Hilfe die Sauggcschwindigkeit kontrolliert und da8 Wan- 

2). Auch ein Versuch rnit Azobenzol als Testsubstanz, bei dem ZU- drrn dcr Ringe in der Saule gemessen werden konnte. Durch de6 Kiihler wurdc 
von einem Thermostaten auf 200 erwarmtes Wasser geschickt, um so rine f 7  
gleichbleibende Tcmperatur d r r  Saule und der dariiberstehenden Fliissigkcit cm 

Wir gaben 1 cm3 einer O,l%igen Losung von Sudanrot (Benzol 
-a-azo-P-naphthol) in Benzin, dann eine 0,l  %ige Losung von Sudan- - 
rot in Schwefelkohlenstoff, ferner eine solche in Tetrachlorkohlen- 
stoff, in Trichlorlthylen und schlieBlich in Benzol, jeweils auf e i n e a  
20 cm hohe und lcm weite Slule und wuschen mit demselben Lo- 
sungsmittel. Die Sauggeschwindigkeit wurde bei Anwendung der 
SaUgpUmpe rnit Vorschaltung einer die Saugkraft regulierende 
Sicherheitsflasche bei allen Versuchen so eingestellt, daB die iiber 

l )  Walter d e  Gruyter  u. CO. 1943 
*) G. Hesse: Chern. Techn. Unter&chungsmethoden, Julius Springer I939,lnsl) 

Erg.-Bd. S. 179. 
$) Biochem. 2. 305 197 [1g40]. Bild 2 
') Naturw., im Dru'ck. 
') A. Winfersfein 11. G. S f e i n ,  Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 220, 244 
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Weg-Zeit-Diagramrn fur den Durchgang einer Losung von Sudanrot in 
Benzin durch die Adsor tionssaule wobei, zunachst mit  Benzin, dann mit 

CS,, schlie&ch mit  CCI, nachgewaschen wird. ( I  933). 



nachst mit Benzin, dann mit Schwefelkohlenstoff gewaschen wurde, 
bestatigt die Stellung des Schwefelkohlenstoffs hinter Benzin in 

der Losungsmittelreihe 
(Bild 3). Die Geraden 

em sind in diesem Schau- 
bild, bereits sehr steil 
und weniger gut repro- 

I0 : duzierbar(sch1echteAb- 
6 lesemoglichkeit infolge 

unscharfen Randes der 
Zone). Fur Tetrachlor- 3 

- kohlenstoff war die Li- 
nie nicht mehrzu ermit- 
teln. Azobenzol ist also 
als Testfarbstoff in die- 
sem Bereich d.Losungs- 
mittelreihe bei Anwen- 

mi" l3 dung von Aluminium- 
Zei t  t .  oxyd als Adsorptions- 
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Bild 3 mittel nicht mehr zu Weg-Zei t-Diagramm 
fur  den Durchgang von Azobenzol-Losungen empfehlen. s o  1abt sich 

in einfacher Weise die durch die Adsorptionssaule. 

Stellung jedes Losungsmittels in der Reihe festlegen. Vorablsset- 
zung ist jedoch, daB bei konstanter Durchlaufgeschwindigkeit der 
Flussigkeit, gleicher Temperatur (s. a. Cremer4)) und gleichmaBiger 
Saulenfullung und SaulengroBe gearbeitet wird. 

Ein genaues MaB fur die relative Stellung des Losungsnlittels 
in  der Reihe ist durch die Neigung (sit) der einzelnen Geraden der 
Flussigkeiten gegeben. Diese betragt in Bild 1 fur Benzin 0,07, 
fiir Schwefelkohlenstoff 0,22, fur Tetrachlorkohlenstoff 0,4, fur 
Trichlorathylen 0,98 und fur Benzol 1,39; in Bild 2 fur Benzin 
0,075, fur  Schwefelkohlenstoff 0,21 und fur Tetrachlorkohlen- 
stoff 0,42; in Bild 3 (mit Azobenzol als Testfarbstoff) fur Benzin 
0,82, fur Schwefelkohlenstoff 2,5. Da Azobenzol bei den Voraus- 
setzungen unseres Versuches etwa 11,5 ma1 schwacher adsor- 
biert wird als Sudanrot, erhalten wir denselben tg (0,07) fur Ben- 
zin und (0,22) fur Schwefelkohlenstoff, wenn wir 0,82 und 2,5 
durch 11,5 dividieren. Nach diesem Prinzip liebe sich also auch 

die A d s o r p t i o n s s t a r k e  verschiedener Substanzen genau de- 
finieren. flber Versuche zur genauen Messung der Adsorptions- 
affinitaten der Losungsmittel und der Substanzen zu den Adsorp- 
tionsmitteln sol1 nachsteris berichtet werden. 

Bei einem vierten Versuch lieBen wir die verschiedenen Flus- 
sigkeiten ohne Benutzung einer Saugpumpee jeweils durch eine 
Siule laufen. Die sich hier ergebenden Geraden lassen den Schwe- 
felkohlenstoff zwar wieder zwischen Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff zu liegen kommen, allein die Neigungswinkel sind 
stets doch andere als bei eingestellter Sauggeschwindigkeit. Die 
Ursache ist wohl in der Verschiedenheit der Filtrationsgeschwin- 
digkeiten und zum geriogen Teil vielleicht auch in den Viskosi- 
tatsunterschieden der Flussigkeiten zu suchen. Bei konstanter 
Durchlaufgeschwindigkeit unter Anwendung von Sop oder Druck, 
wie bei den vorangegangenen Versuchen, geht man diesen Schwie- 
rigkeiten nicht nur aus dem Wege, sondern es ist nur so allein eine 
einwandfreie Messung der Adsorptionsaffinitaten der Losungs- 
mittel zum Adsorptionsmittel moglich, weil wie aus der oben 
angefhhrten Formel hervorgeht ein gleichbleibendes v zur Mes- 
sung von x verlangt wird. Auch bei der Tswett-Analyse selbst 
wird ohnehin haufig mit der Saugpumpe gearbeitet. 

Systernatische Versuche uber die Rangordnung der Aktivitat 
der Adsorptionsmittel lieBen sich in ahnlicher Weise durchfuhren. 
Man arbeitet mit ein und demselben Losungsmittel und unter 
sonst gleichen Voraussetzungen wie oben angegeben, variiert 
dagegen die Adsorptionsmittel. Man wird auf diese Weise den 
A k t i v i t a t s g r a d  d e r  v e r s c h i e d e n e n  A d s o r p t i o n s m i t t e l  
genauestens zahlenm;iBig messen konnen. Auch uber Versuche 
in dieser Richtung sol1 demnachst berichtet werden. Ebenso wie 
bei der Bestimmung der Losungsmittelreihe wird man auch hier 
in bestimmten Bereichen der Adsorptionsmittelreihe zu ver- 
schieden stark adsorbierbaren Testsubstanzen greifen. Auf die 
hervorragende Bedeutung, die gerade einer feinen Abstufung ver- 
schiedener Aktivitatsgrade der Adsorptionsmittel beizumesssen 
ist, weisen H. Brockmann u. H .  SchoddeP) hin, die nach einem 
anderen Verfahren Aktivitatsmessungen von Aluminiumoxyden 
rnit abgestuftem Adsorptionsvermogen durchgefuhrt haben. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 74,73 [1941]. Eingeg. 11. Dezember 1944. [AS] 

Eine phatometrische Fluor-Bestimmung mit Eisensaliculat 
V o n  Dr. M .  KORTUM-SEILER, a u s  dem P h  y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  der U n i v e r s i t a t  T i ib ingen  

Die bisher bekannten photometrischen Fluor-Bestimmungs- 
methoden beruhen auf der Tatsache, daB das Fluorion mit einer 
Reihe von Schwermetallsalzen Kom'plexe bildet unddadurch Farb- 
reaktionen der betreffenden Metallionen beeinfluBt. Auf diesem 
Prinzip beruhen die Verfahren rnit Zirkonalizarinfarblackl), mit 
Aluminium - Eriochromcyaninfarblack2), mit den Komplexen 
aus Ferrisalzen mit Rhodanid3), rnit Acetyl-Aceton4) und rnit 
Ferron (7- Jod-8-Oxychinolin-5-sulfons~ure)5). Auf die gleiche 
Art IaRt sich die Komplexbildung der EisenIII-lonen mit Salicyl- 
sBure verwerten, wie dies schon zur Phosphat-Bestimmung vor- 
geschlagen worden Me). 

Eked1'- Ionen bilden mit Salicylsaure in einem bestimmten 
pH-Bereich (p~-2,7)  einen violetten Komplex mit einem Ab- 
sorptionsmaximum bei - 550 mp. Fluorionen verhindern bis zu 
einem gewissen Grade die Ausbildung dieses Komplexes, da sie 
ihrerseits komplex an die Eisenionen gebunden werden. Unter 
geeigneten Untersuchungsbedingungen wird bei Zugabe der 
zweifach aquivalenten Fluorid-Menge (bezogen auf die Ei- 
senIrl-Konzentration) die Farbintensitat der Eisensalieylat-Ver- 
bindung um nahezu 70% herabgesetzt. Mit Hilfe einer Eich- 
kurve, wie sie in Bild 1 gezeigt ist, kann somit aus der Farbinten- 
sitat einer Eisensalicylat-Losung bekannter Konzentration auf die 
Yonzentration anwesender Fluorionen geschlossen werden. 

Die Methode spricht auf SiF6--Ionen ebenso an, wie auf F-- 
Ionen. Sie hat  gegenuber den bisher bekannten Methoden den 
*) F.  Ndlke Z. analyt. Chem. 121 81 [1941]. 
*) T h .  Millher, ebenda 113, 83 [19iS]. F .  Richter, ebenda 126,  426 [I9441 : 
*) M .  D .  Foster, !nd. Engng. Chem. analyt. Edit. 5, 234 [1933]; N. K. 
') W .  D .  Armstrong, Ind. Ehgng. Chem. analyt. EdiL.5, 300 [1933]. 
s, J .  Fahey, Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 11, 362 [1939]; P .  UreCh, 

') 0. Kortum, M .  KortUrn-Seller u. E.  Finckh, diese Ztschr. 58 ,  37 119451. 

Angew. Chem. A 59. Jahrg. I947 I Nr. 516 

127, 113 [1944]. 

Smif ,  Chem. Trade J .  71 325 [1922]. 

Helv. Chim. Acta 25, I 1 1 5  [1942]. 

Vorteil, daB sie rasch und einfach durchzufuhren ist (die Farb- 
intensitat ist sofort nach Herstellung der Losungen konstant und 
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Bild 1 
Eichkurve der Extlnktionsabnahme des ElsensaIicylatkampIeXes durch 
Fluorionen. C F ~ J +  (Messlosung) = 2 - lo-' Mol/I; CSalicylat (Messlosung) 

= 2 * lo-' Mol/I; C H C ~  (Messlosung) = 0,Ol MoI/k 

bleibt tagelang unverandert), und daB die notwendigen Reagen- 
zien wohl in jedem Laboratorium vorhanden sind. Die pH-Ab- 
hangigkeit, d. h. der Fehler, der sich bei der Konzentrationsbe- 
stimmung auf Grund der Unsicherheit der pH-Einstellung rnit 
Hilfe eines lndikators ergibt, ist etwa gleich groB, wie z. B. bei der 
Eriochromcyaninmethode unter Verwendulig gepufferter Losun- 
gen. Dagegen ist der EinfluB von Fredsalzen relativ gro6 und 
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