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56. Zur Kenntnis von Anionentrennungen mittels 
Adsorption an Tonerde 

von H. Kubli. 
(2.5. XLI. 46.) 

Die Anwendungen der FBllungs-( Kationen)- imd tler ,%ustausoh- 
(hnionen)-Chroniatographie auf einer critspreehend vorbehandelten 
Saule von Handelstonerde sind speziell in tler anorgmischcln Chemie 
iioch nicht sehr zahlreich. 

Es hat sicli gezeigt, dass die Msorptionszonen cines Ions in 
gunstigen Fallen seiner Menge proportional sincl, so class sich BUS der 
Hohe der Bonen eine angenaherte quantitative Hestimmung des ad- 
Rorhierteii Zons ahleiten laast. Von 8chwab and Battler1) ist die Brauch- 
Ijarkeit tliexer Methode an einigeii wenigen Beispielen gezeigt worden. 

P. ,Jcicobs und 3’. l’omp7cirrs2) untersuchten (lie Stellung, Durch- 
I~tufgesch-c~indiekeit und die Hiihe von adsorbierten Ionen urid zeigten, 
(lass fiir Kat ionen nur unter ganz bestimmten Bedingungen ein Aus- 
messen tler Bonenhiihc zur Hchatznng der Nmge des adsorbierten 
I 011 s f nhrt . 

Des weitern haben Xchicub und Gosh3) eine clualitatiw Trennung 
tler Netalle der HC1-, der HzS- und der (NIf,),S-Gruppen auf drei ver- 
schiedcln vorbehandelten iind entwickeltert Tonerdesaulen ausgefiihrt. 
-1uf unvorbeharidelter (hasischer) Aluniiniumoxydsaule gelangen 
jhiien neue sehr empfintllichcl Mikronachwei~e~) von einzelnen, aus- 
gewiihlten Kationen mit Hilfe cter Adsorptionsanalyse. Hierbei w w -  
den die Erfassungsgrenzen fur die Kationen Fe(l1 I), Pu(II), Co(II), 
Xi, UO,, Rg, Pb( 11) und TI(T) nibch cler ~hroniatogra~phisclien Xethode 
i1Uf O,OC~T,- 1 y festgelegt. 

Kzchurd Kuliii iirid Th. 1 la, td5) a khurnuliei ten an init Chlorwasserstoffsaure vor- 
Ijehandelter Tonerdr das Pantothensaurcanion aus einem Th~~nfiqchleberkoneen trat und 
cluierten es hieranf M ieder init verduniitem Natrium- oder Bariumhgdroxyd. 

An einclr in gl~ichei \Veisc vorhereiteten Saule gc,lang es K .  K~hia ,  I’h. Il’c~land 
l l e r6 )  (x.;,-Dioxy-p, B-dinir.thyl-butyryl)-tauriri, eine der Paiitothensnure analog 

gebaute Sulfosaure, von dein 1x4 der Spnthesr nicht nmgesetztcn Taurin abzutrennen. 
Dabei lasst sich das l’aurin (HJ . CH, . CH, . SO,H), das als Ampholyt, vergleichbar mit 
den1 a-dlanin, auf Baurer Saule nicht festgehalten wid ,  niit Wasser ins Filtrat auswaschen, 
wahrrnd sich die Elution dcs gewiinscl~tcn Kiirpers wie h i  d p r  Pantothensailre erzielen 
lasst. 

I )  Z. angew. Vli. 51, 709 (1938). 
I )  Trans. Faraday 8oc. 41, 388, 39.5, 400 (1945). 
3) %. angew. Ch. 52, 389 (1939). 
4 )  %. angew. Ch. 53, 39 (1940). 
5) 13. 73, 962 (1940). 6) u. 74, 160.5 (1941). 
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Suisei den angefuhrten Trennungs-, Nachweis- und Reinigungsoperalioneii, iit 
die Vmwandlung 111 andere Salze voii praparativem Wert. So lasst sich z. B. das P i h a t  
cines Alhaloids oder ciner Rase an einrr mit HC1 (HCIO,) beladenen saurcn Saule in da5 
Hydrochlorid (Perchlorat) uheifiihresi. 

ICs ist aach nioglich, Anionentausch im aceton-wassrigen Milieu vorzuneliinen. 
So gelang eb 11. 1Vielanil n. Mitarbeiternl) durch Filtration einer siedenden Wasser-Aceton- 
losung drs p-$ntlirachinon-snlfonates cines Curarealkaloides durch eine mit HC1 beladenc. 
Aluminiumouydsaule des Hydrochlorid zu erhalten, w ahrend die p-Anthrachinon-sulfo- 
saure auf tier Saiilc zuruckgehaltm wurde. 

Gutc Diensle hat dic Chromatographie bei der Trcnnunq und Isolierung von Amino- 
saurcii gcleistet. Hervorgehoheri sri die Abtrrnnung von c/( - )Gliitaminsaure mit Ruck- 
sicht auf ihr verinciiitliches Vorkomnien in malignen Tumoren2). Dabei spielte bis voi 
kurzeni3) Aliunmmrnoxyd als Adsorbens eine wichtige 13 olle, indem auf nnvorbehandelter 
basischer Saule die Dianiin~saureii~), mit Ausnahmc von Histidin, von den Monoamino- 
carbonsanren und Monoaminodicarhonsauren ahgetrcnnt werden koniicn. 

Auf init HC14), €IC10,5) oder CH3C:OOHb) vorbeharidclteni Aluniiniumoxyd haftcn 
Asparagin- und Glutaminsaure, wahrend sowohl basische als auch neutrale Aminosauren 
in Filtrat wandrrn. Durch eine saure Saule filtriert, lessen sich sogar neutrale Saurm, wie 
Glykokoll und Scz in, dsorbiercn, vorausgesetzt, dass sie in 70")-807)-proz. Athano1 oder 
i n  10-pro7. FormaldrhSdlosuriSR) (baienabscliwachend-sanreverstarkmd) zur Adsorption 
qtslangen. 

Als ndsorlttionsniittel in allen obenerwahriten und nocli zu he- 
schreibeiiden Fallen diente Alurniniumoxyd verschiedenster Provc- 
nienx mid Vorbehandlung. Dabei kann gezrigt werden, dass fur die 
Erzielung von reinen Tonenadsoi~tionseffekten vor allem die Art cler 
Torbehandlung und die Menge der lhladung der Tonerde mit meist 
anorganischen Sliuren oder Basen deli Ausschlag gibt. Die Korngrossc 
und die Troeknungstemnperatur (, ,Aktivierimgstemperatur") inner- 
halh pines normalen Rerciches von 300---600° (' ist %-on untergeortl- 
neter Becleutung. 

Ich fand bei reinen und techniseheii Tonerden ( X e m k ,  Kcthlbazcm , 
JLewk ,,R~oekrna?.z?b", Neuhausen USR.), die Rich unvorbehandelt 
dirrkt zur Kationenatdsorption eignen, einen nahezu gleichen Gehalt 
8x1 Sa,OO, und einen p,-Wert von 9,2-9,49). Es zeigt sich dabei, dass 
fur die Kationona,dsoil?tion, die auf der Ausfallung der Metallcarbo- 
nat e,  bm-. Hptlroxptle beruhen soll, ebeiisogut Handelstonerde wiv 

l) A. 547, 153 (1941). 
z j  TIL. Wieland,  B. 75, 1001 (1942). 
") Vgl. K .  Freudmbpry und Mitarbeites, Natur . 30, 87 (1942); Th. Ci'zdand, 

B. 77, A39 (1944): Rasischt Wofatite (M) adsorb. die saiiren Aniinosauren, same Wofatite 
(L\, K,  K S )  adsorb. alle Aminosauren, Raure Wofatite (C) adsorb. nur die basisrhen 
Aluinosaureii, Wofatit (C) mit KOH vorbehandelt adsoih. niii Arginin inid Lysin. Wofatite 
haben 10 ma1 giossere Kapazitat als Tonerde. 

4j Th.  TVieZnnd, Z. physiol. Ch. 272, 24 (1942). 
j) J .  Ilerqslond, Diss. E.T.H. (1944). 
6 ,  Y'wlju, B. 75, 340 (1942); Tiirba und Richter, Saturwist. 31, 508 (1943). 
7, G.  Bch~anwr~, U. 76, 373 (1943). 

l 'h.  Wie land ,  Saturaiss. 30, 374 (1942); vgl. 11'. 1). 1'rfJiidw~71 und J .  R~rgs land ,  

9, Vgl. ~ q ? ( w ~ i t  untl Jlitalbeitcr, 13. 76, 210 (1943); H .  Kubli, 1)iss. R.T.H. (1045). 
13el\. 28, 943 (1945). 
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reinstes Aluminiumoxyd (z. B. selbnt hergestellte Fasertonerde nach 
Wisliccnusl)), da8 nachtriiglich mit Na,CO, behandelt wurde, rer- 
wendet, werden kann. 

Behandelt man die alkalisch reagierende Tonerde mit wassriger 
Salzsaure, so \?in1 NaCl gebildet. Gleichzeitig ladt sieh dabei das 
AlZO, zu einem, wohl infolge Hydrolyse, hydroxylhaltigen Kation auf, 
das nun die An ionen  verschiedener Sauren mehr oder weniger fest 
als wasserunlosliche Salze xu binden vermag. Wie Achwab und BattZer z, 
zeigen konnten, lasst sich an Tonerde, die mit Salpeter- oder Salzsiiurr 
vorbehandelt war, eine Treniiung voii aaorganischen Sauregemischen 
durchfihren, wenn man die wassrige Lijsuiig ihrer Alkalisalze durcli 
eine so vorhehandelte Saule passieren Pisst. 

Der hlechanismus lasst sich wie folgt formuliereii : 

A1-o)Al-OH + H. + X‘ --t -“‘-“>A,. X + H,O 
- A I L 0  Al-0 

=A1 -0 

= Al-0 -81-0 
-A1-o>A4,. Y+ X’ > l . X L Y  --f 

unter der Voraussetzung, dass die Liislichkeit ~ 0 1 1  

=AI-O’ 
kleiner ist ttls die von 

- A1 -0 

A I L 0  
>A1 .x 

Sinngemass eiitspriclit nun die Reihenfolge, d. h. die Stellung dcr 
Anionen untereinander auf einer Siiule, der Zunahme der Loslichkeit 
der gebildeten baaischen Rluminiumsalze von oben nach unben. I m  
Gegensatz zu den Vorgangen auf der basischen Saule, durfen wir hier 
von einem eigentlichen anionischen T o n e r d e p e r m u t i t  spreehen. 

Die Elution oder Verdrangung der Siiuren kann in diesen Fiilleii 
auf drei verschiedene Arten geschehen : 

1. Durch Lauge (TJmst,immung der Saule): 
- A I L 0  

\41.Y+OH’ --t A1-0).41 * OH + Y’ 
Al--O’ A I L 0  

2 .  Durch Anionen, welche noch schwerer Ibsliche basische A h -  
miniumsalze bilden. 

3 .  Durch die primar an die Saule gebunderien Anionen (Cl’, 
NO,’) in hoherer Konzentration. I n  diesem Falle beruht die eluierende 

Z. angeu-. Ch. 17, SO1 (1904). 
L, Z. angcm. C‘h. 50, 691 (1937). 



\%‘irking auf der Umkehrung der zur Adsorption fuhrencien Keaktion : 

L4‘-0>Al. y+ X’ z- =*l---O>A&,. x + y’ 
~ A1 -0 = ill-0 

E s  wurde nun versucht : 
a )  Die Reihenfolge tier Anionen auf der rnit Siiure vorbehandelten 

Tonrrdr zu bestimmen, um die von Schwnb und Dnttlrrl) aufgestellte 
Reihr zu em-eitern. 

h)  Die chromatographisch-analytischen Empfintllichkeitsgrenzen 
fnr hesonders geeignete Anionen zu bestimmen. 

c)  Beispiele von qumtitativen Trennungen aufzufinden. 

a ) L) i e Anion e n r  e i h e n f o Ig e. 
Kine mit Saure vorgewaschene Tonerdesaule (,,saure Sjtiule”) 

Iasst die Kationen, im Gegensatz zur , ,baskchen Saule”, welche ails 
iin rorbehandelter Tonerde besteht, durchlaufen und halt die Anionen 
naoh 4S‘chu?c!nb und DattZerl) in der folgenden Rrihenfolge fest : 

rFe(CN),]”’ 
--SO4’’- - CI’-XOi -MnO,’-(’IO,’--S” 

[Fe( CN)6]”” 
OH’ -PO4”’ -- F’ 

CrO,“ Cr,O,“ 

(Zwisciirn ubereinandergesetzten Anionen ist iiur schwer oder gar 
nicht ein Bonenunterschied, bzw. Adsorptionsuntermhied xu erkennen.) 

1Cs gelang mir nun, jedes der folgenden Anionen: C204”, SO3”, 
(‘IS’, NO,’, J’, Br’, 8,0,” rind CH,COO’ durch systematischen Ver- 
gleich mit je einrm der von Xchuiab und Duttlerl) untersuchten 
Anionen in die bereits bestehende Reihe einzugliedern, so da,ss nun 
folgendti erwriterte Reihenfolge angegeben wertlen kann : 

[Fe(CN),]”’ NO,’ SO,” 

CrO,“ 
( )  H ‘ - P( )4’’’- C20,”-F’-~Fe(CN)~]’’”-S2O~’--- SO4”- - 

(‘r2O7” ( X S ‘  

,J’ -Br’-- ( I -  NO,’-Mn0,’-(;lo,’-- CH,COO’--S”. 

1))  l4:n1 pf in t l l i chke i t sgrenzen  e in iger  Anionen auf der  ’ 
, , s a, u r e n ” T o n er  tl e s au l  e. 

Die Mikrosnalyse anf chromatographischer Grundlage hat ge- 
ienuber andern Nethoden, wie der Tupfelplatte, folgende Vorteile: 

7121s zii analy sierende Ion ist innerhalb dcr Erfassungsgrenze 
praktisch an keine Verdurinungsgrenze gebunden, da mit Hilfe der 
89ule beinahe beliebig akkumuliert werden kann, ohne dass man durch 
Vertlampfen des Losungsmittels die Konzentration des zu bestim- 
menden Ions erhijhen muss. 

Es ist niit Hilfe der bekannten Tiipfelniethoden nach P e i g 1 2 ) ,  
IVengeY und I h r c l z e ~ t ~ )  und andern vie1 weniger leicht, quantitative 
Aussagen BUS den Ergebnissen der Tupfelreaktion xu machen a h  

1 )  1. c. 
L, Qualitative Analysr riiit Hilfe von Tupfelreaktionen, Leipzig (1938). 
’) Rractifs pour I’analyse qualitatii c min&r.ale, Bnsel (1 945). 
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bei der Fallungs- oder Austauschadsorption in einer Saule, wo durch 
den Hinzutritt der dritten Dimension (Zonenhohe) zum Teil recht 
genaue Angaben iiber die Quantitat der zu analysierenden Substanz 

’ gewonnen werden konnen. 
Zu beachten ist : Der Aciditatsbereich des Entwicklers ist auf 

soda-alkaliseh bis neutral bei der Kationen-, und auf 0,l-n. sauer bis 
neutral bei der Anionensaule beschrankt, infolge der ansonst ein- 
tretenden Elutionswirkung durch Umstimmung und Auflosung der 
Saule. 

Nicht alle Farbreaktionen zwischen den zu bestimmenden Ionen 
und Entwicklern konnten zum Nachweis auf der Saule verwendet 
werden. Durch starke Eigenadsorption kann ein Reagens fur den beab- 
sichtigten Nachweis unbrauchbar werden. 

In Tabelle I sind die Empfindlichkeitsgrenzen zusammengestellt, 
welche mit der weiter unten beschriebenen Arbeitsweise unter Ver- 
wendung von ca. 100 mg saurer Tonerde erhalten wurden. 

Tabelle I. 
Empfindl ichkei t sgrenzen  e in iger  Anionen.  

Anion 

MnO,‘ 
Cr207” 

S,O,” 
[Fe(CN),]”’ 
[Fe( CN)6]”” 
CNS‘ 
CI‘ 

Bf‘ 

J‘ 

PO4“‘ 

Entwickler 

- 

&NO, 
AgNO, 
FeSO, 
FeCl, 
FeC1, 
AgN0,-Belichtung 
AgN0,-Metol-Hydro- 

chinon-Entwickler’) 
AgNO,-ph ysikalische 

Entwicklungl) 
AgN0,-Belichtung 
AgNO,, Metol-Hydro- 

chinon-Entwickler’) 
AgNO, , physikalische 

Entwicklung‘ ) 
AgNO,, Metol-Hydro- 

chinon-Entwicklerl) 
AgNO,, physikalische 

Entwicklung l) 
(Pu’H,),MoO,, Benzidin 

NH,-gasf ormig 

Farbe 

graubraun 
gelborange 

rot 
grau 
blau 
blau 
rot 

;rauschwarz 

graubraun 

yauschwarz 
graubraun 

lunkelbrann 

grau 

graubraun 

grau 

blau 

Zmpfindlichkeit in y 
eigene 

Tersuche 

0.1 
1 
0,5 
0,12 

025 
092 
0,25 

0,05 

0,01 
092 

0,01 

0,005 

0,04 

0,01 

0,01 

0,3 

’) Siehe Exp. Teil. 2, Ahnliche Methode. 3) Andere Methode. 
29b 
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c )  Q u a n t i t a t i v e  Trennungen. 
Bei der Bestimmung des Alkalis in Sulfat,en, Phosphaten, Chro- 

maten, Hexacyanoferraten(I1) und Hexacyanoferraten(II1) handelt 
es sich zuniichst darum, die genannten Anionen durch Chlorid oder 
Nitrat zu ersetzen, we,nn die Perchlorat- oder Chloroplatinatmethode 
zur Anwendung kommen soll. Dies kann nun an einer Tonerdesaule 
rlurch Anionenaustausch ausgefuhrt werden. Hierzu filtriert man die 
zii analysierende Losung durch eine mit verdiinnter HC1 oder HNO, 
vorbehandelte Tonerdesaule, wodurch die mehrwertigen Anionen 
quantitativ auf der Saule zuriickgehalten und gegen das leicht beweg- 
liche Anion der Saule umgetauscht werden. Man erspart sich dadurch 
die unt,er Umstanden verlustreichen und zeitraubenden Absc<heidungs- 
operationen der unerwiinschten Begleitanionen. 0. 8amzceZso.n1) hat 
auf die Schwierigkeite.n hingewiesen, welche bei der Bestimmung von 
Fee*-, Mg-, PO,"' und SO," in einer Probe bestehen (Schwierigkeit in 
tler Bestimmung von Mg*- und SO,"). Filtriert man nun eine solche 
Losung durch eine mit HC1 vorbehandelte Tonerdesaule, so erhalt 
man den ganzen Hationenbestand in Form der Chloride ins Filtratt, 
ohne - bei sorgfiiltiger Leitung der Filtration - eine Spur Sulfat 
oder Phosphat im Eluat befiirchten zu mussen. Um die auf der SBule 
verbliebenen Anionen wegzuliisen, wBscht man mit verdiinnter Lauge 
nach und hat nun den gesamten Anionenbestand der urspriinglichen 
Analysenlosung als Alkalisalze in diesem zweiten Filtrat,. In dieser 
Weise liisst sich die von Barnuelson erwiihnt8e Sc,hwierigkeit in ele- 
ganter Weise umgehen. Auf Bhnliche Art sollte es moglich sein, an der 
sauren Tonerdesaule Cr,( SO,), und al,( SO,), in Metallc'hlorid unrt 
iUkalisulf at auf zuspal ten. 

Experimentel ler  Tei l  
Versuchsbedingungen fiir a)  n n d  b). 

20 g basisches Aluminiumoxyd ,,Neuhausen" wurden mit 100 em3 Perchlorsanre 
1 : 1 gut durchgeschiittelt und ca. 2 Stunden stehen gelassen, dann abfiltriert, und mit 
50 cm3 H,O ausgewaschen und 1 Stunde im elektrischen Ofen bei 120° C getrocknet. 
Die Versuche wurden in kleinen Glas- und Acetylcellulose-Rohrchen (Trinkhalmen) von 
ca. 70 mm Lange und 2-3 mm Durchmesser ausgefuhrt. I n  die Rohrchen, die in einer 
Gummiplatte siteen, welche uber einem Saugrohr angebracht ist, werden ein Watte- 
hiiuschchen und ca. 100--200 mg der sauren Tonerde unter schwachem Saugen und 
Klopfen trocken eingefullt. Man erhalt so Saulchen yon 30-60 mm Hohe, die mit ca. 0,l 
bis 0,2 cm3 dreifach destilliertem Wasser durchspult werden. Nun wird mit Hilfe einer 
kleinen Pipette, deren unteres Ende zu einer Siedekapillare ausgezogen ist, die Analysen- 
losung zugegeben. Die Losungen, welche aus Mikroburetten eingefullt werden, konnen 
infolge des engen Lumens der Kapillare nicht selbstiindig ausfliessen, sondern mussen 
aus der Pipette ausgeblasen werden, so dass sie den Wanden der Saule nach abfliessen. 
.Damit erreicht man eine luftblasenfreie ununterbrochene Zugabe der Losungen auf die 
Saule, wobei man es in der Hand hat, durch schwaches oder starkes Saugen die Filtrier- 
geschwindigkeit zu regulieren. 1st die zu analysierende Losung bis auf 0,5 mm uber dem 

I )  Z. anal. Ch. 116, 328 (1939). 
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Tabelle 11. 

459 

V e r s u c h e  z u r  F e s t l e g u n g  d e r  Reihenfo lge  d e r  A n i o n e n l ) .  
(Das zuerst angefuhrte Anion eines Paares wird starker adsorbiert, d. h. es steht hoher 

in der Reihe.) 

Anionenpaar 
~ 

c,o,“ 
C1’ 

C,O,“ 
[Fe( CN)6]”” 

c204 

F‘ 

PO“‘ 
C20,“ 

[Fe(CN),”” } 
CNS‘ 

[Fe(CN),]”’ 

C‘XS‘ 

CXS‘ 
C‘1‘ 

s 0,’ 

C‘l‘ 

Entwickler Reaktion 
~ ~~~ ~~ ~~~~~ - ~ 

I 
KMnO, (H,SO,) 
&NO3 

wird am oberen Rand der Saule sofort entfarbt 
in der Mitte der Saule entsteht nach der Be- 
lichtung eine schwarze Zone 

wird am oberen Rand der Saule sofort entfarbt 
~ -~ ~~ - 

KMnO, (H,S04) 
FeCl, 1 stark blaue Zone in der Mitte der Saule 

KMnO, (H,SO,) 

- 

I Beim Betupfen der aufgeschnittenen Situle 
entsteht oben eine farblose Zone, wahrend I darunter die violette Farbe des MnO,’ bestehen 

1 bleibt 
_ _ ~ _  - ~~ ~ ._ - 

AgNO, 
KMnO, (H,SO,) 

am oberen Rand entsteht gelbes Ag,PO, 
am oberen und unteren Rand der Saule ent- 

1 stehen violette Zonen, in der Mitte sofortige 
Entfarbung 

Beim Betupfen der Saule mit dem Entwickler 
entsteht eine blaue, damn anschliessend eine 

- 
FeCl, 

, rote Zone 

FeSO, 

FeCl, 

am oberen Rand bildet sich eine stark blaue 
Zone aus 
unter der blaueii Zonc entwickelt sich cine 
rote Farbung 

FeCl, 
AgNO, 

~ rote Zone obcn 
I nach der Belichtung schwarze Zone in der 
1 Mitte der Saule 

PeSO, ~ oben: blaue Zone 
m-Phenylendianiin ~ anschliessend an die blaue entsteht eine gelbe 
(H2S04) 1 Zone 
~~- - 

I m-Phenylendiamin 

,4gNO, 
(H2SO4) I 

oben: gelbe Zone 

iiach der Belichtung bildet sich aiischliessend 
an die gelbe eine schwarze Zone aus 

oben: rote Zone 
auf die rote Zone uberlagert entsteht eine 
gelbe Farbung 
Iieine eindeutige Festlegung rnciglich, Adsorp- 
tion fur beide Ionen ungefahr gleich stark 

_ _ _ ~ -  

l) Mitbearbeitet von W. Kiihn, cand. ing. chem. 
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Tabelle I1 (Fortsetzung) 

Anionenpaar Entwickler 

NaJO, (Starke) 
BgXO, 

Reaktion 

oben: blaue Zone 
nach der Belic htung sc-huaize Farbung an- 
schliessend an die blaue Zone 

J' 
c'1' 

CXS' 
J ' 

FeC1, 
NaJO, (Starke) 

oben: rote Zom. 
in der Mitte d(.r. Raulc blauc Zonc 

Br' 

(I' 

KMnO, (H,SO,) 
._. 

oben: farblose Z(lnt3, dariintrr riolette Far- 
bung 

J' 
Br' 

Pb(OOCCH,), 
- 

oben: gelbe Zone 

SO," 

SO," 

oben: Entfarhiirig det Jodlosuiw. darnnter 
gelbbraune Farbung 

F' 

SO," 

oben und unteti gclbbraune Zoneri 
in der Mitte Eiitfarbnng des J, 

oben: Entfarbiing dei .Jodlo\nng 
unten: Die F,II b ( s  (lei .Jodl~~siniy blriht bcs- 
stehen 
oben entsteht oh tie Belrc htung t'int: blaulic, 
allmahlich sch\\ <II L \rerdcndc Zone Xach ticr 
Belichtung bildct 5ich 111 d ~ r  Mitt<, eine graue 
Zone aus 

Jz oben: Entfarhiirig der tJodlosiirig 
unten bleibt die wlhbiaune li'nrbe bebtehan 

S*O:," 
SO," 

1." 

S#," AgNO, 

oben und unteri f , a l b l o w  %oric.ii, iii tlrr Mittr. 
braunschwarze Zonr 

SO," 

S,O," 

oben und untcti fiw1)Iox Z o i i c i i .  111 tler Jlitte 
braunschwarze Zonr 

CH,COO' Seirn Entwiul~ lu init b'd 'I, bleibt die Saulc 
farblos, nahiciid 1111 Piltrat (line rote Farbung 
cntsteht. Das -kctat m n d  T O I I  t i e i  init Ycr- 
chlorsaure VOI behandelttw Saute nicht zu- 
ruckgehalten 
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oberen Siiulenrand eingesickert, so wird mit 0,1-0,2 em3 H,O nachgewaschen, welches 
zuerst in kleinen Portionen in die Mikropipette eingemessen wird und diese zugleich 
von Resten der Analysenlosung ausspult. Darauf wird in gleicher Weise mit einem oder 
zwei passenden Reagenzien entwickelt. 

In vielen Fiillen ist es von Vorteil, an Stelle der Glasrohrchen solche ails durch- 
sichtiger Acetylcellulose zu verwenden. Dies besonders in den Fiillen, bei denen mehr 
als ein Anion entwickelt werden mum, oder in  solchen, wo durch die Entwicklungs- 
reagenzien eine Elution durch Ubereinstimmung oder Auflosung der Skule auftreten 
kann. Diese Trinlrrohrchen konnen niit einem scharfen Messer der Langsseite nach auf- 
geschnitten und durch Betupfen mit einem Pinsel mit Reagenzien entwickelt werden. 

a) Eingl iederung wei te rer  Anionen  i n  d ie  Schzciab-Daltler’sche Reihe .  
Bei allen Versuchen gelangten 0,5 om3 (0,25 om3 pro Anion) l0W-n. Natrium- bzw. 

Kaliumsalzlosungen zur Anwendung. Die Ergebnisse, wclche zur Neuaufstellung der 
Anionenreihe gefuhrt haben, sind in Tabelle IZ zusammengestellt. 

b) Empfindl ichkei t ’sgrenzen e in iger  Anionen.  
Diese Versuche wurden ebenfalls unter den oben angegebenen Bedingungen durch- 

gef uhrt. Bei zahlreichen Beispielen konnte festgestellt werden, dass die Zonenhohe ein 
quantitatives Mass fur das adsorbierte Ion darstellt. Dies weist darauf hin, dass die 
Siiule in allen Teilen rnit einer bemerkenswert konstanten Kapazitat arbeitet. A l s  Beispiel 
fiir die Proportionalitiit der Zonenhohen mit den angewsndten Substanzmengen seien 
einige Zahlen fiir eine Thiosulfat,losung aufgefiihrt, von der abnehmende Mengen durch 
ein Ihnerdefilter von konstant>er Form mit 10Q mg Beschickung filtriert n-urden. 

Verw. Lsg. Fa,S,O, 
m cm3 in y 

Farbreaktiori 

1 2 8  graubraun 
0,5 1,4 graubraun 
0,25 0,7 graubraun 
0,04 0,12 grau 

S,O,” 
Entwickler : AgXO, 

Zonenhohe nim 

3 
1,3 
1 

diffuse gerade noch erkennbare 
Farbung uber eine Zonenhohe 
von ca. 0,B. mm-Grenze 

Die Versuche niit den Halogenionen wurden riach deni Durchsaugen von AgKO,- 
1,osung und uach dem iZuswasohen des uberschusses nnt H,O auf folgende drei Arten 
entwickclt : 

1. Belichtung. 
2 .  Belichtung und Entwicklung rnit einem gcbrauchlichen photographischen Jfetol- 

Hydrochinon-Entwicklrr ohne KBr-Zusatz wahrend 3 Minuten. 
3. Helichtung und Behandlung niit einem physikalischen Entwickler2) wahrend huch- 

stens 2 Minuten. 
Bei J’ ergah die Behandlung niit AgNO, und anschliessender Brlichtnng allein 

keine deutliche Parbung. Erst, bei Entwirklung mit Metol-Hydrochinon hildete sich eine 
schwarze Zone am. 

l) Weitere Angaben sind in der Arbeit von H .  Kubli, 1. c., angefiihrt. 
2, E .  V. Alzgerer, Wissenschaftliche Photographie, Leipzig (1931), S. 19. 
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Der physikalische Entwickler ist eine Losung von Netol und Citronensaure in 
Wasser, der unmittelbar vor Gebrauch wenig Silbernitrat zugefugt wird. E r  hat die 
Eigenschaft, an Stellen, die belichtetes Silberhalogenid bzw. Silberkeime enthalten, 
Silber anzulagern. Dadurch konnen selbst kleinste Spuren von belichtetem Silberhalogenid, 
die mit gewohnlichen Entwicklern keine deutliche Reaktion ergeben, durch Verstarkung 
der Bilberfallung nachgewiesen werden. 

Die Anwendung des physikalischen Entwricklers hat allerdings mit einiger Vorsicht 
zu erfolgen, da der fertig praparierte Entwickler nach einiger Zeit auch ohne Gegenwart 
von belicht.etem Silberhalogenid kolloidales Silber ausscheidet. Deshalb wird das AgNO, 
erst unmittelbar vor Gebrauch augefiigt und der fertige Entwickler nur 2 Minuten auf 
der Saule gelassen. 

H e r s t e l l u n g  d e s  E n t w i c k l e r s :  1 g Metol und 5 g  Citronensaure werden in 50 cm 
Wasser gelost. Auf 1 01313 dieser Losung wird unmittelbar vor Gebrauch des Entwicklers 
1. Tropfen 2-n. AgN0,-Losung zugefugt. 

c) Q u a n t i t a t i v e  Trennungen.  
In den folgenden Versuchen wurde jedesmal ca. 4 g mit HCl beladene Tonerdc 

verwendet., welche in ein mit H,O gefiilltes Rohr von 9 mm lichter Weite eingerieselt 
wurde. Dabei ergab sich eine homogene, luftblasenfreie Saule von 75-80 nim Hohe. 
Das HC1-saure Aluminiumoxyd wurde wie folgt hergestellt : 40 g der Tonerde ,,Neu- 
hausen" wurden auf einer Glasfilternutsche mit 100 cm3 0,5-n. HCl unter schwachem 
Saugen langsam durchspult und darauf von der oberflachlich anhaftenden Saure durch 
Waschen mit 100 cm3 dest. H,O befreit. Nach dem Trockensaugen gelangte das Produkt 
wahrend 4 Stunden im e1ekt)rischen Warmeschrank bei 120" C zur Trocknung. 

K-Brs t ; immung i n  K a l i u m  s u l f u r i c u m  ,,Kahlba,um" p. a. 
5 cni3 einer 0,l-n. H,SO,-Losung wurden auf die Saule gegeben und vor dem voll- 

stiindigen Einsickern mit 15 cm3 H,O nachgespult. Die Durchflussgeschwindigkeit war 
30 !Cropfen' pro Minute. I m  Filtrat wurde K nach der bekannten Methode als Ka,liuni- 
hexachloroplatinat gravimetrisch bestimmt. 

.K2[PtCI,] Gef. 122,3 mg 
Rcr. K 19,% mg Gef. h* 19,6 nig 

Das Filtrat gab lreinc Reaktion auf SO,". Nun wurde mit 20 em3 0,05-n. KaOH 
tiie Saule urngestimmt und die Sulfationen abgelost, ins Filtrat gewaschen und nach 
dein Ansaucrn niit verdunnter HPU'O, gravimetrisch als BaSO, bestimmt . 

BaSO, Gcf. 58,6 mg 
Bcr. SO," 24,02 mg Gef. SO," 24,L mg 

S a  - B e s t i m m u n g  i n  Na,HPO,. 2H,O pnrissimurri. 
5 c m 3  einer 0,025-m. Liisung wurden durch die saure Saule filtriert, init 10 cm3 

\Vasser nachgespult und im eingedampften Filtrat in ublicher Weise das Natrinm rnit 
%ink-Uranylacetat gefallt und der getrocknete Niederschlag gewogen. 

Sa.Zn(UO,),(CH,CC)O),.tj H,O Gef. 382,'i mg 
Ber. Nx 5,75 mg Uef. Na- 5,72 ing 

Ti-Bcatiniinung i n  K2Cr207 ,,Merck" p. a. 

1 0  om;' oiner jodoniet'risch iiberpriiften 0,05-n. ~nliumdichroniatlosun~ wurden 
durch eine saure Saule filtriert und mit 15 em3 H,O nachgewaschen. Dabei blieb das 
Cr,O,-lon als gelboranger 9-10 mm breiter Ring in der Saule, wahrend aus dem Filtrat 
das Kalium niit .Hexachloroplatinsaure gefallt werden konntc. 

K,[PtCI,] Gef. 121,6 mg 
Ber. K 19,55 mg Bef. 19,5 mg 
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Analyse  e iner  Losung v o n  Fe(III), Mg., PO,”’, SO”,. 
Aus drei einzeln eingestellten Losungen von Fez( SO,),, MgSO, und Na,HPO, wurden 

3 00 em3 einer Losung mit folgendem Gehalt hcrgestellt : 
Fe-. 113 ,i mg; Mg.. 100,O mg; POa’” 51,8 nig; SO,” 683,9 mg. 

10 ems dieser Losung wurden durch eine Saule von 10 g vorbehandeltem Aluminium- 
oxyd mit einem Chloriongehalt von 524 mg filtriert und mit ca. 15 em3 0,5-n. HC1 nach- 
gewaschen, wonach die Fe(II1)-Reaktion mit [Fe(CK),]”” negat,iv war. 

Fe: Das Filtrat wurde mit 5 g NH,Cl versetzt und mit lronz. NH, das Fisenion 
tropfenweise gefallt, abfiltriert, umgefallt und dann nach dem Iksen in verdunnt’er 
H,SO, und Reduktion mit Cd mit 0,05-n. KMnO,, titriert. 

KMnO, Gef. 3,98 c1n3 
Ber. Fe- ll,17 mg 

Mg: Aus tlem Filtrat wurde das Mg als Oxychinolnt ahgeschieden. 
Gef. Fe.. 11,l mg 

Mg-Oxin-2 H,O Gef. 144,8 mg 
Rer. Mg- 10,OO mg 

Nun wurde die S&u!e mit 50 em3 XK, 1 : 1 umgestimmt und die Anionen SO,” und POg”’ 
in einen 100 em3 Nasskolben eluiert. 

POL”: 40 em3 c?er Anionenlosung wurden eirlgedampft und zur Vertreibung der 
Chloride mehrmals mit HNO, abgeraucht und dann in bekanntrr Weise mit Ammoniuni- 
molybdat gefallt. 

Gef. Mg- 10,l mg 

(SH,),PO,.12 Moo, Gef. 39,6 mg 
Ber. PO4”’ 2,Oi mg 

SO,”: 40 cm3 wurden mit Salzskure stark angeeauert, und siedend niit BnC1, ver- 
Gef. PO,”’ 2,0 mg 

set,zt. 
BaSO, Gef. 66,6 mg 

Rer. SO,” 27,35 mg Gef. SO,” 27,4 mg 

Zu  s ammenf a s sung. 
1. Auf mit Perehlorsaure vorbehandelter Tonerde wurde die Rei- 

henfolge der Sdsorption von anorganischen Anionen ermittelt und 
dabei die von Schwab und Dattler aufgestellte Reihe erweitert. 

2. Fur eine Reihe von stark adsorbierbaren Anionen wurden die 
Empfindlichkeiten der Nachweisgrenzen an einer perchlorsauren Ton- 
erdesgule von ca. 100 mg bestimmt. 

3. Es wurde eine Reihe von quantitative11 Austauschversuchen 
mehrwertiger Anionen gegen Chloridionen ausgefuhrt und anschlies- 
send durch alkalische Eluierung die mehrwertigen Anionen gesammelt 
und quantitativ bestimmt. 

vollen Ratschliige meinen besten Dank aussprechen. 

Zurich, den 24. Dezember 1946. 

Herrn Prof. Dr. W. D.  Treadwell mochte ich auch an dieser Stelle fiir seine nert- 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 




