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ZUR WASSEIIAUFNAHhfE VON AKTIVEM ALUMINIUMOXY-D* . 

Das s&r llygroskopische, kristallisierte y-Alunliniumosycl ist heute eines der in der 
Cl~romatograpl~ie meist verwencleten Adsorptionsmittel. Zur Vermeiclung kataly- 
tiscller Umwancllungen oder zur Erzielung breiterer Zonen usw. wird es oft clurch 
Zufiigen bestimmter Gewichtsproxentc Wasser clesaktiviertl. Hierbei wird zwischen 
cinigen zun!iclist selir feuchten Kiijrnerlclumpen und anderen noch praktiscll wasser- 
freicn Kiirnern in kurzer Zeit clurch isotherme Destillation tin Ausgleich im Wasser- 
gehalt eraielt, so dass nach melu-stiincligem St&en diese Osycle chromatographiscl~ 
reproduzierbar einsatzbereit sincl. 

Wir fragten Lms nun, ob eine Vorratshaltung v01i auf diese Weise clesaktivierten 
AlumiIliumosycler1 au& fiir praktisch unbegrenzte Zeit mijglich ist, bzw. ob mit einer 
Umlagerung im System Aluminiumosycl-Wasser gereclinet werclen muss. 

Verschiedene Autoren, insbesondere cler Arbeitskreise VOID DE ROER~, EUCKEN~, 

GLEMSERJ, KIPLING~, MILIM ~1x1 Pxrti~s~, llaben bereits clarauf hingewiesen, clask bei 
cler Einwirkullg van Wasser auf y-Alurniniumosycl Cllemisorption und pllysikalische 
Adsorption gleiclizeitig auftreten. 

Neben der 13ilclung von Monohyclrat (y-Al0 - OH, l38hmit.). uncl sogar dire& van 
Trihyclrat (y-Al(OH),, Bayerit) wircl Wasser clurcli Van cler Waals’sche Iir~fte 
adsorbiert, wobei aucll Alterungserschei~~L~~~g~~~ clenkbar sind, wie sie von WILL- 
S’l’~~T’1’15R8 bei Tonerdehyclrogelen untersucht wurclen. 

Da bei clcr iiblichen Wasserbestimmung clurch Ausgliihen Hyclratwasser uncl 

aclsorbiertes Wasser nur zusammen ermittelt werclen, versuchten wir, die K&l-Fischer- 
LBsung zur 73estimniun, u des Anteils an aclsorbiertem Wasser in den verschieclenen, 
clesaktivierten Alulniniurnosyclen heranzuziehen. Diese Methocle wurde bereits van 
\VIIXII~ bei cler 13estimmung cles geringen Rcstwassers in a-hluminiumosycl benutzt. 
Wir titrierten die Osycl-Proben innerllalb 30 min nacll der Einwaage in absolutem 
Metllanol* l . Nach Vorversucllen hatte hierbei ein Tonerdehydrat (Bayerit) weniger 
als 0. x 0/0 titrierbares Wasser, Wir Lwersetzten nun Aluliiiniumosycl Woelm in seinen 
clrei Oberfl~chenpr~~iparierL~~~ge~~ basisch, neutral uncl sauer (alle Ausgangsaktivithit I) 
mit vcrsclxieclenen 1Mengen Wasser, Ivie sie ‘zur Erzielung cler angen&erten Aliti\yi- 
t~~tSStLlfeI1 11-I’ IlaCh ~~RocI;~\NN UNI) %XOI11)EI\ -r10 von HBSSE, DXNIIX UND \YoHI.- 
I_EUIZN~ benutzt lverclen. Fig. I zeigt die mit I<$-Fischer-L6sung gefunclenen Mengen 
freien Wassers. 

.< - - 
l \;ortlxg :Lllr clcr I-raupt\~~rsammlull~ clor Gcscllschnft Dcutschcr C.hcmiker in .Rcrlin am 

7.1,“; IcJ57. 
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Die obere KLII-vc11scIIa.~ gibt die niit I\‘arl-I~ischer-16sullg gefunclene TVasser- 
menge El.11 ; die Lagcrungszeit lxi clieser \‘ersuchsreihe betrug knapp &en Monat. Die 
clarunter befinclliche Kurvenschar gibt el~enfalls fiir die clrei verschieclenen Ober- 
~~cllenl,rliparierLl~lge~~ die titrierbaren \%‘asserxnengell an, aber 11x1~ einer Lagcrungs- 
zeit ~011 fast fiilif J’aliren. Die ausgezogenc obcrst e Linie xeigt den Gesam twassergcl~alt, 
cler sic11 aus clem in Al,O:~ cler Al;tivit%t I mit etwa 0.35: g- cfuncleneni \Yasser und 

clen zugegebenen Wassernicngen (c1.h. 3, 6, I0 hi\*. 15 14,) zusamrncnsetzt. 
I3ei cler unteren Versuchsreihe ist die AktivitZt I nicllt mit aufgefiilirt, da 
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I n III m Y Aktivittits-Stufe 

J?ig. 1. 111 .4I,O:, \Voclm mit: ‘I\‘nrl-l;‘iscllcr-.l,bsunl: lzitri0rlmrCs \\yz~sscr. 

cler Al;tivit%t I bei clcr 1Messung nicht xnellr zur Verfiigung standen. Nacl~ cler Kurven- 
neigung ist aber anzuncllmen, class sic11 die Ausgangsalctivitiit: I ebenfalls ~1111 einen 
Wassergclmlt von etwa 0.3 %, bewegte. 

We1111 IllaIl fiir clie einzelncn AktiviCitcn clieser beiclen Versuchsreillen den 
Prozentgelialt an wieclergefunclenem Wasser ermittelt, so iinclen sicli ftir clie Reilie 
n~it fast einnlonatiger Lagerung Werte von 74-8+30/O, w5lirend bei der Rcilie niit fast 
fiinfj5liriger Lagerung clie wieclcrgefunclenen Wertc sic11 zwischen 67 uncl 7S% 
?2ewegen. Aus cler Neigung clieser Kurvenscharcn ist unscliwer m erkennen, class cler 
Prozentsatz an nicllt \vicclcrgcft117clerlenl Wasscr bei allen AktivitKtsstufen uncl allen 
Lagerungsaeiteii etwa gleich gross ist. Audi clie Oberfl~clienpr~iyarierungen unter- 
sclieiclen sicli lxalitiscl~ nicllt. 13ei dcr Reihe niit langer Lagerungsneit cliirften die 
griisseren Differenzcn cler Messwerte clarnuf zuriickaufiiliren sein, dass die l%schclien 
nyit den fiir anclerc Zwecke vorgeselienen Substanzen in cler Zwisclienzeit gelegeutlicli 
geijffnet wurclen , * ausserclenl kijnntc hier evtl, die Einwaage an zugegebenexm Wasser 
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nicht so esalct gewesen scin wie bei cler Reihc mit kurzer Lagerungszeit.--Es ist 
nicht so, class die aktivsten Aluminiuinosyde, also etwa die Stufe II, l3rozentual melw 
Wasscr einlagern als die reichlich init 
Wasser versehenen Stu.fen IV ocler V. 
Zwischcn aclsorbiertem Wasser uncl 
zur Reh y&at ation verbraucht em 
Wasser scheint sich tin Gleichgewicht 
einzustellen. 

Wie aus Tabelle I hervorgeht, 
erfolgt cler Abfall van Teilen nclsor- 
bierten Passers ZLI Gunsten cles zur 
Rehyclrntation vcrbrauchten Was- 
sers ini Anfang sehr sclii~cll, und mit weitcrer Lagerungszeit ist iltir nocll mit geringen 
Verlusten an adsorbiertem Wasser ZLI rechncn. 13ereits zwijlf Minutcn nnch Zugabe clcs 
Wassers ist bei clern Aluminiumosyd cler AlctivitZt III ein Titrations-Verlust van 10% 
Wasser eingetreten, cler nach insgesamt mvci Stun&m Lagerung sich nur auf 13 y{‘, 
erhiilit. Cl~~ouiiatogral~hisclie Vcrgleiclisversuche mit cleni van 131wc:wdANx UN]:, 
SCHOI~DEI~~~) angegebcnem ‘l’estgenliscll Suclanrot/Suclangelb ergaben bei ciner Mes- 
sung der (;esaiiitaonenltitige 1x4 AktivitSt IV cler clrei vcrscliieclenen Oberfl!ichenlx?i- 
parieruiigen die gleiche Zoncnliinge bei PrSiparaten mit 3, Stunden ocler 7.5 Monaten 
Lagerungszeit ; notch 64 lMonatcn war clie Zonenlkinge bei ciner Ol.~erfl5.cl~cnlx~l~arierung 
genau so lang, bci ciner etmxs kiirzcr uncl bei cler clritten e,twas l#ngcr.----Die Al,O,,- 
Kijrner hatten bei allen Versuchen cinc Grikse von ettva 2?0--I00 p. l>ic Lugcrutig 
erfolgtc stets bei l~aumtempcrutur uncl normalem Drltck. 

Storage of aluntinn has no inllucrtcc on its lxltnviour in clt~onlntog~npl~~. I-lokvc\*cr, a ittiititttunt 
storngc time d two l~ours sltoultl bc ~~llow~cl dtCr acltlition 0C tltc rccluirctl mttouttt d watc~~ hi* 

clonctivntion. \\‘hcn iising tlic Karl-l;isclicr titration mctlitrcl for tlic tlctcrmination d tllc cliromatc+ 
graphic acG\:itv or aluniinium casidcs, 
into cn*tsicleralGoit. 

tlic qwntit>. of water usccl 1’(.)r rchycl ration must Ix tidzcll 

‘Eingegangen den IO. Dxcmber 1957 


