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EINLEITUNG

Im Gebiet der chromatographischen Trennung, des Nachweises und der Bestimmung
anorganischer Verbindungen werden zwei Methoden vielfach und mit bestem Erfolg -
angewendet: Die Austauschchromatographie und die Verteilungschromatographie..

Die Grenzen dieser beiden Methoden sind wegen der Austauschereigenschaften
der Cellulose in der praktischen Ausfiihrung nicht immer klar zu ziehen. Noch mehr
gilt dies aber gegeniiber einer dritten Art der Durchfithrung chromatographischer
Versuche, welche entsprechend der in der organischen Chemie so viel verwendeten
und dort allgemein auf “Adsorption’ zuriickgefithrten Methode auch in der anorga-
nischen Chromatographie als Adsorptionsmethode bezeichnet wird. Dies, obwohl
unter den dabei herrschenden Umstinden Vorginge anderer Art als bei der Verwen-
dung organischer Substanzen, ndmlich Austauschreaktionen, vor allem aber auch
Fillungsvorginge eine grosse Rolle spielen kénnen. ‘

Im Folgenden soll iiber die Entwicklung auf diesem Gebiet ausfiihrlich ber1chtet ;
und Austausch- und Verteilungschromatographie nur soweit bertihrt werden, als sie
strittige oder Grenzfille betreffen. Solche liegen gegeniiber der Verteilungschromato- "
graphie z.B. vor, wenn ein wasserlésliches Lésungsmittel wie Methanol im wissrigen
System verwendet wird, wobei es als Adsorptionsschichte auf Papier wie eine zweite
fliissige Phase wirken kann (Vgl. unten A.z). Uber die Abgrenzung gegen die Aus— '
tauschchromatogr aph1e siche unter A. 6

A. DEFINITIONEN

In der Literatur iiber das Gebiet werden manche Begriffe in verschiedener oder
misszuverstehender Weise verwendet, sie miissen daher, insbesonders im Verhiltnis
zu den Begriffen der organischen Chemie, eindeutig definiert werden.

I. Es schemt zunidchst sogar notwendig den Begriff ‘“Chr omatographlscher’
Vorgang’ nidher zu bestimmen, ndmlich als eine Abtrennung wenigstens eines Bestand-
teiles aus einer Lésung, durch Fixierung in einer Zone auf der Oberfliche eines Fest- -
korpers dus der ihn in einer konstanten Richtung umstrémenden Fliissigkeit.

2. Unter “‘Adsorption”” wird im Folgenden die Fixierung einer gelSsten Substanz
an einer Oberfliche verstanden, ohne Riicksicht auf den Mechanismus des Vorganges
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Es kann- spezieller unterschieden werdén - zwischen ‘M()lekel-Adsorption‘, Tonen-
Adsorption (Anlagerung von lonen an entgegengesetzt geladenen Stellen des Ad-
sorbens), Austausch-Adsorption (Verdringung eines Ions des Adsorbens durch eines
der Losung) und Fiallungsadsorption (durch Realktion von gelésten Teilen des Ad-
-sorbens mit Lésungsbestandteilen unmlttelb'u‘ an der Oberfliche entstandene und
dort fixierte feste Phasen).

Es kann auch bei Verwendung einer Losungsmittelphase der Fall eintreten, dass
‘die Oberfliche des Adsorbens in zunehmendem Ausmass von einer Molekelschichte

bedeckt wird, welche nicht der Zusammensetzung des homogenen Lo&sungsmittels
" entspficht, wenn dieses ein Gemisch darstellt, z.B. Wasser—Methanol. Dann kann die
‘zu chromatographierende Substanz zunehmend vom Zustand der Adsorption am
Festkorper in den der Losung in dieser Oberflichenschichte iibergehen, &hnlich dem
- Zustand wie er bei der Verteilungschromatographie ausgehend von zwei fliissigen
Phasen sich ausbildet. Es gibt sich so der eingangs erwahnte Grenzfall zw1schen Ver-
teilungs- und Adsorptionschromatographie.- : :

3. Der Vorgang, welcher dem Aufgeben der fliissigen Probe auf die Chromato-
~ graphie-S#ule (-Folie, -Faser) folgt und die bessere Trennung in Zonen zum Ziel hat,
- wird in der organischen Chromatographie “Entwickeln’’ genannt. In der anorgani-
'schen Chromatographie wird hierfiir h#ufig ‘‘Auseinanderwaschen’’ gebraucht.

Dieser Ausdruck soll auch im folgenden Bericht verwendet werden.
4. In der anorganischen Chromatographie ist in der Regel ein weiterer Vorgang
‘notig, nimlich Umsetzung mit einer anderen L&sung, um die einzelnen Zonen deutlich
sichtbar zu machen. Hierfiir ist die Bezeichnung ‘‘Entwickeln’’ gebréduchlich. Um
Missversténdnisse zu vermeiden soll hier der Ausdruck ‘‘Anfidrben” beniitzt werden.
- 5, Wahrend in der organischen Chromatographie das ‘“Eluieren’’, worunter das
Verdringen des Adsorbates durch das L&sungsmittel verstanden wird, eine grosse
Rolle spielt, ist dieser Vorgang in der anorganischen Chromatographie nicht immer in
analoger Weise durchfiihrbar. Durch Nachwaschen mit Wasser kann z.B. eine
Hydrolyse bewirkt werden, andererseits ist ein Verdringen durch andere geldste
- Ionen, " insbesonders H+-Ion méglich. Jedenfalls ist der Mechanismus keineswegs
immer eindeutig klar. “Eluieren’’ bedeutet demnach im Folgenden ganz allgemein
ein Waschen mit Wasser, dem Lésungsmittel oder irgend einer Reagenzldsung, ohne
Riicksicht darauf ob die dadurch bewirkte Verschiebung der Adsorbatzone auf blosse
“Verdringung'’ oder eine chemische Reaktion zuriickzufiihren ist. :
6. Besonders wichtig ist eine Kldrung des viel verwendeten Begriffes ‘‘Austausch”’,
‘beson ders “Ionenaustausch’’. Hier erscheinen folgende Begriffsbildungen zweckmiissig:
CAls formaler Ionenaustausch kann jede Reaktion zwischen einem festen, aus
Ionen aufgebauten Stoff und Ionen der umgebenden Losung nach Gleichung (1)

ABfegt + C~ = ACqest + B~ E : (1)

oder ana.loger Kat1onena.ustausch gelten.

. Diese forrna.le Bedingung wird jedoch auf verscluedene VVelse erfullt

(9) durch einen strukturkonstanten Austausch wie er bei den hochpolymeren und
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daher unloshchen Zeolithen und Kunstharzen vor sich geht, bei ersteren mit Katmnen

bei letzteren je nach Aufbau mit Kationen oder Anionen. Hierher kann man auch
die Umsetzung einer Ionenlésung mit schwerléslichen Substanzen zihlen, soferne sie
keine Umwandlung der Gitterstruktur verursacht wie beispielsweise ‘

Cag(PO,);OH + I- == Cay(PO,),F + OH-

Man kann solche Vorgidnge auch als idealen lonenaustausch bezeichnen, weil bei
ihnen ein unmittelbarer Platzwechsel der Ionen an fixierten Gitterplitzen vorliegt.

(b) Ein der allgemeinen formalen Austauschgleichung ebenfalls entsprechender
Vorgang, welcher jedoch die Struktur des Adsorbens verédndert, also strukturvariant
ist, liegt beispielsweise vor, wenn das kubische Silberchlorid durch Reaktion mit
Br--Ion aus der umgebenden Ldsung in das hexagonale AgBr {ibergefiihrt wird, auch
wenn sich die Umsetzung nur auf die Oberfliche beschrinkt.

Fiir das behandelte Gebiet von speziellem Interesse ist die Umset7ung von Alu-
miniumoxyd mit wiissriger Metallsalzlésung z.B. nach Gleichung (2)

Al(OH),; + MeX, = Al(OH),X + Me(OH)X L (2)

welcher an der Oberfliche des Adsorbens zur Bildung zweier fester Phasen fithren
kann. Die: formale Austauschreaktion stellt sich analytisch als eine Fixierung der
gesamten Verbindung MeX, auf dem Adsorbens dar. Solche Vorginge wurden auch
vielfach als unter dem Sammelbegriff ‘‘4quivalente Adsorption” (von Kation und
Anion) beschrieben. Sie sollten fiir diesen Fall sinnvoller bis zur Grundreaktion
der F allung zuriick verfolgt werden, da sie ja im Wesenthchen tiber die Losung
gehen.

- Sofern das eine Realstlonsprodukt 16slich ist, stellt sich die Reaktion auch ana-
lytlsch als Austauschreaktion von Kation und Anion dar. Dabei kann entweder das
Aluminium in Lésung gehen, z.B. als basisches Chlorid oder das aufgegebene Metallion,
z.B. Tl+ als Hydroxyd, welches erst tiefer unten auf der S&dule adsorbiert wird und-
eluierbar ist, wihrend das zugehérige Anion, insbesonders wenn es Sulfat ist, wesent-
licher fester am  Al,O; fixiert bleibt. Im ersteren Falle entsteht eine Fillung des
basischen Metallchlorides auf der Sdule, im letzteren handelt es sich um einen struk-
turvarianten, also nur formalen Austausch der Anionen.

Fiir Fillungsreaktionen dieser Art spielt die Oberfléiche des Adsorbens smherhch‘
auch eine wesentliche Rolle wie bei allen ‘‘topochemischen Vorgéidngen’.

B. ENTWICKLUNG UND GLIEDERUNG

Zur Frage der Entwicklung der anorganischen Chromatographie im Allgemeinen
und des speziellen Gebietes seien einige chronologische Bemerkungen Vorangestellt
Die erste Form der Chromatographie anorganischer Salzlésungen ist sicherlich das
“Filterverfahren’’, welches zur Wasserenthdrtung mit natiirlichen Zeolithen seit.
gerade 100 Jahren von E1cHHORN?® und spéter mit den von GaNs® entwickelten
synthet1schen Na,chblldungen, den Permutlten, durchgefiihrt .wird. Paplerchromato-
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graphische Einzelversuche liegen ebenfalls schon lange zuriick, da bereits SCHON-
BEIN!38 das verschieden weite 7uruckble1ben von Salzen gegeniiber der Wasserfront
im Papierstreifen beobachtet hat.

Eindeutig eine Fillungschromatographie und zwar auf imprigniertem Papler
stellt erst die Tiipfelanalyse dar, insbesonders wenn zwei Ionen nebeneinander nach-
gewiesen werden. Der erste Fall dieser Art wurde 1930 von FEIGL? beschrieben. Die
Tiipfelanalyse hat sich bekanntlich zu einem selbstindigen Arbeitsgebiet entwmkelt26
welches hier nicht weiter behandelt werden kann,

Die Problematik der Vorginge bei der chromatographlschen Trennung wvon
anorgamschen Tonen begann erst mit den Versuchen von SCHWAB!S an Aluminium-
oxyd, welches auf Grund seiner ausgezeichneten Eigenschaften in der organischen
- Chromatographie auf die der anorganischen Verbindungen iibertragen wurde. Die
Deutung des Mechanismus erwies sich wegen der Uberlagerung verschiedener Vorgéinge
hier jedoch als besonders schw1er1g und die Ergebnisse langst nicht so gunstlg wie in
- der organischen Chemie.

ScHWAB selbst hat mehrere Begrundungen fur den Verlauf der Vorginge gegeben
bezw. diskutiert, nimlich: ‘

I. Permutoide Verdringung von Na+* durch d1e chromatographlerten Kationen,
d.h. Austauschadsorption?®, .

2. Analoge Austauschadsorptlon fur Amonenl"i7 : :

3. Bildung basischer Doppelaluminatel61-163,105, Er lehnt a.b die Fillung von
Hydroxyden!®!, von basischen Salzen!®s und Austausch des Metalls gegen Al3+185,

In den zahlreichen Publikationen der folgenden 20 Jahre wurden ‘“‘Austausch’’,
“Adsorptlon und “Fillung” in verschiedenen Variationen und sich oft wider-
sprechend als Ursache der Fixierung anorganlscher Ionen besonders an Al,0,-Sdulen
angesehen. Auch in der neuesten zusammenfassenden Buch- und Zeitschriftlite-
ratur$, 76, 141,17, 180, 200 jgt daher eine klare Aufteilung der anorganischen Chromato-
graphie in diese Gruppen nicht zu finden. Im folgenden Bericht nimmt die Diskussion
ihrer Ursachen einen relativ breiten Raum ein, gegeniiber der Auswertung fir
qualitative und quantitative Zwecke, welche wohl nicht ganz den seinerzeit darem
gesetzten Erwartungen entspricht.

Da, wie erwihnt, die meisten Versuche an Al,0, gemacht wurden, werden
zunéchst diese nach den drei wichtigsten Erklirungsversuchen: Austausch, (physi-
kalische) Adsorption und (hydrolytische) Fidllung besprochen, ferner das Verhalten
der Anionen, das auch fiir die Kationentrennung wichtig ist. Eine weitere Gruppe
- bilden die Versuche mit Imprignierungen auf verschiedenen Trédgern, welche den
Ubergang zu festen Adsorbentien, welche selbst mit den Salzldsungen reagieren,
bilden. Die Verwendung fiir quantitative Zwecke, insbesonders im Mikromasstab
ist bedeutend, eine weitere Anwendung ergibt sich fiir die Reinigung von Salzlésungen,
Spez1elle Methoden ergeben sich aus der Anwendung von Komplexbildern und racho-
-aktiven Indikatoren und fir verschiedene Elementgruppen. ‘ :

~ Innerhalb der folgenden ‘Abschnitte sind die Arbe1ten im ‘wesentlichen nach‘
chronologlscher I‘olge besprochen ‘
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C. SPEZIELLER TEIL

1. Chromatographie von Kationen an Al,04 unter dem
Gesichtspunki des Ionenaustausches

In den asten Publikationen erklirt ScuwAaB!64,155 die Fixierung der Kationen im
wesentlichen durch Austausch des Schwermetallions gegen Na+, welches im Filtrat
nachgewiesen werden kann. Die meisten Al,Oj-Priparate fiir chromatographisché

Zwecke enthalten aus dem Herstellungsprozess Natrium als Carbonat oder Aluminat.

Es kann nach ScuwaB durch das Metall ersetzt werden nach Gleichung ¢3):

~Al-O-Na -+ Men+/n = ~Al-O-Me/n + Nat (3)
wodurch es zur Bildung von spinellartigen Aggregaten kommen soll. Durch paarweise

Versuche ergibt sich fiir Kationen, welche aus komplexfreier Lésung chromatogra--
phiert werden kénnen, folgende Reihung: ’

Cy8+ Col+

H+, Ire3t, UO ¢+, Pb2+, Al3+, Cu?t, Ag+, Zn®*, Ni*+, T+, Mn2+
Hg“ ca+
’ Fel+

Froop nimmt fiir seine Versuche mit auf Papier niedergeschlagenem Al,O, dieselbe
Austauschadsorptlon an und auch VENTURELLO%2#*hilt diesen Vorgang fiir eine
mégliche Erklirung. LINDNER?2-97 spricht bei seinen Versuchen an Aluminiumoxyd
mit radioaktiven Indikatoren ebenfalls von Austauschadsorption. Auch HEssE%
formuliert in analoger Weise den Ersatz von Na* durch Ag+. Er weist auch auf die
Tatsache hin, dass Séuren (Anionen) von Aluminiumoxyd besser aus saurem, Basen
(Kationen) aus basischem Milieu adsorbiert werden, was nach seiner Anblcht am
besten durch Ionenaustausch erkldrt werden kann.

JacoBs™ fithrt die schon von SCHwAB154 erwihnte Tatsache dass die Kationen-
zonen unmittelbar aneinander schliessen auf den kom_thmrenden Einfluss der'
gleichzeitigen Anionenadsorption zuriick und erklirt die ‘Adsorption durch- Ionen-
austausch und molekulare Fixierung. Er weist aber in dem Zusammenhang darauf
hin, dass die Kationen mit Ausnahme von H+ unfihig smd in grosserem Ausmass'
andere adsorbierte Kationen zu verdréingen. :

In &hnlicher Weise erklirt Garon4% 45 dje Fi 1*<1erung der Kat1onen an Al,Oy
durch Austausch, sofern nicht gle1chze1t1g Anionen festgehalten werden. RoBINSON142
ldsst nur Ionenaustausch fir Katloncn gelten im Gegensat7 zur (physﬂmhschen)
Adsorption der Molekel. ' : |

-~ Fi1scHER?® stellt durch statische Versuche, aus welchen er auf die chromato-
graphischen Vorginge riickschliesst fest, dass ein Austausch von Nat+ gegen das
Kation in dquivalenten Mengen stattfindet, wobei offen bleibt, ob es sich um Fillung
oder permutoiden Austausch handelt. Daneben findet eine iquivalente Adsorption
von Kation und Anion des Salzes statt. UMLAND UND FISCHER entwickeln spéteri®4, 105
die Vorstellung,vdass es sich bei dem' priméiren Vorgang der Adsorption 1on151erter
Salze aus wiissriger L&sung um einen gekoppelten Austausch von Katmnen e1nerse1ts ‘
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und Anionen anderseits handelt unter Mitwirkung von H+ und OH-, eine Vorstellung,
die sich schon bei SAccon1!45 149 findet. Ausfithrlich werden die aus statischen Ver-
suchen von UMLANDY?-1% erhaltenen Ergebnisse diskutiert und zu einer formalen
Ionenaustauschtheorie fiir die Adsorption von Elektrolyten entwickelt.

'D’ANs?6 17 gieht ebenfalls nicht nur Na+, sondern auch H+ als austauschbar
gegen das Metallion an, wobei er sich zum Teil auch der Suspensionsversuche als
Grundlage seiner Uberlegungen bedient. HAYEKS® weist darauf hin, dass statische
Versuche nur mit Vorbehalt Riickschliisse auf die Verhéltnisse an der Sdule gestatten,
weil sich bei letzteren nicht die den statischen Gleichgewichten entsprechenden
pH-Werte einstellen, sondern viel extremere messbar sind. Ferner wird in Zusammen-
fassung verschiedener bekannter Tatsachen darauf hingewiesen, dass der Natrium-
gehalt des Aluminiumoxydes, welcher nach GIl. (3) formal einen Ionenaustausch
bewirkt, durch Umsetzung in folgenden Stufen dargestellt werden kann:

SAl-O-Na + HzO = SAl-OH + NaOH - (4)

NaOH + MeX, = Me(OH)X + NaX | L s)

Die Hydrolyse des Natriumaluminates nach Gl. (4) ergibt sich aus der Messung des
pH-Wertes einer Al,0;-Suspension nach Hesse® fiir die iiblichen Priparate durch
ihren Anstieg auf g—10. Unter diesen Bedingungen wird auch auf einer Sdule kein
Austausch von Schwermetallionen mdéglich, sondern’ Fillung basischer Salze oder
Hydroxyde. ‘

Um die Komphlntlon durch den Natriumgehalt des Al,O; zu umgehen smd
schon frithzeitig Versuche mit reinem Aluminiumoxyd, durch Fillung mit NHj oder
aus Amalgam hergestellt, durchgefiihrt worden. Es ergab sich bereits bei ScHWAB%5

‘mit einem solchen Pridparat zwar die gleiche Reihung der Kationen, jedoch eine
gréssere Zonenlinge und eine gewisse Eluierbarkeit. VENTURELLO%5 untersuchte
auch das Reflexionsspektrum von adsorbiertem CuSO, und stellte fest, dass es sich
wenig von dem des reinen Salzes unterschied. Hieraus schliesst er, dass keine chemi-.
sche Reaktion vorliegt. ScHwaAB!®2 hatte hingegen von Na-haltigemn Adsorbens Spektren
zwischen denen des Ions und des Hydroxydes erhalten, dhnlich dem des entsprechen-
den basischen Salzes. Er schliesst daraus jedoch, dass der Bindungszustand nicht mit
Aluminaten, sondern eher mit basischen Doppelsalzen, wie etwa ‘‘basischen Aluminat-
nitraten oder -Sulfaten” vergleichbar sei. Dies kann man so deuten, dass das Natrium
durch das Schwermetftlhon ersetzt wird, welches noch eine OH-Gruppe und ein
Aqulvalent Anion, etwa Nitrat gebunden enthilt.

FRrICKE??, Saccon14® und UMLAND% stellen fest, dass Aluminium durch das
Metallsalz in Losung geschickt wird, was einen formalen Austausch bedeutet. Ver-
suche von GRASSHOF® an alkalifreiem Al,0O,, welche mit den andern Versuchen an
reinem Oxyd nicht iibereinstimmen, finden sp'ziter53 ihre Erklirung durch den Calcium-
‘gehalt des Préparates. '-

- FrICRE® vertritt ausdriicklich die Meinung, dass dw Fixierung von Fed+, Cu?+

: und Co2+ auf relnem A1203 durch den Austausch der Salzamonen gegen die OH-
themmr S 349/353
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Gruppen des Adsorbens zu Stande kommt wobe1 die Reihung der /unehmenden
Basenstédrke der Schwermetallbasen entspricht. v

Nach FiscHER? wird auf Na-freier Tonerde (im statischen Versuch) Cu2+ und
Cl- in vé8llig &dquivalenten Mengen festgehalten, im Gegensatz zum Na-hiltigen
Priparat wo das Kation Cu?+ im Uberschuss bleibt. Ersterer Vorgang entspricht
Gl. (2), nach FIscHER ist das Adsorbat zum Teil eluierbar, dies kann dadurch erklart
werden (HAYEK?®) dass es sich um ein reversibles Gleichgewicht handelt, entsprechend
Gl. (2): AI(OH); + MeX, = Al(OH),X + Me(OH)X, welches bei grésserer Verdiinnung
sich von rechts nach links verschiebt. Tatsichlich ist jedes basische Salz nur unter.
einer gewissen Mindestkonzentration des Neutralsalzes stabil, wenn diese unter-
schritten wird, hydrolysiert das basische Salz, das fithrt zur Bildung von MeX,
einerseits .imd Me(OH), andererseits, welches mit Al(OH),X weiter zu Me(OH)X -
reagieren muss, sodass MeX, zum grossten Teil riickgebildet werden kann. Wenn das™
‘Gleichgewicht aus irgend welchen Griinden nach rechts verschoben wird, so bildet
sich in grosseren Mengen das basische Sal7 wie SCHAI‘I:R151 rontgenograplusch bel
Cu (OH) Cl festgestellt hat.

2. Chromatographie von Kationen an Al,O5 unter dem Gesichispunkt
der (physikalischen) Adsorption von Tonen und Molekeln

ScHwAB!58 stellte fest, dass HgCl, sich an der Al,O,-Sdule grundsitzlich anders -
verhiélt, ndmlich schon beim Auseinanderwaschen rasch verschwindet oder viel tiefer
festgehalten wird, als die anderen Hg- und anderen Schwermetallsalze. Er zieht jedoch -
hieraus keine weitergehenden Folgerungen. |
- VENTURELL0201-206 fijhrt die chromatographische Fixierung von allen Katlonen :
zumindest in erster Stufe, auf die Bildung einer elektrischen Doppelschichte zuriick,
die Festigkeit der Bindung sei abhidngig von Ladung, Grésse und Polarisierbarkeit
der Ionen und nur in besonderen Fillen sollen “‘spezifische Affinitéiten’’ diese Kriifte
iiberwiegen. Ein gradueller Verlust der Hydratwassermolekel mit steigender Tempe-
ratur erhéht die Bindungsfestigkeit und ihren irreversiblen Charakter -
JACOB=73 begriindet die Fixierung von Kationen, soweit sie gleichzeitig mlt‘
Anionen vor sich geht, durch molekulare Adsorption. Die Grosse dieser dquivalenten-
Adsorption von Kationen und Anionen geht paralle] mit dem kova.lenten Charakter‘
des Salzes. : e
SHIBATA® bestéitigt d1e von ScHwAB gefundene Kat1oneme1hung, erklart sie
aber als abhédngig vom Radius des hydratisierten Ions und seiner Ladung. "
FiscHER? 20,32 fijhrt den Teil der Kationenadsorption welcher mit fquivalenten .
Betrigen Anion und eluierbar stattfindet auf elektrostatische Krifte zuriick, die
entsprechenden Versuche sind allerdings im wesentlichen nicht auf einer Siule,.
sondern statisch durchgefiihrt. FISCHER, SCHAFER und NEUGEBAUER% 120,180 stellen
physikalische Adsorption (= #quivalente Adsorption) besonders an einer mit Siure
formierten. Al,0;-Sdule fest, wobei sie offen lassen ob Molekel, E1n7ehonen oder
Ionenpaare adsorbu,rt werden Wesenthch ist fiir sie die Elulerbarken der Ionen
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NEUGEBAUER UND SCHAFER!2® berichten iiber die erfolgreiche Trennung der Alkalien
an alkalifreiem Al,O4; (Prdparat Woelm, welches Ca enthilt), wobei mit reinem Wasser
eluiert und durch Leitfihigkeitsmessung die Mengenbestimmung durchgefﬁhrt‘wird.
An der sauer formierten S#ule werden auch Mn, Ni, Cd und Hg paarweise voneinander
getrennt. Die Zonen erscheinen im Gegensatz zu denen an Na-héltigen Sédulen durch
unbelegte Zwischenriume getrennt.

"ErLENMEYVER?? diskutiert die Méglichkeit, dass bei den Versuchen ScHwABS mit

Kationen in einigen Fillen die O-Atome des Al,Oj sich unter Bildung der H-Briicken
beteiligen.

3. Clwomatogmybhw von K atzonen an AZZO unter dem Gesichtspunkt
der Hydrolyse und Fillung

In den ersten Arbeiten ScHwABS wird der Austausch von Nat gegen das Metall
betont und andere Adsorbentien wie ZnO und MgO werden als zu stark fillend und
daher ungeeignet bezeichnet!55, Derselbe Autor®? lehnt jedoch die Méglichkeit der
Hydroxydhllung ab mit der Begriindung, dass die Reihung an der Siule nicht der
der Loslichkeiten entspricht. Auch die Bildung basischer Salze wird abgelehnt, weil
nach Havrk%a jhre Bildung stark anionabhingig sei, was bei den chromatographischen
Versuchen nicht bemerkt wird. Dieser Autor macht jedoch darauf aufmerksam®,
dass diese Ablehnung nicht stichhaltig ist, weil die Beeinflussung der Kationen durch
das gleiche Anion in die gleiche Richtung geht, d.h. z.B. dass alle basischen Phosphate
gegen Hydrolyse stabiler sind als die Sulfate, und diese wieder als die Nitrate, sodass
ein Anionenzusatz alle vorhandenen Xationen in annéhernd gleicher Weise beeinflusst.
Auf Grund der Absorptionsspektren des Adsorbates, welche zwischen denen der
Salzlésungen und denen der Hydroxyde liegen, kommt SCHWAB spiter!®? zu dem
Schluss, dass es sich um die Bildung basischer Doppelsalze handelt, er nennt beispiels-
‘weise basische Aluminatnitrate und -sulfate. Diese Annahme erschelnt‘ bei wortlicher
Auslegung gezwungen, da unter den herrschenden pH-Verhiltnissen (zwischen 5
L1ﬁd‘9) Aluminate nicht bestindig sind. Sie wird verstdndlicher, wenn man statt
basischer Aluminate basische Aluminiumsalze setzt. Jedenfalls wird dieser Annahme
~gegeniiber einer von SIEWERT!?? vertretenen Ansicht, dass es sich um Fillung von
Carbonaten handelt, spiter von den Autoren gemeinsaml®® der Vorzug gegeben,
S1IEWERT allein vertritt allerdings die Meinung?®®, dass die Fixierung der Kationen
durch Austausch von OH-Gruppen des Al,O, gegen die Anionen des Salzes und eine
so bedingte Bildung von basischen Salzen be7w Hydroxyden zu stande kommt, also
~eine Féllung darstellt.
JACOBS73 lehnt eine hydrolytlschc Adsorpuon nach Gl. (6)

Me++ 4 H,0 = MeOH* - H+ | (6)

ab, mit der Begriindung, dass eine Erhshung der Aciditit der Losung durch die
‘Adsorption nicht feststellbar sei. Dies, obwohl dem Autor bekannt erscheint, dass
das H+-Ion gut befdhigt ist andere Kationen von der Sdule zu verdr: dngen, also auf
diese Weise inaktiv gemacht wer den kann.,
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KUBLI®? beschiftigt sich ebenfalls mit der Trennung der Kationen und sieht
sie” als Fallung von Metallcarbonaten oder Hydroxyden an, im Gegensatz zu den |
Austauschvorgingen, welche die Chromatographie der Anionen beherrschern. :

Den Ausdruck hydrolytische Adsorption verwendet auch FRricke?? fiir d1e
Umsetzung zwischen KCl und AI(OH),, welche eine Steigerung des pH-Wertes auf
ube1 9 durch formalen Ionenaustausch verursacht, nach Gl. (7) o

Al(OH) 4 + KCl = Al(OH),C! + KOH (7)

SAccoN15-149 gtellt fest, dass die hydrolytische Adsorption von Kationen durch d1e
Pufferwirkung des Al,O,4 begiinstigt wird. Der Hydrolysengrad der Salzlésungen wird
als parallel mit der Reihung der Kationen an Al,O,4 erkannt!4®, Die Tonenhydrathiille
ist ein essentieller Faktor bei der Adsorption (vergl. VENTURELLO?!-208)  die polari-.
sierten Wassermolekel werden successive durch OH- ersetzt nach Gl. (8)

6[M(H ,0),]2+ + AlO, + 0H,O = 6[M(H,0),0H]* + 2[Al(H,0)] (8

Das entstandene Ion [Al(H,0)¢]3+ wird in der Folge wieder hydrolysiert, z.B. zu
[AI(OH),])*+ + H*. Hierzu wird bemerkt?®, dass beiden herrschenden pH-Verhiltnissen.
von Anfang an nur Hydroxykatlonen des Aluminiums stabil sind und ein [Al(H,0) ]'3+
sich dort nicht bilden kann. .-
FiscHER? stellt fest, dass die Reihung der seltenen Erden an Al,O4 der Hydroxyd-
16slichkeit parallel geht, zieht aber daraus keine Schliisse auf den Mechanismus.
'Ausfithrlich hat sich SCHAFER?!5% 181 mit dem Problem der Fillung auseinander-
gesetzt und kommt zu dem Schluss, dass z.B. CuCl, an reinem Al,O; neben der °
physikalischen (dquivalenten) Adsorption als basisches Chlorid geféllt wird nach Gl. (9) “

Al,O4 4 3H,0 + 4CuCly = 2Cuy(OH),Cl 4- 2AICT; - (9)

(Hierzu gilt wie oben, dass AICl,; neben basischem Kupfersalz nicht stabil ist, sondern -
ein basisches Ion wie A1(OH) .+ bildet®%). Al,O, wirkt als schwache Festbase in dhnlicher.
Weise wie andere, stéirkere Festbasen: MgO, Anionenharzaustauscher Wofatit M, usw.
UMLAND?® hiilt eine Fillung wie SCHAFER sie beschreibt fiir méglich, wenn bei -
dem von ihm geforderten Austausch von Anion und Kation der Anloncn'ulst'tusch‘ ‘
erheblich rascher ist und so OH--Ionen im Uberschuss liefert. Bn
Die Feststellung der Zunahme der Belegungsdichte am Al,O,, glelchsmmg m1t
‘derT emperatur, hat als erster VENTURELLO?'5, dann umfassender HEINRICH® gunacht :
sie spricht fiir den Vorgang der Hydrolyse und gegen der.physikalischen Adsorption.
YASUNAGA2? hiilt aus dem besonderen Verhalten von HgCl, und aus pH-
Messungen den Féllungsvorgang fiir die allgemeine Ursache der chromatographischen
Fixierung der Kationen. SPECKER! stellt fest, dass die Oberflichenaktivitit des
Al,O4 parallel seiner L&slichkeit in Fluoridldsungen geht, woraus sich die Bedeutung
der OH-Gruppen in der Oberfliche fiir den Adsorptionsvorgang ergibt. : ‘
HAYER: 8¢ schliesst aus der gleichen Reihung der Kationen an Al,O,, Glaspulver
und anderen, den pH- -Wert e1hohenden Adsorbent1en dass die Ursache eine pH-— ’
5 bedmgte Fillung ist. :

Literatur S. 349/353.



VOL. 2 (1059) ~ ADSORPTIONS- UND FALLUNGSCHROMATOGRAPHIE . 343

| D’ANs' gibt der Meinung Ausdruck, dass an Al,O,, aus welchem das Na* nicht
‘ausgewaschen wurde, zusétzlich zum Ionenaustausch eine Fillung basischer Salze
eintreten kann. D’Ans!8 richtet sich jedoch gegen die Ansicht der Fillung, weil ent-
sprechend der Phasenregel ihre Existenz unmdglich erscheint. Demgegeniiber weist
HAYEK® darauf hin, dass die Anwendung der Phasenregel auf das nicht im statischen
Gleichgewicht befindliche Sdulensystem nicht statthaft sei. In der gleichen Arbeit
werdcn verschiedene experimentelle Tatsachen aus der verstreuten Literatur und
weitere eigene Versuche diskutiert, welche filir das Auftreten von Fidllungen am Al,O,
sprechen, insbesonders auch die Bildung extremerer pH-Werte als sie bei der statlschen
Priifung der Adsorbentien nach HEssSE® zu messen sind, auf der Sidule. Ferner wird
auf die zu wenig beachtete Tatsache hingewiesen, dass basische Salze von Schwer-
metallen nur im sauren pH-Gebiet stabil sind und niederer pH-Wert daher kein
‘Argument gegen ‘die Bildung solcher Fillungen sein kann.
. Noppack!?! diskutiert ausfithrlich die Anschauungen iiber die Ursachen der
TFixierung auf der Al,O;-Séule und entscheidet sich fiir hydrolytische Adsorption
und Bildung basischer Salze. Es wird eine weitgehende Parallelitit des Hydrolysen-
grades der Salzl6sungen mit ihrer Reihung auf der Siule, &hnlich Sacconi* fest-
gestellt. Die Bedeutung des Alkalizusatzes fiir eine Verbesserung der Fillung infolge

Erhéhung des pH-Wertes wird betont. Auch wird eine Erweiterung der Kationen-
reihung gegeben.

4. Verwendung von Al,O, auf Trigersubstanzen

Die ersten Versuche dieser Art, ndmlich mit auf Papier niedergeschlagé.nem" Al(OH),
machte, wie erwihnt FLoop34-38, GoT0o5¢ verwendet dasselbe Material, farbt die
~adsorbierten Kationen mit Oxin an und erh&ht die Nachweisempfindlichkeit durch
UV-Fluorescenz. Dasselbe Adsorbens verwendet I1jima®™ fiir halbquantitative Ver-
suche und auch Hoprr?:. Beide Autoren beniitzen auch organische Reagenzien zur
Anfirbung, dhnlich auch Oxa?4-127 und MURATA?®-11, welcher auch quantitative
Ergebnisse erhilt (s.u.). VANYARKO?0? zeigt zahlreiche T rennungen von Metallpaaren,
ebenso ZoLOTAVINZIL,

Brzucryi® spricht die auf mit AI(OH),; impréigniertem Papxcx erhaltenen Ergeb-
‘nisse als Fillungschromatographie an.

5. Einfluss der Anionen auf die Kationadsorption an Al,04

- ScHwAB stellte fest, dass die Reihenfolge der Kationen unabhingig vom Anion ist.
Die Art des Anions verursacht unter Umstidnden eine Anderung der Zonenlinge,
insbesonders verkiirzt Sulfat stark gegeniiber Nitrat und: Chlorid. Zusatz von allen
“Alkalisalzen kann aber auch Zonenkiirzung verursachen. Dies kann verschiedene
‘Ursachen haben: Noppack!?! und ebenso UMLAND® verweisen auf die ErhShung
der All\a.lit’l,t nach Gl. (7) (s.0.), HAYEK®® auf die Bcelnﬁussung der Loshchkelt
‘basischer Salze durch die Erhdhung der Anionenkonzentration.

| JACOBS73 findet, dass bei gleichzeitiger Anwesenhelt von Cu?+, NOz~ und SO,2%-
thoramr S 349/353 |



in der aufgegebenen Lésung das Cu?+ in einer héheren SO,?--hiltigen und einer
darunter anschliessenden NOj,--héltigen Zone festgehalten wird. Mehrfach wurde
festgestellt (Gapon?®, UMLANDIY), dass Kationen, die als Sulfate auf die Siule kamen,
schwerer eluierbar sind als solche die als Chlorid- oder Nitratlésungen verwendet
wurden. GAPON4? fand, dass die Menge Anion, welche mit dem Kation zusammen
gebunden wird, mit der chromatographischen Relhung der Anionen im Zusammenhang
steht.

FRricke® betont, dass der Austauqch des Anions gegen OH~ des Al,O4 wesentlich
fiir die Kationenfixierung ist, in dhnlicher Weise erklirt SIEWERT! die Bindung
des Kations durch Fillung basischer Salze. Auch die Anschauungen von UMLAND
UND FISCHERY4 1% iiber den gekoppelten Ionenaustausch (vgl. unter 1, S. 338)
sprechen fiir die Bedeutung des Anioneneinflusses bei der Fixierung der Kationen.

'HAYEKS®? wies nach, dass Anionen, welche schwerer 18sliche Verbindungen bilden
als die entsprechenden Hydroxylverbindungen, sehr wohl geeignet sind die Reihung
der Kationen zu beeinflussen, So wird Ag+ durch-PO 2~ hsher oben auf der Al,O,-
Sdule fixiert und einen noch umfassenderen Einfluss haben Sulfid-und [Fe [CN)G]" —--Jon
auf die Katmnenrelhung (vel. 7, S. 345, 346) ‘ :

6. Anionenadsorptz’on an Al,05 und anderen Metalloxyden

Bereits ScuwaB!%? hat festgestellt, dass eine Al,0;-Sdule besonders gut befidhigt ist,
Anionen in chromatographischer Reihung festzuhalten, wenn sie einer Behandlung
mit Sdure (saurer Formierung) unterzogen wurde. Er stellt folgende Reihung der‘
Anionen fest:

Fe(CN)g4
' CrO4 2~ ’

Te (CN) g3~

SO&% Cr,0,0-

'OH -, PO, F- , Cl=, NO,~, MnO,-

Die bevorzugte Stellung am Beginn der Reihe, wie in der Kationenreihe das H+,
nimmt hier das OH- ein, entsprechend der puffernden Wirkung des Al,O, fiir beide
Ionen. Durch Behandlung mit den starken Siuren der am Ende der Reihe stehenden
Anionen ClO,~ und NO,~ wird die Siule fiir die Adsorption der dariiber stehenden
Anionen geeignet. Der Vorgang wird als Austauschadsorption bezeichnet. Froop34
bestdtigt die Reihung und den Mechanismus an mit Al(OH),; imprigniertem und mit
Sédure formiertem Papier.

Auch KuBL1® erkennt den Anionenaustausch an und spricht von “Tonerdepe1- :
mutit”’, im Gegensat7 zur Fillungschromatographie der Kationen. Er hilt aber fest,
dass die Reihenfolge der Anionen auf der Al,Os-Sdule der Léslichkeitsfolge der
bas1schen ‘Aluminiumsalze entspricht. Im Sinne der Ausfuhrungen auf S. 335 handelt
es sich also um einen formalen Ionenaustausch.

'KUuN® gibt eine Erginzung der Reihe, genauere Untersuchungen hlerubeL
stammen von GAPONY und MURATAI?®-114, letztere auf imprigniertem Papier.
D’ ANs!? stellt fest, dass auf einer sauren Sdule aus einer CuSO,-Lésung SO,2- und.
Cu2+, aus einer CuCl,-Lésung nur Cl- adsorbiert wird. Er fithrt dies auf die 7 wel- :
wertlgkelt von Katlon und Anion zuriick. '
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- MURATA4 untersucht bei Al,O4 auf Papier den Emﬂuss des pH-Wertes auf die
Zonenbreite der Polyanionen bildenden Sauren welche stark variiert.

HAVEKS vergleicht die Anionenreihung an Al,O; mit der an ZnO, PbO, La,0O,

‘und Bi,O4 und findet gidnzlich verschiedene Anordnungen welche weitgehend mit der

Schwerléslichkeit der entsprechenden Metallsalze parallel gehen. Hieraus schliesst er
auf Oberflichenreaktionen in Form von Fillungen, welche formal als Austausch

erscheinen. Er stellt im Vergleich von Suspensions- und Siulenversuch sauer for-
'mierter Oxyde fest, dass der Sdulenversuch extremere pH-Werte zeigt, sodass Suspen-

-sionsversuche nicht zuverlidssige Aussagen fiir die Verhiltnisse bei der Saulenchroma-
tographie gestatten. :

7 Andere anovganische Adsorbentien

" ScHwWAB!® hat verschiedene Oxyde, Ba‘SO4 und Glasstaub als zu wenig aktiv fiir die

- Kationenchromatographie, ZnO, MgO, als zu stark basisch, Floridin, Kieselgel und

. Cay(PO,), als brauchbar bezeichnet, ohne jedoch Angaben iiber die Ionenreihung an

diesen Substanzen zu machen. FLoop?® erhilt bei Verwendung von Papier, welches

- mit Cr(OH); imprigniert ist, zumindest gleich gute Erfolge wie mit Al,Oj,.

Bacn? erhijelt Trennung von Cu?+ und Cd?+ und anderen Kationen auf ZnS als
Adsorbens, hingegen gab Zn,[Fe(CN),] keine guten Resultate. Auch KUTZELNIGG?®
trennt verschiedene, insbesonders edle Metalle an einer ZnS-Sdule und bezeichnet
seine Methode als ‘‘Filterverfahren’’, ‘ :

- Miricevicl?? verwendet eine PbCl,-Sdule zur Trennung von Br— und J- sowie
eine Zn-Pulversdule zur Trennung von Ag+, Cu?t, und Pb2+ durch Reduktion in
Zonen und nennt seine Methode ‘“Chemigraphie’”. KoMLEV8? verwendet eine Ag,S0,-
Schichte auf einem Triger fiir Halogenidtrennungen, ebenso TEIGEM®,

SEN106-170 fithrte verschiedene Kationentrennungen an Stiften von Schreib-

“kreide durch, welche aus CaSO, und CaCO, bestehend wohl im wesentlichen hydro-

lytisch wirken.

- Garon®® fiihrt Trennungen verschiedener Kationen an Bariumaluminat und
ZnO auf Austausch zuriick. Hingegen spricht er von Fillungschromatographie bei

~ Verwendung von Séulen verschiedener Triger (A1,04, SiO,), welche mit verschiedenen
- Féllungsreagentien imprigniert sind, wie Na,SiOg, KJ, Ag,S0, usw.48 5% 52, CETINI1% 13
. benutzt Cellulose und anorganische Triger, welche er mit K,H,Sb,0,, NazAlO, und

anderen L&sungen imprigniert zur Trennung zahlreicher Kationen. MiLoNg103-108

~ trennt an basisch reagierendem SiO, Kationen und stellt eine Reihe auf, welche mit

= wie ohne dieses zeigt, mit Ausnahme des Silbers, welches wegen seiner Schwerldslich-

der von ScHwAB analog ist. Versuche von MILONE? in Gelatinegel, welches mit
Arsenit, Borat usw. gemischt ist, sollen die nachherige mechanische Trennung der

‘Zonen erleichtern. Kopvrova$! verwendet [Fe(CN)g]%+ anf Al,O4 zur quantitativen

Bestimmung von Fe neben Co und Mn.
HAYEK® zeigt, dass Al,0; in Gegenwart von PO‘1 =~ die gleiche Kationenreihung

keit als Phosphat héher oben fixiert wird, insbesonders auch auf einer Sdule von

- Calciumphosphat, welches sonst wie Alao 8 reiht. Ganz andere Re1hungen werden auf
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Calcium-Kalium-Ferrocyanid und  Zinksulfid erhalten, wo, schon aus der Farbe
erkennbar, die entsprechenden schwerléslichen Salze entstehen. Betreffend das
Verhalten verschiedener Metalloxyde gegen Anionen vgl. HAYE KG" (siehe S. 345) !

UMLAND® Dbeniitzt Kieselgel fiir die Kationentrennung und stellt Kationen- .
austausch und Adsorption unter Bildung von Oberfléchenverbindungen fest, welche -
der Fillung von Hydroxyden und basischen Salzen dhnlich erscheint. , o

KrAUs84-86 verwendet ZrO, und andere Metalloxyde nach Vorbehandlung rrut
Basen oder Séuren fiir die chromatographische Abtrennung von Kationen oder
Anionen, Zr,(PO,), von Kationen, welche er mit NH,Cl eluieren kann. Er nimmt
Austauschvorgédnge als Grundlage dlese1 Reaktionen an, doch scheinen auch I‘a.llungs-j
reaktionen moglich.

8. Organische Adsovbentien

Als erster hat ERLENMEYER23-25 organische Fillungsreagenzien fiir die Sdulenchroma-
tographie benutzt und zwar vor allem Hydroxychinolin und Violursidure auf Kieselgur -
oder Stirke. Er stellt eine Parallelitit der Reihung mit der Loslichkeit der en"c-"
sprechenden Salze fest. Violursdure eignet sich auch zur Trennung der Erdalkalien-
und Alkalien. RoBINSON!43; 144 arbeitet mit demselben Material, erweitert dle Kat-‘
ionenreihe und fithrt quantitative Bestimmungen durch (s.u.). v
Weitere organische Fillungsmittel wie Benzoinoxim priift Hoprr™, SHEMYA-.
KIN172-17 yerwendet Naphtochinolin und Cupferron und trennt z.T. durch Eluieren
mit CNS-. Bacu?-4 beniitzt Nitrosonaphtol, Dimethylglyoxim, Dithizon und andere
organische Reagenzien als Sdulenmaterial. BURRIEL-MARTI? bestimmt mit letzterem
Nickel, DzAN1? mit Nitroso-R-Salz Cobalt. : ' ‘
NAGA1t5-118 grbeitet mit einer Oxin-Sédule, mit und ochne Lésungsmittelgemischen,
hierbei fillt Eisen als Fe(OH); zwischen den Oxinaten von Cobalt und Zink. Papier -
impriagniert mit anorganischen und organischen Fillungsmitteln verwendet Vva-
KHIREV2® fiir qualitative Chromatographie und VANyARK02% fijhrt zahlreiche Tren-
nungen von Metallpaaren mit Oxin durch. Andere Versuche mit organischen Reagen-
zien sind im Abschnitt 9 (s.u.) angefiihrt. |

9. Quantitative Bestimmungen und Spurennachweis

Von mehreren Seiten wurde festgestellt, dass die relative Zonenldnge auf Al,O,4
kein wverldssliches Mass der Mengenverhiltnisse gibt und tiberhaupt keine wvoll-
kommenen Trennungen darauf erzielt werden kénnen?®? %8, wenn nicht besondere
Voraussetzungen gegeben sind4s,7,100,175,182-184, Allgemein scheint die Verwendung
von . ausgesprochenen Fillungsreagenzien bessere Trennungen zu ergeben?25,72,102,
Vielfach wird empfohlen, zuerst die ubhchen qualitativen Gruppentrennungenv
durchzufiithren? 28, 133, 158, 159, 164, 210, .
Am besten eignet sich verschiedenes Saulenmaterlal zur Bestnnmung kleiner
Mengen einzelner Ionenarten. Schon ScHwAB!5 kann Fed+ und Cu?* bis zu 1 ¢ nach-"
weisen und ernledrlgt spéter’® die Erfassungsgrenze von Fe3* auf o. oIy und von
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Cu2+ auf 0.05 y, bei Trennung von Fe und Cu im Verhiltnis r:1 auf je 0.1y, VENTU-
RELLO20* bestimmt Mikromengen von Mg auf Al,O; und PiNTEROVIC!® Spuren von

:‘Fe‘“‘ in reinem NaCl. Lrcog priift auf Pb2+ in Wasser, Praul®® Kkleinste Mengen

Kupfer. BEAUCOURT?®P weist Fe?+ als Berlinerblau neben der 10,000 fachen Menge

- Cr oder Co nach. MEINHARDO! driickt die Erfassungsgrenze herunter durch Ver-
- wendung von Al,O4 auf Objekttragern. TANAKA186-18 eist noch 0.001 9 Co und Ni

“auf Al,O4 durch Anfirbung mit (NH,),S oder mit Dithizon nach. BURRIEL-MARTI®
‘kann 1 Teil Ni neben der 10,000-fachen Menge Co auf Dimethylglyoxim (Triger

- CaCOj) nachweisen. RoOBINSON1#3, 144 verwendet Hydroxychinolin in Stirke-Sdulen

fir die quantitative ‘BeStimmung von Zn in Cu-Ni-Zn und Ag in Cu-Ni-Ag-Legie-
rungen. ‘

SHEMYAKIN'™ findet Spuren Eisen in Schwefelsiure auf SiO, und Bacu?® Co in
Verdiinnung von 10-? auf Al,O; mit Nitroso-f-naphtol. Asmizawal erkennt 0.005 3
Pd mit Dithizon. KEMuULA™: 78 eluiert Adsorbate und bestimmt Co neben der xo00-fachen

Menge Cu polarographisch im Mikromasstab. NYDAHL!2® bestimmt Schwefel aus

Stahl als Sulfat auf Al,0, KHoKLOVA™ und YASUNAGAZW weisen Spuren von Metallen

~ in pharmazeutischen Priparaten nach. KoMLEV® bestimmt kleine Mengen Halogenid
- an Agy,50,-Sdulen.

BArLczob% reichert Strontium auf einer alkalisch vorbehandelten Al O,-Séule
fiir eine Mikrobestimmung an. Er trennt Ba von Sr an einer mit HNO, vorbehandelten
Siule in Mengen von 250 y mit einem TFehler von 4 19%/5 OsHCHAPOVSKI®, 137
bestimmt kleinste Mengen Nickel neben grossem Uberschuss von Cu, Co oder Fe

~auf einer mit Dimethylglyoxim behandelten Trdgersiule. MURATA2 wertet die
- Flichenbedeckung impriignierter Papiere fiir die Eisenbestimmung aus und kommt
" auf 10-100 ¢ Fe herunter, durch Reflexionsspektralanalyse bis auf 1 9. TROITSKII!®3
- bestimmt mehrere Metalle in der Menge von 0.5 bis 19 pro Liter mit Féllungs-
~ reagentien auf Pap1er

'IQ. Chromatogmj)hiéche Reinigung von Salzlésungen

 Zur Reinigﬁng von Metall- insbesonders Zinksalzltsungen fiir die Darstellung von

Phosphoren eignet sich Al,0, nach TIEDE! gut, SCHIKORE®? nimmt fiir diesen Zweck
auch mit organischen Fillungsreagentien imprégnierte Tréger fiir die Entfernung von
Ni und Co. Auch LisTeER® driickt so die Verunreinigungen von Zn-, Cd- und Bi-Salzen
mit Eisen auf unter 2 p. p.m. herunter.

GAPONS54 55 kombiniert die Reinigung mit A1,0,;, ZnO und ZnS fiir die Herstellung

. von Phosphoren, GuRvicH®® verwendet dazu noch Dimethylglyoxim.

FI1sCHER33 konntc Yttrium auf einen Gehalt von wemger als 2.10-%9% seltene

Erden brmgen

II. Verwendung von Komplexldsungen

Hé.uﬁg eignen sich Loésungen von Komplexen gut fiir Trennungen. Die Komplex-

- “blldung verhmdert smherhch oft die hydrolytische I‘allung eines 1‘ eiles oder allcr
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Kationen, sodass diese dementsprechend gereiht adsorbiert werden. Welchem
Fixierungs- Mechamsrnus die als Komplexe gebundenen Metalle gehorchen, bleibt
meist unklar. - : z
ScHWAB!% stellt fest, dass die Relhung der Kationen durch Ube1fuhrung in
Ammine oder Tartratkomplexe vollkommen geindert wird. Halbmetalle wie As und’
~ Sb, welche auf die Al,0,-S4ule als Chloride aufgebracht, sofort vollkommen hydroly-
siert werden, kénnen iberhaupt nur in komplexer Form chromatographiert werden,
- vor allem als Tartrate. ERAMETSA%L 22 verwendet ebenfalls Tartrate und auch Citrate
- zur Komplexbildung der seltenen Erden an Al,O4;. PINTEROVIC!? trennt als Tartrate
die Ionen von As, Sb, Bi und Sn, ebenso KARSCHULIN?, ‘
KORENMAN® beschreibt einen Mikronachweis von Cadmium mit Hilfe. der‘
Cyankomplexlosung an SiO,. :
TIKHOMIROFF? trennt Tantal von Niob von der Al,0;-Siule durch Elution mlt
Ammonoxalat, SENYAVIN'? verwendet die Elution mit verschiedenen Komplex-
bildern zur Feststellung der Komplexstabilitdt, dhnliche Vergleiche stellt GURVICH‘W
mit Dimethylglyoximkomplexen an. '
LisTER® vergleicht die Reihung Dbei Anwendung der Komple\bﬂdnex NH, uncl
Tartrat mit der in rein wissriger und Dioxan-héltiger Losung, welche alle verschieden
erscheinen und zieht Riickschliisse auf den Dissoziationsgrad der Salze. JaNKow?
verwendet verschiedene Komplexbildungen zur Unterstiitzung der Trennfdhigkeit
der S#ule, so CNS~ und F- fiir Eisen. OxAc1®, 1% arbeitet mit Losungen kompléke’r.f
Thiosalze und Cyanide auf imprigniertem Papier und verwendet die Ringchromato-
graphie fiir diese Trennungen.

x2. Radiochemische Methoden

Die Verwendung von Radioindikatoren auf der AIQO3 -Sdule hat LINDNER® mlt
‘aktivem Blei, Wismut, Barium und Radium erdffnet. Seine weiteren Arbeiten be-
treffen vor allem die Trennung der seltenen Erden?-%, doch reichen seine Ergebnisse
nicht an die mit Ionenaustauscherharzen erzielten heran. Die Adsorption von Cu?+
und Zn?+an CaCOj hat CaNALs!! chromatographlsch nach der tracer-Methode unter—
sucht.

Von Arbeiten in dieser Rlchtung seien noch Versuche von GAPON®! mit 32PO 8— .
an Al,Og, von OLsHANOVA® {iber Adsorption und Desorption von Kationen an
Al;O3 und von Korvrova® iiber die Trennungsmdglichkeiten bei der l‘a.llungs-
chromatograplue hervorgehoben.

13. Spezielle analytische Methoden

- Die Eignung des Al,O5 flir die Trennung dhnlicher Ionen wurde mehrfach untersucht.

~ So'hat ScHwaB!¢4 die Platinmetalle getrennt und auch VENTURELLO2% hat dasselbe
- Problem mit Erfolg bearbeitet. : : o

’ ~Die seltenen Erden haben ERAMETSAZL 22 und CROATTO“» i5 an AIQO zu trennen :

“ ‘theratur S. 349/353
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~versucht, crhielten aber keine guten Ergebnisse, wie oben erwihnt ‘auch nicht

LINDNER?-, hmgegen hatte FisCcHER??, 33 in Kombination anderer Verfahren damit

“ gute Erfolge zu verzeichnen. HaANsEX®Y 62 trennt Zirkon von Hafnium auf SiO, wobei

der Zusatz von Methanol offen lisst, ob es sich um Veltellungschl omatogr aphle oder
molekulare Adsorption handelt.

. Als Hilfsmittel fiir quantitative. Bcstnnmunvcn wird chc Al,05-Sdule von Diax??
fiir die Entfernung von FF- und SO,%-, von NyDpa1rL!2? fiir letzteres und HPO,?~ ver-
wendet. Vicnurinskii?? entfernt PO,3- bei dcr Ana.lysc, von Pflanzenasche mit der

- Al,0,-Sdule.

OLSHANOVAI30-134 oiht qualitative Analysengéinge mit wesentlicher Verwendung

einer Al,0,-Siule. Bisaor? und FILLINGER® geben Anregungen fiir die Einfithrung
"der anorganischen Chromatographie in den qualitativen Lehrgingen.
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