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TABELLE I 

ZERLEGUNG VON CHININSALZEN A’N ALUMINIUMOXYD-SjiULEN 

In dcr L~srcng 
vorlicgendes 

salz 

Int E1ua.t Lbbungs- Erjarderliche 
tnittef ml 0.x N Siiurc rrUkaItene 

Aceton WY Neutrulisaliow mmol. 
Vol. y” da Eludes Ckininbase 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

. 

basisch 

basisc h 

basiscll 

basiscll 

neutral 

neutral 

neutral 

neutral 

x0 ml 
0.1 NHCI 

20 ml 
0.1 N H,SO, 
a0 ml 
0.1 N I-ICI 
IO ml 
0.1 N HCl 
IO ml 
0.1 NHCl 
20 1111 

0.1 -v I&SO, 

20 ml 

0.1 N HCl 
IO ml 
0.1 N I-ICI 

Chinin- HCI 80 

Chinin * H&SO, so 

Chinin * zHC1 so 

Chinin * H Cl 90 

Chinin * H Cl so 

Chinin- H,SO, 80 

Chinin. zHC1 80 

Chinin- HCl 90 

5.23 

9.40 

3.1s 

5.40 

3.7s 

8.0g 

I .88 

4.41 ’ 

0 -9 -3- 

0.94 

0.32 

0.54 

0.3s 

0.81 

0.19 

o-44 

4.0 Q Aluminiumoxyd “Woehn basisch” setzten aus I mmol. Chinin .HCl in ace- 
tonischer L&sung 0.52 mval. Base in Freiheit (Versuch I). Die gleiche Menge Adsorbens 
machte hingegen aus z mmol. Chinin.H,SO, 0.94 mval. Base frei, also etwa 80 y0 
mehr (Versuch 2). Dieses Ergebnis war iiberraschend. Wir hatten erwartet, dass 
weniger Base in Freiheit gesetzt wiirde als beim Chlorid; Chinin.H,SO, kann ja die 
doppelte Menge Protonen an den Austauscher abgeben als die gleich molare Menge 
Chinin. HCl. Versuch 3 zeigt auf der anderen Seite, dass 4.0 g Aluminiumoxyd aus 
x mmol. Chinin-sHC1 tatsachlich eine geringere Menge Alkaloidbase in Freiheit 
setzt, und zwar nur 60 o/0 der beim Chinin. HCl gefundenen Menge. 

Ahnliche Verhahnisse wurden bei Saulen von Aluminiumosyd “Woelm neutral” 
gefunden. Auch hier verhalten sich die Mengen der durch die gleiche Menge Adsorbens 
freigesetzten Alkaloidbase beim Chinin l HCl, Chinin- H,SO, und Chinin l 2HCl etwa 
wie I : 2 : 0.5. Schliesslich lehren die Versuche 4 und 8, dass die Durchbruchsbelastung 
der beiden untersuchten Aluminiumoxyde gegeniiber Chinin. HCl bei Verwendung 
von go %igem Aceton als Liisungsmittel etwas hoher liegen als bei So O/-,igem Aceton, 
dass aber grundsatzliche Unterschiede nicht bestehen. 

Die in Tabelle, I wiedergegebenen Befunde zeigen somit, dass die Spaltungs- 
kapazitat der Aluminiumoxyde Alkaloidsalzen gegeniiber im hohen Masse von der 
Natur des jeweiligen Anions abhangig sind. Das BindungsvermGgen der Aluminium- 
oxyde fiir verschiedene Anionen ist verschieden gross. Es entsprechen unter den 
gewahlten, iibereinstimmenden Versuchsbedingungen 4.0 g Aluminiumoxyd “Woelm 
basisch” 0.94 mmol. Schwefelsaure bzw. 0.52 mmol. Chlorwasserstoff und 4.0 g 
Aluminiumoxyd “Woelm neutral” 0.81 mmol. Schwefels%ure bzw. 0.38 mmol. 
Chlorwasserstoff. 

Wir haben daraufhin das Verhalten der LGsungen einiger anorganischer und 
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organischer Sguren in go %igkm Aceton gegeniiber den beiden Aluminiumoxyden 
untersucht. Das Neutralisationsverm6gen der Oxyde ist freien SZuren gegeniiber 

.. griisser, aIs wenn diese in Form von Alkaloidsalzen vorliegen. Man erkennt dies, 
wenn man eine Siiule von Aluminiumosyd “Woelm neutral” zungchst mit der die 
Spaltungskapazit2t iiberschreitenden Menge von I mmol. Chininhydrochlorid in 
go %igem -4ceton behandelt, mit dem gleichen L6sungsmittel w&cht und anschliessend 
eine L6sung von Salzs&re in go %igem Aceton aufgibt ; ausser den aus dem Chinin- 
salz stammenden 0.4 mmol. Chlorwasserstoff werden sodann weitere 3.1 mmol. von 
der SZule neutralisiert. Sehr unterschiedlich ist such hier wieder das Verhalten der 
Aluminiumosyde verschiedenen SZuren gegeniiber: Unter Beriicksichtigung der bis- 
herigen Befunde gingen wir, urn vergleichen zu kiinnen, von gleichen Molaritgten 
aus und brachten jeweils Gemische von IO ml 0.5 mol. S5ure und go ml Aceton auf 
Ssulen von 4.0 g Aluminiumosyd. Wiedei wurden Mengen verwandt, die iiber der 
Durchbruchsbelastung der Sgulen lagen. Die erhaltenen Eluate wurden zun$chst 
qualitativ auf die jeweils interessierenden Ionen gepriift und anschliessend die 
wiinschenswerten quantitativen Bestimmungen durchgefiihrt. In Tabelle II sind 
die wichtigsten Ergebnisse gegeniibergestellt. Vergleicht man zun&chst die ein- 
basischen Sguren, so erkennt man, dass die SBurest5rke fiir das Ausmass der Fixierung 

TABELLE II 

BIXDWKG FREIER SjiUREX AN ALUMINIUMOXYD-SXULEN 

Kationm .4 nionm 

_-I ufge@en b 
r~trsllch sad.. 100 ml go Vcl. Zur .A~cutmdisaticn drr Durch die Smstip 

A’r. +z-0 s y; .-lb-rlon 
Sit& rwntral- Kationcn i. 

g&w 5 mnol. 

Fit;a.$ e$;dHrlich 
. L isiefte Sdt4r.e~ Filtrat Art 

IndiRafor ml mnol. tnval. Art tnvnl. 

I 

2 

3 

:: 
6 

7 

s 

9 
IO 

If 
I2 

;‘._/ HClO, 
c = 
O=, HCl 3 z. 
3 2. 
g s H,SO, 
2. g (COON), 
2~ H,P?, 

: = CH,COOH 

s Cfi@OH 

Dimethylgelb 
Methylrot 
Dimethylgelb 
Methylrot 
Methylrot 
Phenolphthalein 
Phenolphthalein 
Phenolphthalein 

Dimethylgelb 
Methylrot 
Dimethylgelb 
Methylrot 
Methylrot 
Phenolphthalein 
Phenolphthalein 
Phenolphthalein 

29.6 2.04 2.04 

36.6 
r5.o 3.50 3.50 
37.0 

3 2.2 3-39 6.75 
61.6 I.92 3.54 
34.3 3.29 9.87 
37.7 I .2 3 I .? 3 

30.4 I .96 I .96 
39.8 
x4-5 3.55 3.55 
27.0 
44-o z.So 5.60 
65.6 I .T” 3.44 
38.8 3.06 9.18 
41-3 0.87 0.87 

Al o.83b ClO, 
Na O.IO~ 
Al 1.2ob Cl 
Na 0.40” 

1 

Al, Na SO, 
nicht (COO) 2 
nachweis- PO, 
bar CH,COO 

Al I.OI~ Clo, 
Ca o.3ob 
Al 1.2ob Cl 
Ca o.5ob 

-41, Ca 
nikht g30,, 
nachweis- PO., 
bar CH,COO 

3.W 

3.rod 

3.2”C 6.78 
6.16f 3.84 
5.166 9.84 
3*77n I .23 

4.2oc 0.80 

3.30d I .70 

4.4@ 5.60 
6.56f 3.44 
5.8% 9.12 

4*13a 0.87 

I.11 

I.90 

8 Werte nicht experimentell bestimmt, sondern aus dcr Diffcrenz berechnet. 
,b Iiomplexometrisch. 
c Als Nitron-perchlorat. 
d _Argentometrisch. 
e MS BaSO,. 
f Permanganometrisch. 
g Als P*O,- 24Mo0,. 
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nicht entscheidend zu sein scheint. Die Mengen der von 4.0 g Aluminiumosyd 

“ Woelm basisch” .neutralisierten Protonen betragen bei Perchlors&ure 2.0 mmol., 
bei Chlorwasserstoff 3.5 mmol. und bei Essigsaure 1.2 mmol. ; bei Aluminiumoxyd 
“Woelm neutral” sind die entsprechenden Zahlen 2.0, 3.6 und 0.9 mmol. Vielleicht 
ist zur Deutung dieser Befunde die raumliche Ausdehnung der Anionen heranzu- 
ziehen, iiber die Aussagen aber schwierig sind, weil sich der Austausch in Aceton- 
Wasser-Gemischen abspielt, wo iiber die Umhiillung der Ionen mit L&ungsmittel- 
molekeln kaum &was bekannt ist; erschwerend tritt hinzu, worauf HAYE@ hin- 
gewiesen hat, dass bei der Verwendung von Liisungsmittelgemischen die Oberflache 
des Adsorbens von einer Molekelschicht bedeckt sein kann, die nicht der Zusammen- 
setzung des homogenen Ldsungsmittel entspricht. Von Bedeutung ist in unserem 
Zusamrnenhang aber vor allem, dass die Mengen der von beiden Aluminiumosyden 
fixierten mehrbasischen Sauren etwa gleich gross, zum Teil aber such grosser sind 
als bei den einbasischen Sauren. 4.0 Q Aluminiumosyd “Woelm basisch” neutrali- 
sieren 3.4 mmol. SchwefelsKure, 1.9 mrnol. Osals&ure und 3.3 mmol. PhosphorsZure. 

Aluminiumoxyd “Woelm neutral” hat meist ein etwas geringeres Neutralisations- 
vermijgen als das basische Praparat,’ im iibrigen sind die Unterschiede bei den 
einzelnen Sauren aber weitgehend analog. 

Die in Tabelle II wiedergegebenen Befunde weisen somit gleichfalls daraufbin, 
dass dem Anion eine sehr wesentliche Rolle im Hinblick auf die AustauschkapazitZit 
der Aluminiumoxyde zukommt. Noch deutlicher wird dies, wenn man an Stelle der 
Millimole neutralisierter Saure die Millivale betrachtet oder wenn man die Menge 
der auf der Saule verbliebenen Anionen ermittelt. Die Annahme wird nahegelegt, 
dass die Anionen mehrbasischer Sauren nur monovalent an das Aluminiumosyd 
gebunden werden. Im Sinne von D’ANS, HIXNRICH UND JXXCHEXS besteht bei der 
Bindung eines zweiwertigen Anions auf dem Austauscher die Mijglichkeit, dass ent- 
weder die zweite Wertigkeit als Ion freibleibt, oder dass sie-falls es die rgumlichen 
Verhaltnisse zulassen -gleichfalls vom Aluminiumosyd neutralisiert wird. Es- 
perimentell zeigten diese Autoren, dass verdiinnte Salzsaure eine gressere .Menge 
Aluminiumoxyd verbraucht als die Bquivalente Menge verdiinnter Schwefelsfiure, 
damit die Anschkimmung in beiden Fgllen das gleiche pH zeigt ; sie zogen daraus den 
Schluss, dass von den beiden Wasserstoffen der Schwefelsaure nur eins von dem 
Austauscher gebunden wird. Die masimale Kapazitat von Aluminiumosyd gegeniiber 
verschiedenen Anionen haben such NYDAHL UND GUSTAFSSOA-O untersucht ; ein Ver- 
gleich mit unseren Befunden ist wegen der durch andere Fragestellung ganz ver- 
schiedenen Versuchsanordnung aber nicht mGglich. 
: Wenn mehrbasische Sauren nur monovalent an das Aluminiumosyd gebunden 

werden, so sollten die entstehenden Oberflachenverbindungen den Charakter von 
Sauren haben. Der Nachweis dafiir liess sich tatsachlich erbringen. Wenn wir eine 
Aluminiumoxyd-Sgule zunachst mit der Ldsung einer mehrbasischen !%iure, z&3. 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure in go %igem Aceton behandelten, so liess sich die 
auf der SBule fixierte S5ure mit wasserfreiem Aceton nicht herunterwaschen. Gaben 
wir aber anschliessend eine L&sung von Lithiumchlorid in wasserfroiem Aceton auf, 
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so wurden die Protonen der Oberfltichenverbinclung durch Lithiurnionen .verdrgngt 
und wir fanden in Eluat gquivalente Mengen Hydroxoniumionen und Chlorionen. 
Diese Elution verlief zwar.relativ langsam, sie lehrte jedoch, dass es grundsatzlich 
miiglich ist, Aluminiumoxyd durch Behandeln mit mehrbasischen Sauren in einen 
Kationenaustauscher zu verwandeln, der so stark sauer ist, dass Alkali-ionen in 
acetonischer Lijsung gegen Hydroxoniumionen ausgetauscht werden. 

Die Annahme, dass mehrbasische Sauren nur monovalent vom Aluminiumoxyd 
gebunden werden, ist fur die Deutung der experimentellen Befunde allerdings nicht 
ausreichend, denn sonst sollten in allen Fallen aquimolare Mengen der SZuren 
neutralisiert werden. Auch hier sind also noch spezifische Beziehungen zwischen 
Adsorbens und Anion zu beriicksichtigen, wie solche such bei den einwertigen Anionen 
ganz deutlich sind. SCHU’.SB UHD DATTLIZR’ sowie KUBLI~ ,haben fiir die Anionen- 
adsorption des Aluminiumosyds eine Reihe aufgestellt und ein der Ltislichkeit der 
entsprechenden basischen Aluminiumsalze paralleles Verhalten gefunden. Dass unsere 
Ergebnisse eine teilweise abweichende Reihenfolge ergeben, scheint nicht verwunder- 
lich, da wir nicht mit Wasser, sondern mit go %igem Aceton als Ldsungsmittel ar- 
beiteten. Fur die Tatsache, dass Aluminiumoxyd verschiedenen Anionen gegentiber 
ein unterschiedliches Austauschvermogen zeigt, sind mdglicherweise raumliche 
Griinde massgebend. Genauere Aussagen sind wegen der unbekannten Oberflachen- 
gestaltung des Adsorbens nicht mijglich. Unterschiedlich ist aber nicht nur: der 
Flgchenbedarf der Anionen sondern such der der Kationen, wie dies aus dem ver- 
schiedenen Neutralisationsvermiigen des Aluminiumosyds gegeniiber Hydroxonium- 
ionen und Chininiumionen zu erkennen ist. Die Austauschvorgange sind also durch 
eine gewisse Selektivitat gekennzeichnet in Abh5ngigkeit von der Griisse und zusatz- 
lich der Ladung der beteiligten Ionen. Dass bei Austauschvorgangen an Aluminium- 
osyd Tartrat-, Osalat- und Phosphationen besonders festgehalten werden, ist ausser 
von SCHWAB UND D.~TTLER' und KUBLI~ au& von SINHA UKD CHOUDHURY~, von 
THIEGO sowie von GRASSHOF'l gezeigt und durch die Entstehung von Oberflgchen- 
verbindungen erklart worden. 

EXPERIMENTBSLES 

Das abgewogene Aluminiumoxyd wurde mit Hilfe von 50 ml wasserhaltigen Acetons 
-der Gehalt in Vol. % ist in der Tabelle jeweils angegeben-in ein mit einer G3- 
Filterplatte versehenes Chromatographierohr eingeschkimmt und viillig abtropfen 
lassen. Anschliessend wurden IOO ml ChininsalzlGsung der jeweils angegebenen Kon- 
zentration auf die Sgule gegeben. Nach erfolgtem Durchlauf wurde portionsweise 
mit etwa 50 ml Ldsungsmittel-gem&h nachgewaschen* und anschliessend auf dem 
Wasserbad vorsichtig abgedampft. Der Rtickstand wurde in einer Mischung von 2 Vol. 
Methanol und I Vol. Wasser .gelost und die freie Base potentiometrisch titriert bis 
zum Piquivalenzpunkt des neutralen Chininsalzes. 

* Diese Menge Lijsungsmittel war in allen FOllen ausreichend. Es wurde stcts anschlicssend 
weiteres Lkungsmittel aufgegeben und fcstgcstellt, class dann im ablaufendcn Filtrat lceine nicht- 
fliichtigen Stoffe mehr enthalten waren. 
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