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SUMMARY

Chromatogmpkzc propertws of alummzum oxides. wztk d'zﬁ'erent structures

A series of aluminium oxldes may be. prepared by heatmg hydra.rgllhte up to
1150°. The structures of the oxides were determined by Debye-Scherrer pictures and
specxﬁc surfaces according to the BET method. Distinct differences can be noticed
in their chromatograp]uc behavmur, ‘which is part1cular1y ‘evident when isomeric
compounds are to be separated A new type of alumma possessing a smaller specific
surface is recommended for chromat‘ography :

o Alumm1umox1d gilt neben K1eselgel und Magnesmmsﬂlkat allgemein als star-
kes Adsorbens von hoher Aktivitit. Ein auf 350—400° erhitztes Aluminiumoxid 21eht
aus der Luft Wasser an und verliert durch Blockierung der aktivsten Zentren seiner
Oberfldche an Aktivitit. Durch weiteren dosierten Wasserzusatz lassen sich so aus
dem starken Adsorbens schwichere Alktivitdtsstufen,2 erreichen, die in ihren Eigen-
schaften weniger aktiven Sorptionsmitteln glelchl\ommen Das Wasser wird dabei
teils chemisch durch Einbau von Hydroxylgruppen in das Gitter?, teils ‘adsorptiv
durch. Wasserstoffbruckenbmdung‘ gebunden. Die Akt1v1tatsstufen I bis V. werden
‘nach’ dem chromatographischen Verhalten der von BROCKMANN UND SCHODDER!
bzw. STAHLS ausgewihlten Testfarbstoffe festgelegt und dienen zur Charaktenmerung
des Adsorptlonsvermogens der, Aluminiumoxide. »

Diese sogenannte Standard151erung ist zweifellos be1 der Saulenchromatogra-
phie unpolarer Substanzen mit Fliessmitteln geringer Dielektrizitdtskonstanten be-
rechtigt. Sobald man aber bei der tiblichen Gradientenchromatographie stirker polare
Fliessmittel benutzt, ist mit einer teilweisen Verdringung des Wassers besonders bei
Aluminiumoxiden héherer Aktivititsstufen zu rechnen. Zu dem Lésungsmittelgra-
dienten tritt also noch ein- Aktivitidtsgradient in der S&ule auf. Die Ermittlung des
vorhandenén Adsorptionsmilieus’, das sich aus der Wechselw1rkung von Fliessmittel -
und ‘Sorptionsmittel ergibt, wird dadurch sehr kompliziert, so dass man von einer -
Standardisierung . der Versuchsbedmgungen nicht mehr sprechen kann. .
. - Bei der Dunnsc]uchtchromatograph1e an Aluminiumoxiden sind die Verhalt- 1
msse noch komphzlerter Die beim Beschichten der Platte verlorengegangene Aktivi-
tit wird zwar durch das anschliessende Trocknen Wledergewonnen, auch kann die
jgewunschte Brockrnann-Stufe durch Emstellen der Platten in eme Kammer mit de-‘
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finierter relatlver Teuc11t1g1<e1t eingehalten -werdenS.. "Wihrend.: der Chromatographle
aber ldsst sich auch in einer aufwendigen Apparatur eine bestimmte: Akt1v1tatsstufe
besonders bei Anwendung stédrker polarer . Fliessmittel: nichit emhalten

- Fiir die Dtinnschicht-, aber auch fiir: dle Saulenchromatograplu’ erscheintes da—
her 4wecl~.massxg, das jeweilige Sorpt10nsm1tte1 im' Zustand der: normalen ‘Luftfeuch-
tigkeit, also in seiner Gle1chgew1chtsa.1~.t1v1tat"‘-'zu verwenden ‘Eine’ Standardlslemng
sollte nicht auf variierendem Wassergehalt; eruhen sondern a.uf echten, stabﬂen
Aktivitdtsstufen, die sich nur aus: Untersclueden n. der Sorptmnsmlttelstruktur her-
]elten lassen Der Wert der Emteﬂung der Alumm1umox1de nach Br kmann-Stufen

“schwach amonotrop Kaum beachtet wurde
héinge zw1schen Herstellungsverfahren der

lichen Korund identisch ist?. In den ’waschenzustahden 11egen Ubergangsomde vor,'
die noch I-Iydroxylgruppen enthalten. Bei ihnen handelt es sich um keine eigent-
lichen Modifikationen, sie werden daher als X-s K=, 1=, Y=, 0- bzw. ¥- Form bezeichnet!®,
Welche dieser Formen gebildet werden, hangt-——-abgesehen vom Ausgangsmaterlal
und der Temperatur—-—von dem Inemandergrelfen einer Vielzahl von Faktoren wie
'Druck Feucht1gke1t Erlntzungsgeschw1nd1gke1t Erhltzungsdauer, Korngrosse, Al-
kallgehalt u.a,m. ab. In der Praxis liegen. deshalb fast immer Gemische von mmde-
stens zwei Ubergangsox1den vor. Als Ausgangsmaterml verwendet man’ techmsch
fast nur’ das A1umm1umhydrox1d Hydrargllht das belm Bayer-Verfahren 1n grosster
'Menge und in ausreichender Quahtat anfallt.” =

"Mit der thermischen Entwisserung der Alumlmumhydromde bilden sich unter-
'scluedhche ‘Porenstrukturen aus, die die chromatographischen Eigenschaften bedin-
gen. Die damit zusammenhéngende innere Oberfliche (Summe der Wandfldchen aller
Poren) erreicht bei etwa 300° einen Maximalwert von etwa 300,m?/gi. Fiir grossere
Molekiile sind solche Oberflichen allerdings wegen der zu engen Poren nicht zuging-
lich11.22, Bei We1terem Erhitzen auf hoéhere Temperaturen tritt neben der Entwis-
serung auch eine teilweise Sinterung ein, wodurch sich die’ Oberﬁachen verkleinern
und die Poren erweitern?. Diese koénnen dann auch durch:gréssere Molekiile belegt
werden. Das Gebiet wird noch komplexer, wenn man bedenkt, dass unter dem Ein-
fluss' der oben erwihnten Versuchsbedmgungen weltere versc]nedene Oberﬂachen-
strukturen entstehenls, : L

Zur Untersuchung dieser Vorgange wurde Hydrargllht entsprechender Korn—
-grosse ‘drei Stunden in einem Kammerofen verschiedenen Temperaturen zw1schen
150 und 1150° ausgesetzt. Die Versuchsbedmgungen wurden dabei ]ewells genau ”
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emgehalten um reprodumerbare Endprodukte zu ermelen In Fig. T smd die Debye-‘
Scherrer-Aufnahrnen dieser Versuchsreihe denen der in gesonderten Ansitzen herge-
stellten remen Alumm1umox1dformen vergle1chend gegenubergestellt Als Aufnahme-
bedmgungen wurden gewahlt Cu-Ka-Strahlung, Behchtungszelt z2h (35 kv, 25
mA), Kammerradius 57,54 mm, Filmmaterial ‘Adox Mikrotest z. Rlchtung und
Starke der Pfe1le geben auqqerdem d1e Zusammensetzung der be1 den entsprechenden
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Temperaturen gewonnenen einzelnen Mischoxide wieder, wie sie 51011 nach Auswer-
tung “der :Pulverdiagramme ergab. Diese Bewertung ist in Tabelle I noch einmal
tibersichtlicher dargestellt. Bei allen gewihlten Temperaturen entsteheanschomde
'von meist drei verschiedenen Formen, wobei mit steigenden Temperaturen die Alu-
miniumhydroxide und Aluminiumoxide in der Reihe Hydrargﬂht Bohmxt x-Alaoa,
7n-AlxOg, k-AlyOy, ¥-Al0,, a-Al,Oy auftreten. -
In Tabelle II sind die spez. Oberflichen nach der BET-Methode“ und d1e
Glithverluste zwischen 300° und 1200° der in der Erhitzungsreihe entstandenen
" Mischoxide angefiihrt. Man erkennt deutlich, dass mit steigenden Temperaturen die
inneren Oberflichen fast linear abnehmen, um bei 1200° mit Erreichen der reinen

TABELLE II

SPEZIFISCHE OBERFLACHEN VON GEGL'()’HTEN HYDRARGILLITEN

3 Std. im Glulwerlust bei  Spez. Oberfliche

Kammerofen 300° -I')oo BET-Methode .
(°C) (%) ’ (m2[g)
150 I7-5 72
350 9.0 245
550 2.5 173
750 1.6 - I21
950 0.6 66
1050’ 0.4 I4
1150 o.2 9

a-Modifikation prakt1sch auf Null abzusmken Auch die Gluhverluste, die. ein Mass
fiir das gebundene Wasser darstellen, kénnen zur Charakten51erung der verschlede-
nen Misch-Aluminiumoxide herangezogen werden. Aus der Tabelle sieht .man, dass
die bis etwa 400° erhitzten Prédparate noch Alummmmhydromd Antelle aufwelsen
Die hoher erhitzten Proben enthalten Reste von gebundenem: Wasser, -und zwar in
abnehmenden Mengen mit steigenden Gluhtemperaturen Ein reines a-Alunumum-
oxid ist “totgebrannt” und nimmt auch aus der Luft keine' Peuclltlgkelt ‘mehir auf.
Auf Grund dieser Versuchsreihe und der ermittelten physﬂ-.a.hschen Daten wird
es- verstindlich, dass jede Anderung der spez. Oberfliche, des spez. Porenvolumens,
des mlttleren Porendurchmessers und des adsorptiv gebundenen-Wassers zu- Unter-
schieden  im" chromatograph1schen Verhalten der betreffenden Alummmmomd—
Formen und ihrer Mischungen fiithren muss. . ‘ '
Bei dem Versuch zur Auftrennung von. Testosteron und I7-ep1-Testosteron
werden diése Unterschiede. deutlich. Diese Trennung, die in der klinischen Diagnostik
zur Bestimmung der beiden Steroide im Harn von Bedeutung ist, stiess bisher auf
Schwierigkeiten?®. Neben der gaschromatographischen Trennung in Form der Trime-
thylsilyldther?® oder der Acetatel? gelang die Trennung der- frelen Alkohole nur ge-
legentlich an paplerchromatograplnschen Systemen nach Bushi8-21"gder an bestimms-
ten Alummn:u‘nox1dchargen--2 Vor kurzem ist eine:erste erfolgreiche : Trennung auch
an Kieselgel mit -einém chhlormethan—Athylacetat Gennsch bei. mehrfacher Ent-
wxcklung beschrieben worden?, Fig. 2 zeigt die Trennung. dleser belden Eplmere bei
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Fig. 2. Dunnschxchtchromatogra.phle vén Testosteron und 17-epi-Testosteron an gegliihten I-Iy-
drargilliten. Auftragsmenge je 15 ul einer Lésung von 10 mg Testosteron und 10 mg 17-epi-
Testosteron . in" 10 ml Chloroform—Methanol (50:50), strichférmig auf 3 cm Linge aufgetragen
Fhessmlttel Benzol—-Ather (40:60), emmahge Enthcklung 10 cm.
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1‘1g 3. Dunnsch1c11tchromatograplue von; Testosteron und 17-e;be-Testosteron an Sorptmnsmxtteln ‘
mit. germgen spez. Oberflichen.. Auftragsmenge: je 30 ul einer Ldsung von 10 mg Testosteron -
und 16 mg 17-ep1.-'1‘estosteron in"ro ml Chloroform-Methanol (50: 50), stnchf&rmxg a.uf 6 cmL&nge .
aufgetragen Fhessxmttel "Benzol, ‘einmalige Entwicklung 10 cm. A
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~ einmaliger Entwicklung in Benzol-Ather. 40:60 an den. entsprechenden Mischoxiden
der Versuchsreihe.. Wédhrend an tiefer gegliithten Aluminiumoxiden. bis. 550°- keine
Trennung erkennbar ist, wird diese an den héher gegliihten Sorptionsmitteln ent-
sprechend dem Anstieg der Glithtemperaturen deutlich besser. Allerdings steigen bei
den hochst geglithten Priaparaten auch die RF-Werte an, das- Adsorptlonsvermogen
nimmt ab und auch die Kapazitidt wird germger Diese rein adsorpt1onschromatogra—
phische Trennung lisst sich also nicht an einem hochaktiven Aluminiumoxid mit
grosser spez. Oberﬂache, sondern nur an weniger aktiven Aluminiumoxiden mit ge-
ringeren spez. Oberflichen durchfiihren, an denen die aktivsten Zentren fehlen. Fir
die Trennung ist iibrigens die Gesamtstruktur des. Sorptmnsmlttels w1cht1g, sie ldsst
sich nur an einheitlich héher gegliihtem Material, nicht an einer Mischung eines hoch
gegliihten Materials mit einem tiefer gegliithten erreichen?s,

Reines a-Al,O, hat eine spez. Oberfliche von etwa 1 m2/g und liegt dam1t in
der Gréssenordnung anderer bekannter inaktiver Sorptionsmittel wie Kieselgur und
Glaspulver Fig. 3 zeigt, dass auch an diesen Sorptionsmitteln die Trennung der bei-
den epimeren Steroide unter gleichen Versuchsbedmgungen, ndmlich einmaligem
Entwickeln in Benzol, méglich ist, allerdings weniger deutlich. Die geringe Kapazitit
: des Klese]gurs im Verglelch zu oz--A].,O3 und. Glaspulver ist auffillig.

- Ein weiteres interessantes ‘Beispiel fiir die Vorteile eines Alumm1umox1ds mit
geringerer speaﬁscher Oberflidche  gibt die Trennung der beiden . I7-Ketostero1de
Dehydroe;bzandrosteron und Androsteron dle bei der Bestlmmung der Harnmetabo-
liten von Bedeutung ist. GALLETTI?2 berichtete 1965 iiber diese Trennung an’ausge-
wiihlten, nicht aktivierten Aluminiumoxidchargen. Er wies tibrigens darauf hin, dass
man sich bei der Entscheldung fiir Kieselgel oder Aluminiumoxid als Sorpt10nsm1tte1
allein von dem betr. -analytischen Problem leiten lassén sollte. Wie man aus Fig. 4
ersieht, ist die l‘rennung be1 emmahger Entw1c1\lung weder an Kleselgel noch an

Chioroform Benzol/Ather Petroibenzin/Chioroform Rt-
850/ 50 30/ 70 ‘ Werte
. . . ' E - 0.8
DC-Fertigplatte ' . S : Los
Aluminiumoxid Fya, : B — D
(Typ E) . ‘ B ) 04
‘ : ' B 7 |l-oa2
DC-Fertigplatte : . .. 0.6
Aluminiumoxid Fag, _——— : ’
T (Typ D - 04
. o k02
DC-Fertigplatte . ~ - 0.6
Kieseigel Faa, - 0.4
R 0.2

! o S n R
. ainmalige Entwicklung 12 cm Héhe

Fig. 4 Dunnsclnchtchroma.tographle von Dehydroe;bzandrosteron uncl Androsteron I == Dehy-
moema.ndrosteron IT. = Androsteron.. B o el e a0 L e e
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TABELLE III..

VERWENDETE FLIESSMITTEL ZUR DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCHEN TRENNUNG VON' 11:5'1'0-
STERON'UND 17-epi-TESTOSTERON AN AlL,O; (TYP T)8 ,

Gut geeignet Geeignet ‘ - Ungeeignet
Reine Fliessmittel Chloroform Ather ‘ Essigester
R _ Dichlormethan
Benzol im Gu‘msch mlt Dioxan Tetrahydrofuran Essigsiure
Ather ‘ Essigester #n-Propanol
‘ Aceton Methanol
Aceton ‘it‘n Gemisch mit | Xylol . Hexan
, Toluol Heptan

Tetrachlorkohlenstoff Schwefellkohlenstoff

e In allen zur Tlennung geelgneten I‘hessmltteln ist 17- epz -Testosteron starker polar '1]5
Testosteron.

Alum1n1un1ox1d des Typs E, der b1sher iiblichen Sorte mit grosserer spez. Oberfliche,
zu erreichen. An Aluminiumoxid des Typs T mit .geringerer spez. Oberfliche lassen
sich dagegen die beiden in ihren Strukturen ahnhchen Steroide leicht trennen. Be-
achtenswert ist hlerbel, dass bei Verwendung von Benzol-Ather (50:50) das Andro-
steron, bei Verwendung von Chloroform das Dehydroepzandrosteron stirker adsor-
biert wird,

‘Tabellen III und IV zelgen ‘dass bei Verwendung von Aluminiumoxid Typ T
die Trennungen der beiden Steroidpaare von der Art des Fliessmittels besonders be-
einflusst werden. Dadurch wird bestétigt, worauf bereits ProcuAzKA2 hinwies, class
bei der Chromatographie wenigstens drei Wechselwirkungen zu beachten sind, nim-
lich die zwischen der Substanz und dem Adsorbens, zwischen der Substanz und dem

TABELLE IV .
VERWENDETE FLIESSMITTEL ZUR DUNN=cn1cm:cnROMATOGRAPmscurN TRENNUNG VON DEHYDRO -
ePIANDROSTERON UND ANDROSTERON AN Al,Oy (TYP T) . : »

- Gut geeignet : ' Geeignet Ungeeignet
Reine Fliessmittél ' Chloroformb Dlﬁopropyla‘cheru » Essigester
‘ Athers '
Dichlormethans
Benzol im Gemisch . ‘ Diisopror)y]éi.thern , Dioxan
mit Athert n-Propanolb » L Tetrahydrofuran

Methemolb ‘ ‘ : Essigester
. . ' Essigsiurc
Aceton

Aceton im Gemisch - Hexanb Xylol

mit Heptan®: » . ‘ ~~ Toluol

Schwefelkolilenstoff
Tetrachlorkohlenstoft‘

T a In dlesem Fliessmittel ist. Androsteron stirker-polar a.ls Dehydroepzandrosteron
b In diesem Fliessmittel ist Dehydroepiandrosteron stirker polar als. Androateron
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Fliessmittel und zwischen dem Adsorbens und dem Fliessmittel. Fiir beide Trenn-
beispiele eignen sich mehrere reine Fliessmittel und auch Fliessmittelkombinationen,
“an reinen Fliessmitteln vor allem Chloroform, Dichlormethan, Ather und Diisopropyl-
dther, wihrend Essigester ungeeignet ist. Bemerkenswert ist, dass bei der Trennung
von Testosteron und 17-¢pz-Testosteron stets das 17-epi-Testosteron mit seiner a-
stindigen sekundédren Alkoholgruppe stidrker adsorbiert wird, wiahrend bei der Tren-
nung von Dehydroepzandrosteron und Androsteron je nach Wahl des. Fliessmittels
Unterschiede auftreten. Diese Erscheinung tritt sehr deutlich hervor zwischen Chlo-
roform einerseits und Dichlormethan, Ather und Diisopropylither andererseits. Eirie
Erkldarung dafiir ist sicherlich in den unterschiedlichen Protonendonator- und Pro-
tonenakzeptoreigenschaften der miteinander in Wechselwirkung stehenden Gruppen
von Fliessmittel und Substanz zu suchen, worauf ProcHAzKA?? und BUSH25 hin-
wiesen. -

Fig. 5 demonstriert die chromatographische Bewertung der bisher erwahnten
sowie weiterer Aluminiumoxidtypen mit unterschiedlichen spez. Oberflichen. Man

Rf-Werte
1.0 .- \
09 -
) ~. Pregnadienolonacetat |
08 - . e
0,7 -
06
0.5
04
Phenacetin 1|
0.3 4
‘ . Rl Testosteron Il
0.2 -, x S _ehl._st ro
. ) ' A‘k PR -;1-
01 ‘ X & x
o - 17-epi-Testosteron IV
1 i L I i

a-Al,0, Al,O, Al,0, A0, AL,
Typ X Typ Y Typ T v Typ E

Fig. 5. Diinnschichtchromatographische Bewertung einiger Alumxmumox:d-’l‘ypen Tlxessmlttel '
fiir T und II Chloroform Pllessmxttcl fiir III und Iv: Benzol—Ather (50 50) e

erkennt dass. dle Trennung der be1den ep1meren Testosterone mcht in ]edem Falle
an Aluminiimoxiden von geringer Oberﬂache durchfithrbar ist und dass die Trennung
~anderer Substanzpaare sich gerade an Alumlmumomden mlt hoherer spec. Oberﬂache

als gunetlger erwelsen ‘kann." :
 Aus den’ Versuchen ist zu entnehmen, dass es ]e nach Herstellungsverfahren
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eine Reihe von Aluminiumoxiden unterschiedlicher Struktur und demnach unter-
schiedlichen chr omatogl aphischen Verhaltens von hoher bis zu geringer Aktivitit gibt.

Man sollte daher um eine Normung ausgewihlter Alumlmumomdtypen nach physi-
kalischen und chromatographischen Eigenschaften bemiiht sein. Die bisherige Stan-
dardisierung der Aluminiumoxide nach Brockmann-Stufen hat sich fiir die DC nicht
bewidhrt und bezieht sich nur auf einen bestimmten Aluminiumoxidtyp mit grésserer
spez: Oberfliche. Dagegen bieten Aliminiumoxide mit. geringerer Oberfliche selbst
iiber die chromatographischen Elgenschaften des Kieselgels hmaus neue speaelle

Trennmoghchl\elten

' Herrn Dr.. IRMSCHER danken wir fiir anregende Diskussion, Herrn Dipl.-
Chem. ESSELBORN fiir physikalische Messungen und Herrn H. BAuscH fiir chromato-
graplusche Mitarbeit. :

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Glithen von Hydrargllht auf Temperaturen bis 1150° wird eine Reihe
von Misch-Aluminiumoxiden hergestellt deren Strukturen nach Debye-Scherrer-
Aufnahmen und deren spez. Oberflichen nach der BET-Methode bestimmt werden.
Es treten deutliche Unterschiede im chromatographlschen Verhalten auf, die sich
besonders bei isomeren Verbindungen zeigen. Die Verwendung eines neuen Alumini-
umoxidtyps mit geringerer spez. Oberfliche wird fiir die Chromatographie empfohlen.
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