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CHROMATOGRAPI-IISCHE EIGENSCHAFTEN VON KIESELGELEN 
UNTERSCHIEDLICHER POREN-STRUKTUR 

13. HALPAAI? UND K. KLATYK 
Chemische Forsclwng, E. Merck cl G, Davmstadt (Dezcfsckland) 

SUMMARY 

Chromatogra$hic +o$erties of siZica geLs with dz$?erefzt pore structwes 

Separations of polystyrenes and steroids on silica gels with pore diameters of 
IO ft, to IOOO A by adsorption respectively partition chromatography and by means of 
the molecular sieve effect, on columns and layers are described and discussed. The use 
of silica gels of various pore sizes offers the possibility of new separation effects. 

Die fiir das chromatographische Verhalten wichtigen Eigenschaften eines 
Kieselgels .werden einerseits von der Struktur der festen Geriistsubstanz Silicium- 
dioxid, andererseits von der Struktur des Hohlraumsystems bestimmtl-s. Die 
chemische Funktion der Oberflache beruht auf den Strukturelementen der Poly- 
kieselsaure, also der tetraedrischen Koordination der Sauerstoffatome um das Sili- 
ciurnatom, den Siloxanbriicken und den Silanol-Endgruppen, wahrend die Moleku- 
larsiebfunktion auf den Wirkungen des Kapillarsystems zwischen den Ktirnern und 
dem Hohlraumsystem in den Kdrnern beruhth. 

Die chromatographischen Anwendungsrnijglichkeiten zur Trennung von nie- 
dermolekularen Substanzen auf Grund chemischer Bindungen an der Oberfl5che 
des Kieselgels sind allgemein bekannt. Untersuchungen iiber die Trennwirkung 
des’ Hohlraumsystems vorwiegend an hochmolekularen Stoffen sind vereinzelt 
saulenchromatographiscb durchgefiihrt wordena-12, w&rend Trennungen von nieder- 
molekularen Substanzen an Kieselgelen mit unterschiedlichen Hohlraumstrukturenla 
und von hochmolekularen Stoffen durch Bindungskrafte der ,OberflZche bisher wenig 
erforscht sind. Auch die Ubertragung der gelchromatographischen Trennung von 
hochmolekularen Verbindungen von ‘der Kieselgels&ule auf die Kieselgelplatte ist 
bisher nicht beschrieben worden. 

Fur unsere Untersuchungen wurden Kieselgele mit systematisch abgeanderten 
Hohlraumstrukturen in unterschiedlichen Korngrossen fur Saulen- und Diinnschicht- 
chromatographie eingesetzt. ,Als charakteristische Grossen ftir die Geriistsubstanz 
gelten der mittlere., Durchmesser der Prim&teilchen und die Zahl der oberflachen- 
s&indigen, (SiOH)-Gruppen pro Flacheneinheit. In Tabelle I sind weitere, fur die 
Hohlraumstruktur der Kieselgele bezeichnende Kennzahlen, wie Porenvolumen, spez. 
~Oberfl&zhe und mittlerer Porendurchmesser angegeben. Das Porenvolumen vcr, (in 
ml/g) wurde’nach M&TLAU 'u,I@ FISHER l4 bestirnnit, die spez..OberEiche Oap '(in 
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TA13ELL1311: ; , , 

KENNZAHLEN VON KIESELGELEN UNTERSCHIBDLICHER STRUKTUREIGENSCHAFTRN 

POlWS- OheryGcJ~e Poven- 
vdlumen durcJb- 

ll?.&Jbode 
Msthode BET-MetJLode messer 
Sears - (A) 

Fisher, getrock,net Getrocknet Luf[feucJtt 
lyo;y.. (na”/g) (m21g) (m21g) 

m 
--_ 

0.23 990 - - 9 
0.40 720 - - 22 

0.76 560 502 54 
0.81 196 I73 y; 
d.78 69 52 ;8 

165 
~I.52 

0.70 28 “-3 I9 1000 
--l 

.,I 

m”/g) wurde nach dem Naherungsverfahren von SEARS~S ermittelt. Aus beiden Daten 
wurde unter ’ Annahme von ‘zylindrischen Poren ein mittlerer ‘Porendurchmesser 
D = 4 Vg/~sp errechnet lo. Die spez. Oberflache wurde no& zusktzlich nach ‘der BET- 
Methodel’ bestimmt, die auf der Messung der monomolekularen Belegung’ der Ober- 
fkiche mit Stickstoff aus Adsorptionsisothermen beruht. Dab&, v&-de nicht ‘nur, in 
trockenem Zustand, sondern in Angleichung an die Normalbedingungen .der ,Diinn- 
schichtchromatographie ‘such in luftfeuchter ,Atmosph$ire gemessen; Auftreten’de 
Unterschiede der drei ‘nach verschiedenen Verfahren ermittelten’ Oberfhichen&erte 
sind verst5ndlich; ’ 

,, > ’ 

In Fig. I sind die Porenverteilungsfunktionen der drei weitporigsten Kieselgele 
von IOOO A Porendurchmesser (0324), von 450 A (0326) und von 165 A (0325) dar- 
gestellt . Sie wurden nach dem Queclcsilberpenetrationsverfahrenla mit einem Qucck- 

0326 n 

Fig. 1. Porenverteilung von Kieselgelen, , 
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silber-Druckporosimeter* gemessen, dessen Leistungsgrenze bei ISO A lie@.’ Die 
Maxima der drei Verteilungskurvenliegen bei 750 A (0324), bei 360 A (0326) und bei 
ISO A (0325). Bei den haheren Porendurchmessern wird ein grijsserer Bereich uber- 
strichen als bei den niederen; so reicht das Porenspektrum des Kieselgels mit dem 
Maximum bei 750 A von etwa 1500 A bis unter 150 A, wahrend das Kieselgel mit 
dem Maximum bei 150 A bereits bei 220 A deutlich seine obere Grenie erreicht 
hat. Es muss berticksichtigt werden, dass die Quecksilberporosimetrie jeweils die 
mittleren Durchmesser der PorenCffnungen erfasst unabhangig von Form und Grijsse 
der Poren selbst. Differenzen zu den krrechneten Werten fiir den mittleren Poren- 
durchmesser sind erkl&lich (Tabelle I). n 

Es wurden zunachst die Trennwirkungen der vier weitporigsten Kieselgelc 
auf Grund ihrer unterschiedlichen IIohlraumstrukturen s~ulenchromatographisch an 
Polystyrolen tiberprtift. Die Versuche wurden an 50 cm langen, temperierten Glas- 
saulen von 15 mm Durchmesser ausgefiihrt. Urn eine gleichmCissige Packung des 
Gels zu erreichen, wurden die Saulen mit dem in Benz01 angeschlammten Kieselgel 
von roo-zoc~p,. Korngrijsse unter Vibrieren geftillt, Als Detektor diente ein Differen- 
tialr,efraktometer**. ,Es wurden je 4 mg der Polystyrol-Standardpraparate ,mit Mol- 
gewichten von 5,000 bis 867,000. (Mw/Mn N I)** in o.4%iger 
eluiert, wurde mit destilliertem, getrocknetem Benzol. 

Losung aufgegeben ; 

:I,, In Fig. 2 sind die ,Versuchsergebnisse aufgezeichnet, wobei fiir j edes der Kiesel- 
gele die Klutionsvolumina ‘cr, der einzelnen Polystyrole gegen den Logarithmus des 
z,ugeh&igen Molekulargewichtes aufgetragen, sindl”. Als Elutionsvolumen gilt dabei 
die Menge. L&ungsmittel, die notwendig ist,. um die jeweiligc Probe durch die Saule 
zu ti-ansportieren. Aus der Darstellung erkennt man die unterschiedlichen Trennlei- 
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Fig. z., Gclchromatographischer Trennbereich von Kiekdgclon. “’ 
i, 

* FirmA Carlo Erbs, Msilancl: ” 
“* Firma Waters .Associster, l?ramingham, M&s., U.S.A. ;. . . .’ 
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stungen der Kieselgele. Der Molekulargewichtsbereich, in dem Polystyrole fraktio- 
niert werden, erstreckt sich bei dem Kieselgel von IOOO A Porendurchmesser (0324) 
von 2 l IO? bis > 100, wahrend fiir das Kieselgel von 450 A (0326) der Trennbereich 
bei 4 l 106, fur das Gel von 165 A (0325) bei 106 und fur das tiblicherweise gebrauch- 
lithe Gel von 50-60 A (7733) bereits bei IO* Molgewichtseinheiten endet. Bei den an- 
gegebenen Molekulargewichtswerten wird das Porensystem ftir die entsprechende 
Polystyrol-Molekiilgrijsse sterisch unzuganglich, man bezeichnet diese Grdsse als 
Ausschlussgrenze. Die ermittelten Daten (Tabelle II) stehen mit den Werten fur 
die mittleren Porendurchmesser bzw. mit den Aussagen’ der Porenverteilungskurven 
(Fig. I) in Einklang. Die Versuche zeigen, dass bci einer Trennung nach dem Prinzip 
der Gelchromatographie, die im Idealfall eine Trennung ausschliesslich nach Mole- 
kiilgrdsse und -form ist, die Hohlraumstruktur cler Kieselgele der ausschlaggebende 
Faktor ist. 

TABELLEII 

STRUKTURKENNeAHLEN VON Vl%RSCHIEDENEN I<IESELGELEN 

D 
(A) 

Maxhum Gelchromato- 
A V/AD 
(A) 

gkqbbhische Aus- 
schtussgvenze _fS 
Polystyl#ole 

7733 0.7G 560 54 - 104 

0325 0.81 I96 165 I55 106 

032G 0.78 69 450 360 4’ 106 

0324 0.70 28 1000 750 > 100 

Bei dem Versuch, unter Anwendung der gleichen Kieselgele sowie zweier 
weiterer,; engporiger Proben die an der Stiule gewonnenen Ergebnisse auf die Schicht 
zu tibertragen, erzielten wir Resultate, die mit dem Prinzip einer Molekularsiebwir- 
kung nicht zu erkl$i.ren sind. In Fig, 3 sind die an den Kieselgelproben von g A-rooo A 
Porendurchmesser ermittelten RF-Werte der acht Polystyrole (Molekulargewichte 
zwischen 5,000 und 867,000) als Kurven wiedergegeben. Die Diinnschichtplatten 
wurden unter Zusatz von 10% Gips und einem Fluoreszenzindikator hergestelltlund 
nach dem Trocknen in luftfeuchtem &stand eingesetzt ; Cyclohexan-Benzol (40 : 6’o) 
dienten als Fliessmittel. Es wurden gleiche Versuchsbedingungen eingehalten. Unter- 
schiede ergaben sic11 nur in den Laufzeiten; diese waren bei den Kieselgelen von 450 A 
und von 1000 A urn das r& bzw. z&facile “iu deh’ tibrigcn’ verlangert. 

Bei allen Kieselgelen zeigte sich eine ‘deutliche Rp-Wert-Abstufung, die Poly- 
styrole mit kleineren Molgewichten ergaben; hijhere Laufstrecken als die mit grdsse- 
ren. Unter’ den angegebenen Versuchsbedingungen ‘muss daher o die ‘Trennung. der 
Polystyrole vorwiegend als Adsorptions- bzwi Verteilungsvorgang betrachtet werden. 
Auffallig ist die sehr geringe Bindung selbst der hochmolekularen Polystyrole an dem 
engporigen’ Kieselgel von g$, Mit Ausnahme d&i Proben, van. g ‘A und von IOOO A 

zeigen : die Xibrigen ,..Kieselgele Rp-WertiKurven,; :die :.mit “zunehmendem -,Molekular- 
gewicht. zunacbst~ stark abfallen; urn sich dann fast .parallel,zur Abszissei’zu bewegen. 
Aus @in ,Verlauf. dieser Kurven, .die., denen dez! l$lutionsvolui-neri/Molgewicbtsbe- 
,ziehungen I (Fig. 2) ahneln, .lassefi sich die B’indungsgrenzen,:der :Polystyrole an’.:den 
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Fig. 3. Di.innscliicl~tclwomatogrnphie von Polystyrolen an Kieselgelen unterschicdlicher Strulctur- 
eige,ns+-bflxn.- Fliessmittel : Cyd+iexan-Benz01 (40 : Go). 

,: .,“‘. ,.,, (. ‘. ‘. 

einzelnen ,I<ieselgel& .:ermitteln. ’ Diese stcigen von dem 22 L% i<ieselgel bis zu, dem 
1660 .& Kieselgel an, sind aber besonders hoch bei dem engporigsten Material v0n.g.A. 

..:” In Tabelle 411.’ sind-:, die Zahlen&-te ,dieser Bindurigsgrenzen ‘angeftihrt, ,sie 
geben’ den ~,Mbl~kulargew+jtsbereich an, ‘his ,zu welchem Polys@role. fraktioniert 
werden ‘k6nnen.s Aus der.. weitgeheridtin’ .abereinstimmung. dieser’ Zahlen mit den 
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TABELLE III 

DtSNNSCHICHTCHROMATOGRhPMIE VON l’OLYSTYROI.BN I AN ICfESl3LGELEN UNTERSCHIEDLICHER L1 

STRUKTUREIGENSCHAFTEN 

Fliessmittcl : Cyclohexan-Bcnzol (40 : 60). 

I. M,ittZeve ji)F’Wevte dev PotystyvoZe 

Molgewichte dev 
Polystyrole 

Porlenda~ucJ~~?aessev der Kieselgele (A) 

rj ‘22 54 165 4.V IO00 

5,000 0.96 

10,300 0.91 

19,850 0.83 
fjI,OOO 0.76 
$3,?00 0.76 

173,000 0.63 
411,000 0.61, 
S67,ooo 0.54 

0.69 0.54 
0.4.7 0.30 
0.40 0.23 
0.29 0.19 

0.29 0.14 
0.29 0.14 
0.27 0.14 
0.23 0.14 

0.70 0.83 0.84 
o-54 0.79 0.81 
0.38 0.59 0.07 
0.22 O.@ 06.56 
0.17 0.37 0.47 
0.17 0.20 0.36 
0.14 0.17 0.27 
0.X‘). 0.14 0.19 

II’. Bereclmete Bidwagsgr~enzen der Polystyrole 

Porendzcrchmesser dsr 
Kieselgele (A) 9 ‘2 2 54 1% 452 1000 

lWo&ewichle der 
Polystyrole [>IO”] IS,000 32,000 74,000 330,000 >I00 

Werten der Akscl!lussgrenzen bei der Gelchromatographie (Talqelle II) muss man 
sqhliessen, dass die bescliricbene Trennung der Polystyrole adsorptions-, bzw. ,ver- 
teilungschromatographisch im Hohlraumsystem der Kieselgele erfolgt. Eine Aus- 
nahme bildet nur das sehr engporige g A Kieselgcl mit seiner Trennung im !Kapillar- 

lOO- 

Malhyltostostoron 

Roich~lolns Subatanr s 

tlydrocortison 
Prodnlaolon 50. 

40- 

10. 

..20- 

10’. 

I 
‘I eA ,.‘&A )... : WA .woA 452A mooA : 

,. 

/ “: ,’ ,,.. ‘,._,l, 
,,.‘. ,.. 

F&.]$. Diinnsch~cht~l~~~~~~~~o~r~~l~ie 
..‘, ,, 

;>. (‘. 

voh +&en .Steroiclcn an Kiesel&elen unter,ochiedlicl~~r 
Strulctlireigenscii~f~e~; ‘J&veils ,gleiche Auftragsrnengeii ‘des’ Steroicl~emisches. WIies&nittcI : 
Cliloroforin-Methanol (95 q). 

,, . ,, : ,, ,, 
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TABELLE IV 

SbiULENCHROMATOGRAiWISCl-IE TRENNUNGEN VON POLYSTYROLEN 
Sorptionsmittel: Kicselgcl 165 A l?orcnclurcl~messcr, 0.2-0.5 mm KorngrLlsse. 
SBulcnfiilluug : in dcm bctr. Elutionsmittcl suspcncliertcs .Kiesclgcl 7.5 cm I-IGhe, 1.5 cm Durch- 
mcsser. 
-4ufgegebcncs Substanzgemisch : 60 mg ciner Mischung gleichcr Mengcn von Polystyrolen cler 
Molgewichte 5,000, 19,850, 411,000 in L&sung. 
Fral~tionsabnal~n~c : automatisch. 
Uberpriifung dcr l?raktionen : clurch Diinnschichtchromatographic an Kicselgcl 165 A Poren- 
clurchmesscr + 10% Gips. 
Fliessmittcl : Cyclohcxan-Bend (40 : Go). 

DzsrcJajh~ss- Voknzen der Tvennacng 
gescJrwind$g- Eimetfrak- . 
keit tio9zen Fraktionen Molgewicl~te der 
pdpditi.) (ml,) PnZystyroh 

Cl~loroforn~ 

Chloroform 

Benz01 

Cyclohcxan-Benz01 (20 : So) 

0.5 2 2G-32 411,000 
33-36 19,55= 
3 7-43 5,000 

4 2 25-32 411,000 
33-43 19,850 
44-50 5,000 

I.5 3 12-15 411,000 
16-18 19,850 
19-23 5,000 

I.5 3 14-17 411,000 
IS-22 19,850 
23-28 5,000 

(a) Cyciohexan-Bcnzol (40 : Go) 
bis Fralttion IG 

(b) Benz01 
ah Fralction I7 

I 2 5,000 
;s g 1918.50 

17-25 411,000 
Gcmisch 

system zwischen den Kiirnern, das die Eigenschaften eines sehr weiten Hohlraum- 
system hat. 

Aus Fig. 4 ist zu .entnehmen, dass sich die Porengrijsse der verwendeten Kiesel- 
gele such auf die Trennung niedermolekularer Substanzen, wie Steroide auswirkt13. 
Das iiblicherweise benutzte Kieselgel von 50-60 A Porendurchmesser zeigt dab& 
ein Maximum an Adsorptionsvermiigen. Bemerlcenswert sind die guten Trennergeb- 
nisse an den iibrigen, im Porendurchmesser engeren als such weiteren Kieselgelen 
mit Ausnahme des IOOO A Materials. 

Aus Tabelle IV ist ersichtlich, dass sich die adsorptiv-bzw. verteilungschroma- 
tographische Trennung von Polystyrolen von der Schicht such auf die Saule iiber- 
tragen lasst. Die Versuche wurden r-nit Kieselgel von 165 A Porendurchmesser an 
einer Skiulenftillung von 75 cm Hdhe und 15 mm Durchmesser vorgenommen, wobei 
60 mg einer aus drei Komponenten bestehend,en Polystyrolmischung aufgegeben 
wurden. Bei Verwendung des gleichen Fliessmittels Cyclohexan-Benz01 (40 : 60) ,er- 
folgte die- Trennung adsorptions- bzw. verteilungschromatographisch wie .bei der 
Di.innscl+chtchromatographie, wobei das hijchstmolekulare Polystyrol von ~IT,OOO 

iibei-&+jmitind, ‘hit der ,Bindungsgrenze des I( angewandten:.‘Kieselgels von etwa .’ 
75;ooo tiunachst adsorbiert blieb. Losungsmittel, wie Chloroform,. Benz01 oder such 

fi’ Clrvonzatbg., .33 (1968) 80-89 
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laufhlhe 
in mm 

: 

15c 

100 

50 

a 
a- 

m l 

% 

I . . . . . 

Chlorolorm Bent01 

l 

00 

. . . 

Cyclohonon 

FlieOmittclfront 
boim Auftrogon 
dor Subslanzon 

Slarlpunklc 

FlioOmillcl 

CMo~oform Bennol Benz01 
50 

l?ig. 5. Diinnschichtchromatographische~ Trennung von Polystyrolen an vor’gesattigten Schichten. 
Sorptionsmittel : ‘Kieselgel mit r65 A Porendurchmesser und”o.08 mm Korngrosse. Methode : auf- 
steigend, 3o”, Kammersattigung, Vorentwicklung mit dem betr, Fliessmittcl bis 6 cm, dann Auf- 
tragen dcr drei Polyst~rolldsungen in 4 cm Kdhe im Hntwiclrlungsgef&s. 

.’ 

Cyclohexan-Benz01 (20 : 80) trennten die Polystyrole dagegen in umgekehrter Reihen- 
folge nach dem Molekularsiebeffekt. 

Eine ubertragung der gelchromatographischen Trenn-methode von der Kiesel- 
gelsgule auf die Platte liess sich an vorge&ittigten ,Schichten erreichen. Dazu wurde 
an den mit Kieselgel von 165 A beschichteten Platten aufsteigend im Winkel von 30” 

TAl3ELLE V 

~~BERSICIT~ OBER DIE TRENNUNGVON POLYSTYROLEN AN ICIESELGET. 165 A NACH VIIRSCMIEDENEN PRIN- 

ZIPIEN. 

Fliessmiitel 
Cyclohexan- 

Siiulenclr~vomalog~aplrie 
tibsteigemi 

DilnnsclricZltchromatogr~~h~e Diinnscl~icktcilromatograp~~~e 

Benrol 
voygesiitligt aufsteigimd 30~ normal aufsteigend 

MoZgewicht8 dcr Tvenn- Tvenn- Trenn- 
Polystyrole 

A4oZgewichte de,v 
prinzip 

iWotgewichte dev 
Polystyrole 

in zo3-Einlreiten 
Polystyrole 

in roJ-Einheiten 
$WilZZip 

in lo”-Einheiten 
pvilazip 

I 

50:50 

i 

r.4001 Adsorption! 5 
20 Verteilung 

T 

Adsorption/ 
20 Verteilung 

5 . 400 I 

Adsorption/ 
Verteilung 

~400/20/5 

4o:Go 

I c4001 Adsorption! * 4oo &Iolelrular- 
Verteilung 

5 Adsorption/ 
20 sieb 20 Verteilung 

5 1 2015 I 400; 

20:80 

'5 

5 Molekular~ t ,400 Molelrular- ,5/20/400 : Adsorption/ 
20 sieb 

i 
20 sieb 

‘. 400 5 

~$%!weglichlceit 

..I 

Verteilung 

I 

weniger mobil 
t 

starker mobil 

I 

sttlrlrer mobil 
der Polystyrole : 

starker mobil Jweniger mobil wenigar mobil 
i 
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unter I<ammersattigung entwickelt, wobei die Substanzldsungen erst in der Trenn- 
kammer auf die bereits vorentwickelte Platte aufgetragen wurden. Fig. 5 heigt, class 
-Nie bei der S~ulenchromatographie die Trennung nach dem Prinzip der Gelchromato- 
graphic vcrlauft, wenn man Chloroform oder Benz01 oder ein Gemisch beider L,osungs- 
mittel verwendet. Erst bei Mischungen von Cyclohexan und Benz01 wird mit zuneh- 
mendem Cyclohexan-Anteil der f)bergang von der Gelchromatographie zur Adsorp- 
tions- bzw. Verteilungschromatographie sichtbar: 

In Tabelle V sind in einer ubersicht die, verschiedenen Trennprinzipien und 
Trennbedingungen von Polystyrolen an einem weitporigen Kieselgel von 165 A 
dargestellt. Entscheidend dafiir, ob ‘die Trennung eines Polymerengemisches vor- 
wiegend durch chemische Bindung an der Sorptionsmitteloberflache oder auf Grund 
der Hohlraumstruktur erfolgen ~011, ist die Wahl des Fliessmittels. Zur Gelchromato- 
graphie sind nur solche Fliessmittel geeignet, die bei tiblicher Diinnschichtchromato- 
graphie die zu trennenden Substanzen mit an die Lijsungsmittelfront nehmen. Durch 
ICombination eines derartigen Lijsungsmittels rnit einem anderen, das die Polymeren 
nicht aus dcm Startpunkt bewegt, lassen sich Fliessmittelsysteme zur Trennung der 
Polymeren durch Adsorption bzw., Verteilung linden. Je nach Zusammensetzung der 
Fliessmittel kdnnen an der Saule, aber such an einer vorgesattigten Schicht Trennunk 
gen nach beiden Priuzipien durchgeftihrt werden; ,Wegen der etwas unterschiedlichen 
S&ttigungsverh5ltnisse in der S&r.& und in der Trennkammer muss man die Fliess- 
mittelzusammensetzung geringftigig differenzieren. 

DANK 

Herrn I-I. BAUSCH danken ‘wir fur chromatographische Mitarbeit. ” 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es werden Trennungen von Polystyrolen und von Steroiden an Kieselgelen von 
TO A bis IOOO A Porendurchmesser nach den beiden Prinzipien Adsorption bzw. 
,Verteilung und Molekularsiebwirkung in der Saule und auf der Schicht beschrieben 
und diskutiert, Die Verwendung von I<ieselgelen unterschiedlicher l3ohlraumstruk- 
turen bietet neue Trenneffekte. 
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DISCUSSION 

ACKERMANN : Has it been tested whether cc-Al,O, prepared from different 
starting materials possesses different properties? 

MALPAAP: No, starting material for the preparation of a-aluminium oxide has 
so far been only the technically important hydrargillite, obtained according to the 
Bayer process. 

ACKERMANN : What is the behaviour of the individual, preparations towards 
water-containing chromatographic solvents?. ., 

HALPAAP : Chromatographic behaviour tpwards water-containing solvents has 
not yet ,been systematically tested. We learnt, however, from comments of our 
customers that.some differences can be demonstrated, e.g., in the separation of peptides 
with polar solvent combinations. .’ .’ 

GEISS: Are separation effects obtained with A&O, modi,fications prepared at 
higher?emperatures not depending cn adsorption? This should be so, since you have 
found that water .effects ,are ,of no account in your experiments. Should pore diffusion 
be involved as in the ‘case of Porasil @? : ,; t. 

I-IALPAAP : Highly calcinated aluminium oxide contains few hydroxyl groups and 
binds little water adsorptively., As shown in Table II, the loss on calcination of alumi: 
nium oxide heated to I 150~ amounted to 0.2 o/o over a range of 3o0°,to 120,oO. Employing 
water-free solvents the,separation effect should thus be based on adsorption, namely 
on the adsorption on a weal c adsorbent, in which the highly active centres being 
present before the calcination, had been removed by the sistering process. The pore 
diffusion effect of the aluminium .oxides is certainly not involved in, the exknples of 
separation .of steroids having practically equal molecular weights. This effect. does, 
however, play a, role in the separation of high-molecular, substances. as has been 
explained, in the example of the separation of polystyrene on silica gels of different 
pore diameter. 

GIXSS: The allegation. that aluminium oxides of large surfaces (more than IOO 
mi/g) is so difficult to work with, because the activities are not,easy to control in open 
layers, can no longer be maintained if climatized chambers are used; In this way, as 
has been already .stated, fine and reproducible adjustment of the activity can be 
achieved; The cost is not excessive. C’. also G. HESSE, Z. ArtaZ..Ckem. (x965). 

.: HALPAAP:, It cannot be denied that it ,is possible to establish certain activity 
grades according to BROCICMANN, if. a climatized chamber is-used .for TLC. It seems, 
however, more expedient to .use .the respective sorption’material in the, state of its 
normal ,atmospheric humidity. The standardization should thus not be done by the 
addition of a certain proportion of water, but it should be based on true activity grades, 
which can solely be derived from the structure 0% the sorbent, as has been explained 
for. different types, of aluminium oxides .and’silica gels. ,. I_ 
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