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Sauer formierte Oxyde yon Zn, Pb, Bi und La wurden auf 
die Ffilaigkei~, Anionen aus w/~griger L6sung ehromatographiseh 
zu trennen, gepriift, wobei mit  ZnO und LaeO a gute Ergebnisse 
erzielt wttrden. Untereinander und im Vergleieh mit  Al~O3 
ergaben sieh g~nzlieh versehiedene I%eihungen. 

Aus der pH-Charal~teristik im Si~ulenversueh, die ganz 
andere Werte  gibt  als die Messung in Suspension, aus den 
auftretenden F~rbungen und Betraeh~ung der LSsliehkeiten 
und t tydrolysenerseheinungen wird die Fixierung der Anionen 
auf den Oxydsi~ulen als eine Sukzessivf~tllung neutraler  oder 
basiseher Salze des Si~ulenkations mit  dem LSsungsanion er- 
kl~rt, tier sieh nu t  in den unteren Zonen eine physikalisehe 
Adsorpt ion ansehlieBt. 

(J'ber das  ch romatograph i sehe  Verha l t en  von Anionen  auf Metall-  
oxydsi~ulen im w~Brigen Sys tem l iegen bisher  nur  Versuche a m  
A l u m i n i u m o x y d  vor.  Naeh  den  Arbe i t en  yon  G. M.  Schwab 1 auf d iesem 
Gebie t  h a t  sieh Kubl@ ausf/ ihrl ich mi t  de r  l%eihung yon  20 Anionen  auf 
AI~O a befal~t. Von be iden  A u t o r e n  wurden  mi t  S~ure vo rbehande l t e  
Oxyde  am bes ten  dafi i r  geeignet  be fundem Schwab sieht  die Verdr~tngung 
des je naeh  Hers te l lungsweise  p r imer  gebundenen  Si~ureanions - -  in der  
Regel  N i t r a t  - -  als maBgebenden  Vorgang  an, w~hrend  Kubl i  den Aus- 
tauseh  mi t  O H - - I o n  und die Bi ldung  yon  sehwerlSsliehen basischen 
Alumin iumsa lzen  he rvorheb t .  Es  schien wiinsehenswert ,  das  ehromato-  

* t Ie r rn  Prof. Dr. F .  WesscIy zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 G. M. Schwab und G. Dattler, Angew. Chem. 50, 691 (1937)o 
2 H. Kubli, Helv. Chim. Aeta  30, 453 (1947). 
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graphisehe Verhal ten  weiterer Metalloxyde naeh versehiedenen Gesichts- 
p u n k t e n  zu untersuehen,  zumal  dadureh Anha l t spunk te  n icht  n u t  ffir 

die K1/irung der Vorggnge bei F ix ie rung  der Anionen,  sondern ffir das 
ehromatographisehe Verhal ten  yon  I o n e n  auf Siiulenmaterial ,  mi t  dem 

es chemisch reagieren kann ,  im al lgemeinen zu e rwar ten  war. Verwendet  
wurden  die Oxyde von  Zink, Blei, L a n t h a n  und  Wismut  in  saurer For- 
mierung,  wodureh wohl in  gewissem Ausmag eine U m w a n d l u n g  in  basisehe 
Salze e int r i t t .  Wi t  haben  fiber die Ergebnisse teilweise in einem Kurz-  

vor t rag a berichtet.  

Pr~parate 
1. Zinkoxyd: 1 Mol ZnO wurde in die Sehmelze von 1/2 Mol Zn(NO3) 2 �9 6 I-I20 

in kleinen Portionen eingetragen, die erstarrte Masse zerkleinert und mit  
wenig Wasser zu einem Teig angeriihrt, der nach v611iger Abkiihlung wieder 
erstarrte. Nach Pulverisieren ~md mehrstiindigem Erhitzen auf 160 bis 200 ~ 
wurde dutch Aussieben ein in Wasser ziemlieh klar sedimentierendes Putver 
der Korngr61~e 0,1 bis 0,06 mm erhalten. 

2. Bleioxyd: 1 Mol gelbes PbO wurde mit  1/2Mol Pb(N03) 2 sehr gut 
vermischt und  mit  etwas Wasser angeteigt, dann bei 100 ~ getrocknet. Die 
feste Masse wurde unter  Riihren 15mgere Zeit auf 200 ~ erhitzt, nach Zerkleinern 
die gewiinsehte Korngr6Be 0,06 bis 0,1 mm abgesiebt. Das weiile Pulver 
bleibt aueh bei mehrfachem Wasehen k6rnig, gab aber jedesmal eine feine 
Tr6be ab. 

3. Lanthanoxyd: Aus LaC13 wurde Lanthanoxalat  gef~llt, bis zur Chlor- 
freiheit gewasehen und bei 900 ~ zmn Oxyd geglfihiG. 1 Mol dieses Oxydes 
wurde mit  einer L5sung yon 1/4 Mol La203 in wenig t tNO a zu einer Paste 
anger/ihrt und  bei 150 ~ getroeknet. Die Masse wurde zerkteinert und  unter 
Umriihren 1/~ngere Zeit auf 180 ~ erhitzt, wobei Sinterung eintrat. Die Sieb- 
fraktion 0,06 bis 0,1 mm wurde in etwas Wasser aufgesehliimmt und  bei 
120 ~ getroeknet. 

d. Wismutoxyd: 1 Mol Bi~O a wurde mit  1 Mol Bi(NOa) 8 �9 5 H20 gut ver-  
mengt  und  auf dem Wasserbad bis zum Wiedererstarren verriihrt. Dann 
wurde bis 150 ~ erwgrmt und  die teigige Masse wieder erstarren gelassen. 
Ehae Siebfraktion 0,06 bis 0,1 mm wurde mit  Eiswasser gewasehen und 
bei 80 ~ getrocknet. 

p H - C h a r a k t e r i s t i k  d e r  A d s o r b e n t i e n  

Die Charakter is ierung des Verhal tens  der verwende ten  Oxyde gegen 
reines Wasser  erfolgte nach zwei Me~hoden: statisch, das heiBt in Sus- 
pension,  nach  Hesse ~ u n d  im S~ulenversuch. Nach ersterer Methode 
werden steigende Mengen des Adsorbens in 100 ml  Wasser geschiittelt,  
wobei meist  mi t  5 g ein kons t an t e r  p t t - W e r t  erreicht ist. Beim S~ulen- 
versueh wurde milliliterweise der pI-I-Wert yon  Wasser gemessen, welches 
du tch  eine Siiule yon 1 g Substanz,  zirka 25 m m  t tShe bei 6 m m  Quer- 

sehni t t  entspreehend,  geflossen war. 

a Referat: Angew. Chem. 68, 382 (1956). 
4 G. Hesse und O. Sauter, Angew. Chem. 61, 24 (1949). 
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Gepr/ift wurden die oben beschriebenen vier Oxydpriiparate und ein 
A1203 (Woelm), sauer, anionotrop. Selbstverstandlich hangen die er- 
haltenen pH-Werte  v o n d e r  Herstellungsweise des SaulenmateriMs ab, 
wesentlieh ist hier vor allem der Untersehied der Ergebnisse naeh den 
beiden Me~hoden an den gleiehen Pri~paraten. 

Tabelle 1 gibt die Ergebnisse der Suspensionsversuehe ~deder. Dabei 
zeigen sieh zwei versehiedene Richtungsanderungen der pt t -Werte .  

Die starker basischen Oxyde ZnO, PbO und La203 ergeben mit  zu- 
nehmender Eimvaage ehlen schwach zunehmenden lol-I-Wert. Er  fiber- 
sehreitet bei PbO den Neutralpunkt,  wal~'end er bei L%O a den plt-Wert. 
des night C O J r e i e n  Wassers entspricht. Die schwach ba.sisehen Oxyde 
bewirken hingegen mit  zunehmender Einwaage eine wesentliehe Ver- 
minderung des ptI-Wertes.  

Tabelle 1. p I4-Wer~  der  S u s p e n s i o n s v e r s u e h e  

g Substanz 
pro 100 ml A120a ZnO Pb0 Bi~O a La~0s 

1 
2 
3 
5 

10 

5,8 5,9 
5,5 6,2 
5,3 6,3 
4,9 6,4 
4,8 6,4 

6,5 
6,8 
6,9 
7,1 
7,2 

3,5 
2,5 
2,2 
2,0 
2,0 

5,7 
5,8 
5,9 
6,0 
6,0 

Tabelle 2. pI-I-u der  S~iu lenversuche  

ml durch- 
geflossen Al~O3 ZaO Pb0 1~i20 a La~O~ 

0,1 
0,2 
0,5 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
8 

10 
15 
20 
28 
32 
36 

3,5 

3,8 

4,3 

4,7 

4,9 
5,0 
5,6 
5,8 

5,2 
5,3 
5,4 

514 
514 
514 
5,6 
5,7 
6,0 
6,3 
6,3 

5,4 
5,7 
6,4 
6,5 
6,6 

0,2 
1,0 
"2,0 
2,0 
3,6 
6,2 

4,8 
5,2 
5,7 
5,8 
5,8 
5,9 
6,2 

Die Saulenversuehe zeigen nach Tabelle 2 ein ganz anderes Bild, 
indem bei allen Oxyden viel extremer saure Werte auftreten und sich 
in allen F/~llen eine Zunahme des p t I -Wertes  mit  der Menge durchgeflosse- 
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nen  Wassers ergibt. Allerdings ist die Dauer  der t t - I onenabgabe  sehr 
verschieden. Sie ist beim PbO schon nach  0,5 ml  beendet ,  wi~hrend das 
A120 a noch nach 15 ml  u n d  das ZnO noch nach 28 ml schwach si~uernde 
Wi rkung  ausfibt. 

Bemerkenswer t  s ind die au f t r e t enden  pH-Stufen ,  welche auf die 
Exis tenz  yon  Zwischenverb indungen  - -  basischen Salzen - -  hhlweisen. 
Sie t r a t e n  insbesondere beim ZnO auf, nachdem es zirka 3 Jahre  gelagert 
w a r .  

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  V e r s u c h s m e t h o d i k  

Es wurden beim ZnO Chromatographier6hren aus Glas (zirka 
6 • 200ram), bei den anderen Oxyden AcetylcelluloserShrchen (zirka 
3 • 70 mm) verwendet. Dureh Glaswolle oder Wattepfropfen wurde das 
Material festgehalten und  zum Tefl auch die Durchlaufgeschwindigkeit 
reguliert. Das Sgulenmaterial konnte nach I-terausschieben aus den Glas- 
rohren oder Aufschlitzen der CelluloserShrchen aufgeteilt und  n~ther unter- 
sucht werden. 

Es wurden 0,05 m L6sungen der Na- oder K-Salze yon 15 S/iuren ver= 
wendet. Fiir die Entwicklung (Anffirbung) der Anionen wttrden 0,1 m LSsun- 
g e n d e r  Nitrate yon Ag, Pb und Fe 3+, FeSO4, Na-Nitroprussid und  Ammon- 
molybdat  beniitzt. Bei ZnO wurden yon den 0,05 m LSsungen 0,2 ml auf 
die 3 cm hohe Saule aufgegeben, mit  1 ml Wasser naehgewaschen, dann mit  
0,5 ml Entwickler angef~trbt. Fiir die Cellu]oser6hrchen wurden nur 0,02 
bis 0,06 ml SalzlSsung und entsprechend kleinere Mengen Waschwasser und 
Entwiekler verwendet. 

V e r s u c h e  a n  Z i n k o x y d  

Die I~eihung wurde zunachs t  durch paarweise Versuche festgestellt, 

wofiir einige Beispiele gegeben werden I 

S = -  [Fe(CN)~]a-: farblos, Entwieklung mit  pb++ 2 mm sehwarzbraml, 
mit  Fe a+ darunter 3 mm b!au. 

[Fe(CN)~] 4- - -  PO4a-: farblos, mit  Fe 3+ 4 mm Misehzone, darunter mit  
Molybdat 2ram gelb. 

PO~ 3 - -  CrO~=" 3 mm farblos, darunter 3 m m  gelb, mit  Ag + rotbraun. 
C204=--SOa=:  farblos, mit  Nitroprussid 4 mm gelborange, darunter 

3 mm rosa, obere Zone abgetrennt,  Oxalatreaktionen. 
F - - - [ F e ( C N ) ~ ] 3 - :  gelb, dureh F--Zugabe [Fe(CN)G] ~- in das Fil trat  

verdr/~ngt. 
SOa= - -  J -  : 4 mm farblos, mit  Ag + darunter 5 mm gelb, naeh Beliehten 

untere Zone sehwarzviolett. 

Die Zonenfolge konn te  bei etwa der t t~lf te  der Paare  dureh Anfi~rbung 
siehtbar  gemaeht  werden, ein Teil, insbesondere mi t  Fluorid,  wurde 
du tch  Verdrangung  gekl~rt, wenige muBten  dureh Zertei lung der S/~ule 
analys ier t  werden. Die Paarversuehe  wurden  dureh solehe mi t  mehreren 

Bes tandte i len  erganzt ,  insgesamt ergab sich folgende t~eihung: 

S = - -  [Fe(CN)e] 4 - -  P~-'Oa 3~-~' CuOa: - -  SOs= - -  S2Oa= - -  F - - -  
,z 

- -  SOa = - -  [Fe(CN)6] a- - -  J -  - -  C N S -  - -  CI- - -  NO~-, 
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wobei die durch  K l a m m e r n  vere in ten  I o n e n  keine v611ige T r e n n u n g  zu- 

liel~en. 

Die I~eihung s t immt  mi t  den b e k a n n t e n  LSsliehkeiten der entspreehen-  

den  no rma len  oder basisehen Zinksalze im wesentl ichen /iberein. 

V e r s u e h e  a n  W i s m u t o x y d  

Die Versuche wurden ~nalog denen mit  ZnO durehgefiihrt, wobei hier 
vielfaeh bereit~s primi~r F~rbungen ents~anden, die bekannten Wismutsatzen 
entsprachen. Ebenso geht die Reihung den bekanr~ten LSsliehkeiten parallel, 
soweit es sieh um definierte Verbindungen handelt. Die Reihung isg folgende: 

S = __ CrO~ = - -  C~O4 ~ - -  p048- __ 804= - -  j -  __ [Fe(CN)6]4- - -  [Fe(CN)6] 3-, 

wobei die Trennmlg yon Chromalb bis Jodid sehleeh~ is~. 

V e r s u e h e  a n  B l e i o x y d  

Die Zonenl~nge war weehselnd und zum Teil sehr kurz, anderseits trit.t. 
aueh hier Misehzonenbildung auf. Die Reihung war: 

S = -  Cr04=- -  [Fe(CN)6] 4 - -  PO4a - - -  C I - - -  $203 = - -  SO~ = - -  J - - -  SO4 = -  

[Fe(CN)6 ~-. 

V e r s u e h e  a n  L a n t h a n o x y d  

Bei einer durehsehni t t l iehen Zonenl~nge yon  2 bis 4 m m  ergab sieh 
eine sehr gut, e T r e n n u n g  der Anionen.  Die Zonenfolge ergab wieder 
Paral le len zu den b e k a n n t e n  LSslichkeiten. 

P043- - -  C20~ = - -  CrO~ = - -  MnO~: - -  J -  - -  S = - -  Fe(CN)64- - -  
- -  S04= - -  Fe(CN)~ 3- - -  C1- 

V e r g l e i e h  d e r  A n i o n e n r e i h u n g e n  u n d  D i s k u s s i o n  d e r  

E r g e b n i s s e  

I m  Vergleieh mit  den Ergebnissen  yon  Schwab und  Kubli an  Alu- 
min iumoxyd  zeigt die Reihung yon  besonders eharakter is t ischen Anionen  
an  den  un te r sueh ten  Oxyden folgendes Bild:  

A120 s La20 a Bi20 ~ ZnO PbO 

P043- P043- S = S = S = 
[Fe(CN)G] 4- CrO~ ~ Cr04= [Fe(CN)e~] 4- Cr04 = 

CrO4= J -  PO4 a- PO4 a- [Fe(CN)~] 4- 
S04= S = S Q =  Cr04= p Q a -  
J -  [Fe(CN)~]4- J -  S04 = J -  
S= SOa= [Fe(CN)~] 4- J -  S04 = 

Es zeigt sich hieraus, dal~ die Zonenfolge bei allen Oxyden weitgehend 
versehieden ist, anderseits  aber deutliche Pa.rallelen mi t  der LSslichkeit, 
und  Stabilit/~t der en t spreehenden  Salze bes~ehen. Dies geh~ besonders 
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aus der Stellung der Sulfide auf Bi-, Zn- und Pb-Oxyd einerseits, A1-Oxyd 
anderseits hervor, wie auch der Phosphate yon AI- und La, die besonders 
schwer 16slich sind und die obersten P1/itze einnehmen. Soweit nicht 
die Neutralsalze gebildet werden, k6nnen basische Salze entstanden sein, 
die bekanntlich in der Regel nur im sauren Milieu, wie es ja auf der S/iule 
vorliegt, stabil sind. Wenn die entsprechenden Salze noch weniger 
hydrolytisch best~ndig sind, wie etwa das A1203, wird man nicht mehr 
die Bildung einer Fgllung, sondern Adsorption, und zwar des I-IS--Ions 
oder yon H2S, annehmen miissen. Im wesentlichen ist der Vorgang aber 
als eine ,,Sukzessivf~llung ''5 von neutralen oder basischen Salzen des 
S/iulenkations mit dem L6sungsanion aufzufassen. 

Von diesen Gesichtspunkten aus ist ohne weiteres verstiindlich, dab 
die Oxydsi~ulen um so besser ffir die Fixierung der Anionen geeignet sind, 
je weniger hydrolysierend die fltissige Phase auf die sich mfglicherweise 
bildenden Salze wirkt, das heiBt entweder je starker sauer die aufgegebene 
Lfsung ist, oder je mehr S/~ure hydrolytiseh aus der S~ule selbst gebildet 
wird. Die ,,sauer formierten" Oxyde entspreehen der letzteren Forderung. 
Dabei ist die oben festgestellte Tatsaehe wesentlieh, dab die sieh rasch 
dutch die S/~ule bewegende Flfissigkeit, vor allem in den ersten Volumina, 
wesentlieh sti~rker sauer reagiert, als die dutch Suspensionsversuehe 
entstehende, sich der Gleichgewichtseinstellung niihernde Lfsung. Es 
sind daher Suspensionsversuehe aueh keineswegs geeignet, Aufschlug 
fiber die Verh~ltnisse bei der chromatographisehen Fixierung zu geben. 

E. Hayek und F. Lorenz, Mh. Chem. 84, 649 (1953). 


