
Schwab u .  Jockera :  Anorgan iache  Chromatograph ie  

ausbeute allerdings so, da13 an technische Ausnutzung 
durchaus gedacht werden kann. Anders liegt der Fall 
bei den Glimmentladungen. Hier steht einer technischen 
Ausnutzung der Reaktionen die Notwendigkeit entgegen, 
ganz gewaltige. Gasvolumina wegen der kleinen Drucke 
durch die Apparatur zu bewaltigen, sowie die in den meisten 
Fallen eintretende Notwendigkeit, die Reaktionsprodukte 
auszufrieren. Diese experimentellen Schwierigkeiten sind 
jedoch beide nicht uniiberwindliche Hindernisse. Schwieriger 
liegt die Frage der Energ ieausheute .  Grundsatzlich 

sollte sie bei den elebrischen Eatladungen wesentlich 
giinstiger sein als bei anderen Prozessen, da die Energie 
restlos der Reaktion zugute kommt, und die Verluste durch 
Warmestrahlung usw. wesentlich geringer sind als in allen 
anderen Prozessen. Es erscheint ziemlich sicher, wenn 
erst einmal unsere Kenntnisse iiber das Geschehen in der 
elektrischen Entladung durch systematische Versuche vex- 
tieft worden sind und wenn andererseits geniigend' Material 
in praparativer Hinsicht gesammelt worden ist, daB dann 
auch technische Erfolge nicht ausbleiben werden. p. 63.1 
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Einleitung. 
ie Chromatographie, d. h. das Verfahren der Stoff- D trennung durch Adsorption belm Durchsatz von I$- 

sungen durch ein Adsorptionsmittel, hat eine eigenartige ge- 
' schichtliche Entwickluqg genommen. Nachdem der geniale 
russische Botaniker Tswett die Methode. geschaffen und 
n i t  Erfolg auf Pflanzenextrakte angewandt hatte, schlum- 
merte sie 25 Jahre im SchoBe der Literatur. Erst als die 
Biochemie, gedrangt durch ihre neuzeitlichen Probleme, 
Methoden zur zuverlksigen Trennung kleiner Mengen 
anlicher Stoffe benotigte, feierte die Chromatographie 
zuerst im Heidelberger Laboratorium und dann allenthalben 
eine schnelle und glanzvolle Auferstehungl). 

Aber wieder ging es eigenartig zu. Wahrend 5 Jahren 
intensiver chromatographischer Arbeit blieb die Methode 
vollstandig auf organische Stoffe beschrankt, und sogar 
der Ubergang zur Adsorption aus waBriger Losung statt 
aus organischen Losungsmitteln wurde als Fortschritt 
gefeiert2). Die jedem Chemiker als analytisches Ur- und 
Schulproblem bekannte Frage der Trennung anorganischer 
Ionen aber blieb von der Entwicklung auf dem organischen 
Nachbargebiet ganz unberiihrt. 

Nur einmal wurde rein theoretisch der Vorschlag ge- 
macht3), die seltenen Erden chromatographisch zu trennen. 
Die Inangriffnahme unserer auf breiterer Basis stehenden 
Untersuchungen war hiervon unbeeinfluat ; auch glauben 
wir nach unseren jetzigen Erfahrungen, daB ggrade auf 
dem Gebiet der seltenen Erden die Chromatographie nur als 
Hilfsmethode anwendbar sein durfte. Eine andere Beschrei- 
bung eines anorganischen Chromatogramms kann man viel- 
leicht, worauf uns Herr FYintemtein freundlichst aufmerksam 
machte, in der Angabe von Breddin4) erblicken, wonach 
zu Torf beigemengte Metallhydroxyde durch Salzsaure 
fraktioniert eluiert werdeh, ,,etwa vergleichbar mit der 
Skala eines Spektrums". In  einer gewissen Beziehung zux 
Chromatographie stehen, wie wir sehen werden, auch die 
Permutites). 

Wii verdanken es aber nicht den erwahnten Vor- 
arbeiten, sondern vielmehr der engen und fruchtbaren 

1) Vgl. Q. Heme, diese Ztschr. 49, 315 [1936j sowie L. Zech- 
meieter u. L. v. Cholnoky : Die chromatograph. Adsorptionsanalyse. 
Wien 1937. 

1) W .  Koechara, Cheder-Ztg. 61, 185 [1937]. 
*) E .  Lange u. K .  Nagel, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

4) Pharmaz. Ztg. 79, 148 [1934]. 
6, S. z. B. W .  NoU, in ,,Chemie der Erde" VL, 552; Jena 1931. 

43, 210 [1936]. 

Beziehung, die im Miinchener Laboratorium die ver- 
schiedenen Teilgebiete der Chemie verbindet, daB wir uns 
die Aufgabe stellten, die Anwendbarkeit der chromato- 
graphischen Methode in der anorganischen Analyse ein- 
gehend zu untersuchen. 

Versuchsme thodik. 
Als Chromatographierohren wurden i. allg. die von 

Q. Hasel) beschriebenen Mikrorohre mit einem inneren 
Durchmesser von 4-7 mm benutzt. Vorteilhaft weitet 
man die Rohren am oberen Ende etwas aus. Andere Typen 
sind jedoch ebensogut verwendbar. 

Einfiillen des Adsorptionsmittels. 
Am besten hat sich eine feine, sandige Struktur bewiihrt. 

Das Adsorptionsmittel wird in das Rohr als dicke Suspension 
eingefiillt, die man auf etwa 70-800 erwarmt hat, um sie luftfrei 
zu machen. Durch abwechselndes scharfes Saugen und Klopfen 
erreicht man eine moglichst dichte Fdlung; iiber dem Adsorp- 
tionsmittel mu13 stets Fliissigkeit vorhanden sein. 

Die Unge der S i d e  richtet sich nach der zu adsorbierenden 
Stoffmenge. Wird z. B. eine m/l-Lijsung verwendet, dann mu13, 
um eine gute Treqmg zu ermoglichen, bei Verwendung von 
Aluminiumoxyd als Adsorptionsmittel die urspriingliche Zone 
ungefiihr auf das Siebenfache ihrer urspriinglichen Lilnge aus- 
gewaschen werden konnen. 

Einfiillen der Analysenliisung. 
Beim Eingiekn der Fliissigkeit mul3 ein etwaiges Auf- 

wirbeln des Adsorptionsmittels vermieden werden. Das Ein- 
laufen selbst erfolgt am besten ohne zu saugen. Die verwendete 
Fliissigkeit darf nicht zu sauer sein, da sich sonst in der S i d e  
eine storende Blasenbildung bemerkbar macht. 

Waschen. 
Bei organischen Stoffen folgt jetzt das Entwickeln; im 

Gegensatz dazu sprechen wir hier nur dann von ,,Bntwickeln", 
wenn es sich um das Sichtbarmachen der Zonen mit geeigneten 
Entwicklern handelt. Dieser Entwicklung geht das ,,Waschen" 
der Siiule voraus. Als Waschfliissigkeit wird das Iksungsmittel 
verwendet, im einfachen Pall z. B. Wasser. Das Waschen erfolgt 
so lange, bis die Zonen nicht mehr wesentlich wachsen. Bei 
Verwendung des Merckschen Aluminiumoxydes puriss. Brock- 
mann und m/l- l i jsungen braucht man ungefahr die lofahe 
Menge an Waschfliisigkeit, bei Venvendung von m/lo-Losungen 
geniigt die 3- bis 4fache Menge. Im Gegensatz zur organischen 
Chromatographie entstehen hler zwischen den einzelnen Zonen 
niemals weik, d. h. adsorptionsfreie Zonen. 

546 



Schwab u .  Jockers:  Anorganische Chromalograph ie  

Entwickeln . 
Der Entwickler mu8 auf der Siiule weniger stark adsorbiert 

werden als das zu entwickelnde Ion. Da beim Merckschen 
Aluminiumoxyd i. allg. die Anionen schneller durchlaufen als 
die Kationen, so sind l ~ e r  die Kationen mit Anionen ent- 
wickelbar. Ferner darf ein ifberschul3 des Entwicklers den ent- 
stehenden Niederschlag nicht losen. So macht es sich z. B. 
stijrend bemerkbar, wenn man bei dex Entwicklung von Kupfer 
aas gewohnliche gelbe Ammonsulfid verwendet. Andererseits 
mu8 das verwandte Ammonsulfid vollkommen mit Schwefel- 
wasserstoff gesiittigt sein, da sonst z. B. bei Kupfer, Silber usw. 
Ammine entstehen, die ganz andere Adsorptionsverhiiltnisse 
zeigen. tfbersiittigt man das Ammonsulfid mit Schwefel- 
wasserstoff, dann macht sich in der Siiule sofort eine iiu8erst 
storende Blasenbildung bemerkbar. NichtwlBrige Entwickler, 
wie z. B. gasformiger Schwefelwasserstoff oder alkoholische 
L6sungen organischer Entwickler, konnen die urspriingliche 
Zonenfolge erheblich storen. Die sulfidische Entwicklung ist 
ziemlich haufig anwendbar, da auch die ,,schwarzen" Sulfide 
auf der Siiule eine Bigenfarbe besitzen. 

Die Notwendigkeit, in jedem Eimelfall ein geeignetes und 
zuverlibsiges Entwicklungsverfahren zu finden, sorgt dafiir, daI3 
die anorganixhe Chromatographie keine rein mechanische An- 
wendung physikalischer Gesetze und Apparate bedeutet, 
sondern einen weiten Spielraum fiir die chemischen Kenntnisse 
des Experimentators und seine Erfindungsgabe bietet . 

Das Adsorptionsmittel. 
Im allg. wurde als Adsorptionsmittel fiir Kationen das 

nach Brockmann standardisierte Mercksche ,Aluminiumoxyd 
verwendet. Jedoch leistet ein durch Entwisern von techni- 
schem Aluminiumhydroxyd selbst hergestelltes Priiparat 
meistens dieselben Dienste. 

Andere Substanzen, deren Brauchbarkeit als Adsorptions- 
mittel untersucht wurde, erwiesen sich grol3tenteils als wirkungs- 
10s. Hierzu kommt noch, da8 kornige Priiparate oft sehr schwierig 
herzustellen sind. Bar iumsul fa t ,  Zinndioxyd, T i t an -  
dioxyd,  Thoriumdioxyd,  Beryll iumoxyd, Glasstaub,  
Qu ar  z pulv er adsorbierten kaum uud trennten nicht . M a g n e - 
siumoxyd und Zinkoxyd sind zu basisch. Auch organische 
Substanzen, wie Cellulose, Bakel i te ,  zeigten keinen Erfolg. 
Die beiden Bleicherden Frankonit KL und Floridin XXF 
haben durch einen gro8en Eisengehalt eine starke storende 
Eigenfarbe. Floridin XXF zeigte ein ziemlich gutes Trennungs- 
vermogen, welches jedoch bei weitem nicht das von Aluminium- 
oxyd erreicht. Die untersuchten Kieselsiiuren zeigten je 
nach ihrer Herstellung vollkommen verschiedenes Verhalten ; 
u* exhielten Arten, die unbrauchbar waren, bis zu solchen, die 
an den gewghlten Beispielen einer Kationentrennung mindestens 
ebenso gut trennten wie Aluminiumoxyd. Die besten Sorten 
wurden aus Silicagel hergestellt. 

Bei diesen aus Silicagel hergestellten Saulen .zeigen sich 
wegen des niederen p~ andere Adsorptionsbedingungen, die sich 
besonders bei der iiblichen Entwicklung storend bemerkbar 
machen. 

Weiteres hierzu und iiber niihere Eigenschaften der Ad- 
sorptionsmittel s. unter D. 

Versuchsergebnisse. 

A. Mischungen einfacher Salze in wal3riger Losung. 
Aus waBriger Lijsung werden die bekannteren Ioren 

in folgender Reihenfolge won oben nach unten adsorbiert : 
Cr"' CO" 

Hg" Cd" 
As"'-Sb"'-Bi"'-Fe"'-UO,"-Pb"--Cu''i'' 

F C "  
--Tl'-Mn" 

tZbereinandergedruckte Elemente geben mehr oder minder 
getrennte Mischzonen. 

Von den zahlreichen Versuchen, die zur Aufstellung 
dieser Reihe gefhhrt haben, sollen im folgenden nur die 
angefiihrt werden, die sich auf unmittelbare Reihennach- 
barn beziehen und daher fiir die Aufstellung der Reihen- 

folge letztlich entscheidend sind. Dlese Versuche sind fur 
die Beurteilung der Trennscharfe des Verfahrens natur- 
gemaB besonders ungiinstig,, die Trennungen reihenent- 
fernter Stoffpaare lassen sich selbstverstandlich meist viel 
schoner durchfiihren. 

Die Angaben sind stcts in dcrsclben Anordnung die folgenden : 
V: angewandte Verbindungsform 
S: Art der Saule 
W: Waschfliissigkeit 
E : Entwickler 

As"'Sb"' .  V: AsCl,--SbCl, rnit Weinsaure versetzt und 
mit H,O verdiinnt; S: Al,O, mit verd. HCl angesauert; W: verd. 
HCl; E :  Schwefelwasserstoffwasser. Die Saule mu13 mit Salzsaure 
angesauert werden, um das Ausfallen von basischen Salzen zu ver- 
meiden. Bin gewisser Sachteil einer solchen saurenSade besteht darin, 
daI3 die Adsorption der Kationen hier viel weniger dicht erfolgt als 
an normaler Saule. Die Entwicklung erfolgt ziemlich langsam, 
wohl wegcn des geringen Gehalts von Schwefelwasserstoff im 
Schwefelwasserstoffwasser. Es empfiehlt sich deshalb, von vorn- 
herein nur e k e  kleine Liisungsmenge zu benutzen. Nach der Ent- 
wicklung zeigen sich zwei deutlich getrennte Zonen, oben eine gelbe 
von Arsensulfid und darunter eine orangerote von Antimonsulfid. 
Bei langerem Waschen mit verd. Salzsaure kann die Trennung so 
weit gestcigert wcrden, daI3 man zwei fast vollkommen getrennte 
Zonen erhalt. 

Sb"'--Bi"'. V: SbC1,-Bi(NO,), mit Weinsaure versetzt und 
mit H,O verdiinnt; S: Al,O, mit verd. HU angesauert; W: verd. 
HCl; E: H,S-Wasser. Die Ent'wicklung zeigt eine schone und 
scharfe Trennung von Antimonsulfid orangerot oben und Wismut- 
sulfid schwarzbraun unten. Allerdings wandert hier auf der sauren 
Saule Wismut schon so schnell und die Entwicklung mit Schwefel- 
wasserstoffwasser erfolgt so langsam, daI3 der letzte Rest von Wismut 
nur schwer eingeholt wird. 

Bi**'-Cr*'*. V: Bi(KO,)S-Cr(KO,), rnit verd. HNO, verdiinnt; 
S : Al,O,, oberste Zone mit cinigen Tropfen verd. HNO, angesauert ; 
W: zuerst einige Tropfen verd. HNO,, dann Wasser; E: NH, und 
("34)  as. 

Um schon gleich beim Bintritt in die Saule ein etwaiges Aus- 
fallen von basischem Wismutnitrat zu vermeiden, wird der Anfang 
der Saule etwas angesauert. Bin gaugriiner Ring wandert in die 
Saule und liist sich beim Waschen von der Oberflache 10s. Hier 
muB vor der Entwicklung mit Ammonsulfid zuerst mit Ammoniak 
f i x i e r t  werden, da sich sonst in der Saule eine storende Casent- 
wicklung bemerkbar macht. Bei der Entwicklung mit Ammon- 
sulfid entsteht oben eine ziemlich weiBe Zone, anschlicBend einc 
Zone von Wismubulfid, die dort endet, wo der graugriine Ring 
von Chromihydroxyd beginnt. Der obere weilk Ring wird durch 
die in der urspriinglichen Liisung vorhandene freie Saure verursacht 
(s. S. 550). 

Bi'*'-Fe'*.. V: Bi(NO,),-Fe(NO,), mit verd. HNO, ver- 
diinnt ; S: A1,0,, oberste Zone mit verd. HKO, angesauert ; W: zuerst 
einige Tropfen verd. HNO,, dann Wasser; E: NaOH und (NH4),S. 
Die Eisenzone wird erst im basischen Teil der Saule sichtbar. Bei 
dcr Nachcntwicklung mit Ammonsulfid entsteht oben wieder cine 
fast weiI3e Zone, dann folgt nach unten eine schwarzbraunc Zone 
von Wismutsulfid. Darunter sitzt die Eisen(II1)-Zone, die mit 
Ammonsulfid ein griinschwarzes Eisensulfid ergibt. Durch Durch- 
saugen von verd. Schwefelsaure kann man die Eisensulfidzone 
hcrauslosen, Wismutsulfid bleibt. 

Bi'*'- .Hg". V: Bi(N0,),-Hg(S0,)2 mit etwas verd. HNO, 
verdiinnt; S: Al,O,, am oberen Ende etwas angesauert; W:  zuerst 
einige Tropfcn HNO,, dann Wasser; E: NaOH und (NH,),S bzw. 
H,S. 

Bei der Entwicklung mit Natronlauge entsteht eine gelbe 
Zone von Quecksilberoxyd, die vom oberen Rand durch eine breite 
weiIje Zone getrennt ist. Durch die Nachentwicklung mit Ammon- 
sulfid oder Schwefelwasserstoff wird die obere weiBe Zone tiefbraun, 
abgesehen von einem obersten weiJ3en Rand, in welchem die freie 
Saurc adsorbiert wurde. Die gelbe Zone wird tiefschwarz. Hier 
verwendet man besser Schwefelwasserstoffgas. welches man durch 
die Saule saugt, was wegen der vorhergegangenen Fixierung mit 
NaOH keine Zonenverzerrung mehr hervorruft. Bei Verwendung 
von Ammonsulfid wandert aus der schwarzen Quecksilbersulfidzone 
ein Teil grauschwarz und verwaschen nach unten. 

Cr."-Fe"*. V: Cr(NO,),-Fe(NO,),; S: Al,O,; W: H,O; 
E :  NH,. 

Ein griinlicher Ring mit unterem gelben Rand wandert in 
die SHule, ohne von oben abzureiBen. Beim Waschen wird die 
Trennung d c h t  besser. Infolge des Ausflockens von Eisenhydroxyd 
wird der untere Rand der Zone ganz unregelmZl3ig. Diese Aus- 
flockung von Perrihydroxyd fiidet besonders bei Vorhandensein 
von viel Ferris& statt und kann sehr stiirend wirken bemnders 
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dcshalb, aeil Fcrrihydroxyd selbst auf andere Ionen adsorbierend 
wirkt. Die Entwicklung mit Ammoniak zeigt keine wesentliche 
Trennung. 

Cr'"-Hg''B). V: Cr(NO,),-Hg(NO,),; S: A1,0,; W:  H,O; 
I?: SaSO.. a -  - 0  

Eine graugriinliche Zane lost sich nicht vom oberen Rand. 
Hei der Entwicklung mit Soda wird sie rotlichgelb. Diese Farbung 
schreitet nicht iiber die vorhcr griinliche Zone hinaus. 

Fe"'-Hg". V :  Fe(NO,),-Hg(NO,),; S: A1,0,; W: HsO; 
l<: NaOH. 

Die Entwicklung zeigt keine wesentliche Trennung. 

Cr"'-UO;. V: Cr(NO,),-UO,(NO,),; S: Also,; W: H,O; 
E: (hTi,),S. 

Oben ist eine graugriine Zone, die nach unten a l l m a c h  in 
eine gelbe iibergeht. Die Trennung ist nicht vollkommen, kann aber 
durch langeres Waschen verbessert werden. Die Entwicklung zeigt 
oben eine graugriine Zone von Chromhydroxyd und darunter eine 
braune von Uranylsulfid. 

Fe"'- -uoi. V :  Fe(NO,),-UO,(NO,),; S: A1,0,; W:  H,O; 
B: K,Fe(CS),. 

Es entsteht obcn ein brauner Ring, dem nach unten eine deut- 
lich gelbere Zone folgt. Bci der Entwicklung entsteht oben eine 
Zone von Berlinerblau und unten eine solche von braunem Uranyl- 
ferrocyanid. Auch hier adsorbiert das ausfallende Eisenhydroxyd 
einen Teil des Uranylions, und die Trennung wird nur gut, wenn 
Ferrinitrat im UnterschuP vorhanden ist. 

Hg"-uo,. V :  Hg(NO,)l-UOs(NO,),; S: A1,0,; W:  H,O; 
E :  (NH,),S. 

Ein gelber Ring lijst sich von der Oberflache. Liingeres Waschen 
mit Wasser farbt die obcn entstandene weae Zone durch Hydrolyse 
vom Mercurisalz gelblich bis rotlich. Bei der Entwicklung wird die 
obere Zone schwarz von Quecksilbersulfid m d  die untere gelbe 
Zone braun von Uranylsulfid. Durch Ammonsulfid wird Queck- 
silbersulfid kolloidal verwaschen, was man dadurch vermeiden kann, 
daB man zuerst mit Kaliumferrocyanid fixiert und dann Schwefel- 
nasserstoffgas hindurchsaugt. 

UO;--Pb". V :  UQ,(N03)~-Pb(NOa)z; S :  Also,; W:  H,O; 
1;: (NH,),S. 

Die gelbe Zone von Uran lost sich nicht von der Oberflache. 
Uei der Entwicklung entsteht oben keine rein braune Zone von 
Uranylsulfid, sie ist besonders an der unteren Grenze schwarzlich. 
Unter der ehemals gelben Uranylzone entsteht deutlich eine reine 
Zone von Bleisulfid. Die Trennung ist also nicht vollkommen, 
wird jedoch durch Iangeres Waschen besser. 

DiLilauc Kupferzone lost sich nicht ganz von der Oberflache, 
j-doch sitzt die Hauptmenge unten. Bei der Entwicklung entsteht 
oben die schwarze Bleisulfidzone, also an der Stelle. an der auch 
noch etwas Kupfer sitzt. Unter der Bleisulfidzone entsteht eine 
griinschwarze Zone von Kupfersulfid. 

Die blaue Kupferzone 1 s t  sich nicht von. der Oberflache. 
Bcim Entwickeln cntsteht unter Kupfer ein brauner Ring von 
Silberoxyd. 

Age-Zn". V :  AgN0,-Zn(NO,),; S: Al,O,; W: H,O; 

Der Entwickler. der mit Schwefelwasserstoff aesittiat sein 
13: (NH,),S. 

mu13, erzeugt am oberen Ende einen grauen Ring voi  Silbe&lfid. 
Die Saule wurde am unteren Ende der Silberzone abgeschnitten. 
Der obcre Teil der Restslule wurde mit Salzsaure digeriert. Im 
Filtrat konnte Zink nach Abstumpfen mit h'atriumacetat als Zink- 
sulfid nachgewiesen merden. 

2n"-Cd". V: Zn(NO,),-Cd(NO,),; S: A1,0,; W :  H,O; 

Beim Entwickeln entsteht oben eine weiBe Zone, auf die mit 
I<: (NH,),S. 

scharfem Rand eine gelbe von Cadmiumsnlfid folgt. In der oberes 
Zone konnte Zink auf die vorher bescMebene Weise nachgewiesen 
werden. Zink macht sich also durch das Auftreten einer weiden 
Zone zwischen seinen (u. U. zuzusetzenden) Nachbarn Silber und 
Cadmium bemerkbar, da leere weiDe Zonen nie auftreten. 

O) Gegeniiber der vorlaufigen Mitteilung (Naturwiss. 26, 44 
[1937]) hat aich inzwischen eine h d e r u n g  als notwendig ergeben. 
Quecksilber(I1) ist damals infolge eines falschen Entwicklungs- 
verfahrens unter Blei vorgefunden worden, wihrend es bei ein- 
wandfreier Arbeit (Entwicklung mit Chromat oder Amrnonsulfid) 
den jetzt angegebenen Platz iiber Uran erhiilt. 

Wie aus der oben aufgestellten Keihe entnommen 
werden kann, tritt nunmehr die zweite Storung in der 
Reihenfolge ein. Koba l t ,  Nickel  u n d  Eisen(I1) konnen  
von Cadmium n ich t  g e t r e n n t  werden. 

Samtliche 6 Kombinationen dieser vier Elemente sind 
gepriift worden, und es zeigt sich durchweg, da13 eine 
Trennung nicht oder nur angedeutet vorhanden ist. Der 
Vollstandigkeit halber sei hier e i  n Trennungsversuch an; 
gefiihrt. 

E: NaOH + (NH,),S. 
Eine blaBrosa Zone wandert in die Saule, ohne sich von der 

Oberfliiche zu I sen .  Hier mu9 man, um ein eindeutigcs Ergebnis 
zu erhalten, vor der Entwicklung rnit Ammonsulfid rnit Natron- 
lauge oder auch Natriumphosphat fixieren. Bei der Entwicklung 
selbst schreitet von oben nach unten durch die Kobaltzonc ein 
gelber Ring, dem eine intensive Schwarzung folgt. uber die vorher 
blahosa Zane hinaus findet keine Gelbfarbung statt. Der gelbe 
Rand riihrt offenbar daher, dalj zuerst das schwerer lijsliche Cad- 
miumsulfid entsteht. Hat  man hier nicht fixiert. dann kann das 
entwickelnde Ammonsulfid, wenn es nicht geniigend mit Schaefel- 
wasserstoff gesattigt ist, eine Trennung vortauschen, da Ammoniak 
schneller liiuft als Ammonsulfid. In diesem Fall wiirden Ammin- 
komplexe entstehen, und diese sind, wie wir spater schcn werden, 
mit Erfolg trennbar. 

Ferner war zu beweisen, daB die Elemente Kobalt, 
Nickel und Eisen(I1) Gmtlich u n t e r  Zink stehen. Man 
kann das in einfacher Weise durch Dreierkombinationen 
zeigen. Man paart das fragliche Element mit Silber und 
setzt einen UberschuB von Zink hinzu. Wir beobachteten 
nun zwischen Silber und dem jeweiligen Element immer 
eine weiBe Zone, und damit war die Reihenfolge gesichert. 
In  einem vorhergehenden Versuch (siehe Zink-Cadmium) 
konnte ja gezeigt werden, daI3 in dieser weil3en Zone tat- 
dchlich Zink sitzt. AUerdings ist bei der Paarung mit 
Kobalt, Nickel und Eisen(1I) wegen der dominierenden 
Parbe ihrer Sulfide die Zinkzone nicht rein wei13, wie 
meistens nur die unteren Zonen vollkommen analytisch 
rein sind, was mit Beobachtungen aus der organischen 
Chromatographie iibereinstimmt. 

Nun war noch zu zeigen, daS diese vier Elemente in 
ihrer Gesamtheit iiber Tha l l ium sitzen. Da auch diese 
Versuche nichts wesentlich voneinander Verschiedenes 
zeigen, sei nur ein Fall beschrieben: 

Co"4d".  V: Co(NOs),-Cd(NOs),; S :  A1,03; W:  H 2 0 ;  

Cd"-TI'. V: Cd(NO,),--Tl,SO,; S :  Also,; W: HSO; 
E: (NH,),S. 

Bei der Entwidung zeigt sich oben eine gelbe Zone von Cad- 
miumsulfid, der nach unten iiber eine ubergangszone eine rein 
schwarze Zone von Thallosulfid folgt. Die Trennung ist nicht gut. 

TI'-Mn". V: TI,SO,-Mn(NO,),; S: A1,0,; W: H,O; 

Die Entwicklunn zeizt keine sehr m t e  Trennung von Thallo- 
E: (NH,),S. 

sulfid oben und eine; untlren Zone Von-MangansulfiX 

AnionenunabhZingigkeit . 
Schon in den vorhergehenden Versuchen wurden unter V 

oft Verbindungen mit verschiedenen Anionen angegeben. 
Eigens angestellte Versuche konnen die Tatsache bestatigen, 
daI3 die Reihenfolge der Kationen unabhangig ist von den 
vorhandenen Anionen. 

Diese Versuche wurden besonders an dem Paar Kupfer- 
Kobalt durchgefiihrt. Wir fiigten zu einem Ldsungsgemisch 
von Kupfernitrat und Kobaltnitrat jeweils eine starke 
Lbsung des Natriumsalzes der betreffenden Saure hinzu. 
So zeigte das Chromatogramm bei Hinzufiigen von z. €3. 
Natriumchlorid, Natriumsulfat dasselbe Bild wie bei dem 
normalen Nitratgemisch, namlich Kupfer oben und Kobalt 
unten. 

Etwas anders wird das Bild, wenn Anionen eingefiihrt 
werden, deren Salze schwer loslich sind und infolgedessen 
nur durch einen UberschuB von freier Saure in Losung ge- 
halten werden kiinnen, so z. B. bei Natriumphosphat. Wir 
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hielten die Phosphate mit Salpetersaure in Losung. Hier 
zeigt sich iiber den normal getrennten Zonen von Kupfer 
und Kobalt eine weiBe Zone. Jedoch tritt diese Zone 
immer auf, wenn freie Saure, gleichgultig welcher Art, 
vorhanden ist. 

In  diesem Fall erfolgt die Entwicklung nur langsam. 
Es scheint so, als ob der anionische Entwickler nur schwer 
uber eine solche saure Zone hinwegschreitcn konnte') . 

Unsere weiteren Erfahrungen an vielen Chromato- 
grammen haben die Tatsache der Anioncnunabhangigkcit 
immer wieder bestatigt. 

Einzelbeobachtungen und Storungen. 

1. Unbes tand igke i t  auf der  Saule .  
Einwertiges Quecksilberion kann auf der Saule nicht 

als solches adsorbiert werden, da es durch den stark basi- 
schen Charakter des Aluminiumoxyds zu Hg und Hg" dis- 
proportioniert wird. Eine &sung von Mercuronitrat ergibt 
infolgedessen auf der Saule eine graue Zone. Auf einer 
angesiiuerten Zone unterbleibt diese Storung, jedoch lauft 
hier Quecksilber(1) so schnell, bzw. es wird so schwach 
adsorbiert, da13 es nicht entwickelbar ist. 

2. Wechselwirkung auf der  Saule .  
Ebenfalls sind durch den stark basischen Charakter 

der Saule Storungen verursacht, die sich als Wechsel- 
wirkungen zwischen einzelnen Kationen bemerkbar machen. 
So ergeben neutrale Gsungen von Mangan(I1) und Silber 
beim Eintritt in die Saule Mangandioxydhydrat und 
metallisches Silber. Storungen der gleichen Art sind be- 
obachtet bei Cu"-Fe" und Hg"-Pd", wo ebenfalls der 
eine Partner reduziert, der andere oxydi,ert wird. Hier 
laBt sich durch den Kunstgriff der Beimengung eines in 
der Reihe z w i sc  h e n den beiden Kamponenten stehenden 
Elementes eine Trennung doch ermoglichen. So werden 
Silber und Mangan bei Anwesenheit von iiberschiissigem 
Zink oder Cadmium glatt getrennt. 

3. Ausf a l lung.  
Wiederum ist es der basische Charakter des Aluminium- 

oxyds, der, wie wir schon'gesehen haben, besonders bei 
Eisen(II1) durch Ausfallung von Ferrihydroxyd groBe 
Storungen verursachen kann. Diese Ausfdlung kann hier 
besonders unangenehm sein, da Ferrihydroxyd selbst 
adsorbierend wirkt. 1st z. B. in einem Gemisch von Eisen 
und Kupfer ersteres in grof3erem tfberschuI3 vorhanden, 
so entsteht nur eine unverhdtnismii& kleine Kupfer- 
zone. Bei Chrom macht sich diese Ausfdlung nicht so 
stark bemerkbar, jedoch sind auch hier wegen der Drei- 
wertigkeit abweichende Adsorptionsverhdtnisse zu be- 
obachten. 

4. Zu enge Nachbarschaf t .  
An zwei &ellen in der Reihe lU t ,  wie schon enviihnt, 

die gr&e Nachbarschaft der Elemente eine Trennung nur 
schwer oder gar nicht zu. Eine ziemlich grooe Nachbar- 
schaft und doch eine Moglichkeit noch guter Trennung 
1d3t sich bei Ag'-€!d" beobachten. Cadmium sitzt ziem- 
lich weit in der Silberzone. Durch Zusatz von Zink, welches 
ja in der Reihe zwischen beiden steht, gelingt die Trennung 
vollkommen. In  anderen Fallen 1d3t sich durch Komplex- 
bildung eine gute Trennung der Aquonachbarn ermoglichen, 
so bei Co"-Ni", Co"--€d" und weniger gut bei Cd"-Ni" 
als Amminen und bei Cr"'-Fe"'. als basischen Tartrato- 
komplexen. 

') Vgl. dariiber die niichste Mitteilung 

5 .  Elektrolyteiqf luB.  

Im allg. ist die Keihe ganz unabhangig von der An- 
wesenheit anderer kationischer oder anionischer Gsungs- 
partner. Nur eine Erscheinung wird beobachtet, die einen 
solchen EinfluB darstellt : 

Einwertige Adsorbate, namlich . Silber und Thajlium, 
sitzen beim Waschen mit konz. Elektrolytlosungen eines 
einwertigen Metalls (Kaliumnitrat, Natriumnitrat) tiefer 
als bei der normalen Technik. So findet man dann Thallium 
unter Mangan und Silber im Zink oder auch noch im Kobalt. 
Diese Tatsache erlaubt es, Thallium, das sonst von den 
dicht dariiber und darunter stehenden Elementen, wie 
z. B. Cadmium oder Mangan, nicht sauber zu trennen ist, 
vollkommen scharf zu trennen, wie folgende Versuche 
zeigen : 

Cd"-TI'. V :  Cd(NO,),-TI,SO,; S: A1,0, mit NaN0,- oder 
KN0,-Losung durchgespiilt ; W: NaN0,-Ikung; E :  (NH,),S. 

Es entsteht oben eine rein gelbe Zone von Cadmiumsulfid, 
an die sich nach unten die schwarze Thallosulfidzone anschlieljt. 
Die Trennung ist sehr gut. 

Ebenso schon gelingt auf diese Weise die Trennung des 
Thalliums von Kobalt, Nickel, Bisen(I1) und auch von Zink. 

Mn"-TI'. V:  Mn(NO,),-TI,SO,; S: Also, rnit NaN0,- 
Lijsung durchgewaschen; W :  NaNO,-ILisung; E :  (NH,),S. 

Oben ist eine reine Mangansulfidzone, auf die nach unten 
vollkommen scharf getrennt die schwarze Thallosulfidzone folgt. 

Dieser ElektrolyteinfluB tritt nur beim Waschen mit 
Natriumnitrat ein, nicht aber, wenn etwa nur die Saule 
damit angefeuchtet wurde oder zur untersuchten Losung 
nur eine entsprechende Menge Elektrolytfliissigkeit hiniu- 
gefugt wurde. 

B . Komplexlosungen. 
Da die Haftfestigkeit eines Ions in dcr Saule, wie all- 

gemein ein Adsorptionsvorgang, von zwei entgegenwirkenden 
Energien, der Adsorptionsarbeit und der Losungsaxbeit, 
beeinfldt wird, war von vomherein zu erwarten, daI3 ein 
Wechsel der Liisungskriifte allein, d. h. Verwendung von 
anderen als Aquokomplexen in der Losung, zu einer Um- 
stellung der Reihenfolge und damit zu neuen analytischen 
Moglichkeiten fiihren m a t e .  Diese Erwartungen haben 
sich im vollen MaBe erfiillt. Natiirlich m d  jetzt sowohl 
als Benetzungs- als auch als Waschfliissigkeit das komplex- 
bildende Medium venvandt werden. 

1. Amminkomplexe.  
Aus ammoniakalischer Losung werden die Ionen in 

folgender Reihe adsorbiert. 

C o ' * - ~ n ' ' ~ d ' ' - N i '  '-Ag', 
CU" 

Diese Reihenfolge wird durch folgende Versuche bewiesen : 

Die Stellung des Zinks kann auch hier am einfachsten 
durch entsprechende Dreierkombinationen belegt werden. 

Go"-2n"-Cd". V :  Co(NO,),--Zn(NO,),--Cd(NO,), durch 
konz. NH, in Liisung gehalten und mit H,O, oxydieyt; S: A1,0, rnit 
konz. S H ,  gewaschen; W :  konz. NH,; E :  (NH,),S. 

Durch das Oxydieren mit Wasserstoffsuperoxyd ist in der 
LGung nur der Kobaltiamminkomplex vorhanden. Da sich der 
zuerst entstehende Kobaltokomplex an der Luft oxydiert, wlren 
sonst in Liisung beide Komplexe vorhanden. und man wiirde in der 
Saule zwei Zonen von Kobalt erhalten, oben eine braune des drei- 
wertigen und unten eine rotliche des zweiwertigen Komplexes. AuIkr- 
dem wiireldadurch die Trennung von andern Elementen vie1 un- 
schiirfer. 

Beim Entwickeln wird.die braune Kobaltzone, die sich beim 
Waschen dcht von der Oberfliche 18st. tiefschwarz. Nach unten 
folgt e h e  we& Zone und hieranf die gelbe Qdmiumzone. Bei 
Abwesenheit von Zinlr ist die w e i k  Zone nicht vorhonden, sondern 
hiex folgt auf die echwarze Kobaltzone sofort dip Cadmiurnzone. 

d n # e w o n d l c  C h r m i e  
60.Jahro.1937. Nr.28 549 



Rc hula h 11.  .f o c ,4 e T S  : A n o r  g a 11 i 8 c h e C'hr o m at o .(I r a p h i  P 

Auf die gleiche Weise kann man zeigen, daB K u p f e r  
11 n t e r  Z i n k adsorbiert wird. 

Cd"-CU". V : Cd(NO,),-Cu(NO,),; mit iiberschiissigem konz. 
NH, in Losung gehalten; S: A1,0, rnit konz. NH, vorspiilen; W :  
konz. NH,; E: (NH,),S. 

Die blaue Kupferzone lost sich auch beim Waschen nicht von 
der Oberflache. Die Entwicklung zeigt nur eine Zone des Misch- 
sulfides und keine Trennung. 

Cd"-Ni". V:  Cd(NO,),-Ni(NO,), mit iiberschiissigem konz. 
SH,  in Losung gehalten; S: A1,0, mit konz. NH, vorspden; W: 
konz. KHa; E: (NH,),S. 

Die blaue.Nickelzone lost sich beim Waschen von der Ober- 
flache, besitzt jedoeh nur nach unten eine scharfe Grenze. Beim 
Entwickeln entsteht oben eine schmutzig gelbe Cadmiumsulfidzone, 
welcher nach unten mit allmiihlichem tfbergang die schwarze Nickel- 
sulfidzone folgt. 

Bci der Kombination Cu"-Ni" ist vor und nach der Ent- 
wicklung mit Ammonsulfid eine Trennung wegen der Parbahnlich- 
keit niir schwer cindeutig festzustellen. Am zweckmaDigsten be- 
nutzt man ziim endgiiltigen Entscheid die verschieden rasche 
Oxydierharkeit der entstandenen Sulfide mit Wasserstoffperoxyd, 
welches durch die Saule gesaugt wird. Oben bleibt eine griinlich- 
schwarze Kupfersulfidschicht bestehen, wiihrend das darunter 
folgende Nickelsulfid sehr rasch vollkommen oxydiert wird. 

Ni"-Ag'. V :  Ni(XO,),---AgNO, durch iiberschiissiges konz. 
NN, in Idsung gehalten; S: A1,0, mit konz. NH, vorbehandelt; 
U': konz. NH,;  E :  (NIT4)& 

Die blaue Nickelzone.l&t sich beim Waschen nicht von der 
Oberflache. Bei der Entwicklung wird die blaue Zone tiefschwarz, 
und unter ihr entsteht eine mehr grauschwarze Silbersulfidzone. 
Auch hier kann man rnit Wasserstoffperoxyd die Trenmng end- 
giiltig festlegen. Nickelsulfid wird rasch oxydiert, wiihrend die 
Silbersulfidschicht, jetzt durch eine weiBe Zone. von der Oberfllche 
getrennt, bestehen bleibt. 

Die Umstellung der Elemente durch Ammoniak liegt 
in der erwarteten Richtung : Silberion, das einen besonders 
stabilen Amminkomplex bildet, wird jetzt in Liisung ge- 
halten, bis alle in. der Aquo-Reihe unter ihm stehenden 
Metalle adsorbiert sind. Besonderen Wert hat die Ver- 
wendung van ammoniakalischen Lijsungen fur die T r e n - 
nung von Koba l t  und  Nickel ,  die in Aquo-Iijsungen 
nur eben zu erkennen ist (Nickel unter Kobalt), wahrend 
sie sich hier rnit groater kichtigkeit vollzieht : 

Co"-Zn"-Ni". V : Nitrate mit iiberschiissigem konz. NH3 
gclost; S: Al,O, mit konz. NH, vorgespiilt; W:  konz. MI,; E: 

Zmk wird zweckmaI3ig @ UberschuO zugesetzt. Beim Waschen 
bleibt oben die braune Kobaltzone, von der durch eine weiUe Zone 
getrennt Nickel adsorbiert wird. Die Entwicklung mit farblosem 
Ammonsulfid zeigt zwei schwarze Zonen, die von einer weiDen ge- 
trennt sind. Durch Zerschneiden der Saule.in der Zinkzone ist so 
eine leichte und sichere Trennungsmethode fur die beiden Hruder- 
elemente gegeben. 

(NHI)PS. 

Auch die in der Aquo-Reihe untrennbaren Paare 
Co"-Cd", Cd"-Ni" lassen sich, wie schon beschrieben, 
als Amminkomplexe trennen. Dies gilt besonders fur 
C o " 4 d "  unter Zwischenschaltung von Zink. 

2. Ta r t r a tokomplexe .  
Aus einw mit uberschiissigem basischen Tartrat ver- 

setzten Losung scheiden sich die Elemente in folgender 
Reihenfolge ab : 

Mn" 
Cd" 

CO" 
Ni" 

7,n"- Pb"--('II"- Hi"'-.Fe"'-Cr"' 

Die 5 untereinanderstehenden Elemente 
einander nicht wirksam getrennt werden. 
dicse Elemente alle iiber Blei. Dies sei an 
gezeigt. 

konnten von- 
Jedoch stehen 
einem Beispiel 

Cd"--Pb". V :  Cd(NO,),--Pb(NO,), + NaOH, mit iiber- 
schiissigem Natriumtartrat in I.&ung gehalten; S: Also, rnit basi- 
schem Tartrat gewaschen; W :  basisches Tartrat; E: (NH,),S. 

5 5 0  

Die Saule mu13 gut gcwaschen werdcn. Die I'ntwicklunp zeigA 
obeu. eine etwas schmutzig-gelbe Zone YOII Cadmiunisulficl uncl 
daninter die schwarze Bleisulfidzone. 

Pb"-Cu". V :  Pb(NO,),-~ Cu(h'O,), .+- SaOH mit Natrium- 
tartrat in Losung gehalten; S, W und 1.: wie vorher. 

Die blaue Kupferzone lost sich in ihrer Hauptmengc von der 
Oberflachc 10s. Beim I3ntwiclceln cntsteht oben cine schwarzr 
Zone von Bleisulfid, die mit scharfem Rand nach untcri abschlie13t. 
Darunter folgt eine hellbraune Kupfersulfidzonc. 

Cu"-Bi"'. V :  Cu(NO,),-Bi(NO,), + NaOH, mit Satrium- 
tartrat in Liisung gchalten; S ,  W, 1.: siehe oben. 

Hier ist eine sichere gute Trennung nicht zu erhalten. Meistcns 
erfolgt auch iiber die blaue Kupferzonc hinweg bei der Entwicklung 
eine Braunfarbung. 

Die Trennung der Paare Pb"---Bi"' und Cu"-Fe"' ist 
jedoch vollkommen eindeutig. 

Bi'"-Fe"'. V :  Ri(SO,),--Fe(NO,), + NaOH, mit Xatriiini- 
tartrat in Liisung gehalten; S, W und E wie oben. 

Die Eisenzone ist erst kaum zu sehen. Bei der Entwicklunz 
entsteht oben eine braunc . Zone von Wismutsulfid und daruntrr 
mit scharfer Grenze eine griinschwarze 7 ~ n e  von Eisensulfid. 

Fe"'-Cr*". V :  E'e(NO,),--Cr(NO,), + NaOH, mit Natriunl- 
tartrat in Idsung gehalten; S,  W und E wie oben. 

Nur die Chromzone ist zu erkennen. Beim Waschen lost sie 
sich von der Oberflache 10s und wandert schnell in die Saule. Die 
Entwicklung zeigt oben die griinschwarze Eiscnsulfidzone, die nacli 
unten schwacher wird und an der griincn Chromzone aufhort. 

Der analytische Wert der Tartratreihe liegt darin, 
daB Fe"'-Cr'", bei denen in der Aquo-Reihe wegen ihrer 
starken Adsorption und gleichzeitigen hydrolytischen Aus- 
fdlung die schon envahnten Stlirungen eintreten, hier ver- 
hdtnisrnid3ig weit unten stehen und sauber getrennte 
Zonen geben. 

C. Beispiele fiir mehrfache Trennungen. 
Im folgenden sei die Brauchbarkeit der Methode an 

zwei mehrfachen Trennungen gezeigt : 
Fe"'-Cu"-Co". V :  Nitrate; S: A1,0,; W:  €I@; E :  

K,E'e(CN),. 
Schon beim Einlaufcn in die Saule bilden sich drei Zonen. Von 

oben nach unten ist eine braune von Eisen(II1). eine blaue von 
Kupfer und eine rosa von Kobalt zu erkennen. Beim Waschen 
wird die Trennung scharf. Das Isntwickeln zeigt eine blaue Zone 
von Berlinerblau, eine braune von Kupferferrocyanid und cine 
griinliche von Kobaltferrocyanid. 

Pb"-Ag'-2n"-Cd"-Mn". V :  Nitrate; S: A1,0,; W :  
€I@; E: (h'H,)*S. 

Nach der Entwicklung folgen in der Saule von oben nach unten 
5 scharf getrennte Zonen aufeinander, eine schwarze von Rleisulfid, 
eine graue von Silbersulfid, eine w e i k  von Zinksulfid, eine gelbe 
von Cadmiumsulfid und schlieDlich eine fleischfarhene vnn M ~ I I K : L I I -  
sulfid. 

D. Beobachtungen iiber die Natur des Adsorptions- 
vorganges . 

Im folgenden wird eine Reihe von Beobachtungen 
zusammengestellt, die zusammengenommen ein zienilicli 
geschlossenes Bild uber die Vorgange crgeben, die bei tler 
Ausbildung der Kationenreihe maQgebend sind. 

1. Die S te l lung  des  Wassers toff ions.  
Wie schon auf Seite547 erwahnt worden ist, bildet 

sich bei Anwesenheit freier Saure uber den Metallringen 
eine farblose Zone, die wir der Adsorption des Wasserstoff- 
ions zuzuschreiben haben. Dies liLIt sich leicht dadurch 
zeigen, daIj man geringe Mengen freier Saure allein durcli 
die Saule schickt und dann die Gsung eines Indicator- 
farbstoffes nachlaufen laat. Dieser erscheint dann im 
oberen Teil in seiner sauren, weiter unten in seiner basischen 
Farbe adsorbiert. So erhalt man mit Thymolblau eine 
rote Zone (px 5 Z), darunter eine gelbe (2,8 < plr < 8) 
und schliel3lich Blaufarbung auf dem Rest der. Saule 
( p ~  F 9,6). Daraus, daB in dieser Sauren Zone Kationen 
nicht adsorbiert werden , kann man zunachst schlieBen, 

A Y g e w  a R d 16 C'L c ni it? 
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da13 das Adsorbat eine saurelosliche Verbindung darstellt. 
Dies kann bei schwachbasischen Kationen wie EisenUII), 

Versuch zeigt, da13 Aluminium zwischen Blei und Kupfer 
als aufnehellte Zone in der entwickelten Saule erscheint. , I -  

Antimon, Zinn(1V) einfach das Hydroxyd sein, das eben 
an der Stelle ausfdlt, wo durch das Aluminiumoxyd die 
Wasserstoffionenkonzentration der hydrolysensauren Lo- 
sung bis auf den entsprechend niedrigen Wert herunter- 
gedriickt ist. Dafiir spricht auch die Tatsache, daB As"' 
innerhalb der sauren Zone angetroffen wird und dort 
rnit Schwefelwasserstoff entwickelt werden kann. Arsenige 
Saure besitzt namlich einen isoelektrischen Punkt bei pH 
= 4,6 und iiherdies ein besonders breites Maximum der 
nissoziationsrestkure8). 

2. pH-Messungen. 
Um in diesen Mechanismus tiefer einzudringen, haben 

wir das pH des mit unserm Adsorptionsmittel in Beriihrung 
hefindlichen Wassers und seine h d e r u n g  durch Zusatz 
von Sauren und Metdsalzen messend verfolgt. In  die 
Suspension von 1 g Aluminiumoxyd in 6 cma der zu unter- 
suchenden Losung tauchte eine Wasserstoffelektrode, deren 
Potential gegen eine mit einem Kaliumchlorid-Heber an 
das Versuchsgef a13 angeschlossene Kalomelelektrode an 
einem Kordatzki-Ionometer direkt in pa-Einheiten ge- 
messen wurde. . 

Sowohl das standardisierte Aluminiumoxyd nach 
Brockmann als auch das von uns selbst aus technixhem 
Hydroxyd gewonnene Praparat haben iibereinstimmend 
das hohe pH von 9,4. Nach Zusatz von ungefahr 1 cm3 
ll/lo Salzdure zu 1 g Aluminiumoxyd ful t  das Potential 
auf den Neutralpunkt, um sich dann weiterhin asympto- 
tisch dem pH der freien Salzdure zu niihern. (Am Neutral- 
punkt Jiegt auch ungefahr der Wendepunkt.) Metallsalze 
wie Zinksulfat und Aluminiumsulfat haben grundsatzlich 
denselben EinfluB, nur da13 der Endwert des pH dem 
Hydrolysengrad dieser Salze entspricht . Dieser Ansauerung 
des Adsorbens durch die Losung entspricht natiirlich um- 
gekehrt ein Alkalischwerden der Losung beim Passieren 
der Saule. 

3. Reihens te l lung  und Bas iz i ta t .  
Dennoch ist die fraktionierte Ausfdlung durch den 

alkalischen Bodenkorper nicht der einzige Faktor, der die 
Reihenfolge bestimmt. Berechnet man niimlich nach 'den 
in der Literatur (Lundolt-B&mtekn- Roth-Schl : Physi- 
kalisch-chemische Tabellen) angegebenen (meist wenig 
genauen) Liislichkeitsprodukten die p,-Werte, bei denen 
die Hydroxyde ausfallen, so ergibt sich, daB zwar Antimon 
hei pR = 3, Eisen bei pH = 4, Wismut und Chrom bei 
pH = 6 vor allen anderen Elementen ausfallen sollten. 
Fur die Reihenfolge der iibrigen aber ergibt sich keinerlei 
Begriindung aus einer solchen Betrachtung, da sie alle 
etwa gleich starke Basen darstellen, die zwischen PR = 8 
und pH = 9 ausfallen 'sollten. Insbesondere fallt auf, daB 
Kupfer und Silber (pH = 10) in der Adsorptionsreihe so 
weit oben stehen. Thallium sollte iiberhaupt nicht in 
unloslicher Form auftreten, wahrend es normalerweise 
starker adsorbiert wird als Mangan. Man hat sich demnach 
vorzustellen, daB a d e r  der basischen Wirkung noch 
spezifische Krafte zwischen dem Adsorptionsmittel und 
dem zu adsorbierenden Ion am Werke sind. Vermutlicb 
handelt es sich dabei um die oberflachliche Bildung spinell- 
artiger Aggregate. 

4. Dic Rolle  des  Ale*'-Ions. 
Ein weiteres Bindringen in die Natur des Vorganges 

wird veranlaBt durch die auffallende Erscheinung, daB 
Aluminiumion aus seiner Liisung an einer ganz bestimmten 
Stelle in der Adsorptionsreihe adsorbiert wird. Der folgende 

1 .  Rd., S. 60. Berlin 1022. 
L Michael&?: Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl. 

Pb"-Al**.- Cu". V:  Kitrate; S :  Also,; W :  €I@; E:  (NH,),S. 
Es wurden mehrerc Versuche angestellt, bei denen in der 

Volumeinheit der Losung immer gleich vie1 Blei und Kupfer vor- 
handen war, jedoch der Aluminiumgehalt immcr groljer wurde. 
Die Menge der untersuchten Pliissigkcit und des Waschwasscrs blieb 
konstant. Bei Abwesenheit von Aluminium ergab sich das auf 
Seite 548 beschriebene Rild. War Aluminium vorhanden, dann loste 
sich beim Waschen die blaue Kupferzone immer leichter von der 
Oberflache 10s. Auch die Entwicklung zeigte eine immer bcsser 
werdende Trennung, und bei einigem UberschuB von Aluminium 
erschien zwischen dem schwarzen Bleisulfid und dcm griinschwarzen 
Kupfersulfid eine aufgehellte Zone, in der beim Entwickeln rnit 
Ammonsulfid von einer gewissen Konzentration eine ziemlich leb- 
hafte Gasentwicklung zu bemerken war. 

(2A1"' + 3 s '  + 6H,O + 2Al(OH), + 3H,S) 

Wenn nun die oben vermutete Aluminat- (Spinell-) Bil- 
dung durch eine Verdrangung des Aluminiumions aus dem 
als Aluminiumaluminat aufzufassenden Oxyd zustande 
kame, so konnten Kupfer und die darunter folgenden 
Ionen nicht mehr adsorbiert werden. Es m d  also ent- 
weder eine Adsorption des Metallhydroxydes unter Frei- 
werden von Saure erfolgen oder ein noch unbekannter 
Raustein aus dem Adsorbens verdrangt werden. 

5. Analyse des  F i l t r a t s .  
Zur Priifung dieser Frage wurde untersucht, welches 

Kation oder Anion bei der Adsorption eines Salzes in der 
unten die Saule verlassenden Fliissigkeit nachgewiesen 
werden kann. Zunachst konnte gezeigt werden, da13 weder 
bei der Adsorption von Cadmium, das reihentiefer als 
Aluminium steht, noch bei der von Chrom, das reihen- 
hoher steht, Aluminium rnit Morin nachweisbar war. Da13 
freie Saure nicht auftritt, ergibt sich schon aus der er- 
wahnten Tatsache, daB das Wasserstoffion iiber allen 
andern Kationen adsorbiert wird. Hingegen konnte das 
Anion des hinzugegebenen Salzes jedesmal in der ablaufenden 
Fliissigkeit nachgewiesen werden. 

Wird z. B. Kupfersulfat in einer Saule so adsorbiert, 
daB die blaue Zone die Saule fast ganz erfiillt, und tropft 
die ablaufende Fliissigkeit in eine mit Salzdure angesauerte 
Mischung von Kaliumferrocyanid und Bariumchlorid, so 
fallt weiBes Bariumsulfat, jedoch kein Kupferferrocyanid aus. 

Urn die quantitativen Verhdtnisse dieser Spaltung des Salzes 
in adsorbiertes Kation und freies Anion zu untersuchen, wurde die 
Adsorption yon Kupferpermanganat studiert. Kupferpermanganat 
wurde erhalten durch Umsatz von wohl kristallisiertem I3arium- 
permanganat rnit der aquivalenten Menge Kupfersulfat. Bei der 
Analyse ergab sich die LZisung als 0,4407 n in bezug auf Permanganat 
und als 0,WO.n fiir Kupfer, was Cu(MnO,), entspricht. Das 
Chromatogramm der Gsung zeigte eine dunkelviolette Zone, die 
sich nicht von der Oberflache loste, und eine mit dem Waschwasscr 
abstromende hellviolette Zone und dazwischen eine Aufhellung. 
Die hellviolette Zone wurde herausgewaschen und dann im Wasch- 
wasser titrimetrisch bestimmt. Von den eingesetzten 2,203 Milli- 
aquivalenten MnO,' enthielt die ablaufende Fliissigkeit nur nocli 
1,212 Milliaquivalente. 55 yo des Anions sind also frei geworden, 
wiihrend der Rest mit dem gesamten Kupfer zusammen adsorhiert 
blieb. 

6. Die Rolle  des  Nat r iums.  
Bevor diese quantitativen Verhaltnisse erortert werden, 

sei die Frage beantwortet, welches Kation nun der frei 
gewordenen Menge des Anions in dem neutralen Wasch- 
wasser gegeniibersteht. In  allen Fallen, die wir untersucht 
haben, verlief die Priifung auf alle Nichtalkalimetalle 
negativ. Dagegen konnte stets eine intensive Natrium- 
flamme erhalten werden, und der mikrochemischc Nacli- 
weis als Natriummagnesiumuranylacetat in den Wasch- 
wbsern von z. B. Chrom und Kupfer verlief positiv. Hier- 
durch aufmerksam gemacht, konnten wir auch feststellen. 
daB die angewandten Aluminiumoxyde, wie alle im Handel 
befindlichen, auch purissimuni-Praparatc, eine starkc 
Natriumflaninie liefern. 

A (I grw a n d I c C Ii em i c  
6B.JaRrs.1937. Nr.P8 
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7. Nachpri i fung und  Folgerungen.  
Da hierdurch nahcgelegt war, da13 die Adsorption 

durch  eine pe rmuto idc  Verdrangung von K a t r i u m  
aus  der  f e s t en  Phase  zustande kommt, studierten wir 
die Verhiiltnisse an einem moglichst natriumfreien Alu- 
miniumoxyd. Zu diesem Zweck wurde AICl,. 6H,O purissi- 
mum durch gasformiges gewaschenes Ammoniak aus heil3er 
1,dsung gefallt, das entstandene Gel durch Einfrieren und 
Wiederauftauen koaguliert, abfiltriert und bis zur fast 
voUigen Chlorfreiheit gewaschen. Das Produkt wurde 
dann gegliiht. Es nahm dabei die gleiche sandige Struktur 
an wie das sonst verwandte Oxyd. Es gab rnit Salzsaure 
nur eine eben erkennbare Gelbfarbung der Flamme. In  
gleicher Weise wurden je eine Saule aus diesem natrium- 
armen und dem sonst verwandten Praparat hergestellt. 
An beiden wurde die gleiche Menge eines Losungsgemisches 
von Kupfernitrat und Kobaltnitrat zur Adsorption ge- 
bracht und mit gleichen Mengen Waschfliissigkeit ge- 
waschen. Die l'rennscharfe des natriumarmcn Praparates 
ict wesentlich schlechter. Die Langen der Zonen sind in 
folgender Darstellung graphisch wiedergegebcn : 

Nu~chwussermenge 
3 70 75 20 5 7-0 I5 M 

Zonenwachstum beim Auswaschen. 
Na-armes A1,0,, Genohnl. AIs<)3. 

Bei weiterem Waschen der beiden Saulen tritt sogar noch 
der Pall ein, da13 die Zone beim natriumarmen Praparat 
fiinfmal so lang wird wie bei dem gewohnlichen Oxyd. 

Wir konnten nun, entsprechend den Verhaltnissen 
bei technischen Praparaten, das natriumarme Praparat 
durch Natriumbehandlung in seiner Adsorptionskapazitiit 
bedeutend steigern. Auf nassem Wege ist eine solche 
Aktivierung nicht moglich. Wenn aber das rnit Sodalosung 
vorbehandelte Praparat gegliiht wird, so ist es in seinen 
Adsorptionseigenschaften von den sonst verwandten Oxyden 
nicht mehr zu unterscheiden (Na-Aluminat-Bildung). 

Durch diese Versuche ist wohl sichergestellt, da13 das 
Adsorptions- und Trennungsvermogen der kauflichen Alu- 
miniumoxyde mit ihrem Natriumgehalt ursachlich ver- 
kniipft ist. So findet auch das hohe pH dieser Praparate 
seine Erklarung. Vermutlich stammt dieses Natrium vom 
HerstellungsprozeI3, da die Oxyde durch Kohlendioxyd aus 
Natriumaluminat gefiillt werden. Wir haben auch bei 
Uorhandensein freier Saure in der untersuchten Fliissigkeit 
in der Saule regelmaBig Kohlendioxydblaschen beobachtet . 
Ob der Carbonatgehalt fur die Adsorption ebenfalls cine 
Rolle spielt, bleibe dahingestcllt. 

8. Die Zahl  der  Adsorpt ionsstel len.  

Wenn die alkalische Reaktion und die Adsorption eine 
gemeinsame Ursache haben, so mu0 durch Titration des 
Alkalis in der Saule die Menge des adsorbierbaren Kations 
vorausgesagt werden konnen. Wir haben festgestellt, da13 
das PH iiber einem Gramm Aluminiumoxyd durch Zusatz 
.ion' ' Zinksulfat-Losung bei etwa 1,2 cm3 m/10 Zinksulfat 
aufhijrt, sich rasch zu andern. Nach besonderen Versuchen 
ist die Schiittdichte des Praparats ungefar gleich 1. In 
einer Saule von 6,2 mm Durchmesser nimmt 1 g demnach 
die Lange von 32,5 mm ein. Hieran sollten nach der Ti- 

tration O,12 cm3 einer molaren Lijsung eines zweiwertigen 
Metalls adsorbiert werden konnen, d. h. 0 , l  cm3 einer 
solchen Losung miiBte eine Lange von 27 mm bcanspruchen. 
Gefunden wurde nach vollstandigem Auseinanderwaschen 
der Zonen fur Kupfer 35 mm und fur Kobalt 52 mm. Es 
besteht also gro13enordnungsmaBige fjbereinstimmung. 

9. Die  K o n t i n u i t a t  des  Chromatogramms.  
Mit dem Charakter der Adsorption als Austausch- 

adsorption oder Verdrangung erklart sich ein charakte- 
ristischer Unterschied, den die anorganischen Chromato- 
gramme gegeniiber den gewohnlichen organischen aufweisen. 
Wiihrend in der organischen Versuchstechnik durch ge- 
niigend langes Waschen die einzelnen Zonen vollig von- 
einander getrennt werden konnen, d. h. unabhangig von- 
einander mit verschiedener Geschwindigkeit durch die 
Saule wandern, schlieBen s ie  bei  uns  s t e t s  unmi t t e l -  
ba r  ane inander  a n ,  und der Waschvorgang ist beendet, 
wenn die Zonen in voller Lange unmittelbar aneinander- 
hangen. Einc weitere wesentliche Wanderung findet nicht 
statt. Dies ist jetzt leicht zu erklaren, da das Adsorbens, 
wenn das Natrium einmal verdrangt ist, nie wieder leer 
werden kann. Infolgedessen deuten weil3e Zonen stets auf 
Anwesenheit von ungefarbten Adsorbaten. 

10. E r f a  h r u n g e n ii b e r d i e A n i o n e n t r e n nu n 87). 

Der Gesichtspunkt der Verdrangungsadsorption la& 
erwarten, daB eine Adsorption und Trennung von Anionen 
auf einer Saule moglich sein m a t e ,  auf der Stellen vor- 
handen sind, die Anionen gebunden halten, also auf einer 
rnit Saure impragnierten, kurz , , sauren" Saule'). In der 
Tat lie13 sich eine Trennung von Chlorid und Jodid  be- 
obachten auf Kieselsaure, die rnit Mineralsiiure vor- 
behandelt war. 

Auf den basischen Saulen jedoch werden die Anionen 
nur wenig festgehalten und wandern rasch durch die Saule 
hindurch und auch ganz aus ihr hinaus. Immerhin l a t  
sich auch hier eine Trennung von Phospha t ,  Chromat  
und Pe rmangana t  beobachten. Ganz das entsprechende 
Verhalten zeigen die Kationen a d  einem angesiiuertcn 
Aluminiumoxyd. Bei den in der Reihe ganz oben stehenden 
Kationen liegen die Verhdtnisse so, da13 auf basischer 
Saule ihre hydrolytische Ausfdung storend wirkt, warend  
auf saurer Saule eine Trennung gerade moglich ist. Wir 
haben hiervon bei der Trennung von Arsen, Antimon und 
Wismut Gebrauch gemacht (s. 0.). Da die Reihenfolge 
dieselbe ist, handelt es sich auf der sauren Saule wohl um 
dieselbe Bindungsart wie auf der basischen. 

E. Quantitatives. 
Das Verfahren besitzt mikroanalytische Empfindlich- 

keit fur den Nachweis spurenhaftex Beimengungen von in 
der Adsorptionsreihe oben stehenden Elementen neben 
weiter unten stehenden. So lat sich Eisen(II1) aus 0,2 cm3 
m/looooLiisung, d. h. in ciner Menge von etwa 1 y, durch 
Entwicklung rnit Kaliumferrocyanid noch neben anderen 
Metallen in "Il Losung wie Kupfer oder Kobalt nachweisen, 
ebenso 1 y Kupfer in "II Lijsung von Kobalt oder Cad- 
mium. Die Versuche wurden in der Weise angestellt, daI3 
eine m/l,,,, Losung des UnterschuBelementes in Zehnerstufen 
mit einer etwas angesauerten "Il Llisung des tiberschuB- 
elementes verdiinnt wurde und von jeder Stufe 0,2 cm3 in 
eine Saule vom inneren Durchmesser von 3 4  mm ge- 
gossen wurden. Entwickelt wurde in beiden Fallen mit 
Kaliumferrocyanid. Das Ansauern hatte den Zweck, daI3 
die Zone des UnterschuBmetalles nicht ganz oben sitzt 
und die Empfindlichkeit der Beilinerblaureaktion ge- 
steigert wurde. In  der letzten noch sichtbaren Verdiinnungs- 
stufe war oben ein scharfer, einige lho mm breiter, blauer 
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bzw. brauncs Ring sichtbar, in der nachsten Verdiinnungs- 
stufe ergab sich kein wesentlicher Unterschied gegen den 
Blindversuch. 

Auch eine Verwendung zur makroskopischen quanti- 
tativen Analyse ist moglich. Da alles darauf hindeutet, 
dafi es sich um Austauschadsorption handelt, ist wegen 
konstanter Zahl von austauschfahigen Platzen pro 1,angen- 
einheit und wegen der starken Verdrangung bei der Ad- 
sorption die Lange einer Zone ein Ma0 fiir die Zahl der an- 
wesenden Aquivalente. Es sind Abweichungen zu beob- 
achten, siehe Seite 552. Doch ist nach einer vorgenommenen 
empirischen Eichung eine rasche. und bequeme Bestimmung 
prozentischer Zusammensetzungen schon kteiner Mengen 
moglich. 

F. Priiparatives. 
Eine erprobte Anwendung ist die miihelose extreme 

Keinigung schwach adsorbierbarer Reagenzien von stark 
adsorbierbaren verunreinigenden Ionen, falls Natrium nicht 
unerwunscht ist. Fur die vorstehenden Versuche mufiten 
fast alle Reagenzien chromatographisch vorgereinigt werden. 
Hierbei wurde fast immer Eisen, oft auch Blei, Aluminium, 
Kupfer und auch freie Saure gefunden und vollkommen 
entfernt, indem man die ganze zu reinigende Lijsung durch 
eine Sade  gofi, in deren Oberteil sich die Verunreinigungen 
ansammelten. 

SchluD. 
Aus den vorstehenden, noch luckenhaften Ausfiih- 

rungen durfte schon hervorgehen, da13 es sich bei der an- 
organischen Chromatographie um eine vielseitig anwend- 

bare und sehr ausbaufiihige analytisc4e Methode handelt, die 
sicherlich geeignet ist, in der Praxis an die Stelle vieler 
umstandlicher chemischer Operationen zu treten. Ilaruber 
hinaus ist die Tatsache einer selektiven abgestuften Ad- 
sorption anorganischer Stoffe und ihre bequeme Beobacht- 
barkeit im 'Chromatogramm ein vielfach bedeutsamer 
wissenschaftlicher Gesichtspunkt. So IaiBt sich viellcicht 
die den Geologen und Bodenkundlern bekannte Anreicherung 
mancher Stoffe in gewissen Schichten als eine naturlicce 
Chromatographie auffassen und deuten5). E'erncr durfte 
die Anwendung der chromatographischen Erfahrungen auf 
zahlreichen Nachbargebieten einen Fortschritt hedeuten. 
Es seien nur zwei Beispiele erwiihnt. 

1. die alte Goppebriidersche Capillaranalyse, die auf 
der Zonenbildung in Filtrierpapier beruht, 1aiBt sich zu 
einem wirklich trennenden Analysenverfahren ausbauen, 
wenn man den wichtigen Akt des Durchwaschens aus der 
Chromatographie iibernimmt und nach der Losung das 
verwandte Losungsmittel nachsaugen lafit, wie wir fanden. 

2. Untersuchungen, die sich mit den spezifischen 
Adsorptionseigenschaften bestimmter Phasen beschaftigen, 
wie die von R. Fricke9) vorgenommene Charakterisierung 
von Aluminiumhydroxyden durch ihre saure oder basische 
Adsorption oder die von Hiittig bearbeitete Charakterisierung 
von interrnediaren Phasen durch Farhstoffadsorption wurden 
sich mit Vorteil der chromatographischen Methode be- 
dienen. 

Dem Direktor des Laboratoriunis, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. H .  Wieland, danken wir bestens fur die i?ber- 
lassung von Institutsmitteln. FA. 64.; 

\ 

O) R.  Pricke u. E.  u. Rennenkampf, Natunviis. 24, 762 j1936:. 

Fortschritte in der Photographie seit 1930*) 
Von D v .  W A L T E R  M E I D I N G E R ,  

Reg . -Ra t  a n  d w  Phys ika l i sch-  I n h a l t :  I .  Fort.whritte i n  der photographiaelvm Technik. 1 .  MePmethoden photo- 
graphischer Churakterialika. 2. Ultrarotphotographie. 3 .  FarEenpJwtographie. 4 .  Direkt- Technischen R e i c h s a n s f a l t ,  B e r l i n  

' Poaiiiv-Film. - I I .  Fortael~rritte in  der Erforachung dea photographischen Prozessea. - 
Einfeg. 24. M&Y 1937 Schriftium. 

uf dem Gebiet der Photographie sind in den letzten 
Jahren sowohl in der Technik als auch in den wissen- 

schaftlich-theoretischen Grundlagen beachtliche Fortschritte 

1. Allgemeinempfindlichkeit 
(fur weiBes Licht), 

2. Farbenempfindlichkeit, 

3.. Belichtungsspielraum, 
4. Feinkornigkeit, 
5. Lichthoffreiheit. 

A 
erzielt worden. Piir die Technik sind vor allem die Bemhhun- 
gen, welche zu exakten, objektiven MeDmethoden der 
Charakteristiken photographischer Schichten gefiihrt haben, 
zu erwahnen. Sodann ist in kaum vorher zu' erwartender 
Weise die Sensibilisation der Halogensilbergelatineschichten 
nach dem Ultrarot zu ausgedehnt worden, und schliefilich ist 
auch die Farbenkinematographie jetzt so weit ausgebaut 
worden, da13 ein wirklich in gro13tem Umfang anwendbares 
technisches Verfahren in nicht mehr allzu weiter Ferne zu 
liegen scheint.' I n  den theoretischen Grundlagen des photo- 
graphischen Prozesses sind es die alten Probleme des latenten 
Bildes und der Entwickelbarkeit des einzelnen Kornes, 
deren Msung das Ziel der Arbeiten ist und die noch immer 
in keiner Weise in ihren Zusammenhangen restlos geklart 
sind . 

I. Fortschritte in der photographischen 
Technik. 

1. Mefirnethoden photographischer Charakteristika. 
An eine neuzeitliche photographische Aufnahmeschicht 

wird eine game Reihe von Anspriichen gestellt, welche 
sich durch folgende Begriffe definieren lassen: 

~ 

*) Vgl. den Fortschrittsbericht iiber die Jahre 1919/29, diese 
Ztschr. 89, 628 [1926] bzw. 42, 653, 684. 700 [1929j. 

Fur alle diese Charakteristika gab es bis vor kurzeni 
keine oder doch nur unvollkommene MeBmethoden. 

Die an erster Stelle stehende Ernpfindlichkeit einer 
photographischen Aufnahmeschicht fiir eine bestimmte 
Wellenlange und Intensitat kommt e x a k t  und  voll- 
s t  and ig  in ihrer Schwarzungskurve (entwickelte Dichtel) 
[Ordinate] in Abhangigkeit der aufgestrahlten Lichtmenge 
[Abscisse]) zum Ausdruck. In  einer solchen Kurve von der 
bekannten S-Form stellt der Punkt, wo sich die Kurve von 
der Abscisse erhebt, den ,,Schwellenwert", d. h. den Wert 
der kurzesten Belichtung, welche noch eben eine wahrnehm- 
bare photographische Einwirkung ergibt, dar, und die Steil- 
heit der Kurve, die ,,Gradation", ist mal3geblich fur die 
GroiBe der Differenz der entwickelten Dichten, durch die ein 
bestimmter Helligkeitsunterschied (Detail) im aufzunehmen- 
den Objekt wiedergegeben wird. Die auf die Schicht auf- 
fallende Lichtmenge wird im absoluten MaB (Erg.cm-2 oder 
Watt Scrn-3 gemessen. 

Wird die Intensitat des auffallenden Lichtes variiert, so 
ergeben sich, da bekanntlich gleiche, jedoch in verschieden 

*) Die entwickelte Dichte (Schwarzung) wird bekanntlich de- 

finiert durch den Ausdruck D = log J o  wobei Jo  die auf die ge- 

schwarzte Schicht auffallende Intensitat und J die durchgelassene 
Intensitat bedeuten. 

J '  
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