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Einl e i t u ng. 
chon in der 1. Mitteilung wurde die Vermutung geadert, S ,,daI3 eine Adsorption und Trennung von Anionen 

auf einer Siiule moglich seia m a t e ,  auf der Stellen vorhanden 
sind, die Anionen gebunden enthalten, also auf einer mit 
Saure impragnierten, kurz ,,sauren" Saule." Die gelegent- 
lichen Beobachtungen, die damals vorlagen, sind in dieser 
Mitteilung systematisch ausgebaut worden. 

Wenn man ein gewohnliches Aluminiumoxyd, von 
dem friiher gezeigt worden ist, dal3 seine adsorptionsfahigen 
Stellen Natrium gebunden enthalten, mit verdunnter 
Salpetersiiure behandelt, so sollte das Natriumsalz dieser 
S u r e  ablaufen und statt dessen die adsorptionsfiihigen 
Stellen aus Aluminiumnitrat bestehen ; das Nitration sollte 
dann durch andere Ionen verdriingbar sein. Die auf Grund 
dieser Uberlegung angestellten Versuche haben die Er- 
wartung bestatigt. 

Schon auf dem gewohnlichen basischen Aluminium- 
oxyd konnten S c h d  und Jockers Phosphat, Chromat und 
Permanganat chromatographisch trennen ; jedoch war dort 
die Adsorption aderst  gering. Da die Reihenfolge der 
Ionen damals mit der jetzt festgestellten ubereinstimmte, 
dtirfte es sich auch dort um denselben Vorgang, wohl die 
Bildung der betreffenden Aluminiumsalze, gehandelt haben. 
Durch die Behandlung des Aluminiumoxyds mit Mineral- 
siiure l a t  sich die Zahl der anionischen Adsdrptionsstellen 
wesentlich steigern, indem jetzt das Mineral& des 
Aluminiums in der Oberflache in grol3erer Menge vorliegt. 
Auswaschen mit Wasser beseitigt die fur die Adsorption 
mdgebliche Salzmenge nicht, sondern nhr die iiberschiissige 
Saure. 

Auf dieser ,,sauren" Saule schlieoen die anionischen 
Zonen ebenso luckenlos an den oberen Rand und aneinander 
an, wie die kationischen auf der ,,basischen" Saule, ein 
Zeichen mehr dafur, da4 einfach das Anion der zur Vor- 
behandlung angewandten Mineralsiiure durch die Anionen 
der Analysenlosung verdrangt wird. Die Verhiiltnisse sind 
sonach in allen Stucken entgegengesetzt gleich denen bei 
der Kationentrennung. 

Versuchsmethodik 
Nachdem das Adsorptionsrohr mit Aluminiumoxyd 

gefiillt ist, wird verdiinnte Salpetersiiure durchges'augt . 
Durch eine Saule von 8 cm Hohe und.5,3 mm Durchmesser 
saugt man z. B. 2,5 cm3 I n  Salpetersaure. Es empfiehlt 
sich dabei, so rasch zu saugen, da4 niemals Siittigung mit 
Kohlendioxyd auftritt . Zur Beseitigung der uberschussigen 
Saure wird einmal das gleiche Volumen Wasser durch- 
gmugt. Auf diese Saule @bt man dann die Mischtiisung 

I) 1. Mitt. diese Ztschr. 50, 546 [1937]. 

der jeweiligen Alkalisalze. Gewaschen wird mit Wasser. 
Die Entwicklung erfolgt hier mit Kationen, da auf saurer 
Saule diese rascher wandern als die Anionen. 

Versuchsergebnisee. 
Auf Aluminiumoxyd, das wie vorstehend behandelt 

wurde, ordnen sich die der Untersuchung zuganglichen 
Anionen in nachstehender Reihe an: 

--MnO,'-uO,'-w. 

Da ein Teil dieser Anionen nicht farbig zu entwickeln ist, 
gibt diese Reihe an einigen Stellen nur die Anordnung der Zonen 
untereinander an. Inwieweit in solchen Fiillen die Trennung voll- 
s t k d i g  verliiuft oder die Zonen no& ineinanderstecken, kann ohne 
quantitative Versuche nicht entschieden werden. 

Bemerkenswert ist die Stellung des OH' ganz oben in 
der Reihe. Diese steht in vofiger Analogie zur Stellung 
des H' auf basischer Saule. Beachtenswert ist ferner die 
Stellung des F' ziemlich oben in der Reihe. Diese starke 
Adsorbierbarkeit des F' am Al,O, qrird in Amerika zur 
Entfernung des Ziihne schadigenden F' aus naturlichen 
Wcissern ausgeniitzt a). 

Die Beobachtungen, auf Grund deren diese Reihe 
aufgestellt wurde, sollen jetzt zusammengestellt werden3). 

Belegversuche. 
1. Trennungen: 

oH'-Po,"'. V: NaOH und Na,HPO,, S: HN0,-saure S i d e ,  
W: H,O, E: FeNH,(SO,), oder Thymolblau. 

Beim Entwiekeln mit Fe"' enteteht gleich oben am Rand eine 
braune Zone von Fe(OH),, dao steht OH' iiber PO,"'. Priift man 
mit Thymolhlan, 80 Zcigt sich, da9 die S&de nach der Adsorption 
von O H  und PO,"' oben den Indicator blau fiirbt ( p ~  9,6), 
darunter tritt eine gelbe Zone auf (2 ,8<p~<8) .  Die Vergleichs- 
versnche (PO,"' bzw. OH' dlein) zeigen f i i r  PO,"' oben eine graue, 
f i i r  OH' dagegen dieaelbe blaue Zone, wie bei der Kombination 

PO,'"-F'. V: Na,HPO, und NH,F, S: HN0,-saure Saule, 
W: H,O, E: AgNO, oder (NH,),MoO, in HN0,-saurer IGsung. 

Mit AgNO, entsteht gleich oben am Rand gelbes Ag,PO,. 
Ebenso tritt  beim Entwickeln mit (NH,),MoO, oben eine gelbe 
Zone auf. F' allein liefert diese gelbe Zone nicht, wohl aber PO,"' 
all&. 

F-[Fe(CN),]"". V: NH,F und K,[Fe (CN),], S: HN0,-saure 
Siide, W: H,O, E: Fe(NO,),. 

Man deht beim Hineinfliehn der I&ung, daO eine schwach 
gelbe Zone sich vom Rand lijst. Nach dem Waschen und Entwickeln 

OH'-PO,"'. 

') Vg1. H. ff, 8- u. R. H. HeP, Ind. Engng. Chem. 29. 
424 [1937l. 

,) Es bcdeukt wieder. wie in der 1. Mitteilung: V: Angewandte 
Verbindungcform; S: Art der Siiule; W: Waschfliissigkeit; 
€2: m-. 
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mit Fe(NO,), entsteht oben eine nur schwach hellblaue Zone, dar- 
unter eine scharf begrenzte dunkelblaue von Berlinerblau. 

In einem weiteren Versuch wurde die Dreierkombination 
PO,”’-F’-[Fe (CN),] ”” mit (NH,),MoO, entwickelt. Dabei entsteht 
gleich oben am Rand eine gelbe Phosphatzone, mit unscharfer Grenze 
nach unten iibergehend in eine weiBe Zone (F’), darunter d a m  eine 
scharfe braune Zone aus [Fe(CN) J”” + (NH,),MoO,~). 

[Fe(CN),]””-CrO,”. Die Frage der gegenseitigen Stellung 
dieser Ionen auf der Saule bei gemeinsamer Adsorption ist zuniichst 
gegenstandslos; sollte aber ein Anion gefunden werden, das adsorp- 
tionsmaQig zwischen beiden steht, ohne mit ihnen zu reagieren, 
so liel3e sich durch Zweierkombinationen die Frage dennoch beant- 
worten, ob CrO,” starker oder schwacher adsorbiert wird als 
[Fe(CN)J””. 

[Fe(CN),]””-SO,”. V: K,[Fe (CN),] und Na,SO,, S: HNQ,- 
saure Saule, W: H,O, E :  Fe (NO,),. 

Beim HineinflieBen der Liisung bleibt oben eine schwach 
gelbe Zone am Rand haften; mit Fe’” wird diese dann dunkelblau; 
also steht [Fe(CN),]”” iiber SO,”. ‘ 

Cr0,”-SO,”. V: K,CrO, und Na,SO,, S: HN0,-saure Saule, 
W: H,O, E :  AgNO,. 

Beim Vordringen der Msung auf der Saule tritt immer, wenn 
Chromat adsorbiert wird, gleichviel mit welchen anderen Anionen 
zusammen, ein gelber und darunter ein orangefarbiger Ring auf; 
offenbar handelt es sich um eine Trennung von (30,’’ und Cr,O,”, 
deren Mengenverhiiltnis natiirlich vom ortlichen PH der Iijsung 
und der Saule abhangt. In diesem Versuch bleibt nach liingerem 
Waschen oben eine gelbe Zone hangen, die nach unten ganz unscharf 
in eine fast weiI3e Zone iibergeht; darauf folgt die scharfe orange- 
farbige Zone dea Cr,O,”. Mit AgNO, entwickelt, wird die obere 
gelbe Zone rotbraun (Ag,CrO,), die vorher fast w&k Sulfatzone 
nur schwach rotlich und der orangefarbige Ring ‘stark rotbrkun 

SO,”-[Fe(CN),]”’. V: Na,SO, und K,[Fe(CN)@], S: -0,- 
saure Saule, W: H,O, E: AgNO,. 

Man sieht schon ohne Entwicklung, daI3 die gelbe Zone dea 
[Fe(CN) J”‘ sich beim W h e n  vom oberen Rande l k t .  Beim Ent- 
wickeln mit AgNO, bleibt oben eine weiI3e Zone. darunter entsteht 
eine scharfe orangefarbige von Ag,[Pe (CN) J . 

Cr0,”-[Fe(CN),]”‘. V: K,CrO, und K,[Fe(CN),], S: HN0,- 
saure Saule, W: H,O, €3: AgNO,. 

Nachdem die Stoffe adsorbiert und die Zonen auseinander- 
gewaschen sind, sieht man oben die gelbe Chromat-, darunter die 
orangefarbige Bichromatzone. Mit AgNO, entwickelt, wird die 
obere Zone rotbraun (Ag,CrO,), die anschlieknde aber orange yon 
Ag,[Fe(CN),]. Erst darunter kommt manchmal noch eine rotbraune 
Zone von Ag,Cr,O, zum Vorschein. [Fe(CN),j”’ und Cr,O,“ lassen 
sich nicht ganz trennen, sondern stecken teilweise ineinander. 
Sicher ist dagegen, daQ CrO,” iiber [Fe(CN),]“‘ steht. Mit H,SO, 
kann man Ag,CrO, herausliisen, wiihrend Ag,[Fe(CN),] dann als 
orangefarbene Zone zuriickbleibt. Man sieht, daI3 jetzt die orange- 
farbige Zone unter einer weikn  folgt und da9 sie etwas heller ge- 
worden ist, weil das darin enthaltene Ag,Cr,O, herausgelost wurde. 

CrO,”--Cl’. V: K,CrO, und NaCl, S: HNO,-eaure Saule, 
W: H,O, E :  AgNO, und Belichtung. 

Es entsteht oben am Rand eine gelbe, darunter eine orange- 
farbige Zone. Beim Entwickela mit AgNO, wird die obere rotbraun 
(Ag,CrO,), die untere etwas dunkler (Ag,Cr,O,). Nach Belichtung 
tritt noch weiter unten eine violette Zone durch Zersetzung des 
dort gebildeten AgCl auf. Dabei ist zwischen der Ag,Cr,O,- und 
der AgC1-Zone ein schmaler weiaer Ring zu beobachten. Dieser 
kommt, wie ein Versuch im Reagensglas zeigt, nur von der ab- 
schwachenden Wirkung des Chromats auf die Schwarzung des 
benachbarten AgCl. 

[Fe(CN),]”’-Cl’. V: K,[Fe(CN),] und NaCl, S: HN0,-saure 
Saule, W: H,O, E: AgNO, und Belichtung. 

Ebenso wie Chromat bleibt auch [Fe(CN),]”’ als gelbe Zone am 
oberen Rand hangen. Beim Entwickeln entsteht oben eine orange- 
farbige Zone von Ag,[Fe(CN),], darunter eine weiae, nach Belichtung 
violette Zone von A@. Die Trennung ist wie bei CrO,” und C1’ 
sehr gut; auch hier kann beim Belichten die schmale weiI3e Zwischen- 
zone auftreten. 

Die Stellung von J konnten wir bis jetzt nicht festlegen. Beim 
Waschen jodidhaltiger Siulen tritt nach einiger Zeit etwa in-der 
Mitte der Saule ein gelber Ring auf. Die KJ-I&ung ist beim Durch- 
laufen der Saule zu J, oxydiert worden. Auch wenn die Saule mit 
HCl0, statt mit HNO, vorbehandelt ist, tritt dieser gelbe Ring auf. 

(Ag:Cr,O,). 

’) Vgl. Gmelin. 8. Ad., Syst.-Nr. 53 (Mo), S. 74. 
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C1’-MnO,’. V:  NaCl und KMnO,, S: HN0,-saure Saule, 
W: H,O, E: AgNO, und, Belichtung. , 

Auch nach dem Waschen bleibt oben am Rand eine schwach 
violette Farbung zuriick, die weiter unten in die intensiv violette 
Permanganatzone iibergeht. Beim Vordringen des AgNO, wird das 
KMnO, aus der oberen Zone verdrangt, und nach der Belichtung ist 
oben die violette AgCl-Zone deutlich zu sehen. 

2. Besondere Beobachtungen.  
Die Stellung des NO; geht indirekt aus folgenden Beob- 

achtungen hervor : 
CrO,”%l’-MnO, . V: K,CrO,-NaCI-KMnO,, S: HNOp 

saure Saule, W: HNO, oder NaNO,, E: AgNO, und Belichtung. 
Nach der Adsorption folgen aufeinander, von oben nach unten, 

die Farben: Gelb - orange - schwach violett - stiirker violett. 
Dann wird mit HNO, gewaschen (NaNO, hat grundsatzlich dieselbe 
Wirkung, aber auf neutraler Saule wandert das zur Entwicklung 
beniitzte Ag’ nnr sehr langsam) und mit AgNO, entwickelt. Dabei 
entstehen oben die beiden Chromatzonen, darunter die violette 
AgCl-Zone, darunter eine weiI3e Zone und erst d a m  die violette 
Permanganatzone. Durch d a s  Waschen mit HNO, ist also zwischen 
C1’ und MnO,’ eine w e i k  Zone entstanden. Da aber die Anionen 
stets liickenlos aneinander anschlieBen (siehe oben) und die weine 
Zone beim Waschen mit H,O nie auftritt, so mu0 sich zwischen Cl’ 
und MnO,’ das farblose NO,’ eingeschoben haben. Im Gegensatz 
d a m  wurden ja CrO,” und U, die beide hoher in der Reihe stehen, 
nicht auseinandergewaschen. Mit dieser Stellung des NO,’ h h g t  es 
wohl auch zusammen, daI3 die Mn0,’-Zone auf d a  HN0,-sauren 
S i d e  ziemlich verwaschen und nach unten nicht scharf begrenzt ist. 

Behandelt man dagegen eine Al,O,-Ssule mit HClO, vor und 
gibt dann z. B. das gut sichtbare Anionenpaar CrO,“-MnO,’ darauf, 
so sieht man zum Unterschied von der HN0,Siule. daS hier die 
Mn0,’-Zone sehr scharf begrenzt ist, wiihrend das CrO,“ ebenso 
adsorbiert wird wie auf der HN0,Siiule. Daraus kann man schliekn, 
daB (30,‘ wohl unter MnO,’ steht. 

Das Sulfidion wird, wenn iiberhaupt. autkrordentlich wenig 
adsorbiert; bringt men auf eine saure Saule H,SWasser und wiischt 
d a m ,  90 18I3t sich mit Pb” nicht, entsprechend den anderen Anionen, 
am oberen Rand eine PbS-Zone erhaltm, im Gegenteil holt das Pb” 
daa S” auf der ganzen Saule d c h t  mehr ein. Anderseits holt S” auf 
der sauren Saule Cu” ein; es wird also noch schwiicher als die Kationen 
adsorbiert. Es ist moglich, daQ es iiberhaupt nicht adsorbiert wird, 
sondern im Wasser durch die Saule geht. 

EinfluB der  V o r b e h a n d l n n g  des Adsorbens .  

Im vorstehenden wurde uber Saulen berichtet, die 
mit HNO, bzw. mit HClO, vorbehandelt waren. Dem- 
gegeniiber steht das Verhalten einer mit H,SO, vorbehan- 
delten Saule. Adsorbiert man hier K,CrO, und KMnO,, 60 
bleibt oben am Rand nur eine gelbe Zone, wahrend das 
Cr,O,” und Ma,‘ nicht festgehalten werden. 

Die mit HC1 vorbehandelte Saule zeigt gegeniiber 
der HN0,-Saule keinen wesentlichen Unterschied. Man 
kann das Al,O, auch mit Al(NO,), vorbehandeln; auch 
dann findet fur das Beispiel K,CrO, und KMnO, eine gute 
Adsorption und Trennung statt. 

Eine mit NaNO, vorbehandelte (basische) Saule 
dagegen adsorbiert die Anionen nnr sehlecht, und die 
Zonen lassen sich mit Wasser durch die ganze Saule waschen. 

SChluSbemerkung. 
Aus den geschilderten Beobachtungen ergibt sich eine 

vollige Bestatigung der einleitend ausgesprochenen Ver- 
mutung, daB die Adsorption der Anionen auf solchen 
Saulen moglich ist, die ein Anion an Aluminium gebunden 
tragen, das reihentiefer steht als die zu analysierenden 
Anionen. Der Mechanismus der Anionenchromatographie 
ist demnach der einer Austauschadsorption, vollig analog 
den fur die Kationen festgestellten Verhaltnissen. 

Die analytische Bedeutung dieser Befunde diirfte 
weniger in einer vollstiisdigen Saureanalyse unbekannter 
Midungen liegen, schon wegen der Existenz vieler Anionen, 
die weder farbig no& entwiskelbar sind, sondern mehr in 
der raschen  u n d  bequemen Losung von Spezial- 
f r agen. [A. 80.1 
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