Schwab-Dattler: Anorganische Chromatographic (IIF. Milteilung)

Zusammenfassung.

Unter Beriicksichtigung der bisherigen Versuchs-
ergebnisse scheint nach wie vor festzustehen, daf die erste
definierte Stufe der Aldehydoxydation Persiure ist. Ebenso
ist es am wahrscheinlichsten, daB sich die Persdure zunichst
mit 1 Molekiil Aldehyd zu einem Additionsprodukt, einem
Persiureester des Aldehydhydrats, vereinigt. Als Arbeits-
hypothese wird angenommen, daf} diese Zwischenverbindung

je nach den vorliegenden Bedingungen reagieren kann,
indem sie Sdure oder Anhydrid bildet.

Die Frage, ob die Siurebildung bei der Herstellung
von Siduren aus Aldehyvden durch Oxydation mit Sauer-
stoff immer iiber das Anhydrid erfolgt oder ob zwei
verschiedene Reaktionen stattfinden, von denen eine zur
Siaure und eine andere zum Anhvdrid fiihrt, ist bisher
noch ungeklirt. (A. 82]
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Einleitung.

Schon in unserer ersten Mitteilung iiber anorganische
Chromatographie (Schwal u. Jockers)» wurde die Ver-
mutung ausgesprochen, dall der permutoide Charakter der
Ionenadsorption an Aluminiumoxyd eine grobe quanti-
tative Analyse durch Vergleich von Zonenlingen ermég-
lichen miisse. Diese Vermutung wurde durch den Ausfall
der qualitativen Versuche fast stets bestitigt, jedoch wurden
auch schon Abweichungen beobachtet (l.c. 8. 552). An
anderer Stelle?) wurden auch bereits die Komplikationen
angedeutet, die hei der quantitativen Chromatographie
auftreten kénnen. In der vorliegenden Mitteilung haben wir
diese Stérungen und die Bedingungen, unter denen eine
quantitative Arbeit méglich ist, genauer untersucht,

Versuchsmethode.

Zunichst ist klar, daB wegen der nicht schaxf reproduzier-
haren Schiittdichte des Adsorbens die absolute Linge einer
Zone nur ein sehr rohes Mall der vorgegehbenen Menge eines
Adsorptivs darstellt und dafl daher stets L.ingenverhdlt-
nisse zweier Zonen auf ein und derselben Saunle gemessen
werden miissen?).

Zu unseren Versuchen warde technisches Alumininmhydroxyd
durch Erhitzen in Oxyd iibergefiihrt. Neue Proben wurden jeweils
mit den alten durch Adsorption einer Standardmischung verglichen,
oline dall Unterschiede in den Zonenverhiltnissen gefunden werden
konuten. Fiir quantitative Zwecke verwendet man, um gut meBbare
Zonen mit ebenen Grenzen zu bekommen, zweckmiBig enge und
dafiir lange Siulen, deren unterer Abschlull (Watte) moglichst
waagerecht und glatt ist, und fiillt den Brei des Adsorbens in einem
Gusse ein. Ftwas besser werden die Zonen noch, wenn man durch
Sieben das Oxyd auf gleichmidBige Korngréfle bringt. Beim Auf-
gicBen der zu untersuchenden 1-—3 cm?® Mischlésung aus der Pipette
mufl man darauf achten, dafl die Lésung nicht an einer Seite der
Wand herabflieBt, weil das von vornherein ausgebuchtete Zonen-
rinder ergibt. Man kann entweder wihrend des Aufgielens die
Sidule drehen oder einen kleinen Trichter dicht einsetzen, aus dem
die Losung langsam in einige Tropfen iiber der Siule stehenden
Wassers tropft. Man li8t die Losung ohne Saugen einflieSen und
wischt auch ohne Saugen nach, bis die unterste gefirbte Zone nicht
melir wichst. Die Sdule darf dabei niemals trocken werden, weil
dann das Wachstum vorzeitig aufhort. Das beschriebene Verfaliren
duavert zwar linger als das Durchsaugen, jedoch werden dabei die
Zonengrenzen meist waagerecht. Wo trotz dieser MaBnahmen
besonders bei Trennungen noch ausgezackte Zonen entstanden,
wurde ihre I,ange auf verschiedenen Seiten gemessen und gemittelt.

Die untersuchten Lésungen waren !/, molar ohne Riicksicht
auf die Wertigkeit der Ionen. Sie wurden durch Einwigen analysen-
reiner Salze hergestellt und ihre Konzentration mit iiblichen gravi-
metrischen, elektroanalytischen oder titrimetrischen Methoden
genau festgelegt. Aus ihnen wurden dQurch Vermischen und
gegebenenfalls Verdiinnen die Versuchsmischungen hergestellt. Die
im folgenden meistens erwidhnten dquimolekularen Lésungen waren
also m/,, fiir jede der Komponenten.

Y G.-M. Schwab u. K. Jockers, diese Ztschr. a0, 546 [1937].

%) G.-M. Schwab in W. Bétiger: Physikalische Methoden in
der analyt. Chemie III, 1938, S. 61.

%) G.-M. Schwab, Z. Flektrochem. angew. physik. Chem. 43,
610 [1937].
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Bearbeitet wurden nur Elemente, die in der Adsorptions-
reihe!) unterhalh Kupfer stehen, weil die dariiberstehenden,
insbesondere die dreiwertigen, wegen partieller Ausfillung
und sekundirer Adsorption keine scharfen Grenzen und repro-
duzierbaren Zonenlingen ergeben.

Wenn die untere Zone, wie insbesondere Zink, ungefirbt
und auch nicht farbig entwickelbar ist, so gibt mnan eine geringe
Menge eines mnoch reihentieferen, farbigen Klements, z. K.
Kobalt(1I), zur Losung zu, so dall man als Abschluf} der farh-
losen Zone noch einen diinnen gefarbten Ring erhalt.

Versuchsergebnisse.

Gleiche Anionen. Fir das Salzpaar CuS0,-CoS(), wurde
zunéchst das Langenverhiltnis bei gleicher Konzen-
tration (M), jedoch etwas variierter Absolutnienge fest-
gestellt. Hier kann olme Entwickler gearbeitet werden, da
beide Ionen gefarbt sind und man daher ohne weiteres erkennt,
dall nach dem Waschen it etwa dem fiinffachen Volunien
Wasser die Kohaltzone nicht mehr wachst. Hs ergaben sich
auf verschiedenen Siulen die folgenden Zonenlingen:

Losungsvolumen ...... 2 2 ? 23
Cu™ ...l 28 23 25 37
Co i 28 20,5 24 31,5

Die Zonen sind also angendhert gleich lang. e reihentiefere
Kobaltzone wird eist etwas kiirzer als die Kupferzone. Das
ist dadurch bedingt, dall die Trennung nicht ganz vollstandig
ist; so ist bei der Trennung Zink-Kobalt die Zinkzone immer,
auch nach langem Waschen, noch schwach rosa gefarbt; ebenso
diirfte anch hier ein geringer Teil des Kobalts in der Knpfer-
zone hangenbleiben.

Sodann wurde die Proportionalitidt zwischen Linge
und Menge fiir Mischungen 2:1 und 1:2 gepriift mit folgendem
Ergebnis:

Verhiiltnis Cu/Co ..... 1:2 1:2 2:1 2:1
Losungsvolumen . ... .. 2 2 2 2
Cu” L 16 15 19 20
Co™ " 28 29 9,5 10

Fiir dieses Tonenpaar besteht also mit der erwihnten geringen
Abweichung Proportionalitait zwischen Menge und Linge.
Ebenso wurden fiir das Paar CuS80,—ZnS0, im Verhiiltnis 1:1
die Langenverhaltnisse Cu’’/Zn"" = 25/23 und 21/21 erhalten.

Ganz entsprechend verhielten sich die Tonenpaare Kupfer-
Nickel (hier ist allerdings ohine Entwicklung oder mit K, Fe(CN),
die untere, mit (NH,),S die obere Nickelgrenze nicht leicht
erkennbar; Dimethylglyoxim als FEntwickler ist nicht ge-
eignet, weil Alkohol die Zonen verzerrt und weil es auf den
in der Kupferzone sekundar adsorbierten Nickelrest zu empfind-
lich reagiert) und Cadmium-Mangan als Sulfate. Die Nitrate
ergeben grundsatzlich dieselben Verhiltnisse; fiir Cu(NO,),-
Co{NQ,), wurde dies schon von Schwab und Jockers') (l. c.
§. 552, Abb.) gezeigt; wir fanden dasselbe auch fiir Cu(NOy),-
Ni(NQ,),. Hier ist das zehnfache Volumen an Waschwasser
erforderlich. Ferner war als Nitrat quantitativ analysierbar
das Gemenge Kupfer-Thallimu.
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Die bisher verwendeten Losungen hatten alle Konzen-
trationen in der GréBenordnung @f,. Um den Einflul
verschiedener absoluter Konzentrationen zu unter-
suchen, wurden folgende Mischungen adsorbiert:

Ausgangs- Wirkliche Léngen/g
konzentration Konzentration Mengen Léngen Atom
Cu” Co™ Cu™ Co™ Cu/Co Cu/Co  Cu/Co

1 0,1 0,5 0,05 10:1 10 1
0,5 0,1 0,33 0,033 10:1 12,8 1,28
0,1 0,1 0,05 0,05 1:1 1 1
0,01 0,1 0,005 0,05 1:10 0,148 1,48
0,1 0,01 0,05 0,005 10:1 12 1,2
0,01 0,01 0,005 0,005 1:1 1,06 1,06
0,001 0,01 0,0005 0,005 1:10 0,114 1,14

Es ergab sich also, daB bei allen Konzentrationen zwischen
miee und M/, das spezifische IaAngenverhiiltnls etwa das-
selbe bleibt,

Verschiedene Anionen. Sehr auffallende und aufschluB-
reiche Verhiltnisse wurden beobachtet, wenn Salzmischungen
mit verschiedenen Anionen adsorbiert wurden. Wahrend das
dquimolare Gemisch CuSO,-NiSO, gleich lange Zonen ergab,
wurde bei CuSO,-Ni(NO,), die Nickelzone bedeutend linger
als die Kupferzone. Genauer wurde daraufhin eine Iosung
von Cu(NO,),-CoSO, untersucht. 3,5 cm?® der dquimolaren
Mischlosung ergaben nach Adsorption und Auswaschen mit
10 cm® Wasser eine 35 mm lange Kupferzone, darunter zu-
nichst eine 7 mm lange intensiv gefirbte und darunter noch
eine 91 mm lange blaB gefarbte Kobaltzone. Auch beim Ent-
wickeln mit K,Fe(CN), bleiben diese zwei verschieden inten-
siven Kobaltzonen erhalten. (An dem Gemisch FeCl,-CuSO,
waren solche Doppelzonen schon vor zwei Jahren von Schwab
und Jockers beobachtet, aber damals nicht verstanden und
daher nicht beachtet worden.) Verwendet man dagegen eine
Mischung, die Cu(NO,), in groBem UberschuB gegeniiber CoSO,
enthdlt, so treten nicht zwei Kobaltzonen, sondern nunmehr
zwei Kupferzonen auf. Ebenso erhilt man bei Adsorption
eines Gemisches CuSO,-Cu(lNO,), oder auch NiSO,-Ni(NO,),
nach dem Entwickeln in beiden Fallen scharf abgegrenzt eing
intensive obere und eine blasse untere Zone.

Da Schwab und Jockers’) gefunden haben, dafl vom
Cu(MnQ,), auf basischer Saule nicht allein das Kation, sondern
auch ein erheblicher Teil des Anions festgehalten wird, lag es
nahe, eine Deutung unserer neuen Beobachtungen in der
Richtung zu suchen, dafl auch hier ein Bruchteil des Anions
mit festgehalten wird, etwa als Aluminat-Doppelsalz (Schwab?®),
und daf} die Dichte der Kationenadsorption deshalb bei Sul-
faten hoher ist als bei Nitraten. Sulfat wird ja nach Schwab
und Dattlert) oberhalb von Nitrat adsorbiert. So ist es ver-
standlich, dafl bei Aquivalenter Menge von Cu(NO,), und
CoSO, ein Teil des dem Co’" idquivalenten SO, mit dem
ebenfalls dquivalenten Cu ‘'’ zusammen adsorbiert wird, wahrend
der Rest mit einem Teil des Co’" die dichtere Kobaltzone
bildet; die diinnere Kobaltzone enthdlt dann Nitrat. Bei
UberschuB von Cu(NO,), trite dann der Fall ein, daBl das
ganze SO,'’ in der Kupferzone steckenbleibt, so dal noch
ein Rest von Cu’’ als diinnere Nitratzone adsorbiert wird.
Ebenso ist verstandlich, daf auch bei Adsorption eines ein-
heitlichen Kations (Cu’" oder Ni'') Doppelzonen auftreten,
wenn dem Metall ein Gemisch beider Anionen gegeniibersteht.

In der Tat bhalt diese Abfassung auch allen weiteren
Pritfungen stand. Zunichst ware zu fordern, dall Sulfate an
und fiir sich schon dichtere und daher auch kiirzere Zonen
geben als Nitrate. Dies ist fiir Kupfer gepriift worden; es
148t sich natiirlich nur durch Vergleich mehrerer Saulen und
daher ungenau durchfithren. Es ergab sich in der Tat eine
groflere Liange und ein linger andauerndes Wachsen des
Nitrats und ein Endverhaltnis der Langen Cu(NO,),: CuSO, =
87:38. In anderen Versuchen fand man fiir 2 cm?3
w/,, Cu(NOy), 52 bzw. 44 mm, fiir die gleiche Menge CuSO,
18 bzw. 17 mm. Ferner miiflte die Aufspaltung der Zonen ver-
schwinden, wenn ein geniigender Uberschu an SO,” in Form
von Na,SO, zugefiigt wird. Das ist erfiillt, und auch das
Langenverhiltnis wird nach diesem Zusatz wieder normal
{z. B. 13 mm Cu’" und 16,5 mm Co™). Hinreichende Be-
dingung fiir das Auftreten von Doppelzonen ist also nicht

49 G.-M. Schwab u. Q. Dattler, dlese Ztschr. 50, 691 [1937].
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die gleichzeitige Anwesenheit beider Amnionen, sondern nur
ein Mangel an SO,”. Ist geniigend SO,'’ zugegen, um beide
Tonen als ,,dichte'* Zonen zu binden, so ist die Anwesenheit
von NO,’ ohne EinfluB. Auch Zusatz von NaNQOj zur Mischung
der Sulfate andert daher nichts am Zonenverhaltnis (z. B.
mf CuSO, + Wy ZnSO, : 18 mm und 18 mm).

Ahnlich wie Nitrate verhalten sich Chloride. Auch die
Chloridzonen sind langer und blasser als die Sulfatzonen.
m/, QuCl, mit einem geringen UberschuB von CoSO, gibt
wie Cu(NO,), einen dunkleren und einen helleren Teil inner-
halb der Kobaltzone. Adsorbiert man aus einer Mischung von
m, Cu(NO,), + <®/, CoSO, mit iiberschiissigem NaCl,
so wird die Kupferzone in eine blauere und eine blassere auf-
gespalten. Spiilt man nun nach dem Waschen AgNO, durch
die Saule und belichtet sie dann, so zeigt die auftretende
Schwirzung von entstandenem AgCl an, daB die starker
blaue Zone chlorfrei ist, wiahrend die bla8blaue Zone und die
Kobaltzone geschwarzt werden, also Chlorid enthalten. Setzt
man andererseits zu der aquivalenten Mischung der Sulfate
Na(l, so tritt ebensowenig wie bei NaNO,-Zusatz eine Zonen-
aufspaltung ein, weil ja die Sulfatmenge fiir die beiden ad-
sorbierten Kationen ausreicht.

Nach diesen Beobachtungen wird also das gesamte S0,
neben den Kationen adsorbiert, bis es verbraucht ist. Hierbei
reicht es weiter in der Saule herunter als eine ihm aquivalente
Kationenmenge. Dann tritt an seine Stelle Cl’ unter Auf-
hellung und Verlangerung der Zonen, und erst, wenn Cl' ver-
braucht oder nicht vorhanden ist, tritt NO,' an seine Stelle.
Es ist bemerkenswert, dall diese Reihenfolge der Anionen in
der Salzadsorption derjenigen gleich ist, die Schwab und
Dattlerd) fiir die gegenseitige Verdrangung der Anionen auf
der sauren Saule gefunden haben.

Die Analyse der Waschwiasser ergab noch folgende
Bestatigungen und quantitativen Erweiterungen:

1. Bei der Adsorption von CoSO, + Cu(NO,), ist im
Waschwasser kein 80, nachweisbar, was wieder dem ent-
spricht, dafl die 80,”-Zone, kenntlich an der dichteren AQd-
sorption, schon innerhalb der Kobaltzone authért.

2. Bei der Adsorption von CuSO, + CoSO, + NaCl
werden im Waschwasser 97,19, des zugesetzten Cl' nach
Volhard wiedergefunden, entsprechend der Tatsache, daf} die
Sulfatzone hier langer ist als die Summe der beiden Kationen-
zonen, CI' daher weder durch Doppelsalzbildung noch auf
der basischen Saule unterhalb der Kobaltzone festgehalten
werden kann (Blindversuche ohne NaCl-Zusatz ergaben kein
Cl' im Waschwasser).

3. Die Adsorptionsschicht sollte nach den LAngenverhalt-
nissen an jeder Stelle einen ttberschuB des Kations iiber das
Anion enthalten. Die GréSe des U'berschusses wurde ana-
lytisch bestimmt. Aus 15 cm3? ™/, CuSO,, das sind 144 mg
S0,"”, konnten im Waschwasser gravimetrisch 21 mg, d. h.
149,, wiedergefunden werden; neben dem gesamten Kupfer
bliebeu demnach 869, des SO, adsorbiert. Zur Kontrolle
wurde auf einer anderen Saule dieser adsorbierte Anteil in
einem alkalischen Auszugder Siule selbst zu 129 mg, das siud
899, bestimmt.

4. Fiir Nitrat ist der Bruchteil, der in der Kationen-
schicht mit adsorbiert wird, bedeutend geringer, entsprechend
der groleren Iange der Nitratzonen. Die Bestimmung im
Waschwasser nach Kjeldah! ist hier wenig genau; nach ihr
werden nur 629%, des NO,’ aus Cu(NO,), in der Siule zuriick-
gehalten. Fir MnO,’, das noch reihentiefer steht®, fanden
Schwab und Jockers') entsprechend nur 459, Mitadsorption.

Einfiu3 der Wertigkeit. Bisher wurden nur zweiwertige
Kationen miteinander verglichen und nur fiir diese die I.Angen-
gleichheit Aquivalenter Mengen festgestellt. Vergleicht man
aber die zweiwertigen mit den einwertigen Ionen, so wmacht
man eine interessante Feststellung: Nicht die &quivaleiiten,
sondern die Aquiatomaren Mengen sind langengleich:

Salz Molaritit Normalitit Lés.-Vol. mm mm mm mm

nach Zudatz
von Na,80,
Cu(NOy),. . so V1o }2{ 52 44 18 17
AgNO,; ... Yo Yo 53 47 19 19

(Eutwicklung mit NaOH; an der Grenze der blauen Cu(OH),~ und der braunen
Ag,0-7.0ne tritt merkwlirdigerweise zundchat eine weiBe Linie aut, die erst Leim Relichten
dunkel wird.)

Angewandte Chamie
51.7ahrg.1038. Xr.4]



Schwab-Dattler: Anorganische Chromatographie (III. Mitteilung)

Wir sahen nun, daB die Lange der Kupferzone dadurch
bedingt wird, da ein Teil der Valenzen der Kupferionen durch
die starke Mitadsorption von SO,” bzw. die schwachere von
NO,' beansprucht wird. Wenn nun das einwertige Silberion
denselben Langenbedarf hat, so mull bei ihm die Mitadsorption
entsprechend geringer sein. Fiir AgNQO,; wurde das gepriift;
nur 39, des eingesetzten NO,’ blieben in der Saule; der Rest
wurde im Waschwasser nach Kjeldakl! wiedergefunden. AgNO,
wird also vollig gespalten, wahrend vom Cu(NO,), ungefahr
ein einwertiges Cu(NQ,)  mit einem dem Ag® etwa gleichen
Tangenbedarf adsorbiert wird (siehe oben).

Entsprechend fallt der Vergleich von Cu’’ und T1" aus;
CuS0O; + TINO, wurden in Gegenwart von Na, SO, adsorbiert
und mit KJ entwickelt. Wegen des neben CuJ auftretenden
freien Jods ist die Zwischengrenze nur vor der Entwicklung,
dagegen die Untergrenze des gelben T1]J nur nach der Ent-
wicklung vermeflbar. Das Langenverhaltnis Aaquiatomarer
Mengen ergab sich auf diese Weise wieder zu 1: 1.

Ag’ und T1" untereinander sind schwierig zu vergleichen;
auch wenn man zur Verbesserung der Trennung Zn'" zusetzt,
da es in der Adsorptionsreihe zwischen beiden steht, bleibt
doch immer ein erheblicher Teil des Thallinms durch sekundare
Adsorption in der Silberzone. Man sieht das daran, dall das
nach der Entwicklung mit Natriumsulfid gebildete Ag,S zu
dunkel gefarbt ist und dafl sich aus ihm mit verdiinnter
Schwefelsaure unter Aufhellung T1,S herauswaschen 1afit,
Diese Adsorption von Thalliumsalzen auf Silbersalzen ent-
spricht den Adsorptionsregeln und ist aus Arbeiten von From-
herz und Karagunis®) bereits bekannt. Sie bewirkt natiirlich
eine Verkiirzung der Thalliumzone. Wenn man aber AgNO,
und TINO, getrennt guf zwei verschiedenen, méglichst gleich-
maBig bereiteten Saulen adsorbiert, findet man auch hier
etwa gleiche Langen fiir Aquivalente Mengen.

Amminkomplexe. Nachdem fir die Aquoionen die
ihren Langenbedarf regelnden Umstinde klargestellt waren,
wurden die Amminkomplexe untersucht, die ja in der guali-
tativen Chromatographie!} einige Vorteile bieten. Man muf}
aber sagen, daB sie fiir die quantitative Analyse nicht ehne
weiteres geeignet sind, denn die Linge der Zonen héngt hier
nicht nur vom Anion, sondern vor allem von der Konzentration
des anwesenden Ammoniaks ab, was sofort versténdlich ist,
wenn die Zahl der komplex gebundenen Ammoniakmolekeln
in der Losung und im Adsorbat verschieden ist. So hangt das
Langenverhiltnis Kupfer:Zink aus ammoniakalischer Losung
stark von der Ammoniakkonzentration und auch von der
absoluten Ionenkonzentration ab.

Interessant ist dagegen die eindeutige Feststellung, daf
die Amminkomplexe weniger dicht adsorbiert werden, d. h.
langere Zonen ergeben als die Aquokomplexe. So ergaben 12 mg
Kupfer folgende Langen:

aus 2cem? M/, Co(NOg)g - cvvvnnnennnnns. 85 mm
aus 2 cm? mf,, Ca(NO;), mit NHy........ 220 mm
aus 2cm? M/, CoSO, ... .iiiiiiiiie. ., 38 mm
aus 2cm® m/, CuSO, mit NH; .......... 140 mm

Die Verlangerung durch Ammoniak ist also erheblich und
anionenabhangig.

Quantitative Analysen durch Chromatographie.

Aus den beschriebenen Erfahrungen ergeben sich neben
ihrem theoretischen Interesse folgende praktischen Ge-
sichtspunkte fiir die quantitative Analyse: Es ist immer
nur die Feststellung des Verhiltnisses mehrerer, am besten
zweier Stoffe zueinander in einer Mischung mdglich; sie
erfolgt durch Vergleich der Zonenlingen. Die Genauigkeit
der Einzelbestimmung entspricht der Zonenschirfe und
betrigt bei Einhaltung der Arbeitsvorschrift einige Prozent.
Erforderlich ist dabei, da8 nur ein einziges Anion zugegen
ist oder doch das stirkst adsorbierbare Anion sich im grolen
Uberschuf befindet. Wihrend, fiir die Erkennung kleiner
Mengen Chloride oder Nitrate oder sogar Amminkomplexe

%) H. Fromherz u. Q. Karagunis, Z. physik, Chem. Abt. B 1,
346 [1928].

Angewandte Chemie
51.Jahrg. 1938, Nr.d1

wegen der langen Zonen vorzuziehen sind, wird man fiir
quantitative Vergleiche den Sulfaten wegen ihrer sehr defi-
nierten Zonenlingen den Vorzug geben, zumal man sie
aus den meisten anderen Salzen durch Abrauchen mit
konzentrierter Schwefelsiure leicht erhalten kann. Die
Einhaltung bestimmter Absolutkonzentrationen in der
Losung ist unnétig. Zu beachten bleibt die Moglichkeit
einer Storung durch sekundire Adsorption der reihen-
tieferen Stoffe an den Zonen der reihenhéGheren. Sie macht
es etforderlich, die Methode vor der Anwendung auf ein
neues Stoffpaar zu testen.

Beispiele: a) Messing. FEine Messingprobe des
Laboratoriums zunichst unbekannter Zusaminensetzung
wurde in Salpetersiure gelost, eingedampft, mit Wasser
aufgenommen und die Lésung mit Natronlauge so lange
neutralisiert, bis gerade noch kein Niederschlag auftrat.
In einem Probechromatogramm wurde dann festgestellt,
ob oberhalb der blauen Kupferzone noch eine auch nach
dem Entwickeln farblose Siurezone auftrat. Dies ist nim-
lich ungiinstig, weil dadurch die obere Kupfergrenze un-
scharf wird. Dann wurde zur Indicierung der unteren
Zinkgrenze etwas Kobaltnitrat zur Losung zugesetzt, das
Ganze chromatographiert und mit Ammoniumsulfid ent-
wickelt. Unter einer schmalen braunen Bleizone traten
eine gritne CuS-Zone und eine weille ZnS-Zone auf. Bezeich-
nenderweise waren jedoch die Zonengrenzen bei dieser Nitrat-
16sung so unscharf, daf} die Schwankungsbreite des Verhiit-
nisses auf verschiedenen Siulen eine Auswertung nicht zu-
lieB. Daher wurde die Lésung durch Abrauchen mit
Schwefelsiure in eine solche der Sulfate iibergefiihrt, Blei-
sulfat abfiltriert, neutralisiert wie oben, Kobaltsulfat zu-
gesetzt und wieder chromatographiert. Jetzt traten unter
einer ganz schmalen Eisenzone (aus den Reagenzien!)
scharfe Zonen auf, deren Verhiltnis einem Kupfergehalt
von 58; 64; 60; 599, der Gesamtmenge Cu + Zn entsprach,
also im Mittel 60,39%,. Der richtige Analysenwert der Probe
war 629,.

b) Miinzen. In entsprechender Weise wurden die
deutschen Einpfennig-, Zehnpfennig- und Fiinfzigpfennig-
stiicke untersucht. Statt mit Schwefelsiure abzurauchen,
wurde hier {iberschiissiges Natriumsulfat zugesetzt. Die
Ergebnisse hinsichtlich des Kupfer-, Zink-, Aluminium-
und Nickelgehalts entsprachen recht gut den Erwartungen,
sollen aber hier nicht zahlenmifig wiedergegeben werden.

Zusammenfassung.

Es werden die Faktoren ermittelt, von denen die Linge
der Kationenzonen bei der anorganischen Chromatographie
abhingt. Aus Salzlésungen zweiwertiger Ionen werden mit
dem Kation zusammen Mengen des Anions adsorbiert, die
mit der Adsorbierbarkeit dieses Anions selbst auf der
sauren Sdule symbat gehen. Die Kationenadsorption er-
folgt um so dichter, je adsorbierbarer das mitadsorbierte
Anion ist. Bei einwertigen Kationen tritt diese Mitadsorption
nicht ein. Sie wird auf eine doppelsalzartige Bindung zuriick-
gefiihrt. Die Amminkomplexe geben keine reproduzier-
baren Zonenlingen. Fiir die quantitative Analyse ergeben
sich daraus Richtlinien, hauptsichlich dahingehend, da
in Gegenwart eines einzigen Anions, am besten SO,”, ge-
arbeitet werden mull und dafl die Methode im Einzelfall
getestet werden mufl. Es werden einige Beispiele be-
schrieben.

Dem Direktor des Laboratoriums, Herrn Geheimrat
Professor Dr. H. Wieland, und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft haben wir fiir die Unterstiitzung unserer
Untersuchung bestens zu danken. [A. 77.]
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