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Zusammenfassung . 
Unter Beriicksichtigung der bisherigen Versuchs- 

ergebnisse scheint nach wie vor festzustehen, da13 die erste 
definierte Stufe der Aldehydoxydation Persaure ist. Ebenso 
ist es am wahrscheinlichsten, da13 sich die Persaure zunachst 
mit 1 Molekiil Aldehyd zu eineni Additionsprodukt, einem 
Persaureester des Aldehydhydrats, vereinigt. Als Arbeits- 
hypothese wird angenomnien, dai3 diese Zwischenverbindung 

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

Die Frage, ob die Saurebildung bei der Herstellung 
von Sauren aus Aldehyden durcli Oxydation niit Sauer- 
stoff immer iiber das Anhydrid erfolgt oder 01) zwei 
verschiedene Reaktionen stattfinden, von denen eine zur 
Saure und eine sndere ~11111 Anliylrid fiihrt. ist bistier 
nocli ungeklHrt. [A. 82.1 
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Einleitung. 
chon in iinserer ersten Mitteilung iiber anorganische S Chromatographie (Schwa4 u. Jockers)') wurde die Ver- 

inutung ausgesprochen, da13 der permutoide Charakter der 
Ionenadsorption an Aluminiumoxyd eine grobe quanti- 
tative Analyse durch Vergleich von Zonenlangen errnag- 
lichen niiisse. Diese Vertnutung wurde durch den Ausfall 
der qualitativen Versuche fast stets bestatigt, jedoch wurden 
auch schon Abweichungen beobaclitet (1. c. S. 552). An 
anderer Stell$) wurden auch bereits die Komplikationen 
angedeutet, die bei der quantitativen Chromatographie 
:tuftreten konnen. In  der vorliegenden Mitteilung haben wir 
diese S t iiru ngeu  und die Bedingungen, tinter denen eine 
quantitative Arbeit inoglich ist, genauer nritersucht. 

Versuchsmethode. 
Zunachst ist Uar, daI3 wegen der nicht schzuf reprduzier- 

lioren Schiittdichte des Adsorbens die absolute IAnge einer 
%one nur tin sehr rohes MaW der vorgegebenen Menge eines 
.4dsorptivs tlarstellt nnd dab daher stets 1,iingenverhlil t - 
rii sse zweirr Zonen :iuf ein uncl derselhen Siiule gemessen 
werden miissens). 

Zu unseren Versucheu wurde technisches Alominiuniliydroxyc1 
(lurch l3rhitzen in Oxyd iibergefiihrt. Neue Proben wirrden jeweils 
mit den alteii clmcli Adsorption einer Standardmiscliung vergliclieii, 
olinc daU Unterschiede in den Zonenverhaltnis..en gefunden werdrn 
konnteu. Piir quantitative Zwecke verwendet man. uui gut meabare 
%onen mit ebenrn Grenzen zu bekomrnen. zweckmaOig enge and 
i1:ifiir lange Saulen, deren unterer AbschluU (Wiltte) ruoglichst 
waagerecht uric1 glatt ist. und fiillt den Rrei cles Adsorbens in eineni 
(;usse ein. Ictwas besser werden die %onen nocli. wenn man (lurch 
Sieben das Oxyd auf gleichmaBige KorngroBe bringt. Beini Auf- 
gieUen der zu untersuchenden 1-3 cmJ Mischlosung aus der Pipette 
mu0 man darauf achten, daO die Losung nicht an einer Seite der 
Wand herabflieljt, weil das von vornherein ausgebuchtete Zonen- 
rhider ergibt. Man kann entweder wiihrend des AufgieBens die 
Saule dreheii oder einen kleinen Trichter dicht einsetzen, aus den1 
die Losung langsam in einige Tropfen iiber der Saule stehenden 
Wassers tropft. Man la& die Losung ohne Saugen einflieoen und 
wPscht auch ohne Saurren nach. bis die unterste gefarbte Zone nicht 

Bearbeitet \vurdeii nur l<lrniente, die iii cler Adsorptions- 
reilie') unterhalb Kupfer stelien, wcil die tlariibersteheudeii, 
insbesondere die dreiwertigen, wegen partieller Ausfallung 
und sekundarer Adsorption keiiie scharfen Grnizen uncl repro- 
duzierbaren Zonenlangen ergeben. 

Wenn die untere Zone, wie insbesondere %ink, ungefarbt 
und auch nicht farbig entwickelbar ist, so gibt inan eine geriiige 
Menge eines noch reihentieferen. farbigeii l:lenients, z. 11. 
Kobalt(1I). zur Losung zu, so daW man als AbschluW der farli- 
losen %one noch eineti diiniien Refarbten Ring erhblt. 

Versuchsergebnisse. 
Gleiche Anionen. Fur tlas Salzpaar CuSO,-CoSC )I wurde 

zunlichst clas Langenverhal tnis  bei gleicher Koiizen- 
t r a t ion  (ni/,o), jedoch etwas variierter A4bsolutn~eiige fest- 
gestellt. Hier kann oline Eritwickler gearbeitet werden. da 
beide Ionen gefarbt sind und 111.111 tlaher ohne weiteres erkennt, 
daaW iiach den] Wasrlieii n i t  etwa dem fiinffachen Volunien 
Wasser die Kohaltzone nicht iiiehr wadist. 1;s ergabtm sich 
anf verscliieclenen Siuleii (lie folgenden Zonenliitig~n : 

Lijsungsrolnnirn . . . . . .  2 2 ? 2.8 
CII- . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 23 25 37 
Co'* . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 20.5 24 3 1 . 5  

1)ie %oncii siiid also arigeiiahert gleicli lang. 1 )ie rcilirntiefcre 
Kobaltzone wird tneist etwas kiirzer als clic Kupferzone. Das 
ist dadurch bedingt , daW die l'rennung iiiclit ganz vollstiindig 
ist; so ist bei der Trennung Zink-Kobalt die Xinkzone immer, 
auch iiacli langem Waschen. norh srhwach rosa gefiirbt : ebenso 
tliirfte aiicli liier eiii geringer Teil cles Kohalts in clcr Kupfer- 
zone hangenbleiben. 

Sodam wurde die Pro por t iona 1 i t fi t z w i s c h e n I, ii n g e 
und Menge fiir Mischutigen 2 :  1 1intl 1 : 2 gepriift rnit folgeiiclrni 
Ergebnis : 

VerhaltnisCu/Co . . . . .  1:2  l : ?  2 : l  2: l  
Lijsungsvolumen 2 - J 

CU" . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 1 .i I!, 20 
CO" . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 23 9,.5 1 0  

...... 2 2 

niehr wachst. We Sayile darf dabei niemals &ken werden, weil viir Ionenpaar bestellt also illit clc.r er,v~lllit~ll g:erhlgell tlnnn das Wachstum vorzeitig aufhort. Das beschriebene Verfahren 

xonengrenzen meist waagerecht, wo trotz dieser Maonahmen Rbenso wurden fur das Paar CuSO,-ZnSO, im Verhiiltnis 1 : 1 
hesonders bei Trennungen noch ausgezackte Zonen entstanden, (lie 1,gngenverhBltnisse CU "/ Zn' * = 25/23 und 21/21 erhalten. 
wurde ihre LHnge auf verschiedenen Seiten gemessen und gemittelt. Ganz entsprecliend Yerhielten sich die Ionenpaare Kupfer- 

Die untersuchten Lijsungen waren 'Il0 molar ohne Riicksicht Nickel (bier ist allerdings ollne Entwirklung oder d t  K,Fe(Ch'), 
(lie untere, init (NH,) %S die obere Nickelgrenze nicht leicht auf die Wertigkeit der Ionen. Sie wurden durch Einwagen analysen- 

reiner Salze hergestellt und ihre Konzentration mit iiblichen gravi- 
Inetrischen. elektroanalytischen oder titrimetrischen Methodeu erkembar ; DirnethYklYoxim alS EntWickkr iSt nkht gc- genau festgelegt. Aus ihnen wurden (lurch Vermischen und eignet, weil Alkohol die Zonen verzerrt und weil es auf den 
gegebenenfalls Verdiinnen die Versuchsmischungen hergestellt. Die in der Kupferzone *kunda adsorbierten Nickelrest zu e11iPfintl- 
im folgenden meistens erwahnten aquimolekularen Lijsungen wnren lich reagiert) und Cadmium-Mangaii als Sulfate. Die Nitrate 
also fiir  jede der Komponenten. ergeben grundsatzlich dieselben Verliiltnisse ; fur Cu(KO,),- 

Co(NO,), wurde dies schon von S c h ~ a b  und .Jockeys1) (1. c. 
l) U.-M.  Schwab u. K .  ,lockers, diese Ztschr. 60, 546 [1937]. 

der analyt. Chemie 111, 1938, S. 61. Ni(N0,) 2. IIier ist das zehnfache Volumen ail Waschwasser 
erforderlich. Ferner war als Sitrat qriantitatiy analysicrhar 

610 [1937]. das Gemenge Kupfer-Tlialliiuu. 

,Iouert zwar laninger dns I)urchsaugen, jedoch werden dabei die -4bweichu11g Prol'O'tionalitat zwixhen Mmge W d  hinge. 

a) Q.-M.  seh& in w. ~ a t t ~ ~ ~ ~  physik;tlische MetIimlen itl s. 552, Abb.) gezei&; wir failden daselbe aUCh fur Cu(NOs),- 

a) Q.-M. Schunb, z. Elcktrochem, angew. physik, Chem. 43, 

dngewandle C l c m i e  
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Die bisher verwendeten Losungen hatten alle Konzen- 
trationen in der Groknordnung mll0. Urn den EinfluD 
verschiedener absoluter  Konzentrat ionen zu unter- 
suchen, wurden folgende Mischungen adsorbiert : 

AWgmgs- 
konzentration 
cu” CO“ 
1 0.1 
0s O J  
0,1 0.1 
0,Ol 0,1 
0.1 0.01 
0.01 0.01 
0,001 0.01 

Wfrkliche 
Konzentration 
CU“ CO” 

O S  0.05 
0,33 0,033 
0,05 0.05 
0,005 0,05 
0,05 0,005 
0,005 0,005 
0,0005 0,005 

Mengen 
cu/co 
1O:l 
1O:l 
1:l 
1:lO 
1O:l 
1:l 
1:lO 

Langenlg 
Liingen Atom 
cu/co cu/co 
10 1 
12,8 1,28 
1 1 
0,148 1,48 
12 1 2  
1.06 1.06 
0,114 1.14 

Es ergab sich also, d a D  bei allen Konzentrationen zwischen 
ml- und “Ip das spezifische LBngenverhtiltnis etwa das- 
selbe bleibt. 

Verschiedene Anionen. Sehr auffallende und aufschlul3- 
reiche Verhiiltnisse wurden beobechtet, wenn Salzmischungen 
mit verschiedenen Anionen adsorbiert wurden. Wllhrend das 
aquimolare Gemisch CuSO,-NiSO, gleich lange Zonen ergab. 
wurde bei CuS0,-Ni(N0,) die Nickelzone bedeutend lilnger 
als die Kupferzone. Genauer wurde daraufhin eine Liisung 
von Cu(N0,) ,-CoSO, untersucht. 3.5 cms der iiquimolaren 
Mischlosung ergaben nach Adsorption und Auswaschen mit 
10 cma Wasser eine 35 mm lange Kupferzone, darunter zu- 
nachst eine 7 mm lange intensiv geflirbte und darunter noch 
eine 91 mm lange blaB geftirbte 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 Schrvub 
und Jockers beobachtet, aber damals nicht verstanden und 
daher nicht beachtet worden.) Vemendet man dagegen eine 
Mischung, die Cu(NO,), in groBem tfberschul3 gegeniiber CoSO, 
enthat, so treten nicht zwei Kobaltzonen, sondern nunmehr 
zwei Kupferzonen auf. Ebenso e r u t  man bei Adsorption 
cines Gemisches CuS0,-Cu(N0,) oder auch NiS0,-Ni(N0,) 
nach dem Entwickeln in beiden FiUlen scharf ahgegrenzt eint: 
intensix-e obere und eine blasse untere Zone. 

Da Schwub und Jockers’) gefunden haben, dai3 voui 
Cu(Mn0,) auf basischer Mule nicht allein das Ration, sondern 
auch ein erheblicher Teil des Anions festgehalten wird, lag es 
nahe, eine Deutung unserer neuen Beobachtungen in der 
Richtung zu suchen, daD auch hier ein Bruchteil des Anions 
nlit festgehalten wird, etwa als Aluminat-Doppelsalz (Schwub*j), 
und daD die Dichte der Kationenadsorption deshalb bei Sul- 
faten hoher ist als bei Nitraten. Sulfat wird j a  nach Schwab 
und Datfler’) oberhalb von Nitrat adsorbiert. So ist es ver- 
standlich, da0 bei Bquivalenter Menge von Cu(NO,), und 
CoSO, ein Teil des dem Co” Bquivalenten SO,” mit dem 
ebenfds Bquivalenten Cu‘ ‘ zusammen adsorbiert wird, wllhrennd 
der Rest mit einem Teil des Co” die dichtere Kobaltzone 
bildet; die diinnere Kobaltzone enthat d a m  Nitrat. Bei 
ifberschul3 von Cu(NO,), trilte dann der Fall ein, daD das 
ganze SO,” in der Kupferzone steckenbleibt, so daB no& 
ein Rest von Cu“ als diinnere Nitratzone adsorbiert wird. 
Ebenso ist verstiindlich, daB auch bei Adsorption eines ein- 
heitlichen Kations (Cu” oder Ni’ *) Doppelzonen auftreten, 
wenn dem Metal1 eiti Gemisch beider Anionen gegenubersteht. 

In der Tat h d t  diese Abfassung auch d e n  weiteren 
Priifungen stand. Zuniichst ware zu fordern, daB Sulfate an 
und fur sich schon dichtere und daher auch kurzere %nen 
geben als Kitrate. Dies ist fur Kupfer gepriift worden; es 
lafit sicli iiatiirlich nur durch Vergleich mehrerer Silulen und 
daher ungenau durchfiihren. Es ergab sich in der Tat eine 
grotkre 1,ange und ein liinger andauerndes Wachsen des 
Nitrats und ein Endverhatnis der LBngen Cu(N0,) , : CuSO, = 
S7: 38. In anderen Versuchen fand man fiir 2 cms 
llljlo Cu(NO,), 52 bzw. 44 mm, fur die gleiche Menge CuSO, 
18 bzw. 17 mm. Ferner m a t e  die Aufspaltung der Zonen ver- 
schwinden, wenn ein geniigender CfberschuD an SO,“ in Form 
von Na,SO, zugefiigt wird. Das ist erfiillt, und auch das 
Lhgenverhiiltnis wird nach diesem Zusatz wieder normal 
(z. B. 13 mm Cu” und 16,s mm Co.’). Hinreichende Be- 
dingung fur das Auftreten von Doppelzonen ist also nicht 

4) Q.-M.  Schwab u. Q. DaUleP., diese Ztschr. 60, 691 [1937]. 

die gleichzeitige Anwesenheit beider Anionen, sondern nur 
ein Mangel an SO,”. Xst geniigend SO,” zugegen. um beide 
Ionen als .,dichte“ Zonen zu binden, so ist die Anwesenheit 
von NO,’ ohne BnfluB. Auch Zusatz von NaNO, zur Mischung 
der Sulfate fmdert daher nichts am Zonenverhaltnis (z. B. 
mlr0 CuSO, + m/*, ZnSO, : 18 mm und 18 mm). 

dhnlich Wie Nitrate verhalten sich Chloride. Auch die 
Chloridzonen sind lhger  und blasser d s  die Sulfatzonen. 
Q/,CuCl, mit einem geringen tfberschuB von CoSO, gibt 
wie Cu(NO,)P &en dunkleren und einen helleren Td inner- 
halb der Kobaltzone. Adsorbiert man aus einer Mischung von 
m/* Cu(NO,), + <m/sP CoSO, mit iiberschiissigem NaCl, 
so wird die Kupferzone in eine blauere und eine blassere auf- 
gespalten. Spat man nun nach dem Waschen AgNO, durch 
die Stiule und belichtet sie dann, so zeigt die auftretende 
SchwlLrzung von entstandenem AgCl an, daB die stArker 
blaue Zone chlorfrei ist, wilhrend die blal3blaue Zone und die 
Kobaltzone geschwiirzt werden, also Chlorid enthalten. Setzt 
man andererseits zu der Bquivalenten Mischung der Sulfate 
NaCl. so tritt ebensowenig wie bei NaN0,-Zusatz eine Zonen- 
aufspaltung ein, weil ja die Sulfatmenge fiir die beiden ad- 
sorbierten Kationen ausreicht. 

Nach diesen Beobachtungen wirnd also das gesamte SO,” 
iieben den Kationen adsorbiert, bis es verbraucht ist. Hierbei 
reicht es weiter in der SAule herunter als eine ihm Bquivalente 
Rationenmenge. Dann tritt an seine Stelle C1’ unter Auf- 
hellung und Verlhgerung der Zonen, und erst, wenn C1‘ ver- 
braucht oder nicht vorhanden ist, txitt NO,’ an seine Stelle. 
Es ist bemerkenswert, daB diese Reihenfolge der Anionen in 
der Salzadsorption derjenigen gleich ist, die Schwub und 
Dattlerb) fur die gegenseitige Verdrhgung der Anionen auf 
der sauren Saule gefunden haben. 

Die Analyse der  WaschwBsser ergab noch folgende 
Besttitigungen und quantitativen Erweiterungen: 

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

2. Bei cler Adsorption von CuSO, + CoSO, + NaCi 
werden im Waschwasser 97,10/, des zugesetzten Cl‘ nach 
Volhard wiedergefunden, entsprechend der Tatsache. daB die 
Sulfatzone hier liinger ist als die Summe der beiden Kationen- 
zonen, C1’ daher weder durch Uoppelsalzbildung noch auf 
der basischen SBule unterhalb der Kobaltzone festgehalten 
weerden kann (Blindversuche ohne NaC1-Zusatz ergaben kein 
C1’ im Waschwasser). 

3 .  Die Adsorptionsschicht sollte iiarh den Lkgenverhdt- 
nissen an jeder Stelle einen ItberschuB des Kations uber das 
Anion enthalten. Die GroDe des t’iberschusses wurde ana- 
lytisch bestimmt. Aus 15 cm3 mllo CuSO,, das sind 144 mg 
SO,”, konnten im Waschwasser gravimetrisch 21 mg, d. h. 
1 4 yo, wiedergefunden werden ; neben dern gesamten Kupfer 
blieben demnach 86% des SO,“ adsorbiert. Zur Kontrolle 
wurde auf einer anderen Siiule dieser adsorbierte Anteil in 
einem alkalischen Auszugder Siiule selbst zu 129 mg, das sind 
89 % , bestimmt. 

4. Fur Nitrat ist der Bruchteil, der in der Kationen- 
schicht mit adsorbiert wird, bedeutend geringer, entsprechend 
der groDeren LiInge der Nitratzonen. Die Besthmung in1 
Waschwasser nach Kjeldahl ist hier wenig genau; nach ihr 
werden nur 62% des NO,‘ aus Cu(NO,)% in der SBule zuruck- 
gehalten. Fur MnO,‘, das noch reihentiefer steht‘), fanden 
Schwab und Jockersl) entsprechend nur 45 yo Mitadsorption. 

EinfluI3 der Wertigkeit. Bisher wurden nur zweiwertige 
Kationen miteinander verglichen und nur fur diese die 1,hgen- 
gleichheit aquivalenter Mengen festgestellt. Vergleicht man 
aber die zweiwertigen mit den einwertigen Ionen, .so inacht 
man eine iiiteressante Feststellung : Nicht die aquivalentell, 
sondern die Aquiatomareii Mengen sind l&ngengleich: 

Salz Molaritat Normalitat Lijs.-Vol. mm mm mm nini 

Yon N!@0, 
52 44 18 17 

m h  2wr& 

1 c 53 47 19 19 
‘/lo 
‘I10 

Cu(NO,), . . ‘/to 
AgNO, . . . 

(Eutwieklung mit NSOE; an der Orema der blsueu Cu(OH),- und der brawlen 
A&O-Zone tritt merkwUrd@rweiQe a d c h s t  eine welBe Llnie auf, die erst k i m  Reliohteu 
dunkel wird.) 

Angewavdtr Chrmia 
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Wir sahen nun, daR die Lringe der Kupferzone dadurch 
be&@ wird, daB 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 Liingenbedarf hat, so muR bei ihm die Mitadsorption 
entsprechend geringer sein. Fur AgNO, wurde das gepriift; 
nur 3 %  des eingesetzten NO,' blieben in der Siiule; der Rest 
wurde im Waschwasser nach Xjeldahl wiedergefunden. AgNO, 
wird also vollig gespalten. wiihrend vom eU(NO,), ungefiihr 
ein einwertiges Cu(N0,)' mit einem dem Ag' etwa gleichen 
Liingenbedarf adsorbiert wird (siehe oben). 

Entsprechend f d l t  der Vergleich von Cu" und T1' aus; 
CuSO, + " 0 ,  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 T1J nur nach der Ent- 
wicklung vermel3bar. Das LbgenverhZlltnis Bquiatomarer 
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 Thalliums durch sekundiire 
Adsorption in der Silberzone. Man sieht das daran, da13 das 
nach der Entwicklung mit Natriumsulfid gebildete Ag,S zu 
dunkel gefhrbt ist und daR sich aus ihm mit verdiinnter 
Schwefelsiiure unter Aufhellung T1,S herauswaschen 1B13t. 
Diese Adsorption von Thalliumsalzen auf Silbersalzen ent- 
spricht den Adsorptionsregeln und ist aus Arbeiten von From- 
hevz und Karagunis6) bereits bekannt. Sie bewirkt natiirlich 
eine Verkiirzung der Thalliumzone. Wenn man aber AgNO, 
und TlNO, getrennt quf zwei verschiedenen, moglichst gleich- 
nMig bereiteten Siiulen adsorbiert, f indet man auch hier 
etwa gleiche Liingen fur hquivalente Mengen. 

Amminkomplexe. Nachdem fur die Aquoionen die 
ihren Liingenbedarf regelnden Umsthde klargestellt waren, 
wurden d e  Amrmnk + omplexe untersucht, die ja in der quali- 
tativen Chromatographie1) einige Vorteile bieten. Man muR 
aber sagen, daR sie fiir die quantitative Analyse nicht 6hne 
weiteres geeignet sind, denn die Lringe der Zonen hiingt hier 
nicht nur vom Anion, sondern vor allem von der Konzentration 
des anwesenden Ammoniaks ab, was sofort verstbdlich ist, 
wenn die Zahl der komplex gebundenen Ammoniakmolekeln 
in der Losung und im Adsorbat verschieden ist. So h b g t  das 
Liingenverhaltnis Kupfer : Zink aus ammoniakalischer Losung 
stark von der Ammoniakkonzentration und auch von der 
absoluten Ionenkonzentration ab. 

Interessant ist dagegen die eindeutige Feststellung, da5 
die Ammrnk omplexe weniger dicht adsorbiert werden, d. h. 
langere Zonen ergeben als die Aquokomplexe. So ergaben 12  mg 
Kupfer folgende Ltingen: 

aus 2 cms mllo Cu(NO,), ................ 85 mm 
aus 2 em8 milr Cu(NO,), mit NH,. ....... 220 mm 
aus 2 cm8 "Ilo CuSO, ................... 38 mm 
aus 2 cm* "I,,, CuSO, rnit NH, . . . . . . . . . .  140 mm 

Die Verl'dngerung 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 fur die quantitative Analyse: Es ist immer 
nur die Feststellung des Verhaltnisses mehrerer, am besten 
zweier Stoffe zueinander in einer Mischung maglich; sie 
erfolgt durch Vergleich der Zonenlangen. Die Genauigkeit 
der Einzelbestimmung entspricht der Zonenscharfe und 
betragt bei Einhaltung der Arbeitsvorschrift einige Prozent. 
Erforderlich ist dabei, da13 nur ein einzjges Anion zugegen 
ist oder doch das stlrkst adsorbierbare Anion sich im grol3en 
UberschuB befindet. Wahrend. fiir die Erkennung kleiner 
Mengen Chloride oder Nitrate oder sogar Amminkomplexe 

s, H. Fromherz u. a. Karagunis, 2. physik. Chem. Abt. B 1, 
346 [1928]. 

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

Beispiele : a) Messing. Eine Messingprobe des 
Laboratoriums zunachst unbekannter Zusammensetzung 
wurde in Salpetersaure gelost, eingedampft, mit Wasser 
aufgenommen und die Losung rnit 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 Saurezone auftrat. Dies ist nam- 
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 griine CuS-Zone und eine weil3e ZnS-Zone auf. Bezeich- 
nenderweise waren jedoch die Zonengrenzen bei dieser Nitrat- 
losung so unscharf, da13 die Schwankungsbreite des Verhdt- 
nisses auf verschiedenen Saulen eine Auswertung nicht zu- 
lie& Daher wurde die Losung durch Abrauchen mit 
Schwefelsaure in eine solche der Sulfate ubergefiihrt, 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 Verhatnis einem Kupfergehdt 
von 58; 64; 60; 59% der Gesamtmenge Cu + Zn entsprach, 
also im Mittel 60,3y0. Der richtige Analysenwert der Probe 
war 62%. 

b) Miinzen. In  entsprechender Weise wurden die 
deutschen Einpfennig-, Zehnpfennig- und Fiinfzigpfennig- 
stiicke untersucht. Statt mit Schwefelsaure abzurauchen, 
wurde hier iiberschiissiges Natriumsulfat zugesetzt. Die 
Ergebnisse hinsichtlich des Kupfer-, Zink-, Aluminium- 
und Nickelgehdts entsprachen recht gut den Erwartungen, 
sollen aber hier nicht zahlenmdig wiedcrgegeben werden. 

Zusammenfassung . 
Es werden die Faktoren ermittelt, von denen die Lange 

der Kationenzonen bei der anorganischen Chromatographie 
abhangt. Aus Salzlkungen zweiwertiger Ionen werden mit 
dem Kation zusammen Mengen des Anions adsorbiert, die 
rnit der Adsorbierbarkeit dieses Anions selbst auf der 
sauren Saule 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 Zonenlangen. Fur die quantitative Analyse ergeben 
sich daraus Richtlinien, hauptsachlich dahingehend, dal3 
in Gegenwart eines einzigen Anions, am besten SO4", ge- 
arbeitet werden muB und daB die Methode im Einzelfall 
getestet werden muB. Es werden einige Beispiele be- 
schrieben. 

Dem Direktor des Laboratoriurns, Herrn Geheimrat 
Professor Dr. H. Wielund, und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft haben wir fiir die Unterstiitzung unserer 
Untersuchung bestens zu danken. [A. 77.1 
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