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Aluminiumoxyde fir die chromatographische Analyse

und Versuche zu ihrer Standardisierung

Von Prof. Dr. G. HESSE, Freiburg/Br.,
unter Mitarbeit von Dipl.-Chem. IRMGARD DANIEL u. G. WOHLLEBEN

Fiir die wichtigsten Eigenschaften chromatographischer Adsorptionsmittel werden Kennzahlen vor-

geschlagen und Methoden zu ihrer Messung angegeben. Mit ihrer Hilfe werden 3 Arten von Alu-

miniumoxyd entwickelt, deren Eigenschaften in engen Grenzen konstant sind. Die Fa. M. Woelm in
Eschwege hat die Herstellung ibernommen.

Mehr als andere chemische Arbeitsverfahren hat die Chro-
matographie mit Reproduktionsschwierigkeiten zu
kimpfen. Von den drei Teilen, die ihren Verlauf bestim-
men, muB das Substanzgemisch im allgemeinen als gegeben
hingenommen werden. - Das Losungsmittel und die Ent-
wicklerfliissigkeiten konnen bei einiger Sorgfalt leicht kon-
stant gehalten werden. Wihrend der wenig Erfahrene mit
der Verwendung chemisch reiner Stoffe vollkommen sicher
geht, lernt der Praktiker bald beurteilen, welche Verun-
reinigungen tragbar sind und welche er unter allen Umstédn-
den vermeiden muB. So bleibt schlieBlich das Adsorp-
tionsmittel als groBe Unbekannte {ibrig. Liest man
z.B. in der ausfiihrlichen Monographie ven F. Krczil')

1)y F. Krezil: Aktive Tonerde, ihre Herstellung und Anwendung.
Stuttgart 1938, S. 114—119; vel. auch P. H. Monaghan, H. A.
Suter u. A. L. Le Rosen, Analyt. Chemistry 22, 811 [19501.
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iiber das Aluminiumoxyd den Abschnitt iiber sein
Verhalten zu Farbstoffl¢sungen, so verzweifelt man
an der Aufgabe, bestimmte Eigenschaften dieses Stoffes
anzugeben. Einige Autoren schreiben ihm eine be-
vorzugte Affinitdt zu basischen Farbstoffen zu; andere
nicht weniger zuverldssige Bearbeiter betonen, daB es
gerade sauere Stoffe besser adsorbiere. Das eine
Prdparat ist fein wie Staub und unbrauchbar in
Sdulen; ein anderes sieht wie feiner Sand aus und
filtriert hervorragend, adsorbiert aber schlecht. Es
ist durchaus notwendig, alle Eigenschaften, die fir
eine chromatographische Verwendung wesentlich sind,
der Messung zuzufithren, um Adsorptionsmittelpré-
parate konstanthalten und untereinander vergleichen zu
kénnen.
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I. Filtriergeschwindigkeit

Wir setzen die Filtriergeschwindigkeit an den Anfang, da
sich herausgestellt hat, daf weitaus die meisten Préparate
an diesem Punkt scheitern. Ihre Messung ist einfach:

Zu diesem Zweck verwenden wir Testréhrchen von ca. 7 mm
lichter Weite, die unten verengt sind und 2 Marken tragen. Die
untere sitzt gleich oberhalb des ausgezogenen Teils, die obere
10 em hoher. Etwa 2 ¢m iiber der oberen Marke ist das Rohrchen
zu einer Kugel aufgeblasen, die zur Auinahme des Losungsmittels
dient. Die Rohrchen hingen reihenweise in einem Brett mit
Bohrungen. Auf ein Wattepolster, das gerade bis zur unteren
Marke reicht, wird das Adsorptionsmittel.lose bis zur oberen
Marke eingefiillt und hierauf die Fliissigkeit bis wenig iiber die
Mitte der Kugel. Die Druckinderung durch Absinken des Ni-
veaus ist dann zu vernachlissigen. Man miBt mit einer Stoppuhr
die Zeit, nach der die Masse vollstindig durchfeuchtet ist bzw. 5,
10 und 20 cm? unten ahgetropft sind. Gesaugt wird nicht.

Es ergibt sich, daB die FlieBgeschwindigkeit nicht allein
von der Viscos itdt der Fliissigkeit abhingt, sondern auch
von ihrer chemischen

FPriparat . :
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Bild 1. Durchlaufgeschwindigkeiten

saugen, aber keine Fliis-
sigkeit abtropfen las-
sen. Prédparate, die in
) der beschriebenen An-
ordnung etwa 0,1 cm3/min durchlassen, ergeben ohne An-
wendung von Unter- oder Uberdruck die optimale FlieB-
geschwindigkeit, die man aus theoretischen und praktischen
Griinden?) zwischen 0,1 und 0.01 cm sekundlichem Vor-
schub der Flissigkeitsfront in der Siule ansetzt,

in Saulen aus verschiedenen Tonerde-

priparaten fiir Wasser (ausgezogen)

und Cyclohexan (gestrichelt) in Ab-

hangigkeit wvon der durchgesetzten
Menge

Il. Aktivitit

Unter ,, Aktivitdt" wird hier das Aufnahmevermégen
des Adsorptionsmittels fiir den adsorbierten Stoff verstan-
den; also eine KapazitdtsgroBe. Man wiinscht sie moglichst
hoch, um mit ertréglichen Mengen des Adsorptionsmittels
und mit Kleinen Apparaturen auszukommen, Es hat sich
aber herausgestellt, daB mitunter eine geddmpfte Aktivitét
besser ist; die Begriindung wird spiter gegeben werden.
In jedem Falle sollte die Aktivitit konstant und zah-
lenmiBig festlegbar sein.

Aktivitaten sind bisher an chromatographischen Adsorptions-
mitteln wenig gemessen worden. Zu Vergleichszwecken wurde

wohl die Breite der Farbzoune herangezogen, die verschiedene Pri-
parate mit der gleichen Farbstofflosung geben. So verwenden J,

%) G. Damkéhler u. H, Theile, Beiheft 49 z, dieser Z
Berlin 1944, ’ feenr. S 1,
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Valentin und G. Kirchiibel®) zu diesem Zweck Sudanrot, und wir
benutzen Seit langem eine Losung von Azobenzol in Cyclohexan
als Schnelltest, wenn eine neue Charge eines Adsorptionsmittels
gepriift werden soll. An Mischlosungen mit je zwei Farbstoffen
kann man auf diese Weise auch noch geringe Unterschiede im
Trennvermdgen austesten?). Zu zahlenmifigen Angaben kommt
Le Rosen’) durch das Verhaltnis R der Wanderungsgeschwindig-
keiten der Zone und der Losungsmittelfront, Diese sicher aus-
gezeichnete Kennziffer ist aber umstindlich zu bestimmen. Weil-
Malherbe®) schligt als Kriterium die Messung des ,,Verzdgerungs-
volumens® vor, d. h. derjenigen Menge Losungsmittel, die unter
Standardbedingungen vollstindig vom gelosten Stoff befreit wird.
P. B. Miiller”) miBt die Wiarmetonung beim Zusammenbringen
mit reinsten Ldsungsmitteln.

Alle bisherigen Verfahren messen komplexe GroBen. Bei
den Durchstromungsversuchen spielt auBer der Aktivitit
auch die Einstellgeschwindigkeit des Adsorptions-
gleichgewichts®) und die Stromungsgeschwindig-
keit der Losung eine erhebliche Rolle. Die calorischen
Messungen sind dadurch mehrdeutig, daB nicht jede Einzel-
adsorption den gleichen Beitrag zur gesamten Wirme-
tonung liefert. Jede Oberfliche enthdlt Zentren mit ganz
verschiedener Bindungs-Intensitét, ,starke’ und ,,schwa-
che*. Das folgt schon daraus, dab die Adsorptionsisother-
men (Bild 2) weder der Freundlichschen noch der Langmuir-
schen Gleichung streng gehorchen; sie werden bei niedrigen
Konzentrationen recht gut durch erstere wiedergegeben,
erreichen aber alle eine Sittigung im Sinne der Forderung
von Langmuir. E. Cremer®) hat darauf hingewiesen, dab
man dieses Verhalten durch die Uberlagerung vieler Lang-
muir-1sothermen entsprechend den verschiedenen Bin-
dungsfestigkeiten verstehen kann. Den Praktiker interes-
siert aber in erster Linie die umsetzbare Menge. Um diese
zu messen, haben wir die Sdttigungskapazitdt unserer
Adsorptionsmittel bestimmt, die maximale Adsorption also.
Sie ist von einer bestimmten Konzentrationshéhe der Lo-
sung an konstant. Physikalisch liegt ihr Sinn darin, daf
von dort an alle iiberhaupt fir die Adsorption in Betracht
kommenden Stellen wirklich besetzt sind. Die angebotene
Konzentration liegt wenigstens zu Beginn der Adsorptions-
analyse fast immeér iiber diesem Minimalwert.

9
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Bild 2. Adsorptionsisqthermen von Azobenzol aus Cyclohexan
an verschiedenen Adsorptionsmitteln

Azobenzol nahmen wir als Testfarbstoff aus zwei Griin-
den: einmal hat es H. Brockmann?*) bereits mit Erfolg zur
Grundlage seiner Messungen gemacht, und zum anderen ver-
spricht es als neutraler und unpolarer Stoff ohne besondere
chemische Eigenart verallgemeinerungsfiahige Ergebnisse.
Wie weit diese Erwartung zutrifft, soll im folgenden unter-
sucht werden.

8) Arch. Pharmaz. 284, 114 [1951].

4) H, Brockmann, diese Ztschr. 5§9, 201 [1947].

) J. Amer. Chem. Soc. 64, 1905 [1942]; 67, 1683 [1945].

) J. Chem. Soc.[London] 1943, 303; Biochemic. J. 38, 135 [1944].
] ng}] Chim. Acta 26, 1945 [1943]; 27, 404, 443 [1944]; 30, 1172
8) G. Hesse, Z, Elektrochem. §5, 60 {1951].

?) E. Cremer u., S. Fliigge, Z. physikal. Chem, B 42, 453 [1938].
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1L, Aktivititsreihen

In der Praxis der chromatographischen Analyse spricht
man von starken und schwachen Adsorptionsmitteln und
hat diese auch schon in eine Reihe fallender Aktivitit ge-
ordnet, dhnlich wie man es mit den LGsungsmitteln getan
hat. Ein Unterschied muf aber jedenfalls beachtet werden:
Ein Losungsmittel ist durch seine chemische Natur eindeu-
tig definiert, wenn es nur rein ist. Ein Adsorptionsmittel
dagegen nicht. Verschiedene Priparationen der gleichen
chemischen Substanz konnen weit auseinanderliegende
Pldtze in der Adsorptionsmittelreihe einnehmen. Die Frage
muB lauten: Kann man eine Anzahl vorliegender
Prdparate zu einer Reihe ordnen, der eine gewisse
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Allgemeingultigkeit zukommt? Man kann sie mit ja be-
antworten.

In Bild 3 sind die aus den Isothermen (Bild 2) entnom-
menen Sdttigungswerte zur Aufstellung einer Aktivitats-
reihe fiir das Azobenzol-benutzt worden. Sie lautet:

Aktivkohle > Kieselgel > Frankonit > Floridin > Al,0,
(sauer) > Al,04 (bas.) > Cr,0; > ZnS > Zuckerkohle >
Al,O, (Merck) > CaF, > CaO.

Trigt man dann die Aktivititen gegeniiber anderen
neutralen Stoffen in der gleichen Reihenfolge auf (Bild
4-10), so erhdlt man wieder absteigende Folgen. Man wird
demnach der Azobenzol-Zahl eines jeden Adsorptionsmit-
tels einen orientierenden Wert auch fiir andere neutrale
Stoffe zuerkennen.

Freilich gilt diese Reihenfolge nicht streng. Abgesehen von der
recht unterschiedlichen Stufenhohe finden sich auch bereits Um-
stellungen, z. B. bel Diphenylindenon und beim Carotin. Hier
machen sich wohl schon spezifische Affinititen bemerkbar.

Sehr starke Abweichungen findet man aber beim Uber-
gang zu Stoffen, die zur Salzbildung fdhig sind (Amino-
azobenzol und Alizarin als Beispiele). Mit O. Sauter!?)
konnte ich zeigen, daB in solchen Féllen eine andere Bin-
dung an das Adsorbens hinzukommt, die p-abhingig ist
und deshalb als Salzbildung auf der Sdule oder als Aus-
tauschadsorption zu werten ist. Die Adsorption der
neutralen Stoffe ist ndmlich unabhédngig vom py des Ad-
sorptionsmittels und der Ldsung?!'). Soll ein Adsorptions-
mittel auch fiir Sduren oder Basen reproduzierbar sein, so
mufl diese Erscheinung in der Testung beriicksichtigt
werden (vgl. Abschn. V).-

Die Aktivitdten gegen neutrale Stoffe hingen vom L§-
sungsmittel ab, und zwar in dem Sinne, daB sie immer ge-
ringer werden, je weiter man in der Losungsmittelreihe?!2)
nach rechts geht. Aus Wasser findet Adsorption kaum noch
statt. Die Bindung des Wassers an Aluminiumoxyde ist so
kriftig, daB sie auch gegeniiber einem riesigen UberschuB
eines organischen Ldsungsmittels erhalten bleibt. Daher
ist die Aktivitat etnes Aluminiumoxyds, das einmal feucht
geworden ist, minimal. Es ist nicht geniigend bekannt, daB
adsorptionsaktives Aluminiumoxyd zu den hygrosko-
pischenStoffengehort; eingutes Pradparat nimmt aus der

, Luft bis zu 69, Wasser auf und kann mehr als das Doppelte

binden, ohne feucht zu erscheinen. Entsprechend der Was-
ser-Aufnahme nimmt die Aktivitit stetig ab, entsprechend
folgender Tabelle:

Aktivitatsstufe| p,opoo

Wasserzusatz nach zahl
[ Brockmann u. | _
(%) Schodder | (10-° Mol/g)
|
0 f Lo 26
3 I 1 21
6 11 I 18
10 v ! 13
15 \% i 0
I
Tabelle 1

Einstellung der Aktivitat von Aluminiumoxyd durch Zusatz
von Wasser

Aktive Priparate miissen daher mit der gleichen Vorsicht
wie etwa Phosphorpentoxyd verpackt und behandelt wer-
den, wenn sie ihre Aktivitdt behalten sollen. Haben sie
Wasser angezogen, so kénnen sie durch Erhitzen zwar wie-
der aktiviert werden, aber die Standardisierung ist dann
hinféllig geworden.
10y G. Hesse u. O. Sauter, Naturwiss, 34, 250 [1947].
11y G, Hesse u. O. Sauter, ebenda 34, 251 [1947].

12) G, Hesse: ,,Die chromatographische Analyse in ihrer heutigen
Form*, Chemiker-Z. 74, 634, 647 [1950].
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1V. Aktivititsstufen

Brockmann und Schoddert) haben das Verhalten des
Aluminiumoxyds an feuchter Luft dazu benutzt, verschie-
dene Priparate mit abgestufter Aktivitdt herzustellen.
Sie konnten iiberzeugend zeigen, daB mitunter an einem
weniger aktiven Prdparat Trennungen gelingen, wenn an
einem aktiveren nur ungetrennte Mischzonen erhalten
werden konnten.

Auch die Gefahr chemischer Verinderungen wird geringer und
die Rickgewinnung der adsorbierten Substanz wird wesentlich
erleichtert, oft werden auch die Zonen im Chromatogramm schir-
fer ausgebildet, wenn mit einer ,,Vorbelegung‘* durch Wasser ge-
arbeitet wird.

Die Austestung der 5 Stufen nach Brockmann und
Schodder ist mithsam. Hat man jedoch ein Priparat mit
genau bekannter hoher Aktivitit, so kann man durch die
Zugabe abgemessener Mengen Wasser an Hand einer einmal
aufgestellten Tabelle leicht und genau die anderen Stufen
erhalten?).

- Piir unser Standardpriparat mit der Azobenzolzahl 26 gilt z. B.

vorstehende Tabelle. Man pinettiert in ein verschliefbares Gefia®
(Pulverflasche) die erforderliche Menge Wasser ein and verleilt
es durch Drehen und Scbwenken an der Wand: dann gibt man
das Aluminiumoxyd zu. Tn einigen Stunden, lingstens iiber Nacht
hat sich das Wasser gleichmiBig iiber die ganze Menge verteilt, und
diese hat eine einheitl_iche Aktivitit angenommen.

Der isotherme Ausgleich der Feuchtigkeitsbelegunz durch
die ganze Masse ist nur so zu verstehen, daB das zunéchst
an wenigen Stellen massierte Wasser tiber die Dampfphase
hinweg an aktivere Zentren abwandert, diese belest und
dafiir schwichere freigibt. Er ist auch eine Folge der ener-
getischen Uneinheitlichkeit der Oberfliche. Da nur die
energiereichsten Zentren belegt werden, ist das ganze
Adsorptionsmittel einheitlicher geworden; es unterscheidet
sich vorteilhaft von einem anderen Priparat der gleichen
mittleren Aktivitdt, das von vornherein weniger Zentren
hatte, aber nicht vorbelegt ist.

V. Austauschaktivitit

Beim Aluminiumoxyd wei man durch die Arbeiten von
G.-M. Schwab u.a.’?), daB man je nach Herstellunz und
Vorbehandlung saure, neutrale und alkalische Prdparate
erhalten kann. Das gewdhnliche Aluminiumhydroxyd des
Handels ist stark alkalisch. Es verdankt diese Eigen-
schaft Resten von Alkalicarbonat, die ihm von der Her-
stellung her (Ausrithren aus einer Natriumaluminat-Lg-
sung) anhaften. Wird ein solches Hydroxyd durch Erwir-
men entwissert, so wirkt das Carbonat nach Art einer
Sodaschmelze lokal auf das entstehende Oxyd ein und
bildet auf seiner Oberfldche Zentren von Natriumaluminat,
die an Stelle von Natrium-lon andere Kationen eintauschen
konnen: es ist , kationotrop*. In Wasser tritt durch Hy-
drolyse alkalische Reaktion auf.

Eine Sdurebehandlung vor dem Entwéssern entfernt
das Carbonat grofienteils; man erhdlt beim Gliihen ein
annihernd neutrales Priparat. Anders ist das Ergebnis,
wenn ein vorgegliihtes Priparat mit Siure behandelt wird.
Es wird ,,umgestimmt*; an die Stelle der Aluminat-Zentren
treten anionische Zentren von z.B. Aluminiumchlorid, die
eine solche Tonerde zum Anionen-Austauscher (,,aniono-
trop*) machen. In wéBriger Suspension reagiert ein solches
Priparat sauer.

In ihrem praktischen Verhalten sind die 3 Arten von Alu-
miniumoxyd verschieden. Man mul} dabei zwischen orga-
nischem und wiBrigem Medium unterscheiden; alkoholische
Lgsungen nehmen eine Zwischenstellung ein.

13) G.-M. Schwab u. Mitarb., diese Ztschr. 50, 546, 691 [1937].
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Im organischen Medium, besonders in Kohlenwasser-
stoffen eignen sich alle drei Arten zur Adsorption. Diese
ist allerdings fir saure Stoffe am gesduerten, fiir basische
am alkalischen Aluminiumoxyd gewdhnlich etwas stér-
ker?1), weil zu der echten Adsorption noch eine zusitzliche
Austauschbindung hinzukommt. Das neutrale Oxyd ver-
dient wegen seiner Unschidlichkeit bei emnfindlichen
Stoffen den Vorzug4?), Elutionsmittel sind Wasser und
Alkohole.

Aus Wasser adsorbiert das neutrale Oxyd fast gar nicht;
die beiden anderen wirken nur noch als Austauscher, und
zwar das basische fiir Kationen und das saure fiir Anionen.
An die Stelle der Lgsunesmittelreihe treten verdiinnte
S4uren oder Basen bezw. Pufferlésungen, die hier eluierend
wirken14). Auch bei der Adsorption muB das py; beachtet
werden.

Die Reaktionslage kann in wiBriger Suspension elektro-
metrisch gemessen werden, dhnlich wie es in der Boden-
analyse iiblich ist; dabei sind jedoch verschiedene Vorsichts-
maBreoeln zu' beachten’). Das Austauschvermogen
der kationotroren Oxyde messen wir durch die Adsorption
des basischen Farbstoffs Methylenblau (Methylenblau-
zahl), TIhr wichti~stes Anwendunesgebiet ist die quanti-
tative Alkaloid-Bestimmung?¢) und die Abtrennung basi-
scher Aminosiuren aus EiweiBhydrolysaten??’). Bei den
sauren anionotropen Oxyden dient die Adsorption von
Naphtholoran~e oder von Oran~e GG Cassellal8) zur Mes-
sung der Aktivitdt (Orangezahl). Es hat sich bésonders
zur Abtrennuns saurer Aminosduren und zur Umwandlung
mancher Alkaloidsalze in die Chloride!?) bewidhrt. Die
Konventrationen der Farbstofflosungen sind wieder so ge-
wihit, daB einerseits die S&tticung sicher erreicht wird,
andererseits die Abnahme der Farbstoffkonzentration in
der Stammldsune colorimetrisch noch genau genus mefibar
ist. Arbeitsvorschriften und Ergebnisse an typischen Pri-
paraten finden sich am SchluB dieser Arbeit,

V1. Adsorptionsgeschwindigkeit

Die Einstellgeschwindigkeit des Adsorptionsglieichge-
wichts, auscedriickt durch ihre Halbwertszeit, tritt duBer-
lich weniger in Erscheinung als die bisher besprochenen Kri-
terien. Sie enthiillt aber eine der unangenehmsten Erschei-
nungen, die es bei einem chromatographischen Adsorptions-
mittel geben kann: eine pordse, schwammartige Struktur
des Korns. Dies saugt dann Lsung auf und gibt sie nicht
wieder her; die Substanz im Innern der Poren und Risse
verliert den Kontakt mit dem Flissigkeitsstrom und bleibt
ungetrennt liegen, ist z.T. sogar nicht wieder eluierbar.
Daher sind solche Chromatogramme unscharf und haben
groBe Verluste an Substanz.

Die Porositit ist wohl der Hauntgrund, da8 zwei so hervor-
ragende Adsorptionsmittel wie Kieselgel und Holzkohle ehromato-
graphisch fast immer versact haben. Neuerdings wird ersteres als
S4ulentiilllung bei der Verteilungsehromatographie mit Friolg ver-
wendet; dabei dient es aber nicht als Adsorntionsmittel, sondern
nur als Triger der stationiren fliissigen Phase.

1) Eine interessante Anwendung zur Bestimmung kleinster Mengen
von Sauren vel. H. Grasshof, diese Ztschr. 63, 219 [1951].

14a) Siehe bes.: .P.v. Euaw, A. Lardon u, T. Reichstein, Helv. Chim, .
Acta 27, 1292 [1944], FuBnote 2,

15) G. Hesse u. O. Sauter, ebenda 61, 24 [1949].

18) F. Reimers, H. R. Goitlieb u. V. Aa. Christensen, Quart. J.
Pharmac. Pharmacol. 20, 99—109 [1947]; C. O. Bjérling, Svensk
Farm, Tid. 48, 161, 173, 222 [1944]; C. O. Bjdrling u. 1. Ehrién,
ebenda 49, 125, 145 [1945]; C. O. Bjérling, Acta Chem, Scand.
1, 392 [1947]; Farmaevtisk Revy 48, 281 [1949], Ljungberg,
Svensk Farm. Tidskr, 50, 197, 219, 237 [1946]1. R. Fischer u.
E. Buchenegger, Pharmaz. Zentralhalle 89, 146 [1950]. H. Va-

__lentin, Sidd. Apoth.-Ztg. 90, 500 (1950} u. a.

17y 8. Th. Wieland, diese Ztschr. 56, 213 [1943].

18) Der Farbstoff wurde von Dr. H. Grasshof vorgeschlagen und ein-
gefiihrt, Seine Ldsung ist haltbarer als die von Naphtholorange.

%) H. Wieland, H.-J. Pistor u. K. Bdhr, Liebigs Ann, Chem. 547,
153 [1941].
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Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist auch bei verschiede-
nen Préparationen des gleichen Stoffes erstaunlich ver-
schieden. Wir fanden®) bei unseren Aluminiumoxyden
Werte zwischen ca 1 und 20 sec f{ir die Halbwertszeit. Je
niedricer sie ist, desto besser eignet sich das Priparat fiir
die Chromatographie. Leider haben aktive Priparate ge-
wohnlich eine schlechte Halbwertszeit, und man ist daher
auf einen Kompromif angewiesen; unser Aluminiumoxyd
der Stufe I hat etwa die Halbwertszeit 4 Sekunden.

Vil Praktische Ergebnisse

Wir haben versucht, unter Beriicksichtigung der bespro-
chenen Gesichtsounkte 3 Arten von Aluminiumoxyd mit
konstanten Eigenschaften??®) zu entwickeln, die sich fiir die
Chromatographie gut eignen. An etwa 50 verschiedenen

Herstellunosarten wurden die Konstanten entsprechend -

dieser Arbeit bestimmt. Daneben wurde auch auf andere
Punkte geachtet, die hier nicht mehr besorochen wurden,
weil ihre Bedeutuns bekannt genug ist: Staubfreiheit, ge-
rince Abgabe von loslichen Salzen an Wasser, GleichmiBig-
keit der Kornung, Abwesenheit gasender oder katalytisch
wirkender Verunreinieungen (Schwermetalle!). In Zu-
sammenarbeit mit der Firma Woelm in Eschwege wurde die
Fabrikation auferenommen; dabei hat sich heraus-estellt,
daB sich die meisten Kennzahlen in ziemlich engen Grenzen
konstant halten lassen. Die folzende Tabelle enthilt die im
Durchschnitt vieler technischer Herstellungen erhaltenen
Werte:

Ziltrierge Austauschzahl Aus-

Aluminium- schw. f. [Aktivi-| Methy- ;Oran | Wasch-
oxyd PH | Wasser | tat | lenblau ! 2! "pare
Woelm I (cm3/ Stufe «10~% | .10-5 | Salze

| min) Mol/g | Mol/g | (%)

Alkalisch 9 | 013 } I 30 | 0 | 015
Alkalifrei . 1,5 | 0,13 | G 0 ; "0 0,06
Sauer | 4 . 015 ; I | o0 ! 10 0,18

Die Halbwertszeiten sind besser als 5 sec
Die Schiittdichten liegen zwischen 0,9 und 1

Tabelle 2. Vergleich der Konstanten der 3 Aluminiumoxyd-Préparate.

Diskussion: Das alkalische Oxyd vom pyy 9 entspricht am
meisten den bisher im Handel befindlichen oder durch Erhitzen
20) Das Verfahren zur Herstellung des neutralen Aluminiumoxyds

(durch vollstindige Entfernung des Alkalis) stammt von Dr.
Grasshof, dem auch hier fiir seine Mitarbeit gedankt sei.

Analytisch-technische Untersuchungen

von Tonerdehydrat erhiltlichen Priaparaten. Ks hat aber den
Vorteil einer besonders hohen Durchldssigkeit fiir Lésungen und
einer konstanten hohen Aktivitit {(Azobenzolzahl 25-26). Das
neutrale Oxyd kommt mit einem pyy zwischen 7,5 und 8 den im
Laboratorium aus Reinstaluminium oder organischen Aluminium-
verbindungen hergestellten v-Al,0, nahe; es ist fiir die Chromato-
graphie alkaliempfindlicher Stoffe aus organischem Losungsmit-
tel bestimmt'4). Das saure Oxyd ist ein Cl -Austauscher; es
dient den friither besorochenen Spezialzwecken. Alle 3 Oxyde las-
sen sich nach der auf S. 106 beschriebenen Weise in Stufen mit
feststehender geringerer Aktivitit erhalten. R

Der wesentliche Unterschied der drei Priparate zeigt sich in den
Austauschzahlen. Aus wibriger Losung adsorbiert das erste nur
basische, das dritte nur saure Farbstoffe; das alkalifreie Oxyd
zeigt fiir beide nur eine sehr geringe Aufnahmefihigkeit?).

VIII. Mefimethoden

1) Azobenzol-Zahl: In einem kleinen Kélbehen mit Schliff-
stopfen werden 0,5 g Adsorbens mit 3,00 cm3® einer 0,1-molaren
Losung von reinstem Azobenzol in absolutem Cyclohexan iiber-
goesen und mehrfach umgeschiittelt. Nach etwa 1 h wird abzen-
trifugiert und ein Teil der klaren Losung in die 5-mm-Kiivette
des Pulfrich-Stufen-Photometers von Zeiss eingegossen, die sofort
zu bedecken ist. Die Fxtinktion wurde mit dem Filter L II gegen
reines Cyclohexan gemessen, der Verlust an Azobenzol festgestellt
{Eichkurve) und hieraus nach der Formel

a

X = —

(€, =Cy)

die adsorbierte Menge in Mol pro Gramm Adsorbens (x) berechnet.
Es bedeuten: a = Volumen der Farbstoffldsung in em3; m =
Adsorbens in g: C; = Anfangs- und C, = Endkonzentration der
Farbstofflésung in Mol/ecm?).

2) Methylenblau-Zahl: Entsorechend mit 15 em?® einer
107 3-molaren Lésung von Methylenblau in Wasser, 0,25 g Ad-
sorbens, Filter L TTI.

3) Orangezahl: Entsprechend 0,50 ¢ Adsorbens mit 7,5 cm?®
einer 0,01-mol. Losung von Orange GG von Cassella, das chrom.
vorgereinigt war. » .

Es hat sich heravsgestellt, daB bei 2) und 3) colorimetrisch keine
absolut giiltigen Zahlen erhalten werden, da das Adsorptions-
mittel das py des Filtrats etwas dndert und damit auch die
Extinktion der Farbstofflosung. Wir sind auf der Suche nach ge-
eigneteren Farhstoffen. Zu Vergleichszwecken sind die erhaltenen
Zahlen jedoch genau genug,da die Abweichungen immer in der
gleichen Richtung liegen.

Wir danken Herrn Dr. h.c. Max Woelm, Eschwege, fiir
das lebhafte Interesse und die tatkrdftige Unterstiitzung,
die er dieser Arbeit hat zukommen lassen.

Eingeg. am 3. November 1951 [A 406]

Schnellpriifung von Austauschern
Von Dr. M. ZIMMERMANN, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen-Bayerwerk

Die von H. Stach!) beschriebene Methode zur Priifung von Austauschern wird von uns mit geringen

Abweichungen seit 6 Jahren erfolgreich zur vergleichenden Schnellpriifung verschiedener Austauscher

benutzt. Da wir auch Versuche unternahmen, die iiber die Stachsche Arbeit hinausgehen, seien einige

neuere Befunde mitgeteilt. Es handelt sich dabei nicht um theoretische Untersuchungen, sondern um

den Versuch, die Ergebnisse des langwierigen Filterversuchs durch eine Schnellpriifung vorherzu-
bestimmen.

Beschreibung der Methode

In eine Glasflasche mit etwa 2,5 1 Inhalt bringt man 2,5 g Aus-
tauscher, gerechnet auf Trockengewicht und 2 I Hartelosung (Lei-
tungswasser). Die Flasche kommt sofort auf die Sehiittelmaschine,
und es werden daun Proben von jeweils 20 cm3 (100 ¢m3) nach 6,
12, 30 und 50 min entnommen und darin der Gehalt an Ca0O und
MgO bzw. zusammen als Hirte bestimmt. Dies ist photometriseh
mboglich, wobei die Hirtebildner einzeln erfalt werden. In letzter
Zeit verwenden wir aber die Komplexonmethode, was eine we-
gentliche Vereinfachung bedeutet. Aus der so bestimmten Hérte-
1) Siehe ,,Bewertune von lonen-Austauschern unter besonderer Be-

riicksichtigung ihrer Austauschgeschwindigkeiten von H, Stach,
diese Ztschr 63, 263/267 [1951].
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abnahme nach den verschiedenen Schiittelzeiten errechnet sich die
entsor. Hirteaufnahme des Austauschers. Zur Auswertung der
Ergebnisse sind ferner die Bestimmung des Wassergehaltes des
Austauschers sowie seiner Quellung je in einer hesonderen Probe
erwiinscht. Gewohnlich geniigt die erstere. Man erhilt so die zu-
verlissigsten Werte fir die Austauschfihigkeit des Harzes in g
Ca0 pro kg Austauscher. Da die iibliche Angabe jedoch die in g
Ca0 pro Liter Austauscher ist, muf} auch die Quellung bestimmt
werden. Damit kommt eine gewisse Unsicherbeit in die Leistungs-
angabe, da sich eine Volumenbestimmung nicht mit der Genauig-
keit einer Gewichtsbestimmung ausfithren 1403t, wenn man nicht
von wesentlich groBeren Mengen Austauscher ausgeht. Nach un-
seren Erfahrungen betrigt der Fehler 10~159%,.
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