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Bei der  chromatographischen Adsorption von Kupferchlorid an Aluminiumoxyd rnit einem Gehalt 
an Erdalkali in gegen Farbstoffe nicht austauschfahiger Form findet eine Umsetzung statt, wodurch 
auch bei extremem Warchen mit Wasser das Kupfer auf d e r  Saule fixiert bleibt. Unabhangig hiervon 

beobachtet man als primaren Vorgang eine physikalische bzw. chemischc Adsorption. 

Wasch- 
wasser 

sauer Woelrn 
alkaliarm 
basisch Woelm 
alkalifrei Woelm 
alkalifrei + I Ca 
alkalifrei + 1 Mg 
alkalifrei + 2 Ca 

Das Verhalten von anorganischen Salzen bei der chroma- 
tographischen Analyse ist im allgem. weniger iibersichtlich 
als dasjenige organischer Verbindungen. Methylenblau 
und andere b a s i s c h e  F a r b s t o f f e  werden bekanntlich in 
waUriger Liisung nur an b a s i s c h e m  Aluminiumoxyd 
durch Austausch adsorbiert, aber nicht a n  saureni Oxyd, 
das seinerseits nur saure Farbstoffe aufnimmt. Alkali- 
freies Aluminiumoxyd adsorbiert dagegen keine dieser 
Farbstoffe, ebenso das in vielen Fallen bewahrte alkalifreie 
Aluminiumoxyd Woefm*. *), das eine sehr kleine Menge 
Calcium enthalt3. 4 -  6 ) .  Das Calcium liegt also in einer 
nicht gegen Farbstoffe austauschfahigen Form vor und 
wird auch gegen Alkaloide nicht ausgetauschtg). 

I 
I 1 1  15 1 25 1 

I I 
tltr. grav. titr. grav. grav. 

0,8 0,6 0,5 0,7 0,4 0,4 
1 r4 1,4 1,5 0,3 0,5 
3,7 3,7 3,O 3,3 2.0 1,Q 2,o 
3,7 3,4 3,2 2 ,Q 2,4 2,5 2,2 2,2 
4,8 4,6 3,7 3,8 3,8 
4,2 394 3,Q 3,7 
5,O 4,7 4,6 4,6 

Zur Aurtaurchfahigkeit 
Dagegen war es iiberraschend, da6 Urnland und Werner 

Fischer.) bei der Chromatographie von K u p f e r c h l o r i d  
einen der eigentlichen Adsorption vorgeschalteten K a -  
t i o n e n a u s  t a u s c h  feststellten, bei dem nach extreniem 
Auswaschen rnit Wasser die dem Calcium aquivalente 
Menge Kupfer auf dem Aluminiunioxyd zuriickblieb. 

Wird a l k a l i f r e i e s  Aluminiumoxyd Woelm in einer 
Saule erst mit Kupferchlorid-Losung beladen und dann 
mit Wasser gewaschen, bleibt, wie Tabelle 1 unter Nr. 4 
zeigt, ein bestimmter Anteil Kupfer auf der Saule zuriick, 

ringe Menge Yupfer zuriick. Das alkaliarme Oxyd, das 
frei von Calcium ist, wurde durch Auswaschen des basi- 
schen Oxyds mit destilliertem Wasser6) erhalten, wobei 
trotz Anwendung einer extremen Menge die Methylenblau- 
Zahl*) von 35 nur auf 6 zuriickging. Das basische Oxyd 
(Nr. 3) verhalt sich dagegen lhnlich wie das alkalifreie, 
schwach calciumhaltige Oxyd (Nr. 4). Der beobachtete 
Effekt beruht also auf der Anwesenheit sowohl von N a -  
t r i u ni in austauschfahiger Form'), was den iiblichen An- 
schauungen iiber Austausch entspricht, als auch von Cal-  
c i  11 m in nicht gegen Farbstoffe austauschfahiger Form. 

In  dieseni Zusamnienhang ist es bemerkenswert, da6 
man den Effekt v e r s t a r k e n  kann, wenn man dem alkali- 
freien Aluminiumoxyd feines Calciumcarbonat oder Magne- 
siumhydroxyd zumischt in den dem urspriinglichen Cal- 
cium-Gehalt des alkalifreien Oxydes ungefahr aquivalen- 
ten Mengen (Nr. 5 u. 6). Bei Zusatz der doppelten Menge 
Calciumcarbonat bleibt fast das gesamte Kupferchlorid 
(5 mmol) nach dem Waschen mit 15 1 Wasser auf der Sgule 
zuriick. 

Die letzte Spalte der Tabelle 1 gibt eine ubersicht iiber 
die M e t h y l e n b l a u - Z a h l e n ,  die, wenn nian vom ba- 
sischen und vom alkaliarmen Aluminiunioxyd absieht, 
sich trotz der Beimengungen kaum von Null unterschei- 
den. Priift man dieses Verhalten in der Slule, so komnit 
man zu analogen Verhaltnissen. Wahrend das basische - - 

Me- und das alkaliarme Aluminiumoxyd eine kurze, scharfe 
thy- Zone ergeben, wird bei samtlichen anderen Praparaten 
blau- die ganze Saule mit Farbstoff erfiillt, der dann rnit wenig - Zahl Wasser wieder entfernt werden kann. 

len- 

der von der Menge des verwendeten Waschwassers ab- 
hangt. Nach Auswaschen rnit 25 1 Wasser.wurde ein Wert 
von 2,2 mmol Kupfer pro 50 g erreicht, der dem durch- 
schnittlicheii Calcium-Wert 2,3 mmol pro 50 g befriedigend 
entspricht. 
Es bleibt also, in ubereinstimmung rnit Urnland und 

Fischer, die dem Calcium aquivalente Menge Kupfer auf 
der Saule zuriick. 

Nach Tabelle 1 halt das saure und das alkaliarme Oxyd 
(Nr. 1 und 2) beim Auswaschen mit Wasser nur eine ge- 

~ 

I )  H Grosshof diese Ztschr. 63 96 [1951]. 
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Naturwlss. 40. 439 119531. 
6) W. Neugebouei u. A. Schdifer, Z. anorg. Chem. 274, 281 [19531. 

Aus diesen Befunden kann man ersehen, wie gut die or- 
ganischen Farbstoffe geeignet sind, das Austauschvermo- 
gen von Aluminiumoxyden fur chromatographische Zwecke 
festzulegen, da sie im Gegensatz zu anorganischen Salzen 
niit evtl. vorhandenen Beimengungen keine Umsetzung 
geben. Das Wort ,,Austausch" scheint bei der Chromato- 
graphie der anorganischen Salze an Aluminiumoxyd ein 
etwas dehnbarer Begriff zu sein. 

Die Skulen besanen eine lichte Weite von 17.3 mm. Es wurden 
auf 50 g trocken eingefiilltes Aluminiumoxyd 10 cm3 m/10 Kupfer- 
chlorid-Losung gegeben. Die in Tabelle 1 angegebenen Mengen 
Calciumcarbonat bzw. Magnesiumhydroxyd wurden jeweils mit 
35 g Oxyd trocken gleichmaBig vermischt und dann iiber 15 g 
Oxyd geschiohtet. Zur Bestimmung dea Kupfers wurde dieses 
rnit verd. Schwefelsaure vom Aluminiumoxyd entfernt und nach 
Zusatz von Kaliumjodid rnit Natriumthiosulfat-L6sung titriert 
bzw. als Sulfid gefiillt und zum Oxyd vergliiht. 

Die Methylenblau-Zahl wurde nach Hesse u. a.*) bestimmt. Zur 
Calcium-Bestimmung wurden 10 g Oxyd in 80 cm3 etwa n/10 
SalzsLure fiber Nscht! stehengelassen, gegen Methylrot rnit Na- 
tronlauge neutralisiert, filtriert und mit 50 cm3 etwa n/10 Am- 
moniumoxalat in der Hitze versetzt. Nach Filtration wurde der 
Niederschlag Chlor-frei gewaschen, in 200 cms Wasser + 25 cma 
Schwefelsaure 1 : 4 gelost und mit n/10 Kaliumpermanganat- 
Losung - titriert. 
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Adrorptionseffekte 
Gegeniiber dem Austauscheffekt kann man die eigetit- 

liche Adsorption genauer erfassen, wenn man bei der Un- 
tersuchung iti der Saule die Z o n e n l a n g e n  bestimmt, 
nachdem man auf 10 g Aluniiniumoxyd 10 cms m/10 Kup- 
ferchlorid-Losung gegeben hat, o h n e  mit Wasser nachzu- 
waschen, Tabelle 2. (Die Saulen besa5en eine lichte Weite 
von 10,7 mm. Die Oxyde wurden mit Wasser einge- 
schlammt). 

' Zonenliinge cm 

2. alkaliarm ............. 
3. baslsch Woelm ........ 
4. alkalifrei Woelm ...... 
Tabelle 2. ZoneniBnge in cm be1 10 g Ai,O, 
nach Zugabe von 10 cms m/10 CuCI,.2HZO 

Wahrend in Tabelle 1 das saure und das alkaliarme, Cal- 
ciumfreie Oxyd aus der Reihe fallen, was besonders deut- 
lich beim Waschen mit 15 I Wasser hervorgeht, fallt in 
Tabelle 2 nur das saure Oxyd heraus. Da bei diesem die 
Zone sehr lang und schon fast alles Yupfer mit 1 I Wasser 
wieder auswaschbar ist (s. Tabelle I ) ,  kann nur eine relativ 
schwache Adsorptionskraft vorhanden sein. Es diirfte sich 
also hier offenbar um eine rein p h y s i k a l i s c h e  Adsorption 
handeln. 

Bei den anderen Praparaten sind die Unterschiede un- 
tereinander geringer und sollen wegen der nicht exakten 
Methode keine Beachtung finden. Wie schon friiher er- 
kannt wurdel), macht es also nicht sehr vie1 aus, ob Na- 
trium und Calcium vorhanden sind oder nicht. Die Zonen 

sind jedenfalls in Vergleich zum sauren Aluminiumoxyd 
kiirzer, es mu6 also noch eine weitere Adsorptionskraft 
vorhanden sein, die offenbar mindestens die natiirliche 
Basizitat des reinen Aluniiniumoxyds zur Voraussetzung 
hat. Hierbei handelt es sich um den Effekt, den W. Fischer 
und Kullings) den grundlegenden Vorgang bei der Chro- 
matographie von Elektrolyten a n  reiner Tonerde bezeich- 
nen. Diese c h e m i s c h e  Adsorption wurde von Fricke und 
Schmah a n  reinem Aluminiumoxyd festgestellt@) und von 
verschiedenen Seiten untersucht6. 8, Bei der Ein- 
wirkung von Kupferchlorid auf Aluminiumoxyd wurde von 
Fricke, Neugebauer und Schafer das Verhaltnis von phy- 
sikalischer zu chemischer Adsorption ermitteW4). 

Das an reinem Alirminiumoxyd adsorbierte Kupfer- 
chlorid laBt  sich durch Waschen mit vie1 Wasser wieder 
entfernen. Sind jedoch in der Tonerde Kationen mit s t i r -  
ker basischem Charakter als Kupfer in irgendeiner Form, 
z. B. als NaOH, Mg(OH),, CaCO,, vorhanden, geht das 
Chlor-Ion rnit diesen bevorzugt ins Filtrat und das Kupfer 
bleibt auf dem Aluminiumoxyd unauswaschbar zuriick. 
Wie die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, scheint auch bei 
Anwesenheit von Erdalkalien die chemische Adsorption 
in1 gro5en und ganzen der primare Vorgang zu sein; den 
Austausch kann man dann als Folgereaktion auffassen. 
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Analytlrch-technische Untersuchungen 

Die Atemalkohol-Bestimmung als analytisehe Aufgabe 
Von Dr. K.GROSSKOPF 

Aus der chemischen Abteilung des Dragerwerks Liibeck 

Die Atemalkohol-Bestimmung nach dem Prufrohrchenverfahren ist als Vorprufung fur die Ubliche 
Blutalkohol-Bestimmung geeignet. Die physiologischen Grundlagen und die  Ausfuhrung d e r  Methoden 

werden beschrieben. 

Die Moglichkeit, das ,,chromometrische" Priifrohrchen- 
verfahren zur Alkohol-Bestimmung in der Ausatemluft zu 
verwenden, wurde schon in einem friiheren Aufsatz') er- 
wihnt. lnzwischen haben verschiedene Gerichtsmedizini- 
sche die Brauchbarkeit der Methode, die der 
besonderen Aufgabe angepa5t wurde, gepriift. Laves und 
Mitarb. beobachteten in Reihenuntersuchungen von mehr 
als 500 Personen, daB Blutalkohol-Werten von 0,3°/,, oder 
mehr stets positive Priifrohrchenwerte entsprechen. Das 
war wichtig, da Blutalkohol-Konzentrationen unter 0,3 o/ao 
im allg. ,,rechtsunerheblich" sinds). Die Verkehrspolizei 
erwagt, diese Priifung des Alkoholgehaltes in' der Ausatem- 
luft als Vorprlifung zur laboratoriumsm~6igen Blutalkohol- 
Bestimmung einzufiihren, damit der Polizist an Ort und 
Stelle objektiv entscheiden kann, ob eine Blut-Probenahme 
notig ist oder nicht. In USA ist diese Methode der Alkohol- 
Bestimmung schon eingefiihrt, da eine Blutuntersuchung 
dort juristisch Schwierigkeiten macht. Die amerikani- 
schen Literaturangaben, nacb denen Atemalkohol-Werte 
l)  K .  Grosskoof. dlese Ztschr. 63. 306 1195 11. 

E. Scheibe'i.' H. Frey,  Klln. Wschf. 37, 817 [1953]. E. Scheibe, 
Vortraa Ges.  kiln. Med. Beriln. 26. 3. 1953. 

953. 
4j G. Orih u. H.-Tauber itrztl. Praxis 5'11. 7. 1953. 
s, S. z. B. Smith-Pophim: Canad. Med.'Assos. J.  6.5, 325 [1951]. 

9 Laves. wortran Arztl. Vereln Munchen. 7. 5. I 

19531. 
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in der Regel innerhalb von 15% iibereinstimmen rnit den 
entsprechenden BlutalkohoLWerten6), scheinen durchaus 
glaubwiirdig. 

P h ysi ologisc he Grundlagen der 
Atemaikohol-Berti mmung 

Es gilt als sicher, da6 sich der resorbierte Alkohol iiber 
den Blutweg so auf den ganzen Korper verteilt, da5 sich 
zwischen den verschiedenen Organen und Korperfliissig- 
keiten ein G l e i c h g e w i c h t  einstellf, das charakteristisch 
ist fur das betreffende Organ oder die Yorperfliissigkeit. 
Die Gleichgewichtseinstellung zwischen Blutalkohol und 
Alveolarluft, die ohne wesentliche Verzogerung eintritt, 
unterliegt dem Henry-Dalfonschen Gesetzs), d. h. ftir eine 
gegebene Temperatur ist der Loslichkeitskoeff izient un- 
abhangig vom Teildruck bzw. der Konzentration des AI- 
kohols. 

Der Osfwafdsche Loslichkeitskoeffizient wird als Quotient 

CLuft 
Q=- C L t s U n g ,  

angegeben, worin c h u n g  in mg Alkoho1/100 cms Fliissig- 
keit und cLuft in mg Alkohol/l Luft eingesetzt sind. 
6)  Cushny, J. Physiol. 40, 17 [1910]. 
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