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Die wesentlichsten Grundlagen der  Saulenchromatographieverfahren: Adsorption, lonenaustausch, 
Verteilung, ,,KristalIsiebe” und deren Mischformen werden hinsichtlich ihrer Reaktionsweise darge- 

stellt und abgegrenzt. 

Die chromatographische Analyse rnit dem Ziel einer 
praparativen Trennung groRerer Substanzmengen wird im 
Laboratorium auch heute noch meist so ausgefiihrt, wie es 
M. Tswell in seiner ersten Arbeit von 1903 beschrieben 
hat’). Man verwendet also ein senkrecht stehendes Rohr, 

(1 
mit einem pulverformigen Stoff gefiillt, 
und laOt die Losungen von oben her 
hindurchsickern. Auf die Anwendung 
von Uber- oder Unterdruck wird nach 
Moglichkeit verzichtet. Adsorptions- 
mittel, die schlecht filtrierende Pak- 
kungen geben, werden durch Kieselgur 
(z. B. Celite-545 der Firrna Schneider 
u. Co., Winterthur) oder andere ge- 
eignete Vcrdunnungsmi t tel aufgelok- 
kert. Aufsteigende Stromung in einer 
Anordnung nach Bild 1 wird in 
Austauschersaulen ofters verwendet?). 
Diese Anordnung hat auch bei feinpulv- 
rigen Adsorptionsmitteln den Vorteil, 
daR sich die Fiillung im Laufe des Ver- 
suchs weniger verdichtet und daO Luft- 
einschliisse in der Saule ohne Storung 
der Zonenausbildung entweichen kon- 
nen. 
Bild I .  Eine Anordnun~c ziir Sairlenchronia- 
tographie m i t  aufsteigenden i,dsungen (nach 

B. Sansoni*)) 

Das A d s o r p t i o n s m i l i e u  (Fullmaterial der Saule und 
Losungsmittel fur das Substanzgemisch) wird beini Auf- 
geben nach Moglichkeit so gewahlt, da8 alle interessieren- 
den Stoffe in einer moglichst schmalen Mischzone am ober- 
sten Ende der Saule adsorbiert werden (Bild 2). Die A u s -  
b i l d u n g  d e s  C h r o r n a t o g r a m m s  iiberlaOt man also 
ganz dem nachfolgenden Waschvorgang. Je nach der Zu- 
sanimensctzung der Waschflussigkeit und der Aktivitat 
des Adsorbens hat man verschiedene Erscheinungen. Um 
sie zu verstehen, muB wenigstens qualitativ auf die Vor- 
gange eingegangen werden, die zu einer Stofftrennung in 
der Saule fuhren. 

1. Adsorption 
I n  den klassischen Beispielen der Chroniatographie, bei 

den Blattfarbstoffen3), Carotinoiden4), aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen5), Herzgiftens) und noch in vielen an- 
deren Fallen werden die gelosten Stoffe am oberen Saulen- 

I )  G .  Hesse u. H. Weil ,  Michael Tswetfs erste chromatographische 
Schrift. M .  Woelm, Eschwege, 1954, Druckschrift AL 8. 

p,  B .  Sansoni, Chemlker-Ztg. 78, 580 [1954]. 
3, A. Winferstein u. G. Stein, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 220, 

247 263 [19331. 
4 )  Z. B. R. Kuhn u. E .  Lederer, Ber. dtsch. cheni. Ges. GJ, 1349 

[1931]. R. Kuhn u. H .  Brockmann ebenda 66 407 [1933]. 
s, A. W;nferstein u .  K. Schsn, Hapie-Seylers i. physiol. Chem. 

230, 146 \l934!; PI. A. Plaftner ti. A. St. Pfau, Helv. chim. Acta 
20, 224 [ 9371 

6, Vgl. bes. die Arbeiten VOII T .  Reichsfein in Helv. chim. Actn 
uber Herzglfte. 

elide durch Adsorption festgelegt (,,Adsorptive Filtra- 
tion‘‘, Bild 2). Dazu ist es notig, dab die Lage des Ad- 
sorptionsgleichgewichts sehr stark zugunsten der Bindung 
an den festen Stoff verschoben ist. Dann bleibt jede Mole- 
kel dort haften, wo sie zufallig zuerst adsorbiert wurde; 
hochstens findet durch die gegenseitige Verdrangung der 
adsorbierten Stoffe eine unvollkomniene Trennung i n  der 
schmalen M i s c h z o n e  statt.  Wird anschlieaend das 
Waschniittel derart verandert, daR es mit den adsorbierten 
Stoffen merklich urn die aktiven Stellen des Adsorptions- 
mittels konkurriert, so erhalt man Isothermen der iiblichen 
Art (Bild 3). Um dies zu erreichen, mu6 man ein Losungs- 
mittel wahlen, das in der fur  das Adsorbens passenden 
L o s u n g s r n i t t e l r e i h e  an spaterer Stelle steht als das 
ursprungliche. Diese Losungsmittelreihe ist fur Alumi- 
niumoxyd: 

Petrolather - Tetrachlorkohlenstoff - Benzol - Chloro- 
form -Ather -- Essigester- Athanol-. Methanol - Wasser. 

Eine ahnliche Folge gilt auch fur andere Sauerstoff- 
haltige Adsorbentien. An Kohle hat man jedoch eine 
andere Reihenfolge, die der obigen etwa invers ist, im ein- 
zelnen aber noch nicht feststeht. 

Man muD nicht notwendig ein einheitliches Losungs- 
mittel als Waschfliissigkeit nehmen. Auch durch Z u s a t z  
eines starker eluierenden zweiten Losungsmittels kann 
man die Elutionskraft der fliissigen Phase in der Weise 
erhohen, dab die Adsorption unvollstandig wird. Diesen 
Zusatz kann man mengenmaaig variieren und hat dadurch 
die Moglichkeit, ein Milieu einzustellen, in dem die ver- 
schiedenen Bestandteile des Gernisches sich moglichst ver- 
schieden verhalten. Manchmal gelingt es, durch geeig- 
net gewahlte Zusatze zunachst n u r  e i n e n  Stoff aus der 
Mischzone in die Losung zu zwingen, dann einen zwciten 
und so forte). Durch fraktioniertes Auswaschen kann man 
dann die Trennung erreichen. Endlich kann man auch 
uber der Saule eine Mischkammer anbringen, in der deni 
ersten Losungsmittel automatisch immer mehr von dem 
zweiten zugesetzt wird’). Dann wird fiir jeden adsorbierten 
Stoff einmal die kritische Mischung erreicht werden und er 
wird sich auf die Wanderschaft begeben und niit dem ab- 
flieaenden Losungsmittel aus der Saule ausgespiilt werden 
(Gradienten-Auswasch-Analyse). Diese Anordnung ver- 
wendet man zweckmaliig zusamnien rnit einem F r a k -  
t i o n s s a n i m l e r s ~ o ) .  Das ist ein Apparat, der jeweils ein 
neues AuffanggefaR unter den Auslauf der Saule bringt, 
wenn eine bestimmte (einstellbare) Menge der Lijsung 
ausgelaufen ist. Die gleich grol3en Fraktionen werden ein- 
zeln verdampft und ausgewogen; dann kann man ein Kon- 
- ... - 

R. S .  A h ,  R .  J. P. Williams u. A. Tiselius, Acta chern. Scand. 
fi, 826 [ 19521. 

“) W. Grassmonn 11. G. Deffner Chemiker-Ztg. 76, 623 [1952]; 
C. Boelhoiiwer A. J .  van Riem’sdijk J .  van Steenis u. H. J .  Wa- 
termon, Analyi.  Chim. Acta 6,476 (i9521; J. L. Hickson u. R., L. 
Whistler, ebenda 25, 1425 (19531; N .  Grubhofer u. L.  Sehrecth, 
Hoppe-Seylers 2. Physiol. Chem. -106, 264 [19541. 

9 )  S .  Moore  11. W .  H .  Srein, J .  biol. Chemistry 778, 53 [1949]; W .  
H .  Sfrrri 11. S. Moore ,  ebenda 176, 337 119481: 778, 79 
[1949]. 
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zentrationsdiagramm nach Bild 5 aufstellen, in dern jedes der Saule imbibierte fliissige Phaselo). So entsteht das ge- 
Maximum einem neuen Stoff entspricht. Die Konzentra- wohnte Bild getrennter Zonen im Chromatogramm. Sie 
tion in den einzelnen Fraktionen kann auch durch irgend- konnen mitsamt ihrem Trager mechanisch voneinander ge- 
eine andere physikalische oder chemische Methode (Titra- sondert und durch Zugabe eines eluierend wirkenden Lo- 
tion, Farbreaktionen) ermittelt werden. sungsmittels davon abgelijst werden. 

Auswaschanaiyse und ihr Zusammenhang mit  den Gieichgewichtsbedlngungen, 
liegen In gleicher Menge VOr) 

schematisch. (Die Stoffe A und B 

Oberes Ende 
der Rohre 

Konzentr inderhung 

Konzentration Konzentmtion in 

Blld 2 
Beide Stoffe werden sehr stark adsor- 
biert. A verdrangt B, deshalb t r l t t  
anfangs eine (unvollkornmene) Tren- 
nung ein. Bei welterem Waschen mlt 
dem reinen Losungsmittel verandert  
die Doppelzone sich nicht mehr 

wesentlich 

.\\ 
Bild 3 

Aus einem anderen Losungsmittel wer- 
den beide Stoffe wenlger adsorbiert. 
Infoige der s tark verschiedenencjleich- 
gewichtslage wandert  B viei schneiler 
als A. ldeale Trerinung der beiden 
Stoffe bei augenblicklicher Gleichge- 
wichtseinsteliung und iinearen Iso- 

t herinen 

Im allgemeinen aber werden sich die Stoffe in den pra- 
parativ anfallenden oder natiirlich vorliegenden Gemischen 
nicht so stark voneinander unterscheiden, daD dies moglich 
ist. Es wird vielmehr fiir mehrere Yomponenten gleich- 
zeitig ein teilweiser Ubergang in die fliissige Phase ein- 
treten und sie wandern dann alle, jedoch mit verschiedener 

Bild 5 
Gradienten-Auswasch-Analyse'o) von 7 Polysacchariden. Abscisse: 

Fraktionsnummer. Ordinate: Optische Dichte 

Geschwindigkeit. Die Wanderung ltommt dadurch zu- 
stande, da8 der desorbierte Anteil vom Fliissigkeitsstroni 
initgenommen wird. Fur  zwei Substanzen A und 5, die in 
gleicher Menge vorliegen und von denen A starker adsor- 
biert wird, ergibt sich nach langerem Waschen die in Bild 3 
schematisch dargestellte Verteilung auf die feste und die in 

Blld 4 
Praktischer Fail. Das Glelchgewicht 
zwischen adsorbierter und geloster 
Substanz stelit slch nicht augenblick- 
lich ein und die Isathermen sind nicht 
linear. Die Zonen verbreitern sich 
nach Iiinten. Die Diffusion ist liier 

nicht beriicksichtigt 

Diese tlieoretische Verteilung ist in der Praxis aus zwei 
Ciriinden mehr oder weniger gestort : 

1 .) Das Gleichgewicht zwischen adsorbierter und ge- 
laster Substanz stellt sich nicht augenblicklich ein, sondern 
niehr oder weniger verziigert. Die Rechtecke im Diagramm 
(Bild 3) nehmen dadurch die Gestalt von Glockenkurven 
an. 

2.) Die Adsorptionsisothermen sind iiieist nicht linear. 
Da nun wegen der verzogerten Gleichgewichtseinstellung 
a m  hinteren Rand der Zone eine verdiinntere Losung vor- 
liegt als am vorderen, wird hinten relativ mehr Substanz 
adsorbiert und die Wanderung erfolgt dort langsamer. Die 
Zonen werden also immer breiter und bekommen ,,Schwan- 
ze" (Bild 4), die ini ungunstigen Fall bis an die vorher- 
gehende Zone heranreichen konneri; dann wird die Tren- 
nung unvollkommen. 

3.) Durch Diffusion werden die Zonen nach vorne und 
hinten unscharf. Sie findet auch dann noch statt ,  wenn 
das Waschen eingestellt ist ;  deshalb sol1 mit der Auf- 
teilung eines Chromatogramins nicht unnotig gewartet 
werden. Aus dem gleichen Grund sol1 man eine Chromato- 
graphie nicht langere Zeit (z. B. uber Nacht) unter- 
brechen. 

10)  Die Bilder 3, 4 und B sind In Aniehnung an  A. J. P. Martin, 
Endeavour V l ,  21 [1947] entworfen. Dort weitere Eriauterungen 
d a m .  

1 0  Angew. Chem. I 67. Juhrg. 1955 I Mr. 1 



Die A u f t e i l u n g  e i n e s  C h r o m a t o g r a m m s  mu13 we- 
gen der Unsymmetrie der Zonen nicht in der Mitte zwi- 
schen ihren Schwerpunkten, sondern imrner nahe am un- 
teren Rand jeder Zone geschehen. Man kann sie auch hier 
umgehen, wenn man rnit dem Waschen fortfahrt - dies- 
mal, ohne die Zusammensetzung der Waschfliissigkeit zu 
andern. Im Durchlauf, der wieder in gleichen Anteilen ge- 
trennt aufgefangen wird, wechseln dann die Losungen der 
getrennten Stoffe mit Portionen reinen Losungsmittels ab. 
Bei der graphischen Auswertung des ,,Fltissigen Chroma- 
togramms" erhalt man wieder ein Diagramm wie Bild 2. 
Welche Methode man vorzieht, hangt von den Verhalt- 
nissen im Einzelfall ab. Wo es mbglich ist, wird man immer 
das fraktionierte Durchwaschen bevorzugen. Es kann 
aber sein, daB dann der Ltisungsmittelbedarf zu hoch wird, 
oder daB die unter 2.) und 3.) besprochenen Storungen die 
Trennung verschlechtern. In diesen Fallen wird man die 
mechanische Trennung der Zonen rnit anschlie6ender 
getrennter Elution vorziehen. 

Es ist einleuchtend, wie wichtig es bei einem A d s o r p -  
t i o n s m i t t e l  fur die chromatographische Analyse ist, daB 
sich das Gleichgewicht rasch einstellt. In dieser Hinsicht 
konnen sogar bei verschiedenen Prlparaten des gleichen 
Stoffes sehr grobe Unterschiede bestehen"). Ferner sol1 
die Isotherme moglichst linear sein. Die Abweichungen 
von der Langrnuir-Isotherme ( h e a r e r  Anstieg der Ad- 
sorption bis zur Sattigung) erklart man meistens durch 
das Vorkommen von Zentren verschiedener Aktivitat auf 

Konzeni 
in der Ii - 

Blld 6 
Verlauf einer VerdrBngungs- 
analyse im Zusammenhang 
mlt den Adsorptionslsother- 
men der drei Stoffe A, B, C 
und des Verdrangers V, 

schematlsch 

der Oberflache des Adsorbensla). 
In  ubereinstimmung rnit dieser 
Auffassung erhalt man besonders 
gute Trennungen an solchen Ad- 
sorptionsmitteln, die mit einem 
sehr stark adsorbierbaren Stoff 
teilweise v o r b e l e g t  sind13). Die 
adsorptionsfahigen Stellen wer- 
den namlich in der Reihenfolge 
ihrer Aktivitat, blockiert - bei 
unzureichender Menge also nur 
die aktivsten -, und das Ad- 
sorbens wird dadurch im gan- 
zen einheitlicher. Wenn man 
ein schwaches Adsorptionsmittel 
braucht, ist es deshalb meist 
zweckma6iger, ein teilweise in- 
aktiviertes starkes zu verwen- 
den, als in der Reihe der Ad- 
~orpt ionsmit te l1~)  weiter herun- 
terzugehen. Eine solche Moglich- 
keit geben z. 8. die mit Was- 
ser eingestellten Aluminiumoxy- 
del6). Auch fiir die katalyti- 
schen Veranderungen, die beson- 
ders empfindliche Stoffe bei der 
Adsorption erleiden konnen, ist 
neben einer oft vorhandenen Al- 
kalitiit oder Aziditat die Starke 
der Adsorption niabgebend. 

An starken Adsorptionsmitteln rnit groBer Abweichung 
von der Linearitat der Isotherme, besonders an Kohle oder 
Kieselgel, kann man jedoch noch mit der V e r d r a n g u n g s -  
- 

1 1 )  G. Hesse, 2. Elektrochemle 55, 60 [1951]. 
E.  Cremer u. S .  Flilgge, Z. physik. Chem. E 42, 453 119381. 
G. Schramm u. J .  Primoshig, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 373 
[ 19431. 

14) G .  Hesse, I .  Daniel u. G .  Wohlleben diese Ztschr. G4 103 [1952]. 
16) H .  Brockmann u. H .  Schodder, B&. dtsch. chem. bes .  74, 73 

g9411; vgl. die Druckschrlft AL 6 der Firma Max Woelm, 
schwege, S. 5. 

a n a l y s e l B )  ans Ziel kommen. Ihr Kennzeichen ist die 
Anwendung eines V e r d r a n g e r s ,  namlich einer Substanz 
V, die starker als alle Analysensubstanzen adsorbiert wird 
(Bild 6). Sie wird in der Waschflussigkeit aufgelost und 
schiebt die anderen Stoffe vor sich her. Dabei wird schliel- 
lich ein Chromatogramm erhalten, dessen Zonen ohne 
Zwischenraume aneinanderstoBen und bei fortgesetztem 
Waschen nacheinander am Ende des Rohres austreten'"? 17). 
Die Reihenfolge entspricht der Starke der Adsorption. In-  
folgedessen wachst die Konzentration der abflieBenden 
Losung sprunghaft rnit jeder neuen Zone. Man kann sie 
meist leicht rnit physikalischen Methoden laufend messen 
(Dichte, Refraktion, Farbe u. a.) und erhalt dann Treppen- 
kurven wie Bild 7. Auch praparative Trennungen sind 

Volumen 
Bild 7 

Durchlaufdlagramm elner Verdrlngungsanalyse, schematlsch. 
Nach A. Tiselius") 

auf diese Weise sehr gut mOglich1?); es ergibt sich sogar 
ein besonders gutes Verhaltnis zwischen dem Aufwand an 
Adsorptionsmittel und der umgesetzten Menge. Der Nach- 
teil, da13 an den Zonengrenzen stets eine geringe Vermi- 
schung eintritt, kann eventuell durch geeignet gcwahlte 
Zwischenstoffe18) ausgeglichen werden, die man dem Ge- 
misch vorher zusetzt und die so ausgesucht sein miissen, 
dab sie nach der Trennung verdampfen oder sonst leicht 
entfernt werden konnen (Bild 8). Die Verdrangungsana- 
lyse neigt nicht zur Schwanzbildung. Bleibt ziim Beispiel 

I 

Bild 8 
Durchlaufdiagramm einer Verdrhgungsanalyse mit Zwischenstoffen. 

schematlsch. Nach A. Tiseliusl') 

etwas von Stoff B hinter seiner Zone zuriick, so gerat es in 
die Zone von A und ist dort von einer Substanz umgeben, 
die starker adsorbiert wird, ihn verdrangt und in den Strom 
zuruckwirft, der ihn bald wieder in die Zone von B bringt. 

II. lonenaustausch 
Bei der Deutung, die wir dem Zustandekomnien einer 

chromatographischen Trennung gegeben haben, war ledig- 
lich verlangt worden, daB die Stoffe sich zwischen einer 
stromenden flussigen und einer ruhenden festen Phase im 
Rahmen eines Konzentrationsgleichgewichts verteilen. 
uber  die Art der Krafte, die eine vorubergehende Fi- 
xierung an der festen Phase bewirken, besteht keine Ein- 
schrankung. An die Stelle des Adsorptionsgleichgewichts 
kann daher bei gleicher auberer Anordnung auch ein 
l o )  A. Tiselius Ark. Kern. i. Min. Geol. 76A Nr. 18 [1943]. 
1 7 )  A. Tiselius' Endeavour 7 1  5 [1952[. 
la )  S. M .  Parhdge ,  Biochem'ic J. 44, 521 [1949]; 45, 459 [19491. 
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anderes treten, z. B. das Gleichgewicht zwischen gelosten 
Salzen und salzbildenden Stellen auf der Oberflache eines 
festen Stoffes. 

Dieser Fall ist am iibersichtlichsten und mit dem gro8- 
ten praktischen Erfolg bei den K u n s t h a r z a u s t a u s c h e r n  
verwirklicht worden. Denken wir uns einen Austauscher 
mit Sulfosaure-Gruppen in seiner ,,Natrium-Form" in 
Kontakt rnit einer Silbernitrat-Losung, so wird sich fol- 
gendes Gleichgewicht einstellen : 

Die Lage des Gleichgewichts wird fur  andere lonen in 
der Ltisung natiirlich etwas anders sein als fur  das Silber- 
Ion ttnd man kann daher eine Trennung verschiedener 
lonen voneinander erwarten, wenn man eine Mischlosung 
durch eine derartige Saule flieBen 1Mt. Diese Erscheinung 
ist in grodem AusmaR zur Gewinnung reiner Seltener Er- 
denlo) und zur Trennung von Atonispaltprodukten benutzt 
worden. Auch organische Kationen lassen sich natiirlich 
a n  einer derartigen Saule trennen. Fur Harze rnit Arnino- 
Gruppen gilt das entsprechende in Bezug auf die Anionen 
einer Mischung salzartiger Verbindungen. 

Die Aktivitat solcher lonenaustauscher, ZLI denen auch 
die P e r m u t i t e  gehoren, niiBt man sehr einfach durch die 
Milliaquivalente austauschbarer Ionen im Gramm des 
Austauschers. Ihre aktiven Zentren sind alle von der glei- 
chen Art;  im Gegensatz zu den Adsorptionsmitteln sind 
sie also fast einheitlich. Das ,,Milieu" verandert man hier 
weniger durch einen Wechsel des Lbsungsmittels, als durch 
die Zugabe anderer lonen zu der waRrigen oder alkoholi- 
schen Waschflussigkeit. In unserem Beispiel wurde ein 
Zusatz von Natriumnitrat die Bindung der Schwermetall- 
ionen verringern und daher die Wanderung ihrer Zonen 
beschleunigen. Besonders wirksam konkurriert das W a s -  
s e r s t o f f - I  o n ,  entsprechend der beschrankten Dissozia- 
tion der freien Sauren im Gegensatz zu ihren Salzen. Es 
ist daher das wirksamste E l u t i o n s m i t t e l  fur  ,,adsor- 
bierte" Kationen. Die gegebene Waschfliissigkeit in einem 
Ionenaustauschchromatograrnm wird eine Pufferlosung 
sein, da sie beides: konkurrierende Kationen und eine schr 
konstante H+ (OH-)-Ionenkonzentration in sich vereinigt. 
Eine Verdrangungschromatographie wird man hier mit 
einer starken Saure erhalten und eine Gradientenauswa- 
schung bei langsanieni Zumischen einer Saure (Base) ZLI 

einem Stammpuffer. 

111. V e r t e i l u n g  
Ein weiteres Gleichgewicht, das niit grijRtem Erfolg zur 

Durchfiihrung chromatographischer Verfahren herange- 
zogen worden ist, ist das der V e r t e i l u n g  zwischen zwei 
Flussigkeiten"). Um daraus ein chromatographisches Sy- 
stem aufzubauen, mu8 eine davon ,,verfestigt" werden. 
Man macht das nach A. J .  P .  Marlin so, dab man sip in 
einem geeigneten festen Stoff aufsaugt oder einquillt. Sie 
kann noch einen Indikator fiir die Substanzen enthalten, 
die getrennt werden sollen. 

Zur Trennung niederer Carbonsauren beispielsweise?') 
riihrt man Kieselgel mit Wasser an,  das Bronikresolgrun 
enthalt und rnit Ammoniak gerade auf die alkalische Farbe 
des lndikators eingestellt wird; auBerdem satt igt  man es 
noch mit dem Lijsungsmittelgemisch, aus dem die Fett-  
. __ .... . 
'I) E .  R. Tompkins,  J .  X. K h y m  u. W. E .  Cohn,  J. Xmer. chern. 

SOC. oY, 2769 (19471; F .  H .  Spedding u. Mitarb., ebenda 69,  
2777, 2786, 2812 11947). 

"') E .  J .  P .  Mart in  u. R .  L. M .  Syn e ,  Biochemic. J. 35, 1358[1941]. 
:I) Ramsrv 11. Pntfcrson, . I .  Assoc. 8ffic.  Agri. Chem. 2R,  644 (1945l. 

sauren getrennt werden sollen, um nachtragliche Ver- 
schiebungen in der Zusammensetzung der beiden fliissigen 
Phasen zu vermeiden. Diesen Brei gieDt man in ein Chro- 
matographierohr ein und l i R t  die iiberschussige Fliissig- 
keit ablaufen. Dann wird die Mischung von Essigsaure, 
Propionsaure und Buttersaure, die getrennt werden soll, 
in wassergesattigtem Butanol-Chloroform (1 : 99) aufgege- 
ben. Es bilden sich Zonen aus, deren Lage in der Saule 
an dem Umschlag des Indikators nach Gelb sichtbar wird. 
Wenn die Buttersaure als unterste Zone durchgewaschen 
ist, nimmt man Chloroform rnit loo/, Butanol und be- 
schleunigt dadurcli die Wanderung der beiden anderen 
Zonen. Durch Titration der Durchlaufe erhalt man auBer 
der praparativen Trennung eine quantitative Analyse des 
Gemischs. 

Hier ist die relative Loslichkeit der einzelnen Stoffe in 
den beiden fliissigen Phasen mabgebend fur  ihre Wan- 
derungsgeschwindigkeiten. Jeder Zusatz zur stromenden 
Flussigkeit, der ihre Loslichkeit darin erhoht, beschleu- 
nigt die Wanderung (im Beispiel: Butanol). Bis ZLI eineni 
gewissen Grade kann man die kiinftige Lage der Zonen 
(ihre Rf-Werte) vorausberechnen, wenn man die Ver- 
teilungsquotienten der Komponenten zwischen den beiden 
Fliissigkeiten bestimmt .hat. Die Verteilungsisotherme ist 
streng linear und das Gleichgewicht stellt sich bei der 
gro6en Beruhrungsflache beider Phasen rasch ein; daher 
ist diese Form der Chromatographie theoretisch a m  besten 
zu beherrschen und gibt sehr saubere Trennungen. Sie ist 
besonders fur die vielteiligen Gemische homologer Carbon- 
saurenzz), Aminosaureno) oder ZuckerZ3) benutzt worden. 

Aus dieser Anordnung heraus ist dann die P a p i e r -  
c h r o  m a t o g r a p  h i e  entwickelt worden, die auf analyti- 
schem Gebiet heute das Feld beherrschtz'). Sie verwen- 
det Filtrierpapier als formbestandigen l'rager der ruhenden 
Phase. Auf den besonderen Arbeitsgang seiner I mprag- 
nierung kann meist verzichtet werden, wenn man den Pa- 
pierstreifen lange genng (12-24 h)  im Dampfraum des 
Losungsnrittelgemisches hangen IaBt. Dann sattigt er sich 
iiber die Gasphase mit der Komponente, die Cellulose be- 
netzt (ini Beispiel: Butanol-Wasser). Die bewubte Ver- 
wendung von LAsungsmittelgernischen und diese ,,Gleich- 
gewichtseinstellung" zwischen Papier und Losungsmittel- 
dampfen sind die Fortschritte gegeniiber ihrem Vorlaufer, 
der Kapillaranalyse. 

IV. , ,Kris ta l ls iebed4~5) 
Eine weitere Moglichkeit sol1 kurz erwahnt werden, nam- 

lich die Verwendung von ,,EinschluRverbindungen" zur 
Durchfiihrung chromatographischer Trennungen. Viele 
naturliche und kiinstliche Mineralien (Zeolithe) und einige 
andere Stoffe sind im kristallisierten Zustand von weiten 
und ganz regelnildigen Poren durchzogen, in  die andere 
Molekeln mit Vorliebe ,,hineinschlupfen", weil dort  die 
Adsorptionskrafte nach allen Seiten hin wirksam werden. 
Dieser Vorgang ist aber geoinetrisch an enge Grenzen ge- 
bunden. E r  ist unmoglich, wenn die hlolekel dicker ist als 
das Lumen der Poren, und andererseits fehlt der Anreiz 
bei Stoffen, die die Rohre nicht ausfullen und daher den 
Vorteil der allseitigen Adsorption nicht ausnutzen konnen. 
Wenn z. B. n-Butan und Isobutaii in Dampfform durch 
einen solchen Adsorber streichen, wird das Verzweigte 
voraneilen, weil es die Kondensation in den Poren nicht 
mitmachen kann. Es liegen auch erfolgreiche Versuche in 
_ _ ~  

") . / .-W.pH. L i t g ~  British Med.  Bull. IO, N r .  3 192 [1954]. 
23) D. J .  Bell J ;hem. SOC. [I.ondon] 7W.J 4i3.  
24) F .  Crorne;:' 'PaoierchromatoeraDhie. 2 . '  Aufl..  Verlaa Chemie. 

I .  . 
Weiiiheim 1953.' 

li) VRI. R .  M .  Rorrcr, Hreiilistoff-Clierri. l i ,  335 [1954]. 
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fliissiger P'hase vor, sowohl statisch als auch dynamisch in 
der Grundanordnung einer Chromatographie. Als ,,Wasch- 
fliissigkeit" benotigt man Losungsmittel mit sperrigen 
Molekeln, insbes. aromatische und hydroaromatische Koh- 
lenwasserstoffe oder Heterocyclen und hoher halogenierte 
Paraff ine. 

V. Mischforrnen 
Sehr oft iiberlagern sich verschiedene Grundfornien der 

Chromatographie in der gleichen Trennsaule. Fast alle 
Aluminiumoxyde, Kieselgele und Kohlen haben a n  ihrer 
Oberflache austauschbare lonen geburiden und wirken da- 
her zugleich als Adsorbentien und als Ionenaustauscher. 
I n  einem unpolaren Lbsungsmittel kommen dann mehr die 
Adsorptionskrafte zur Wirkung; in waRriger Losung sind 
aber die dafiir in Betracht kommenden Stellen blockiert 
und es bleibt nur  noch die Austauschadsorption. I n  alko- 
holischen Losungen tragen aber beide zur Gesamterschei- 
nung bei. Man erhalt deshalb bei sauren oder basischen 
Teerfarbstoffen inverse Chromatogranime, wenn man sie 
aus Wasser oder Alkohol an ,,basischem" (Kationenaus- 
tauscher) oder ,,saurem" (Anionenaustauscher) Alumi- 
niumoxyd chromatographiertS). Alkaloide lassen sich 
nur an basischen Oxyden trennen. 

Verteilungsphanomene findet man zum Beispiel an 
Aluniiniumoxyd oder Kieselgel, das rnit Wasser oder Al- 
-- 
*') ,,Chromatographkche Versuche mit Aiumini~in~oxyden", M. 

Woelm, Eschwege A L  7 [1954]. 

koholen vorbehandelt wurde. Das primar adsorbierte Lo- 
sungsmittel greift als ,,ruhende fliissige Phase" i n  den Vor- 
gang ein. Ja, immer dann, wenn man mit einem Losungs- 
mittelgemisch auswascht, wird eine Yomponente davon 
das Adsorbens bevorzugt umkleiden und als zweite (ruhen- 
de) fliissige Phase wirken. Bei Harzaustauschern quillt die 
Grundmasse des Austauschers mit manchen Komponenten 
des Losungsmittels an und gibt damit Gelegenheit zu Ver- 
teilungserscheinungen. Aus allen diesen Griinden ist ein 

,chromatographisches System erst dann definiert, wenn man 
auber dem Adsorptionsmittel mit allen seinen Eigenschaf- 
ten (Aktivitat, Austauschvermogen, Gleichgewichtsein- 
stellung, Quellbarkeit u. a.) auch alle Losungsmittel ein- 
schlieblich ihrer oft unbeabsichtigten Verunreinigungen, 
den p,-Wert und die Losungsgenossen (Salze) genau kennt. 

VI. SchluBbemerkung 
Es konnte nun scheinen, da6 eine Analyse der Grund- 

erscheinungen praktisch wertlos ist, wenn sich in den 
meisten Fallen doch verschiedene Vorgange am Zustande- 
kommen eines Chromatogramms beteiligen. In  der Ta t  
erschwert dies die quantitative theoretische Behandlung 
sehr. In der Praxis iiberwiegt aber meist eine davon so 
stark, da6 man eine klare Zuordnung treffen kann, aus der 
sich dann Voraussagen iiber geeignete Fullmaterialien, 
Waschfliissigkeiten, Elutionsmittel usw. ergeben. 

Eingeg. am 23. November 1954 [ A  6271 

Aktuelle Fragen beim Ionenaustausch 
Vorr Dip1.-Chem. F .  H E  L F F  E R I  C H ,  Mas.saclirr.satts Irist i tri tf  111 Technology Cambridge, Mass. 

Die theoretischen Arbeiten der  letzten Jahre haben ein leidlich klares Bild der  Vorgange beirn lonen- 
austausch entstehen lassen. Der nachstehende Bericht beleuchtet Fragen, die gegenwartig die wissen- 
schaftliche Forschung auf diesem Gebiet beschaftigen, so wie sie sich auf der  Gordon Research Confe- 
rence 1954 abgezeichnet haben. - Die therrnodynamische Behandlung der  lonenaustausch-Gleichge- 
wichte ist auf verschiedenen Wegen rnoglich, je nach Wahl der  Bestandteile des Systems. Die Deutung 
der  Aktivitatskoeffizienten in Austauschern macht noch Schwierigkeiten. Zweifel bestehen hinsichtlich 
der  Bildung von Assoziaten zwischen Gegenionen und Festionen ; hier widersprechen sich die Auslegungen 
von Gleichgewichts-Messungen einerseits und kinetischen und elektrochemischen Messungen anderer- 
seits. In der  Elektrochemie der  Austauscher ist die elektrophoretische Wasseruberfuhrung in den Vorder- 
grund geruckt. Eine quantitative Theorie der  lonenaustausch-Katalyse s teht  noch aus. Das Material 

uber neue Austauschertypen laBt noch keine Ruckschlusse auf theoretisch interessante Zuge zu. 

Der lonenaustausch hat eine lange, interessante Ge- 
schichte, iiber die vielfach berichtet worden istl). Mit der 
Synthese hochwertiger Kationen- und Anionenaustauscher 
ai!f Kunstharzbasis2) setzte eine sprunghafte Entwicklung 
ein; Ionenaustauscher wurden in rasch wachsendem Aus- 
ma6 in der Technik und im Labor herangezogen und dabei 
eindrucksvolle Erfolge erzielt (z. B. die Trennung der Sel- 
tenen Erden, 19453)). Man arbeitete zunachst auf rein 
empirischer Grundlage. Erst seit 1947 sind eingehendere 
theoretische Kenntnisse iiber die Vorgange beim lonenaus- 
tausch gewonnen warden. Heute hat  man sich in vielen 
Fragen bereits geeinigt und ein leidlich klares, quantitati- 
ves Bild entwickelt. In manchen Punkten allerdings ist 
eine widerspruchsfreie Deutung des experimentellen Ma- 
terials noch nicht gelungen. Dieser Bericht versucht, die 
Fragestellungen zu umreiAen, die sich aus den jiingsten 
theoretischen und experimentellen Arbeiteil nbzeichnen, 
er will sozusagen die Frontlinie der Forschung auf diesem 
Gebiet aufzeigen. 

l )  Vgl. hierzu z. H. R .  Griesshacli. Z. Elektrochem. 5 7 ,  147 11953. 
*) Zuerst durch B. .4. Adorns u. E .  L .  Holmes, J.  SOC. chem. lnd. 

53 1 T 119351. 
a)  Vg'l. hierzu F .  H .  Spedding, Discuss. Faraday SOC. 7, 2 1 1  (19491. 

Allgerneine~~) 
Ein Ionenaustauscher besteht aus einer G e r i i s t s u b -  

s t a n z ,  in der ionische Gruppen ( F e s t i o n e n )  verankert 
sind, deren elektrische Ladung kompensiert wird durch 
lonen ( G  e g e n  i on  en)  entgegengesetzten Vorzeichens, die 
beweglich sind und gegen andere ausgetauscht werden 
konnen. I m  Gleichgewicht mit wa6rigen Elektrolytlosun- 
gen enthalt der Austauscher auBerdem Wasser sowie (unter 
gewohnlichen Bedingungen in geringem Umfang) zusatz- 
liche bewegliche Ionen beidrr Vorzeichen. 

Gleichgewichte und Selektivitat, Aktivitatskoeffizienten 
Es war von jeher eines der wichtigsten Ziele, Austauscher 

zit ziichten, die zwischen verschiedenen lonen gleichen Vor- 
zeichens auszuwahlen vermogen. Das erklirt die Auf merk- 
samkeit, die dem theoretischen Verstgndnis einer solchen 
S e l e k  t i v i  t a  t stets entgegengebracht wurde. 

Betrachten wir als M o d e l l - F a l l  ein System, das aus 
einem Kationenaustauscher im Gleichgewicht rnit einer 
wa6rigen Losung besteht, die die Kationen A+ und B+ ent- 

Fur nahere Eirizelheiten vyl. R.  Griessbach, diese Ztschr. 66, 17 
[ 19541. 

, 
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