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69 Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxyd fiir schichtchromatographische Zwecke.

6) Fiir die Schichtchromatographie geeignetes Alumi-

niumoxyd wird so hergestellf, indem man 34-37
Gew.-% Bayerit, 3-5 Gew.-% Pseudobdhmit und 60-62
Gew.-% amorphes Aluminiumtrihydroxyd enthaltendes
Aluminiumtrihydroxyd bei 300400°C 2-4 Stunden lang
gliiht,

Das mit dem Verfahren hergestelife aktivierte Alu-
miniumoxyd ist schneeweiss, seine spezifische -Oberfls-
che ist gross, seine durchschnittliche Teilchengrdsse liegt
bei 8-20 um. Das Produkt entspricht den Anforderungen
der schichtchromatographischen Technik.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxyd fiir
schichtchromatographische Zwecke, dadurch gekennzeich-
net, dass man 34-37 Gew.-% Bayerit, 3-5 Gew.-% Pseudo-
bohmit und 60-62 Gew.-% amorphes Aluminiumtrihydro-
xyd enthaltendes Aluminiumtrihydroxyd bei 300-400°C 2-4
Stunden lang gliiht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Ausgangsstoff Aluminiumtrihydroxyd der
durchschnittlichen Teilchengrdsse von 8-20 Mikrometer ver-
wendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Aluminiumtrihydroxyd bei 350 °C 3 Stunden
lang glitht.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Ausgangsstoff Aluminiumtrihydroxyd verwen-
det, das frei von kolloidem Eisen(IITjoxyd, Titandioxyd und
Huminsgurenatriumsalzen ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Ausgangsstoff ein Aluminiumtrihydroxyd ver-
wendet, welches aus einer 80-90 g/l Aluminiumoxyd enthal-
tenden Natriumaluminatlauge durch Ausféllen mit Kohlen-
dioxyd bei 20-40 °C hergestellt wurde.

6. Verwendung des nach dem Anspruch 1 hergestellten
Aluminiumoxyds zur Herstellung einer schichtchromatogra-
phischen Platte, dadurch gekennzeichnet, dass Aluminium-
oxydpulver in Wasser suspendiert, die Suspension auf die
Platte aufgestrichen und die Platte bei 30-100°C 1-3 Stun-
den lang getrocknet wird. :

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass die Trocknung bei 50 °C erfolgt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Aluminiumoxyd fiir schichtchromatographische Zwecke so-
wie die Verwendung des hergestellten Aluminiumoxyds.

Es ist sehr wichtig, dass das fiir die Schichtchromatogra-
phic benutzte Aluminiumoxydpulver gut an der Platte haf-
tet, damit es beim Aufbringen der Losung oder dem Entwik-
keln nicht abgeht. Dies wird mittels unterschiedlicher Zu-
satzstoffe oder Klebemittel, zam Beispiel Calciumsulfat,
Polyvinylalkohol, erreicht.

Gemiiss der franzosischen Patentschrift Nr. 1 370 780
(Unternehmen Kodak Pathé) wird das Adsorbens mit Poly-
carbonat-Kunststoffpulver Makrolon S vermischt und in
Methylglycol suspensiert auf eine Kunststofftrigerplatte der
Bezeichnung Mylar aufgebracht.

Nach Saithola wird das im Handel befindliche, fiir die
Schichtchromatographie geeignete Aluminiumoxydpulver
mit Polyvinylalkohol vermischt und auf Polyithylentere-
phthalat-Kunststoffplatten geklebt (Journal of Chromato-
graphy 30, 493-501 [1967]).

Diese Verfahren haben den Nachteil, dass sich keine zu-
sammenhingende, fiir die schichtchromatographische Ent-
wicklung geeignete Aluminiumoxydschicht bildet; auch bei
sorgfiltigstem Auftrag entstehen in der Schicht Haarrisse.

Hermanek und Sosnova streuten das im Handel erhltli-
che, fiir die Schichtchromatographie geeignete Aluminium-
oxydpulver einfach auf eine Glasplatte auf und glitteten es
mit einem Glasstibchen (Izv. Akad. Nauk. Kasachische
SSR, 22/3, S. 29[1972]). Auf diese Weise wurden jedoch nur
Platten erhalten, die gegen Verletzungen sehr empfindlich
sind.

Die gegenwirtig im Handel befindlichen schichtchroma-
tographischen Aluminiumoxyde Merck G Typ E und Fluka

D 5 enthalten 10 beziechungsweise 5% Calciumsulfat als Bin-
demittel. Die aus diesen Al,O,-Pulvern hergestellten
Schichten sind jedoch sehr verletzlich und haften nicht ein-
wandfrei auf der Platte.
5 Die gleichen Unternehmen stellen auch bindemittelfreie
Produkte (Merck H und Fluka Do) her, aber deren Haftung
auf der Platte ist noch schlechter (britische Patentschrift Nr.
1054 576).

Das schichtchromatographische Aluminiumoxyd wird
hauptsichlich fiir analytische Zwecke, fiir das Auftrennen
von Gemischen anorganischer oder organischer Verbindun-
gen, fiir die qualitative und quantitative chemische Analyse
verwendet. :

Die Adsorbensschicht der schichtchromatographischen
Platte muss recht stabil an der Platte haften, damit die analy-
tischen Untersuchungen vorgenommen werden konnen. Die
Schicht darf beim Trocknen, Aktivieren und Entwickeln kei-
ne Risse oder Spriinge bekommen, weil eine rissige Schicht
beim Entwickeln das gleichméssige Einsickern des Losungs-
mittels verhindert und dadurch die analytische Bestimmung
unsicher macht. :

Fiir die Zwecke der Schichtchromatographie werden im
allgemeinen folgende Adsorbentien benutzt: Silikagel (Kie-
selgel), Aluminiumoxyd, Kieselgur, Cellulosepulver.

An den einzelnen Adsorbenstypen k6nnen unterschiedli-
che funktionelle Gruppen enthaltende Verbindungen abge-
schieden werden. Aluminiumoxyd ist in erster Linie zum Ab-
trennen von neutralen oder basischen organischen Stoffen
geeignet, zum Beispiel aromatische Kohlenwasserstoffe, Ter-
30 pene, Sesquiterpene, aliphatische Alkohole, aliphatische
Amine, Imidazole, dtherische Ole, Glyeeride, Alkaloide, je-
doch kdnnen mit ihm auch Gemische anorganischer Stoffe,
zum Beispiel die Systeme Cu-Co-Mi, Mo-V-W, Re-Mo-W,
Rh-Ru-Pt, Ir-Cu, aufgetrennt werden.

Das schichtchromatographische Aluminiumoxyd muss
schneeweiss sein, eine grosse spezifische Oberfliche besitzen
und darf nur wenig Verunreinigungen enthalten. Seine Teil-
chengrdsse muss fein sein, d.h. Teilchen von iiber 63 pm darf
es nicht enthalten, die durchschnittliche Teilchengrdsse soll
40 zwischen 8 und 20 pm liegen.

Die schneeweisse Farbe ist deshalb wichtig, weil die von-
einander getrennten Verbindungen nach dem Entwickeln als
farbige Flecke erscheinen, und auf farbigem Aluminium-
oxyd konnte man die Grenzlinien der Flecken (und daher

45 auch ihre Grosse) nicht genau bestimmen, was fiir quantita-
tive Bestimmungen von entscheidender Wichtigkeit ist.

Mit der spezifischen Oberfliche hingt die Adsorptions-
fahigkeit der Schicht, d.h. das Mass der Auftrennung des
Gemisches zusammen. _

Die im Aluminiumoxyd enthaltenen Verunreinigungen
konnen beim Chromatographieren das Auftrennen (Heraus-
16sen) der Verbindungen beeinflussen. Deswegen darf das
fiir schichtchromatographische Zwecke verwendete Alumi-
niumoxyd keine kolloiden Eisen(IIT)oxyde, kein Titandioxyd
ss und keine Huminsiurenatriumsalze enthalten.

Die Teilchengrdsse ist beim Aufstreichen der Schichten
von Bedeutung, weil sich grobkdrniges Material im Streich-
apparat absetzt, die Anfertigung einer gleichméssigen
Schicht verhindert und die Platte «streifig» wird. Derartige

6o Platten sind zum Chromatographieren ungeeignet, weil das
Losungsmittel von ihnen ungleichmdssig aufgesaugt wird.

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von fiir die Zwecke
der Schichtchromatographie geeignetem Aluminiumoxyd
mittels einer einfachen Technologie, welches schneeweiss ist,

¢s eine hohe spezifische Oberfléche aufweist, dessen Reinheit
und Teilchengrosse den obigen Anforderungen entsprechen,
das ferner gut an der Platte haftet und dessen Aktivierung
beliebig eingestelit werden kann.
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Es wurde nun gefunden, dass nach dem vorgeschlagenen
Verfahren iiber optimale Eigenschaften verfiigendes, fiir
schichtchromatographische Zwecke geeignetes Aluminium-
oxyd hergestellt werden kann.

Das Verfahren besteht im Sinne der Erfindung darin,
dass man ein 34-37 Gew.-% Bayerit, 3-5 Gew.-% Pseudo-
bohmit und 60-62 Gew.-% amorphes Aluminiumtrihydro-
xyd enthaltendes Aluminiumtrihydroxyd bei 300400 °C 2-4
Stunden lang gliiht.

Pseudobdhmit und seine Herstellung ist in folgenden Li-
teraturstellen beschrieben:

Sato: Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Che-
mie 391, 71 (1972/1)

Pohl, Meisner und Steinert: Zeitschrift fiir Anorganische
und Allgemeine Chemie 343, 39 (1966/1-2).

Zweckmissig kann als Ausgangsstoff ein Aluminiumtri-
hydroxyd verwendet werden, dessen durchschnittliche Teil-
chengrdsse zwischen 8 und 20 Mikrometer liegt.

Wegen der an das Produkt gestellten hohen Reinheitsan-
forderungen verwendet man zweckmissig als Ausgangsstoff
Aluminiumtrihydroxyd, das frei von kolloidem Eisen(III)
oxyd, Titandioxyd und Huminsdurenatriumsalzen ist.

Im iibrigen kann als Ausgangsstoff jedes Aluminiumtri-
hydroxyd verwendet werden, dessen mineralogische Zusam-
mensetzung der oben angegebenen entspricht. Das Aus-
gangsmaterial kann mit jeder iiblichen Technologie herge-
stellt werden, die zur Erzeugung von Aluminiumtrihydroxyd
der gewiinschten strukturellen Zusammensetzung und der
angegebenen Teilchengrdsse geeignet ist.

Besonders vorteithaft ist es, das als Ausgangsstoff ver-
wendete Aluminiumtrihydroxyd aus 80-90 g/l Aluminium-
oxyd enthaltender Natriumaluminatiauge durch Ausfillen
mit Kohlendioxyd bei 20-40 °C herzustellen. Das kaustische
Molverhéltnis dieser Natriumaluminatlésung (Molverhilt-
nis Na,0/Al,0;) betrigt zweckmdssig 1,8-1,9. Mit dieser
Methode kann das Aluminiumtrihydroxyd zum Beispiel fol-
gendermassen hergestellt werden:

8 Liter einer 80 g/l Aluminiumoxyd enthaltenden, eine
Temperatur von 30 °C und ein kaustisches Molverhéltnis
von 1,81 aufweisenden, von kolloidem Eisen(II)oxyd, Ti-
tandioxyd und Huminsiurenatriumsalzen freien, gereinigten
Natriumaluminatldsung werden in einen mit Riihrer ausge-
riisteten Autoklav eingefiillt. Der Autokiav ist mit einem
perforierten Rohr zum Einleiten des Kohlendioxyds, mit ei-
nem Manometer und einem regelbaren Ventil zum Ableiten
des Kohlendioxyds versehen.

Der Autoklav wird verschlossen, das Riihrwerk einge-
schaltet und mit dem Einleiten des Kohlendioxyds begon-
nen. Gaseinleiten und Rithren werden bei 30-40 °C 90 Mi-
nuten lang fortgesetzt.

Nach Beendigung des Ausféllens wird die Festsubstanz
durch Filtrieren von der Mutterlauge abgetrennt. Der Filter-
kuchen wird mit Wasser der Temperatur 30-40 °C neutral
gewaschen und dann bei 110 °C getrocknet. Das erhaltene
trockene Aluminiumtrihydroxyd hat folgende Zusammen-
setzung:

34-37% Bayerit

3-5% Pseudobohmit

60-62% amorphes Aluminiumtrioxyd.

Aus diesem Ausgangsmaterial wird dann mit dem vorge-
schlagenen Verfahren das fiir schichtchromatographische
Zwecke geeignete Aluminiumoxyd hergestellt, Das Glithen
erfolgt bei 300-400 °C. Am giinstigsten ist eine Glithtempe-
ratur von 350 °C. Gegliiht wird 2-4 Stunden lang, zweck-
méssig 3 Stunden lang,

Das mit dem vorgeschlagenen Verfahren erhaltene Alu-
miniumoxyd erfiillt die strengen Anforderungen der schicht-
chromatographischen Technik. Es ist schneeweiss, seine
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durchschnittliche Teilchengrdsse liegt bei 8-20 Mikrometer,
seine spezifische Oberfliche ist gross. Das Produkt wird in
der iiblichen Weise zur Bereitung schichtchromatographi-
scher Platten verwendet.

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung des nach
dem Verfahren hergestellten Aluminiumoxyds. Dabei wird
das Aluminiumoxydpulver in Wasser suspendiert, die Sus-
pension auf die Platte aufgestrichen und die Platte anschlies-
send bei 30-100 °C 1-3 Stunden lang getrocknet. Zweckmé-
ssig ist eine Trockentemperatur von 50 °C.

Die Bereitung der schichtchromatographischen Platte
wird im folgenden niher beschrieben:

Zu 100 g des wie beschrieben hergestellten Aluminium-
oxydpulvers werden 110-120 ml] destilliertes Wasser gege-
ben, und die erhaltene Suspension wird in einem geeigneten
Streichapparat auf Glasplatten aufgestrichen.

Es kénnen gleichméssige, rissfreie Schichten der Dicke
200-1800 pm angefertigt werden. Die Platten werden bei
30-100 °C getrocknet. Je nach der Trockentemperatur und
-zeit konnen Platten der Aktivitiit II-V erhalten werden. Der
Zusammenhang zwischen Trocknungsparametern und Akti-
vitdt geht aus der folgenden Tabelle 1 hervor.

Tabelle |

Trocknung

30°C  50°C  50°C  100°C 100°C

8h 1h 2h 1h 2h
Dauer des Chroma- ‘
tographierens (min) 0 63 39 64 58
Rf1 098 095 063 0,5 045
Rf2 0,86 066 035 023 0,14
Rf3 0,67 037 017 007 003
Rf4 03 0,15 007 0,02 0
Rf5 0,10 0,04 0,02 0 0
Aktivitit IV-Vv NIV H-III -0 unterII

Chromatographiert wurde in allen Fillen bei 25 °C. Zur
Kennzeichnung der Aktivitit wurde die Methode nach
Brockmann-Schodder angewendet, gemiss welcher in 50 ml
Tetrachlorkohlenstoff je 20 ml der folgenden Farbstoffe ge-
18st werden:

1. Azobenzol

2. p-Methoxyazobenzol

3. Sudangelb

4. Sudanrot

5. p-Aminoazobenzol

20 Mikroliter der Losung werden auf die Platte aufge-
bracht, als Fliessmittel dient Tetrachlorkohlenstoff.

Die Schichten der Aktivitit IT, IIT, IV und V werden
durch Trocknen der mit dem Aluminiumoxyd beschichteten
Platten bei 30-100 °C erhalten, wobei die Trockenzeit 1-8
Stunden betragen kann (s. Tabelle 2).

Tabelle 2
Aktivitit Trocknung

Temperatur Zeit

°C h
II 100 1,5
181 50 2,0
100 1,0
Iv 50 1,5
v 50 1,0
30 8,0
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Das vorgeschlagene Verfahren wird an Hand des foigen-
den Ausfiihrungsbeispiels ndher erldutert.

Beispiel

Aluminiumtrihydroxyd einer Teilchengrosse von weniger s

als 63 Mikrometer, welches folgende Zusammensetzung auf-
weist:
35% Bayerit
4% PseudobShmit
61% amorphes Aluminiumtrihydroxyd
wird als Ausgangsmaterial verwendet. Es wird auf 350°C er-

hitzt und bei dieser Temperatur 3 Stunden lang gegliiht. Ein
aktiviertes, schneeweisses Aluminiumoxyd wird erhalten,
dessen durchschnittliche Teilchengrosse bei 15 Mikrometer
liegt. - )

Aus dem Produkt wird mit destilliertem Wasser (auf
100 g Aluminiumoxyd 110-120 ml Wasser) eine Suspension

hergestellt und diese mit einem Streichapparat auf Glasplat-

" ten aufgestrichen. Die Platten werden 1-2 Stunden lang ste-

10

_hengelassen und dann zur Erreichung der Aktivitdtswerte

II-V unter den in der Tabelle 2 angegebenen Bedingungen
getrocknet. : :
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