
fur die gesamte Er fo r schung  der elektrischen Erschei- 
nungen und fur jede Anwendung von elektrischen 
Stromen in Physik, Chemie, Biologie, in der Elektrotechnik 
sowie fur die MeBinstrumente ist, so haben wir allen Grund, 
seine Entdeckung als ein weltgeschichtliches Ereignis, 
das sich in Deutschland abspielte, zu bezeichnen. Man ist 
gewohnt, die Erinnerung an groBe Staatsmanner und Feld- 
herrn, Kiinstler und Erfinder durch Gedenkfeiern wach 

zu halten. Es wird deren Ruhni nicht herabsetzen, wenn 
wir auch die groBen ivissenschaftlichen Vorscher nicht 
vergessen und so zum BewuBtsein bringen, dal3 eine natur- 
wissenschaftliche Erkenntnis, deren voller Sinn und Be- 
deutung der breiten Offentlichkeit oft nicht verstandlich 
sein kann, auch eine Geistesleistung ist, ohne welche all- 
gemeine Fortschritte und vollige I'eranderungen der mensch- 
lichen Lebensverhaltnisse gar nicht erfolgen konnen. 

[A. 24.1 

ober die Herstellung und Anwendung 
neuerer Austauschadsorbentien, insbesondere auf Harzbasis (Auszug)') 
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ahrend die bisher bekannten ionenaustauschenden W Stoffe mehr oder weniger Naturstoffe sind oder sicli 
bei ihrer Entwicklung zumindest an diese anlehnen, wurde 
in den letzten Jahren von englischen Forschern') in Kunst- 
harzen eine neue Klgsse von Austauschkorpern entdeckt. 
Wahrend jene aber als chemisch indifferente Stoffe anzu- 
sprechen sind, weil durch die bekannten Herstellungs- und 
Verarbeitungsverfahren saure oder basische Restvalenzen 
praktisch zum Verschwinden koninien, sind die Austauscher- 
harze, begunstigt durch ihre Oberflachenentwicklung, 
chemisch sehr reaktionsfahige Korper ; sie vermogen als 
polyvalente Festsauren bzw. Festbasen rnit Elektrolyten 
in umkehrbarer Weise zu reagieren, etwa genial3 nach- 
stehenden Gleichungen : 

K n t i on  eii a u s  t a u s c h  : 
1I-Harz NaOII ;1 Na-Harz i -  H 2 0  
S:i,-€Iarz -1- CaSO, + Ca-Harz + Na,SO, 
Ca-fIarz 1- 2HC1 .+ H2-Harz .!- CaCI, 

A t i  i on  e n  a iis t a us c h : 
OH-Hari 1 HC1 ,* CI-Harz 1- H,O 
CI,-Hari 1- Na,SO, + SO,-Harz -:- 2NaCI 
SO,-Harz + 2NaOH ;1 (OH),-Harz ~ 1 -  Sa2S0, 

Voraussetzung ist, daW die Harzkorper in deni fliissigen 
Medium, in welchem sich diese Umsetzungen abspielen 
sollen, praktisch unloslich und ausreichend bestandig sind, 
besonders in waiWrigen oder alkoholischen Losungen von 
Salzen, Sauren und Basen. Weiterhin niiissen die Um- 
setzungen rnit maBigen Reageiisiiberschussen praktisch 
vollstandig in eine Richtung gedrangt werden kihnen. 

Ausfiihrliche Schrifttumsangaben iiber Anwendung 
und Herstellung von Kunstharzen als Adsorbentien finden 
sich im Original. Uber die Theorie des Basenaustausches 
liegt eine grofle Anzahl in- und auslandischer Arbeiten 
vor. Auch beziiglich der theoretischen Behandlung von 
Austauschvorgangen sei auf das Original verwiesen. 

In den letzten Jahren sind die Austauscher von der 
I. G., die die Grundpatente2) erworben hat, so weit ent- 
wickelt, daB heute Kunstharzaustauscher zur Verfiigung 
stehen, die in ihren Eigenschaften und in der Vielseitigkeit 
ihrer Anwendung wesentlich iiber bisher bekannte Aus- 
tauscher hinausgehen. 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft 

Als Grundkijrper fiir die ineisteii hustauscherharne 
sauren Charakters konnen Harze ein- oder niehrwertiger 
t 'henole niit I~o rn ia ldehy t l ,  also Harze voni Bakelit-R) 
l'yp gelten, wahrend die Austauscherharze basischen 
Charakters in1 Grundkorper sich an die Kondensations- 
produkte von Anil inen rnit Aldehyden anlehnen, also 
den Aniinoplasten nahestehen. In die hezeichneten beiden 
Grundtypen von Harzen wurden nun in systeniatischer 
Arbeit stark austauschaktive, d. h. stark saure bzw. stark 
basische Gruppen tragende Komponenten, wie aroniatisch 
oder aliphatisch gebundene Sulfosauren * 5,  bzw. aliphatische 
und aromatische Polyamine bzw. Ammoniumverbindungen 
u. dgl. 6, einkondensiert und auf diese Weise M i  sc  h h a r z e 
erhalten, deren Eigenschaften innerhalb weiter Grenzen 
beliebig abgewandelt werden konnen. Auch die Einfiihrung 
aktiver Gruppen in irerkniipfung rnit einem brucken- 
bildenden Aldehyd (z. B. in Form von Aldehydsulfosauren) 
erwies sich als technisch durchfuhrbar, ebenso Kupplung 
von sauren und basischen Diaz~verbindungen~) . Ebenso 
wie bei Farbindicatoren ist grundsatzlich eine ganze Stufen- 
leiter von Austauscherharzsauren rnit beliebiger Saure- 
starke darstellbar ; entsprechendes gilt fur die basischen 
Harze. Bei den kationenaustauschenden Harzen hesteht 
z. B. die Moglichkeit, die sauren Gruppen wahlweise in 
Form phenolischer Hydroxylgruppen, als Carboxylgruppen, 
als Sulfogruppen, sei es in den Kern oder sei es in die 
Seitenkette einzufiihren. Auch der Einbau kornplexbildender 
Gruppen (z. B. zur Anlagerung von Schwermetallverbin- 
dungen usw.) ist bisweilen wertvoll. Es ist ferner moglich, 
durch Einfiihrung zusatzlicher Substituenten den sauren 
Charakter eines Harzes entweder zu verstarken oder ab- 
zuschwachen. Selbstverstandlich mu0 der Einbau von aus- 
tauschaktiven, hydrophilen, d. h. Quellung und Ldslichkeit 
steigernden Gruppen in das hochpolymere Harzskelett 
innerhalb solcher Grenzen gehalten werden, dal3 die Forde- 
rung auf Wasserunloslichkeit und chemische Stabilitat 
des Harzes8) gewahrleistet bleibt. 

Unter Beachtung dieser Grundlinien gelang alsdann 
auch die Herstellung wertvoller Austauschharze auf breiterer 
Rohstoffbasis. Es warden rnit Erfolg Sulfosauren hoherer 
Kohlenwasserstoffe eingefuhrt bzw. als Grundkorper ver- 
wendet ; an Stelle der Aidehyde wurden aquivalente Stoffe, 
bei Aminharzen z. B. Dihalogenide, eingefuhrt : es wurden 

zu der Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker ~- 
Nr. 31" und hat einen Umfang von etwa 16 Seiten, 
einschl. 17 Abbildungen. Bei Vorausbestellung bis zum 
15- April 1939 Sonderpreis von RM* 1995 statt R'- 2*60. 
Zu beziehen durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, keine Vorteile gebracht. 

3) Gescliiitztes Wareiizeicheii. 
+) Franz. Pat.  816448 11. 823508; vgl. nueh Ilrit. Pat.  174361. 
6) Die Einfiihrung aiialoger snurer Gruppen des l', A s  und 

ahnlich reagierender Eleineiite hat bisher den obigeii gegeniiber 

Corneliusstr. 3. - Bestellschein im Anzeigenteil. 

feriier: Leaaing, ebeiid:~ Clieiii. & Iiitl. h7, 61 [193X] ; Holiiiea. H n t h  hochmolekulare Farbstoffe anzusprechen. 
u: Bath, Engin. 1938. 82 ;  Adutvx, Cliein. Age 38. 117 [193X]. 

6) Pranz. ?at. 820969 11. 830227. 
I )  Adatna t i .  Holinra, J .  SOC. cheni. I i id . ,  T 54, I [  19351, sowie ') Austauscher dieser Art sind ilirer Konstitntioii iiach als 

a) Vgl. liierzu aucli Holnce8, beziiglich Hnrzcii aiis siilfitierten 
2) Brit. Pat.  4.5030X/309. CePBstoffen Bath i isw. ,  1. c. 

Angewandte C h c n i i e  
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Harze mit stickstoffhaltigem inerten Grundkorper, z. B. 
auf Harnstoff- oder Melaminbasis u. dgl. mehr, hergestellt. 
DaB heute z. T. auch wesentlich billigere Rohmaterialien 
als die oben genannten reinen Chemikalien zur Verfiigung 
stehen, sei nur erwahnt. 

Die nachstehend verzeichneten Harztypen besitzen 
samtlich die Struktur von homogenen Harzgelen. Hierdurch 
ist, iihnlich wie z. B. bei Kieselgel, hohe mechanische 
Festigkeit neben grol3er innerer Oberflache gegeben und 
damit hohe Reaktionsfahigkeit gewahrleistet. 

An technisch durchentwickelten Harztypen stehen 
zurzeit folgende zur Verfiigung : 

TYP 

1 .  R-Harz 
2. C-Harz 
3. A-Harz 

4. K-Hari 
5. 1'-Harz 

6. N-Harz 

7 .  hI-Harz 

Wirksame Gruppen 

1. Kationenaustauscher 
- OH Phenolische Hydroxylgruppeii 
-COOH Carboxylgruppen 
-CH,-SO,H w-Sulfonsauregruppen 

S O , H  ArornatischeKernsulfosauregruppen 
wie 3. und 4. Doppeit gehartet 

2 .  Auionenaustauscher 
--NH,, = NH- Aroinatische Amino- und Iiuino- 

- -NH,.  =NH -- Aliphatische Aii~ino- und Iinino- 

I 
p p p e n  

VuPPen 

Bei der Vielzahl von Stoffen. welche Austauschei 
eigenschaften zeigen, ist selbstverstiindlich die Auswahl 
des fur einen k t i m m t e n  technischen Zweck geeignetsten 
Austauschers eine der wichtigsten Fragen. Es wurde daher 
irn Laufe der Jahre eine groBe Anzahl von Pri i fungs-  
method en entwickelt und nach Hinzutreten der Wasser- 
stoff- und Hydroxylionenaustauscher in verschiedener 
Richtung ausgebaut und erganzt. 

Iiri Original finden sich nahere Angaben iiber Kornung, 
Siehanalyse, Schuttgewicht, spezif. Gewicht, Zwischen- 
volumen USM'. , 'frocken- und Ndabrieb, Peptisation und 
Quellung. 

Die chemische Analyse gestattet wohl bei silicatischen 
.4ustauschern eine gewisse Charakterisierung, sie sagt 
indessen bei den Harzaustauschern, deren Eigenschaften 
durch Bindungsart der aktiven Gruppen und innere 
Struktur der Harze wesentlich mitbedingt sind, ver- 
haltnismaBig wenig aus. Bei den Kohleaustauschern ist 
immerhin ein Parallelgehen der Austauscherleistung mit 
dem analytisch ermittelbaren S-Gehalt der Produkte 
festzustellen. 

Wichtiger sind die chemischen Priifungen der Aus- 
tauschermaterialien. So dient die Neutralsalzspaltung zur 
orientierenden Beurteilung der Saure- bzw. Basenstarke 
von Wasserstoff- bzw . Hydroxylaustauschern, deren ein- 
deutige Charakterisierung durch die p ,, -Titration gegeben 
ist. SchlieBlich finden sich im Original Angaben iiber die 
Bestimmmung der nutzbaren Kapazitat, eine der wichtigsten 
GroBen fiir die Beurteilung von Austauschern, die Koch- 
salzzahl und den Regenerierkoeffizienten. 

Als Anwendungsgebiete  fur die neuen Austauscher 
kommen insbes. die nachstehenden in Frage : 

a) Enthartung von Wassern : Neutralaustausch. 
b) Partielle Entsalzung von carbonatreichen Wassern : 

Neutralaustausch in Verbindung rnit teilweisem Wasser- 
stoffaustausch. 

c) Entsalzung von Wassern : Aufeinanderfolgend Wasser- 
stoff- und Hydroxylionenaustaush. 

d) Anwendungen fur metallurgische und chemische Zwecke. 

a) Enthzirten von Wassem. 
Die Enthartung von W h e r n  durch Neutralaustausch 

erfolgt bekanntlich nach dem Schema : 
Na,-Austauscher + CaSO, + Ca-Austauscher + Na,SO, 
Nan-Austauscher + MgCI, + Mg-Austauscher + 2NaCI 

Die Harzaustauscher konnen in Form ihrer Natriumsalze 
in der gleichen Weise benutzt werden wie bekannte Aus- 
tauscher ; ihre hohe Kapazitat in Verbindung mit bedeuten- 
der Austauschgeschwindigkeit und geringem Widerstand 
der Filterschiittung ermoglicht aber wesentlich groeere 
Volumenleistungen einer gegebenen Filtereinheit, als bisher 
iiblich war. Die stiindliche Belastung, die bei Griinsandaus- 

tauschern bei etwa 5-44 1 je 
Liter Material liegt, laBt sich Hauptsschlichste 

Anwendungsgebiete bei Harzaustauschern dank 
der Festigkeit und Elastizitat 
der Filteikorner bis auf das Neutralaustausch 

Neutralaustausch, Pufferung Doppelte und Dreifache dieses 
Neutralaustausch, H-Austausch. Wertes steigern. Insbes. haben 

sie sich aucKbei stol3weiser Be - Pulferung 
H-Austausch 
Wie 3, und 4, heioe L G ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  lastunggut hewahrt.Ihreuber- 

saure oder alkalische Bean- leaenheit, vor allem gegeniiber 
spruchung alteren Filtermateri&&, zeigt 

sich ferner in der vollstan- 
Neutralaustausch digeren Restenthartung unter 
Neutralaustausch, OH-Austausch Arbeitsbedin@n- 

Komplexadsorption gen, also z. B. bei der Enthar- 
tung kochsalzreicher Wasser. 

Fur Heiawasser- bzw. Kondensatenthartung steht ein 
Sonderharz zur Verfiigung, das sich bei einei nur wenig 
niedrigeren Kapazitat als das fur gewohnliche Ent- 
hartung benutzte bei Temperaturen bis nahe an den Siede- 
punkt des Wassers bewahrt hat. Bis zu mittleren Tem- 
peraturen (500) ist auch seine Empfindlichkeit gegen 
alkalische Losungen gering. Auch eine Sterilisierung der 
Harzfilter ist moglich und gelingt leicht und ohne da13 
Schadigungen der Austauscheigenschaften des Filter- 
materials festgestellt werden konnten, z. B. mit verd. 
Sulfit-, Kresol-, Fornialdehydlosungen 11. dgl. Bei Ver- 
wendung starker Oxydationsmittel, wie Chlor, Chlorkalk 
usw., ist Vorsicht am Platze (fur Kohleaustauscher gilt das 
gleiche). Kleine Harzfilter werden am hequemsten mit 
stromendem Dampf stenlisiert. 

b) Partielle Entsalzung von Wassern. 
Carbonatreiche Wasser konnen bekanntlich, wenn wir 

von rein chemischen Enthartungsverfahren, wie KalkSoda- 
Keinigung usw., hier absehen, dadurch partiell entsalzt 
werden, daB man sie zwecks Entfernung der Hartebildner 
zunachst uber einen Wasserstoffaustauscher filtriert, worauf 
die in Freiheit gesetzte Kohlensaure durch Entgasung 
entfernt wirdg). Grundsatzlich sind fur diese Umsetzung : 

beliebige Austauscher brauchbar, sofern sie mit Sauren 
regenerierbar sind. Das iiberfiltrierte Wasser weist indessen 
je nach der Saurestarke des verwendeten Austauschers 
einen Gang im pkr auf, da neben der obigen Umsetzung 
in beschranktem Umfange auch Bildung von Mineralsaure 
eintritt, die der bleibenden Harte entstammt: 

Die Moglichkeit, das Arbeitsintervall eines Harzaustauschers 
durch Einbau von sauren Gruppen entsprechender Starke 
beliebig abzustimmen durch Aufbau aus den entsprechenden 
Komponenten, brachte auch hier einen Fortschritt. Fil- 
triert man namlich das neben Kohlensaure noch Mineral- 
saure enthaltende Wasser iiber ein Pufferfilter, das den 
Austauscher etwa zur Halfte in Form seines Natriumsalzes 
und zur anderen Halfte als freie Saure enthalt, so tritt ein 

Ca(HCO,), 1- Ha-Austauscher + Ca-Austauscher + ZH,O ~ 2C0, 

CaSO, -!- H,-Austauscher + Ca-Austauscher H,W,  

O) Brit. Pat. 389076 u. 450575. 
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praktisch vollstandiger pH-Ausgleich ein. Wahlt man fur 
das Pufferfilter insbes. einen Austauscher, dessen Saure- 
starke uber der der Kohlensaure liegt, so werden beim 
Uberfiltrieren eines uber H-Austauscher vorfiltrierten 
Wassers die Anteile an Mineralsaure durch Na abgesattigt, 
das sie dem Austauscher entnehmen, wahrend praktisch 
keine Kohlensaure zu Bicarbonat riickgebunden wird . 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Griinsande 

A-Kohlen . . . .  - . . . . . . . . . . . . .  
Kohleaustauscher . . . . . . . . . . .  
Harze ..................... 

Kieselgele . . . . . . . . . . . . . . . . .  

c)  Vollentsalzung von Wassern. 
Die Entsalzung von Wasser wird durch ein zwei- 

stufiges Austauschverfahren lo) ermoglicht . 
Schema : 

1. Stufe: CaSO, ; H,-Austauscher + H,SO, 1- Ca-Austauscher 
NaCl + H-Austauscher + HCI + Na-Austauscher 

(regen. !nit HCl) 
2. Stufe: H,SO, + (OH),-Austauscher --c 2HOH -. SO,-Austauscher 

(regen. rnit NaOH) 

Man wahlt zweckmaaig Wasserstoffaustauscher rnit 
sehr hoher und moglichst konstanter Saurestarke, wie sie 
insbes. die Kernsulfosaureharze darstellen (vgl. Pufferungs- 

HCl +- OH-Austauscher + HOH - 7 -  C1-Austauscher 

2-3 ? 
4-5 8-1 3 
4-10 5-12 
7-10 9-13 
9-1 2 10--20 

A-ckrr I -cr( H I------I R-Horr I -w I:-::! trilnrmd.mnt&rt tumsEtrp/ud. W- W ZOp 

pH-Pufferungskurven, Kationenharze. 
(MeOreihen fiir je 5 g Austauscher.) 

kurven). Wasser mit hoher bleibender Harte sind 
leichter zu entsalzen als relativ weiche und carbonatreiche 
Wasser. Bei carbonatreichen Wssern kann der .Anionen- 
austauscher dadurch entlastet und zugleich ein wesentlich 
besserer Entsalzungsgrad erzielt werden, daB man hinter 
dem Entbasungsfilter die in Freiheit gesetzte Kohlensaure 
z. B. mittels Vakuum entfernt, bevor man auf das zweite 
Filter geht. Bei sehr hohen Anforderungen an den Ent- 
salzungsgrad des Filtrats ist Anwendung zweier Filterpaare 
meist wirtschaftlicher als Entsalzung in einer Stufe. 

Das Anwendungsgebiet fur entsalztes Wasser liegt 
auRer auf dem Gebiet der Hochdruckkessel vor allem in 
der chemischen Industrie (Waschung von Niederschlagen 
u. dgl.), und zwar in Fallen, wo sonst Kondensat benutzt 
werden m d .  Ein durch Filterung entsalztes Brunnen- 
waser hat gegeniiber Dampfkondensat den grundsatzlichen 
Vorteil der Olfreiheit sowie des Freiseins von Eisen. 

Anwendungsmoglichkeiten liegen ferner in der Lebens- 
mittelindustrie : Reinigen von Fruchtsaften, Marmelade- 
herstellung (Vermeidung der Ausfallung des Pektins !) 
Kristalleisherstellung 11), Bierbrauerei usw. 

d) Anwendung fiir chemische und metallurgische Zwecke. 
Bei der Gewinnung von Salzen  d u r c h  doppe l t e  

U m se  t z u n g ist die Verwendung von Austauschadsorbentien 
i. allg. auf das Arbeiten rnit verdiinnten bzw. rnaaig konzen- 

lo) Vgl. a. Brit. Pat. 478134. 
1‘) Applebaum u. Riley, Ind Eugng. Chem. 80, 80 j1938j 

trierten Losungen beschrankt. Austauschreaktionen niit 
konz. Losungen werden daher wohl nur in Ausnahmefallen 
und auch dann nur rnit Austauschern sehr hoher i’olumen- 
leistung wirtschaftliche Vorteile bringen. 

Von den technisch bedeutungsvollen Sonderfallen sei 
auf das Beispiel der Kalksalpeterkonversion unter Regene- 
rierung des Austauschers rnit Seewasser hingewiesen, 
woriiber insbes. Patente der Norsk Hydro 12) vorliegen. 
Auch hier spielt neben einer hohen Yolumenleistung des 
Austauschers eine zweckmaaige Leitung des Wasch- 
prozesses13) wirtschaftlich eine ausschlaggebende Rolle. 
Beziiglich anderer Salzkonversionen seien noch erwahnt : 
Franz. Pat. 805092, 817256, D. R. P. 61209514). Zahlreiche 
Anwendungen dieser A r t  empfiehlt bereits G u n P ) .  Als 
Beispiel fur eine biologisch interessante Salzkonversion 
sei eine Arbeit von Lyrluln, Brown u. 0tlingl6) erwahnt, die 
einen Natriumzeolith verwenden zwecks Angleichung der 
Kuhmilch an Muttermilch durch Verminderung ihres 
CaO-Gehaltes. 

Gewinnung wer tvol le r  S tof fe  a u s  verd i inn ten  
Losungen. Hier ist wegen der meist in wesentlich groBerem 
ifberschuB vorhandenen Nebenbestandteile der Losung 
die Selektivitat der Austauschadsorbentien von entscheiden- 
der Wichtigkeit (Beispiel : Gewinnung wertvoller Metalle 
aus eisenreichen Abwassern). Es kommt hinzu, daR - 4 ~ s -  
tauschreaktionen vielfach durchaus nicht vollig umkehrbar 
verlaufen, daB insbes. gewisse mehrwertige Kationen 
- wie z. B. Eisen, Aluminium, die als Verunreinigungen 
aus den iiberfiltrierten Losungen neben den wertvollen 
Bestandteilen eingetauscht werden bei zeolithischen 
Austauschern praktisch nicht mehr entfernt werden konnen. 
Die Kohle- und Harzaustauscher bringen hier einen wesent- 
lichen Fortschritt, weil sie die Behandlung rnit starken 
Mineralsauren zulassen und damit erst eine Regenerierung 
auch von diesen Stoffen ermoglichen. 

In gewissen Fdlen ist es auch wertvoll, aus Absauren  
bzw. -1augen Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen zuri ick-  
zugewinnen.  Dem H- bzw. OH-Austauscher kommt hierbei 
die Rolle des Ubertragers fur die Wasserstoff- bzw. Hydroxyl- 
ionen zu. Die verbrauchte Saure bzw. Lauge wird zu diesem 
Zweck zum Sauer- bzw. Alkalischstellen eines Wasserstoff- 
bzw. Hydroxylaustauscherfilters verwendet. Bei den1 
darauffolgenden ijberfiltrieren der frischen Neutralsalz- 
losung werden die aufgespeicherten H- bzw. Hydroxylionen 
an die Frischlosung wieder abgegeben und damit groRen- 
teils wieder venvertet. Ein Beispiel bietet das Franz. Pat. 
805092 der Activit A.-G., wonach bei der Gewinnung von 
Brom aus Meerwasser die Aciditat der zum Ansauern 
gebrauchten Saure dem entbromten Meerwasser mittels 
Austauscher entzogen wird. Die von ihni geppeicherten 
H-Ionen werden alsdann beim Uberfiltrieren des frischen, 
leicht alkalischen Meenvassers auf dieses iibertragen und 
so zu dessen Neutralisation erneut nutzbar gemacht. 

Die erheblichen Unterschiede in der Wirkungsweise 
verschiedener Austauschermaterialien seien an dem Beispiel 
der Ruckgewinnung  von  Kupfe r  aus hochverdiinnten 
ammoniakalischen Losungen erlautert : 

Gew.- % aufgenomnienes Kupfer 
1)urchbruchs- 

kaDazit at I Grenzbeladung 

l*) Brit. Pat. 407311/313. 13) Franz. Pat. 7601%. 
14) Awterweil u. Jeanproat, Mutosel. 
la) Jahrg. d. Kgl. Preul3. Geol. Landesanst. 27, 63-94 [1906j. 
la) Ind. Engng. Chem. 28, 1297 [1933]. 
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Die Kupferaufnahmen sind durchweg wesentlich hoher, 
als der Kalkkapazitat der Austauscher entspricht. Die 
Regenerierung ist grundsatzlich sowohl mit Sauren als 
auch mit konz. Ammonsalzlosungen nioglich. Im Laufe 
des Wechselspiels von Beladung und Regenerierung zeigten 
sich recht bedeutende Unterschiede in dem I'erhalten der 
einzelnen Materialien, die sich mit der Zahl der Beladungs- 
spiele immer mehr verstarkten. Am besten bewahrte sich 
ein doppelt gehartetes Harz vom P-Typ, das, ohne in chemi- 
scher oder mechanischer Hinsicht feststellbare Verande- 
rungen zu zeigen, das Wechselspiel von Beladung und 
Regenerierung mehrere 100 Male aushielt. 

Beziiglich der Moglichkeit einer R ei  n i gun  g vo n 
Losungen und der Durchfiihrung von Trennungen  
mittels Austauschern sind u. a. nachstehende Faktoren 
von Wichtigkeit : 

Atotiige\vicliti7) clcr Ioiien. Beispiel: J16glichkeit 
c1e1 Xnreicherung von Radium und Barium ails stark ver- 
diiiinten 1,osungeri. 

Wert igkei t  der  Ioiien: Mehrwertige Ionen werderi 
bttvorziigt adsorbiert und i. nllg. schwerer regeneriert. 

V er s c 11 i e d enliei t d e r I one ng r o I3 ela) einschl. Hydrat- 
wasserhiille : Durch Anderungen der Konzentration der Lijsung 
und damit einhergehende Anderungen der Wasserhiille kanti 
Bin- oder Kiicktausch vielfach wesentlich begiinstigt werden 
(Beispiel : 1.3ntauscli von Calciuni in verdiinntrr, der von 
Natriuiii in konzentrierter 1,osung bevorziigt19)). 

Das 1111 dcr  i ibcrfi l terten Losung bzw. das Xrbeits- 
interval1 des -1ustauschers sind gelegentlich in Verbindung 
init 1:nterscliierlen in der Hydrolysierbarkeit der zu trennendeti 
Bestandteile von holier Bedeutung fiir die Selektivitat tler 
~~~istauscliermirkurlbr: Treiinung von Wismut uncl Arseii 
(vgl. Adams 11. Holtnes, 1. c . ) .  

Durch Veranderung des 1,osungsniittels und dic 
Moglichkeit einer Verwertung der K o in p 1 ex 11 i 1 d 11 n g 
siiid meitere Variationsmogliclikeitrii gegcbeii. 

Infolge der dunklen Eigenfarbe ist ein 'l'rennungs- 
effekt BuBerlich nieist nicht so leicht sichtbar wie bei 
Verwendung farbloser Adsorbentien, dagegen besitzen die 
Harze den grundsatzlichen Vorteil, daB eine groBere Auswahl 
verschiedener Korper niit differenziertem Arheitsintervall 
zur l'erfiigung steht. 

Mit den neuen saure- und laugebestandigen Aus- 
tauscheradsorbentien ist es nunniehr moglich, z. B. aus 
einer heil3gesattigten Chloralkalilosung Spuren Calciuni zu 
entfernen, die sich init chemischen Mitteln unter diesen 
Bedingungen nur un~ollkommen entfernen lassen. (Iiohle- 
austauscher schieden in1 Dauerversuch infolge Peptis a t' ion 
bei Regenerierung und Auswaschen am). 

Ein weiteres Beispiel dafiir, daR mit den netien Aus- 
tauschern Wirkungen erzielt werden konnen, die iiber die 
init rein chemischen Mitteln moglichen hinausgehen, ist 
die Reinigung kolloidaler Losungen von Elektrolyten20). 

In  ahnlicher Weise konnen auch Losungen organischer 
Kolloide durch Filtration uber ein Harz entbast bzw. durch 
eine Doppelfiltration entsalzt werden, z. B. kann einer 
Sulfitablauge mittels H-Austauscher der Kalk entzogen 
werden, ohne daB p, ,  -Erhohungen eintreten, welche Aus- 
flockungeii auslosen wiirden. Das folgende Beispiel moge 

*') S. C:ii/i/her-Sc/tttlrc,, %. physik. Chcm. Abt. A 89. 10s ! 1 0 1 4 ~  : 

la)  S. lf'ieyner, J.Soc. cheni. Ind. 50, T.OJ [IIJJli. 
Is) i'ber Anomalien beini Unitausch zweimertiger Katioiieri 

vx1. .Jenny, Kolloid-Beih. 33. 460 f f .  [1932: ; ferner Rolhrnund 11. 
Kornjrld, Z. anorg. u. dig. Chem. 108, 223 [1919]. Heziiglich 
Aiiionenrffektc vgl. 1 1 .  :I .  1 ' m q ~ r r r ,  %. I'flanzeneriiahrg. Diing. Hodcn- 
kuiide Abt. -1 I8,-34.? if. :10.30~, 39._353 119321; H c l i n g ,  ebenda 

!O) Rs gelingt itlit den siiiurc- uncl alkalibestiindipti \Vasser- 
stoffaustauschern auch die Entfernung VOYI Amiiioniak aiis destil- 
lierten Wiissern, Grundwass&rn, Kondensateii usw., die einc iniiiicr 
steigende Redeutung gewinnt. Kohleaustauscher des Handels zeigtrii 
unter gleichen Bedingungen Peptisation und dunkelgefiirbte Sole. 

%. atiorg. allg. Chem. 116, 16 :19211. 

18, 292 11930;. 

die Anuendung von Austauscheradsorbentien zur Durch- 
fiihrung technischer Met  a 11 t r e nn u n gen  kurz erlautern: 
Eine ammoniakalische Kupfer-Zink-Losung. wurde uber 
folgende Adsorbentien gefiihrt : Kieselgel, sulfierte Rohle, 
A-Harz. 
~ ~ i i s ~ a ~ ~ ~ s l ~ s i ~ ~ i ~  15.2 g %II untl 4,94 g Cu je Liter; Cu: Zn = 1 : 3 , O O  

%tit ill 1i I Kieselgel Kohleaustauscher A-Harz 
Cu:%n I Cu:%n I ' c u : Z n  

I : 8,64 1 : 16,42 
.5 I 1 :(),Oh7 I 1 : 10,Ol 1 : 11,04 

1 :0,37X I 
Die Tabelle la& erkennen, daB die beiden Metallionen 

verschieden stark adsorbiert werden und daR die Starke 
der Adsorption auch von der Natur des Austauschers ab- 
hangig ist. Durch Serienschaltung mehrerer Filter gleicher 
Art (A-Harz) gelingt es, unter Verwendung des schon 
erwahnten Prinzips der Verdrangungsadsorption Kupfer 
und Zink praktisch zu trennen. Zwar nimmt das erste 
Filter zunachst gleichzeitig beide Metalle auf in dem Ver- 
haltnis, mie sie mit der Losung zugefiihrt werden. Mit 
steigender Aufladung der Filter wird aber das Zink durch 
Cu verdrangt, wie die Analyse der Filtrate zeigt. 

Eine weitere Moglichkeit, Metalltrennungen durch- 
zufiihren, ist durch die Verwendung von Aminharzen 
gegeben. Diese besitzen namlich - ahnlich wie dies bei 
gewissen einfachen Aminen z. B. gegeniiber Quecksilber- 
salzen bekannt ist - die Fahigkeit, aus konzentrierter 
Losung Metallsalze, wie HgCl,, ZnC1, usw., komplex zu 
adsorbieren und bei anschlieflender Behandlung init Wasser, 
Saure 11. dgl. wieder abzuspalten. 

Aus dein Gebiet der organisch-n Chemie sei 
erwahnt, daI3 mit Hilfe von Wasserstoffaustauschern wert- 
volle Basen, wie Alkaloide21), Betain, Pyridine, auch EiweiB- 
hydrolysate u. dgl. angereichert und durch Regenerierung 
iiiittels Satiren in Form konzentrierter Losungen wieder- 
gewonnen werden konnen. Hierbei ist es wichtig, auBer 
auf pil  auf das Verhalten der nieist vorhandenen 
kolloidalen Nebenbestandteile zu achten. Die Gewinnung 
verdiinnter organischer Sauren aus Losungen mit Hilfe 
von Anionenaustauschern ist indessen schwieriger, da die 
meisten organischen Sauren zu schwach sind, um von den 
zurzeit zur Verfiigung stehenden Aminharzen geniigend 
fest gebunden zu werden. Uber Harze, die quaternare 
Basen als Bausteine enthalten22), liegen ausreichende Er- 
fahrungen noch nicht vor. Die Mijglichkeit der T r e n n u n g  
von Aniinen mittels Austauschadsorpticm auf Grund der 
MolekiilgroBe und Basizitat wurde von Wiegnerls) u. Russel 
grundsatzlich gezeigt. Uber die Trennung von Alkyl- 
aniinen und Aminosauren berichten W h i t e h ~ n ~ ~ )  und 
neuerlich Kapeller u. Mitarb.24). Fraktionierung von 
EiweiRhydrolysaten mittels Neutralaustausches pruften 
Felix u. Lang27. Uber Abtrennen von Alkaloiden aus 
alkoholischen Losungen berichtet Ungerer2l). (uber den 
EinfluB des Losungsmittels auf Adsorption und Desorption 
bei Harzaustauschern vgl. a. Bhutnugar, 1. c.) 

Die T r e n n u n g  von  bas ischen  und  sau ren  
F a r  b s t o f f en  durch Uberfiltrieren iiber Wasserstoff- 
austauscher auf Grund eines Vorschlags der Activit-Gesell- 
schaft26) bietet keine Schwierigkeiten. Die technisch 
nichtigeren Beispiele, bei denen es sich meist um Farbstoffe 
gleichen Charakters handelt, sind jedoch i. allg. wesentlich 
schwieriger zu behandeln. Auch hier wurden von uns 
Trennungseffekte festgestellt, wobei ebenfalls die Molekiil- 
groBe und Saurestarke bzw. Basizitat des Farbstoffes 
eine entscheidende Rolle spielen. 

L 1 )  Kolloid-Z. 36, 228 [1925]. 22) Atnrr. Pat 2102103. 
23) J .  1jiol Chenlistry 56, 751 [1923]. 

25)  EIoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 182, 125 [1920]. 
la) Franz. Pat. 805092. 

Iliocheni. Z. 236, 394 [1931]. 

21s Angetcandle Chamie 
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Lohfcrt: E i n c  c i n f a c h c  Mcthodc zur Bsstirnniung v o n  gasfdrmigcm SO8 ncbcn H f i O 4 - N s b c l n  usw.  

Wichtig ist vielfach die E n t f e r n u n g  von ger ingen 
Mengen Schwermeta l l  a u s  Losungen organischer  
S tof fe :  Entfernung von Spuren Eisen und Kupfer aus 
Glucosesirup, Blei- und Kupferspuren aus Glycerin, Spuren 
von Schwermetallen wie Cu, Arsen, Blei aus Getranken, 
z. B. Wein (vgl. Jeunpwt"). Die Wasserstoffaustauscher 
bieten auch hier den Vorteil, daB nicht, wie bei den ge- 
wohnlichen Zeolithen, an Stelle der Schwermetalle Alkali 
in die Losung gelangt. 

Neue Anwendungsmoglichkeiten von Austauschadsor- 
bentien auf dem Gebiete der Rein igung von Losungen 
organ is c h e r S t o f f e v o n S a 1 z b e s t a n d t e i 1 en  ergaben 
sich mittels der basischen Harze. Auf dem Wege des 
Anionenaustausches ist es z. B. moglich, Gips in Losungen 
dadurch unschadlich zu machen, da13 man eine reziproke 
Enthartung ausfiihrt, d. h. statt den Kalk herauszunehmen, 
die SO4-Ionen durch Neutralaustausch, z. B. durch Tausch 
gegen Chlorid mittels eines als H ydrochlorid vorliegenden 
Aminharzes, entfernt. Diese Arbeitsweise bietet besondere 
Vorteile dort, wo Liisungen rnit vie1 Ca-Ionen, aber ver- 
haltnismaDig wenig SO,-Ionen, eingedampft werden sollen. 

*') Vrarrz Pat. R02230. 

I Analytiach-technfsche Untersuchmgen 1 

Noch weiter ftihrt die aufeinanderfolgende Anwendung 
saurer und hasischer Adsorbentien, durch die, wie gezeigt 
worden ist, eine Entsalzung herbeigefiihrt werden kann. 
So gelang auch die Entsalzung von Gsungen ein- und 
mehrwertiger Alkohole. 

Wichtig ist ferner die Moglichkeit der Entsalzung 
biologischer Fliissigkeiten, z. B. bei Verarbeitung auf 
Vitamine, Fermente, Hormone u. dgl. 

Verluste an Filtrat konnen bei wertvollen organischen 
Fliissigkeiten leicht dadurch vermieden werden, daB man 
das Filter vor der Wiederbelebung leerlaufen und die 
Regenerier- und Waschfliissigkeit von unten unter Vakuum 
einlaufen laat. 

Zum Schlu13 sei noch envahnt, daI3 mit einem mit 
Alkali-Ionen partiell abgesattigten H-Austauscher bzw. 
einem mit Saureanionen partiell gesattigten Hydroxyl- 
austauscher rnit Erfolg auch Pufferwirkungen erzielt 
werden konnen. Es kann dies z. B. fur biologische Zweckem) 
sehr wertvoll sein, zumal auch eine vorherige Sterilisierung 
der Harze (z. B. rnit Dampf) durchaus moglich ist. [A. 20.1 

Franz. Pat. 805092: z. B. Abstumpfen von Garlijsungen 
bei der Milchsauregarung . (ferner fur Pufferung auf enorganischem 
Gebiet : Entfernen von H-Ionen bei der Ni-Elektrolyse). 

Eine einfache Methode zur Bestimmung von gasf6rmigem SO2 neben HzSO4-Nebeln 
and Stickoxyden an allen Stellen eines Schwefelstiure-Kammer- und -Turmsystems 
Von D r .  H A N S  L O H F E R T  
A u s  dem Labora tor ium d c r  C h c m i s c h c n  I n d u s t r i e  A.-G., Bochum 5 

CCnw. 6. F h a r  1939 

or einiger Zeit l) wurde eine Methode beschrieben, die 
gestattet, in Rost- und Kamingasen SO, und H,SO,- 

Nebel bei Gegenwart von nitrosen Gasen durch F i l t e r  
zu trennen. Diese Methode beansprucht jedoch wegen 
der erforderlichen kleinen Absaugegeschwindigkeiten und 
der anschlieBenden BaS0,-Fallung bei Kamingasen 24 h 
Zeit. Zwischen Kammern und Tiirmen war zudem eine 
SO,-Bestimmung nicht moglich, da SO, durch die nitrosen 
Gase in den Filtern mehr oder weniger oxydiert wird. 

Es wurde deshalb eine neue Methode entwickelt, die 
eine schnel le  SO,-Bestimmung nicht nur in den Abgasen, 
sondern an al len S te l len  eines  Kammer -  und T u r m -  
sys tems erlaubt; sie benotigt im vorderen Teil eines 
Schwefelsiiuresystems 10 min, im hinteren Teil dauert sie 
wegen der groaen abzusaugenden Gasmenge Z1/, h. Der 
Wert der erforderlichen Chemikalien betragt fur jede 
Analyse noch nicht 1 Pfg. 

Die Methode beruht darauf, daI3 das aus SO, und 
NaOH gebildete NaHSO, durch Anlagerung a n  Form-  
a ldehyd zu der bekannten Formaldehyd-Bisulfit-Ver- 
bindung jeder weiteren Reaktion entzogen wird '). NaHSO, 
bzw. Na,SO, liefert mit Formaldehyd keine Anlagerungs- 
verbindung. Die Reaktion geht nach folgenden Gleichungen 
vor sich: 

SO, + NaOH = NaHSO, 

NaHSO, + HC/ 0 = H,C( ya 
\H 

Die Gleichungen 3 und 4 sind Nebenreaktionen. 
Da man die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung wegen der An- 

wesenheit von NaNO, nicht nach Ripper3) und Ledbury') 
bestimmen kann, mu13 man den nicht angegriffenen Form- 
aldehyd zuriicktitrieren und aus der Differenz das an Form- 
aldehyd gebundene SO, errechnen. Die Bestbnmung des 
Formaldehyds erfolgt durch Na,S0,6) nach G1. 4. Die 
frei werdende Natronlauge wird rnit Thymolphthalbin') 
titriert, nachdem die Losung vorher genau neutralisiert 
ist. Bei Abrostung von kohlendoffhaltigen Kiesen erfolgt 
die Bestimmung des Formaldehyds wegen der C0,-Empfind- 
lichkeit des Thymolphthaleins nach Broehet7) rnit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid : 

0 
5. HC(H + NH,OH.HCl = CH, = NOH + H,O + HCl, 

die entstehende Salzdure wird mit Methylorange titriert. 
Saugt man eine bestimmte Menge Riistgas durch ein 

Gemisch von NaOH und Formaldehyd ab, sauert mit 
EssiMure an und fiigt BaCI, hinzu, so fallt entsprechend 
den Literaturangaben das an Formaldehyd gebundene 
SO, nicht aus. Der entstehende BaS0,-Niederschlag 
stammt aus der vorher im Rostgas vorhandenen H,SO,- 
Nebelmenge, die in der NaOH jetzt als NaHSO, vorhanden 
ist. Im Mittel wurde auf diese Weise aus 12 Versuchen 
ein Gehalt von 9,8 g/m3 SO, bei 264 g/ma SO, (als SOs) 
in den Rostgasen festgestellt Die Rostgase wurden in drei 

NaHSO, + NaOH = Na,SO, + H,O 

Na,SO, + H,O f HCCH = H.&<oH + NaOH 

a) J. prakt. Chem. (2) 48, 428 [1893]; Z. analyt. Chem. 86, 

*) J.  Soc. chem. Ind. 46, T. 85 [1926]. 
I )  Lcmmc. Chemiker-Ztg. 27. 8% [1903]; Doby, diese Ztschr. 

@) Kollhoff, Z. anorg. allg. Chem. 108, 75 [1920]. 
') Brocm, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 180, 449 [1895]. 

0 S0,Na 232 118961. 

20, 354 [1907]. 
I) Lohfcrt, d e s e  Ztschr. 61, 228 119381. 
l )  Kurhackm. Z. analyt. Chem. 64, 56 [1924]. 
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