
verteiltes Chlor ein, so reagiert es zunachst hauptsachlich mit 
dem Thionaphten unter Bildung von Monochlor-thionaphtenen. 
Da die Chlor-thionaphtene wesentlich hoher sieden als Naphtha- 
lin - a-Chlor-thionaphten siedet bei 260°, P-Chlor-thionaphten bei 
265O -, wird bei der anschlieOenden Destillation nahezu schwefel- 
freies Naphthalin erhalten. .4nalog kann man Benzolkohlen- 
wasserstoffe entschwefeln. 

6. Auswahlende Sulfurierung 

Kruber und Rappenl4) haben 1944 gefunden, daB Anthracen 
sich leichter sulfurieren lBBt als Phenanthren und darauf ein 
Verfahren zur Gewinnung von anthracen-freiem Phenanthren 
aufgebaut. 

Diese Versuche fortfuhrend wurde festgestellt, daO sich ganz 
allgem. linear anellierte Kohlenwasserstoffe leichter sulfurieren 
lassen als angular anellierte. So la6t sich techn. durch Tetracen 
gefsrbtes C h r y s e n  durch Behandeln mit wenig konz. Schwefel- 
saure in Xylol-Losung bei 9 0 0  leicht entfarben und wird in silber- 
weif3en Blattchen erhalten. 

.... 

l') Patentanrneldung Ges. f .  Teerverwertung, 0. Kruber u. L. Rappen. 

Bei stufenweiser Sulfurierung einer uber 4800 siedenden, zuvor 
mehrfach aus Tetralin umgelosten Pechfraktion gelang uns aus 
dem nicht angegriffenen Material in recht guter Ausbeute die 
Darstellung von reinem P i c e n ,  der charakteristischen Verbin- 
dung dieser Fraktion. Aus den Mutterlaugen wurde 3 .4 -Benz-  
t e t r a p  h e n  isoliert, dessen Entdeckung im Steinkohlenteer durch 
chromatographische Adsorptionsanalyse kurzlich von Wieland 
und Miiller beschrieben wurde15). 

Der kurze Uberblick iiber einige unserer neuesten Forschungs- 
arbeiten auf dem Gebiete des Steinkohlenteers zeigt, daB dieses 
Gebiet noch anBerordentlich entwicklungsfahig ist. Die Gesell- 
schaft  fur Teerverwertung, die an dem Ausbau der Teerchemie 
seit jeher fuhrend beteiligt war, wird es auch weiterhin als eine 
ihrer vornehmsten Aufgaben betrachten, den Ruf der Deutschen 
Steinhohlenteerforschung zum Nutzen der Deutschen Wirtschaft 
auszubauen und zu festigen. 

[ A  3011 

Is) H. Wielond u.  W. Miiller, Liebigs Ann. Chetii. 564 ,  199 [1949]. 

Eingeg. am 28. J u l i  1950. -_ . 

Bewertung von lonen-Austauschern unter bes, Berucksichtigung 
ihrer Austauschgeschwindigkeiten 

Von Dr.-Ing. H .  S T A C H ,  Bergschule Aachen 
Leiter des Laboratoriums des Vereins der Steinkohlenwerke des Aachener Bezirks 

Es wird uber  konstitutionschernische und reaktionskinetische Untersuchungen an Kationenaustauschern berichtet, 
deren Ergebnisse sich sinngemai3 auf Anionenaustauscher ilbertragen lassen. In d e r  ,,relativen Austauschkapazitat" 
und d e r  ,,Halbwertzeit" werden zwei neue kennzeichnende Groi3en eingefuhrt. die fu r  die  technische Bewertung 
von Austauschern geeignet erscheinen. Es ergeben sich neue Gesichtspunkte fur die  Synthese von lonenaustauschern 

rnit gesteigerter Austauschkapazitat, erhohter  Alkalifestigkeit und Filterleistung. 

E i n l  e i t u n g .  In der neuzeitlichen Wasseraufbereitungstechnik 
t r i t t  die wachsende Verwendung von lonen-Austauschern auf or- 
ganischer Grundlage hervor. Die Vorziige der vor etwa 15 Jahren 
entwickelten organischen Kationen- und Anionenaustauscherliegen 
in der Moglichkeit, die bisher nur im Fallungsverfahren durch- 
gefuhrte Entcarbonisierung (Teilenthartung durch Herausnahme 
der Carbonathsrte) auch im betriebstechnisch einfachen Filter- 
prozeB mittels saurefester H+-lonen-Austauscher vorzunehmen. 
Hinzu kommt die gegenuber silicatischen Austauschern mehrfach 
gesteigerte Austausch-Yapazitat bei gleichzeitig erheblich er- 
hohter Siure-, Alkali- und Temperaturfestigkeit des organischen 
Filtermaterials. Auch war es rnit speziellen organischen Aus- 
tauschern erstmalig moglich, Anionen-Austausch vorzunehmen. 
Mit ihnen gelingt es, die aus Bicarbonaten, Chloriden und Sul- 
faten sich zusammensetzenden Salze des Rohwassers in eine ein- 
heitliche Salzform, z. B. Bicarbonate, umzuwandeln. Derart 
modifizierte Rohwhser  lassen sich durch Nachschaltung eines 
H+-Ionen-Austauscher-Filters in ein nur noch freie Yohlensaure 
enthaltendes Wasser umwandeln, aus dem im Zuge der stets er- 
forderlichen Entgasung kondensatahnliches Wasser gewonnen 
werden kann. Diese, als V o l l e n t s a l z u n g  bezeichnete Aufbe- 
reitungsmethode, kann rnit den z. Zt. zur Verfugung stehenden 
Anionenaustauschern noch nicht restlos befriedigen. Aber die 
jungste Entwicklung auf dem Gebiet der Synthese von Anlonen- 
austauschern deutet  darauf hin, das fur Hochdruckkessel allein 
geeignete Wasser in einem reinen zweistufigen FilterprozeB mit- 
tels Ionen-Austauscher zu gewinnen. 

Aufbau und Konstitution 
von Kationen-Austauschernl) 

Die z. Zt. unter den verschiedensten Namen gehandelten und 
technisch bewBhrten organischen Ionen-Austauscher lassen sich 
nach der (stets hochmolekularen) Tragersubstanz fur die aus- 
tauschaktiven Gruppen in solche auf Kohlen- und solche auf 

I )  Vgl. Beiheft Nr. 31 zu dieser Ztschr.: R.  Grieflbach: Uber die Herstel- 
lun  und Anwendung neuerer Austauschadsorbentien, Insbes. auf Harz- 
bas% [ 19391. 

.~ 

Kunstharzbasis unterscheiden. Die Y o  h I e -  A us t a u s c  h e r  wer- 
den aus Humus-Kohlen (Lignit-, Braun- und Steinkohlen) durch 
Sulfonierung gewonnen. Sie enthalten daher Sulfo-Gruppen che- 
misch stabil an die hochmolekulare Humussubstanz gebunden. 
Mit der Sulfonierung ist gleichzeitig eine Oxydation der Humus- 
molekel verbunden, die je nach den Versuchsbedingungen und 
abhangig von der Kohlenart zu einer mehr oder weniger gro6en 
Zahl von Hydroxyl- und austauschaktiven Carboxyl-Gruppen 
fiihrt. Eine Variation ist der von H. Stache) entwickelte Pech- 
oder Glanzbraunkohlenaustauscher, welcher die in den natur- 
lichen Pechkohlen enthaltenen und durch ein besonderes Ver- 
fahren aktivierten Carboxyl-Gruppen als die den lonen-Aus- 
tausch bewirkende Atom-Gruppierung enthalt. 

Die als W of a t i t e bezeichneten Austauscher gehoren zu den 
Kunstharzen vorn Typus der Phenoplaste, bei deren Herstel- 
lung aus ein- oder mehrwertigen Phenolen und Forrnaldehyd 
noch, organische Phenol-Sulfonsauren bzw. Phenol-carbonsauren 
des Benzols oder Naphthalins mit  einkondensiert werden. 

Alle Kohlenaustauscher und Wofatite enthalten herstellungs- 
oder rohstoffmaBig bedingt Phenol-Gruppen neben alkoholischen 
Hydroxyl-Gruppen, die beide normalerweise fur  den lonen-Aus- 
tausch nicht oder nur  sehr beschrankt ausgenutzt werden konnen. 

Es  ist moglich, durch Einfuhrung z u s a t z l i c h e r  n e g a t i v e r  
S u b s t i t u e n t e n  den sauren Charakter eines Austauschers und 
damit zugleich auch seine Austauschkapazitat zu verstarken. So 
wird z. B. durch Einbau einer groBeren Anzahl von Sulfo-Grup- 
pen der saure Charakter der phenolischen Hydroxyl-Gruppen im 
Austauscher so weit gesteigert werden konnen, da6 auch diese 
sich am lonen-Austausch beteiligen. SelbstverstBndlich mu6 der 
Einbau von austauschaktiven Gruppen, die die Hydrophilie und 
damit die Neigung des Austauscherkornes zum Q u e l l e n  (insbes. 
im alkalischen pH-Bereich) und zur Peptisation steigern, in be- 
stimmten Grenzen gehalten werden. Die Wasserunloslichkeit 
und chemische Stabilitat des Austauschers sollen gewahrleistet 
oder zumindest im Rahmen noch zulassiger Grenzen bleiben. Nun 
ist die Erhohung der Zahl der Sulfo-Gruppen in Yohle- und Harz- 
*) DRP. 752396 vorn 25. X. 1943. 
.~ 
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austauschern jedoch stets mit einer gleichzeitigen Einfuhrung 
von hydrophilen Gruppen verbunden. Wie ich in einer Studie3) 
iiber die Quellungserscheinungen a n  Braunkohlenhumusverbin- 
dungen zeigen konnte und wie aus bisher noch unveroffentlichten 
Versuchen iiber die Quellung von Steinkohlenvitriten*) der ver- 
schiedenen Inkohlungsgrade folgt, steigt rnit Erhohung des Sauer- 
stoff-Gehaltes die Neigung der Humuskolloide zur Quellung, die 
dem Inlasunggehen stets vorangeht. Dieser Quellungsneigung . 
kann man bei den Kohleaustauschern etwa durch Wahl eines 
sauerstoff-armen Ausgangsmaterials und durch richtige Fiihrung 
der sulfonierenden Aktivierung, sowie bei den Harzaustauschern 
durch VergroDerung der Makromolekel durch doppelte Aushar- 
tung begegnen, was dann zu einigermaDen ternperatur- und quel- 
lungsstabilen Produkten fiihrt. Mit einer nutzbaren Austausch- 
kapazitat von 14 bis 18 kg CaO je m3 Austauscher bei den Wo- 
fatiten und 8 bis 12 kg CaO bei den sulfonierten Kohlen ist offen- 
bar die Grenze der Leistungsfahigkeit in der Kalkbindung und 
auch die Grenze der zulassigen Quellung und Alkalifestigkeit er- 
reicht. 

Die Bewertung von lonen-Austauschern 
Mit dcr Einfuhrung der organischen Austkuscher muRten die 

zum groRen Teil schon bei der Untersuchung zeolithischer Aus- 
tauscher eingefuhrten Priifungsmethoden entsprechend den er- 
weiterten Anwendungsm6glichkeiten der organischen Austau- 
scher modifiziert werden. Nach wie vor galt die Feststellung des 
bei technischer Verwendung in der Wasserenthartung erreich- 
baren 1 on  e n -  A u s  t a u s c  h v e r m o g e n s  als beherrschende Be- 
wertungsgroBe. Die IaboratoriumsmaDig zu bestimmende Ionen- 
Austauschleistung wird dabei, einer Gepflogenheit der Technik 
folgend, auf die Volumeneinheit der Austauschermasse bezogen 
und als n u t z b a r e  V o l u m e n k a p a z i t a t  (abgekurzt NVK) be-. 
zeichnet und in kg CaO/m3 AT (Abkiirzung AT = Austauscher) 
angegeben. Nach Abbindung der durch die NVK feststehenden 
CaO-Menge erfolgt im Wasserenthartungsfilter ein Hartedurch- 
briich, der dem Wasser eine Harte  von mehr als 0,l O d erteilt. 

Nun ist bekannt, daO die NVK eines Austauschcrs keine un- 
veranderliche GriiBe ist, sondern eine Funktion der spez. Fil- 
t e r b e l a s t u n g  darstellt. Als solche bezeichnet man die je m3 
Austauschermasse stiindlich durchsetzbare Wassermenge in  m3. 
Im atlgemeinen fallt die NVK rnit steigender spez. Filterleistung 
(ungefahr linear) ab, wobei jedoch deutliche Unterschiede in der 
Neigung der Kurve bei verschiedenen Austauschern festgestellt 
werden konnen. 

AmberLfe t t ------I ' 

Riid 1 
Die nutzbare Volurnen-Kapazitat als Funktion de r  spezifischen 

Filterbelastung 

Da mit hoherer spez. Filterbelastung f, die Wassergeschwin- 
digkeit linear steigt und hiermit die fur  den Ionenaustausch zur 
Verfiigung stehende Reaktionszeit sich verhaltnisgleich verrin- 
gert, kann man in der Abhangigkeit der N V K  von f, auch einen 
Ausdruck fur den EinfluB der R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  
d e s  A u s t a u s c h v o r g a n g e s  auf die NVY erblicken. Beim 
Hartedurchbruch wird daher stets n u r  ein Teil der im Austau- 
scher insgesamt vorhandenen und zum Austausch rnit den Ionen 
des salzhaltigen Wassers befahigten Na+- oder H+-Ionen reagiert 
haben. 
I3 drgngt sieh der Vergleich a d  mit  einem A k k a m u l a t o r ,  dessen 

( n u t x b a r ~ )  KapazitLt in Ah einmal von der Strombelastung (in A )  ab- 

3, H. Stack, Braunkohle, Warme u. Energie I ,  35 (19491. 
*J Als Vitrile bezeichnet man in de r  Steinkohlen etrographle die Glanz- 

kohlenanleile der normalen strelfigen Steinkohg, die iiberwiegend aus 
f4umusvcrbindungen hervorgegangen sind. 

. 

hangt und auch nur einen Teil dcrjcnigen Kapazitat darstellt, die durch die 
insgesamt vorhandene und elektroinotorisch wirksame I e n g e  aktiver 
Substanz (PbO,  und Pb)  vor der Entladung gegeben ist. Die  Ausnutzung 
dieser maximalen KapazitLt wird hicr begrenzt durch die Forderung, die 
Spannung je Zelle nicht unter 1,85 Volt absinken zu lassen, wlhrend 
beim Ionen-Austauseher der AustauschprozeU abgestoppt wird, sobald 
im Weichwasserfiltrat eine HBrte von mehr als 0 , l o  d auftritt.  

Um nun fur einen Ionenaustauscher uber den Ausnutzungs- 
grad der in ihm enthaltenen austauschaktiven Ionen etwas aus- 
sagen zu konnen, wurde der Begriff der , , r e l a t i v e n  A u s t a u s c h -  
k a p a z i t a t "  (RAK) eingefiihrt. 

Die relative Austauschkapazitat 

Das Verhaltnis der nutzbaren 'zur maximalen Ionen-Sorption 
gibt die relative Austauschkapazitat an. lhre Bestirnmung setzt 
die genaue Kenntnis des m a x i  m a  I e n lonenaustauschvermogens 
eines Austauschers voraus. 

Diese GrijUe wurde an einigen Austauschern in  Form der maximalen 
Gewichtskapazitat (abgekiirzt MGK) in  der Weise bestimmt, daB 5 g 
der lufttrockenen Austauschermasse nach vorheriger Formierung zum 
H+-lonenaustauscher wiederholt rnit je  50 cms einer normalen Salzlosung 
bis zum Einstellen des Austauschgleichgewichts geschiittelt (jeweiIs 72 h )  
und die ausgetauschten II+-Iouen durch Titration ermittelt werden. Der 
eiumal ,,ausgewaschene" und nunmehr zum Teil rnit den Kationen der 
angebotenen Losung beladene Austauscher wurde erneut rnit 50 cm3 der 
gleichen n-LBsung geschiittelt und die freigelegten Wasserstoff-Ionen 
nach sicherer Einstellung des Gleichgewichtszustandes wiederurn cr- 
mittelt. Xach 8- LOmaliger Wicderholung dieses Verfahrens ist der End- 
wcrt des ~I+-Ionen-Auatauschcs annlhernd erreicht. Die graphischc Dar- 
stellung der Versuehswerte ergibt durch Extrapolation auf uneudlichc 
Auswaschung den Wert  fur die XGK des betreffenden Austauschers. 

In Bild 2 sind die ermittelten Austauschwerte in mva1/100 g 
AT in Abhangigkeit von der Anzahl der Angebote von j e  50 cm3 
n-Ca-Acetat-Losung dargestellt und auf Endsorption extrapoliert. 
Wie man erkennt, schwanken die Endsorptionswerte bei den un- 
tersuchten Austauschern in weiten>';Grenzen zwischen 90 und 
300 mva1/100 g AT. Diese Werte sind ein Ma6 fur die in den 
Austauschern insgesamt vorhandenen und im Gleichgewicht rnit 
den Ca21--Ionen der angebotenen Losung zum Austausch befahig- 
ten aktiven Atomgruppen. Als solche komrnen neben der Sulfon- 
saure- und Carboxyl-Gruppe auch phenolische Hydroxyl-Grup- 
pen in Frage, sofern ihr Aciditatsgrad durch Haufung negativer 
Substituenten in der Austauschermolekel iiber den1 der Essig- 
saure liegt. 

Die nach Bild 2 ermittelten Endsorptionswerte fallen anders 
aus, wenn die Austauscher s t a t t  mit  n-Ca-Acetat-Losung mit 
n-Ca-Chlorid-Msung behandelt werden, da  sich die H-Atome 
von Carboxyl-Gruppen und aktivierten phenolischen Hydroxyl- 
Gruppen gegeniiber der Spaltung von Salzen der Mineralsauren 
passiv verhalten. So vermag Wofatit C als Austauscher von 
Phenolcarbonsaure-Natur aus CaCI,- oder NaC1-Losung kein 
Metatlkation irn Austausch gegen H+-Ion zu binden. Bei Aus- 
tauschern von der Art der sulfonierten Stein- oder Braunkohlen 
in denen neben der Sulfo-Gruppe auch Carboxyl-Gruppen als 
austauschaktive Atomgruppen fungieren, wird sich die maximale 
Sorption urn den Betrag der im Austauscher an die Carboxyl- 
Gruppen gebundenen H+-Ionen verringern. Die Gegenuberstel- 
lung der maximalen Austauschsorption eines zum Wasserstoff- 
Ionen-Austauscher formierten Filtermaterials gegeniiber Ca- 
Acetat- und Ca-Chlorid-Losung gestattet  es daher, den A n  t e i l  
a n  S u l f o - G i u p p e n  einerseits und a n  C a r b o x y l -  und a k t i -  
v i e r t e n  p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l - G r u p p e n  a n d e r e r s e i t s  
z u  e r m i t t e l n .  

Enthalt  dagegen ein Austauscher (z. B. Arnberlite) nu r  Sulfo- 
Gruppen, so werden die maximalen Sorptionswerte gegeniiber 
Acetat- und Chlorid-Liisungen ubereinstimmen. Die ermittelten 
Versuchswerte 'sind in den Bildern 3 und 4 zusammengestellt. 

Stellt man dio maximalen Sorptionswerte aus den Bildern I ,  
2 und 3 zusammen (Amberlite, Wofatit KS und Anthrazit, sul- 
foniert), so entsprechen die Versuchswerte den Erwartungen. 

In Tabelle 1 sind die Anteile der austauschaktiven Sulfo- und 
Carboxyl-Gruppen an der maximalen Gewichtskapazitat Yon 
H+-lonen-Austauschern in mva1/100 g AT fur  8 Austauscher- 
sorten wiedergegeben. 
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Anzahl d Angebote vonje 50cm3n-~a-ace~at-Lasung 

I-SO,H r-COpH 

Amah1 d Angebote wnje~~cdn-h’aC~-losung 

-SO,H I -Cot H 

Bild 2 Bild 3 Rild 4 

Aus der im Filterversuch gefundenen nutzbaren Volumen- 
kapazitat (NVK), welche mit  Hilfe der aus Tabelle 2 zu ent- 
nehmenden spez. Volumina der Austauschermaterialien in nutz- 
bare Gewichts-Kapazitat ( N G K )  umgerechnet werden kann, und 
aus der M G K  erhalt man durch Division die r e l a t i v e  A u s -  
t a u s c h - K a p a z i  t a t  (RAY) des betreffenden Austauschers. I n  
Tabelle 2 sind fur  7 handelsubliche Austauscher die ermittelten 
Werte fur die NVK, MVK, N G K ,  M G K  und fur p (RAK)  zu- 
sammengestellt. Die fur die Ermittlung der 9-Werte benotigten 
MGK-Werte wurden aus den extrapolierten Endsorptionswerten 
der Abb. 2 nach Umrechnung auf kg CaO/to AT ermittelt. 

I Schuttgewicht in lSchtittvolumeninl spez. spez.  
Austauscher Luft Wasser Luft Wasser Gew. I Vol. 

g / c r n ~  g/cm3 , cm3/g c r n ~ / g  I g/cmS ~ crnS/g 

Amberlite . . . . . . . . .  0,687 ’ 0.635 1.456 1.576 1.485 I 0.673 
Wofatit KS, grob . . 0,704 0,676 1,422 ’ 
Wofatit KS, mittel  . 0,680 0,593 1,472 
Wofatit  P ,  grob . . . . I  0,555 0,543 1,805 
Permutit-S, fein . . . .  0,633 0,685 1,581 
Anthrazit,sulfon.,grob; 0,490 I 0,556 2,041 
Pechkohie, sulfon.,  

mittel  . . . . . . . . . . .  0,648 0,652 1,543 

Tabelle 2 

,480 1,430 0,700 
,685 1,460 0,686 
,842 1,430 0,700 
,461 1,470 0,681 
,800 , 1.420 I 0,705 
,535 1,481 0,676 

Schiittgewichte, Schuttvolumina, spez. Gewichte und sper. Volumina 
von Yationen-Austauschern 

N V K  MV K V.K i R A K 
Austauscher kgCaO/m3AT kgCaO/m3AT ‘ M V K  

Wofatit C . . . . . . . . . . . . .  i 18 I 32,8 ! 0,550 
Wofatit KS, grob . . . . . .  17,Y 26,l 0,686 

Wofatit K . . . . . . . . . . . .  14,O 25,O 0,562 

Anthrazit, sulfon. . . . . .  I1,4 17,l 0,666 
Pechbraunkohle, sulfon. . 10,8 24,l 0,448 
Amberlite . . . . . . . . . . . . .  40,O 41 ,O 0,978 

Wofatit P, grob . . . . . . . .  13,8 25,9 0,534 

S-Permutit, fein . . . . . . . .  12,o 46,9 0,256 

Tabelle 3 
Nutzbare und maximale Volumen- bzw. Gewichts-Kapazitaten Sowie 

relative Austauschkapazitaten von t<ationen-Austauschern 

Diskussion der rp-Werte 
Wie aus den Ip-Werten der Tabelle 3, denen eine spez. Filter- 

belastung von ca. 10 m3 Wasser/ms AT.h zugrunde liegt, zu ent- 
nehmen ist, schwanken die relativen Austausch-Kapazitaten der 
untersuchten Austauscher in weiten Grenzen zwischen 0,25 und 
fast 1. Den hochsten Wert von 0,978 weist der hydroxyl-freie 
Austauscher Amberlite auf, wdhrend in dem auf Kohlegrundlage 

aufgebauten Permutit-S n u r  25% der in  ihm zum Ionenaustausch 
befahigten Kationen im technischen FilterprozeB ausgetauscht 
werden. Bei hoheren spez. Filterbelastungen verringern sich diese 
Werte noch. Diese Verringerung ist, wie besondere, hier nicht 
wiedergegebene Versuche ergaben, a m  geringsten beim Amberlite 
und Wofatit KS, die die 3- bzw. 2-fache spez. Filterbelastung ge- 
geniiber der den Versuchen zugrunde liegenden Belastung zu- 
lassen, ohne daR der cp-Wert sich wesentlich andert. 

Besonders bemerkenswert ist die Feststellung, daR k ei  n e  
d i r e k t e  B e z i e h u n g  z w i s c h e n  d e r  GrOOe d e r  M G K  u n d  
d e r  R A Y  besteht. Es zeigte sich sogar, daO gerade die Kationen- 
austauscher mit  groBer MGK oft  nur eine kleine NVK und dem-’ 
zufolge auch nur einen kleinen cp-Wert aufzuweisen hatten. 

In den meisten Austauschern wird offenbar nur ein Teil-der 
insgesamt vorhandenen Austauschkapazitat infolge zu geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit eines grol3en Anteiles der zum Aus- 
tausch bereiten Ionen ausgenutzt. Bei den fur die meisten Ent- 
hartungsfilter innerhalb der Yornmasse herrschenden Wasser- 
geschwindigkeiten von 20 bis 40 m/h konhen infolge Reaktions- 
tragheit gew’sser Austauscherionen nicht alle vorhandenen Ionen 
im dynamischen Gleichgewicht mit  den angebotenen Kationen 
des Wassers ausgenutzt werden. Die G e s c h w i n d i g k e i t  der 
Austauschreaktion wird damit zum beherrschenden Bewertungs- 
kriterium eines Ionenaustauschers. Eine relative Austausch- 
kapazitat von 0,562 (fur Wofatit I() wurde also bedeuten, dab 
nur 56,2% der im Wofatit K verankerten Sulfonsaure-Gruppen 
rnit ihren Kationen a m  Ionemustausch teilhaben, die ubrigen 
43,8y0 aber nicht zur Reaktion kommen und daher vollig uber- 
flussig sind. Da jedoch alle austauschaktiven Atomgruppen ein- 
schlie6lich der aktivierten phenolischen Hydroxyl-Gruppen die 
Hydrophilie der Austauscher-Makromolekel steigern und damit 
die Neigung des Filterkornes zur Quellung und Peptisation, be- 
sonders irn alkalischen pH-Bereich, erhohen, miissen alle fu r  den 
Ionen-Austausch nicht nutzbaren austauschaktiven Gruppen als 
s c h a d l i c h e r  B a l l a s t  betrachtet werden, der den Wert der 
Austauschermaterialien im Hinblick auf ihre Neigung zur Ab- 
gabe organischer Massen an das zu filtrierende Wasser herabsetzt. 
Fu r  den synthetischen Aufbau organischer Austauscher ergibt 
sich hieraus, nur solche austauschaktiven Gruppen in die Molekel 
einzubauen, die ihr austauschfahiges Ion mit  einer Mindestge- 
schwindigkeit, die durch die Filtergeschwindigkeit vorgeschrieben 
ist, austauschen. 

Bei der Erorterung der Ursachen fur  das unterschiedliche 
reaktionskinetische Verhalten, beispielsweise der einzelnen Sulfo- 
Gruppen in einem Harzaustauscher, kann man daran denken, 
da6 die gegenseitige r a u m l i c h e  A n o r d n u n g  der austausch- 
aktiven Sulfo-Gruppen von maOgebendern EinfluB auf die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Austauschreaktion sein muR4). Eben- 
so wird man den EinfluB von Hydrat-Hiillen polarer Atomgrup- 
pen auf die Geschwindigkeit der Austauschreaktion beachten 
miissen. Nach Wiegnerb) werden Ionen-Hydrathullen durch die 
GroRe ihres Ionenvolumens und der damit verbundenen geringe- 
ren Ionenbeweglichkeit in ihrer Fahigkeit, in ein festes Adsorbens 
einzutauschen, beeintrachtigt. Analog ist auch der Austausch 
‘) Die von H .  Pelzer u .  Wigner 2. physik. Chern. Abt .  B 15 445 [I9321 

ermittelten Geschwindinkeitsjtonstanten von Austauschreahonen be- 
ziehen sich nicht auf d e i  Ionen-Austausch. 

’) Wiegner u. enny, Kolloid-2. 4 2 ,  268 [1927]; Wiegner,  SOC. cheni. Ind. 
5 0 ,  .r 65ff. b9311. 
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hydratisierter Ionen aus dem Austauscher heraus vorn Hydra- 
tisierungsgrad der Austauscherionen abhangig, und zwar so, da6 
jede tiydratisierung die Reaktionsgeschwindigkeit des Aus- 
tausches herabsetzt. Es sind daher beim Ionenaustausch neben 
rein thermodynamischen Betrachtungen des Reaktionsablaufes 
auch kolloidchemische Gesichtspunkte zu berucksi~ht igen~).  

Daher wird man bei der Entwicklung von lonen-Adsorbentien 
sein Augenmerk auf die Synthese hydroxyl-freier Austauscher- 
massen richten rniissen, die dann obendrein wesentlich besser 
alkalifest sein diirften. 1950 erst wurde mir der amerikanische 
Austauscher A r n b e r l i t e  zuganglich. Nach Abschlu6 der vor- 
liegenden, I942 begonnenen Experimentalarbeit wurde er noch 
in den Yreis der Untersuchungen einbezogen. M i t  einem 
p-Wert von 0,978 gehort er zu den sulfonierten Harzaustauschern 
rnit der hochsten I<AK (9). Offenbar sind die eben skizzierten 
Forderungen bei seinem Aufbau verwirklicht worden. Bei volliger 
H ydroxyl-f reihei t, zeigt dieser Austauscher Quellungsfestigkei t 
bei pH-Werten bis zu 12. 

In den aus Humuskohlen gewonnenen Austauschern konnte 
der Verfasser durch eine besondere Fiihrung des Sulfonierungs- 
prozesses und durch Verwendung ausgewahlter Yohlen-vitritea) 
Produkte gewinnen, die mit  RAY-Werten von 0,666 und 0,448 
irn Bereich der relativen Austauschkapazitat der Wofatite liegen. 

Bewertung der Austauscher 
nach i hrer Austauschgeschwindigkeit 

In  einer die Reaktionsgeschwindigkeit des Austauschvorgan- 
ges zum Ausdruck bringenden Gro6e konnte eine befriedigende 
Erklarung fur  die Unterschiede der 9-Werte verschiedener Aus- 
tauscher gefunden werden. Dazu wurde der Begriff der H a l b -  
w e r t z e i  t fur  die reaktionskinetische Bewertung der Austauscher 
eingefuhrt. Als Halbwertzeit wird die Zeit definiert, in der bei 
einer 5 g-Probe eines AT bei einem Angebot von 50 crn3 einer 
normalen Ca-Losung die Halfte derjenigen Austauscher- Ionen 
ausgetauscht sind, die nach Einstellung des Gleichgewichtes 
zwischen Austauscher-Kationen und Liisungsmittel-I<ationen 
(t  = a,) ausgewechselt werden. 

Ftir die Ermittlung der Austausch-Zeit-Kurven wurden an 
7 Objekten 5 Doppelansatze von je 5 g des einheitlich mit  H+- 
Ionen beladenen Austauschers rnit je  50 cm3 n Acetat-Losung 
versetzt, der Austauschvorgang in den 5 Parallelansatzen nach 
5 verschiedenen Reaktionszeiten I ,  3, 10 und 60 min) unter- 
brochen (durch schnelles Abtrennen der Reaktionsfliissigkeit vom 
Austauscherkorn) und die nach verschiedenen Reaktionszeiten 
in Freiheit gesetzte Essigsaure titrirnetrisch bestirnrnt. Die fiir 
die 7 untersuchten Austauscher ermittelten Versuchswerte sind 
in Bild 5 zu Austausch-Zeitkurven zusammengefaBt. 

- 
-1 

@ 3 3  

Bild 5 
Ermittlung der Jialbwertzeiten aus den Austausch-Zeit-Kurven. 
Hi-lonenaustausch, Ca**-lonenaustausch aus n-Ca-acetat-Losung 

Die Ansatzpunkte der Yurven auf der Ordinatenachse ent- 
sprechen den ausgetauschten H-t-lonen in mva1/100 g AT nach 
Einstellung des Gleichgewichtes (t = a). Diese Werte sind dem 
Bild 2 fiir den Abszissenwert I entnommen. Zieht man nun 
parallel zur Abszissenachse Geraden, die die Ordinate jeweils beirn 
halben Wert der im Gleichgewicht ausgetauschten Ionen schnei- __ .- . .. . 

O )  DRP. a. v. 25. V11. 1950. 

den, so bildet der auf die Abszisse projizierte Schnittpunkt dieser 
Halbwertgeraden die Zeit, in der die Halfte der Ionen ausge- 
tauscht ist. Die auf diese Weise auf die Halfte des rnoglichen 
Austausches interpolierte Zeit stellt die Halbwertzeit des be- 
treffenden Austauschers dar. Eine Zusammenstellung der Halb- 
wertzeiten von 7 untersuchten Objekten findet man in Tabelle 4. 

~ 

Austauscher :Halbwertzeit Chemischer Aufbau 

Amberlite . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,15 min Sulfonsaureharz, hydroxyl-frei 
Anthrazit, sulfon. . . . . . . . . . . 0,s ,, I Vitrit-sulfo-oxy-carbonsaure 
Peclikohle. sulfon. . . . . . . . . . 1.6 ,, Humin-sulfo-oxy-carbonsaure 
Wofatit r<s . . . . . . . . . . . . . . . 1,8 ,, Oxy-sulfonsaureharz 
Wofatit P . . . . . . . . . . . . . . . .  3,3 ,, Oxysulfonsaureharz,doppelt 

Permutit S . . . . . . . . . . . . . . . , 9,0 
Wofatit C . . . . . . . . . . . . . . . . 60,O 
Glanzbraunkohle, aktiviert . . 70,O ,, Humin-oxy-carbonslure 

Tabelle 4 
Halbwertzeiten technischer Kationenaustauscher, ermittelt fur den 

H+-Ionenaustausch 

gehartet 
, , I Humin-sulfo-oxy-carbonsaure 
,, ' Oxy-carbonsaureharz 

Man erkennt, dab die Halbwertzeiten handelsiiblicher Aus- 
tauscher zwischen Bruchteilen einer Minute und 70 min liegen. 
Diese Zahlen lassen sehr deutlich die s t a r k e n  U n t e r s c h i e d e  
i n d e r R e a  k t i o n  sg  e s c  h w in  d ig  k e  i t des Ionenaustausches 
bei verschiedenen Austauschern erkennen. Aus einem Vergleich 
der Halbwertzeiten mit den cp-Werten wird ersichtlich, da6 
kleine Halhwertzeiten groBen cp-Werten entsprechen, eine Fest- 
stellung, die bei dem inneren Zusarnmenhang dieser Werte zu er- 
warten war. Aus reaktionskinetischen Uberlegungen folgt, da6 
Austauscher mit kleiner Halbwertzeit gro6e spezifische Filter- 
belastungen, d. h. hohere Wassergeschwindigkeiten im Filter 
zulassen als bei langsam austauschenden Materialien, und zwar 
ohne merkliche Einbulje an nutzbarer Volumenkapazitat. An- 
dererseits ist die im entharteten Wasser stets noch vorhandene 
geringe Restharte um so kleiner, je schneller der lonenaustausch 
sich abspielt. Bei diesen Fragen spielt also die Gleichgewichts- 
einstellung des statischen Gleichgewichts eine untergeordnete 
Rolle gegeniiber der Geschwindigkeitskonstante der Austausch- 
reaktion. 

Fur  eine restlose Deutung der unterschiedlichen Halbwert- 
zeiten verschiedener Austauscher reichen die dieser Untersuchung 
zugrunde liegenden Versuche nicht aus. Eine Folgerung kann 
jedoch aus diesen Versuchen gezogen werden, namlich die, dalj 
neben dem kolloidchemischen Habitus und dem rnakromoleku- 
laren Aufbau der Austauschermolekel vor allern auch s t e r i s c  h e  
E i n f  l i isse ,  d. h. Unterschiede in der raumlichen Verteilung und 
der gegenseitigen Anordnung der austauschaktiven Atomgruppen 
die Austauschgeschwindigkeit der Austauscher-Ionen rnaljgebend 
beeinflussen. Des weiteren durfte fur  die Kationenaustauscher 
der Einbau negativer Gruppen, die an sich nicht am Austausch 
beteiligt sind, sowohl den pa-Wert des Austauschers als auch die 
Austauschgeschwindigkeit im giinstigen Sinne beeinflussen. 

Untersuchungen an Austauschermodellen hinreichend be- 
kannter Konstitution sind von wissenschaftlicher Bedeutung, urn 
den EinfluR der eben angedeuteten sterischen und kolloidche- 
mischen sowie anderer Faktoren in ihrer Wirkung auf die Reak- 
tionskinetik genau abschatzen zu konnen und festzulegen. In 
der relativen Austauschkapazitat und der Halbwertzeit eines 
Austauschers sind zwei neue, fiir die technische Anwendung der 
lonenaustauscher k e n n z e i c h n e n d e  G r o B e n  geschaffen, die es 
gestatten, Neuentwicklungen auf dem Gebiet der Ionenaustau- 
scher schneller als bisher und laboratoriumsmaljig an Hand n u r  
kleiner Probemengen zu bewerten. 

Das anzustrebende Ziel, das sich aus der Notwendigkeit der 
Beseitigung gewisser Mangel bei technischer Verwendung der 
Austauscher ergibt, latlt sich wie folgt urnreiRen: 
1)  Steigerung der NVK uber das bisherige Mall hinaus. 
2)  Steigerung der Austauschgeschwindigkeit durch Synthose von Ionen- 

austauschern mit geringer Halbwertzeit. 
3) Angleichung der irn Filterprozeti ausnutzbaren Ionensorption an  die 

maximale Sorption durch Einbau nur solcher austauschaktiven Grup- 
pen, deren Ionen am Austausch wirklich teilnehmen konnen. 

4) Verminderung der Neigung des Austausoherkornes zur  Quellung und 
eur Abgabo organischer Austauschermasso an  das Wasser durch Dsr- 
stellung sauerstoff-freier Auetauscheradsorbentien. 

266 Angew. Chem. / 63. Jahrg. 1951 1 N r .  11 



M i t  der Erfiillung dieser Forderungen ergeben sich technische 
Vorteile verschiedener Art: 
1) Die St.eigerung der N V K  crhoht die Laufzeit eines Filters und setzt 

dadurch die Spiilwasserverluste herab. 
2)  Die von dcr Konstitution des AustaUS~!herS her zu beeinflussende Stei- 

gerung der Ionenaustauschgeschwindigkeit 1L5t hohere Wasserge- 
seliwindigkeiten bzw. kleincre Pilterhohen zu. 

3) J)ie Restharte im Weichwasser bzw. der nicht ausgetauschte Rest- 
Ionengehalt im Piltrat wird mit VergroHerung dcr Austauschgeschwin- 
digkeit, die in der IIalbwertzeit ihren quantitativen Ausdruck findet, 
kleiner, ebenso der Chemikalienbedarf fur  die Regeneration. 

4)  Uic VergrGOerung des cp-Wertes eines Austauschers vermindert des- 
sen ~uel lungsneigung und Wasserloslichkeit, besonders ini alkalischen 
pH-Hereich. 

5)  Jede Steigerung der Quellfcstigkeit Ychiitzt das Austauschkorn vor 
Zerfall und setzt damit die Lebensdauer der Filtermasse herauf. 

6) I n  ahnlicher Weise wirkt sich cine IIerabsetzung des Sauerstoff-Ge- 
haltes in der Austauscherinolekel aus. 

lnwieweit der eine oder der andere der vorstehend skizzierten 
Gesichtspunkte verwirklicht werden kann, sol1 abschlieBend an 
einigen B e i s p i e l e n e )  aufgezeigt werden. . Das bei der Polymerisation von Vinylbenzol und Vinylchlorid ent- 
stehende Mischpolymerisat, dem die Grundstruktur: 

Verbindung I Dargestellt Formel aus 

";/ 
zukommen mdge, liUt sich 
1) durch Sulfonierung in einen hydroxgl- und sauerstoff-frrien Kationen- 
austauscher vrrwandeln: 

--CH,-CH- CH,--C€i-CHz-CH-CHz-CH,- 
I 

61 /\ C1 /i\ 
li !I 

\/ **/ 
SO,H SO,H 

und 2)  durch Umsetzung mit Tri-alkyl-(aryl-jaminen zu einem hydroxyl- 
freien Anionenaustauscher aufbaucn: 

-CHz-CH CIIz-CH--CHz-CH-CHz-CH-CHz- 
li R 

,/ 4\ / 4\ 

Eigenschaften Analyse 
ber. gef. 

dessen C1-htome ionogen gebunden und damit auatauachf&hig sind. 
Werden in der letztgenannten Verbindung die Benzolkerne sulfoniert, 
so entsteht ein kombinierter Anionen-Kationen-Austauscher, mit dem 
besondere technische ErgebniSSe erhalten werden konnen: 

-CIIz-( II--CH,-CH-CH2-CH-CH,-CH-CHI- 

,CH, '\ I /CH, /\ 

U. a. laDt sich mit einem Austauscher dieser Art, wenn er z. B. als aua- 
tauschende Kationen Sa+-Ionen und als austausohende Anionen SO,*-- 
Ionen enthalt, ein harks ,  Chloride und Bicarbonate enthaltendea Wasser 
nieht nur enthir ten,  sondern in ein nur  Natriumsulfat aufweisendes 
Wasser iiberfiihren; dessen Einspeisung in Dampfkesael oder deasen Ver- 
wendung a18 Kreislaufkiihlwasscr Vorteile gegeniiber dem Einsatz von 
chlorid- und bicarbonathaltigen Wassern bringt. 

[A 3391 Eingeg. am I I .  Dezember 1950 

Berichtigung 
Irn Beitrag : ,,Die Stereocheniie der natiirl. Steroide", diese 

Ztschr. 63, 59 [1951], sind zu berichtigen: S. 61 nach2*): 
, ,(XX- XXIII, CXVI)" s ta t t  ,,(XX - X X I I I ,  L, CXVI)" 

Formel X X l X  in: Formel X X X I  in: Formel CXXXXVI in: 
0 

ferner S. 64, linke Sp. Zeile 24: ,,3,6-Dioxycholansiure" s ta t t  
,,3,6-Dioxy-cholsaure". S. 67 rechte Sp. ist in Zeile 21 dgs Wort 
,,wohl" zu streichen und auf S. 68 rechte Sp. mu6 es in 
Zeile 48 ,,Koprostanol" heil3en. 

Zuschriften 

Uber Tetra- und Hexamethylen- 
bir-(a-iminosaurenitrile) 

und -rauren 
Von Doz. Dr .  H .  Z A I1 N und Dip1.-Chem. 

H .  W I L H E L M ,  Heidelberg 

Chemisches Insfitut der Unioersilaf 

Faserproteine konnen durch Reak- 
tion mit bifunktionellen Verbindungen 
ehemisch stabilisiert wcrden. Man fiihrt 
diesen Effekt vielfaoh auf den Einbau 
einer Hauptvalenzbriicke zwisohen dir 
Polypeptidketten oder ihre Aggregate 
(Mizellen) zuriiok. Fh hesteht die Mag- 
lichkeit, BUS stabilisierten Proteinen die 
Ihiicken mit den zugehorigen Amino- 
sauren nach Hydrolyse der Peptidbin- 
dungen zu isolieren. Die Charakterisie- 
rung der Brucken in einem Proteinhydro- 
lysat gelingt leichter, wenn die zu er- 
wartenden Verbindungen als Vcrgleichs- 
substanzen vorliegen. LaHt man dihalo- 
genierte Kohlenwasserstoffe auf Faser- 
proteine einwirken, so konnen sich 
zwisehen Carboxyl- Gruppen 1)iesth.r aus- 
bilden. Diese Briicken werden jedoch 
bei der Proteinhydrolyse gespalten. 
AuBer, der Reaktion mit Carboxyl- 
Gruppen ist aber auch eine Substi- 
tution endstandiger Amino-Gruppen zu 
diskutieren, wobei Alkylen-bis-imino- 
saure-Reste entstehen wiirden. Im fol- 
genden werden einige A l k y l c n - b i s -  

I Fp. 58,5O T e t r a m e t h y l e n - b i s -  I Tetramethylen- ! (-CHZCHXNHCHXCN)I 
( i m i n o e s s i g s a u r c -  I diamin und j CIHIINI 
n i t r i l )  ! Formaldehyd Molgew. 166,22 

T e t r a m e t h y l e n - b i s -  1 (-CH,CHzNHCH,COOH),4 H,O ~ 

im inoess igsau  re 

C 57,18 

," 3!;$ 3!;z 1 1 6 s ~  in W. u .  A. 
5 7 3  ' Krist. aus A., 

I 

- - - .- . - . .. -. . . .- . - . - . .- . -. .- 

! C,HLIOIN,.4 H,O 
j 

! 1 Molgew. 276,29 I 

I I N io,14 9:93 I Unl. organ. Lm. 

T e t r am e t h y I en  - b is 
(x-i m i n o p ro p ion-  diamin und CH, Bis 2 cm lange 
s a u r e n i t r i l )  Acetaldehyd C IUHL~IN,  Nadeln aus A. 

Tetramethylen- I (-CH,CH,NHCHCN), I Fp. 65,5O. 

I LBsl. in W.,A., Me- I Molgew. 194,28 I 61782 61p64 thanol, Bzl. 

H e x  am e t h yl en-bi  s -  
(a-im ino  p r o  p i o n -  diamin u. C 1 2 H Z 2 N 4  CHS aus A,, 821. 

s a u  ren i t r i  I )  Acetaidehyd ' Molgew. 222.33 Lcsl. in W., A. und 

. .. . . . - - - -_ -~ -- - .H- 3 3 4  .-?P +.- . ..__ 

I Hexamethylen- I (-CHZCHZCH~-NH-CH-CN)I ~ Fp. 54O. Tafeln 

H e x a m e t h y l e n - b i s -  ; 
(a- i m i no p ro p io n -  
s a u r e )  

I 

(-CH,CH,CH,NHCH-COOH), 

c l  ~ ~ 2 4 0 4 ~ ~  

Molgew. 260,33 

CHS 

I N 10,77 l0,69 

271 Braunfarbg. 
215O Zers. 
Krist. aus W. 
Unl. in organ. 
Losungsmi t te ln  
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