
g r a p h i s c h e r  V e r f a h r e n  in die Hand gegeben werden. Es sol1 
ihm gezeigt werden, auf welchen Gebieten der Chemie die Pa- 
pierchromatographie wichtige Probleme zu losen und zu stellen 
vermag. Die Fulle des bereits jetzt  vorliegenden Stoffes zwingt 
zur Beschrankung auf die ausfiihrliche Behandlung 
1 )  der Methodik, 
2) der Anwendung auf jeweils typische Vertreter der einzelnen 

Dementsprechend sind die Wiedergaben der Arbeitsvorschrif- 
ten meist so ausfuhrlich gehalten, daR sich ein Nachschlagen der 
oft schwer zuganglichen Originalliteratur in der Regel ertibrigt. 
Das Buch gliedert sich in einen allgemeinen Teil, der die Theorie 
der Papierchromatographie und besonders die Arbeitsmethodik 
behandelt, und in einen speziellen Teil, in dem die Trennung der 
einzelnen Stoffklassen, also Aminosauren, Zucker, Purine usw. 
beschrieben ist. 
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lonenaustauscher als Hi lfsm ittel i m Laboratoriu m 
Von Priv.-Doz. Dr. G .  D I C K E  L und Dip[.-Chem. K.  T I  T Z  M A N N  

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen 

Es wird ein uberblick ube r  die Verwendungsmoglichkeiten von lonenaustauschern (vorwiegend Kunstharzaus- 
tauschern) im Laboratorium gegeben. Im einzelnen werden behandelt: d e r  chemische und physikalische Aufbau 
d e r  Austauscher und d e r  Austauschvorgang, das Austauschgleichgewicht, die Austauschgeschwindigkeit, die 
mathematische Erfassung d e r  Trennung in einer Austauschersaule. Zahlreiche praktische Beispiele (Trennung 
von Arninosauren, Verwendung fur analytische Zwecke, Wledergewinnung wertvoller Chemikalien, Wasserstoff- 
beladene Austauscher als Katalysatoren in d e r  organischen Chemie, Vitamingewinnung und -anreicherung usw.) 

erganzen den Beitrag. 

A. Allgemeines 
B. lonenaustauscher im Laboratorium ' 

3. Trennungen mit Ionenaustauschern 
4. Austauseher als Hilfsmittel bei der chemischen Analyse 

1. Austauschersorten 5. Austauscher fur praparative und allgem. chemische 
2. Gesetze des Ionenaustausches Zwecke 

I 

A. Allgemeines uber lonenaustauscher 
Vor etwa 100 Jahren entdeckte der englische Chemiker J .  

T .  Way') ,  daR Boden die Eigenschaft haben, Calcium und Ma- 
gnesium bis zu einem gewissen Grade gegen Ammonium und Ya- 
lium auszutauschen. Way?) ,  der die Bedeutung seiner Ent- 
deckung richtig erkannte, verwandte bereits 2 Jahre spater den 
Niederschlag aus einer Aluminium-Losung und einer Natrium- 
sillcat-Losung als ersten kiinstlichen Austauscher. 1858 entdeckte 
H .  Eichhorns) den lonenaustausch an naturlichen Z e o l i t  h e n .  
Diese kristallinen Silicate haben meist schichtartige Struktur und 
enthalten Zwischenschichten von austauschbaren Yationen. 
Kiinstliche oder naturliche Austauscher 'wurden 1910 erstmals 
von I?. Guns4) zur  Wasserenthartung herangezogen. Die dama- 
ligen Austauscher eigneten sich nicht fur  den Austausch von 
Wasserstoff-lonen. lhre jetzige Bedeutung konnten sie erst er- 
langen, nachdem 1935 die beiden Englander B. A. Adarns und 
E. L.  Hofrnes5) die Brauchbarkeit von Y u n s t h a r z e n  entdeck- 
ten. Neben anderen vorzuglichen Eigenschaften besa6en diese 
auch die Fahigkeit, Wasserstoff-Ionen auszutauschen. 

Die Grundkorper der Yunstharze mit  saurem Charakter sind 
gewohnlich Kondensationsprodukte aus ein- oder mehrwertigen 
Phenolen rnit Formaldehyd, wahrend fur  basische Austauscher 
Aniline und Aldehyde kondensiert werden. Diese beiden Grund- 
typen wurden systematisch WeiterentwickeltG), indem man Yom- 
ponenten mit  stark sauren bzw. stark basischen Gruppen ein- 
kondensierte. Man kann so eine Stufenleiter von Austauschhar- 
zen rnit beliebiger Sauren- und Basenstarke herstellen. Bei 
Saureaustauschern sind die aktiven Gruppen -SO,H, -COOH, 
-OH, -SH und bei Basenaustauschern NH,, -NHR, -NR, u. a.  
Gute Austauscher-Eigenschaften zeigen auch sulfonlerte Yoh- 
len7), die von deutschen und hollandischen Chemikern etwa um 
dieselbe Zeit entwickelt wurden. 

Die Austauscher sind in erster Linie fur den g r o l 3 t e c h n i -  
s c h e n  Gebrauch gedacht. Ihre Anwendung ist nicht auf das  
Gebiet der Wasserenthartung beschrankt geblieben; vielmehr 
wurden umfangreiche neue Anwendungsmoglichkeiten in der Le- 

l )  J .  Royal Agr. SOC. 11, 313 18501 
2, J. Royal Agr. SOC. 13 123 /1852]: 
a)  Pogg. Ann. Phyeik C i e m i e  105 126 [1858]. 
') Jahrb. kgl. preu8. geol. Landdeanstalt 26, 179 [1905]; 27, 63 [1906]; 

5, J .  SOC. Chem. Ind. T 5.11 1 119351. 
6) R. Griesbach diese Ztsch'r. 5 2  215 [1939]. 
') 0. Liebknechi, U.S.P.  2191066 v. 20. 2. 1940 u. 2106007 v. 25. 6. 1940. 

P .  h i t ,  U.S.P. 2191063 v. 20. 2. 1940 und 2205635 v. 25. 6. 1940. 

Centr. Mineral. Geol. 22 728 [1913]. 

bensmittelindustrie*) erschlossen, wobei insbes. die in Deutsch- 
land wtihrend des letzten Yrieges entwickelte Entsalzung des 
Zuckerrubensaftes zu nennen ist. Wichtig ist auch die Entfer- 
nung von Metallsalzen aus industriellen Abwassern. Welche Be- 
deutung die Austauscher erlangt haben, geht am besten aus der 
Zahl der Veroffentlichungen hervor, die im letzten Jahre auf die- 
sem Gebiet veroffentlicht wurden. Die Review 1950 der amerika- 
nischen Zeitschrift Industrial and Engenierung Chemistry zahlt 
allein 187 Arbeiten auf. 

B. Der Gebrauch der lonenaustauscher 
im Laboratorium 

Neben der gro6technischen Anwendung hat  der Ionenaus- 
tauscher auch Eingang im modernen Laboratorium gefunden. 
Die wichtigsten Anwendungsgebiete sind hier: 
a )  Die Trennung und Reinigung von anorganischen und organi- 

b)  Die Verwendung als Hilfsrnittel bei der chemischen Analyse. 
c) Die Verwendung fur prfiparative und allgemeine chemische 

schen Stoffen. 

Zwecke. 

1. Die Austauschersorten 
Es  stehen eine Anzahl von Austauschern zur Verfugung, un-  

ter denen man wohl meist einen geeigneten finden wird. Neben 
den naturlichen Austauschmineralien, von denen die bekannte-. 
sten die Zeolithe sind, haben wir die kunstlich erzeugten Per- 
mutite, die Yohleaustauscher und eine groRe Anzahl verschie- 
dener Yunstharzaustauscher. Im Laboratorium werden wegen 
ihrer mannigfaltigen Vorzuge fast ausschlieRlich die letzteren 
angewandt. Die Spezialisierung der Austauscher fur  industrielle 
Zwecke bringt es mit sich, daO vorlaufig die Auswahl fur  den Ge- 
brauch im Laboratorium noch beschrankt ist. Da die Entwick- 
lung der Austauscher augenblicklich immer noch in vollem FluR 
ist, so sind sie beziiglich ihrer Eigenschaften nicht standardisiert. 

Tabelle 1 enthl l t  eine Auswahl der gebriuchlichsten aus der 
Literatur bekannten Austauscher. 

Mit Ausnahme des Dowex 50, der in Form kleiner Kugelchen 
hergestellt wird, werden die lonenaustauscher im allgem. von der 
Fabrik in Form von mehr oder minder zerkleinerten granulierten 
Teilchen geliefert. Im Laboratorium ist es meist zweckmaOig, eine 

8 )  R .  Griesbach: Austauschadsorbentien in d .  Lebenemittelind. J. Ambr. 
Barth, Leipzig 1949. 
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Aus- j Austausch- (Max. Beladungs- 
Name aktive Hersteiler ka azitat in 

I Gruppe &lival/g 
I 

Amberlite I R-100 Yation -SO,H Rohm u.Haas 1,75 
Amberlite I R-105 , yation -SO,H . Rohm u.Haas 2,70 
Amberlite I R-120 ' Kation -S03H Rohm u.Haas 4,20 

(Kern) 
Amberlite IRC-50 ' Kation , -COOH , Rohm u.Haas 10,o 
Amberlite J R  4 B Anion schwache ' Rohm u.Haas 10,o 

Amberlite JRA-400 Anion starke Rohm u.Haas 293 
! Base ' 

Base 
Dowex 30 Yation Dow Chemical 4,OO 
Dowex 50 Kation Dow Chemical 4,25 

Yation -SO,H Bayerwerk Le-, I ,35 Wofatit P 

Wofatit KS Yation -SO,H , I  2,45 

(Kern) 

verkusen Farb- 
werke Wolfen 

Wofatit C Kation , -COOH 7,OO 
Wofatit M Anion starke 5,o Base 

Tabelie 1 

moglichst kleine Yornung zu verwenden. Die vielfach empfohlene 
Zerkleinerung in einer Yugelschwingmiihle fiihrt aber zu erheb- 
licher Staubbildung und somit zu grot3eren Substanzverlusten. 
Die Verfasser haben die Erfahrung gemacht, dal3 die Zerklei- 
nerung in einer einfachen Kaffeemiihle giinstiger ist, zumal hier- 
bei gleichzeitig eine ziemlich homogene Yornung erzielt wird. 
Mit Hilfe von Sieben kann man anschlie6end die gewiinschte 
Yornung auswahlen. 

Jeder Austauscher mu6 vor Gebrauch erst einige Zeit mit 
Wasser in Beriihrung gebracht werden, damit er quillt. Erst  dann 
besitzt er die FBhigkeit eines schnellen Ionenaustausches. Die 
sauren Austauscher werden gewohnlich in der Natrium-Form, 
die alkalischen in der 'Bicarbonat-Form geliefert. Um die fur 
die 'Versuche benotigte Form, meist die Wasserstoff-, bzw. die 
Hydroxyl-Form zu erhalten, behandelt man ihn wiederholt mit 
Saure bzw. Lauge, bis alle urspriinglich vorhandenen lonen ver- 
drangt sind. Zweckmuiger ist es, den Austauscher in eine Saule 
zu fiillen und so lange Saure bzw. Lauge hindurchzuschicken, bis 
die Losung die Saule unverandert passiert. 

Man kann sich auch Kunstharzaustauscher im Laboratorium 
ohne Schwierigkeiten selbst herstellen. Als Beispiel sei die Dar- 
stellung eines stark sauren Austauschers mit Yernsulfonsaure- 
Gruppe kurz skizziert. Eine genauere Vorschrift findet man bei 
T .  I?. E.  Kressman und J .  A. KitcheneP). 

2 Xole m-Phenolsulfonsaure kondensieren sich zunichst mit 1 Mol 
Formaldehyd unter Wasseraustritt und Bildung einer Methylen-Briieke 
zu I. Ni t  weiterem Formaldehyd entstehen ltingere Ketten mit CH,- 
Briicken. Das Xolverhiltnis zwischen Saure und Aldehyd be t r ig t  dabei 
1 :l. VergroDert man 8ber dieses Vcrhaltnis zu Gunsten des Formal- 
dehyds, so bilden sich zwischen den einzelnen Ket ten Methylen-Briicken 

OH on 
/-(+,-./\ I 

SOaH 
i''SO*H (A 

iind cs entsteht ein mehr oder minder enges Netzwerk. Phyeikalisch setzt 
hier die Bildung eines Gels ein. Diems Gel h a t  die Eigensehaft, eine be- 
grenzte Menge Wasser aufzunehrnen, ist aber sonst unl6slioh in  diesem. 
Die weitere Zugabe von Formaldehyd macht das Netzwerk immer enger; 
physikalisch wird die Masse dabei schlicBlich fest. Der Austauecher ist 
darnit fertig. Er ist ebenso wie die Phenolsulfonsaure eine starke Siure. 
Das bedeutet, daO die Wasserstoff-Ionen weitgehend dissoziiert sind. 
Bringt man einen solehen Austauscher in  reines Wasser, so k6nnen die 
Wasserstoff-Ionen nicht aus dem Austauscher entweichen, da sonst die 
elektrische Neutralitat nicht erhalten bliebe. Reim Ionenaustausch 
iibernehmen andcre positiv geladene Teilchen die Funktion der Wasser- 
ntoff-Ionen. 

2. Gesetze' des lonenaustausches 
a) Ailgemelnes 

Der lonenaustausch, der eintritt, wenn man eine Ionen-LU- 
sung mit einem Austauscher in Berahrung bringt, ist ein chemi- 
scher und kein physikalischer Vorgang, d. h. die in der LUsung 
enthaltenen Ionen werden nicht adsorbiert, also durch irgend- 
welche van der Waulsschen YrBfte festgehalten, sondern im 
s t o c h i o m e t r i s c h e n  V e r h a l t n i s  gegen lonen des Austau- 

@) J. Chem. SOC. [London] 1949, 1190. 
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schers ausgetauscht. Jeder Austauscher besitzt eine bestimmte 
Anzahl von austauschbaren Ionen (Beladungskapazitat). Man 
sollte zunachst meinen, daB die Beladungskapazitat fur alle 
lonen die gleiche sein miiBte. Tatsachlich ist das aber nicht der 
Fall. Haben wir z. B. einen mit Wasserstoff beladenen Austau- 
scher und beladen ihn bis zur Grenze mit verschiedenen Ionen, 
so stellen wir fest, dal3 die Beladungskapazitat fur die hoherwer- 
tigen Ionen in der Regel gro6er ist. Das steht naturlich nicht 
in Widerspruch zum stochiometrischen Austausch, vielmehr be- 
sagt dieses Ergebnis nur,  daD nicht alle Wasserstoff- Ionen durch 
Fremd- Ionen ausgetauscht werden konnen. Es kommt also nicht 
nur  auf die Anzahl der austauschbaren Wasserstoff- (onen an, 
sondern es spielt auch der den Ionen zur Verfiigung stehende 
R a u m  eine gewisse Rolle. Die Beladungskapazitat der Austau- 
scher ist verhaltnisma6ig groR, bes. bei den neuen Yunstharzaus- 
tauschern, wo sie in der Gro6enordnung von einigen Aquivalen- 
ten/kg liegt. Vielfach ist die Beladungskapazitat auch noch eine 
Funktion des p , , -Wertes;  das macht sich bei solchen Austau-. 
schern bemerkbar, die mehrere austauschaktive Gruppen haben, 
wie z. B. -SO,H und OH-Gruppen. In diesen Fallen werden die 
OH-Gruppen erst bei p,-Werten 8 bis 10 austauschaktiv. 

Damit iiberhaupt ein Austausch mit merklicher Geschwindig- 
keit vor sich gehen kann, muR der Austauschkorper von irgend- 
wie gestalteten Yanalen durchzogen sein. Bei den mineralischen 
Austauschern haben wir meist ein Schichtgitter, das von Silicat- 
schichten gebildet wird, die durch Zwischenlagen von austausch- 
baren Ionenschichten voneinander getrennt werden. Besonders 
ausgepragt ist ein derartiger Aufbau beim Montmorrillonit, der 
in Wasser ein erhebliches Quellungsvermogen besitzt, wobei das 
Wasser in den Zwischenschichten aufgenommen wird. Bei den 
Yunstharzaustauschern hingegen liegt ein unregelmabiges Netz- 
werk vor, durch das hindurch sich die Ionen freibewegen kiinnen. 

Im folgenden beziehen wir uns auf Y a t i o n e n - A u s t a u -  
s c  h e r .  Die Aussagen konnen ohne weiteres auf Anionen-Aus- 
tauscher iibertragen werden. Je nachdem, ob es sich bei der aus- 
tauschaktiven Saure-Gruppe um eine starke oder schwache 
Saure handelt, sind die Wasserstoff- Ionen stark oder schwach 
im Austauscher dissoziiert (s. unten). Dies analoge Verhalten 
zu starken und schwachen Sauren ist von grol3em Nutzen bei der 
Beurteilung der Eigenschaften von Austauschern. Besonders 
deutlich wird die Analogit, wenn man die Titrationskurven ver- 
schiedener Austauscher vergleicht. Bild 1 zeigt die Titrations- 
kurve eines stark sauren und Bild 2 eines schwach sauren Aus- 
tauschers. 

1 I I I I I I I 
0 ? 4 6 ~ 7  

Na OH (Mi//iva//g) 
Bild 1. Titrationskurve eines Auitauschers von stark sauerem Charakter 

-0 4 8 12 16 18 
NaOH / l f ; / / iva/ /g  / 

Bild 2. Titrationskurve elnes Austauschers von schwachsauerem Charakter 
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Ersetzen wir die Wasserstoff-lonen cines Austauschers durch 
irgendwelche Y a t i o n e n ,  so gehen diese keine feste Verbindung 
rnit dem Saurerest ein, vielmehr werden sie ionisiert oder disso- 
ziiert vorliegen. Unter ionisiert verstehen wir einen Zustand, bei 
welchern die Ionen wie bei einern Ionengitter im Yristall gebun- 
den sind, wobei man natiirlich von einer regelm2Bigen Anord- 
nung absehen muB. Dissoziiert dagegen heiBt, dab sich die Ionen 
ganz 2hnlich.wie in einer Fliissigkeit verhalten, nu r  daB eben der 
Saurerest selbst fixiert ist. Wir bevorzugen letztere Auffassung, 
zumal der Austauscher selbst eine erhebliche Menge Wasser auf- 
nirnmt und auf diese Weise einen Iosungs~hnlichen Zustand er- 
zeugt. 

Nachdem wir so ein rohes Bild vom Wesen eines Austauschers 
gewonnen haben, wollen wir uns naher rnit den G e s e t z m a B i g -  
ke i  t e n  beschaftigen, welchen der lonenaustausch unterworfen 
ist. Die ersten Regeln stellte bereits Way') auf. Er hatte die 
Ansicht, daB der Ionen-Austausch irreversibel ist. Dieser Irr- 
tum ist verstandlich, wenn man bedenkt, daB zur damaligen Zeit 
das Massenwirkungsgesetz noch nicht bekannt war. Heute wis- 
sen wir, daB der lonen-Austausch r e v e r s i b e l  ist. Es sind jedoch 
bisweilen Hysterese-Effekte entdeckt worden, die strenggenommen 
mit der Reversibilitat nicht vertraglich sind. So stellte A. P.  
Vanselow'o) bei Experimenten mit Boden fest, da6 von zwei 
verschiedenen, nacheinander adsorbierten Yationen das zuletzt 
adsorbierte bei der Desorption bevorzugt ausgetauscht wird. 
Em ahnlicher Effekt t r i t t  bisweilen bei den Titrationskurven 
von Austauschern auf, wenn iiber einen groBeren pH-Bereich 
titriert wird; ebenso sind auch beim Austausch von verschieden- 
wertigen Yationen gegeneinander derartige Effekte beobachtet 
worden. Im allgemeinen konnen wir diese nur  in speziellen Fal- 
len auftretenden Effekte aber unberucksichtigt lassen. Das ist 
wesentlich, weil nur bei reversibel verlaufendem Austausch eine 
das Gleichgewicht beschreibende Gleichung aufgestellt werden 
kann. 

b) Das Austauschgleichgewicht 
Zur  Beschreibung des Austauschgleichgewichts wurden ver- 

schiedene Gleichungen herangezogen. Frtiher vor allem, verein- 
zelt auch bei neueren Arbeiten"), wurde von der Freundlichschen 
und der Langmuirschen Gle ich~ng1~)  Gebrauch gemacht und 
demnach der Austausch als ein AdsorptionsprozeB aufgefaBt. 
Die Gleichung gibt den tatsachlich vorliegenden Sachverhalt 
nur sehr unvollkomrnen wieder, weil vorausgesetzt wird, da6 das 
Gleichgewicht nur  von einem einzelnen Ion abhangt, wahrend in 
Wirklichkeit immer zwei Ionen im Spiele sind und keines gegen- 
liber dem anderen den Vorrang hat. Ilieser Mange1 1aBt sich be- 
heben, wenn man sinngemal3 die Langmuirsche Gleichung auf 
ein binires Gemisch anwendet, wie es G. E.  Boyd, J. Schu- 
bert und A. W. Adarnson13) gemacht haben. Weitere ernpirische 
Gleichungen wurden von G. Wiegner und H. JennyI4) und von 
P .  Vageler und J. Wolter~dorfl~) aufgestellt. 

Wesentlich besser t r lg t  dem beim Ionenaustausch vorliegen- 
den Sachverhalte das M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  Rechnung. Da 
jedoch das Massenwirkungsgesetz strenggenommen nur  in ho- 
mogener Phase Giiltigkeit besitzt, laBt es sich nicht ohne wei- 
teres auf denjenigen Anteil der an der Reaktion teilnehmenden 
Ionen anwenden, der von dem Austauscher festgehalten wird. 
Man mu6 daher zunachst einmal festsetzen, in welcher Weise 
dieser Anteil im Massenwirkungsgesetz beriicksichtigt werden soll. 

Nehmen wir I. B. eine einfache Austauschreaktion zwischen Natrium 
und Kaliuni, bei welcher A den Austauscher bzw. das fixierte Anionen- 
Radikal bedeuten 8011: KA + Na+ + NaA + K+, so erhalt man ganz 
formal nach dem Xassenwirkungsgesetz den Ausdruck 

(1) 
mNaA*[K+l = 

mXA. "a+] 

Hierin bedeuten K +  bzw. Na+ die Konzentrationen der betreffenden 
Ionen in der Losung und mNaA bzw. mKA ihre Molmengen im Austau- 
scher. In  dieser Form wurde die Gleichung zuerst von H. W. KerrI6) 
angewandt. 

lD) Soil Sci. 33  69 119321. 
11) E.  M. Glilck'auf J. Chem. SOC. [London] 1947 ,  1302. 
la) J. Langmuir, J: Amer. Chem. SOC. 38 ,  2221 [1916]. 
Is) J. Amer. Chem. SOC. 69, 2818 [19'47]. 
14) Kolloid-Z. 43 268 [1927]. 
16) Z. Pflanzenerkhr., Dung. u. Bodenkunde A. 15,  329 [1930]. 
la) J. Arner. SOC. Agron. 20, 309 [1928]. 

Fur  die Reaktion mit einem zweiwertigen Ion, z. B. CaA, + 2 K+ + 
2 K A + Ca++ lautet  dann das Massenwirkungsgesetz formal: 

mKA2 * [Ca++] 
- (2) _ _  - - K  
mCaA, [li'Iz 

D a  die experimentellen Ergebnisse, insbes. bei mineralischen Aus- 
tauschern, von dieser Gleichung abweichen, haben V. Rolhniund und G. 
Kornfeld") eine empirische Korrektur a n  dieser Gleichung angebracht, 
indem sie einen Exponenten p hinzufiigten. Demnach schreibt man z. B. 
fiir den Natrium-Kalium-Austausch 

(3) 

Diese Gleiohung wurde eingehend untersucht. Sic gibt die Gleich- 
gewichte verschiedener mineralischer Austauscher befriedigend wieder. 

In den Gleichungen (1-3) sind die Konzentrationen eingesetzt, 
wLhrend in  Wirklichkeit die A k t i v i t a t e n  verwandt werden miifiten. 
Diesem Umstand triigt VanseZouP) Rechnung, indem er die vom Austau- 
scher festgehaltenen Ionen als eine feste Losung betrachtet und fiir ihrc 
Aktivitiiten die entsprechenden Molenbriiche nimmt: 

'"KA mNaA 
bzw. (aNa)A 

mKA + mNaA 
( ~ K ) A  - 

mKA + mNaA 
Setzt man diese Ausdriicke a n  Stelle von mKA und mNaA'in (I) 

unter gleichzeitigem Ersatz von [K+] und [Nal ]  durch die Aktivitiiten aK 
und ah ein, so erhiilt man: 

(4)  
mNaA'aK - 
"'KA ' "Na 

Einen grO9eren Unterschied erhiilt man bei der Anwendung auf zwei- 
wertige Ionen, z. B. fur  den Kalium-Calcium-Austausch: 

( 5 )  
aca * ~ K A '  

aKe '"%A'  (mKA + "%A) 
= K  

Gleichung ( 5 )  unterscheidet sich von (2)  urn den Faktor  
1 

('"KA + mCaA) 
__._ -. - - 

Eingehender befasscn sich C. Krishnarnoorthy, L. E.  Davis und R. 
OverstreeP) mit der Aktivitiit der Austauscher-Ionen, fur die sie auf 
Grund einer Theorie von Guggenheim iiber die Adsorption von Gasen an 
Oberflachen angeben: 

CA _______ 
(aA)A qA CA f 98 C B  qc CC i ' ' 

cA, cg . . . sind die Konzentrationen der Komponenten A, B . . . 
und qA, q B  . . . Parameter, die von der Wertigkeit der Ionen und der 
Xetzstruktur des Adsorbers abhgngen. S i m m t  man eine ebene Anord- 
nung anlQ), so erhalt man fiir q den Wer t  1 und kommt somit wiedcr 
zur Vanselowschen Gleichung. I n  dieser letzten Form wurde das Massen- 
wirkungsgesetz insbes. von Boyd, Schuberl und A d a r n s ~ n ~ ~ )  in guter uber -  
einstimmung rnit den experimentellen ResulLat€!n geiunden. 

Eine ganz andere Auffassung vom Austausch-Glcichgewicht haben 
L. E. DauisPO) und W. C. Baumann und J. EichhornZ1) entwickelt. Sic 
fassen das Gleichgewicht als ein Donnan-Gleichgewieht auf. Die Dsnnan- 
sche Tiieorie besagt, daO der osmotische Druck der Ionen i m  Austauscher 
gleich sein mub dem osmotischen Druck der Ionen in der Lusung. Die 
Einstellung dieses Gleichgewichts ist durch Wasserauf- oder -abnahme 
moglich, oder durch Aufnahme von Ionen. Eine Folge davon ist, da9 ein 
Saureanstauscher i n  verdiinnter Sslzsiiure-Losung mehr Wasser auf- 
nimmt, ah30 ein stiirkeres Quellvolumen ecigt, als in  konzentrierter. 
Bringt man aber einen rnit SLure beladenen Austauscher etwa in  cine 
Natriumchlorid-Losung, so gilt: 

(aNa)A . (aCI)A = (aNa)L. (%l)L 
(6) 

(aH)A ' (aC1)A = (aH)L ' (aCl)L 

d. h. die Aktivitiitsprodukte der Natrium- bzw. Waseerstoff- und der 
Chlor-Ionen in der Austauscherphase (Index A)  und in  der Losung 
(Index L )  milssen im Gleichgewicht glcioh groO sein. 

Daraus folgt, da13 das Verhaltnis der Aktivitaten der beiden Ionen 
in  der Losung und im Austauscher gleich ist. 

(5) =(3) 
aH A aH 1. 

I m  Grenzfalle, i n  welohem einerseits die Losung sehr verdunnt und 
andererseits der Austauscher nur eine geringe Beladungskapazitat 
besitzt, werden die Aktivitaten gleich den Konzentrationen. I n  diescrn 
Falle miirde a180 keinerlei selektive Trennwirkung vorhanden sein. 
In  Wirklichkeit ist aber die Ionen-Konzentration im Austauscher sehr 
hoch, und in  der Regel auch die Losung selbst so konzentriert, daO die 
Aktivitaten nicht mehr durch die Konzentrationen ersetzt werden 
konnen. Unter Zuhilfenahme der Aktivitatskoeffizienten p erhalten 
wir aus (6) 

17) Z. anorg. Chern. 103.  129 [1918]. 
la) Science I08 439 [1948]. 
19) C. Krishnarhoorthy u. R. Overstreet, Soil Scl. 68, 307 119491. 
lo) Soil Sci. 59, 379 19451. 
*I) J. Arner. Chem. koc. 69, 2830 [194n. 
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Man kommt derart wieder zu der Form des Massenwirkungs- 
gesetzes. Aber die GroRe Y ist nunmehr keine Yonstante mehr, 
sondern eine F u n k  t i o n  d e r A k t i v i  t a t s k o  ef f iz i  e n  t e n  bzw. 
der Yonzentrationen selbst. Innerhalb eines beschrankten Yon- 
zentrationsbereiches kann man jedoch als hinreichend kon- 
stant annehmen. 

Bei Anwendung von (6) auf zw,eiwertige Yationen (Calcium) 
erhalten wir zunachst analog: 

(8)  
("Ca)A (CH)'L - (yH)2A (%)L = 

(cH)'A ("Ca) L (Wa)A (yH)'L 
___ . -  

Daraus ergibt sich, wenn wir die Molenbrtiche: 

mit (C)A = Gesamtkapazitat des Austauschers und ( c ) ~  = Ge- 
samtkonzentration der Lasung einftihren, die Gleichung : 

(1--2XL)a (C)L XL 
(9) _ . -  .=K- 

(1-2XA)a (c)A XA 

Die graphische Darstellung einer MeBreihe von Bauman und 
Eichhornzl) ist in Bild 3 wiedergegeben. Man entnimmt daraus 
eine gute Reproduzierbarkeit der Gleichung (9). 

10 
8 
6 

4 

1 

4 6 8 10 15 
95 

Bild;3.' Konzentrationsabh8nglgkeit des Austauschgleichgewichtes 

Das Bemerkenswerte an dieser Theorie ist, daB die Massen- 
wirkungskonstante Y (falls man hier tiberhaupt von einer Kon- 
stanten sprechen kann) einfach als das V e r h a l t n i s  d e r  A k -  
t i v i t a t s k o e f f i z i e n t e n  der beiden Ionen in den beiden Phasen 
erscheint. Nun sind zwar die Aktivitatskoeffizienteil in der fe- 
sten Phase nicht bekannt. Ftir eine qualitative Prtifung kann 
man aber annehmen, daB diese von der gleichen Gro5e wie die 
AktivitHtskoeffizienten in der Flussigkeit bei entsprechender 
Konzentration sind. Auf diese Weise erklart sich auch, da5 
innerhalb der Alkalien-Reihe das Casium die gro5te und das 
Lithium die kleinste Massenwirkungskonstante besitzt. 

Zu einem ganz ahnlichen Resultat hinsichtlich der CiroBe der 
Austausch-Yonstanten gelangen empirisch Boyd, Schubert und 
Adumsonls). Sie fanden, da5 die freie Energie bzw. der Logarith- 
mus der Massenwirkungskonstanten innerhalb der Alkalien- 
Reihe rnit dem reziproken Wert des wirksamen Ionenradius, der 
in der Debye-Hiickelschen Formel fiir die Aktivitat vorkommt, 
variiert. Allerdings enthalten ihre Berechnungen einige Fehler, 
wie Uressman und Kitcheners) festgestellt haben; doch wird das 
Resultat im Endergebnis nur insofern entstellt, als die Werte 
an Stelle auf einer Geraden auf einer schwach gekrtimmten Kurve 
1 i egen . 

Neben diesen Theorien, die vom Massenwirkungsgesetz aus- 
gehen, wurden auch noch Theorien aufgestellt, die auf k i n e t i -  
s c h e r  u n d  s t a t i s t i s c h e r  G r u n d l a g e  beruhen ( E .  N. Gupon22), 
H .  Jenny23) und L. E, Davis24)). Darauf sol1 hier nicht naher 
eingegangen werden. Erwahnt sei nur, daB man fur einwertige 
Ionen wieder zum Massenwirkungsgesetz kommt, wahrend far 
zweiwertige Ionen ein davon etwas verschiedener Ausdruck ge- 
funden wird. 
~- 
22) J. Gen. Chem. (U.S.S.R.) 3, 144[1933]. 
9 J. Phys. Chem. 40, 501 [1936]. a4) J. Phys. Chem. 49, 473 119451. 

Bei allen Theorien darf aber nicht vergessen werden, da6 es 
sich immer um mehr oder minder grobe Annaherungen an die 
Wirklichkeit handelt, so daB man immer nur eine beschrankte 
Gtiltigkeit erwarten darf. Ftir die Praxis ist ein solche Naherung 
meist ausreichend. 

c) Die Austauschgeschwindigkeit 
Neben dem Austauschgleichgewicht spielt die Reaktionsge- 

Schwindigkeit eine nicht minder gro6e Rolle. Der zeitliche Ver- 
lauf des Austausches wird durch den langsamsten Vorgang-be- 
stimmt. Nach den Untersuchungen von G. E.  Boyd, A.rW. 
Adamson und L. S. Myersz5) ist bei Konzentrationen von etwa 
0,l n die D i f f u s i o n  im  I n n e r e n  des Austauschers der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Vorgang, wiihrend bei Konzentra- 
tionen von etwa 0,003 n die Diffusion durch den die einzelnen 
Yiirner u m g e b e n d e n  F i l m  ma5gebend ist. Rein formell stimmt 
der erste Fall rnit einer monomolekularen Reaktion, der zweite Fall 
mit einer bimolekularen Reaktion tiberein, obgleich es sich hier- 
bei keineswegs um eine chemische Reaktion handelt. Genaue 
Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit haben insbesondere W .  
Juda und M .  Carron2e) durchgeftihrt und das Vorliegen einer 
bimolekularen reversiblen Reaktion bestatigt. Die Halbwerts- 
zeit eines Austauschprozesses liegt etwa in der GroBenordnung 
von 1 min, in vielen Fallen sogar noch darunter. Die A u s t a u s c h -  
g e s c h w i n d i g k e i t  folgt in jeder Hinsicht den .Gesetzen der Dif- 
fusion, d. h. sie wird groBer rnit steigender Temperatur. Die gute 
Temperaturbestandigkeit der Austauscher erlaubt ohne weiteres 
die Anwendung hoherer Temperaturen. Die Austauschgeschwin- 
digkeit erhoht sich merklich rnit der Stromungsgeschwindigkeit 
bzw. der Riihrung, weil die Starke des Films, durch welchen die 
Ionen diffundieren mussen, rnit wachsender Rtihrgeschwindig- 
keit verkleinert wird. 

Diese Aussagen haben nur Gtiltigkeit, solange es sich um 
einen s t a r k  s a u r e n  Austauscher handelt. Bei Austauschern 
mit s c h w a c h e m  S H u r e c h a r a k t e r  sind nur wenige austausch- 
fahige Wasserstoff-Ionen frei vorhanden. Deshalb wird eine 
wesentlich kleinere Austauschgeschwindigkeit beobachtet, weil 
jetzt die Dissozitationsgeschwindigkeit die entscheidende Rolle 
spielt. 

3. Die Trennung mit lonen-Austauschern 
a) Allgemeines 

Umfangreiche Anwendung haben die Austauscher im La- 
boratorium zur Trennung von chemischen Stoffen gefunden. 
Hier unterscheidet man die totale Abtrennung eines Ions von 
einem oder mehreren anderen Ionen und die selektive Trennung 
mehr oder minder ahnlicher Ionen voneinander. Eine totale 
Trennung ist nur dann msglich, wenn die verschiedenen Ionen 
sich ganzlich verschieden verhalten (wie z. B, Kationen und 
Anionen). Davon macht man vor allem bei der analytischen und 
praparativen Trennung Gebrauch (s. unten). Insbes. werden 
die Ionen-Austauscher dann angewandt, wenn der einfache Aus- 
tausch zunachst nur einen kleinen Trenneffekt zeigt, der dann 
durch geeignete apparative Anordnung verstarkt wird. Man be- 
dient sich dabei eines Vervielfaltigungsverfahrens, das von der 
chromatographischen Analyse her bekannt ist und von G. M .  
Schwab und K. Jockers27) erstmalig beim Yationenaustausch an 
Aluminiumoxyd angewandt wurde. Der Austauscher, der je 
nach Verwendungszweck entweder in der Wasserstoff-Form vor- 
liegt, oder mit irgendeinem passenden Ion beladen ist, wird in 
eine S a u l e  geschichtet. Die erste Phase des Trennprozesses ist 
der eigentliche Adsorptionsvorgang, bei welchem die zu tren- 
nende Ionen-Losung von dem einen Ende her durch die Saule 
geschickt wird, wobei die Ionen adsorbiert bzw. gegen das ur- 
spriinglich im Austauscher festgehaltene Ion ausgetauscht wer- 
den. Man wendet eine begrenzte Losungsmenge derart an, da5 
nur einige Prozent der Austauscher-Masse am Eintrittsende um- 
geladen werden. Dazu ist ein entspr. langsames Durchstromen 
erforderlich, das bei einem Rohr von etwa 1 cm Durchmesser 
in der Regel etwa bei 1 Tropfen pro sec. liegt. Daran anschlie5end 

J. Amer. Chem. SOC. 69 2836 [1947]. 
z6) J. Amer. Chem. SOC. 76, 3295 119481. 
*') Dieze Ztschr. 60, 546, 691 [1937]. 
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folgt der eigentliche EntwicklungsprozeB, indem man eine Lo- 
sung folgen IaDt, welche ein anderes, meist das Wasserstoff-Ion, 
enthalt. Dieses Ion verdrangt n u n  die am Eintrittsende adsor- 
bierten Ionen und schiebt sie vor sich her gegen das Austrittende. 
Im Verlauf des Durchstromens werden die Ionen nun zu wieder- 
holten Malen ein- und ausgetauscht. Das zuerst am anderen 
Ende ankommende Ion ist das, welches die geringste Affinitlt 
zum Austauscher besitzt, und das letzte dasjenige, welches die 
groljte Affinitat hat28). 

b) Die Theorie der Trennung 
Wir untersuchen zweckmaBig zunachst nicht den Trennvor- 

gang selbst, sondern d i e  U m l a d u n g ,  bei der ein in einer Slule  
befindlicher, rnit dem Yation M beladener Austauscher durch 
Passieren einer Losung, die das Yation N enthalt, in einen mit 
N- Ionen beladenen Austauscher iibergefiihrt wird. Im wesent- 
lichen gilt es, zunlchst  die Vorgange in der eigentlichen Urn- 
ladungszone zu erfassen. 1st man damit vertraut, so macht es 
keine Schwierigkeiten, zum eigentlichen TrennprozeD iiberzu- 
gehen. 

Ein derartiger Austauschvorgang kann mathematisch be- 
schrieben werden durch die Differentialgleichung 

In der GleicHung bedeuten CA die Yonzentration eines Ions 
in der festen Phase und CL die in der fliissigen Phase, v die Stro- 
mungsgeschwindigkeit und f den Bruchteil des freien Zwischen- 
raums zwischen den Yornern des Austauschers. Die Gleichung 
besagt, dab in einern kleinen Volumenelement von der Lange d x  
in der Zeit d t  die Summe des Yonzentrationszuwachses in der 
festen .Phase durch Austausch (1. W e d )  und in der fliissigen 
Phase durch den Fliissigkeitstransport (2. Glied) gleich ist der 
Abnahme der Yonzentration in der fliissigen Phase durch Aus- 
tausch (3. Glied). 

Zur nicht ganz einfacbun Loaung der Gleichung nimrnt J .  E'. W u l l e F )  
an, dall dcr %usanmenhang zwischen cA und cLdurch das Massenwirkungs- 
gesctz gegeben ist;  er setzt also voraus, daR sich das Gleichgewicht an 
allen Stellen spontan einstellt. 

Bild 4 gibt den Yonzentrationsverlauf von CA in Abhangig- 
keit vom Abstand x von der Eintrittsstelle wieder (ausgezogene 

L Y d l  

. .  
10 X I  XI ' x? 

Lange dep Suule 

Bild 4. Konzentrationsverlauf belm Uniladen einer Austauschers&ule 

Yurve). Dabei ist angenommen, daB die Massenwirkungskon- 
stante k < 1 ist, da6 also das Gleichgewicht zu Gunsten des ur- 
spriinglich adsorbierten Ions verschoben ist. Der waagrechte 
Verlauf der Beladungskurve zwischen xo und x1 zeigt an, daB 
in diesem Gebiet der Austauscher bis zum Sattigungswert um- 
geladen ist. Daran anschliel3end folgt von x1 bis x, das eigent- 
liche Gebiet des Umtausches, innerhalb dessen die Yonzentra- 
tion c . ~  - 1-075 abfallt. AnschlieBend an x2 folgt das Gebiet, 
wo noch keinerlei Austausch stattgefunden hat. Der Abfall der 
Yurve zwischen x1 und x2 ist um so steiler, je groDer K ist. 1st 
K > 1, ist also das Gleichgewicht zu Gunsten des zu adsorbieren- 
den Ions verschoben, so erfolgt in x1) ein senkrechter Yonzen- 
trationsabfall (gestrichelte Yurve in Bild 4). Wie schon erwahnt, 
gilt die Theorie nur, wenn sich das Gleichgewicht an allen Stellen 
eingestellt hat. Das ist praktisch bei sehr langsamer Stromungs- 
geschwindigkeit der Fall. 
__- 
28) Adsorptionsmethoden im chern. Laboratorium. W. de Gruyter. Berlin 

2s) J. Chem. Phys. 13, 229 [1945]. 
1943. 

Geht aber der Austausch mit endlicher Geschwindigkeit von- 
statten,  so muR der Reaktionsablauf bekannt sein. Wir sagten 
schon, daB bei kleinen Konzentrationen ein bimolekulares und 
bei grol3eren Konzentrationen ein monomolekulares Reaktions- 
schema vorliegt. Erstere Moglichkeit ist unter speziellen An- 
nahmen fiir die Geschwindigkeitskonstanten von Walfer30) be- 
handelt worden. E r  zeigt, daR innerhalb der Reaktionszone die 
Konzentrationsabnahme durch eine Fehlerfunktion dargestellt 
werden kann. Eine exakte Losung gibt H .  C. an. Die 
Yonzentrationsverteilung erscheint bei ihm als eine Funktion 
von Bessef-Funktionen und ihren Integralen. Bei einem rnono- 
molekularen Reaktionsablaufs2) findet man ebenfalls keine ein- 
fache Losung. Der Yonzentrationsverlauf wird durch eine mo- 
difizierte Bessel-Funktion in Abhangigkeit von Ort, Zeit und 
Reaktions- und DurchfluDgeschwindigkeit wiedergegeben. 

A. J .  P .  Martin und A. L. M. Syngess) ,  ferner S .  W. Mayer 
und E.  R. Tompkinss4) behandeln die Austauchs~ule  wie eine 
R e k t i f i k a t i o n s s a u l e .  Sie denken sich die Saule in lauter 
einzelne Boden aufgeteilt, innerhalb denen da's Verteilungsgleich- 
gewicht eingestellt ist. Obgleich auch diese Theorie die Ein- 
stellung des Gleichgewichts fordert (hinreichend kleine Durch- 
stromungsgeschwindigkeit!), so hat  sie gegeniiber den anderen 
Theorien den Vorteil groBerer Einfachheit und i)hersichtlichkeit. 

Auswaschvolumen F (In Einheiten V)  
-C(EuI+  
L C / 6 1 /  

Bild 5. Auswaschkurve f i ir  Eu:EI 61 

Wir kornmen noch einmal auf Bild 4 und die oben angedeute- 
ten Theorien zuriick. In der ubergangszone andert sich die Yon- 
zentration entlang einer mehr oder minder steil abfallenden 
Yurve, die angenlhert  einer Gaupschen Fehlerkurve ent- 
spricht (s. Bild 4, punktierte Yurve, und Bild 5). Der Abfall ist 
urn so steiler, je groDer die Reaktionsgeschwindigkeit und je 
kleiner die DurchfluBgeschwindigkeit ist. Bei monomolekularem 
Heaktionsverlauf bleibt theoretisch die Steilheit unverandert, 
wenn die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion und die Durch- 
fluBgeschwindigkeit um den gleichen Faktor geandert werden. 
1st das Gleichgewicht stark zugunsten des erstadsorbierten Ions 
verschoben, so bleibt die Yurve bei bimolekularem Reaktions- 
verlauf selbst bei unendlich groDer Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
haltnismaDig flach, wahrend bei monomolekularem Verlauf die 
Steilheit monoton mit wachsender Reaktionsgeschwindigkeit zu- 
nimmt. 

Mi t  zunehmender Saulenlange wird die abfallende Yurve 
monoton flacher, was fiir das praktische Arbeiten von besonderer 
Wichtigkeit ist. 

Bisher haben wir e i n e n  Umladungsprozelj behandelt, bei 
welchem der M beladene Austauscher in einen N beladenen iiber- 
gefiihrt wurde. Urn die Wanderung eines I o n e n b a n d e s  durch 
eine Austauscherslule zu verfolgen, denken wir uns jetzt  noch 
einen zweiten ProzeB hinzu, der den Austauscher wieder in den 
urspriinglichen M Austauscher zuriickverwandelt. Diese beiden 
Prozesse folgen unmittelbar aufeinander, wenn man bei einem 
- _  -~ ~ 

9 J. Chem. Phys. 13 332 119451. 
3 1 )  J.  Amer. Chern. Sic. 66 1664 [1944]. 
3a) G. E .  Boyd, L.  S. Myers u. A. W. Adamson, J. Amer. Chern. SOC. 6 9 ,  

33)  Biochemic. J. 35 1385 [1941]. 
2849 [1947]. 

J. Amer. Chem. koc. 69, 2866 [1947]. 
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z. B. rnit Wasserstoff-Ionen beladenen Austauscher ein am Ein- 
trittsende adsorbiertes ,, Ionenband" rnit einer Saure entwickelt. 
Dieses Band wandert dann in Form einer Glocken- bzw. Fehler- 
kurve durch die Trennslule hindurch, wie es etwa in Bild 5 dar- 
gestellt ist. Bei endlicher Reaktions- und Stromungsgeschwin- 
digkeit wird im allgem. eine mehr oder minder steile asymmetri- 
sche Glockenkurve resultieren. 

Theoretisch ist die Wanderungsgeschwindigkeit der Kurve, 
die im allgem. durch die Fortbewegung ihrer Spitze charakteri- 
siert wird, Proportional der Stromungsgeschwindigkeit, aber um- 
gekehrt proportional der Affinitlt des Ions zum Austauscher 
bzw. dem Glei  c hgew i c h t s v e r  t e i 1 u n g s  k o ef f iz i en t e n  

Anzahl der pro crn3 Adsorber adsorbierten Mole 
Anzahl der pro em2 Fl(lssigkeit enthaltenen Mole 

c = (lo) 

2 lonen mit verschiedenem C wandern also rnit verschiedenen 
Geschwindigkeiten durch die Slule, worauf die iibliche Trennung 
zweier oder mehrerer lonen beruht. Je Ianger die Slule ist, in 
desto groBerem Abstand voneinander werden die verschiedenen 
Ionen am anderen Ende erscheinen. Die seitlichen Begrenzungen 
der Bander werden rnit zunehmender durchstrsmter Lange 1 fla- 
cher, und zwar etwa proportional - 1 0#5 .  Das fCIhrt zu einer Ver- 
breiterung der Bander und, da die gesamte lonenmenge konstant 
bleiben m u 4  zu einer Erniedrigung der Spitze etwa proportional 
1 Op6. Allerdings finden E. R. Tompkins, D.  H .  Harris und J .  X .  
Khyma6) nach ihren Experimenten einen etwas groBeren Ex- 
ponenten. 

In der Arbeita6) wird auch der Einflu6 der S t r o m u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  untersucht. Es wurde gefunden, da6 das Er- 
scheinen der ersten Spur des lonenbandes ganz unabhangig von 
der Durchstromungsgeschwindigkeit ist und nur von dern Vo- 
l u m e n  d e r  A u s w a s c h f l t i s s i g k e i t  abhlngt, das die Saule 
passiert hat. Die Stromungsgeschwindigkeit hatte bis zu 0,5 
ml/cma min keinen EinfluB auf die Bandbreite, wlhrend bei Wer- 
ten von 0,75 bis 2,5 ml/cm* min die Bandbreite linear mit der 
Stromungsgeschwindigkeit zunahm. AnschlieBend von 3 bis 4 
ml/cm* min war die Bandbreite wieder konstant. Man wird also 
zweckmlBig bei einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa 0,5 
ml/cms min arbeiten, um .optimale Bedingungen zu erhalten. 
Ferner wurde experimentell gefunden, daB die Bandbreite rnit 
dem Logarithmus des Slulenquerschnittes zunimmt. 

Als wertvolle Hilfe beim praktischen Arbeiten haben sich 
einige Beziehungen aus der Theorie von Mayer und Tompkinss4) 
erwiesen. Bezeichnet man mit V das Volumen der Flilssigkeit, 
das sich zwischen den Austauschkornern einer Yolonne befindet, 
und nimmt man dieses als Einheit fur das Auswaschvolumen, dann 
erreicht man am Austrittsende gerade dann die maximale Ken- 
zentration des ins Auge gefaBten Ions, wenn die Bedingung 

erfullt ist. Der Verteilungskoeffizient C (9. Gleichung 10) gibt 
die Anzahl F,,, der Einheitsvolumina V an, nach welchen die 
Spitze des betreffenden Ions erscheint. Fur zwei zu trennende 
Ionen kann man demnach die Fma,-Werte Ieicht ausrechnen, 
wenn man nur die verschiedenen C-Werte dieser lonen kennt 
bzw. experimentell bestimmt hat. 

Fmax = C (11) 

Far Europium wurde z. B. ein C-Wert von 6,20 und fur daa Element 61 
ein soleher von 9,56 gefunden?') Die experimentell bestimmte Auswaseh- 
kurve ist in Bild 5 dargestcllt. HHufig machte man den Reinheitsgrad 
und die gewinnbare Menge der einzelnen Komponenten kennen. Dazu 
mu5 man die Verteilungskurve integrieren. Das laDt sioh bequem durch- 
fiihren, wenn man sie als Fehlerkurve betrachtet, was in guter Naherung 
maglich ist. Dann ergibt sich fur das Argument der Fehlerfunktion 

und wenn C gro5 ist, 

Die Gr6De p ist nach einer AbschLtzung von Z. A. Mathcsona6) gegeben 
durch 

t = p!h(F--C) / Cl1-C) $2 (12) 

t p%(F-C) : C (124 

p = 2 c (Cl) / \v* (13) 

bzw. wenn C klein ist durch 
p ' y  2 C'iW' 

W bedeutet die Rreite der Verteilungskurve bei einem Ordinaten- 
wert, der l / e  des Maximalwertes betragt, und kann aus der experimentellen 
Auswaschkurve bestimmt werden. Mit Hilfe von (12) kann man fur jeden 
Wert von F den entspr. Wert von t berechnen und aus einer Tabelle den 

' 8 )  J. Amer. Chem. SOC. 71 2504 [1949]. 
as) Private Mitt. an Tompkins, J. Chem. Education 23, 32, 92 [1949]. 

dazugeharigen Ordinatenwert fur die Fehlerfunktion entnehmen. Auf 
Grund der ublichen Normierung dieser Funktionen mu5 der zunLchst 
gefundene Wert noch durch den Ordinatenwert (0.3989) bei t = 0 di- 
vidiert und mit dem Ordinatenwert der Spitze multipliziert werden. In 
unserem Beispiel findet man fur F = 7,46 (Uberschneidungspunkt der 
beiden Kurven): 

t(Eu) ~ .\/lo.' (i,47-6,08) / 2 / 6 , 0 8 .  7 , 0 8  7 2,14 
~- 

1161) = .\/E (7,47-9,41) d 9 . 4 1  . 10,41' = 2.00 

und daraus filr die Ordinatenwerte: 
c(Eu) = 0,0404 . 6,16 i0.3989 = 0.63 

c(G1) = 0,0540 . 4,72/0.3989 = 0,64 

Die Flache unter der ersten Kurve betrtiyt (bis zu F = 7.46) 0,4838, 
das sind 98,4% der Gesamtflache brw. des gesamt.cn Europiums. Ahn- 
lieh findet man fur das Element 61 den Auswaschanteil an dieser Stelle 
zu 2,3?;. Steigert man die Anzahl der theoretisohen BBden, also die 
Gr(iOe p, so kann man naturlich eine weitere Verbelserung der Trenn- 
schirfe erzielen. 

c) Praktische Beispiele 
Im folgenden sol1 die Trennung anorganischer und organi- 

scher Stoffgemische durch Ionen-Austauscher illustriert werden. 
Z u  den schwierigsten Trennungen iiberhaupt zahlt die I s o t o p e n -  
t r e n n u n g .  Da6 diese, wenigstens im Prinzip, rnit Ionen-Aus- 
tauschern moglich ist, haben J. T .  Taylor und H .  C .  Ureys7) bei 
der partiellen Trennung der Li-, Y- und N-(Ammonium-) Isotope 
gezeigt. Sie verwandten zu ihren Versuchen eine 12 m lange mit 
Natriumzeolith gefallte SBule und lie6en vom einen Ende her 
eine Sproz. Lithium-Losung passieren. Die ersten Spuren, die 
am anderen Ende zum Vorschein kamen, waren an schwerem 
Lithium angereichert. Im Anschlu6 daran wurde rnit Yochsalz- 
Losung durchgewaschen, wobei die letzte Menge am leichten 
Isotop angereichert war. Das Verhaltnis 7Li : *Li betrug bei der 
schweren Fraktion 14,l und bei der leichten 8,8. Trotz der groBen 
Llnge der Slule wurde eine relativ geringe Trennung erzielt, 
weil nicht nach der im theoretischen Teil beschriebenen ,,Band- 
methode" gearbeitet wurde, sondern nach einem vie1 weniger 
wirksamen Restverfahren. K .  A. B r e w e P )  konnte dieselbe Tren- 
nung bei Anwendung der chromatographischen Bandmethode mit 
l / p o  der SPulenllnge erzielen. 

Eine Fiille von neueren Arbeiten befaBt sich rnit der T r e n -  
n u n g  d e r  s e l t e n e n  E r d e n  nach dem chromatographischen 
Prinzip. Nach anfanglichen orientierenden Versuchen von R .  G .  
Russel und D .  W .  PearcesB), die zunachst nur eine geringfiigige 
Trennung erzielten, gelang es, den primaren Trenneffekt durch 
Anwendung von Komplexen erheblich zu ventarken. DaB 
komplexgebundene lonen einen hoheren Trennfaktor aufweisen, 
war bereits seit llngerer Zeit bekannt. Russel benutzte Citrat-Yom- 
plexe, deren Best2ndigkeit rnit steigendem Atomgewicht zunimmt. 
Vom Austauscher werden nur die freien und nicht die komplexge- 
bundenen Ionen absorbiert, wobei wegen der gro6eren Dissoziation 
diejenigen rnit dem kleineren Atomgewicht starker in der Losung 
vertreten sind. Nun adsorbiert aber andererseits auch der Aus- 
tauscher die leichten Erden starker. Zusammenwirken dieser 
beiden Effekte gibt einen verhaltnismlBig groBen Elementareffekt. 
Wichtig ist dabei die Einhaltung eines bestimmten p,-Wertes, 
der durch das Citrat-Puffergemisch aufrecht erhalten wird. De- 
finieren wir als den Elementareffekt das Verhlltnis der Vertei- 
lungsfaktoren C (s. Gleichung 10) zweier Kationen, so finden wir 
fur diese GrbBe z. B. bei der Trennung des Eu vom Element 61 
den Wert 1,45 bei Anwendung von Komplexen, wlhrend er ohne 
diese etwa nur den dritten Teil betrigt. 

Uber die systematischen Arbeiten, die von einem gro6en 
Stab von Wissenschaftlern in den USA durchgefiihrt wurden, ist 
ausfiihrlich in der Literatur berichtet wordendo). Mit groBem 
Aufwand an Zeit und Material wurden gr6Bere Mengen an spek- 
tralreinen seltenen Erden hergestellt. Die theoretische Platten- 
zahl der Trennsaulen betrug etwa 240 pro m Slule. 

Z i r k o n i u m  u n d  Hafnium") lassen sich ebenso wie N i o b  
u n d  T a n t  a 1 9  mittels Anionen-Austauscher in Saulen als 
komplexe, negativgeladene Fluoride voneinander trennen, wenn 
17) J, Chem. Phys. 6 ,  429 [19381. 

Private Mitt. 
I*) Amer. Chem. SOC. 66 595 [I943 
'O) h R.  Tompkins u. a edenda 69 2169-2874 1941. 

E. Street u. G .  T .  Seaborn. ebendh 70. 4268 115481, 
191. '*j E. H .  Huffmon u. R.  Cy'LiIly, ebenda 71,'4197-[19( 
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man das Band mit. einem Salzsaure-Fluorwasserstoffsaure-Ge- 
misch entwickelt. Daneben kann man Zirkonium und Hafnium 
auch als vierwertige Kationen mittels Kationen-Austauscher 
trennen, wobei Salzsaure als Auswascher angewandt wird. Die 
Trennung von R a d i u m -  B a r i u m -  Gem i sc  hena3) wurde rnit 
Hilfe der hochselektiv trennwirksamen Citratkomplexe dieser 
lonen erreicht. 

Der Organiker verwendet die Kunstharz-Austauscher vor- 
wiegend auf dem Gebiet der E i w e i B - C h e m i e .  Auf Grund der 
Zwitternatur der A m i n o s a u r e n ,  ihrer verschiedenen Basizitat 
und MolekelgroBe, sagte schon R. G r i e ~ s b a c h ~ ~ )  eine Trennung 
voraus. Unabhangig voneinander bewiesen R. J. Block und K .  
F r e ~ d e n b e r g 4 ~ )  als erste, daR man Aminos2uren von anderen Hy- 
drolyseprodukten abscheiden und die basischen yon den neutra- 
len und sauren SBuren trennen kann. An Austauschern rnit 
Carboxyl-Gruppen als aktiven Zentren (Wofatit C) gelang es 
Th. W i e l ~ n d ' ~ )  und Tiselius47), die Aminosauren Arginin, Hi- 
stidin und Lysin aus der angesauerten Hydrolysat-Losung mit 
groBer Spezifitat gegen Wasserstoff einzutauschen. Bei Verwen- 
dung desselben Harzes in seiner i(a1iumform konnten Arginin 
und Lysin in neutraler Losung von Histidin getrennt werden. 

S .  U. Partridge, R.  G .  Westall und R .  C .  Brirnley4s) haben die 
Trennung von Aminosauren in mehreren Arbeiten eingehend un- 
tersucht. Sie wenden die Prinzipien der Chromatographie auf 
den Austausch in Saulen an und stellen eine Reihenfolge der Fe- 
stigkeiten der Bindung an das Kunstharz auf. Bei der Trennung 
des Dreistoffgemisches Asparaginsaure, Glykokoll, Histidin ver- 
folgten sie h d e r u n g e n  der Leitfahigkeit und des pH in einer 
standardisierten und abwandlungsflhigen Apparatur aus Plexi- 
glas. Ein Hydrolysat handelsiiblichen Eieralbumins trennten sie 
zunachst in 7 Fraktionen und gewannen 45,6y0 der Aminosauren 
kristallisiert. Aus diesem kristallinen Anteil konnten sie die 
reinen yomponenten ebenfalls durch Austausch abtrennen, wo- 
bei sie einzelne Fraktionen durch Papierchromatographie analy- 
sierten. 

Verschiedene R i b o s e  m o n  o n u c l  e o t i d e trennt W. E. C0hn4~) 
rnit Hilfe eines Anionen-Austauschharzes, das gegeniiber Kat- 
ionen-Austauschern folgende Vorteile haben S O H :  1) Es sei 
keine Hydrolyse zu befiirchten. 2) Man hatte eine weite Auswahl 
im Eluierungsmittel hinsichtlich des Anions und des pH. 3) Die 
Wiedergewinnung und Konzentrierung der gewiinschten Be- 
standteile sei leichter. Es gelang ihm, ein lsomeres der Adenyl- 
s'dure zu isolieren. 

4. Die Anwendung der Austauscher als Hilfsmittel bei der 
chemischen Analyse 
a) Allgemeines 

0. Folin und R. D. BelPO) entfernten Kreatinin aus Urin 
durch Adsorption an Permutit, weil Yreatinin bei der Bestim- 
,mung des Ammoniaks nach de r  bekannten Ntssler-Methode stort. 
Neben der Entfernung von Stoffen, welche den Analysengang 
beeintrachtigen, kann man lonen-Austauscher in der Analyse 
verwenden zum quantitativen Austausch eines schwer bestimm- 
baren Ions durch ein leicht bestimmbares oder zu r  Trennung 
schwer trennbarer lonen. 

b) Spezielle Beispiele 
S .  J. GaddisS1) hat gezeigt, daB ein Anionen-Austauscher, der 

rnit Schwefelwasserstoff beladen ist, in der Halbmikroanalyse 
zur F a l l  u n g  d e r  S c h  w ef e Iw a s s e  rs t of f - G r  u p p e herangezo- 
gen werden kann. Bei der nachfolgenden Saure-Behandlung wird 
der Austauscher stark angegriffen. 

Zur Entfernung der den Analysengang storenden Phosphor- 
saure dampft man nach R. K l e m e n P )  das Fil trat  der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe zur Trockne, lost salzsauer auf und schickt 

4a) E.  R .  Tornpkin ebenda 7 0  3520 [1948]. 
44) R. Griepbach Melliand Teitilber. 2 0  577 [1939]. 
1 6 )  R .  J. B!ock d. K .  Freudenberg, Proc. boc. exp. Biol. Med. 51 ,  252 [1942]; 

4') Ber. dtsch. c h h .  Ges.97 B ,  539 [1944]. 
(') Experientia 3 651 [1947]. 
In) Biochemic. J . ' 4 4  418 513 19491. 
ID) J. Amer. Chem. boc. '71 2175 19491. 
'O) J. biol. Chemistry 29 329 [I9475 
51) . I .  Chem. Educat. 19: 327 ri942i. 

Naturwiss. 30 87 [1942]. 

2. analyt. Chem. l Z i ,  2 [1'944].' 

durch eine Saule mit KS-Wofatit, der alle Kationen zuriickhalt 
und sie gegen Wasserstoff austauscht. Nachdem die durchflie- 
Rende Phosphorsaure restlos ausgewaschen wurde, holt man die 
lonen rnit Saure wieder heraus und fangt sie getrennt auf. Auf 
ahnliche Weise konnen auch andere storende Sduren wie Wein- 
saure u. dgl. entfernt werden. 

Auch in der q u a n t i t a t i v e n  A n a l y s e  hat  der lonenaus- 
tausch Eingang gefunden. Hat  man eine reine Salzlosung, deren 
Kation nicht direkt titrimetrisch bestimmt werden kann, so 
tauscht man das betreffende Ion in einer Austauscher-Saule ge- 
gen das Wasserstoff-Ion aus und titriert die abfliehende Saure. 
Zur Probe kann man das adsorbierte Ion wieder rnit Salzsaure 
in Freiheit setzen, die abflieBende Losung durch Eindampfen von 
der uberschiissigen Saure befreien und im AnschluR daran das 
Chlor-Ion titrieren. Dieses Verfahren ist bes. zur Priifung der 
Reinheit eines Salzes geeignet. 

Bei der gravimetrischen S u l f a t - B e s t i m m u n g 5 3 )  ist es vor- 
teilhaft, wenn man vor der Barium-Ausfallung die anwesenden 
Kationen mittels Austauscher durch Wasserstoff- lonen ersetzt, 
um dadurch die storenden Einschliisse zu vermeiden. 

Bei der quantitativen Analyse schwer trennbarer Elemente, 
z. B. der seltenen Erden, mit einer Trennsaule, wie sie zu prapara- 
tiven Zwecken Anwendung findet, kann man durch einen ele- 
ganten K~ns tg r i f f~ ' )  eine vollstindige Trennung umgehen. Man 
f i igt  der zu trennenden Losung in Spuren ein radioaktives lsotop 
von einem der beiden Bestandteile hinzu. Bei der darauffolgenden 
Trennung begniigt man sich mit einer z. B. 8Oproz. Abtrennung - 
man hat  dann auch die GewiBheit, daR das zweite Element nicht 
durchbricht - und bestimmt in dieser Losung zunachst den Pro- 
zentsatz des vorhandenen radioaktiven lsotops und dann die 
gesamte Menge beider Bestandteile. Man kann. daraus die Zu-  
sammensetzung der urspriinglichen Losung berechnen. 

Die B e s t i m m u n g  v o n  S p u r e n e l e m e n t e n ,  z. B. voti 
Kupfer in Milch, kann durch Austauscher wesentlich vereinfacht 
werden. Man mu6 dazu nur  eine groBe Menge der betreffenden 
Fliissigkeit durch eine Austauscher-Slule hindurchschicken. Auf 
diese Weise kann man das Eindampfen groRerer Fliissigkeits- 
mengen vermeiden. 

Bei der o r g a n i s c h - b i o l o g i s c h e n  A n a l y s e  werden die 
Austauscher insbes. zur Entfernung storender Beimengungen 
herangezogen. Bei der Harnstoff-Bestimmung im Urin durch 
enzymatische Hydrolyse stort  das urspriinglich bereits vorhan- 
dene Ammoniak. Nach G .  E .  J ~ u n g b e r g ~ ~ )  kann man es durch 
Austausch an Permutit entfernen. Auch Verunreinigungen oder 
Begleitstoffe, die haufig bei Farbreaktionen storen, lassen sich 
ahnlich beseitigen. Bei der Morphin-Bestimmung im Urin nach 
F. W. Oberst56) adsorbiert man nach einigen Vorreinigungen das 
Morphium a n  Permutit  und setzt es in reineni Zustand wieder 
rnit Soda-Losung in Freiheit. Von neueren Bestimmungen sol1 
noch die Bestimmung der Guanidoessigsaure neben Arginin mit- 
tels Natriufn-Amberlite J R  -100 erwahnt werdenS7). 

5. Austauscher fur praparative und allgemeine chemisehe 
Zwecke 

Man kann freie Sauren aus ihren leicht zuganglichen Salzen 
rnit Austauschern bequem herstellen. So werden die freie Rho- 
danwasserstoffsaure aus K o b a l t r h ~ d a n i d ~ ~ ) ,  die unterphosphori- 
ge S iu re  und andere Phosphorsauren aus ihren Salzen dar- 
gestellt, indem man die betreffenden Salze durch einen Wasser- 
stoff-Austauscher passieren IIRt. 

Um verdiinnte Losungen polarer Stoffe zu konzentrieren, 
schickt man die Losung durch eine entspr. Saule und eluiert das 
adsorbierte Ion wieder. Je  geringer die Breite der Auswasch- 
kurve ist, desto hoher ist die erzielte Konzentrierung. Das Ver- 
fahren ist meist der zeitraubenden Eindampfung sehr verdiinn- 
ter Losungen vorzuziehen. 

Als sehr ntitzlich haben sich die Austauscher fur  die W i e -  
d e r g e w i n n u n g  w e r t v o l l e r  C h e m i k a l i e n  erwiesen, z. B. fur 
69) 0. Sarnuelson 2. analyt. Chem. 116,  328 [1939]; M. Goehring u. I .  Dnrge,  

ebenda 125 it30 [1943]. 
b4) E .  R .  Torndkins, J. Chem. Educat. 26 ,  92 [1949]. 

J .  bid.  Chemistry 45, 391 11921 . 
5a) J. Lab. Clin. Med. 24 318 [1938/. 
&') E .  A. H. Sirns J. bidl. Chemistry 158 239 [1945]. 
en) R.  Klernent, 2: anorg. Chem. 260,  267'[1949]. 
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Silber und Platin, die zur Chlor- bzw. Kalium-Bestimmung be- 
notigt werden. Die Silberchromat-Niederschlage und das Chlorid 
von der Mohrschen Titration konnen direkt durch eine Wasser- 
stoff-Austaus~hersBule5~) geschickt werden, wobei sich der Nie- 
derschlag auflost und das Silber vom Austauscher aufgenommen 
wird. Die Yalium-chloro-platinat-Niederschllge und uberschiis- 
sige Chloro-platinslure werden am besten an der Chlorid-Form 
eines Anionen-Austauschers adsorbiert. 

Zur B e s t  i m m u ng d e  r D i s soz  i a t i o n s k o n s  t a n  t e n  v o  n 
k o m p l e x e n  S a l z e n ,  z. B. der Citrat-Komplexe der seltenen 
Erden@J), kann das Austauscher-Verfahren herangezogen werden. 
Bekanntlich tauschen nur die lonen aus, welche in freier Form 
vorliegen, und nicht die komplexgebundenen. M i t  Hilfe des Mas- 
senwirkungsgesetzes l l 6 t  sich aus den MeEresultaten die Disso- 
ziationskonstante ermitteln. 

Etwas komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den Chrom- 
salz-Yomplexen, wie sie in der Gerbereitechnik verwandt wer- 
den. Hier kommt das Chrom als Kation, in ungeladenem Zu- 
stand und als Anion vor, und fur den Gerber ist es wichtig, die 
Verhaltnisse genauer zu kennen. K. A. G U S ~ ~ V S O I I ~ ~ )  schickte die 
Losung zunachst durch ein Kationenharz und anschlieBend durch 
ein Anionenharz, wobei nacheinander die kationischen und die 
anionischen Chrom-lonen gebunden werden, wahrend die un- 
geladenen die SIule unverandert passieren. Diese Methode ist 
nicht ganz exakt, da sich immer ein Gleichgewichtszustand ein- 
zustellen trachtet, durch den das entfernte Ion nachgebildet 
wird. Bei raschem Arbeiten erzielt man ftir das praktische Ar- 
beiten hinreichend genaue Resultate. 

,, D e s  t i I I  i e r  t e s  W a s s e r  I '  wird durch aufeinanderfolgende 
Anwendung von Kationen- und Anionen-Austauscher hergestellt, 
wobei eine Leitfahigkeit von 10 6 Ohm erreicht werden kann. 

In der o r g a n i s c h e n  C h e m i e  stellt der mit Wasserstoff be- 
ladene Austauscher einen fur viele Reaktionen s e h r  w i r k s a m e n  
K a t a l y s a t o r  dare,), der im Prinzip dieselbe Wirkung besitzt 
wie die freien Wasserstoff-lonen. Er kann angewandt werden 
zu Veresterungen, Umesterungen und Esterverseifungen, zur 
Acetal-Synthese, Zucker- Inversion u. dgl. Der Katalysator kann 
durch einfache Filtration nach Beendigung der Reaktion wieder 
entfernt werden. Daneben erlaubt die gute Hitzebestandigkeit 
der Austauscher ein einfaches Abdestillieren der Reaktionspro- 
dukte. Ein besonderer Vorteil liegt in der Anwendung auf saure- 
empfindliche Substanzen, die bei Einwirkung freier Saure ver- 
harzen wiirden. So kann z. B. der Furfurylalkohol direkt mit 
Essigsiure verestert werden; wenn die Ausbeute auch nur  10 
bis 20% betrlgt, so ist doch keinerlei Harzbildung zu beobachten. 

In der A l k a l o i d - C h e m i e  benutzt man zur Erhohung der 
Lijslichkeit der freien Basen wisserig-a1 k o h o l i s c h e  Losungen 

6 9 )  0. Sarnuelson Ph. D. Oissert Horsal Schweden 1944. 
O 0 )  E. R. Tornpk;ns u. S. W. M&r, J .  fimer. Chena. SOC. 69.2859 (19471. 

02)  S .  Sussman, Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 38 ,  1228[1946]. 
Svensk Kern. Tid. 58,  274 [1946]; Chem. Abstr. 41 ,  7799 [1947]. 

(schon E. Ungerere3) hatte auf die Storungen hingewiesen, die 
ausgefaliene Alkaloide bei seinen Versuchen mit anorganischem 
Austauschmaterial bewirkten). Bis zu 80% der Alkaloide Mor- 
phin, Atropin, Scopolamin gewannen N. Applezweig und S .  Ron- 
zonee4) aus dem ausgesluerten Extrakt der Rohdroge durch 
lonenaustausch mit Zeokarb der Permutitkompanie. 

Nach Herzog66) wird Nicotin aus Tabakrauch durch leicht an- 
oxydierte, also endstandige Carboxyl-Gruppen enthaltende Cel- 
lulose gebunden. 

Die organischen Ionenaustauscher haben bei der V i t a m i n -  
g e w i n n u n g  u n d  - A n r e i c h e r u n g  haufig eine h6here Kapazi- 
t a t  und bessere spezifische Wirkung als die anorganischer Aus- 
tauscher. Aus Molke kann zunlchst L a k t o f l a v i n  durch Wofa- 
t i t  KS66) gebunden und anschlieBend das V i t a m i n  B, durch 
basisches Harz festgehalten werden. Das amerikanische Produkt 
Amberlite I. R. 100 H. war ebenfalls sehr geeignet zur Trennung 
der Vitamine B, und B,. Harzaustauscher haben au6erdem ge- 
genuber Zeolith den Vorteil, da6 das Vitamin mit fltichtiger Salz- 
saure wieder gewonnen werden kann, die sich erheblich leichter 
entfernen llEt als die sonst erforderlichen Mengen Natrium- 
chlori d-Losunga7). 

Zur  Gewinnung von A s c o r b i n s a u r e  werden basische Harze 
verwendet, nachdem der rohe CitruspreBsaft zuvor mit einem 
Yationenaustauscher entbast wurde. Die Oxydation einer emp- 
findlichen Saure kann vermieden werden, wenn man den Anionen- 
Austauscher mit SO, oder H,S vorbehandelt und ihm so eine 
Reduktionswirkung verleiht. 

Vor allem in der L e b e n s m i t t e l i n d u s t r i e  verwendet man 
Austauscher zur E n t f e r n u n g  s t a r e n d e r  I o n e n .  In seiner 
Monographie gibt R .  Griess6acha) einen Uberblick iiber die Ver- 
wendung von ,,Austauschabsorbentien in der Lebensmittelin- 
dustrie", in der er auch die Rolle der organischen Austauschharze 
eingehend schildert und in zahlreichen Literaturangaben und 
Patenthinweisen auch die ausllndische Literatur weitgehend be- 
riicksichtigt. Weiterhin findet man Beispiele fur die Gewinnung 
brauchbarer Lebensmittel durch eine A u s  t a u s c  h-  E n  t s a l z  u ng 
sonst wertloser Fruchtslfte, die sich danach zu schmackhaften 
Sirupen einengen lassen. 

Eine Monographie iiber das gesarnte Gebiet der lonen-Aus- 
tauscher wurde von F. C. N a c h o P )  herausgegeben. Die ein- 
zelnen Kapitel, die von verschiedenen Autoren abgefa6t wurden, 
vermitteln ein umfassendes Bild vom heutigen Stand der lonen- 
Austauscher in Theorie und Praxis. Die Schrift zeigt deutlich, 
wie sturmisch dielonen-Austauscher sich wlhrend der letzten Jahre 
entwickelten und welche Bedeutung siegegenwfirtig erlangt haben. 

Eingeg. am 9. Mai 1951 [A 3581 
~~ ~~ 

e3) Yolloid-2. 36 228 [1925]. 
O') Ind Engng. them. Ind. Edit. 38 576 [1946]. 
06) Schwed. Pat. 250/i60 v.  3. 5.  1944. 
O0) 1. G. Wolfen u. Tropp,  DRP 78593 v. 20. I I .  1944. 
0 7 )  D. S. Herr Ind. Engng. Chem Ind. Edit. 37, 631 [1945]. 
On)  Ion Exchahge, Acad. Press N;k York 1949. 

Autoradiochromatographie 
Von Dr, phil. H. W E I L ,  London, iind T R E V O R  I. W I L L I A M S ,  Oxford, B. A., B. Sc. Ph. D. 

Papierchromatogramme, welche radioaktive Isotope enthalten, lassen sich durch ihre Wirkung auf Photoschichten 
sichtbar machen. Die Versuchstechnik und einige bisher erzielte Erfolge d e r  Autoradiochromatographie 

werden geschildert. . 

Grundlagen der Autoradiochromatographie 
Die Radiochromatographie ist eine Verbindung von Chro- 

matographie und Radiometrie. Sie scheint von R .  Lindner', ,) 
erstmals beschrieben worden zu sein (vgl. auch31 ")). Als Radio- 
metric wird nachstehend die qualitative und quantitative Be- 
stimmung von SubstanZen durch ihre radioaktive Strahlung be- 
zeichnet, wtihrend Chromatographie im weitesten Sinne des 
Wortes gebraucht wird5). 
' T I ? ?  Z. Phvsik. Chem. 194. 51 119441. 
,) R. Lindne; diese i t schr .  62, 387'[1950]. 

I )  H .  Weil' Atomics [L ndon) I 230 345 [1950]. 
5 )  L. Z e c h r h s t e r :  Progass in ch;omitography 1938- 1947. London, 1950. 

H .  Weil C h a d .  Chem. Process Ind. 33, 1036 [1949]. 

Bei radiochromatographischen Trennungen handelt es sich in 
der Regel urn Trennungen von Substanzen, denen relativ kleine 
Mengen radioaktiver Indikatoren, hlufig aktive Isotope, zuge- 
setzt wurden. Dadurch wird die Bestimmung der in ,,Zoned' 
chromatographisch angesammelten Substanzen wesentlich er- 
leichtert. Mit ihrer Hilfe gelingt es auch unsichtbare Zonen farb- 
loser Substanzen zu erkennen. Ob solche Bestimmungen auf 
Zonenfeststellungen und qualitative Identifizierung beschrankt 
sind oder auch auf quantitative Ermittlungen ausgedehnt wer- 
den ktinnen, ist fur die Zukunft der Autoradiochromatographie 
ausschlaggebend. 
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