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R.GRIESSBACH, Wollen: Entwicklung und Probleme der
Austauschadsorbentien.

Der einleitende Vortrag gibt einen umifassenden Uberblick iiber
das gesamte Gebiet des lonenaustauschs. Die verschiedenen An-
wendungsmoglichkeiten fiir Jonenaustauscher in Technik,
Forschung, Lebensmittelindustrie, auf biologischem Gebiet und
in der Medizin werden im einzelnen angefiihrt. Es folgt eine aus-
fihrliche Ubersicht fiber die historische Entwicklung. Die
Herstellung synthetischer Austauscher wird in ihren Grund-
zligen behandelt. Hinsichtlich der Struktur werden die extra-
mic llaren Tone den intramicellaren mineralischen und Kunst-
harz-Austauschern gegeniibergestellt. Es wird hingewiesen auf
eine Reihe von Anomalien, die bei theoretischer Behandlung
und technischer Verwendung beriicksichtigt werden miissen, bzw.
deren Ursachen noch nicht vollig aufgeklirt sind. Fiir die kiin{-
tige Entwicklung kniipfen sich besondere Hoffnungen an die
Zichtung selektiver Austauscher, die Entwicklung von Aus-
tauschermembranen und an Arbeiten in nichtwiBrigen Losungs-
mitteln. Ea besteht weiter der Wunsch nach einer ,,Klaviatur*
von Austauschern abgestufter Basen- bzw. Siurestirke, verbun-
den mit einer Normung der zahlreichen Handelstypen.
Aussprache:

Auf eine Anfrage von F. Runge, Halle, berichtet G. Manecke, Ber-
lin, dber Entsalzung von Meerwasser. Wahrend Verwendung
von lonenaustauschersédulen zu kostspieliz ist, fiihrt Elektrodialyse
mit Anionen- und Kationenaustauscher-Membranen zum Ziel. Das
Verfahren wird in USA bereits angewendet. Das Prinzip ist das
gleiche wie beim Membranakkumulator. W. Lautsch, Berlin, be-
richtet iiber Austauscher, dle auf dem We~e der Komplexadsorp-
tion Schwermetall-lTonen selektiv aufnehmen (enthalten z. B.
Phthalocyanin- oder Porphyrin-Geriist), sowie iiber Versuche
asymmetrischer Synthesen mit Ionenaustauschern. B. Sansoni, Re-
gensburg, hat lonenaustauschvorgange in organischen Ldsungs-
mitteln und Schmelzen (z. B, geschmolzenem Harnstoff) unter-
sucht. Die unterschiedlicke Bindung anorganischer lonen zum
Losungsmittel konnte unter Verwendung handelsiiblicher lonenaus-

tauscher zu fast quantitativen Trennungen (z. B. Co/Ni) ausgenutzt
werden.

G. E. BOYD, Oak Ridge: Gleichgewichis- und kinetisches Ver-
hallen vernetzier hochpolymerer Ionenausiauscher.

Austauschgleichgewichte: Untersucht wird die Frage
nach den Ursachen fiir die Selektivitdt von Austauschern (bevor-
zugte Aufnahme eines lons gegeniiber einem anderen). Die
exakte thermodynamische Behandlung zeigt, dal fir den Selek-
tivititskoeifizienten zwei Terme entscheidend sind, die als ,,0s-
motische freie Energie“ und ,,freie Energie der interionischen
Wechselwirkung'* bezeichnet werden. Hiervon enthilt der erste
den Quellungsdruck (Druckdilferenz zwischen Austauscherinne-
rem und Losung) und die Differenz der stéchiometrischen par-
tiellen Molvolumina der beiden konkurrierenden Ioneun gleichen
Vorzeichens, der zweite das Verhaltnis der Aktivitdtskoeffizien-
ten beider Ionen im Austauscher. Es soll entschieden werden,
welcher beider Terme stérker ing Gewicht fillt.

Der Quellungsdruck von Austauschern wird aus isopiesti-
schen Messungen (Rodinson und Stokes) berechnet. Hierbei wird
der relative Wasserdampfdruck einmal iiber dem vernetzten Aus-
tauscher, zum anderen iiber einem analogen, jedoch praktisch
unvernetzten Austauscher gemessen. Es ergibt sich eine lineare,
vom Gegenion unabhéngige Beziehung zwischen Quellungsdruck
und (pyknometrisch bestimmten) Aquivalentvolumen.

Im Vergleich mit experimentell bestimmten Selektivitdtskoef-
fizienten zeigt das Einsetzen der berechneten Quellungsdrucke
(bis 160 atm), daB der Beitrag der osmotischen freien Energie
verschwindet gegeniiber der der interionischen Wechselwirkung,
die demnach fiir die Selektivitdt entscheidend ist.

Auf anderem Weg geht Gregor') vor. der an Stolle der stdchio-
metrischen partiellen Molvolumina die der hydratisierten Ionen
einsetzt und entsprechend die Aktivitidtskoeffizienten im Austau-
scher anders definieren muB. Dann iiberwiegt die osmotische freie
Energie bei weitem. Der Unterschied in der Behandlung ist rein
formal. Gregors Theorie ist duBerst wertvoll fiir qualitative Be-
trachtungen. Fiir die quantitative Weiterfilhrung erscheint es
dem Vortragenden besser, an den stochiometrischen partiellen
GriBen festzuhalten.

Kinetik: Selbstdiffusionsvorginge werden mit radioaktiver
Indizierung untersucht. Dies Verfahren vermeidet Stérungen
durch unterschiedliche Quellung und Gradienten von Aktivitdts-
koeffizienten. Ein Leuchtmassenzdbler erhoht die Genauigkeit
gegeniiber Geiger-Miiller-Zdhlern wesentlich. Aus Beobachtungen
der Isotopenaustauschgeschwindigkeit an kugeligen Teilchen wer-

1y H. P. Gregor, ]J. Amer. Chem, Soc. 73, 642 [1951].
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den die Selbstdiffusionskoeffizienten, aus Messungen bei verschie-
dener Temperatur die Aktivierungsenergien berechnet. Eine An-
zahl von Beobachtungen iiber die Abhingigkeit der Selbstdiffu-
sionskoeffizienten von Ladung und GréBe des Ions, Vernetzung,
GroBe der funktionellen Gruppen, (Gegenwart anderer Ionen, so-
wie iiber die Selbstdiffusion von Wasser (an H,®*0) u. &. werden
mitgeteilt.

Aussprache:

G. Dickel, Miinchen, wendet ein, daB aus den isoniestischen Mes-
sungen nicht der Quellungsdruck, sondern die Differenz zwischen
Quellunasdruck und osmotischem Druck bestimmt wird. Er be-
richtet iiber Bestimmung der Quellungsentropie aus dieser GroBe
und Messung der Quellungswarme. E. Wicke, Géttingen: Trenn-
effekte zwischen zwei Ionen kommen dadurch zustande, daB deren
Hydratation in Lésung und Austauscher verschieden ist und daBim
Austauscher ein Teil der Hydrathiille abseschert und durch polare
Gruppen des Austauschers ersetzt wird.

H. DEUEL, Zirich: Selektives Verhalten von Ionenausiau-
schern.

Der EinfluB von Konstitution und Ladungsdichte (Kapazitit)
auf die Tonenselektivitit wird untersucht an Polyacrylsiure-Poly-
merisaten und an durch Vernetzen von Polysacchariden gewonne-
nen Austauschern. Die Herstellung gelingt durch Polymerisation
von Acrylsiure-dthylester mit Divinylbenzol und partielle Ver-
seifung, die Polvsaccharide (z. B. Carubin) werden mit bifunk-
tionellen Verbindungen (z. B. Epichlorhydrin) vernetzt, Pektine
mit Formaldehyd vernetzt, vollstindig verestert und dann par-
tiell verseift. Man gelangt so zu Austauscherklassen, deren Ver-
treter jeweils in Konstitution und Vernetzungsgrad iibereinstim-
men, jedoch je nach Veresterungsgrad verschiedene Ladungsdichte
besitzen.

Ausflockungsversuche an den entsprechenden unvernetzten,
wasserloslichen Polyelektrolyten ergeben Anhaltspunkte fiir die
zu erwartende Selektivitit und zeigen, dal bereits geringfiigige
Konstitutionsinderungen die Elektrolytempfindlichkeit entschei-
dend beein{lussen konnen.

An den vernetzten Austauschern werden die Selektivitits-
Koeflizienten fiir den Austausch NH,t gegen Ht (Essigsiure) so-
wie Alkali- und Erdalkali-lonen (Chloride} exnerimentell be-
stimmt. Sie erreichen z.T. sehr verschiedene Werte. An Poly-
acrylsiureharzen wichst die Selektivitit mit der Ladungsdichte,
an Pektinsiureharzen liegen die Verhiltnisse umgekehrt.

Die Selektivitats- Koeffizienten fiir Kontaktaustausch NH+/Lit
zwischen einem Carboxylharz (Amberlite IRC 50) und unvernetz-
ten gelosten Polyelektrolyten zeigen ebenfalls eine starke Ab-
hingigkeit von der Ladungsdichte des geldsten Polyanions. Das
Polyanion ist zu groB, um in den Austauscher eindringen zu kon-
nen. Auf die Bedeutung fiir die Regeneration von Gemischtbetten
ohne Trennung der Kationenaustauscher von den Anionenaus-
tauschern wird hingewiesen.

Aussprache:

R. Klement, Rezensburg, berichtet iiber eigene Versuche mit Kon-
taktaustausch Ca®+/K+ zwischen Serum und Kationenaustauscher.
Das Serum nimmt das ihm entzogene Ca?+ im selben Bindungszu-
stand wieder auf. Auf Anfrage von K. Haagen, Leverkusen, erganzt
Vortr.,, daB die Austauschgeschwindizkeit beim Kontaktaustausch
nicht klein ist, evtl. sogar héher sein kann als belm Austausch mit
monomerer Elektrolytlosung. G. Fischer, Hannover, weist hin auf
eigene Untersuchungen iiber Austauschadsorption im Boden.

K. HAAGEN, Leverkusen: Jonenaustausch an Carbozyl- und
Sulfo-Gruppen enthallenden Kationenaustauschern.

Messungen der Austauschgeschwindigkeit Ht gegen Nat zeigen
sinen groBen Unterschied zwischen Austauschern mit Carboxyl-
und solchen mit Sulfo-Gruppen. Der langsamere Austausech an
Carboxylharzen wird erklirt mit Behinderung der Diffusion im
Austauscher infolge wesentlich geringerer Quellung und damit
geringerer Porenweite. Die Annahme wird gestiitzt durch Ver-
gleich der Austauschgeschwindigkeiten zweier Carboxylharze ver-
schiedener Porenweite. Fiir praktische Zwecke kann die Aus-
tauschgeschwindigkeit von Carboxylharzen gesteigert werden
durch 1) Verwendung feiner gekdrnten Materials, 2) Tempera-
turerhohung und 3) (falls der Verwendungszweck es erlaubt) Ver-
wendung der stirker gequollenen Nat-Form an Stelle der Ht-
Form.

Im Gegensatz zu den Erwartungen tauschen in einem Carboxyl-
und Sulfo-Gruppen enthaltenden Harz nicht beide Gruppen
gleichzeitig ihre Ht-Ionen gegen Nat-lonen, sondern die Sulfo-
Gruppen zuerst, wie durch Behandlung mit NaCl- und anschlie-
Bend mit Natriumacetat-Losung gezeigt werden keann. Der Grund
wird in einem direkten Tonenaustauseh zwischen benachbarten
aktiven Gruppen gesshen. Der Austausch an den Carboxyl-Grup-
pen verlauft hier jedoch schneller als an reinen Carboxylharzen.
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Finen Uberblick {iber den entscheidenden EinfluB der Affinitit
der auszutauschenden Ionen zu den aktiven Gruppen gibt der
Verbrauch an Regeneriermittel (unter praktischen Bedingungen)
tiir Austauscher, die mit Hartebildnern des Wassers (Ca, Mg) be-
laden sind. Wéihrend Ca?* aus der Sulfo-Gruppe durch Nat oder
H* mit etwa demselben UberschuB an Regeneriermittel entfernt
werden kann, wird es aus der Carboxyl-Gruppe durch Ht gehr
leicht, durch Nat jedoch nur sehr schwer verdringt.

Aussprache:

G. Dickel, Miinchen, regt Untersuchung der Temperaturabhaneig-
keit des Quellungsvolumens an. Der relativ groBe Temp.-Koeffizient
der Austauschgeschwinditkeit an Carboxylharzen kénnte teilweise
seine Ursache in wachsender Dissoziation der Carboxyvl-Gruppe
haben, deren freiwerdende H<+-lonen dann durch Einfangen einer
Hydrath{ille die Quellung erhihen wiirden. E. Wicke, Gottingen,
bemerkt dempgegeniiber, daB eine teilweise Dehydratisierung der
lonen mit steigender Temoperatur parallel laufen diirfte. K. J. Vet~
ter, Berlin, welist hin auf die Bedeutung des Konzentrationsgefilles
der H+-Ionen fiir die Austauschgeschwindigkeit, das im Carboxyl-
harz infolge unvollstindiger Dissoziation der —COOH-Gruppen ge-
ringer ist. — Es wird Einigung dariiber erzielt, daB kein Unterschied
besteht zwischen einem direkten Austausch benachbarter aktiver
Gruppen und der normalen Selbst- oder Gegendiffusion im Aus-
tauscher. Diese kann jedoch iiberlagert werden von Diffusionsvor-
giangen, an denen sich Anionen und Kationen beteiligen.

K. W. PEPPER und D. REICHEN BERG, Teddington:
Der Einflufl des Vernelzungsgrades auf grundlegende Eigenschaften
von Kationenaustauschern auf der Basis vernelzter, sulfonierter
Polystyrole (vorgetr. von D. Reichenberg).

Der Grad der Vernetzung ist durch den Gehalt an Divinylbenzol
gegeben. Systematisches Variieren des Vernetzungsgrades gibt
AufschluB {iber dessen Einflull auf die Eigenschaften des Austau-
schers. Die spezifische Kapazitit bleibt hiervon nahezu unab-
hingig (Kerne sind durchweg monosulfoniert), verindert wird in
erster Linie der Wassergehalt. Die Quellung geht mit steigendem
Divinylbenzol-Gehalt zuriick (analog verhalten sich nichtsul-
fonierte vernetzte Polystyrole in Toluol), es besteht ein einfacher
linearer Zusammenhang zwischen Wasseraufnahme und Aqui-
valentvolumen, der fiir alle Vernetzungsgrade erfiillt ist.

Es wird angenommen, da8 nur ein Teil des im Austauscher ent-
haltenen Wassers ,,frei'* vorliegt, der andere als Hydrathiille an
die Sulfosiure-Gruppen (bzw. H*-Ionen) gebunden ist. Die Un-
tersoheidung erscheint physikalisch sinnvoll, da avf drei verschie-
denen Wegen befriedigend iibereinstimmende Werte fiir die Groe
dieser Hydrathiille gefunden werden:

1) Bei der Aufnahme von Nichtelektrolyt aus einer um-
gebenden Lo&sung zeigt es sich, dall diese mit steigender Vernet-
zung zuriickgeht, und zwar stirker als der Wassergehalt des Aus-
tauschers. Der Eifekt kann quantitativ erklirt werden durch die
Annahme, daB der Nichtelektrolyt nur im freien Wasser geldst
ist. Entsprechende Berechnung fiir Essig-, Propion- und Butter-
siure liefern iibereinstimmend 4 H,0 als Hydrathille je Sulfo-
sdure-Gruppe.

2) Der Unterschied in den Gegendiffusions-Koeffizien-
ten Nat/Ht (berechnet aus Austauschgeschwindigkeit) in ver-
schieden vernetzten Austauschern ist wesentlich gréBer, als der
Anderung des Wassergehalts entspricht., Die Annahme, da die
Diffusion nur durch das freie Wasser erfolgt, fiithrt zu 5 H,0 als
Hydrathiille je Sulfosdure-Gruppe.

3) Aus der Theorie von Gregorl) wird abgeleitet, daB das freie
Wasser im Austauscher abnimmt, wenn dieser infolge Beladung
mit einem stirker hydratisierten Ion stirker quillt, und zwar be-
trigt diese Abnahme bei Extrapolation auf null % Divinylbenzol-
Gehalt die Halfte der Zunahme des Gesamt-Wassergehalts. Aus
den Quellungsvolumina der Ht-ind Na*-Form wird hieraus
ein Mindestwert fiir die Hydrathiille der H*-Ionen von 5 H,0
berechnet.

Aussprache:

F. Helfferich, Gottingen, zeigt, daB sich weitere experimentell
beobachtete Effekte (Abhidngigkeit des Selektivitdts-Koeffizienten
von der Zusammensetzung der Losung, geienseitize Beeinflussung
der Selbstdiffusions-Koeffizienten von lonen gleichen Vorzeichens)
aus der Theorie von Gregor und der Unterscheidung zwischen freiem
und Hydratwasser verstehen lassen. K. Ueberreiter, Berlin, weist
darauf hin, daB die Maschenweite nicht einheitlich ist. Statistische
Berechnung ergibt jedoch fiir den vorliegenden Fall eine erstaunlich
gleichférmige Verteilungsfunktion, so daB eegen die Charakterisie-
rung der Maschenweite durch den Divinylbenzol-Gehalt nichts ein-
zuwenden Ist.

G. MANECKE, Berlin: Elekironenaustauscher.

Elektronenaustauscher sind hochmolekulare Verbindungen auf
Kunstharzbasis, die, analog der Reaktion des Redoxpaares
Hydrochinon/Chinon, je nach Vorbehandlung reduzieren oder
oxydieren konmen {unter Aufnahme bzw. Abgabe von Protomen
und Elektronen). Vor Herstellung stabiler Verbindungen dieser
Art sind auch mit Redoxsystemen (z. B. Fe*t/Fe**, Leukome-
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thylenblau/Methylenblau) beladene Ionenaustauscher verwendet
worden (Redoxaustauscher)?).

Von brauchbaren Elektronenaustauschern wird verlangt:

1) Schnelle Reaktionsgeschwindigkeit verbunden mit mdglichst
hoher Kapazitit,
2) Chemische und mechanische Bestindigkeit.

Hier wird berichtet {iber Polykondensationsprodukte aus
Hydrochinon (Pyrogallol, Brenzkatechin), Phenol und Formal-
dehyd in verschiedenen Mengenverhiltnissen. Sie sind den frither
von Cassidy®) (Polymerisation von Vinylhydrochinon) hergestell-
ten Elektronenaustauschern iiberlegen.

Die Oxydation bzw. Reduktion der Préparate wurde in schwe-
felsaurer Cer{IV)-sulfat- bzw. Titantrichlorid-Lisung vorgenom-
men. Beim ersten Behandeln tritt eine z.T. irreversible Oxydation
ein, die als Oxydation einkondensierten Phenols zu Chinonmethiden
gedeutet wird.

Die Kaparzitit der Produkte (gemessen duroh Reduktionsver-
mogen gegeniiber Fe(III)-sulfat in n/1 schwefelsaurer Lésung)
nimmt bei Bronzkat chin- und Pyrogallol-Priaparaten vonBeladung
zu Beladung um ca. 10—20% abh. Einkondensicren von Phrnol
strigert die Bestdndigkeit. Als vollstindig regeneri rbar erwies
sich ein Kopolymer von Hydrochinon, Phenol und Formaldehyd
im Molverhiltnis 1:1:2,

Der Verlauf der Reaktion kann durch potentiometrische Ti-
tration gut verfolgt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
bei allen Produkten annihernd gleich. Das (py-abhéngige) Nor-
malpotential charakterisiert das Oxydations- bzw. Reduktions-
vermogen der eingebauten elektronenaustauschenden Gruppe.
Aussprache:

W. Lautsch, Berlin, berichtet iiber verschiedene Typen von Pri-
paraten, die in lhrem Verhalten biologischen Stoffen (Katalase, gel-
bes Ferment u. a.) nahestehen. B, Sanseni, Regensburg, berichtet

iiber Redoxaustauscher, an denen sichtbarer Farbumschlag eintritt.
Ausbau zu quantitativer optischer Bestimmung scheint moglich.

R. SCHLOGL, Gottingen: Ionenbeweglichkeilen in Austau-
schern.

Austauscher in Membranform sind als Studienobjekt besonders
geeignet, weil sie durch Einspannen zwischen zwei verschiedens
Losungen auch stationdre Messungen ermdglichen. Im einzelnen
werden folgende Methoden dirkutiert:

1) FluGmessung: Membran ist eingespannt zwischen Lésungen

verschiedener Konzentration. Gemessen wird die Konzentra-

tionszunahme der verdiinnteren Lésung, Bestimmt wird der

Selbstdiffusionskoeffizient der austauscherfremdenlonen {Anio-

nen in Kationenaustauschern und umgekehrt). Nur fir kleine

Konzentrationen.

Leitféahigkeitsmessung (Wechselstrom): Bestimmt wird

der Selbstdiffusionskoeffizient der Gegenionen (Kationen in

Kationenaustauschern und umgekehrt). Nur fiir kleine Kon-

zentrationen.

Uberfiilhrungsmessung: Liefert Verhaltnis der Selbst-

diffusionskoeffizienten beider Ionen. Nur fiir hohe Konzen-

trationen.

4) Membranpotential-Messung: Membran zwischen L&-

sungen verschiedener Konzentration. Bestimmt wird das Ver-

hiltnis der Selbstdiffusionskoeffizienten beider lonen. Beim

Verfahren nach Meyer-Sieverst) muB es hierfiir als unabhingig

von der Konzentration angenommen werden. Voitr. gibt eine

verbesserte, voraussetzungsirmere Methode an.

Selbstdiffusions-Messung: Membran zwischen Lésungen

der gleichen Konzentration, von denen eine radioaktiv indi-

ziert wird. Gemessen wird das Anwachsen der Radioaktivitit
in der anderen Lé&sung. Bestimmt wird der Selbstdiffusions-
koeffizient des indizierten lons.

6) Effusions-Messung: Mit radioaktiv indizierter Losung be-
ladene Membran wird in inaktive Lésung gebracht. Gemessen
wird das Anwachsen der Radioaktivitit in der Lésung, be-
stimmt wird der Selbstdiffusionskoeffizient des indizierten
Ions.

Mogliche Stérungen (asymmetrische Quellung, Gradient der
Aktivititskoeffizienten, Konvektionsleitfihigkeit, Druckgradient
des Wassers) werden diskutiert. Sie sind nur in Messungen nach
5 und 6 mit Sicherheit auszuschlieBen. Die Methoden 1—5 liefern
als stationdre Messungen die Produkte aus Seibstdiffusionskoeffi-
zient und Konzentration des Ions in der Membran. {MuB analy-
tiseh bestimmt werden).

An Anionen- und Kationenaustauseher-Membranen nach Ma-
necke®) werden iibereinstimmende Ergebnisse nach den bisher an-
goewendeten Methoden 1, 4 (verbessert), 5 und 6 erhalten.
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Entsprechend niedrigerem Wassergehalt sind die Selbstdiffu-
sionskoeffizienten im Anionenaustauscher kleiner. In beiden Aus-
tauschern sinkt mit wachsender Konzentration die Beweglichkeit
der austauscherfremden Ionen, was durch Riickgang der Quellung
erklirt werden kann, die anfangs geringe Beweglichkeit der Gegen-
ionen steigt jedoch. Deutung: Durch Coulomb-Krifte sind die
Gegenionen stark an den fixierten Membranladungen lokalisiert,
die Austauschwahrscheinlichkeit benachbarter Ionen ist gering.
Bei hoheren Konzentrationen treten zunehmend auch austau-
scherfremde und mit diesen nichtlokalisierte Gegenionen auf.
Aussprache:

F. Helfferich, Gbttingen, gibt erginzend ein Verfahren an, Diffu-
slonskoeffizienten bei stationaren Messungen aus der Anlaufzeit bis
zur Einstellung des stationdren Zustands zu berechnen bzw. um-
gekehrt diese Anlaufzeit aus Diffusionskoeffizienten. (F. Helfferich,
Z. Blektrochem,, im Druck). F. Wolf, Leipzig, berichtet ausfiihrlich
iiber Versuche, Austauschvorgdnge durch LeitfaAhigkeitsmessungen
zu verfolgen. Die Ergebnisse an mehrwertigen Ionen machen es
wahrscheinlich, daB ein Teil von diesen in ,,Hauptkanilen's relativ
frei beweglich, ein anderer in Abzweigungen stark lokalisiert ist.

G. DICKEL, Miinchen: Gegenstromaustausch mit Kationen-
austauschern.

Beschreibung einer Anlage zur Trennung schwer trennbarer
Kationen durch kontinuierliches Gegemstromverfahren. In einer
Siule werden die feste Austauscherphase von oben nach unten
und die Losung von unten nach oben (in zeitlich abwechselnder
Reihenfolge) gegeneinander bewegt. Das vom Austauscher fester
gebundene Ion reichert sich dadurch im unteren Teil der Shule
an, Um eine Phasenumkehr zu ermoglichen, wird der Austau-
scher im untersten Teil der Saule durch von unten einstromende
Saure regeneriert, so daB er in reiner Ht-Form unten austritt, die
oben wieder zugefiigt werden kann. Dadurch tritt am Oberende
der Siule auch nur reine Siaure aus, die {nrach Konzentrierung)
wieder unten zum Regenerieren verwendet wird. Die eigentliche
Kationen-Trennung geschieht also nur im Mittelteil der Sdule,
wo auch im praktischer Betrieb die Losung der zu trennenden
Jonen zugetithrt werden muf.

Fiir das Ionenpaar Kt/NH,t (einfacher Tremnnfaktor 1,14)
wurde in einer Siule von 3,1 m Héhe eine Anreicherung von 50
auf 99,5 9% erreicht, Linge eines theoretischen Bodens also 7,5 em
(bei Herabsetzung der Strémungsgeschwindigkeit 5,5 em)!

Der Trenneffekt ist von Austauschgeschwindigkeit und Trans-
port abhingig und liBt sich aus einer eingehenden Theorie®)
vorausberechnen. Diese Theorie setzt voraus, daB sich der Aus-
tausch

A{.sg * B;Iar; = A}:Iarz - ijg
formal als bimolekulare Reaktion darstellen 1iBt. Die Rechnung
gilt zundchst nur fiir den stationaren Fall, 1iBt sich jedoch durch
nachtrigliches Einfilhren von Randbedingungen auf den prak-
tischen Betrieb mit st&ndigem Abzapfen ausdehnen.

0. SAMUELSON, Gboteborg: Uber die Verwendung von
Tonenaustauschern in der analytischen Chemie, XXV.

1) Durch Anionenaustauscher in Citrat-Form werden verschie-
dene Kationen wie Fe¥t, VO, Coz+, Ni** und Cu?* komplex
gebunden und konnen quantitativ aus Losungen, die Alkalimetalle
enthelten, abgetrennt werden. (Erdalkalimetalle werden nur bei
hohem pyy aufgenommen). Die nun als Citrate vorliegenden Alkali-
metalle kénnen durch erneuten Ionenaustausch in Hydroxyde
iibergefiihrt und acidimetriseh bestimmti werden.

2) Eine Gruppentrennung fiir Siuren, Alkohole, Aldehyde
und Ketone wird beschrieben. Die Siuren werden durch Behand-
lung mit einem Anionenaustauscher in Bicarbonat-Form entfernt.
Eine Anionenaustauschersiule in Bisulfit-Form 1aBt die Alkohole
passieren und nimmt die Aldehyde und Ketone auf. Die Ketone
werden mit heiBem Wasser selektiv eluiert.

3) In alkoholischer Losung wird Acetal von einem Austauscher
in Bisulfit-Form nicht gespalten, in wifriger Lasung ist die Spal-
tung quantitativ.

4) Die Reaktionen zwischen einem Ionenaustauscher in Bisulfit-
Form und verschiedenen Typen von Ketonen werden kurz be-
sprochen.

Aussprache:

Auf eine Anfrage von W. Lautsch, Berlin, berichtet Vortr. iiber
Trennung von Zuckern in einer. Anionenaustauscher-Sdule in Bi-
sulfit-Form. Die Zucker werden aus alkoholischer Losung gebunden
und durch stufenweises Verdiinnen des Losungsmittels selektiv
eluiert. Ahnlich kénnen reduzierende Zucker vonstérenden Begleit-
stoffen (z. B. in Blsulfit-Ablauge) abgetrennt und dann in dblicher
Weise quantitativ bestimmt werden. B. Sansoni, Regensburg, be-
richtet iiber Verwendung farbloser, mit ionogenen Farbreagen-
zien vorbehandelter lonenaustauscher in der anorganischen
qualitativen Analyse: z. B, ist die Farbreaktion auf Co?+ mit Rho-
danid-Anionenaustauscher empfindlicher als die entsprechende in der
Lasung.

% G. Dickel, Z. Elektrochem. 54, 353 [1950].
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TH. BERSIN, 8t. Gallen: Austauschreakiionen unier phar-
makologischen Gesichispunkten.

Der Ionenaustausch spielt bei der pharmakologischen Wirkung
von Arzneimitteln eine bisher zu wenig beachtete Rolle. Das Auf-
treten von durch Austausch mobilisierten kirpereigenen Kationen
wird am Beispiel von verschieden gut vertriglichen Priparaten
des kolloidalen Eisenzuckers demonstriert. Nur die anionisches
Eisen enthaltenden intravends injizierbaren Priparate zeigen eine
hohe Vertriglichkeit; kationisches Eisen setzt wie alle mehrwer-
tigen Kationen Gewebshormone, z. B. Histamin, frei, wirkt daher
toxisch. Dem Kontaktaustausch zwischen Organkolloiden unter-
liegen auch die kdrpereigenen Gegenanionen (Phosphorsiureester,
Cy-Dicarbonsiuren). SchlieSlich wurde auf den Austausch von

_kolloiden Gegenionen an Kolloiden gegen Mineralsalz-Ionen hin-

gewiesen, wie er bei der Enzym-Substrat-Bindurg und Permeabi-
lititsiénderung von GefiBmembranen durch Kolloide von Plasma-
expandern auftritt.

Aussprache:

K. Schifer, Heidelberg: Physiologisch wirksame Stoffe (z. B.
Novocain) beeinflussen Grenzflichenpotentiale sehr stark (Ergebnis
polarographischer Untersuchungen). Es bestehen Beziehungen zwi-
schen Potentialbeeinflussung und physiologlscher Wirksamkeit.

U.SCHINDEWOLF, Gbttingen: Ionenaktivitiisbestimmung
mit Austauschermembranen.

Sind zwei Ldsungen verschiedener Elsktrolytkonzentration
durch eine semipermeable Wand getrennt, so stellt sich an dieser
ein Membranpotential ein, dessen GrdoBe allein durch die Ak-
tivititen des durchtrittsfahigen Ions in beiden Losungen gegeben
ist. Unter der Voraussetzung, daB die Konzentration der fixier-
ten Membranladungen groB ist gegen die Konzentrationen der
Losungen, sind Kationenaustauschermembranen semipermeabel
fiir Kationen, Anionenaustauschermembranen fiir Anionen. Wird
auf der einen Membranseite eine Losung bekannter Aktivitit vor-
gelegt, 50 kann aus Potential-Messung die unbekannte Aktivitit
des durchtrittsfahigen Ions in der anderen Lésung bestimmt wer-
den. Solche Membranelektroden sind damit universell anwend-
bar, sie konnen je nach Versuchsbedingungen auf praktisch jedes
Ion ansprechen. Die nicht durchtrittsfihigen Ionen beeinflussen
die Messung nicht, sie kénnen zu beiden Seiten der Membran ver-
schieden sein. Es stdren jedoch Ionen gleichen Vorzeichens, sofern
sie in kommensurablen Konzentrationen vorliegen, damit auch
evtl. Ht- bzw. OH -Ionen. Hierdurch sind — je nach py-Wert —
untere Grenzen des MeQbereichs gegeben und — je nach Konzen-
trationen der Losungen — nur beschrinkte Unterschiede im pyy
beider Lésungen zuldssig. Die obere Grenze des Melbereichs liegt
fiir die besten Membranen®) etwa bei 0,1 n, dariiber hinaus ist die
Voraussetzung der Semipermeabilitit nicht mehr erfiillt.

Reine Lésungen von K-, Na- und Li-Polyphosphaten ver-
schiedener Kettenlingen wurden hergestellt (z.T. mit Hilfe von
Ionenaustauschern) und in diesen die Kation-Aktivititen mit der
Membranelektrode gemessen. Der scheinbare Dissoziationsgrad
(elektrochemisch nachweisbares Kation zu Gesamtmenge Ka-
tion) nimmt mit wachsender Kettenlinge ab und erreicht einen
Grenzwert bei etwa 120 PO,-Einheiten, der sich bis zu 10000 nicht
mehr dndert (0,23 fiir Na-Salze in n/100 Lsg.). Die erhaltenen
Werte fiir K-, Na- und Li-Polyphosphate unterseheiden sioch nur
wenig, sie liegen fiir K am hdchsten, fir Li am niedrigsten. Das
Produkt aus scheinbarem Dissoziationsgrad und Phosphat-Uber-
fihrung (pro Stromeinheit transportierte Anzahl PO,-Einheiten)
ergibt eine von der Kettenlinge unabhéngige Konstante. Es wird
angenommen, daf die Kationen nicht komplex oder koordinativ
gebunden sind, sondern nur infolge der hohen Ladungsdichte der
Anionen 8o in deren Bereich gezogen werden, deB sie elek-
trochemisch nur noch teilweise nachweisbar sind.

Aussprache:

E. Thilo, Berlin, schlagt die Verwendung der Membranelektrode
zur Kettenlangenbestimmung von Polyphosphaten mit Hiife einer
einmal ermittelten Eichkurve vor. Auf Anfrage von O. Samuelson,
Géteborg, weist H. Deuel, ZQrich, darauf hin, daf die Dissoziations-
konstanten kettenfdrmiger Polyelektrolyte nicht konstant sind,
sondern mit abnehmender Konzentration kleiner werden wegen der
hohen Ladungsdichte und wachsender Aufladung am Poly-lon. Da-
gegen vertritt E, Wicke, Gottingen, den Standpunkt, daB bel ge-
niigend groBer Verdiinnung die idealen Grenzgesetze und damit die
Konstanz der Dissoziationskonstanten wieder erreicht werden miis-
sen, moglicherweise jedoch erst in Bereichen, in denen nicht mehr
gemessen werden kann, Auf Anfrage von R. Griessbach, Wolfen,
gibt G. Manecke, Berlin, Versuche an, bei denen lonen auf Grund
ihrer verschiedenen Beweglichkeit in Austauschern unter Anlegen
einer Gleichspannung scharf getrennt werden konnten.

F.GERSTNER, Dotmagen: Die Wiedergewinnung von Kup-
fer in der Kupferfaser- Erzeugung.

Kupferseide und -zellwolle werden nach dem Streckspinnprinzip
im 2-Bad-Verfahren gewonnen. Die erste Koagulation der Kupfer-
oxyd-Ammoniak-Spinnlosung geschieht in enthartetem Wasser.
Hierbei fillt das Blauwasser an (enthilt '/, des verwendeten
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Kupfers und das gesamte Ammoniak). Die Endkoagulation
wird durch Behandeln mit verdiinnter Schwefelsiure erreicht.
Hierbei gelangt der Rest des Kupfers in die Spinnsiure.

Zur Wiedergewinnung des Kupfers wird dem Blauwasser der
Kupfer-Ammoniak-Komplex durch Levatit DN (Austauscher
auf Basis Phenol/Formaldehyd/Natriumsulfit mit seitenketten-
stindigen Sulfo- und phenolischen Hydroxyl-Gruppen) entzogen.
Dor Austauscher wirkt fiir diesen Komplex spezifisch. Anschlie-
Bend wird der Austauscher mit der anfallenden Kupfer-haltigen
Spinnsdure regeneriert. Im Regenerat sind Blauwasser-Kupfer
und Séure-Kupfer vereinigt. Sie werden mit Ammoniak als ba-
sisches Kupfersulfat gefillt und dem Betrieb wieder zugefiihrt.
Nach dem Kupfer-Austausch kann auch der groBte Teil des Am-
moniaks zuriickgewonnen werden (Ausgasen unter vermindertem
Druck). Das entgaste Wasser geht ohne wesentlichen Temperatur-
verlust als Spinnwasser wieder in den Betrieb.

Mit wachsender Anzahl der Beladungen treten am Austauscher
irreversible Anderungen auf:

1) Die Quellung nimmt zu. Zurickdringung der Quellung durch
Elektrolytzusatz (Ammonsulfat) erhéht die Haltbarkeit.

2) Die Austauschgeschwindigkeit nimmt ab.
3) Stickstoif wird irreversibel gebunden. .
4) Peptisation tritt ein (Gelbfirbung im Ablauf, Substanzverlust).

5) Dis Kapazitat der stark sauren Gruppen nimmt ab (obwohl der
Gehalt an S nach analytischen Bestimmungen erhalten bleibt),
die der phenolischen zu. Das Aufnahmevermdgen fiir Kupfer
aus Blauwasser dndert sich hierdurch nicht.

Verantwortlich fiir die Peptisation sind die phenolischen Grup-
pen, auf die jedoch nicht verzichtet werden kann: Austauscher,
ohne diese lassen sich mit Kupfer-haltiger Spinnsgure nicht hin-
reichend ausregenerieren.

Levatit DN kann etwa 90 Mal beladen werden. Bei Zusatz von
Ammonsulfat zum Blauwasser (3—4 g/1) sinkt die Kupfer-Kapa-
zitit des Harzes auf etwa die Halfte, die Anzahl der moglichen

Beladungen steigt jedoch auf iiber 1200.
Aussprache:

M. Werth, Wuppertal, gibt Zahlenangaben iiber die Verwendung
von Amberlite IR 120 (enthalt nur Sulfo-Grupgen): Kupferka-
pazitat aus Blauwasser 87 kg/m? (gegeniiber 42 bei Levatit DN),
jedoch Anwachsen der Quellung um 409, nach 20 Beladungen und
Peptisation schon nach 5 Beladungen (gegentiber 90 bei Levatit
DN). F. Runge, Halle, deutet die irteversiblen Veranderungen im
Austauscher mit Bildung eines Triazin-Produkts aus bei Saure-
regenerierung auftretendem Formaldehyd und Ammoniak, das ver-
stopfend wirkt. W. Lautsch, Berlin, deutet die Veranderungen mit
Bildung aminierter Sulfo-Gruppen, die dann auf dem Wege der
Komplexadsorption langsamer tauschen. W. Hagge, Leverkusen:
Wiederherstellung der Kapazitdt der Sulfo-Gruppen ist chemisch
méglich, doch halten die so behandelten Austauscher dann weniger
Beladungen aus. Die Theorie der Komplexadsorption ist daher ver-

lassen worden. F. Helfferich  [VB 431]

ZentralausschuB fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
am 2. Oktober 1952 in Bad Neuenahr

AnlaBlich der diesjahrigen Hauptversammlung der Deutschen
Gesellschaft fitr Metallkunde e.V. in Bad Neuenahr fand eine Sitzung
des Zentralausschusses fiir Spektrochemie und angewandte
Spektroskopie statt.

W. Seith (Miinster/W.) begriiBte die zahlreich erschienenen Teil-
nehmer und berichtete iiber den Verlauf der diesjahrigen inter-
nationalen Spektraltagung in London. Auf erneute Anfrage er-
klarte sich Deutschland bereit, die internationale Spektraltagung
1953 abzuhalten, u. zw. wurde Miinster/W. als Tagungsort vor-
geschlagen.

K. HL HELLWEGE, Gottingen: Spektroskopische Struktur-
forschungen an Kristallen und Ldsungen.

Sie wird gewohnlich mit Hilfe der Beugung von Rontgen-,
-Elektronen- oder Neutronenwellen betrieben. Die Beugungsver-
-suche liefern direkt die Translationssymmetric des periodischen
Kristallgitters, jedoch erst sekundar durch Intensititsmessungen
den Feinbau der einzelnen Zelle. In gewissen Fillen ist es moglich,
den Feinbau einer Zelle spektroskopisch registrieren zu lassen.
Ergebnisse liegen vor iiber die Spektren von Ionen der Seltenen
Erden in Einkristallen. Fiir die Auswertung der Spektren mul
die Aufspaltung der Elektronenterme der Ionen und die Polarisa-
tion der Spektrallinien in inhomogenen elektrischen Kristallfel-
.dern vorgegebener Symmetrie theoretisch bekannt sein. Beim
Spektrum von Eu?t in einem monoklinen Europiumchlorid-Ein-
kristall und pseudohexagonalen Europiumbromat-Einkristall wer-
den Punktsymmetrie im Europiumchlorid und eine stetige Defor-
mation des Bromat-Gitters von pseudohexagonal iiber pseudo-
monoklin zu triklin mit sinkender Temperatur festgestellt. Bei
der Verteilung der Schwingungen eines PrZn-Nitrat-Einkristalls
auf die moglichen Symmetrietypen wird die Aufspaltung der Ni-
trat-Schwingungen durch Resonanzkopplung beobachtet, woraus
sich eine Struktur mit einer Molekel in einer Gitterzelle der
Symmetrie Dyq und mit 2 Pr-Ionen auf der dreizihligen Achse
mit der Symmetrie Cg, ergibt. Eine storempiindliche Kristall-
Hyperfeinstruktur einzelner Absorptionslinien kann durch die
Eigenschaften einer Zelle nicht erklirt werden, sondern erfordert
Resonanzwechselwirkung verschiedener Zellen. In elektrolytischen
Balzlésungen existiert in der nachsten Umgebung von Ionen der
Seltenen Erden eine feste Struktur, die tiber die Hydrathiille auch
bis in den Bereich der Anionen hinausgreift.

M. F. HASLER, Glendale (USA): Die Analyse von niedrig-
und hochlegierlen Stihlen sowie Schlacken mit Hilfe des Quanto-
neters.

In den Applied Research Laboralories, USA, wird seit 11 Jahren
an der Entwicklung und Vervollstindigung der direkt ablesbaren
Quantometer gearbeitet. In den letzten 6 Jahren wurden mehr
als 100 Quantometer fertiggestellt, von denen 26 in Europa in Be-
trieb sind. Um weitere europiische Kreise fiir die Anschaffung
von Quantometern zu interessieren, wurde von den ARL ein
Kundendienst in Lausanne, Schweiz, eingerichtet. Vortr. zeigte
Rilder einer vollstindigen Quantometereinrichtung, bestehend
aus Anregungsaggregat, Gitterspektrograph mit einem Bereich
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von 2000 A bis 8000 A und einer MeB- und Registriereinrichtung
mit Hauptkontrolltafel zur Eichung von verschiedenen Analysen-
arten. Am Registriergerdt kénnen die Gehalte unmittelbar ohne
Rechnung abgelesen werden, oder sie werden auf vorgedruckte
Registrierblitter mit gleichzeitig drei Kopien geschrieben, wobei
die Skalen die Gehalte der gesuchten Elemente in d er Reihenfolge
wiedergeben, in welcher die Photozellen vom Schrittzihler abge-
schritten werden.

Die Ergebnisse und mittleren Fehlerbestimmungen zeigten eine
sehr groBe Genauigkeit: z. B. in niedriglegierten Stihlen wurde
u. a. Cr mit 1,35 + 0,1 % und Ni mit 3,22 4 0,2 %, in hochlegier-
ten Stdhlen Cr mit 18,52 3 0,11 % und Ni mit 8,21 4 0,05 %, in
Werkzeugstahlen W mit 18,05 + 0,13 % bestimmt; oder z. B. P
im Bereich von 0,042 bis 0,5 % oder Ta in Bor, welches in USA als
Zusatz zu Stidhlen verwendet wird, in einem Konzentrationsbe-
reich von 0,005 bis 0,5 %.

Fiir die Analyse von Schlacken wird die Substanz mit Lithium-
chlorid und Borsiure in kleinen Graphit-Tiegeln vorgeschmolzen
und mit Kohle zu kleinen Briketts gepreSt. Um mehrfach Analy-
sen machen zu konnen, wird die Tablette nach dem Abfunken
einfach etwas ,,abrasiert'*. Es wurden u. a. bestimmt: SiO, mit
19,40 + 0,45%, Al,0, mit 4,93 £ 0,10 %, CaO mit 34,5 4 0,41,
MgO mit 7,13 + 0,11 %, Cr,0; mit 14,64 + 0,34 %, TiO, mit
0,54 + 0,017 %, P mit 1,74 &+ 0,17 %.

J. van CALKER und R. WIENECKE, Minster/W.:
Spekiroskopische und elekirische Messungen an gesteuerlen Funken-
entladungen (vorgetr. von R. Wienecke).

Die Auswertung der mit FF aufgenommenen Spektren von Le-
gierungsreihen zeigen bei bestimmten Metallzusammensetzungen
scheinbar unsystematische Abweichungen von dem normalen Ver-
lauf der Intemsitéts-Konzentrationskurven. DaB hier ein enger
Zusammenhang mit dem Zustandsdiagramm vorliegt, wurde
an Beispielen von Sn—Cd und Sn—Bi gezeigt. Ausgezeichnete
Stellen im Zustandsdiagramm verursachen fast regelmiBig An-
derungen im Spektralcharakter der Funkenentladung gegeniiber
solchen benachbarter Konzentrationen. Diese spektroskopischen
Untersuchungen wurden ergénzt durch oszillographische Messun-
gen der Funkenspannung und des linear und quadratisch gleichge-
richteten Funkenstromes.

G. MAASSEN, Hamburg: Die Spekiralanalyse von Kupfer
und Kupfer-Legierungen.

Die quantitative spektralanalytische Bestimmung der geringen
Verunreinigungen des Reinkupfers ist mit den iiblichen Anregungs-
bedingungen des Funkens oder AbreiBbogens nicht méglich. An
Hand der Literatur der letzten 12 Jahre wird gezeigt, daB bei
Verwendung leistungsidhiger Spektrographen die Anwendung des
Kugelbogenverfahrens fiic diese Bestimmung Erfolg verspricht.

Bei verunreinigtem Cu, beispielsweise Anodenkupfer, und Cu-
Legierungen reicht sowohl fiir metallische Elektroden wie auch
fiir Losungen der Funken oder der Abreilbogen zur Anregung aus.
Im Messing werden nicht nur die Verunreinigungen, sondern auch
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