
isoindolin XXXIl1, dessen Bildung auch bei Anwendung 
von Natrium-athylat in siedendem Athanol dominiert. 
Unter den Bedingungen des Hofmannschen Abbaus schlie5- 
lich - bei etwa 200 OC - isoliert man neben XXXl l l  N- 
Methyl-isoindol in 40% Ausbeute. 

Aus diesen Daten ergibt sich, da5  nicht so akzentuiert 
die Natur des Protonen-Acceptors den Reaktionsablauf be- 
stimmt, da ja  die benutzten Amid-, Phenyl-, Athylat- und 
Hydroxyl-Anionen einunddasselbe Ylid XXXI bilden. 
Vielmehr fallt der jeweiligen Temperatur die entscheidende 
Rolle zu, die das weitere Schicksal des Ylides gestaltet. 

Als Erklarung fur diese betonte Temperaturabhlngig- 
keit erscheint die folgende einleuchtend zu sein. Bei tiefen 
Temperaturen wird der die Sommeletsche Umlagerung zum 
o-Tolyl-isoindolin XXXl I vermittelnde obergangszustand 
mit dem Fiinfring bevorzugt, da sich das den Ringschlu5 
vermittelnde ortho-sthdige Kohlenstoff-Atom im Kern der 
Benzyl-Gruppe spannungsfrei, also ohne sonderlichen Ener- 
gieaufwand dem negativ geladenen Kohlenstoff des Y lides 
niihern kann. Diese giinstige Ausgangsposition wird der 
Benzyl-Gruppe durch ihre mit Temperatursteigerung zu- 
nehmende Bewegung verwehrt. Daher lagert sich das Ylid 
bei hoheren Temperaturen vorwiegend uber den energie- 
reicheren Dreiring hinweg im Sinne der Steuensschen Iso- 
merisation zum Benzyl-isoindolin XXXl I I um. Bei wei- 
terer Temperatursteigerung schlieBlich schlingert die Ben- 
zyl-Gruppe so stark hin und her, daD sie sich unter Mit- 

nahme des verfiigbaren Wasserstoffs als Toluol abspaltet, 
wobei das Methyl-isoindol verbleibt. 

Ausblick 

Der Fortschritt auf dem Gebiet der organischen Aniono- 
chemie berechtigt zu der Erwartung, da6 sie einmal den 
gleichen Rang wie die Kationochemie erhait, wenn das 
Brachland mit derselben Intensitat wie das ertragreiche 
Feld der Yationochemie kultiviert wird. Dabei darf aber 
eins nicht iibersehen werden. Die eingangs gebrachte Auf- 
gliederung organischen Geschehens in drei Grundphano- 
mene mag als heuristisches Prinzip wertvoll sein, aber sie 
sollte nicht zu einem starren Schematismus fiihren. Ge- 
wisse Indizien3') weisen darauf hin, da5 die drei Reaktions- 
typen nicht scharf abgegrenzte Bereiche darstellen, son- 
dern in theoretisch noch unerfa6ten Zonen ineinander- 
flie5en. I hnen wird die ktinftige Forschung ihre besondere 
Aufmerksamkeit schenken. Ohne engen Kontakt mit der 
stetig sich verfeinernden Elektronentheorie wird das nicht 
mliglich sein; denn experimentelle und theoretische Che- 
mie klinnen sich nur in einem Proze5 wechselseitiger Be- 
fruchtung weiterentwickeln. Dabei bleibt das durch das 
Experiment Gegebene, wBhrend das durch die Theorie 
Aufgegebene - im Doppelsinn des Wortes - kommt und 
geht. Eingeg. am 2. Oktober 1953 [ A  5321 

17) S. u. a. M. S .  Kharasch, 0. Stnrnpa u. W .  Nudenberg, J. org. 
Chemistry 18,  575 [I953j. 

Selektive Wirkungen durch lonenaustauscher 
Von Dr. R.  G R I ESS B A C H , Wolfen, Kreis Bitterfeld 

In Wissenschaft und Technik haben sich seit fast 50 Jahren lonenaustauscher auf Grund ihrer selektiven 
Eigenschaften zur lsolierung, Anreicherung und Gewinnung von Substanzen sowie zur  Feinreinigung 
von LGsungen bewahrt. lhre Selektivitat kann einrnal durch Abwandlung d e r  Arbeitsbedingungen, 
zum andern durch Variation des Austauschers selbst d e r  speziellen Aufgabe angepal3t werden. Es wird 
eine u b e n i c h t  uber Auftrennung von lonen. Molekularelektrolyten von Kolloiden, Elektrolyten und 
Nichtelektrolyten beschrieben. Von den neueren Arbeitsmethoden seien genannt d e r  ,,Kontakt- 
austaurch", das ,,Elektrolyt-Vorlaufverfahren" und die  ,,maBgerechten" Austauscher. Letztere schei- 
nen eine neue Moglichkeit zur  Losung von Sonderproblernen zu bieten, wie sie die Medizin und Biolo- 

gle haufig aufwerfen. 

Einleitung 
Als vor nahezu 50 Jahren die Riedel-A.O., Berlin, auf Grund 

der Vorarbeiten von Gans mit einem kunstlichen Ionenaustau- 
scher, dem bekannten Na-Permutit auf den Markt kam. eroberte 
sich dieses Material als Anwendungsgebiet zunsohst die E n t -  
hHr tung  von Brauch- und KesselspeisewUsern. Schon diese 
erste Verwendungsmogliohkeit eines Ionenaustauschers beruht 
auf einer selektiven Reaktion, der bevorzugten Rindung den Ca 
und Mg durch den Basenaustauscher, der dafiir Na in die Losung 
schickt. Gans, dem zahlreiche weitere Anwendungsgebiete vor- 
schwebten, untersuchte u. a. die Entfernung des Melassebildners 
Kalium nus Zuckersiften mittels Na-Permutits. Wenngleich K a -  
l ium vor dem Natrium adsorptiv bevorzugt ist, so vermochte er 
doch auf diesem schwierigen Arbeitsgebiete ebensowenig wie seine 
Vorginger Harms und Riimpler oder Majerl, von denen der 
letztere den ersten K o h l e a u s t a u s c h e r  entwiokelt hatte, prak- 
tische Erfolge zu erzielen. Noch weniger gilt dies fur dae wesent- 
lich hoher gespannte Ziel, das sich die Schopfer der ersten kiinst- 
liohen Permutite steckten: die selektive Anreicherung des G ol- 
des  aus dem Meerwasser. Es lassen sich noch mehr Eeispiele 
dafiir anfiihren. wie an ein neues technisches Hilfsmittel gekniipfte 
Hoffnungen und der Enthusiasniui der Erfindex oft einer Ent- 
wicklung weit vorautigreifen. Waren die damals zur Verfiigung 
stehenden Ionenaustauscher schon hinsichtlich ihrer chemischen 
StabilitLt den hohen Anforderungen der letzterwihnton Reak- 
tionen nioht gewachsen, so waren auch weiterhin hinsichtlich 
ihrer SelektivitHt die Erwartungen Uberspannt. Inzwischen sind 

eine game Reihe neuer Typen von Ionenaustauschern entwickelt 
worden und auf den Markt gekommen: Verschiedene Typen von 
Basenaustauschern silicatischen Charakters wurden entwickelt, 
sulfierte Kohlen kamen hinzu, und schlielllich sind die Kunst- 
harzaustauscher hinzugetreten, die zu den Kationenauetauschern 
die zum Anionenaustausch befahigten Adsorbentien hinzufiigten 
und vor allem die Mogliohkeit einer auDerordentlich vielseitigen 
Abwandelbarkeit bieten. 

Kntipfen wir, um einen Vergleichsmallstab zu gewinnen, an 
die natiirlichen Vorbilder an, die Zeolith-Mineralien oder auch 
die Humusbestandteile unserer Kulturboden, 80 erkennt man, 
dall die Technik hinsiohtlich der Quantitat der Leistung (Kapazi- 
tlt) und auch der chemischen Stabilitft Beachtliehes geleistet 
hat. Zahlreiche synthetisahe Ionenaustauscher haben die Natur- 
zeolithe hierin erreicht und z. T. sogar erheblich ubertroffen. Doeh 
gilt dies nicht beziiglich ihrer Selektivitft. So besitzen die glim- 
merartigen Mineralien unserer Kulturboden ein starkes Kalium- 
Anreicherungsvermogen, wLhrend Humusstoffe I g  und Ca be- 
vorzugt binden, was bekanntlich von hoher pflanzenphysiologi- 
scher Bedeutung ist. Erstaunlioher noch sind die Glanzleistungen, 
die hinsiohtlich selektiver Anreicherung einiger chemischer Ele- 
mente gewisse Pflanzen und Tiere vollbringen. 

Gewisse Manteltiere reichern den geringen Vanadin-Gehalt des 
Meerwaasers von cb. 0,3 y/l auf 10 % im Aschegehalt des Chromo- 
gens ihrer Elutk6Fperohen an. Die Anreicherung des Goldes in 
gewissen Pflanzen ist so erheblich, daB diese Goldsuchern als An- 
zeiger fiir GoldlageretBtten dienen kannen u. a. mehr. 
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Die meisten natiirlichen Mineralien wie auch manche 
kiinstlichen Zeolithe besitzen eine , , n a t i i r l i c h e  S e l e k -  
t i v  i t B t ". Man kann sie leicht daran erkennen, da6 diese 
Stoffe aus einer mehrere lonen enthaltenden LBsung das 
eine oder andere Ion bevorzugt herausnehmen. Filtriert 
man iiberschiissige Mengen a n  SalzlBsung iiber den Aus- 
tauscher, so t r i t t  eine gegenseitige Verdrangung der lonen 
ein, die durch das Massenwirkungsgesetz allein nicht er- 
klart werden kann. Eintausch wie Verdrangung verlaufen 
bei Versuchen mit einer lonenreihe in einer bestimmten 
Reihenfolge, ein Umstand, der bereits dem ersten syste- 
matischen Beobachter von lonenaustauschvorgangen, dern 
Agrikulturchemiker Way, auffiel. lndessen setzten erst 
mit G. Wiegner und seinen Schiilern systematische Unter- 
suchungen iiber selektive Adsorption an lonenaustauschern 
ein. Die Adsorptionsbreite, welche die einzelnen Aus- 
tauscher bei Beanspruchung durch eine bestimmte lonen- 
reihe aufweisen, l i 6 t  sich mit der Lichtabsorption verglei- 
chen. Ahnlich wie es dort Banden-, Kanten- sowie Linien- 
absorption gibt, nehmen manche Ionenaustauscher ein 
verhaltnisml6ig breites Band von lonen unterschiedlicher 
G r U e  auf. Nach beiden Seiten ist dann ein allmahlicher 
Abfall zu bemerken nach Menge und lntensitat der Auf- 
nahme. Es kann aber die Aufnahmefahigkeit fiir Ionen 
von einer bestimmten GroBe an auch ziemlich scharf ab- 
schneiden und schlieDlich Spezifitat fur  nur eine ganz be- 
stimmte lonenart bestehen. 

Ein sehr schmales Adsorptionsband und damit sehr 
hohe, in diesem Falle strukturbedingte Spezifitat weisen 
bestimmte natiirliche Zeolithe wie z. B. der H e u l a n d i t  
auf. Demgegeniiber sind gewisse kolloidale Austauscher 
rnit ,,Schwarmionenstruktur" wie etwa Kaolin durchaus 
unspezifisch. 

Die meisten kiinstlichen lonenaustauscher besitzen ein 
verhaltnismPBig breites Adsorptionsgebiet. Das Adsorp- 
tionsmaximum liegt z. B. etwa in der Gegend des Kaliums 
und ist bei den quellungsfahigen Austauschern auf Kunst- 
harzbasis deutlich flacher als bei den kiinstlichen Silicat- 
Austauschern, die offenbar ein mehr oder weniger starres 
Gitter besitzen. 

Diese natiirliche Differenzierung bei Einwirkung von 
Elektrolyten auf lonenaustauscher beruht teils auf struk- 
turellen Verschiedenheiten der Austauscher, teils auf Un- 
terschieden in der Natur der austauschaktiven Gruppen 
(Anker-Ionen). Von seiten der einwirkenden Ionen (Haft- 
lonen) kommen individuelle Unterschiede hinsichtlich 
GrBBe (Hydrat- bzw. Solvathiille), Ionenform und -La- 

dung hinzu. Darliber hinaus kbnnen neben statischen auch 
dynamische Momente eine Rolle spielen usw. 

Um unter Zuhilfenahme von lonenaustauschern selek- 
tive Wirkungen zu erzielen, stehen im wesentlichen zwei 
Wege offen. Einerseits kann man, a n  natiirliche Differen-. 
zierungen ankniipfend, versuchen, unter entsprechender 
A b w a n d l u n g  d e r  A r b e i t s b e d i n g u n g e n ,  einzelne fiir 
die beabsichtigte Trennung giinstige Faktoren durch Sum- 
mierung zu verstirken. Andererseits wird man haufig vor 
der Aufgabe stehen, auf Grund der Yenntnisse iiber das 
chemische Reaktionsverhalten der betreffenden Stoffe, aus 
einer Reihe von Austauschern den mit der gewiinschten 
selektiven Adsorptions-Leistung durch Ausprobieren zu 
finden; oft mu6 man ihn gar erst synthetisieren. Der Er- 
zielung einer Selektivitat durch Abwandlung der Adsorp- 
tionsbedingungen steht somit die durch eine V a r i a t i o n  
d e s  A u s t a u s c h e r s  selbst gegeniiber; in gewissen Fallen 
wird es sogar notwendlg, beide MBglichkeiten zu kombi- 
nieren. 

Die wichtigsten Aufgaben sind folgende: Einesteils will 
man oft durch selektive Adsorption die F e i n r e i n i g u n g  
e i n e r  L B s u n g  erreichen, in anderen Fillen ist die Iso- 
l i e r u n g  d e r  e i n z e l n e n  B e s t a n d t e i l e  eines Stoffge- 
misches aus ihrer gemeinsamen L6sung beabsichtigt, und 
schlie6lich besteht bisweilen das fechnische Ziel der A n -  
r e i c h e r u n g  u n d  G e w i n n u n g  eines bestimmten Stoffes. 

1. Selektivitat durch Abwandlung 
der Adsorptionsbedingungen 

Wissenschaftlich und technisch besonders interessante 

Wir befassen uns zunachst mit der T r e n n u n g  v o n  
Trennungsmoglichkeiten zeigt Tabelle 1. 

I o n e n  v o n e i n a n d e r .  

Trennungen von Elektrolyten 
Trennung KationenIAnionen 

In die erste Gruppe gehort die Trennung der K a t i o n e n  
v o n  d e n  A n i o n e n  durch H- bzw. OH-Austausch. Als 
Beispiel sei die praparative Darstellung zahlreicher, anders 

. s c h w e r  d a r s t e l l b a r e r  S g u r e n  oder Basen aus ihren 
Salzen genannt, etwa der freien Permangansaure aus Ka- 
liumpermanganat oder der freien Rhodanwasserstoffsaure 
oder unterphosphorigen SIure aus ihren Alkalisalzen. Sie 
werden durch Filtrieren fiber einen Wasserstoffaustau- 
scher erhaltenl) (Wofatit KS). Fiir die Reindarstellung 
1) R.  Klernent, 2. anorg. allg. Chem. 260, 267ff. [1949]; Hein u. 

Ll1ie;ebenda 270, 45ff. [ 19521. 

Aufgabe I Trennungsvorgang 

Elektrolyte von Elektrolyten 
bzw. lonen von lonen 

Molekular-Elektrolyte von 
Kollolden 

Elektrolyte von Nicht- 
Elektrolyten 

Nlcht-Elektrolyte von 
Nicht-EleMrolyten 

Ionen enfgegengesetzter Ladung: 
Anionen von Katlonen 
lonen gleicher Ladung: 
Katlonen von Yatlonen 
Anionen von Anionen 
Elektrolyt festgehalten 
Kollold festgehalten 
Unterschiedlicher Polymerlsationsgrad 
Austausch der vom Kollold adsorbierten Ionen 
Entsalzung von Wasser 

Bildung;lonlsierter Komplexe 

Elektronendonator- und Acceptor-Beziehung 

Tabelle 1, Seiektlvltlt durch Abwandlung dei 

Mittel 

Entbasung bzw. Entsauerung 

1 ,,Ionensieb" 
Filterung 

Chromatographie (analytische und technbche 
Chromatographie) 

,, Kontaktaustausch" 
Doppelfilterung 
Mlschbett 
Einfache Sllterung iiber M-Austauscher bzw. iiber OH- 
Austauscher 
Doppelfllterung oder Mischbett 
Elektrolyt-Vorlaufverfahren 
Anionlsche 1 Kom- gute Komplexbildner 
Katlonische J plexe schlcchfe Komplexbildner 

4dsorptlonsbedingungen 
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einer komplexen Base aus ihren Salzen, die leicht mit 
Hilfe eines stark basischen Harzes (Dowix 2) erreicht wer- 
den kann, geben D'Ans und Mitarbeitera) ein Beispiel in 
der Darstellung einer komplexen Kobaltamminbase [Co- 
(NH,),](OH),. Schwieriger ist die Isolierung wenig stabiler 
Stoffe bzw. auch solcher, die, wie manche Alkaloidbasen, 
infolge ihrer Schwerloslichkeit in Wasser nach Bindung 
des Anions durch den Austauscher auf diesem ausfallen. 
Hier hilft oft die Anwendung eines nichtwasserigen Lo- 
sungsmittels. Zur Darstellung von freiem Chinin oder 
Strychnin aus ihrem Hydrochlorid arbeitet man z. B. 
zweckma6ig in alkoholischer Losung. 

Als Beispiel fur die Reinigung einer Saure von uner- 
wiinschten Fremdmetallspuren sei die Beseitigung von 
Eisenspuren aus Salzsaure genannt, die, wie wir fanden, 
leicht durch Filtrieren der konz. SBure (sie muS > 32proz. 
sein) iiber einen Wofatit P erzielt werden kanns). 
Technisch wichtig ist die Regenerierung der Phosphorsaure- 
Bader durch einen Wofatit-Enteisenungsfilter. Die Ar- 
beitsweise wird z. Zt. in einem Beizwerk unter Verwendung 
von Wofatit (F)  in der H+-Form technisch ausgeiibt. 

Trennung von lonen gleichen Ladungstyps 
Wir kommen nun zur Trennung und lsolierung von 

l o n e n  g l e i c h e n  L a d u n g s t y p s .  Bei der Trennung ver- 
wandter Kationen bzw. Anionen miissen im allgemeinen 
mehrere giinstige Einfliisse zusammenwirken, um ein be- 
friedigendes Ergebnis zu erreichen. Daher benutzt man 
zumeist den Weg der Adsorptionsverdrangung, auf einer 
langeren Austauscherslule, oder den der selektiven Elu- 
ierung (analytische oder auch technische Chromatogra- 
phie). Ein Beispiel ist die T r e n n u n g  d e r  A l k a l i m e -  
t a l l e  in einer Filtersaule mittels eines Wasserstoff-Aus- 
tauschers nach Wickbold*). 

Valenz .  Mehrwertige lonen werden bekanntlich mit 
hliherer Intensitat festgehalten als einwertige. Da bei 
zahlreichen Elementen die niedrigen Valenzformen basi- 
schen, die Verbindungen hoherer Wertigkeit aber SBure- 
charakter haben, lassen sich auch auf diesem Wege 
vielfach ausgezeichnete Trenneffekte erzielen. Nach 
Sarnuefson la6t sich z. B. in einer Kaliumvanadylsulfat- 
Lbsung das Kalium sehr leicht abtrennen und bestimmen, 
wenn man das Vanadin erst zur Vanadylsaure oxydiert 
und alsdann das Kalium mittels eines Kationenaustauschers 
abtrennt. 

Ionenaustauschvorgange in Verbindung rnit R e d o x -  
W i r k u n g e n  haben besondere Bedeutung, wenn es sich 
urn Anreicherung und Gewinnung von E d  e 1 m e t a l  I e n 
handelt. Die Reduktion des Metalles findet zumeist erst 
nach Anreicherung auf dem Ionenaustauscher statt.  Oft 
ist der Ionenaustauscher selbst das Reduktionsmittel 
(Aurat-Losung auf Aminharz, Silber an Sulfitzellstoff, 
Pt a n  Kohle). Z. B. gelang uns eine hohe Anreicherung 
von Gold aus einem Gold-haltigen Nickel-Elektrolyten. 
Als Adsorbens diente Wofatit P (ein Kationenaustauscher), 
auf dem sich das Edelmetall so weitgehend anreicherte, 
daS es daraus durch einfache Veraschung gewonnen wer- 
den konnte. 

Trennungen nach lonen- bzw. MolekelgroBe 
Fiir die MBglichkeit einer Sortierung von lonen oder 

Molekeln nach ihrer GroSe gaben als erste wohl Wiegner 
und Cernescub) ein eindrucksvolles Beispiel, in  dem sie das 
*) Naturwiss. 38 236 [1951]. 
a) Moore u. Krahs, J.  Amer. chem. SOC. 72, 5792 [1950], errelchten 

den gleichen Effekt durch komplexe Bindung des Elsens an 
einen Anionenaustauscher. 

*) 2. analyt. Chem. 752, 401ff. [1951], bzw. Kowas, J. Chirn. Phys. 
47 408 19501. 

s, Dlbsert. 4. H. Zt'irich, 1933; J. SOC. Chem. Ind. 50, 65 T [19311. 

____ 

unterschiedliche Verhalten eines Silicataustauschers Cha- 
basit gegeniiber dern Eintausch von Ammoniak bzw. sub- 
stituierten Aminen und quaternaren Arnmoniumbasen 
darlegten. 

CH,NH,+ . . . . . . . 

106 4 

Trennung nach lonengr6Den an ChabasWa) 

Neuerlich hat Richardson6) das Prinzip der s e l e k t i v e n  
D i f f u s i o n  in Ionenaustauscherharze zur Reinigung von 
direkten Baumwollfarbstoffen verwandt. Er  zeigte, da8 
man die groSen organischen Anionen der Farbstoff mole- 
keln (Benzopurpurin 4 B, Chlorazol, Himmelblau FF) 
wirksam von den viel kleineren der verdiinnenden Be- 
gleitsalze (Kochsalz, Natriumsulfat usw.) trennen kann. 
Die Reinigung mittels Ionenaustauscher fiihrt wesentlich 
schneller und vollstandiger zum Ziele als die iibliche Rei- 
nigung mittels Na-acetats und anschliesende Extraktion 
im Soxhlet (vgl. a. Elektrolytvorlauf-Effekt). 

Sind die Unterschiede in der lonengrti6e nicht groS ge- 
nug, um einen Trenneffekt unmittelbar zu erzielen, so 
la6t sich dieses Ziel vielfach durch eine VergroSerung des 
Ions unter Heranziehung von K o m p l e x b i l d n e r n  er- 
reichen, wodurch bisweilen zugleich eine Verstarkung des 
Saure- bzw. Basencharakters des lons eintritt. Ein Bei- 
spiel ist die adsorptive Gewinnung des Kupfers aus den 
Blauwassern der Yupferkunstseide. Das Yupfer wird hier 
in Form des Ammin-Yomplexes mittels eines Phenolharzes 
gebunden, und zwar in hoher Anreicherung und durchaus 
selektiv gegeniiber den daneben noch vorhandenen Na- 
trium- und Ammonium-Ionen'). Z. Zt. werden in zwei 
westdeutschen Werken nach diesem von uns mit diesen 
Werken gemeinsam entwickelten Verfahren ca. 10000 t 
Yupfer jghrlich zuriickgewonnen. 

Ein klassisches Beispiel fur eine Trennung durch selek- 
tive Eluierung unter Zuhilfenahme von Komplexbildnern 
ist d,ie Trennung der Seltenen Erdens). Nach Adsorption 
auf einer Iangeren, mit einem H+-Austauscher beschickten 
SBule eluiert man selektiv als Citrat-Yomplexe (Aufgabe 
von Citronensaure-Losungen vom pH 2,5 bis schlie6lich 6). 
Das Durchbrechen der einzelnen Erden wurde dabei mit 
einem Geiger-Miiller-Zihlrohr verfolgt (1 ndizierung durch 
Zugabe von Spuren der betreffenden Radioelemente). 

Durch die Beschaftigung mit lonenaustauschvorgangen 
ist in zahlreichen Fallen erst deutlich geworden, da8 selbst 
bei ,,einfachen Salzen" in  wa6rigen Losungen Komplex- 
bildung viel haufiger anzutreffen ist, als man bisher an- 
n a h m  Hinweise dieser Art enthalten bereits altere Ar- 
beiten (z. B. von Gdnther-Schufze mit Natriumpermutiten, 
dessen Resultate allerdings, wie Somuelson zeigte, z. T. 
durch Abscheidung basischer Salze auf dem Austauscher 
gefalscht sind). D'Anss) zeigte a n  Tonerdegel als Adsor- 
bens, da6 beim Chromatographieren neutraler Losungen 
von Salzen mehrwertiger Schwermetalle neben dem me- 
tallischen Bestandteil vielfach zugleich anionische Reste 
mitgebunden sind. 
68)  N. Cernescu Ann. Inst geol. Romanici If?, 777-859 [1931]. 
8 )  1. Chem. Sbc. lLondon1 7957, 910/14; Nature [London] 7G4, 

- . - _. .- 
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Sarniielson und MitarbeiteP) vermochten die Komplexi- 
ta t  einer ganzen Anzahl von Salzen (z. B. Eisen(lI1)-poly- 
metaphosphaten, Chromsalzen u. dgl.) mittels lonenaus- 
tauscher zu erweisen. Durch Filtration z. B. einer Chrom- 
alaun-Losung iiber einen Wasserstoff-Austauscher lassen 
sich neben den vom Aujtauscher festgehaltenen Chrom- 
lonen die anionischen, Chrom-haltigen Komplexe leicht 
nachweisen, da sie ins Filtrat iibergehen. In der Filtration 
uber einen lonenaustauscher ist damit ein einfacher Weg 
zur Trennung beider Ionenarten gegeben. 

Bisweilen kann man durch Komplexbildung die prak- 
tisch quantitative Umwandlung eines Kations in ein Anion 
erreichen, d. h. U m s t i m m u n g  auf den anderen Ladungs- 
typ. Verdiinnte Cu*+-Chlorid-Losung enthalt bekanntlich 
das Cu kationisch. 1st dasselbe Salz aber in einer konz. 
Alkalichlorid-Losung gelost, geht es in ein komplexes 
Anion, etwa vom Charakter CuC1,- iiber. Es wird11) dann 
leicht und vollstandig von einem Anionenaustauscher ge- 
bunden. So erwachst die Moglichkeit, Buntmetalle wie 
Cu, Zn und P b  u. dgl. aus armen Erzen durch Laugung 
mit Alkali- oder Erdalkalichlorid-Losungen (unter C1,- 
Einwirkung) zu gewinnen. Diese Laugungsart bietet be- 
kanntlich besonderen Vorteil bei kalkreichen Erzvorkorn- 
men, bei denen eine Saurelaugung nicht in Frage kommen 
kann. Hier ist eine Laugung mit konz. Kochsalz- oder 
Erdalkalichlorid-Losungen in Verbindung mit einer an- 
schlie6enden Konzentrierung der Wertmetalle auf einem 
Anionenaustauscher ein aussichtsreicher Weg, zumal bei 
der Filtration uber das Arninharz gleichzeitig die Lau- 
gungsfliissigkeit regeneriert wird. 

Der WeiO-Effekt 
Ein elegantes Trennverfahren, besonders fur  groBe aro- 

matische Molekeln, besteht darin, den Austauscher hin- 
sichtlich seiner Ionenaustauschfahigkeit zu blockieren, urn 
ihn ausschlieBlich auf Allgemeinadsorption zu beanspru- 
chen. Es ist dies ein weiterer Weg, organische Bestand- 
teile von einfachen Begleitelektrolyten zu trennen. Der 
Trenneffekt beruht auf einer h d e r u n g  des Dissozia- 
tionszustandes des Austauschharzes durch p h d e r u n g  
und tritt daher besonders deutlich in Erscheinung bei 
Verwendung schwach saurer bzw. schwach basischer 
Harze. WeisP) erlautert das Prinzip a n  einigea Farb- 
stoffen. Saure Farbstoffe wie Methylorange, Chikago- 
blau u. dgl. werden durch ein Carbonsaureharz in undisso- 
ziiertem Zustand, d. h. aus saurer Losung gut adsorbiert. 
(WeiP verwandte Amberlite 1RC-50), wahrend aus alka- 
lischer Losung keinerlei Adsorption des Farbstoffes ein- 
tritt ,  weil alsdann Harz wie Farbstoff praktisch vollstan- 
dig ionisiert sind, sich also infolge Gleichheit der Ladung 
gegenseitig absto6en. Entsprechend werden basische Farb- 
stoffe wie Methylenblau von einem schwach basischen 
Aminharz (Amberlite IR-4B) im alkalischen Medium ad- 
sorbiert, weil dann das Harz undissoziiert ist. Slurezu- 
gabe bewirkt unter Salzbildung sofortige Desorption des 
zuvor adsorbierten basischen Farbstoffes. Die Arbeits- 
weise bietet besondere Vorteile, wenn Begleitsalze in ver- 
gleichsweise groBer Menge zugegen sind. Der Fremdelek- 
trolyt Iauft bei der Filtration iiber das Harz unadsorbiert 
durch; es ist also kein Regeneriermittel aufzuwenden, da 
allein der Farbstoff durch Allgemeinadsorption (Betatigung 
van der Waalsscher Krafte) festgehalten wird. 

Auf ahnlicher Grundlage beruht das ,,Elektrolyt-Vor- 
iauf-Verfahren" (s. u.). 

=: 

____ 
10) Ion Exchangers In Analytical Chemistry, S. 245ff., das. auch 

' 5  
5 

I 1  
8 
9 
9 

weitere LiteFatur. 

J. Chem. SOC. 7957, 2624. 

11) Nach Versuchen melnes Mltarbelters Dr. Rfchfer.  
1s) Nature [London] 766, 66 [1950]; vgl. ferner Davies u. Thomas, 

14 
15 
31 
I9 
40 
20 

Trennung Molekular-Elektrolyte von Kolloiden 
Fur die Abtrennung echter Elektrolyte von Kolloid- 

elektrolyten sei als erstes Beispiel die Reinigung wB6riger 
kolloidaler Nitrat-Lasungen des H a f n i u m s  o d e r  Z i r -  
k o n s  von Begleitsalzen angefiihrt. Filtriert man eine Lb- 
sung dieser Art, wie J .  Ayres's) und auch B. A. J .  LisleP)  
des naheren darlegten, fiber einen Kationenaustauscher, 
so halt dieser die echten, die Losung verunreinigenden 
Elektrolyte zuriick, wahrend Hafnium- und Zirkonium- 
Verbindungen infolge ihrer kolloidalen Natur unadsorbiert 
bleiben und daher unverandert ins Filtrat libergehen. 
Ayres beniitzte z. B. ein Phenolsulfosaureharz; Bery l -  
l i u m  sowie S e l t e n e  E r d e n  wurden eingetauscht udd da- 
her vollstandig entfernt. Bei Eisen und Titan gelang der 
Eintausch und damit die Entfernung zu 95% bzw. 80%. 

Die gleiche Arbeitsmethode la6t sich, wie Deuel zeigte, 
rnit Vorteil auch auf Probleme iibertragen, die auf dem or- 
ganischen Gebiet liegen. E r  verwandte sie z. B. zur Be- 
stimmung der P e k t i n s t o f f e  i n  F r u c h t s a f t e n .  Als 
lonenaustauscher beniitzte er ein stark basisches Amin- 
harz. Dieses hielt alle organischen Sauren, insbes. Wein- 
saure und Citronenslure usw. zurlick, wahrend die hoch- 
molekulare Polygalakturonsaure selbst bei gro6em Uber- 
schu6 an lonenaustauscher nicht adsorbiert wurde16). 

Bisweilen lassen sich Austauschadsorbentien auch be- 
niitzen, um den kolloidalen Stoff adsorptiv festzuhalten, 
wlhrend - eine passende Vorbeladung des Austauschers 
vorausgesetzt - die echtgelbsten durchlaufen. Fur Auf- 
gaben dieser Art werden im allgemeinen relativ weitporige 
Harze herangezogen (Wofatit E-Typen, Entflrbungs- 
harze). Die Wirkung sei gezeigt a n  einem Beispiellsa ". b), 
N a c h e n t e i s e n u n g  bzw. Beseitigung organischer Sub- 
stanzen aus Brauchwasser nach vorheriger Eisenchlorid- 
Flockung. 

0,15 
0,15 
0,04 
0,04 
0,07 
0,04 

~~~~~ ~ ~ 

Flltration iiber Wofatlt E 
(stilndl. 10 Volumteile Wasser 

uber 1 Volumtell Wofatlt) mg/l Fe 
Wlederverelsentes 

Leltungswasser mg/l Fe 
, 

0 
0 
0 

I 
0,20 I 

I 
! 

0,25 
0,25 
3,3 0,04 
292 I 0,04 
3,3 ! O W  

Tabelle 2 
Nachentelsenung mlt Wofatlt E 

Geflocktes u. uber Doppelschlcht- Nach anschlleRender 
klesfllter flltr. Muldewasser I Filtration iiber Wofatlt E 

0,40 
0,15 
1,55 
0,15 
0,26 
0,11 

Zahlreiche weitere Anwendungen dieses Prinzips fanden 
sich bei der E n t f a r b u n g  vieler organischer Fliissigkeiten: 
Glukose, Glycerin-Losungen usw. Fiir Losungen von 
Garungs-Milchsaure kam in der DDR neuerlich eine An- 
lage in Betrieb. 
.____. 

Is) J. Amer. chern. SOC. 69, 2879ff. [1947]. 
14) J. Chem. SOC. [London] 7957 3123ff. 
15) Helv. chlm. Acta 33, 2171ff.'[1950]. 
I*) a)  Textll- und Faserstoff-Technlk 2, 290 119521. 

b) Jahrb. f. Textllveredlg. 1963, Bd. I ,  S. 116/117. 
c) Ebenda, S. 127. 
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Polymetaphosphorshre 
dleselbe hydrolysiert 

Hydrolysedauer Adsorb. Saure, 
h % Gesamtsaure 

0 1  7,4 
20 20,5 
28 1 20,8 
48 i 24,6 

I20 I 61.0 
72 I 4a,o 

' Tabelle 4 
EinfluD verschledener Kettenltingenl&) 

(Adsorption an Amberllte I R - 4  B, OH-Form) 

Pyrophosphorsaure . . . . 

Den Einflu6 der lonengrS6e auf den Adsorptionsvor- 
gang zeigt Deuel auch in Austauschversuchen an Poly- 
galakturonsauren verschiedenen Hydrolysegrades an einem 
stark basischen lonenaustauscher, vgl. Tab. 5. 

100,o 

% Gesamtsaure 

Schwache Saure, H-Form 
Pektln 

Starke S u r e ,  H-Form 
Amberllte IR-120 

Starke Base, OH-Form , Arnberlite I R A 4 0 0  

PolygalakturonsSure . . . 1 
enzymatisch abgebaute 
Polygalakturonstiuren 

63,4 
3,OO 74,O 

18,OO 78,O 
._ ___ 

Galakturons&%e . . . . . . . I ' - I 100,o 
Tabelle 5 

ElnfluD verschiedener K e t t e n l B ~ ~ g e ~ ~ )  
(Adsorption an Amberlite I R 4  B, OH-Form) 

I I 

geltist 45,O 97,3 

0 0,1 m m  60,O 72,O 

53 0 , I  m m  36,O I 
I 

Um eine Trennung kolloidaler Stoffe nach der Molekel- 
gr66e handelt es sich auch bei Versuchen von Mark und 
Saifo"), die zwecks Fraktionierung von Acetylcellulose, 
chromatographische Filtration iiber eine SBule aus Blut- 
kohle anwandten. Die niedermolekularen Anteile wurden 
im oberen Teil der Saule angereichert, wahrend der hoch- 
molekulare Anteil durchlief. Weitere Beispiele dieser Art : 
Abtrennung Hochpolymerer von Niedrig-Polymeren (Ni- 
trocellulose, Methylmethacrylat, Neopren) gibt S. Claesson. 

D l m m  

0 1 mm 

Kontaktaustausch 
Eine neuartige interessante Arbeitsmtiglichkeit ergibt 

sich dadurch, da8 zwischen zwei verschiedenen, zum Ionen- 
austausch befahigten Stoffen ein Austausch der adsorbier- 
ten (Haft)-lonen mSglich ist, ein Vorgang, der mit ,,Ken- 
taktaustausch" bezeichnet wird. 

Bringt man z. B. ein Carbonsaureharz in der Natrium- 
Form mit einem Polyelektrolyten (etwa Pektin) in der 
H-Form in Beriihrung, so tritt ein nahezu 100proz. Aus- 
tausch der Na- und H-lonen ein. Entsprechendes gilt, wenn 
ein schwach basisches Harz in der CI-Form rnit einem stark 
basischen Harz in der OH-Form gemischt wird. Auch hier 

3,7a 

2,65 

') Mh. Chemle 68, 237 (19361. 

wird weitgehender Austausch der adsorbierten Ionen fest- 
gestellt. Nach Vorschlagen von Deuel kann man so im 
Mischbett benutzte Ionenaustauscher regenerieren, ohne 
sie vorher voneinander trennen zu miissen. Selbstver- 
standlich mu8 der zur Regenerierung verwandte Poly- 
elektrolyt geniigend fein verteilt vorliegen, so da6 er mit 
einem Fliissigkeitsstrom durch das Austauschbett gefiihrt 
werden kann. Seine Menge mu6 auf die Kapazitat des 
grobkornigen Austauschers abgestimmt sein; der anzu- 
wendende uberschu8 ist fur  technische Begriffe natiirlich 
sehr groB18) (vgl. Tab. 6). 

Trennung der Elektrolyte von Nicht-Elektrolyten 
Die T r e n n u n g  d e r  E l e k t r o l y t e  v o n  N i c h t - E l e k -  

t r o l y t e n  ist heute eine bekannte, technisch in vielen 
Varianten ausgeiibte MaBnahme. Je nach der Aufgabe 
ist sie mSglich durch eine einfache Entbasung bzw. Ent- 
s h e r u n g  oder Entsalzung. DaB letztere entweder durch 
Doppelfilterung iiber H-- und OH--Austauscher oder Fil- 
terung uber ein Mischbett geschehen kann, ist zu bekannt 
(z. B. Entfernung von Metallspuren aller Art aus organi- 
schen LSsungen), um hier noch naherer Ausfiihrungen zu 
bediirfen. 

Dagegen sei uber das ,,Ele k t rol y t v o r l a  uf "-Ver- 
f a  hrenlo), , ,Ion Exclusion"-Verfahren, Naheres berichtet. 
Wheaton und B a ~ r n a n * ~ )  bringen eine Anzahl interessan- 
ter Beispiele. Zur Aufklarung des Phanomens haben na- 
mentlich Untersuchungen von Reichenberg*l) beigetragen. 
Diese Trennungsmljglichkeit fiir Elektrolyte von Nicht- 
Elektrolyten beruht darauf, da6 (sofern der Austauscher 
mit dem betreffenden Kation bereits gesittigt ist) weiterer 
Elektrolyt nur noch in geringen Mengen nach einem 
Donnun-Gleichgewicht aufgenommen wird (die a u f g e  
nommene Elektrolytmenge steigt erst bei hSherer Au6en- 
konzentration des Elektrolyten stsrker an), demgegen- 
iiber werden Nicht-Elektrolyte nach der Langrnuir-Freund- 
lichschen lsotherme adsorbiert (d. h. bei Anwesenheit in 
niedriger Konzentration in vergleichsweise sehr gro6er 
Menge). Demzufolge bricht bei Aufgabe einer gcmischten 
LSsung von Nicht-Elektrolyt und Elektrolyt der letztere 
fast sofort durch, wahrend der Nicht-Elektrolyt erst er- 
heblich spater nachfolgt. Man kann daher bei passender 
Dosierung der aufgegebenen Lasungsmenge eine Trennung 
erreichen. Filtriert man z. B. eine Kochsalz-Harnstoff- 
LSsung iiber einen rnit Natrium beladenen Kationenaus- 
tauscher, so erscheint, da  dieser schon mit Na gesattigt 
ist, der Elektrolyt praktisch unverandert In den ersten 
Fraktionen, wahrend der Harnstoff durch Allgemeinad- 
sorption auf dem Austauscher zuriickgehalten wird und 

Experlentla 7 294 [1951]. 
Die Erscheindng als solche 1st bekannt und z. B. be1 Regene- 
rlerung von lonenaustauschern mit Farbstoff-vergtilltem Koch- 
salz dem Fachmann vlelfach begegnet. So wird belsplelswelse 
Ponceau vom Austauscher be1 der Aufgabe der rot gefarbten 
Kochsalzl6sung testgehalten - und zwar je  nach dem Basen- 
austauscher-Typ mlt verschledener Intensittit - um erst nach 
VordrBngung des Elektrol ten durch das Spiilwasser, d. h. beim 
Auswaschen wleder Ins FiKrat iiberzugehen. 

ao) Ind. Engng. Chem. 45, 228 (19531. 
al) Pepper u. Reichenberg, Z. Elektrochem. 57, 184 [1953]. 

1 onenaustauscher 

Schwache SBure, Na-Form 
Amberllte IRC 50 

Starke S u r e ,  Na-Form 
Dowex 50 

Schwache Base, CI-Form 
Wofatit M 

Polyelektrolyt I Umfang der 
Regenerat. zur H- bzw. 

OH-Form in % 
Menge in 

mAqu. 

Tabelle 6. Kontaktaustausch von Katlonen und Anlonenaustauschernla) 
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erst spater bei der Elution mit gro6eren Mengen Wasser ins 
Filtrat iibertritt. Da sich schwache Siuren in Gegenwart 
starker Mineralsauren wie Nicht-Elektrolyte verhalten, so 
d 3 t  sich dieses Prinzip u. a. auch zur Trennung von Salz- 
saure-Essigsiure, Salzsaure-Phenol u. dergl. verwenden. 

Ein praparativ interessantes Beispiel, dss sich auf die Bei- 
nigung eines Triphenylmethan-Farbetoffes, und zwar des Vorpro- 
duktcs von Bromkresolgriin bezieht, und bei dem offenbar mehrere 
Effekte (selektive Diffusion, Elektrolytvorlauf-Effekt u. a.) zu- 
aammenwirken, gibt A. Richterl6o). Hei der Darstellung dieses 
Farbstoffes sind die nioht zur Kondensation kommenden mono- 
molekularen Ausgangeesuren nebst der Katalysetors&ure vom 
Farbstoffvorprodukt zu trennen. Dies geschieht in  einfacher Weise 
durch Filtration iiber eine H-Austauschersaule (SulfosHureharz: 
Wofatit ICS), wobei die monomolokularen Ausgangessuren un- 
adsorbiert abgestoDen werden. Dor Farbstoff selbst nebst hoher- 
molekularen harzigen Nebenprodukten wird hingegen durch All- 
gemeinadsorption am Wofatit festgehalten. Bei der ansohlieDen- 
den Elution mit Methanol-Wasser wird zunitohst nur der reine 
Farbstoff desorbiert (dic Verharzungsprodukte erscheinen erst in  
den Nachlaufen). Die anschlieDende Bromierung liefert unmittel- 
bar den reinen, sonst nur unter groBen Verlusten zu reinigenden 
Indikstorfsrbstoff. 

Trennung der Nichtelektrolyte 
von Nichtelektrolyten 

Bildung ionisierter Additionsverbindungen 
Samuelson verwendet geschickt das Komplexbildungs- 

vermogen der Aldehyde und Ketone mit Schwefeldioxyd, 
um Trennungen untereinander und von anderen mit SO, 
nicht reagierenden organischen Bestandteilen zu erreichen. 
Durch die Addition des SO,: 

RCHO + HS0,- 3 RCHOHSOs- 
R,CO + HS0,- f R&OHSO,- 

erhalten die vorher elektrolytisch mehr oder weniger neu- 
tralen Molekeln der Aldehyde bzw. Ketone selbst Saure- 
charakter, so daO sie durch ein stark basisches Aminharz 
festgehalten werden und von nicht ionisierten Begleit- 
stoffen abgetrennt werden konnen. Da der Aldehyd- 
Komplex wesentlich stabiler ist als der veton-Komplex, 
kann man beide durch eine ansChlieOende Elution trennen. 
Man lost durch Eluieren mit heit3em Wasser zuerst den 
Keton-Komplex; der Aldehyd-Komplex geht erst bei an- 
schlieRender Behandlung mit Alkali ins Filtrat tiber. 

Art der am Austauscher 
beanspruchten KriIfte 

Coulombsche Krafte (Bean- 
spruchung auf Austauschadsorp 
tion) 

Van der Waalsche Krfrfte 
(Beanspruchung auf Allgemeln. 
adsorption) 

T 

22 

In  der Tabelle 7 sind die dargelegten, durch Abwandlung 
der AuSenbedingungen gegebenen Mbglichkeiten zur Tren- 
nung von Ionen und Molekeln noch einmal libersichtlich 
aebeneinandergestellt. Je nach der gestellten Aufgabe 
wird man, wie oben ausgeftihrt, das Trennverfahren auf 
eine Beanspruchung der Coulombschen oder van der Waal- 
schen Krlf te  abstellen. 

II. Selektivitat durch Abwandlung des Austauschers 
Physikalische Faktoren 

Fur die Wahl des Austauschers sind zunachst seine 
S t r u k t u r  u n d  Y o n s t i t u t i o n  von Bedeutung. Als all- 
gemeine Regel kann gelten, da6 Austauscher von kolloi- 
daler Form, wie etwa Tonsuspensionen, oder von faden- 
formiger Gestalt, wie Sulfitcellulose, und iiberhaupt stark 
quellungsfihige Austauscher nicht strukturselektiv sind, 
da  ihre austauschaktiven Gruppen an der OberflBche haf- 
ten und infolgedessen Ionen aller Art beliebig zuging- 
lich sind. Fur laminare lonenaustauscher gilt Bhnliches, 
soweit Haft-Ionen nur durch Randwirkung festgehalten 
werden kbnnen. lonenaustauscher mit Schichtstruktur 
wie Bentonite und Montmorillonite, die unter einer mehr 
oder weniger starken Aufquellung ihrer Schichten (d. h. 
unter Arbeitsaufwand) AuSenionen in ihr Schichtgitter 
aufzunehmen vermogen, nehmen eine Mittelstellung ein 
und weisen wie z. B. Vermiculit (Hysteresis) bisweilen 
eine begrenzte Selektivitat auf$*). 

Bei raumlich strukturierten Austauschern finden wir 
Typen teils mit starrem, teils mit mehr oder weniger quek 
lungsfahigem Gitter, wobei in beiden Fallen engporige und 
weitporige Typen vorhanden sind. Austauscher mit beson- 
ders hohem Quellungsvermogen zeigen Ionen gegeniiber in 
der Regel keine oder nur  geringe Selektivitat, konnen aber 
Yolloiden oder Halhkolloiden gegeniiber bemerkenswert 
selektiv sein. Mineralische lonenaustauscher weisen, wie 
schon am Heulandit und Chabasit gezeigt, meist sehr hohe 
**) Bekannt 1st z. B. von Montmorilloniten Farbstoffbildung auf  

dern Minera l  nach Adsorption von Dimethylanilin (Krliger u. 
Oberlies, Eisenack) oder Xylol-Darnpf (Balduin u. Wieden), spez. 
Verhalten be1 der Benzidinprobe usw. (Hendricks u. Hoffmann). 
Doch 1st diese katalytische aut 0 -Adsor tion zuriick efiihrte 
Eigenschaft wohl nicht irn elgentdhen S k n e  strukturtedingt. 

AuBenbedlngungen slnd unterschiedlich hinsichtllch 

Ladungstyp 

Valenz 

Hedoxverhalten 

Aktivltat der Ionen bzw. 
Dlssozlatlonsgrad 
IonengroRe 

Polyrnerisatlons- bzw. 
Hydro1 ysegrad 

Kornplexbiidungsvermogen 

Weiss-Effekt 

Wheaton-Baumann-Effekt : 
,,Elektrolyt-Vorlaufverfahren" 

Katlonen, Anionen 
oder Arnpholyte 
ein- oder mehrwertige 
Elemente 
Trennung der Edelmetall- 
lonen von unedleren Metalleii 
starke 11. schwache Elektroiyte 

Hydratation bzw. Soivation 
Ternperatur 
Dlfiuslonsgeschwindigkeit 
(Hysteresis) 
lonen- bzw. Molekelform 

Komplex mit  
Losungsbestandteil 
rnit Austauscher 

Urnstirnmung des Ions: 
Katlon + Anlon 
Adsorption der nichtionisierten 
Moiekeln durch nlcht-ionlsierteii 
Austauscher longlelchen 
Ladungsslnnes 
Elektrolyt erscheint 
vor dem Nicht-Elektrolyten 

Valenzwechsel : 
Katlonen Anionen 

Abhangigkeit vom Losunps- 
mittel, p~ usw. 

kugelahnlich, sperrig, flach, 
fadenfbrrnlg, gestreckt, ver- 
zweigt usw. 
Bindungsfestigkelt verstlrkt 
oder abgeschwlcht, evtl. auch 
IonenvergrBBerung ! 

Blockierung der austausch- 
aktiven Gruppen 

!Ile 7. Selektive Wlrkungen durch Abwandlung der AuDenbedingungen 
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strukturbedingte Selektivitat auf. ,Flier sei auch erinnert 
an katalytische Beobachtungen von 0. Schmidtzs), der 
selektive Wirkungen a n  Chabasit in der Gas- bzw. Dampf- 
phase feststellte. 

Auf Grund ihres streng periodischen Gitterbaues schlie- 
Den sich die Hohlrlume im lnnern des Z e o l i t h - K r i -  
s t a I I e s  zu einem wohlgeordneten R6hrensystem zusam- 
men, innerhalb dessen die zu- und abwandernden Ionen 
sich bewegen konnen und welches das Austauschverhal- 
ten bestimmt. Diese Auffassung wird durch umfangreiche 
neuere Untersuchungen von Barrerso) tiber das Ionenaus- 
tauschverhalten nattirlicher Zeolithe in wiiSriger Losung 
unter hydrothermalen Bedingungen in der Schmelze wie 
auch aus der Dampfphase (z. B. rnit NH,-Salzen) durchaus 
bestltigt. Bemerkenswert sind z. B. die unterschiedlichen 
Befunde Barrers zwischen Analcim und Chabasit. Der 
erstere tauscht sein Na leicht gegen K, NH,, Ag, TI, Rb 
aus, nicht aber gegen Li+, Ca+, Ca3+, Mgs+, Bas+. Bei 
Chabasit gelingt der Eintausch auch von Li+, Gas+, Bag+ 
und Srz+, wahrend sich Mgo+ auch hier nicht eintauschen 
last. Diese Unterschiede werden teils auf die Beschaffen- 
heit der GitterkanBle, teils auf hydrolytische Reaktionen 
zuriickgeftihrt., Wie Barrer durch Rontgenuntersuchung 
feststellen konnte, besteht bei Analcim eine Grenze von 
1,5 A fur  die Ionenradien: (Rb mit 1,48 A vermag noch 
einzudringen, Cs mit 1,65 A nicht mehr). Bei Analcim 
tritt durch Basenaustausch leicht ein Wechsel vom ku- 
bischen zum tetragonalen Gitter ein, bei Chabasit wurde 
dergl. nicht beobachtet usw. 

Den s y n t h e t i s c h e n  I o n e n a u s t a u s c h e r n  mu6 ein 
gel- oder glasartiges, mehr oder weniger ungeordnetes 
Raumnetz zugesprochen werden, das von unregelmBBigen 
Kanllen und Spalten durchzogen ist. Dies trifft sowohl 
fur  die synthetischen silicatischen Gelaustauscher wie auch 
fur  die Kunstharzaustauscher zu. Es ist daher von vorn- 
herein eine geringere Strukturselektivitat zu erwarten als 
bei den Naturzeolithen. 

Ein gewisser Ausgleich liegt indessen bei den Kunst- 
harzaustauschern darin, daD man bei der Synthese die 
Bauelemente, einschlieBlich gewisser Strukturfaktoren 
weitgehend willkurlich und planma6ig abwandeln kann. 
Dies gilt u. a. f u r  Vernetzungsgrad und Ladungsdichte und 
damit die Quellbarkeit der Harzaustauscher. Vernetzungs- 
grad und Ladungsdichte sind nicht nur ftir die Ionenaus- 
tauschvorgange an Kunstharzaustauschern von Bedeu- 
tung, sondern auch bei ihrer Betatigung zu Molekular- 
oder Allgemein-Adsorption. uber  die Frage des Zusam- 
menhanges zwischen den Strukturfaktoren der Kunst- 
harzaustauscher und ihren selektiven Adsorptionseigen- 
schaften besteht eine ziemlich umfangreiche Literaturss). 
Gleichwohl sind die Meinungen dartiber noch geteilt, wel- 
cher EinfluS den einzelnen Strukturfaktoren zuzuerkennen 
ist. Wickeze) sieht z. B. die Ursache des Trenneffektes ,,in 
der Verschiedenheit der Ionenvolumina- und Hydrata- - 

2 0  Z .  Elektrochem. 57, 171 [1953], Dlskusslon. 

Austauscher 

tions- (bzw. So1vatations)krafte. Es komnit dadurch zu- 
stande, da6 1. die Hydratation in Lbsung und Austauscher 
verschieden ist und 2. im Kraftfeld des Austauschers ein 
Teil der Hydrathtille abgeschert und gegebenenfalls durch 
polare Gruppen ersetzt wird". Boyd2e) (s. ebenda) ist 
der Meinung, da6  ,,im allgemeinen Anderungen in der 
freien Energie von Druck und Volumen an lonenaustau- 
schern nicht ausreichen, urn die a n  diesen beobachteten 
Selektivitgten quantitativ zu beschreiben". 

Er  betont demgegeniiber den entscheidenden EinfluB 
der zwischen ionen und Losungsmittel wirksamen Krlf te  
auf die Selektivitgt neben spezifischen Wechselwirkungen 
rnit den Ankergruppen. Zusammenfassend liiDt sich z. Zt. 
wohl nur so vie1 sagen, da6 den strukturellen, rnit mehr 
oder weniger physikalischen Einflussen gepaarten Fak- 
toren wie Art, Anteilverhlltnis und Konstitution der Bau- 
elemente, Vernetzungsgrad und Quellbarkeit, Kapazitat 
und damit auch Polarisation und Ladungsdichte eine mehr 
oder weniger deutliche Auswirkung auf die Selektivitat von 
Ionenaustauschern zukommt, ohne daR sich die beobach- 
teten Effekte einzelnen Faktoren in vollig bestimmter 
Weise zuordnen oder auch scharf auseinanderlegen lassen. 
Einige Beispiele m6gen dies erllutern. 

Den EinfluD von K o n s t i t u t i o n  u n d  Q u e l l u n g s -  
g r a d  auf die St l rke der Bindung einfacher Ionen zeigte 
Deuel (Tabelle 8). 

Austausch- Quellunf- I 
kapazltat yr es 

in H,O in g 
~ l l l l a ~ .  H,-Harzes Li+ Na+ H+ Ca+ Baa+ 

pro g Trqckengewlcht K< 

Amberllte 
14-120 
Formaldehyd- 

Polyacryl- 
saure-Harm 

Pektin- 
aureharze 

1,23 100 0 

Tabelle 8 
Trennfaktoren Ks f(lr den Austausch an Katlonenaustauschern 

verschiedener Austauschkapazitat (XS.NH,+-XS.Me+) 

Ein Polyacrylsaureharz mit verhBltnismaBig geringer 
Quellung wird verglichen rnit einem Pektinsiureharz, das 
nahezu die 8-l0fache Quellung aufweist. Man erkennt 
in der Zusammenstellung der Trennfaktoren, da6 bei den 
einzelnen, verschiedener Yapazitat der Austauscher glei- 
chen Typs entsprechenden lonen-Reihen die Selektivitat 
sich zum Teil in entgegengesetzter Richtung veriindert. 
Damit t r i t t  offenbar zugleich eine Abhangigkeit des Trenn- 
faktors von der Konstitution des Austauschers in Erschei- 
nung. Bemerkenswert ist u. a., daS bei den PektinsBure- 
harzen im Gegensatz zu Beobachtungen a n  den meisten 
lonenaustauschern die SelektivitPt fiir H+, Casf, Baa+ im 
Vergleich rnit NH,+ rnit fallender Austauschkapazitiit sich 
verstarkt. 

Unterschiede im Vernetzungsgrad zeigen sich besonders 
deutlich bei Einwirkung von Molekeln unterschiedlicher 
Gr6Be3') (Tabelle 9). 

Pektlnsiiure I V  
Formaldehyd- 
Pektlnsaure I 1  

0,98 100 78 

0,19 lo(! 100 

Tabelle 9 II 

Austauscher verschledenen Quellungsgrades") (H-Form) 

2 7 )  Deuel, Helv. chlm. Acta 33, 2174 [1950]. 
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Clupein, ein zu */* aus Arginin bestehendes, stark basi- 
sches Protamin vom Molgewicht 2000 wird von dem stark 
sauren, ziemlich e,ngvernetzten Amberlite I R-120 nicht auf- 
genommen, wihrend die schwach sauren, aber vie1 weniger 
vernetzten Formaldehydpektinsaure-Kondensate diese 
groDe Molekel recht erheblich zu binden vermligen. Dem- 
gegenuber bestehen bei der kleinen Arginin-Molekel bei 
allen drei Austauschern keinerlei Unterschiede in der Ad- 
sorbierbarkeit (slmtlich 100 yo). 

Harze koher Quellungsfahigkeit haben neuerlich auch 
technische Bedeutung gewonnen, wenn es sich um adsorp- 
tive Bindung groBer Molekeln handelt. So sind die sehr 
quellungsfahigen Carbonsaureharze fur  die Herstellung 
bzw. Reindarstellung von S t r e p t o m y c i n  wichtig ge- 
worden. Polyacryl-divinyl-Polymerisate sind zur selek- 
tiven Abtrennung des Streptomycins von den in der biolo- 
gischen Nghrfliissigkeit enthaltenen zahlreichen Verun- 
reinigungen wesentlich besser geeignet als die slurestar- 
ken, aber wesentlich weniger quellungsfahigen Sulfo-Poly- 
merisate. 

Der E i n f l u B  d e r  L a d u n g s d i c h t e  zeigt sich vielfach 
mit Deutlichkeit be1 Beanspruchung der Avstauschadsor- 
bentien auf Allgemein-(Moleke1)-Adsorptionz”). Dies er- 
weist u. a. eine Studie von Dovies und Thom.asas) uber Ad- 
sorption schwacher organischer Sauren (und Basen) an eini- 
genKationenaustauschern. DieAdsorption folgt bei den ver- 
gleichsweise untersuchten Kationenaustauschern Wofatit 
C, Zeokarb, Amberlite 1R-100 fur schwache Sauren wie 
EssigsBure der Freundlichschen Gleichung 2 = Ac1ln, wo- 
bei n etwa gleich 1, fur die starker adsorbierten SBuren 
> 1 ist. Von den aromalischen Sauren (Phenylessigsaure, 
Benzoesaure) adsorbierte das Sulfosaureharz (Amberlite 
I R-100) deutlich grliBere Mengen als das Carbonsaureharz 
(Wofatit C). 

Die gefundenen Werte erwiesen sich von der Teilchen- 
gro6e unabhangig und lagen llber der maximalen Aus- 
tauschkapazitat*O) der Harze fur  Kationen. Bei einlgen 
aromatischen Sulfosauren, wie Benzol-, Naphthalin- und 
Antrachinonsulfosaure wurde bei Harzen normaler Kor- 
nung nur geringe Adsorption festgestellt; bei fein zerklei- 
nertem Harz (100 Maschen) stieg der Adsorptionswert. 
Der Anstieg ist hier offenbar als O b e r f l a c ’ h e n w i r k u n g  
zu deuten, da die groaen Molekeln nicht in das lnnere des 
H a r u s  hineinzudiffundieren vermggen. 

Molekel-Adsorption wurde bei hliheren Konzentrationen 
auch fur Bzsen beobachtet, z. B. wurden von Pyridin er- 
heblich groBere Mengen aufgenommen als der Ionisation 
bei Salzbildung der Carboxyl-Gruppen des Austauschers 
(Zeo-Karb) entsprach. (Anstieg von 2,l auf 5,9 mval/g 
bei Erhlihung der Konzentration 0,0111 auf 0,57n). Die 
Differenz von 0,38 mval/g mu8 der Molekeladsorption zu- 
geschrieben werden. 

Ahnliche Beobachtungen machten Peterson und Jejfersso) 
die eine groBere Anzahl aliphatischer Sluren auf ein stark 
basisches Anionenharz wirken lieBen (Nalcit SAR, Do- 
wex 2). Erhebliche, uber die Abslttigung der basischen 
Gruppen hinausgehende Sluremengen wurden gebunden. 
*’a) Molekeladsorption an Ionenaustauschern tritt iibrlgens, noch 

nlcht veraffentllchten Versuchen melnes Mitarbeiters F. Wolf 
zufolge, In erhebilchem MaRe und zwar spezlflsch auch aus der 
Dampfphase eln. Harze hoher Ladungsdlchte wie z. B. Styrol- 
sulfosaureharze zeigen z. B. hohe Spezifltat fur p o l a r e  Dampfe 
wie Alkohoie. wahrend n i c h t - p o l a r e  DBmple wie etwa Benzol 
araktisch kaum adsorbiert werden. 

kommt be1 Beispielen dieser Art  auch schon die stoffliche Qua- 
litat des Adsorbens bzw. die chemische Verwandtschaft zum 
Adsorbendum mit zum Durchbruch. 
J. Amer. chem. SOC. 74, 1605 11952). 

(Das Vorliegen von Molekeladsorption wurde u. a. auch 
durch den starken TemperatureinfluB bestatigt.) 

Chemische h k t o r e n  
An kergruppen 

Unter Ankergruppen versteht man diejenigen Gruppen, 
die als Trager der Austauschaktivitat auf dem Gerust des 
Austauschers fest verankert sind. Sie kljnnen sich sowoh1 
nach Qualitlt wie nach Anordnung und Zuganglichkeit 
unterscheiden. Bekanntlich gibt es monofunktionelle und 
polyfunktionelle Austauscher; beide konnen entweder 
zum Kationen- oder zum Anionenaustausch befahigt Win; 
daruber hinaus gibt es lonenaustauscher mit gemischter 
Ladung, d. h. Stoffe, die positive wie negative Anker- 
gruppen nebeneinander enthalten. Als saure Gruppen 
kommen in Frage: 

Sulfosaure-Gruppen Carboxyl-Oruppen 
Phosphatyl-Gruppen Phenol. Hydroxyl-Gruppen 

Als basische Gruppen: 
Amino-Gruppen 
Substituierte Amino-Gruppen 
Quaternare Basen 

P o l y f u n k t i o n e l l e  lonenaustauscher, d. h. solche, die 
austauschaktive Gruppen verschiedener Starke, aber glei- 
cher Ladungsart, nebeneinander enthalten, wie SO,H, 
COOH, OH, zeigen hinsichtlich ihrer Austauschflhigkeit 
starke pH-Abhangigkeit und verfugen im allgem. uber ein 
breiteres Adsorptionsband als monofunktionelle. Sie sind 
daher u. a. fur  P u f f e r u n g s z w e c k e  wichtig geworden. 
lonenaustauscher mit Ankergruppen gemischter Ladung 
werden in der Regel in stark quellungsfahiger Form her- 
gestellt, urn zur Abtrennung kolloidaler Stoffe von echt 
gelosten Stoffen verwendet zu werden, z. B. Entfernung 
farbender Bestandteile aus Zuckerlosungen karamelartiger 
Stoffe, die bezuglich ihrer Molekel-GroBe zwischen den 
kolloidalen und den echtgelosten Stoffen stehen. 

Die S l u r e s t a r k e  der Ankergruppen wirkt sich gegen- 
fiber AuDen-lonen im allgemeinen so aus, daB die starken 
S u l f o s a u r e - G r u p p e n  kaum selektiv sind, weil sie samt- 
liche Basen, selbst sehr schwache, festhalten. 

Eine hohere Selektivitat besitzen die P h o s p h a t y l -  
Gruppen, die nach Bregrnan und Murutoal)  die Alkali- 
Ionen mit umgekehrter Intensitat festhalten wie die mei- 
sten bekannten Austauscher: d. h. Na und Li>K. C a r -  
b o n s a u r e  h a r z e  zeigen, verglichen mit Sulfosaureharzen, 
eine ausgeprlgte Selektivitat fur zwei- und mehrwertige 
Ionens*). Die bevorzugte Bindung von Mg gegenuber Ca 
durch Acrylslureharze findet neuerlich lnteresse zur Rest- 
enthlr tung weitgehend vorentharteter Wasser. Es gelingt, 
die Restharte, da diese durch das zuerst durchbrechende 
Mg verursacht wird, leicht auf den zehnten Teil des bisher 
erreichbaren Wertes, d. h. bis auf 0,004-0,006° d Hlrte- 
grade zu reduzieren. 

Harze mit p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l - G r u p p e n  sind 
wie erwahnt wichtig fur  die selektive Adsorption des Yup- 
fers aus den ammoniakalischen BlauwBssern. Das Kupfer 
wird von einem Spezialharz Wofatit D bis zu 15-18y0, 
bezogen auf das Trockengewicht des Harzes, aufgenom- 
men. Das Harz enthalt neben den phenolischen Hydroxyl- 
Gruppen noch S0,H-Gruppen als Fanggruppen. 

Auch als Adsorbentien fur  Allgemeinadsorption haben 
Phenolharze Bedeutung gewonnen. Sie zeichnen sich z. B. 
durch bevorzugte Bindung von Aromaten aus und sind 
daher fur  die Adsorption von Phenolen aus Schwelwassern 
interessant gewordenaQ). 

*I)  J. Amer. chem. SOC. 74 1867-68 119521. 
83) Kunin u. Barry Ind.’Engng. Chem. 41 1269 [1949]; W. 1. 

Bauman, J .  R. Skidmore u. R. H. Osmun, kbenda 40, 1350 [ 19481. 
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Von den b a s i s c h e n  H a r z e n  sind die mit starken 
quaternaren Basen als Austauschtragern wichtig gewor- 
den, weil sie selbst sehr schwache Sauren (wie CO, und 
SOz)  festzuhalten vermbgen. Hat  man ein Gemisch von 
Sauren sehr verschiedener Starke zu trennen, so schaltet 
man zweckma6ig mehrere Filter, die rnit Austauscher- 
basen zunehmender Starke beschickt sind, hintereinander. 
Man nimmt alsdann aus dem Sauregemisch mittels eines 
schwach basischen Harzes zunachst die starken bzw. mittel- 
starken Sauren heraus, um schlieBlich die schwachsten 
Siuren durch ein hochbasisches Harz zu binden. Als Ku- 
riosuni sei erwahnt, da6 ein gelegentlich von uns herge- 
stelltes Anilinschwarz-Praparat die merkwtirdige Selek- 
tivitat zeigte, Chlorid bevorzugt vor Sulfat aufzunehmen. 

,,MaBgerechte A ~ r t a u s c h e r ~ ~  
,,MaBgerechte" Austauscher sind solche, die fiir einen 

bestimmten selektiven Adsorptionsvorgang ,,zugeschnit- 
ten" sind. Fur  den Chemiker liegt es nahe, hierbei an den 
Einbau s p ezif i s c  h e r R e  a g e n t  i e n  als Wirkungsgruppen 
in das Netzgeriist des Adsorbens zu denken, also an Reagen- 
tien, wie sie fur empfindliche analytische Nachweise che- 
mischer Elemente oder lndividuen gebrauchlich sind. Aus- 
sichtsvoll erscheint es auch, Ausgangsstoffe zu beniitzen, 
die - soweit sie selbst polymerisations- oder kondensa- 
tionsfahig sind - rnit dern zu adsorbierenden Stoff schon 
als Monornere sehr stabile Adsorptions- bzw. Additions- 
verbindungen oder Umsetzungsprodukte von nur geringer 
LBslichkeit bilden. Auch solche Stoffe, die dem zu bin- 
denden lon gegenuber eine sehr hohe Elektrolyt-Koagula- 
tionsempfindlichkeit aufweisen, erscheinen als Bausteine 
fur spezifisch wirksame .Harze interessant. 

I n  gewissen Fallen kann es auch aussichtsvoll erschei- 
nen, anstatt einer Entwicklung des Austauschers nach der 
stofflichen Seite, bestimmte p h y s  i k a l  is  c h e  E i  ge  n -  
s c  haf t e n  zu entwickeln, wie etwa das Redoxverhalten, 
die Katalysator-eigenschaften des Adsorbens oder eine 
bestimmte RaumstruktursS). Zu diesen Aufgaben kom- 
men noch oftmals schwer zu erfiiliende Forderungen von 
Seiten einzelner Fachgebiete wie der Biologie oder Medi- 
zin an den Hersteller von lonenaustauschern. 

Loslichkeit d e r  Monomeren 
Von zahlreichen anorganischen lonen sind schwerlos- 

liche organische Komplexe bekannt. Es erhebt sich die 
Frage, ob und inwieweit Beziehungen zwischen Ionen- 
selektivitat und LBslichkeit der Salze der monomeren 
Bausteine bestehen. Diese Frage wurde u. a. von W. A. 
Kljatschkos4) sowie von H. P. Gregors6) angeschnitten. 

In  Verfolgung dieses Gedankens liegt es nahe, ein or- 
ganisches Reagenz geringer Lbslichkeit unmittelbar als 
Adsorbens in  einer chromatographischen Trennsaule ein- 
zusetzen. Im Bereiche der Trennung von Metall-Ionen 
liegen Vorschllge dieser Art auch bereits vor. So verwen- 
den beispielsweise Erlenmeyer und Dhhnse) die ,,Fest- 
slure" o-Oxychinolin als Substrat. Die untersuchten 
Schwermetallionen ergaben nach der StPrke ihrer Adsor- 
bierbarkeit geordnet die Reihe: 

VO a -  - WO,a--CuX+-BIa+-NI:+-Cox+-Znl+-Fe:t-UO,:+ 

=) Es sel hler als Beispiel fiir Molekel- Adsorptlon eln Vorschlag 
von F. H. Dickey (Proc. Natl. Acad. Scl. 35 227 [1949]. J. 
Amer. chem. SOC. 74 4946 [1952]. vgl. auch h e s e  Ztschr: 65 
197 [19531) angezogin nach welchem ein Parbstoff einer be: 
stlmmten Reihe spezlfisch adsorbierendes Kieselgel durch Eln- 
bau elnes Farbstoffes mlt gestreckter Molekel schon belm Aus- 
fallen der Kleselgallerte erzeugt wurde. Ahnlich auch R. Curtl ,  
Gazz. chlm..ital 82 4 9 1 6 0 2  [1952]. 
Ber. Akad. Wlsi. UhSSR 87 235 [1951]. 
Abstr. 120th Meeting Amer.'Chem. SOC. 1961 I 1  N. 
Helv. chlm. Acta 22, 1369-71 [1939]. 

Einen anderen Weg ging A. Skogseids7)), dcr (mit dem 
Ziele einer selektiven Adsorption des K a l i u m s  aus dern 
Meerwasser) ein K-spezifisches Harz zu 
entwickeln suchte. E r  knupft an die 
bekannte Tatsache an, daB das Kalium- 
salz der Pikrinsaure und ihrer Deri- 
vate schwerloslich ist; insbes. gilt dies 
fur das Kaliumdipikrylaminat. Es ge- 
lang ihm, auf der Basis von Styrol- 
Derivaten Dipikrylamin-Reste an der 

-c-c- 

0 9 

NH 

O,N -#'\-NO, 

\/ 
I 

Polyrnerisatkette zu verankern und auf 
diese Weise in der Tat ein Kalium- NO, 
spezifisches Harz zu erzielen. 

H. P. Gregoras) berichtet iiber einen besonders wert- 
vollen Austauscher mit der Eigenschaft, bevorzugt N i c k e l  
zu adsorbieren. Er  erhielt ihn durch Vernetzung von N- 
Carboxymethylen-phenylendiamin mit Formaldehyd. Der 
Austauscher enthalt Chelat-Gruppen vom Typ der Athylen- 
diamin-tetraessigsaure. H. P. Gregor, M. Tailer und E. I. 
Beckers*) berichteten ferner iiber ein Aminharz (ein Kon- 
densationsprodukt von m-Phenylendiglycin und Form- 
aldehyd) mit einer hohen spezifischen Selektivitat fiir 
samtliche u b e  r g a n  gse l  e m  e n  t e. 

A. Ss. Smirnow und M. M. Bluwstein40) beobachteten 
an einem Kondensationsprodukt des Pyrogallols rnit Form- 
aldehyd hohe Sorptionsfahigkeit fur  Wismut, Blei und 
Quecksilber. Die Kapazitat fiir diese Metalle erwies sich 
180 bzw. 40mal gr6Ber als die fur Eisen und Calcium. Sie 
fiihren dies auf die Bildung schwerlaslicher Sorptionsver- 
bindungen zuriick. Bei dern Wismut kommt offenbar 
dariiber hinaus noch ein Einflu6 der htiheren Wertigkeit 
zur Geltung. 

Koagulationsfahigkeit der  Monomeren 
Der Gedanke, aus der Koagulationsfahigkeit von Elek- 

trolyten Anhaltspunkte fur die Eignung der betreffenden 
Stoffe zum Aufbau selektiver Ionenaustauscher zu ge- 
winnen, wurde von H. Deuel und J. Solms41) verfolgt. Sie 
kniipften dabei an die Beobachtung an, daB Polyacryl- 
saure durch Ca-Salze vie1 leichter geflockt wird als Poly- 
styrolsulfositure. Dementsprechend zeigten auch Poly- 
acrylsaureharze bedeutend grolere Selektivitat fur  Ca- 
lonen. Untersuchungen einer grb6eren Anzahi wasserlos- 
licher polymerer Verbindungen lieBen bei Zugabe bestimm- 
ter Elektrolyte ein deutliches spezifisches Verhalten er- 
kennen: So wird z. B. Yarragheen durch Kaliumchlorid 
geflockt, nicht aber durch NaCI, MgCl,, CaC$; Quitten- 
schleim wird durch Hg-Salze, Casein durch Be-Salze leicht 
geflockt. In vernetztem Carubin fanden sie ein bevorzug- 
tes Adsorptionsmittel fur Kupfer, Borat- sowie Osmium- 
lonen. 

Vorbeladung des Austauschers 
In der Chromatographie is t  es tlblich, die Eigenschaften des 

Adsorbens durch Vorbehandlung zu verhndern und derart fei- 
nere Diflerenzierungen zu erzielen. Kuhn zeigte die unterschied- 
liche Adsorptionsspezifitiit a m  Beispiel von Eisenoxyd bzw. 
Oxydhydraten fur  Aminopolypeptidase und Dipeptidase. In der 
anorganischen Chromatographic ist die Umstimmung von Ton- 
erdepraparaten ah eines amphoteren Adsorptionsmittels auf den 
kationotropen oder anionotropen Typ eine vielgeiibte Blahahme.  
Sie geschieht durch Vorbehandlung mit Alkali bzw. Siure .  Auch 
eine Abschwiichung der Austauseheigenschaften zuguneten der 
Allgemeinadsorption ist maglich. Ahnliches gilt f u r  einige andere 
in  der  Chromatographie ubliche ionenaustauschende Subetrate 
anorganischer oder organischer Natur. 

*') Dissert. Oslo 1948. 
ta) Dlese Ztschr. G4 340 (19521. 

Abstr. Divls. of 'College Chem.. Amer. Chem. SOC. 1990. 
Ber. Akad. Wlss. UdSS4 70, 449-51 [1950]. 

") Kollold-Z. 124, 65 [1951]. 
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Bei einem Kunstharzaustauscher kann man bisweilen 
eine feinere Differenzierung erzielen, indem man ihn vor 
seiner Anwendung je  nach der Aufgabestellung mit leich- 
ter oder schwerer verdringbaren Ionen beladt. So er- 
reichte Wieland die Aminosaure-Trennung mit Hilfe eines 
Carbonsaureharzes (Wofatit C); in der mit Kalium vor- 
belegten Form gelang es ihm, die Hexonbasen glatt zu 
trennen. Der Austauscher hielt in neutraler Losung nur 
Arginin und Lysin fest, wahrend Histidin ins Filtrat iiberging. 

Bei Austauschern, denen a n  sich keine Spezifitat zu- 
kommt, la6t sich diese bisweilen durch einen Kunstgriff 
erzielen, indem man namlich den Austauscher mit einem 
fur das adsorbierende Ion spezifischen R e a g e n z  v o r b e -  
I a d t .  So konnten Schikore und E. G. MUlle+) eine zur 
Bereitung von Lenard-Phosphoren bestimmte Zinksul- 
fat-Losung von den stBrenden N i c k e l -  und K o b a l t -  
Spuren auBerordentlich weitgehend reinigen. Sie beluden 
eine mit Tonerdegel beschickte chromatographische Saule 
rnit Dimethylglyoxim zwecks selektiver Entfernung der 
Nickel-Spuren; eine mit a-Nitroso-P-naphthol vorbehan- 
delte Tonerdesaule beseitigte die in der Losung enthal- 
tenen Kobalt-Spuren vollstandig. 

Wir verwandten das gleiche Prinzip, um einen Z i n k -  
Elektrolyten von Spuren Kobalt zu befreien. Bei diesen 
Versuchen, die z. Zt. in Verbindung mit einem Werk der 
DDR im MaBstabe eines technischen Versuches mit gutem 
Erfolge laufen, wird als leistungsfahiger Trager fur  das 
Nitroso-Reagenz ein Wofatit-Entflrbungsharz (Wofatit E)  
benutzt. 

Redoxverhalten 
Bei der Gewinnung von E d e l m e t a l l e n  kann man oft 

mit gutem Ergebnis das Redoxverhalten von Austauschern 
heranziehen. Schon W61bling4*a) berichtete uberversuche zur 
Anreicherung und lsolierung von Platin bzw. Platinmetal- 
len an A-Kohle. Durch Einhaltung bestimmter p,-Werte 
vermochte er auch Trennungseffekte zu erreichen, z. B. 
die Abtrennung des R h o d i u m s .  

Uber die Abscheidung von Gold  aus stark verdiinnten 
Losungen liegen vielfach Arbeiten vor; insbes. sind Stu- 
dien von B a ~ r 4 ~ )  interessant, der als Ionenaustauscher u. a. 
Cellulose einsetzte. Nach eigenen Versuchen lassen sich 
sehr hohe Anreicherungen von Gold rnit Amin-Harzen er- 
zielen. Nach adsorptiver Bindung der Aurat-lonen durch 
die Amin-Gruppen tritt als Folgereaktion offenbar Re- 
duktion zum Metall ein. Damit ist die Moglichkeit einer 
nahezu unbegrenzten Anreicherung gegeben. 

Neuerlich sind auf Kunstharzen verankerte Redoxsy- 
steme for die Bindung des S a u e r s t o f f e s  (Korrosion!) in 
Brauchwassern (z. B. ruckgefuhrten Fernheizungskonden- 
saten) wichtig geworden. Harze dieser Art kann man er- 
halten, wenn man nach Mills und D i ~ k i n s o n ~ ~ )  ein Amin- 
harz mit Kupfer- oder Silbersalzen vorbeladt. Das vom 
'Austauscher festgehaltene Metallion bildet rnit dem Amin 
schwer austauschbare, wenig dissoziierte Komplexe gemas: 

4 RHNH, + CuSO, --+ rCu(RNH,),J SO, 
Durch Einwirkung eines Reduktionsmittels erhalt man 

das -Metall in hochaktiver Form; dieses vermag dann dem 
uberfiltrierten Wasser den Sauerstoff quantitativ zu ent- 
ziehen. 

Diesen Effekt kann man elegant und reversibel auch 
erreichen durch Verankerung einer geeigneten Aromaten- 
Verbindung auf einem Kunstharztrager. Als aktive Kom- 
ponente eignet sich z. B. Hydrochinon, das dann je  nach 

Austauscher- 
tYP 

Kationen- 
Austauscher : 
Amberllte 

4%) Z. anorgan. Chem. 255, 327 [19481. 
**a) Diese Ztschr. 45, 720 [1932]; E.P. 335565. 
'a) Helv. chlm. Acta 25 1202-25 [I942 
44) Ind. Engng. Chem. 27, 2842-44 [19k#]. 

Hydrolyse von Zeit h 0 C bzw.Verselljg.yn Hydrolyse red 

Maltose 0 98 0 
10 I00 

Olykogen 0 0 

der Redoxbeanspruchung die Valenz wechselt, d. h. vom 
Hydrochinon zum Chinon wechseln kann. Die Harztypen 
dieser Art eignen sich zur Sauerstoff-Entfernung aus Was- 
sern selbst bei gewohnlicher Temperatur. 

Ein mit Silber beladener Kationenaustauscher (Wofatit 
P )  wurde von uns ferner mit Erfolg beniitzt, urn aus Was- 
sern in selektiver Weise das J o d  herauszunehmen. WBsser 
dieser Art sind beispielsweise die in der Regel sehr koch- 
salzreichen Bohrwasser mancher Olsonden. Es sei nicht 
unerwlhnt, da6 auch Zelger46) sich mit dem Problem der 
Sorption von Halogenen mittels eines Kunstharzes schon 
befaBt hat. Er empfahl zur Adsorption von Jod aus der 
Dampfphase ein Polyvinylacetal. 

Weitere Spezialharze 
Von den Harzen, die ftir Spezialzwecke verwandt wer- 

den sollen, sind die K a t a l y s a t o r h a r z e  von allgemei- 
nerem Interesse. Als H-Austauscher leisten sie - z. T. be- 
reits in groDtechnischem AusmaDe - vorziigliche Dienste 
bei Veresterungen, Verseifungen, Umesterungen, bei der 
Bildung von Acetalen, Alkoholysen; insbes. werden sie 
auch in den Lebensmittelindustrien z. B. bei Hydrolyse 
von Starke und dgl. erfolgreich verwendet. uber  kata- 
lytische Umsetzungen rnit OH-Austauschern liegen zwar 
gleichfalls eine ganze Anzahl wertvoller Beobachtungen 
und Anregungen vor (Knoevenagel-Reaktion, Cyanhydrin- 
Synthese), doch scheinen die Vorschlage in dieser Richtung 
noch nicht in die GroBtechnik eingedrungen zu sein. Mit 
Hilfe von Ionenaustauschern sind auch eine Anzahl s e -  
l e k t i v e r  k a t a l y t i s c h e r  W i r k u n g e n  erzielt worden. 
So haben z. B. Deuel und MitarbeiteP) mehrere Beispiele 
fiir selektive Hydrolyse gegeben. WBhrend beispielsweise 
die hochmolekulare Glykogen-Molekel infolge ihrer Gr66e 
nicht in die Poren des Austauschers (Amberlite in der H- 
Form) einzudringen vermag und daher praktisch nicht 
hydrolysiert wird, wird Maltose von demselben Austau- 
scher bei gleichen Arbeitsbedingungen (90 OC, 10 h)  vollig 
aufgespalten. Entsprechendes gilt fur  die Verseifung von 
Polyvinylacetat (nur 15%) im Vergleich mit Athylacetat 
(100proz. Verseifung) bzw. Polygalakturonsaure-methyl- 
ester (kaum angegriffen, 6%) im Vergleich mit dem Ester 
der monomeren Galakturonslure (vollig hydrolysiert) ; 
vgl. Tabelle 10. 

(H-Form) IR-120 9 
Polyvlnylacetat 

Oalakturonsaure- 0 98 
10 15,43 

methylester 
Polygalakturon- 
sauremet hylester 

Tabelle 10 
Selektive Katalyse mittels H-Austauschern 

Selektive Wirkungen an Ionenaustauschern haben auch 
dem Biologen mancherlei Anregungen gegeben. Die Be- 
ziehungen zwischen Elektronendonator und -acceptor spie- 
len hier herein. Ein Kunstharz, das durch Einbau optisch 
aktiver Gruppen zur Trennung von Racematen geeignet 
war, erzielten Grubhojer und Schleifh4') auf folgendem 
Wege. Ein Carbonsaureharz (Amberlite XE 64) wurde 

F. P. 784075 v. 31.4. 1934. 9 Helv. chlm. Acta 34, 1849 [1951]. 
a7] Naturwlss. 40, 508 [19531. 
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Auswahl- bzw. Aufbauprinzip, 
Wahl des Austauschers 

Strukrur und Konstitution 

C u c 

4 
lL 

2 Vernetzungsgrad f und Quellbarkeif 
Ladungsdichte 

Art  der Ankergruppen: 
Anordnung, Zuganglichkeii 
sowie Qualitat 

C u 

,O Art der Haftionen 
1 

u. 
5 ,,MaBgerechte lonenaustauscher" .g Losllchkelt der  Monomeren 
u Koagulationsempfindlichkeit 
5 Stabill tat  der  Sorptionsverbind 

Komplexverblndungsvermogen 

Vorbehandlung mlt  spez. 

Redoxverhal ten 
Div. Spezialharze 

u 

der  Ankergruppen 

Reagenz 

kolloidal 
fadenformig 
laminar 

raumlich 

s tark 1 
wenlg J 
hoch kapazltative 
n i ed rk  kapazitative 
monofunktlonell 
polyfunktionell 

S i u r e s t a r k e  
varliert 

Haftionen 

Ankergruppen niit speziflscher 
chemischer Punktionsftihigkelt : 

Variationsmoglichkeit 

m. Randwirkung 
m. Schichtaufquellung 
m. starrem Gitter 

m. quellungsfahigem Gitter 

quellungsfah. Austauscher 

quellungsfah. Austauscher 
auellunasflh. Austauscher 
Kationen- bzw. Anionenaust. 

Sulfosaure-Gruppen 
Phosphatyl-Oruppen 
Carboxyl-Gruppen 
Phenol-Hydroxyl-Gruppen 
lelcht Kation 

oder } verdG:g- { oder 
schwer Anion 

Tabelle 11.  Selektivitat durch Abwandlung des Austauschers 

engporige weitporige , Ionenaustauscher 

Unterschiedl. Art  der  Wasser- 
bindung 

B a s e n s t a r  k e  Amino-Gruppen 
variiert : substit. 

quat.  Basen 

Vorbeladung, evtl. Umladung 
des Austauschers 

unmittelbar eingebaut bzw. 
nachtraglich aufgebracht 

zunachst durch Behandlung mit Thionylchlorid-Pyridin 
in das Saurechlorid iibergeftihrt und dieses alsdann durch 
Umsetzung mit dem sekundaren Hydroxyl des Chinins 
in einen Anionenaustauscher iibergefiihrt. Beim i]ber- 
filtrieren einer racemischen Milchsaure-Losung iiber eine 
mit dem Austauscher beschickte SBule enthielt die erste 
Fraktion des Filtrates nahezu reine I-Milchsilure. Den ge- 
nannten Verfassern gelang es ferner, durch Diazotieren 
eines Aminharzes, das primare aromatische Amino-Grup- 
pen enthielt, und anschliesende Kuppelung Enzyme wie 
Diastase, Pepsin, Ribonuclease, Carboxypeptidase auf 
einem Ionenaustauscher zu fixieren. Die Fermentaktivitat 
blieb bei dieser Operation erhalten. Interessant sind fer- 

ner Versuche von Lautsch und M i t a r b e i t e r ~ ~ ~ ~ ) ,  auf dieser 
Basis kiinstliche Enzymmodelle aufzubauen. 

Die wichtigsten Faktoren, die zwecks Erzielung selek- 
tiver Wirkungen unter Abwandlung des Austauschers 
selbst variiert werden kbnnen, sind in Tabelle 11 Liber- 
sichtlich zusammengestellt. 

Den zahlreichen Mitarbeitern, die mir bei der Entwickluq 
dieses interessanten Gebietes zur Seite gestanden haben und 
die z. T .  auch wertvolles Versuchsrnaterial zu diesem Beitrag 
beigesteuert haben, sage ich herzlichsfen Dank; insbesondere 
gilt dies fur die Herren Dr. A .  Richter, Dr.  G .  Naurnann, 
Mobius und Dr. wolf. Eingeg. a m  26. Oktober 1953 [A 5331 
9 Erscheinen demnachst In dleser Ztschr. 
- -. .. 

I Analytisch - technische Untersuchungen I 

Analyse technischer Liisungsmittel und ihrer Gemische 
Von Dr. F .  W .  K E  R C K O  W ,  Untersuchungslaboratoriurn der BASF Ludwigshafen/Rh*). 

Die Untersuchung von Losungsmitteln und ihren Gemischen ist mit einer Reihe von Reaktionen, die 
nur  einfache Laboratoriumshilftmittel erfordern, moglich. Die Ultrarotspektroskopie kann eine solche 

Aufgabe zwar in kurzerer  Zeit bewaltigen, verlangt aber  eine kostspielige Apparatur. 

Einleitung 
Ganz allgemein definiert ist ein Losungsmittel eine 

flussige Substanz, die andere Stoffe zu losen vermag. Der 
Gebrauch der Losungsmittel schrankt indessen eine solche 
allgemeine Definition weitgehend ein. In der Technik dienen 
Losungmittel hauptstichlich zu Extraktionen und zur 
Herstellung gebrauchsfertiger LBsungen, wie Lacken, An- 
strichfarben, Ylebmitteln, Bohnermassen u s ~ .  In diesen 
Fallen kommt dem Losungsmittel die Aufgabe zu, den 
gelosten Stoff zu transportieren. 1st dies geschehen, so 
*) Nach einem Vortrag auf de r  Tagung de r  ODCh-Fachgmppe 
~. 

,,Analytische Chemie" a m  21. Mat 1952 in Frankfurt/M. 

ist auch derZweck des Lfisungsmittels erfiillt und es wirdvom 
geltisten Stoff durch Destillation oder Abdunsten moglichst 
vollstiindig wieder entfernt. Der praktische Begriff Lbsungs- 
mittel schliest also dessen ausreichende F l i i c h t i g k e i t  
mit ein, d. h. der Siedepunkt sol1 maximal etwa 200 OC betra- 
gen. Fliissigkeiten von wesentlich hbherem Siedepunkt kon- 
nen praktisch kaum noch als Losungsmittel in obigem Sinne 
dienen. Sie kbnnen aber bei entspr. Ltiseeigenschaften als 
W e i  c h m a c  h e r verwendet werden. Deren Aufgabe ist eine 
wesentlich andere. Sie sollen vom gelosten Stoff nicht wieder 
entfernt werden, miissen vielmehr in ihmverbleiben, um ihre 
Wirkung auf die Dauer zu entfalten. Deshalb wird von ihnen 

27 Angeru. C h .  i 66. Jahrp. 1954 NT. 1 




