fliisssiger Phase vor, sowohl statisch als auch dynamisch in
der Grundanordnung einer Chromatographie. Als,,Wasch-
fliissigkeit'* bendtigt man Losungsmittel mit sperrigen
Molekeln, insbes. aromatische und hydroaromatische Koh-
lenwasserstoffe oder Heterocycien und héher halogenierte
Paraffine.

V. Mischformen

Sehr oft iiberlagern sich verschiedene Grundformen der
Chromatographie in der gleichen Trennsiule. Fast alle
Aluminiumoxyde, Kieselgele und Kohlen haben an ihrer
Oberflache austauschbare lonen gebunden und wirken da-
her zugleich als Adsorbentien und als lonenaustauscher.
In einem unpolaren Lésungsmittel kommen dann mehr die
Adsorptionskrafte zur Wirkung; in waBriger Losung sind
aber die dafiir in Betracht kommenden Stellen blockiert
und es bleibt nur noch die Austauschadsorption. In alko-
holischen Losungen tragen aber beide zur Gesamterschei-
nung bei. Man erhalt deshalb bei sauren oder basischen
Teerfarbstoffen inverse Chromatogranime, wenn man sie
aus Wasser oder Alkohol an ,basischem‘ (Kationenaus-
tauscher) oder ,,saurem‘‘ (Anionenaustauscher) Alumi-
niumoxyd chromatographiert®). Alkaloide lassen sich
nur an basischen Oxyden trennen.

Verteilungsphdnomene findet man zum Beispiel an
Aluminiumoxyd oder Kieselgel, das mit Wasser oder Al-

) ,,Chromatographische Versuche mit Aluminiumoxyden*, M,
Woelm, Eschwege AL 7 [1954].

koholen vorbehandelt wurde. Das primar adsorbierte Lo-
sungsmittel greift als ,,ruhende fliissige Phase‘*‘ in den Vor-
gang ein. Ja, immer dann, wenn man mit einem Losungs-
mittelgemisch auswéscht, wird eine Komponente davon
das Adsorbens bevorzugt umkleiden und als zweite (ruhen-
de) fliissige Phase wirken. Bei Harzaustauschern quilit die
Grundmasse des Austauschers mit manchen Komponenten
des Losungsmittels an und gibt damit Gelegenheit zu Ver-
teilungserscheinungen. Aus allen diesen Griinden ist ein

.chromatographisches System erst dann definiert, wenn man

aulier dem Adsorptionsmittel mit alien seinen Eigenschaf-
ten (Aktivitat, Austauschvermdgen, Gleichgewichtsein-
stellung, Quellbarkeit u. a.) auch alle Lgsungsmittel ein-
schlieBlich ihrer oft unbeabsichtigten Verunreinigungen,
den py~-Wert und die Losungsgenossen (Salze) genau kennt.

V1. Schiu3bemerkung

Es konnte nun scheinen, daB eine Analyse der Grund-
erscheinungen praktisch wertlos ist, wenn sich in den
meisten Fillen doch verschiedene Vorgange am Zustande-
kommen eines Chromatogramms beteiligen. In der Tat
erschwert dies die quantitative theoretische Behandlung
sehr. In der Praxis iiberwiegt aber meist eine davon so
stark, da man eine klare Zuordnung treffen kann, aus der
sich dann Voraussagen iiber geeignete Fiillmaterialien,
Waschfliissigkeiten, Elutionsmittel usw. ergeben.

Eingeg. am 23. November 1954 [A 627]

Aktuelle Fragen beim lonenaustausch
Von Dipl.-Chem. F. HELFFERICH, Massachusetis Institute of Technology Cambridge, Mass.

Die theoretischen Arbeiten der letzten Jahre haben ein leidlich klares Bild der Vorginge beim lonen-
austausch entstehen lassen. Der nachstehende Bericht beleuchtet Fragen, die gegenwirtig die wissen-
schaftliche Forschung auf diesem Gebiet beschiftigen, so wie sie sich auf der Gordon Research Confe-
rence 1954 abgezeichnet haben. — Die thermodynamische Behandlung der lonenaustausch-Gleichge-
wichte ist auf verschiedenen Wegen moglich, je nach Wahl der Bestandteile des Systems. Die Deutung
der Aktivititskoeffizienten in Austauschern macht noch Schwierigkeiten. Zweifel bestehen hinsichtlich
der Bildung von Assoziaten zwischen Gegenionen und Festionen; hier widersprechen sich die Auslegungen
von Gleichgewichts-Messungen einerseits und kinetischen und elektrochemischen Messungen anderer-
seits. In der Elektrochemie der Austauscher ist die elektrophoretische Wasseriiberfiihrungin den Vorder-
grund geriickt. Eine quantitative Theorie der lonenaustausch-Katalyse steht noch aus. Das Material
iber neue Austauschertypen liBt noch keine Riickschliisse auf theoretisch interessante Ziige zu.

Der Ionenaustausch hat eine lange, interessante Ge-
schichte, iiber die vielfach berichtet worden ist!). Mit der
Synthese hochwertiger Kationen- und Anionenaustauscher
arf Kunstharzbasis?) setzte eine sprunghafte Entwicklung
ein; Ionenaustauscher wurden in rasch wachsendem Aus-
maB in der Technik und im Labor herangezogen und dabei
eindrucksvolle Erfolge erzielt (z. B. die Trennung der Sel-
tenen Erden, 19453)). Man arbeitete zunachst auf rein
empirischer Grundlage. Erst seit 1947 sind eingehendere
theoretische Kenntnisse iiber die Vorgénge beim Ionenaus-
tausch gewonnen worden. Heute hat man sich in vielen
Fragen bereits geeinigt und ein leidlich klares, quantitati-
ves Bild entwickelt. In manchen Punkten allerdings ist
eine widerspruchsfreie Deutung des experimentellen Ma-
terials noch nicht gelungen. Dieser Bericht versucht, die
Fragestellungen zu umreiBen, die sich aus den jiingsten
theoretischen und experimenteilen Arbeiten abzeichnen,
er will sozusagen die Frontlinie der Forschung auf diesem

Gebiet aufzeigen.
1) Vgl. hierzu z. B. R. Griesshach, Z. Elektrochem. 37, 147 [1953].
%) Zuerst durch B. A. Adams u. E. L. Holmes, ]. Soc. chem. Ind.

54, 1 T [1935].
3) vgl. hierzu F. H, Spedding, Discuss. Faraday Soc. 7, 214 [1949].
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Allgemeines?)

Ein Ionenaustauscher besteht aus einer Geriistsub-
stanz, in der ionische Gruppen (Festionen) verankert
sind, deren elektrische Ladung kompensiert wird durch
lonen (Gegenionen) entgegengesetzten Vorzeichens, die
beweglich sind und gegen andere ausgetauscht werden
konnen, Im Gleichgewicht mit waBrigen Elektrolytlosun-

_gen enthalt der Austauscher auBerdem Wasser sowie (unter

gewOhnlichen Bedingungen in geringem Umfang) zusitz-
liche bewegliche lonen beider Vorzeichen.

Gleichgewichte und Selektivitit, Aktivititskoeffizienten

Es war von jeher eines der wichtigsten Ziele, Austauscher
zu ziichten, die zwischen verschiedenen Ionen gleichen Vor-
zeichens auszuwiahlen vermdgen. Das erklart die Aufmerk-
samkeit, die dem theoretischen Verstdndnis einer solchen
Selektivitat stets entgegengebracht wurde.

Betrachten wir als Modell-Fall ein System, das aus
einem Kationenaustauscher im Gleichgewicht mit einer
wafrigen Losung besteht, die die Kationen A+ und B~ ent-

4) ani;n_‘aﬁere Einzelheiten vgl. R. Griessbach, diese Ztschr. 66, 17
[1954),
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halt. Das Verhaltnis-A+: B+ ist im allgemeinen in Ldsung
und Austauscher verschieden, d. h. der Austauscher zeigt
Selektivitat. Das AusmalB der Selektivitdt héngt tiberdies
von Konzentration und Molenbruch [A+: (A+ + B+)] ab.

Uber derartige Systeme sind in den letzten Jahren ver-
wirrend viele Arbeiten verdffentlicht worden, die auf ver-
schiedenen Wegen zu anscheinend véllig verschiedenen
Gleichungen gelangens). Die Ursache hierfiir liegt ledig-
lich in der Wahl der Bestandteile des Systems, Als Be-
standteile der Austauscherphase konnen z. B. gewéahlt wer-
den: 1.) Die lonen A+ und B+, die Geriistsubstanz mit
Festionen (R-), und Wasser, oder 2.) die hydratisierten
Ionen A+-nH,0 und B+-mH,0, die Geriistsubstanz mit Fest-
ionen und Wasser, oder 3.) die trockenen ,,Resinate‘’ AR
und BR, und Wasser, usw. Selbstverstdndlich ergeben
sich hieraus verschiedene Behandlungsweisen, die sich
dennoch nicht widersprechen. Welches Vorgehen am giin-
stigsten ist, wird oft davon abhéangen, welche GriBen sich
am leichtesten messen lassen.

Unser Modell-System ist einer streng thermodynami-
schen Behandlung zugénglich. Eine solche Behandlung ist
,richtig*, sie liefert jedoch ein Minimum an Aussagen iiber
die sich tatsichlich abspielenden Vorgange und deren Ur-
sachen.

In diesem Zusammenhang verdient eine Arbeitsrichtung
besondere Beachtung, die die Bestandteile gemaB 1.) wéhlt.
Allgemeiner Ausgangspunkt ist die Gleichgewichts-
bedingung, daB die Aktivitat der lonen und des Wassers
in beiden Phasen (Austauscher und Ldsung) die gleiche
sein muB. Nun 148t sich ein Austauscherharz als konzen-
trierter Elektrolyt auffassen, der infolge der Vernetzung
seiner elastischen Geriistsubstanz nur begrenzt quellen
kann und je nach AusmaB der Quellung auf Wasser und
Ionen in seinem Inneren einen Druck (Quellungsdruck)
ausiibt. Die Vertreter der erwdhnten Richtung beriick-
sichtigen den EinfluB dieses Quellungsdrucks auf die Ak-
tivitat. Sie verlassen damit streng genommen den Boden
reiner Thermodynamik, indem sie ein bestimmtes Modell
zu Grunde legen, gelangen jedoch dafiir zu Aussagen, die
fiir Austauscher verschiedenen Vernetzungsgrades (und
damit verschiedener Federkraft des elastischen Geriists)
wertvoll sind®). Noch einen Schritt weiter von der reinen
Thermodynamik entfernt man sich durch die Wahl der
Bestandteile gemidB 2.). Die Hydratation der Ionen ist
thermodynamisch nicht definiert und auferdem nicht
exakt zu messen, doch fithrt die Behandlung zu Aussagen,
die die Wirkungsweise der Selektivitat in einfachen Syste-
‘men (z. B. Alkalimetall-lonen) verstehen 1aBt: der Aus-
tauscher hat das Bestreben sich zu entspannen, er zieht
daher das kleinere hydratisierte lon vor, das geringere Quel-
lung verursacht?).

Die Aktivitatskoeffizienten der Ionen A+ und B+
im Austauscher sind der Schiiissel zur Selektivitat, aber
ihre Berechnung begegnet zundchst uniiberwindlichen
Schwierigkeiten: der Austauscher ist ein konzentrierter,
gemischter Elektrolyt in einem gemischt organisch-wiB-
rigen Medium, der eine unbewegliche lonenart (Fest-lonen)
enthilt. In komplizierteren Systemen iiberwiegen haufig
andere Einfliisse die Wirkung von Quellungsdruck und
Hydratation auf die Aktivitat, von denen wir uns einst-

8) Hier seien nur einige Arbeiten angefithrt: W. J. Argersinger u.
A. W. Davidson, J. physic. Chem. 56, 92 [1952]). G. E. Boyd u.
B. A. Soldano, Z. Elektrochem. 57, 162 [1953]. O. D. Bonner u.
W. H. Payne, J. physic. Chem. 58, 183 [1954]). M. A. Cook u.
Mitarb., ebenda 57, i [1953]. G. L. Gaines jr. u. H. C. Thomas,

. chem, Physics 27, 714 [1953]. E. Glueckauf, Proc. Roy. Soc.
London], Ser. A 274, 207 [1952). H. P. Gregor, J. Amer. chem.
Soc. 73, 642 [1951]. E. Hogfeldt, Ark. Kemi 5, 147 [1952]. B

8) G, E. Boyd u. B. A. Soldano®). E. Glueckauf®).

7) H. P. Gregor®),
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weilen kein unzweideutiges Bild machen kdnnen. Hierzu
gehort vor allem die Ionenpaarbildung, von der spater noch
die Rede sein wird. :

Wahrend die Messung des Austauschgleichgewichts nur
Relativ-Werte der Aktivitatskoeffizienten von A+ und B+
liefert, gelangt man auf anderem Weg zu Absolutwer-
ten mittlerer Aktivitatskoeffizienten. Wir wahlen diesmal
als Modell-System einen Kationenaustauscher im Gleich-
gewicht mit einer Losung von A+X-. Auch Anionen X-
dringen in den Austauscher ein, und zwar so viele, daB die
mittlere Aktivitdt (aq + -ax™) '/, der beweglichen lorien
in Austauscher und Losung gieich groB ist (nach Korrek-
tur fiir den Quellungsdruck, falls dieser nicht in den Ak-
tivitdtskoeffizienten einbezogen werden soll). Aus Analyse
der Konzentrationen von A+ und X~ in Austauscher und
Ldsung und Einsetzen des bekannten mittleren Aktivitats-
koeffizienten fiir die Losung 148t sich der mittlere Aktivi-
tatskoeffizient im Austauscher berechnen. Die so gemesse-
nen Aktivitatskoeffizienten zeigen die merkwiirdige Eigen-
schaft, mit Verdiinnung der Losung auf sehr kleine Werte
abzusinken. Anders gesagt: im Gleichgewicht mit sehr
verdiinnten Losungen enthilt der Austauscher zwar sehr
wenig Anionen, jedoch immer noch mehr als man erwarten
solite?). Die Deutung bereitet Schwierigkeiten und die
Beweiskraft der Versuche wird verschiedentlich bezweifelt.
Es ist moglich, daB es sich um einen Phasengrenz-
Effekt handelt, daB also das System eine andere Grenze
zwischen Austauscherphase und Losung legt als der
Beobachter. Dies ist eine der Fragen, deren Klarung noch
aussteht.

lonenpaarbildung im Licht kinetischer, elektrochemischer
und Gleichgewichts-Messungen

Bilden in unserem ersten Modell-System (Kationenaus-
tauscher im Gleichgewicht mit einer die Kationen A+ und
B+ enthaltenden Losung) die Ionen A+ Ionenpaare oder
schwach dissoziierte Verbindungen mit den Festionen, so
scheidet der an den Fest-Ionen lokalisierte Teil der Ionen A+
aus dem Austauschgleichgewicht

A"Lsg. + Brpusst, = B+Lsg. + A'Ausst.

aus, das sich damit nach rechts verschiebt. Oder, ther-
modynamisch ausgedriickt, die Lokalisierung wirkt sich
in einem niedrigeren Aktivitatskoeffizienten des lons A+
im Austauscher aus. Gleichzeitig mufl die Lokalisierung
zu einer relativ geringeren Beweglichkeit der-Ionen A+ im
Austauscher und, wegen des Verlusts von Hydratwasser
beim Eingehen der Bindung, zu einer geringeren Quellung
des mit A+ beladenen Austauschers fiihren.

. Die Selektivitat mancher Austauscher fiir bestimmte
Tonen geht zweifellos auf diese Erscheinung zuriick. Hier-
her gehoren der fiir Kalium spezifische Austauscher mit
einer dem Dipikrylamin ahnlichen Konfiguration (Dipi-
krylamin ist ein Fallungsreagens auf Kalium?®)), weiterhin
viele fiir Ubergangselemente spezifische Austauscher auf
Chelat-Basis!?), sowie die Austauscher mit Carboxyl-
Gruppen, die Selektivitat fiir H+-Ionen gegeniiber Alkali-
Ionen zeigen.

In anderen Faillen sind die Ergebnisse zweideutig.
Austauscher mit Sulfosdure-Gruppen bevorzugen Silber
gegeniiber Alkali-lonen. Es liegt zunéchst nahe, in Analo-
gie zur geringeren Loslichkeit der Silbersulfonate an Jonen-
paarbildung zu denken. Demgegeniiber zeigen jedoch mit

8 W. C. Bauman u. J. Eichhorn, J. Amer. chem. Soc. 69, 2830
[1947]. H. P. Gregor u. M. H. Gottlieb, ebenda 75, 3539 [1953].
K. A. Kraus u. G. E. Moore, ehenda 75, 1457 [1953]. C. W.
Davies u. G. D. Yeoman, Trans. Faraday Soc. 49, 968 [1953].

%) A, P. Skogseid, Dissert, Oslo.

10y vgl. z. B. H. P. Gregor, M. Taifer, L. Citarel u. E. I. Becker,

Ind. Engng. Chem, 44, 2834 [1952].
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Agt beladene Austauscher anndhernd die gleiche elektri-
sche Leitfdhigkeit (die durch die Beweglichkejt der Sil-
ber-lonen bestimmt wird) und gleiche Quellung!) wie mit
Alkali-Ionen beladene Austauscher, was stdrkere lonen-
paarbildung beim Silber auszuschliefen scheint. Anderer-
seits iibernehmen in einem mit Ag* und Nat beladenen
Austauscher die Nat-Ionen den iiberwiegenden Teil des
Stromtransports. Mit unseren heutigen Vorstellungen las-
sen sich diese Erscheinungen nicht zwanglos deuten.

Ganz allgemein steht die Frage, wie weit die Gegen-
Ionen in einem Austauscher in unmittelbarer Nachbar-
schaft der Fest-lonen lokalisiert sind, heute mehr denn je
zur Debatte. Messungen der osmotischen und Aktivi-
tits-Koeffizienten fiihren zu Ergebnissen. die sich am
besten mit der Annahme deuten lassen, daB die ,,Resinate‘
A+R- mindestens so stark dissoziiert sind wie die entspre-
chenden Chloride oder Nitrate in wiaBriger Losungl?).
Komplexe wie [Ag(NHg),]* zeigen im Austauscher die
gleiche Bestindigkeit wie in Losung??), was auszuschlieBen
scheint, daB die Fest-Ionen mit den Liganden um die Bin-
dung des Zeéntralions konkurrieren.

Dies alles sind Gleichgewichts-Messungen. Kinetische
und elektrochemische Messungen liefern.ein vdllig anderes
Bild. Die Beweglichkeit der lonen in einem gegebenen
Austauscher ist von der Konzentration abhédngig. In Ka-
tionen- wie in Anionenaustauschern steigt die Beweglich-
keit der Gegen-lonen mit wachsender Konzentration, die
der lonen entgegengesetzten Vorzeichens sinkt!). Letz-
teres ist wegen des gleichzeitigen Riickgangs der Quellung
zu erwarten. Zur Erkldrung der wachsenden Beweglich-
keit der Gegen-lonen liegt folgender Gedanke nahe: ein
groBer Teil der Gegen-lonen ist an Fest-lIonen lokalisiert;
steigert man die Konzentration der Gegen-lonen (durch
Gleichgewichtseinstellung mit einer konzentrierteren Lo-
sung, die Fest-lonenkonzentration bleibt dabei voraus-
setzungsgemiB konstant), so erhoht sich der Prozentsatz
beweglicher Gegen-lonen und damit die in der Messung
erscheinende durchschnittliche Beweglichkeit. Gleich-
zeitig dringen Ionen des anderen Vorzeichens in den Aus-
tauscher ein und liefern fahrbare ,,Potentialtopfe’ neben
den ortsfesten der Fest-lonen. was ebenfalls die Beweglich-
keit erhoht. Elektrochemische Messungen an Austauscher-
Membranen stimmen mit Messungen der Selbstdiffusions-
koeffizienten qualitativ iiberein®). Aus diesen Werten
sind scheinbare Dissoziationsgrade berechnet worden, die
selbst fiir Alkali-Resinate weit unter 509/ liegen1®).

Besonders interessant sind in diesem Zusammenhang
Versuche mit mehrwertigen Gegen-lonen. Die Beweg-
lichkeit der Gegen-lonen sinkt mit wachsender Ladung um
GriBenordnungen, die Aktivierungsenergie der Diffusion
bleibt jedoch anndhernd die gleiche!?). Die einfachste Deu-
tung macht fiir die sinkende Beweglichkeit verstérkte
Assoziation mit Fest-Ionen verantwortlich; die erhdhte
Energie zum Aufbrechen der Bindung an die Fest-lonen
wird ausgeglichen durch die ebenfalls erhghte Hydrata-
tionsenergie, die frei wird, wenn das Gegen-lon sich statt
an ein Fest-lon an Wassermolekeln hidngt. Im Einklang
damit stehen der auffallende Riickgang der Quellung mit
steigender Ladung des Gegen-lons und Befunde von Po-
tential-Messungen: eine mit einem vierwertigen Kation

1y C, Calmon, Analyt. Chem. 24, 1[1952].

12y vgl. 2z, B. J. F. Duncan, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 274,
344 [1952].

18y R. H. Stokes u. H. F. Walton, J. Amer. chem. Soc. 76, 3327 [1954].

1) K. Schiégl, Z. Elektrochem. 57, 195 [1953). H. C. Thomas, un-
veroffentlicht. H. P. Gregor, Z. physik. Chem., N, F., im Er-
scheinen.

16) K. S. Spiegler u. C. D. Coryell, J. physic. Chem. 57, (:87 [1953].

18) R. Rosenberg, ]. physical. Chem. 58 [1954)], im Druck.

17) G, E, Boyd u. B. A, Soldano, J. Amer. chem. Soc. 75, #0921 [1953].
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Med+ beladene Kationenaustauscher-Membran zeigt das
Potential einer Anionenaustauscher-Membran, anscheinend
weil als Fest-lonen nicht mehr die negativen Gruppen R-,
sondern die positiven Assoziate RMe?®+ wirken1s),

In dieser fiir das Verstindnis der lonenaustauscher so
wichtigen Frage scheinen sich also die Ergebnisse verschie-
dener Arten von Messungen einstweilen zu widersprechen.
Die Aufldsung, um die sich viele Fachleute bemiihen,
diirfte uns wesentlich weiter fiithren.

Elektrochemie von Austauscher-Membranents),

I'm Hinblick auf die neuen elektrodialytischen Verfahren
zur Wasserentsalzung und auf das Interesse der Erdol-Indu-
strie an Potential-Messungen zur Aufkldrung geologischer
Strukturen hat das junge Gebiet der lonenaustauscher-
Membranen rasch an Bedeutung gewonnen.

An lonenaustauscher-Membranen lassen sich — im Ge-
gensatz zu kdrnigen Austauschern — einwandfrei definierte
elektrische Leitfahigkeiten sowie Uberfiihrungszah-
len der lonen messen. Leitfahigkeit wie Uberfithrungs-
zahlen hiangen von den Konzentrationen und Beweglich-
keiten der beweglichen lonen im Austauscher ab. Befindet
sich ein Austauscher im Gleichgewicht mit einer verdiinn-
ten Losung, ist die Uberfiihrungszahl der Gegen-lonen
nahezu gleich eins, d. h. die Gegen-lonen iibernehmen
praktisch ausschlieBlich den Stromtransport, weil beweg-
liche lonen des anderen Vorzeichens nur in verschwindend
geringer Menge anwesend sind: die Membran [i8t damit
nur Gegen-lonen durch, sie ist semipermeabel (permselek-
tiv). Mit wachsender Konzentration sinkt die Uberfiih-
rungszahl der Gegen-lonen und damit die Semipermeabili-
tat.

Elektrochemische Messungen liefern Werte fiir die Be-
weglichkeit der Gegen-lonen, die mit Selbstdiffusions-Mes-
sungen qualitativ iibereinstimmen, jedoch etwas héher lie-
gen: die Wanderung der Gegen-lonen im elektrischen Feld
erzeugt eine mitlaufende Wasserstromung (Konvektion)
im Austauscher, weil ihre Pumpwirkung — im Gegensatz
zu den- Verhdltnissen in Losungen — nicht durch in anderer
Richtung laufende Jonen des anderen Vorzeichens kompen-
siert wird. Damit erhght sich die Wanderungsgeschwindig-
keit der Gegenionen. Diese elektrophoretische Was-
seriiberfiihrung, auf die schon mehrfach hingewiesen
wurde?), hat neuerdings besondere Bedeutung gewonnen:
die eingangs erwéhnte elektrodialytische Wasserentsalzung’
macht davon Gebrauch, daB die Uberfiihrungszahl der
Gegen-lonen im Austauscher nahe bei eins liegt und erzielt
damit eine wesentlich héhere Stromausbeute als friihere
Verfahren (vgl. Bild 1). Als Folge der elektrophoretischen
Wasseriiberfithrung transportiert sie jedoch stindig mit

- den lonen auch Wasser durch die Membranen ab. Sie steht
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Bild 1

Prinzip der elekirodialytischen Wasserentsalzung (Technische Ein-

heiten arbeiten mit einer wesentlich gr88eren Anzahl von Zellen

zwischen den Elektroden) (vgl. hierzu auch den Membran-Akkumu-
lator von G. Manecke; Referat diese Ztschi. 65, 329 [1953]).

18) vgl. hierzu auch die ("bersicht von K. S. Spiegler, J. electrochem.
Soc. 700, 303 C [1953].
1) vgl. 2. 8. G. Schmid, Z. Elektrochem. 56, 181 [1952).
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damit vor der Aufgabe, lonenaustauscher-Membranen her-
zustellen, die hohe Fest-lonenkonzentration (bei niedriger
Fest-lonenkonzentration sinkt die Uberfithrungszaht der
Gegen-lonen schon bei niedrigeren Konzentrationen ab)
mit niedriger elektrophoretischer Wasseriiberfithrung ver-
binden, ein schwieriges Problem, da hohe Fest-lonenkon-
zentration im allgemeinen Verhaltnisse begiinstigt, die eine
hohe elektrophoretische Wasseriiberfithrung erwarten las-
sen. Zur theoretischen Erfassung dieser Zusammenhiange
scheint die Thermodynamik irreversibler Prozesse die ge-
eigneten Hilfsmittel zu liefern2o).

Katalyse

Uber Katalyse durch lonenaustauscher ist kiirzlich in
dieser Zeitschrift berichtet worden?'). Neben Fragen der
technischen Anwendung beansprucht hier die Aufklarung
der Ursachen fiir die selektive katalytische Wirkung von

“0) A, J. Staverman, Trans. Faraday Soc. 48, 176 [1952]. P. B.
Lorenz, j. physic. Chem. 356, 775 [1952]. J. Th. Overbeck, J.
Colloid Sci. &8, 420 [1953].

*1y F. Helfferich, diese Ztschr. 66, 241 [1954].

Austauschern Interesse. Eine umfassende, quantitative
Theorie fehlt einstweilen. Von ihr sind nicht zuletzt Fort-
schritte im Verstandnis physiologischer Reaktionen, ins-
besondere von Enzymen zu erhoffen.

Neue [onenaustauscher

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
herkommlichen Austauscher sind in den letzten Jahren
wesentlich verbessert worden. Daneben wird an der Ent-
wicklung neuer Typen gearbeitet, darunter Kationenaus-
tauscher mit Phosphonsdure-22 %) und Arsonsaure-Grup-
pen2¥) und Anionenaustauscher mit tertidaren Sulfonium-
Gruppen?!). Einige von ihnen, zum Beispiel die Kationen-
austauscher, die zweiwertige Fest-lonen zu bilden ver-
maogen, kdnnten theoretisch interessante neue Ziige zeigen
oder neue Anwendungsgebiete erschlieBen. Ob sich diese
Hoffnungen erfiillen, lassen die bisher spérlichen Ver-
offentlichungen nicht erkennen.
o Eingeg. am 5. November 1954 [A 626]

223y J. 1 Bregman u. Y. Murata, J. Amer. chem. Soc. 74, 1867 [1952].
23) Nature [London] 772, 832 [1954].
24) Staatsmijnen in Limmburg, Holl. Pat. 72245, 1953.

Ziele und Grenzen der chemischen Konservierung
der Lebensmittel

Von Prof. Dr. S. W. SOUC I, Miinchen')
Deutsche Forschungsanstall fiir Lebensmittelchemie, Miinchen

Unter ,,Konservierungsmitteln‘’ werden heute alle Stoffe verstanden, die dazu bestimmt sind oder dazu
dienen, nachteilige Verinderungen an Lebensmitteln zu verzégern oder zu verhindern. Wihrend man
gegen mikrobiell bedingte Verinderungen in der Bundesrepublik etwa 24 Substanzen benutzt, werden
insgesamt im In- und Ausland etwa 700 bis 800 Substanzen bei der Lebensmittelherstellung als Zusatz-
stoffe verwendet. — Man ist, auch im Ausland, bemiiht, die endgiltige Zulassung von Konservierungs-
mitteln sowie die damit in Zusammenhang stehenden Fragen (Kennzeichnung, Vertrieb, Reinheitsfor-
derungen) so schnell wie méglich gesetzlich festzulegen. Die dazu notwendige wissenschaftliche Vor-
arbeit erfordert, wie gezeigt wird, jedoch jahrelange systematische Untersuchungen. AbschlieBend
werden einige aktuelle Einzelfragen besprochen.

Definition und Abgrenzung

Uberblickt man die neue Entwicklung der Lebensmittel-
industrie, so ist siec — unter anderem -- gekennzeichnet
durch die stindige Zunahme der Zahl von ,,chemischen*
Zusatzstoffen?), die bei der Herstellung der Lebensmittel,
ausgehend vom Ausland, heute auch in Deutschland ver-
wandt werden bzw. fiir diesen Zweck vorgeschlagen wur-
den. Von ihnen dienen die einen der Schonung (Farbung,
Bleichung, Klarung), andere der Verbesserung bestimmter
technischer Eigenschaften (z. B. Backhilfsmittelzusitze
zum Mehl); eine letzte — mengenmaBig vorwaltende —
Gruppe soll den &uBerlich wahrnehmbaren Zustand oder
den biologischen Wert der Lebensmittel erhalten. Diese
letztgenannte Gruppe fassen wir heute unter dem Begriff
,Konservierungsmittel* zusammen und verstehen
hierunter alle ,,Stoffe, die dazu bestimmt sind oder dazu
dienen, nachteilige Verdnderungen an Lebensmitteln
zu verzogern oder zu verhindern‘. Es geniigt also
nicht mehr — wie in friiheren Verordnungs-Entwiirfen und
Begriffsbestimmungen —- nur die Verhinderung des Ver-
derbens zu beriicksichtigen, sondern es sind alle Formen

1y Nach einem Vortrag anldBlich der Tagung der Gesellschaft fir
Erndhrungsbiologie am 17. 2. 1954.

%) Es hat sich eingebtirgert in Konservierungsmittelfragen unter
schemischen Stoffen'' alle Stoffe zu verstehen, die nicht als
gebrauchliche Lebensmittel dienen oder nicht {iblicherweise aus
solchen gewonnen werden.

i6

nachteiliger Veranderungen der Lebensmittel einzube-
ziehen, die — vielleicht im Beginn iiberhaupt nicht wahr-
nehmbar — alimahlich zu einer Wertminderung im phy-
siologischen Sinne (z. B. Vitamin-Verluste), dann zu einer
Wertminderung im wirtschaftlichen Sinne (geringerer
Verkaufswert) und erst zuletzt zur eigentlichen GenufB-
untauglichkeit fiihren.

Auf der Grundlage dieser Definition?®), die auch in der
letzten Fassung des Entwurfes fiir ein kommendes Kon-
servierungsmittelgesetz (nach dem Stand vom Januar
1954) verankert ist, hat man folgende Gruppen von Kon-
servierungsmitteln zu unterscheident):

a) Stoffe gegen mikrobiell bedingte Verdnderungen,

b) Stoffe gegen chemische Verdnderungen,

¢) Stoffe gegen physikalische Verdnderungen,

d) Stoffe gegen Schidlingsbefall,

e) Stoffe gegen sonstige Veranderungen (z. B. Keimen von

Kartoffeln und Zwiebein, Welken von Gemiise u. dgl.).

Ahnlichen Zielen — wenn auch auf anderen Wegen —

dienen die Verfahren, die einen Ausgleich wertmindern-

3) Zur Frage der Definition des Begriffes ,,Konservierungsmittel*
vgl. W, Gabel (Miinchen-Starnberg), Dtsch. Lebensmittel-Rdsch.
47, 98 [1951].

4) Es besteht die Absicht, im kommenden Konservierungsmittei-
gesetz nicht nur sog. ,,chemische Stoffe*'2), sondern alle konser-
vierend wirkenden Stoffe zu beriicksichtigen und lediglich ein-
zelne Stoffe namentlich anzufiihren, die nicht als Konservierungs-
mittel im Sinne des Gesetzes anzusehen sind.
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