
matographieren, ohne es anzufarben, ausgemessen werden. 
Man konnte dann den der Aktivitat entsprechenden Fleck 
ausschneiden und eluieren. 

Zur Herstellung einfacher A z o - F a r b s t o f f e ,  wie z. B. 
im Kern des Azobenzols markiertes Chrysoidin?) oder But- 
tergelbs), lief3 sich das Anilin nach dem Chromatographie- 
ren direkt auf dem Papierstreifen diazotieren und kuppeln. 
Durch mehrfaches Bespriihen mit einer eisgekiihlten 2-proz. 
Natriumnitrit-Losung wurden die auf dem Chromatogramm 
befindlichen Amine diazotiert und anschlief3end im kalten 
Luftstrom getrocknet. Vorhandenes m-Phenylendiamin 
zeigt dabei als Bismarckbraun deutlich gelbbraune Far- 
bung. Um Chrysoidin herzustellen, bespriiht man die 
Anilin enthaltende Zone mit einer sehr verdiinnten Losung 
von m-Phenylendiamin. Nach dern Trocknen wurde mit 
verdiinnter Na-Acetat-Losung behandelt, um die iiber- 
schussige Mineralsaure abzustumpfen. Der Fleck wurde aus- 
geschnitten und eluiert. Ein aliquoter Teil des aufgefiillten 
') Mohlau-Bucherer: Farbenchemisches Praktikum S .  137. 
*) G. Schulz: Farbstofftabellen. Akademische Veriagsgesellschaft, 

Leipzig, 1. Band, Nr. 28. 

mg Anilin- 
hydrochlorld 

Eluats diente, auf Filterpapier eingetrocknet, der Aus- 
beutebestimmung. 

Durch Kupplung mit Dimethylanilin erhalt man in 
analoger Weise markiertes Buttergelb. 

Anilin als Chry- %AnilinalsButter- 
soidin im Eluat I gelb im Eluat 

2,63 13,3 

12,4 
0.31 I 20.6 I- 

~ 

OI31 I 
0,31 1 

Tabelle 2. Ausbeuten an markierten Farbstoffen 

Die Ausbeuten an radioaktivem Farbstoff lagen bei etwa 
15%, bezogen auf Anilin (Tabelle 2). Dies ist verstandlich, 
da  darauf verzichtet wurde, die zur quantitativen Diazo- 
tierung erforderlichen niedrigen Temperaturen einzuhalten. 
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lonensiebe II 
Kapillar- und lonensieb-Eigenschaften von Austauschern') 

Von Priv.-Doz. Dr. E .  B L  A S  I U S  und Dr. H .  P I T  T A C K  

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat Berlin 

Quellvolumina, De- und Adsorptions-Isothermen sowie die Kapazitaten mehrerer Kationen- und 
Anionen-Austauscher wurden bestimmt. Aus den Ergebnissen lassen sich die optimalen Bedingungen 
fur eine Mo-W-Trennung ableiten, bei der die lonensiebwirkung der Austauscher ausgenutzt wird 
und die darauf beruht, daR das Borowolframat-Ion wesentlich gro0er als der Oxychloro-Komplex 

des Molybdans ist. 

Ionensiebe in Form von lonen-Austauschern auf Harz- 
basis dienen zur Trennung von Ionen stark unterschiedli- 
cher Grof3e. Fur  dieses Verfahren ist die Kenntnis der all- 
gemeinen Kapillareigenschaften der Adsorbentien und ihrer 
effektiven Porendurchmesser von erheblicher Bedeutung'). 

Die als Austauscher-Harze vorwiegend verwendeten 
Styrol-Divinylbenzol-Polymerisate bestehen aus vernetz- 
ten Knauelmolekulena). Abbildung 1 zeigt schematisch den 
BauS) eines solchen Kationen-Austauschers. Sinngemaf3 
ist dieses Bild auf andere Austauscher zu iibertragen. 

,so;@ 

Abb. 1. Bau eines Kationen-Austauschers (schematisch) 

l) Tell I :  E.  Blasius, H .  Pittnck u .  M .  Negwer, diese Ztschr. 68, 
671 [1956]. 

z ,  R. Houwink: Chemle und Technologie der Kunststoffe. Akade- 
mische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1954. 
E. Blasius: Chromatographische Methoden in der analytlschen 
und priiparativen anorganischen Chemie, Enke Verlag, Stutt- 
gart 1958. 

Die Kapillarstruktur des Harms wird beeinflulit duroh die 
Menge des Vernetzungsmittels Divinylbenzol (schraffierte Benzol- 
Ringe), das die Polystyrolketten untereinander verkniipft. Zu den 
Ankergruppen (-SO,-) gehoren die von Solvatmolekulen ( 0 )  um- 
gebenen Gegenionen (e). 

Das die Kapillaren fiillende Gesamtsolvat kann in Lu- 
men-, Benetzungs- und Ionensolvat unterteilt werden. Da- 
bei fiillt das locker gebundene Lumensolvat den freien 
Kapillarraum aus. Wesentlich starker ist das  an den Wan- 
den haftende Benetzungssolvat und besonders fest das 
Ionensolvat gebunden. I n  verschiedenen Fallen diirfte 
jedoch eine Unterscheidung zwischen Ionen- und Be- 
netzungssolvat nicht moglich sein. 

Als 'Modellsubstanz fur die Untersuchung der Kapillar- 
eigenschaften kann Kieselsauregel verwendet werden 4). 

Zwischen diesem und den Austauschern auf Kunstharz- 
basis stehen die silicatischen Austauscher. WBhrend das 
Silicat-Geriist ein weitgehend einheitliches Kapillarsystem 
bildet, liegt bei den Harzen eine mehr oder minder starke 
Heterokapillaritlt vor, doch bilden die Harze mit stei- 
gendem Vernetzungsgrad einheitlichere Kapillaren oder 
Poren bei gleichzeitiger Abnahme deren mittleren Durch- 
messersl). 

Die Ankergruppen haben ihren Sitz sowohl in den Poren 
des Austauschers (innere austauschaktive Oberflliche) als 
auch an den au6eren Konturen der Harzpartikel (au6ere 
austauschaktive Oberflache). Eine schematische Darstel- 
lung gibt Abbildung 2 (s. S. 446). 
T!Relativ kleine (solvatisierte) lonen konnen in die Poren 
normal vernetzter Austauscher praktisch ungehindert ein- 
dringen. In  diesem Fall wird die gesamte austauschaktive 
Oberflache wirksam. lonen, die grof3er als die mittleren 
Porendurchmesser sind, konnen weitgehend nur an der 
') H .  Pittack, Dissertation D 83, T. U. Berlin, 1958. 
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au6eren austauschaktiven Oberflache gebunden werden. 
Um die au6ere austauschaktive Oberflache zu blockieren, 
mu6 man also fest haftende lonenverwenden, deren effek- 

r A u h  Ausrou&-akrive 
ObeMIa&e 

Feuchtigk. 

gebnissen werdeti die optimalen Bedingungen f iir eine 
Mo-W-Trennung abgeleitet, bei der die Ionensiebwirkung 
der Austauscher ausgenutzt wird, und die darauf beruht, 
da6 das Borowolframat-Ion wesentlich gro6er als der un- 
ter gleichen Bedingungen entstehende Oxychloro-Komplex 
des Molybdans ist. 

Eine Zusammenstellung der verwendeten Austauscher bringt 
Tabelle 1. Gelpermutit ist ein synthetisches Na-Al-Silicat der Fa. 
Permutit AG., Berlin. Der Chabasit, Ca[AI,Si,O,,].G H,O (Riiben- 
dorfl, Leitmeritz/Bohmen), ist ein naturlicher Zeolith. Linde 4 A  
bzw. 13  X sind synthetische, kristallisierte ZeolitheO), die freund- 
lioherweise von der Firma Union Carbide Carbon Corporation, 
USA, zur Verfiigung gestellt wurden. Sie besitzen Faujasit-Struk- 
tur'). Dowex 50 und die Permutitharze sind Styrol-Polymerisate. 
Ersteres besitzt Sulfosaure-Ankergruppen. Amberlite IRC-50 
enthalt als Polyacrylsaure-Derivat Carboxyl-Ankergruppen. F u r  
die Herstellung der s tark basischen Anionen-Austauscher (quar- 
tare Ammoniumgruppen) mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad 
sowie das Aufbringen der Polyvinylchlorid-Hiille auf die Harz- 
korner haben wir der Firma Permutit A.G., Berlin, zu danken. 

Die in einem Miirser zerkleinerten silicatischen la ter ia l ien wur- 
den ebcnso wie die in  Kugelform vorliegenden Anionen-Austau- 
scher und Amberlite IRC-50 durch Aussieben auf eine einheit- 
liche KorngroDe von 0,75 bis 0.3 mm Durchmesser gebracht. Von 
Dowex 50 wurde die handelsiibliche Siebfraktion mit 0,85 bis 

Kapazitat 

Abb. 2. Schematische Darstellung einer Pore 

tiver Querschnitt grat3er als der mittlere Porendurchmesser 
ist5). Der gleiche Effekt kann durch uberziehen des Aus- 
tauscherkorns rnit einer diinnen Polyvinylchlorid-Schicht 
erreicht werden. 

Die vorliegende Arbeit befafit sich rnit der Bestimmung 
der Quellvolumina, des Verlaufes von De- und Adsorptions- 
Isothermen und der Austauschkapazitaten. Aus den Er- 6 ,  D.  W .  Breck, G.  W .  Eversole u. R. M .  Milton, J. Amer. chem. SOC. 

') H.' Strum,  Naturwissenschaften 42, 485 [1955]. 
78 2338 [1956]. 

&) M .  Laser, Diplomarbeit, T. U. Berlin, 1956. 

Bela- 
dungs- 
form 

Vom Herst. angegeb. 
Austauscher Aussehen (% Di- 

vinyl- 
benzol) 

Geriist 

Silicat I Gelpermutit Na+ 

Na+ 

ge1bl.- 
weiB, 

granu- 
liert 

Chabasit 
Silicat I '  - 

weil3, 
krist. 

Linde 4A I -  Silicat N a +  ge1bl.- 
weiBe 
PreB- 

koroer 

Linde 13X I -  Silicat (Na+) 
wie 

gelief. 

gelb1.- 
weiBe 
PreB- 

korper 

braune 
Kugeln 

I 

Dowex 50 

Harz Harz I- Nai-Form Na+ 
K+ 
H+ 

Mga+ 

H +  

ca. 40 % 3,5 mval/ml 
NaB- 

volumen 

10 mval/g 
Trocken- 

harz 

3,2 mval/g 
Trocken- 

harz 

~~ 

_ _ ~  

Amberlite 
I RC-50 

-coo- weiBe 
Kugeln 

45-55 % 

ca. 50 :& Permutit /8  c1- heil- 
gelbe 

Kugeln, 
glanzd. 

CI- hell- 
gelbe 

Kugeln, 
matt Quart. 

Ammo- 
nlum- 

Gruppe c Permutit / 13,5 CI- gelbe 
Kugeln, 
glanzd. 

dunkel- 
gelbe 

Kugeln, 
alanzd. 

Permutit / I  5 CI- 

c1- dunkei- 
gelbe 

Kugeln, 
matt 

Tabelle 1. Eigenschaften der verwendeten Austauscher 
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0,29 mm Durchmesser (entsprechend 20 bis 50 amerikanischen 
Siebmaschen) verwendet. 

Zur Herstellung der mit Polyvinylchlorid iiberzogenen Harze 
wurden die lufttrockenen Austauscher-Kbrner in eine Losung von 
10 Yn Polyvinylchlorid in Tetrahydrofuran gebracht und einige 
Zeit geriihrt. Nach scharfem Absaugen, Zerbrockeln, gutem Aus- 
waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum (Wasserstrahl- 
pumpe) sind die Austauscher einsatzbereit. Der ursprungliche, 
schimmernde Glanz geht beim Uberziehen mit Polyvinylchlorid in 
einen matten, etwas helleren Farbton iiber (Tabelle 1). 

Zur Kennzeichnung der Austauscher wird (soweit vorhanden), 
der Vernetzungsgrad durch den Prozentgehalt an Divinyl-benzol, 
ein Polyvinylchlorid-uberzug durch den Buchstaben If' und die 
Beladung durch das entsprechende Elementsymbol angegeben, 
z. B.: Permutit/E/u/Cl= Permutit mit 8 yo Divinyl-benzol, einem 
Polyvinylchlorid-uberzug und Cl- als Gegen-Ion. Fur  Linde mole- 
cular sieves steht Linde. Permntit/E entspricht Permutit ES nor- 
malporigl). Unter Adsorbat oder Solvat wird das aus der Dampf- 
phase adsorbierte bzw. am Adsorbens gebundene Wasser oder 
CC1, verstanden. 

1. Volumenanderung 
bei Beladung rnit verschiedenen lonen 

Die Quellvolumina wurden in einer fruher beschriebenen 
Apparaturs- 4) mit 5 g Austauscher (in definiertem Aus- 
gangszustand) gemessen. 

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, zeigen die starren Ge- 
rustsilicate im Unterschied zu den Austauschern auf Harz- 
basis nur ein sehr begrenztes Quellvermogen. 

Austauscher 

Gelpermutit 
Linde 13X . . . . . . .. 
Dowex 50 
Amberlite IRC-50.. 

. . . . . . . 
. . . . . . . . . 

Reihenf. d. Quell- maximale 
volumina bei versch. Vol.-And. 

Beladung 1 [mu 

Mg > K > Na 081 
Na > K = M g  0,1 
H > Mg > Na > K 1 9 1 ,  
K > Na > Mg > H 8 3  

\ 
\ 
\ 

28 

26 

24 

22 

20 

3 :: 
2 %4 e 
p %Z s 

ZO 
08 

06 

04 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 

\ 

\ 
02 \ 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

1 
I 1 1 1 1 1 1 1  

vernerzungsgmd[%] - mml 
Abb. 3. 

= (VCH,CO;) - (VNO,) 

Abhanglgkeit der maximalen Volumenanderung vom 
Vernetzungsgrad der Austauscher 

= (VCH,CO;) -' (V[Fe(CN),14-) 
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standen rnit steigendem Vernetzungsgrad linear ab (Ab- 
bildung 3; siehe auch8)). 

Die CH,COO--Form hat  das grol$te, die NO,-- bzw. 
[Fe(CN),]4--Form das kleinste Quellvolumen. Die Extra- 
polation der Geraden auf die Abszisse (Abb. 3) zeigt, da6 
bei einem Harz rnit einem Vernetzungsgrad von ca. 180/, 
die Volumenanderung Null ist. Die das Geriist zusammen- 
haltenden Krafte werden mit zunehmendem Vernetzungs- 
grad also so groB, da6 die Harze in Bezug auf strukturelle 
Eigenschaften den silicatischen Austauschern ahnlicher 
werden. 

2. Die Ad- und Desorptions-lsothermen 
Die im Verlauf von SO,-Desorptions-Isothermen auf- 

tretenden Spriinge entsprechen der Freigabe des Lumen- 
solvates und werden zur Berechnung der Porenradien 
herangezogen 1.0). Unterschiede in der Starke der Bindung 
des Adsorbates an Adsorbentien rnit Austauscher-Eigen- 
schaften machen sich als Knicke bzw. Wendepunkte be- 
merkbar und werden bei Wasser als Adsorbat als Hydrat- 
wasser (Ionensolvat) interpretiert 11 '). 

Die Be- und Entwasserungs-Isothermen der Austauscher-Harxe 
unterscheiden sich von den entsprechenden Kurven fur SiO,: Die 
Entwasserungskurve vereinigt sich nicht oberhalb des Koordina- 
tenanfangspunktes mit dem Auffeuchtungsast. Die Harze zeigen 
bei niedrigen Dampfdrucken hohere Feuchtigkeits-Gehalte, wo- 
durch die Entwasserungs-Isotherme von oben in  den Nullpunkt 
des Koordinatensystems einmiindet. Im Unterschicd d a m  zeigt 
die Isotherme fur  SiO, einen flachen Verlauf. Der geradlinige Ab- 
schnitt der Kurve (angenahert gleichbleibender Dampfdruck) ist 
bei den Austauschern durch Auftreten eines Sprunges oder Knickes 
zwar angedeutet, jedoch bei weitem nicht so stark ausgepragt wie 
beim Si0,-Gel, und verschiebt sich mit steigendem Vernetzungs- 
grad zu kleineren Dampfdrucken. Fur diese Unterschiede werden 
das erhohte Quellvermogen, die Anwesenheit von Beladungsionen, 
sowie die Heterokapillaritat von Austauschern auf Harzbasis ver- 
antwortlich gemacht'). 

Aus den Entwasserungs-Isothermen lassen sich Vertei- 
lungskurven des Wasser-Gehaltes ermitteln l). Die Kurve 
des SO,-Gels zeigt ein ausgepragtes Maximum. Jedoch 
fehlt ein Minimum, da keine austauschbaren lonen vor- 
handen sind. Demgegeniiber treten bei Austauschern Mi- 
nima auf, deren Werte f u r  den Feuchtigkeits-Gehalt zu- 
sammen mit der Austauschkapazitat zur Berechnung von 
Hydratations-Zahlen dienen. Wieviel Wasser den Gegen- 
ionen und wieviel den Ankergruppen zuzuordnen ist, laBt 
sich jedoch nicht sagenl). Wenn also im folgenden von 
einer Hydratation der Ionen gesprochen wird, so ist unter 
,,Ion" der Komplex aus Oegenion und austauschaktiver 
Gruppe gemeint. 

Die Hydratation der lonen hangt von der Beschaffenheit 
der Austauscher ab. Dabei stehen der Raumbedarf der 
hydratisierten Ionen und die vom Vernetzungsgrad ab- 
hangigen Porendimensionen in Wechselwirkung miteinan- 
der1. ". Weiterhin beeinflussen die Eigenschaften der aus- 
tauschaktiven Gruppen die Hydratation lo). Die verglei- 
chende Gegeniiberstellung der H,O- mit den CC1,-Isother- 
men hat  das Ziel, Aussagen iiber eine Abgrenzung des 
Lumensolvates vom Ionensolvat fur  verschiedene Aus- 
tauscher zu erhalten. Dabei kann es sich nur um Aussagen 
uber GroBenordnungen handeln, da die Untersuchungen 
mit CCI, als Adsorbat keine brauchbaren Desorptions- 
lsothermen lieferten. So werden die CC1,-Adsorptions-Iso- 
thermen zur Auswertung der HzO-Desorptions-lsothermen 
herangezogen. 

Die Yessungen rnit H,O als Adsorbat wurden rnit einer srhon 
beschriebenen Apparatur l )  vorgenommen. Fur dic Untersuchun- 

8 )  H .  P .  Gregor J. Amer. chem. SOC. 73 642 [ 195 I 1 .  H .  P .  Gregor 
M. J .  Hamiion, J .  Becher u. F. Bern'stein, J. phisic. Chem. 59: 
874 [1955]. 
J .  S. Anderson, Z .  physik. Chem. 88, 191 [1914]. 

10) A .  K. Ganguly, Soil Scl. 71, 239 [1951]; T. Mofsuura, Bull. 
chem. SOC. Japan 27,281 119541. 
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gen mit CCI, a18 Adsorbat wurde sie etwas abgeandert,). Die Mes- 
sungen wurden bei 29 "C durchgefuhrt. Der Sattigungs-Dampf- 
druck des Waasers betragt bei dieser Temperatur p = 30,043 mm 
Hgll ) .  Zur Errechnung des Verhaltnisses p/ps geniigt ps = 30,O. 
Als Sitttigungsdampfdruck des Tetrachlorkohlenstoffs bei 29 "C 
ergab sioh ps = 132,5 mm Hg. 

Eine Zusammenstellung der Entwasserungs-Isothermen 
fur die silicatischen Austauscher bringt Abbildung 4. 

Die vom Austauscher bei ps aufgenommene (maximale) 
Wassermenge g, (in % der Trockensubstanz des Austau- 
schers) ist bei Gelpermutit/Na ca. 5,5-mal so groB wie bei 
Chabasit/Na. Den Hauptanteil liefert das locker gebundene 
Lumenadsorbat (geradliniger Abschnitt bei angenahert 
gleichbleibendem p/ps). Dies entspricht wie beim Kiesel- 
gel') einer einheitlichen Struktur rnit groBen Poren. Anders 
liegen die Verhaltnisse bei den ubrigen Silicaten. Wahrend 
die Isotherme fur Linde 13 X/Na noch auf einen geringen 
Anteil an Lumenadsorbat hinweist, deutet der fast waage- 
rechte Verlauf besonders bei Chabasit/Na auf fest gebun- 
denes Adsorbat. In diesem Fall ist nur rnit Benetzungs- 
bzw. Ionensolvat zu rechnen, das bei sehr kleinen Werten 
von p/ps (d. h. kleinen Porendurchmessern) abgebaut wird. 

f 
i 

I 
I 

Zr, 

70 

o ar az a3 04 a5 06 017 a8 0.9 10 
EEm %s- 

Abb. 4. Entwasserungs-Isothermen silicatischer Austauscher 
g = Prozentgehalt des Austauschers an Adsorbat bezogen auf das 
Nettogewicht der Trockensubstanz; g, = g bei ps; = Gelper- 

mutlt/Na; 0 = Linde 4A/Na. = Linde 13X/Na; 
x = ChabasitlNa 

An den Entwasserungs-Isothermen von Dowex 50/7,5 
(Abbildung 5) ist bei Gegenionen rnit groBer Haftfestigkeit 
(Mga+ und y+) das Auftreten von zwei Sprungen zu be- 
obachten. Demgegenuber zeigen die Kurven der H+- und 
Na+-Formen nur einen Sprung. Das Gesamtwasser g, ist 
beiDowex 50/7,5/H2,4-mal so groB wie bei Dowex50/7,5/K. 
Daher verlluft die Kurve fur  die K+-Form wesentlich fla- 
cher und Bhnelt der fur Chabasit/Na (Abbildung 4). 

Die groBe Haftfestigkeit des I<+ bzw. Mga+ an Dowex 50 
bewirkt eine Volumenkontraktion des Harzes. Die Ver- 
minderung des Lumenadsorbates ist an der wenig deut- 
lichen Markierung des oberen Knickes bei Dowex 50/7,5/K 
zu erkennen. Die Freigabe des Lumensolvates erfolgt fast 
kontinuierlich bis zum Auftreten des unteren Knickes, der 
dem Abbau des festgebundenen Solvates entspricht. Der 
untere Knick liegt bei kleineren p/ps-Werten, wenn das 
Gegenion fester haftet. 

Die Mg*+-Form steht zwischen der K+- und der H+- 
bzw. Na+-Form. Bei den letzten zwei Beladungsformen 
11) 8 D'Ans u. E. Lax: Taschenbuch f .  Chemiker u. Physiker, 

pringer Verlag, Berlin 1943. 
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durfte der Abgabe des Lumensolvates nach deutlich aus- 
gepragtem Ynick die Freigabe des lonen- und Benetzungs- 
solvates folgen. Analog ist an den Entwhserungs-lsother- 
men eines stark vernetzten Anionen-Austauschers (Ver- 
netzungsgrad = 17,5) mit den unterschiedlich fest haf- 
tenden Gegenionen C1- und NO,- nur noch ein Sprung zu 
beobachten'). Er liegt fur  die NO,--Form (groBere Haft- 
festigkeit) bei kleinerem p/p,-Werten (geringerer mittlerer 

m Ph* - 
Abb. 5. Entwasserungs-Isothermen von Dowex 50/7,5 bei 

verschiedener Beladung 
= H+-Form; = Na+-Form; 0 = Mg*+-Form; x = K+-Forrn 

Porendurchmesser) als fur die CI--Form, bei der die poren- 
verkleinernde Wirkung des Vernetzungsgrades die ge- 
ringere Hydratation des fester gebundenen Gegenions voll- 
standig iiberlagert. 

Die Entwasserungs-Isot hermen der Anionen-Austauscher 
einschlieBlich des bereits fruherl) untersuchten Permutit /8 
sind in Abbildung 6 zusammengestellt. Der htihere Ver- 
netzungsgrad bewirkt die Ausbildung fast waagerechter 

4 I40 A 
2I40 t 30 3 - 20 

14.30 
7170 

10 

0 117 012 013 04 015 0.6 07 08 019 10 
Ph.7 - 

x = Permutlt/l5 

rn 
Abb. 6. Entwasserungs-Isothermen von Anionen-Austauschern 

(CI--Form) 
= Permutit/8/0; = Permutit 8 ;  o = Permutit/l5/U; 
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Kurven. In Analogie besonders zu Chabasit/Na (Abbildung 
4) diirfte auch in diesem Fall hauptsachlich Benetzungs- 
bzw. lonensolvat vorliegen. Der Anteil des Lumenadsor- 
bates ist gering, da die Kurven bei hoheren Werten von 
p/ps nur wenig ansteigen. 

,Die Knicke im Verlauf der Entwasserungs-Isothermen 
verschieben sich mit steigenden Vernetzungsgraden zu 
kleineren Werten von p/ps, entsprechend geringeren mitt- 
leren Porendurchmessern. Die Kurven fur  gleich vernetzte 
Anionen-Austauscher mit und ohne Polyvinylchlorid-Hiille 
liegen nahe zusammen und unterscheiden sich nur wenig. 

Aus den Verteilungskurven des Wassergehaltesl) der 
Anionen-Austauscher (Abbildung 7) wurden die p/ps- 
Werte fur  die Minima und Maxima ermittelt. Die den 
Minima zugehorigen Feuchtigkeits-Gehalte dienen zur Be- 
rechnung von Hydratations-Zahlen. Fur  die p/p,-Werte 
der Maxima wurden mit Hilfe der Kelvin-Gleichungl. 18) 
die mittleren Porenradien berechnet (Tabelle 4). 

Die den Maxima entsprechenden p/ps-Werte liegen f u r  
gleich stark vernetzte Harze rnit und ohne Polyvinylchlorid- 
Hiille so nahe beieinander, da6 sie innerhalb der Fehler- 
grenze als iibereinstimmend angesehen werden konnen. 
Damit ergibt sich, daB durch den Oberzug das Porensy- 
stem der Austauscher nicht verlndert wird. Auf Grund der 
Volumenhderung der Harzkorner in Wasser zerrei6t wahr- 
scheinlich der Polyvinylchlorid-Film a n  den Porenhalsen. 

Bei Verwendung von CCl, als Adsorbat t r i t t  bei keinem 
der untersuchten Austauscher4) eine ausgepragte Hystere- 
sis-Schleife auf. Eine me6bar verzogerte Desorption ist teil- 
I*) W. Thornson, Philos. Mag. . Sci. 42, 448 [1871]; J. W. McBain, 

J. Amer. chem. SOC. 57,69d [1935]. 

weise und dann nut im unteren Abschnitt der Isothermen 
angedeutet. 

Eine vergleichende Gegeniiberstellung der Adsorptions- 
Isothermen von Permutit/8/CI und Permutit/lS/Cl ist 
nicht moglich, da es bei dem starker vernetzten Harz nicht 
gelingt, reproduzierbare Kurven zu erhalten. Die maximale 
CC1,-Adsorption liegt bei 1,5% und somit der weitaus 
groBte Teil der MeBpunkte unter diesem Wert. Dadurch 
rucken die MeBwerte in den Bereich der MeB-Genauigkeit. 
Die CCI,-Adsorption setzt erst bei p/p,-Werten zwischen 0,5 
und0,6 ein. Demgegeniiber zeigten Permutit/8/C1 und Per- 
mutit/8/U/Cl meBbare CCI,-Adsorptions-Isothermen; sie 
liegen nahe beieinander und unterscheiden sich nur wenig. 

Im Gegensatz zum stark unterschiedlichen maximalen 
Feuchtigkeitsgehalt (Abbildung 5)  ist der maximale CCI,- 
Gehalt bei Dowex 50/7,5/H und Dowex 50/7,5/K kaum 
verschieden (Abbildung 8). Auch zeigt sich bei keinem der 
untersuchten Austauscher das fur  die H,O-Isothermen 
charakteristische Einmiinden der Kurven von oben her in 
den Nullpunkt des Koordinatensystems. Eine Solvatation 
der Ionen durch CCl, t r i t t  demnach nicht auf. 

Die groBen Unterschiede der maximalen H,O-Gehalte 
eines Harzes in verschiedenen Beladungszustanden sind 
weitgehend durch das Hydratations-Bestreben des jeweili- 
gen Gegen-Ions bedingt. Der Verlauf der CC1,-Adsorptions- 
kurven llBt nur eine geringe Aufnahme von Benetzungs- 
solvat bei kleinen p/ps-Werten erkennen. Die Hauptmenge 
a n  CCI, wird entsprechend der Aufnahme von Lumen- 
solvat erst oberhalb p/ps = 0,7 bis 0,8 adsorbiert. 

Zur weiteren Auswertung4) wurden die Adsorbatmengen 
fur  p und ps a m  Ende des Knickes in den Entwasserungs- 
Isothermen auf Volumina umgerechnet. Die Differenz er- 
gibt das Volumen der in den Kapillaren locker gebundenen 
Fliissigkeit (bezeichnet als Lumen). 

Der Quotient Q = (LumenH,o): (Lumenccq) gibt an,  
in welchem Verhaltnis die Aufweitung des Harzgerustes 
eines Austauschers mit Wasser als Adsorbat zur Aufwei- 
tung rnit CCI, als Adsorbat steht (Tabelle 3). 

Die rnit Hilfe der Kelvin-Gleichung berechneten mitt- 
leren Porendurchmesser der untersuchten Austauscher 
wurden durch den zugehorigen Q-Wert dividiert. Es erga- 
ben sich dadurch die mittleren Porendurchmesser der 
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durch vollige Entwasserung geschrumpften Austauscher 
(in Tabelle 4 als ,,reduziert" bezeichnet), die effektiven 
Porendurchmesser diirften innerhalb des so abgegrenzten 
Bereiches liegen. 

Das Volumen des fest gebundenen Wassers betragt bei 
Permutit/8/U 82% des vergleichbaren Wertes fur  Per- 
mutit/8. Bei Ansatz des fest gebundenen Adsorbates als 
lonensolvat ergibt sich damit die aul3ere austauschaktive 
Oberflache, die durch die Polyvinylchlorid-HiiIle abge- 
schirmt wird, zu ca. 18% der gesamten austauschaktiven 
Oberflache. 
3. Die Austauschkapazitaten 

Die Kapazitat ist von der Art des Austauschers, bei Har- 
zen insbesondere vorn Vernetzungsgrad und von der GroBe 
der auszutauschenden lonen abhangigl, 1% l4). Silicatische 
Austauscher zeigen durchweg niedrigere Kapazitatswerte 
als vergleichbare Austauscher auf H a r z b a s i ~ ~ ~ ) .  

Fur die Kapazitatsuntersuchungen waren zwei Gesichts- 
punkte maBgebend. Einmal erhalt man durch Bestimmung 
maximaler Kapazitaten fur  kleine Ionen die Grundlagen 
zur Berechnung von Hydratations-Zahlen der Ionen. Zum 
zweiten wurde die Ermittlung optimaler Bedingungen fur  
eine Mo-W-Trennung auf Grund unterschiedlicher lonen- 
gr6Ben fortgesetzt. Kapazitaten und Feuchtigkeits-Ge- 
halte der Austauscher wurden dabei wie schon beschrie- 
benl) bestimmt. 

Die Kapazitaten nehmen bei den Anionenaustauschern 
sowohl mit als auch ohne Polyvinylchlorid-HiiIle mit stei- 
gendem Vernetzungsgrad ab. Werden die Werte fur  die 
nicht iiberzogenen Harze = lOOyo gesetzt, so ergibt sich 
die durch den Polyvinylchlorid-Uberzug abgeschirmte 
auBere austauschaktive Oberflache zu ca. 20% der Gesamt- 
kapazitlt in weitgehender Ubereinstimmung mit den oben 
genannten Ergebnissen. Ein entsprechender Wert konnte 
auch aus kinetischen Untersuchungen5) erhalten werden. 

Die in Tabelle 5 aufgefiihrten unkorrigierten Hydrata- 
tions-Zahlen wurden nach dem schon beschriebenen 1, ") 
Verfahren ermittelt. Die als ,,korrigiert" bezeichneten 
Werte ergeben sich nach rechnerischer Beriicksichtigung 
der bei den normal vernetzten Austauschern zu beobach- 
tenden CC1,-Adsorption bei p/ps < 0,5 bis 0,6. Das Volu- 
men dieses fest gebundenen Benetzungssolvates betragt 
ca. 0,Ol cm3. Durch Abzug des Benetzungssolvates vorn 
fest gebundenen H,O werden die korrigierten Hydrata- 
tions-Zahlen erhalten. 

Als Modellsubstanzen fur die Kapazitatsbestimmung 
mit groBen Anionen dienten das Borowolframat - Ion 
[B(W,01,),]5- und ein in salzsaurem Medium vorliegender 
Oxychloro-Komplex des Molybdans der wahrscheinlichen 
Zusammensetzung [MoO,CI,] a- bzw. [MoO,CI,-( H,O),]. 
Is) H. P. Gregor J .  I .  Bregman F.  Gutofl, R. D. Broadley, D. E .  

Baldwin u. C: G.  Owerberger, j. Colloid Sci. 6, 20 [1951]; D.  Rei- 
chenberg, K .  W .  Pepper u. D.  J .  McCauley, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 1951 493. 

la) H .  Deuel'u.  K .  Hufschneker, Chimia [Zurich] 9, 49 [1955]; 
E.  Soldano u. Q. V. Larson J. Amer. chem. SOC. 77, 1331 [1955]. 

Is) W .  P .  Kelfey u. H .  Jenny, Boil Sci. 47,367 1936 . W .  C. Bauman 
u. J. Eichhorn, J. Amer. chem. SOC. 69, 6 830 1 im]; T. R. E .  
Kressman u. J .  A. Kitchener, J. chem. SOC. [London] 1949, 1190. 

Der Durchmesser des Borowolframat - Ions betragt 13 
bis 15 A, im hydratisierten Zustand 27 bis 30 Al). Die 
Breite des [Mo0,C1,.(H3O),] wird mit 8,5 A und seine 
Lange mit 13 bis 14 A angegeben"). Der Schwer- 
punkt der Untersuchungen lag auf der Ermittlung opti- 
maler Arbeitsbedingungen fur eine quantitative Bindung des 
Molybdan-Chloro-Komplexes bei gleichzeitiger Nichtbin- 
dung des Borowolframat-Ions und der Erfassung des Molyb- 
dans und Wolframs nach der Trennung. DieVersuche wur- 
den nach dem iiblichen Sauletlverfahren4) durchgefuhrt. 

Als Elutionsreihe der rnit dem Molybdan-Komplex 
beladenen Anionen - Austauscher wurde erhalten : 
HCI<H,O = NH,C1<CH3COOH<CH,C00Na NH,OH 
<< NaOH. Wasser und NH,CI-Losung eluieren nur 
geringe Mengen, dagegen wird sowohl Mo als auch W mit 
NaOH quantitativ von der Saule entfernt. Der Molyb- 
dan-Chloro-Yomplex wird durch konzentrierte HCI (3 bis 
4n) nicht eluiert. Nach der Elution des Borowolframats 
rnit NaOH laBt sich, wie schon beschriebenl), der Anionen- 
Austauscher nicht mehr in einen Zustand iiberfuhren, der 
einen erneuten quantitativen Durchlauf des Borowolf- 
ramats gestattet. Wie eingehende Versuche zeigten, diirfte 
die Bindung kleiner Borowolframat-Mengen, selbst an 
Permutit/l5/U, ihre Ursache in dem geringen Anteil an 
iiberdurchschnittlich groBen Poren der Anionen-Austau- 
scher haben. Werden diese durch groBe Ionen blockiert, 
wie z. B. durch das Borowolframat-Ion selbst, so Iluft 
dieses quantitativ durch den Austauscher. Dementspre- 
chend spielt die Vorbeladung der Anionen-Austauscher 
eine erhebliche Rolle. Am giinstigsten4) erwies sich das 
[Fe(CN)J4--lon. Dieses wird irreversibel an den Anionen- 
Austauscher gebunden. Wird mit konz. bzw. rauchender 
Salzsaure gearbeitet, so ist nach einiger Zeit ein Heraus- 
waschen selbst geringer Mengen nicht mehr zu bemerken. 
Die erhohte Bindung des Mo an den rnit [Fe(CN)J*- vor- 
beladenen Austauschern diirfte auf eine chemische Reak- 
tion, die sich an der Ausbildung einer braunroten Zone in 
den oberen Harzschichten anzeigt, zuriickzufuhren sein. 
Die schwacher vernetzten Anionen-Austauscher Permutit/8 
und -8/U zeigen diese Erscheinung deutlicher als die ent- 
sprechenden hoher vernetzten Harze. Gleichzeitig ist durch 
die [Fe(CN),]4-- Beladung eine weitgehend irreversible 
Blockierung der groBen Poren der Austauscher zu erreichen. 
So vorbeladenes Permutit/l5/U ist demnach fur  eine quan- 
titative Trennung kleinerer Mo- von gr66eren W-Mengen 
bis zum Mischungsverhaltnis Mo: W = 1 : 1 brauchbar. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Anorganisch-Chemischen 
Institut der Technischen Universitat durchgefuhrt. Dem Di- 
rektor des Instituts, Prof. Dr. G .  Jander, danken wir herz- 
lich fur Diskussionen und freundliche Unterstutzung. Die 
Untersuchungen werden fortgesetzt. 

[A 9521 Eingegangen am 31. MBrz 1959 
la) G. Goffschalk, Privatmitteilung. 
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