[15. XII. 1950]

pertslin the field that the average density throughout
the visible universe could not be greater than 10728
grams/cm3®. Preliminary calculations however show
that because of the tremendous potential number of
dwarf galaxies this density may have to be increased
to 10727 grams/cm3 and that the presence of matter
through the vast intergalactic spaces may even boost
this value to 10728 grams/cm?®. As will be discussed in
another place such values for the average density of
matter in the universe would spell the doom for all
cosmological theories which have been presented up
to the present and which postulate that the redshift
of the light from nebul® can only be explained through
the assumption of an expanding universe. There is
thus a close relation between the investigations on
intergalactic matter and all cosmological theory. It
goes without saying that all theories of the origin of
the cosmic rays will also be scverely affected by the
new discovery?.

1 E.HuBBLE,The Realinofthe Nebule (Yale University Press,1936).
2 Gee also: Annual Report 1948-49 of the Director, Mt. Wilson
and Palomar Observatories.
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Zusammenfassung

Der Begriff «intergalaktische Materie» wird genau de-
finiert. Eine vom Verfasser vor lingerer Zeit ausgear-
beitete Theorie fiihrt zum Resultat, daB solche Materie
nicht nur cxistieren mufl, sondern dafl die in ihr ver-
korperte Gesamtmasse im jetzt erforschbaren Teil des
Weltalls mit der in den extragalaktischen Nebeln
(Sternsytemen) enthaltenen Gesamtmasse vergleichbar
ist. Die neuesten mit den groBlen Schmidt-Teleskopen
gemachten Beobachtungen bestitigen diese Voraus-
sagen. Das Auftreten leuchtender intergalaktischer
Materie (hauptsidchlich Einzelsterne und sehr ausge-
dehnte Sternschwirme) wurde bis jetzt insbesondere in
der weiteren Umgebung unserer MilchstraBe, sodann in
den groflen Raumen zwischen den Mitgliedern kleiner
Nebelgruppen und endlich in den ungeheuer ausgedehn-
ten Regionen der grofien extragalaktischen Nebelhaufen
festgestellt. Anstrengungen, intergalaktische Staub- und
Gaswolken zu identifizieren, haben noch keinen be-
stimmten Erfolg erzielt. Auf Grund der oben erwihnten
Entdeckungen wird die mittlere Dichte der Materie in
dem uns bekannten Teil des Weltalls auf 10-27 bis 1026
Gramm/Kubikzentimeter geschitzt.

Hundert Jahre Ionenaustausch

Von H. DEUEL und F. HOSTETTLER, Ziirich!

1. Einleitung

Tonenaustauscher bestehen aus Teilchen mit grofen
auBeren oder inneren, elektrisch aufgeladenen Ober-
fléchen. lhre chemische Konstitution ist aufleror-
dentlich mannigfaltig; es kann sich um amorphe
oder kristalline, um anorganische oder organische
Verbindungen handeln. Die Partikel der Ionenaus-
tauscher stellen Riesenmolekiile, Molekiilaggregate
oder Salzkristdllchen dar.

Vor allem Jochmolekulare, unlisliche Elekirolyte
werden als Ionenaustauscher betrachtet. Die Teilchen
dieser Polyelektrolyte stellen meist dreidimensionale,
lockere Netzwerke dar, die starr oder quellbar sind.
Dissoziationsfihige Atomgruppen sind durch kovalente
Bindungen am Netz fixiert. Beim Vorhandensein von
sauren Gruppen trigt das Geriist negative Ladungen
und ist zum Ladungsausgleich von einer dquivalenten
Menge Kationen umgeben (Kationenaustauscher). Teil-
chen mit fixierten basischen Gruppen sind positiv auf-
geladen und daher mit Gegenanionen versehen (A#n-
ionenaustauscher). Es gibt auch Ionenaustauscher mit

1 Agrikulturchemisches Institut der Eidg. Technischen Hoch-
schule, Ziirich.

Ampholytcharakter; hier sind saure und basische
Gruppen in die Oberfliche eingebaut.

Im idealen Fall werden die Gegenionen von den
Austauscherteilchen rein elektrostatisch festgehalten.
Man kann daher ein bestimmtes, weitgehend frei be-
wegliches Gegenion nicht einer bestimmten, entgegen-
gesetzt geladenen Stelle auf der Partikel des Aus-
tauschers zuordnen; dies gilt besonders in Gegenwart
geeigneter Fliissigkeiten wie Wasser. Es kann jedoch
zur Ausbildung gerichteter, fester Bindungen kova-
lenter oder koordinativer Natur kommen (Wasserstoff,
Schwermetalle).

Die Gegenionen konnen nun teilweise oder véllig
durch eine dquivalente Menge anderer Ionen gleichen
Ladungssinnes ersetzt werden. Ein solcher topochemi-
scher Vorgang wird als lonenaustausch bezeichnet; er
entspricht weitgehend der doppelten Umsetzung oder
Neutralisation zwischen niedermolekularen Elektro-
lyten. Es findet ein reversibler Austausch von Ionen
zwischen der Losung und den festen Partikeln statt:
Das Netzwerk des Austauschers bleibt dabei im Prin-
zip unverédndert.

Wenn man einen Ionenaustauscher mit einer Elek-
trolytldsung schiittelt, stellt sich frither oder spiter ein
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Gleichgewichtszustand ein. Bei geeigneter Versuchs-
anstellung — Perkolation einer Schicht des Austau-
scherpulvers mit Elektrolytldsung — kann das Gleich-
gewicht in gewiinschter Richtung verschoben werden.
Fir praktische Zwecke ist die letztere Methode meist
geeigneter.

Charakteristisch fiir den Ionenaustausch ist, daf
wenigstens eine der beteiligten Ionenarten nicht als

frei bewegliche Ionen vorliegt, sondern in unldslichen

Partikeln immobilisiert ist. Wesentlich ist, daB die
Losung nicht nur frei von Teilchen des Ionenaustau-
schers, sondern auch von den eingetauschien Ionen ist.

Einige Ionenaustauschreaktionen seien schematisch
dargestellt:

@“— = Partikel eines Kationenaustauschers mit »
negativen Ladungsstellen

| 4|+ = Partikel eines Anionenaustauschers mit m
positiven Ladungsstellen

v+

X

= monovalentes Kation
= monovalentes Anion

Kr-n¥Yt+nY,r X~ ]—_l"— nY,t +n¥Y, X~

[K]p-n H* +nY+OH-2= [K[-n Y+ +nHO
E”"+mX1—+mY+X2'Z Em+mX2‘+mY+X1—
[4]™ mOH- + mH*X- 2[4 ™ m X~ +mH0

Tonenaustauschprozesse sind in der Natur von gro-
Ber Bedeutung, z. B. fiir die Bodenbildung, die Boden-
eigenschaften und die Pflanzenernihrung. Bei zahl-
reichen biologischen und geologischen Vorgingen diirf-
ten sie eine Rolle spielen. Im Laboratorium und in der
Industrie haben die Ionenaustauscher in den letzten
Jahren ein weites Anwendungsgebiet gefunden. Im
folgenden soll die hundertjahrige, wechselvolle Ge-
schichte des Ionenaustauschs kurz geschildert wer-
den?.

2. Die ersten Untersuchungen

Im Jahre 1850 erschien eine Arbeit mit dem Titel
On the Absorbent Power of Soils von einem Gutsbe-

1 Fiir ein niheres Studium des Tonenaustausches seien folgende
Zusammenfassungen empfohlen: M. Ranvpars und J.Y.Cany, Chem.
Reviews 7, 369 (1930). — A.Gesring, Hdb, Bodenkunde 8, 183
(1981). — F.ScrHEFFER und P.SCHACHTSCHABEL, ib., 1. Erginzungs-
band 288 (1939). — R.J.Mvers & al, Ind. Eng. Chem. 33, 697
(1941). - H.F.Wavrron, J. Franklin Inst. 232, 305 (1941). — R.]J.
MyERs, Adv, Coll, Sci. 7, 817 {1942). — F. J.MYERS in: J.ALEXANDER,
Coll, Chem. 6, 1107 (1946). ~ W.P.KeLLEY, Cation Exchange in
Soils (New York, 1948). — C.E.MarsuaLryL, Colloid Chemistry of the
Stlicate Minerals (New York, 1949). — G.E.FELTON, Adv. Food
Research 2, 1 {1949). — J.E.GiesekiNG, Adv. Agronomy 1, 159
(1949). — F.C.Nacuop (Herausgeber), Ion Exchange, Theory and
Application (New York, 1949), - Symposion on Ion Exchange, Ind.
Eng. Chem. 41, 447 {1949). — R.KuniN, Ind. Eng. Chem. 42, 65
{1850}; Anal. Chem. 27, 87 (1949); 22, 64 (1950}, - R. J.MvERs in
R.E.Burk and O.Grunmrrr, Frontiers in Celloid Chemistry (New
York, 1950). — A.Furrerknecst, Ind. chim. 36, 219 (1949). -
Diskussion der Faraday Soc. (1949) vgl. Koll, Z. 116, 171 (13850).
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sitzer in Yorkshire namens THOMPSON® (1809-1874),
dem spiteren Sir HArrY SteEPHEN MEVYSEY THOMP-
sON, Bart., der sich als eifriger Férderer der Landwirt-
schaft hohes Ansehen erworben hatte. Es war thm be-
kannt, daB im Hofdiinger Verluste an Ammoniak auf-
treten kénnen. Deshalb interessierte ihn das Verhalten
wasserloslicher Ammonsalze im Boden. Auf seine Ver-
anlassung hin fithrte der Quiiker JoSEPH SPENCE, Apo-
theker in York, entsprechende Versuche bereits im
Sommer 1845 durch. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen hat TrompsoN 1848 WAY und HUXTABLE
mitgeteilt, aber erst 1850 verdffentlicht, — Durch eine
mit Ammonsulfat vermischte Bodenschicht wurde Wasser
hindurchlaufen gelassen. Merkwiirdigerweise fand nun
SPENCE im Perkolat kein Ammonsulfat, sondern Gips.
TroMpsoN schreibt: “This was a complete surprise”.
Ammoniak, das vor allem wasserldsliche Salze bildet,
wird also in schwer 18slicher Form im Boden zuriickge-
halten, und im Perkolat tritt Kalzium an seine Stelle.
Uberraschend erschien vor allem, daB nicht das ge-
samte Ammonsulfat, sondern nur der Basenanteil vom
Boden fixiert wird. Bei dieser von THOMPSON beschrie-
benen Reaktion diirfte es sich um die erste klare An-
gabe iiber lonenaustausch handeln. Den an negativ
geladenen Oberflichen des Bodens ablaufenden Vor-
gang wiirde man heute etwa folgendermafen symbo-
lisieren:

- Catt + 2NH+ — ]2 NH,* + Cat+.

THOMPSON war sich, entsprechend dem damaligen
Stand der Kenntnisse, iiber den Mechanismus der Re-
aktion nicht im klaren. “The power of the cultivated
s0il to decompose and retain szlts of ammonia has here
been pointed out: no clue, however, has been fur-
nished to the mode in which it is accomplished.” Er
war jedoch von der Bedeutung der Entdeckung durch-
drungen; denn seine Arbeit schlielt mit den Worten:
““...the first discovery of a highly important property
of soils,; the knowledge of which can hardly fail to be
beneficial to agriculture.”

CATHCART? schreibt in einem Nachruf iiber Taome-
soN: ‘“He made a dive into the ocean of science, and
brought up one scientific pearl of great price, ...but
he was never a man of science.” — Kostlich ist folgende
Beschreibung CaTHCARTs, die zeigt, daB J. SPENCE
als Entdecker des Ionenaustauschs anzusprechen ist:

“In an ancient corner of the ancient city of York,
where old beetlebrowed houses with quaint carved
beams overhang the narrow foot-pavement, there
lived, in the summer of 1845, a chemist and druggist
of capacity, a shy and retiring, but able and exact
member of the Society of Friends-his seal a pestle and
mortar, underneath the letters J. S. ~ JOSEPH SPENCE.

1 H,.S.Tuomeson, J. Roy. Agr. Soc. Engl. 11, 68-74 (1850).
2 Eart CATHCART, J. Roy. Agr. Soc. Engl. [?], 10, 519 (1874).
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He was also managing partner in the York glass-
works. The TromMPsONS of Kirby were old customers.
SPENCE knew nothing of agriculture but what young
THaoMPSON told him; and often he came to and fro, An
agricultural laboratory was fitted upstairs. THOMP-
soN suggested amongst others, an experiment, the
power of the soil to absorb and assimilate ammonia.
A glass tube to be afterwards filled was made at the
glass works, it represented down to the drain a four-
foot section of earth. SpENCE, much interested, work-
ed early and late, he ground down turf to fill the
tube. The result of the percolation of a solution of
ammonia fairly startled them all, it was not filtration
but a new chemical action: SPENCE threw up his hands
in astonishment and called up HOLDEN his assistant
to see the unexpected result. Friend SeeEnce did it at
that moment occur to thy practical mind that mere
money might be made of this discovery? No, not in
the coin of this work-a-day world, but it is most nego-
tiable in the universe of science. The eleventh volume
of the Journal contains Mr. THOMPSON’s modest
account of his discovery; the paper is a model of
lucid exposition; the guiding idea flashed upon him
when observing the escape from manure heaps of
quantities of ammonia. In the words specially ad-
dressed to us, of a great living authority, ‘It is re-
markable that this slight experiment contains the
germ of what I should consider to be one of the most
important, if not the most important of all the scienti-
fic investigations connected with the practice of agri-

L

culture’.

Etwas spiiter, im gleichen Jahre 1850 und im glei-
chen Zeitschriftenband wie die Abhandlung von
THOMPSON, erschien eine viel bekannter gewordene
Arbeit {iber den ndmlichen Gegenstand: On the Power
of Soils to absorb Manure von JoHN THoMAS WaYL

Way (1821-1884) wurde 1845 erster Professor fiir
Chemie am Royal Agricultural College, Cirencester,
Gloucestershire. Er gab diese Stelle bald auf und war
von 1847 bis 1857 “Consulting Chemist to the Royal
Agricultural Society of England”. Seit 1849 fithrte er
bodenkundliche und andere Untersuchungen in seinem
Privatlaboratorium in Holles Street, Cavendish Square,
London, aus?

In seiner Arbeit von 1850 und in zwei folgenden
Untersuchungen studierte WAy das Kationenaus-
tauschvermogen von Biden aulerordentlich griindlich.
Er schreibt: “...the acid comes away in the liquid not
in the free state, but combined with lime, which it has
taken in exchange for its previous saturating base.”

1 J.T.Way, J. Roy. Agr. Soc. Engl. 11, 313 {1850); i3, 123
{1852); 15, 491 {1855},

2 Die Angaben iiber das Leben J.T.Wavys verdanken wir Herrn
A.Hosson, O.B.E., Sekretir der Royal Agricultural Society of
England.
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(1850.) — WIEGNER? spricht sich voller Anerkennung
iiber Ways Arbeiten aus: “This reaction, known as
base exchange, was investigated so thoroughly by
J. T. WAy in the years 1850-1854 that for whole de-
cades it was followed by no other comparable work.”

Einige Forschungsergebnisse Ways seien auige-
zihlt: Vom Boden werden verschiedene Kationen wie
NH,*, K*, Mg*+ und Ca** eingetauscht, und zwar in
verschiedenem AusmaB. — Der Boden;gibt eine den
eingetauschten Kationen dquivalente Menge eines an-
deren Kations (meist Cat*) an die Ldsung ab. — Die
Anionenkonzentration ist im Perkolat unverindert., —
Der Austausch steigt mit der Salzkonzentration der
Lésung, jedoch weniger als proportional. Er erreicht
ein Maximum. — Der Austausch erfolgt rasch. — Ge-
ringe Temperaturvariationen beeinflussen ihn wenig. -
Durch Glithen wird das Austauschvermdgen vernich-
tet. — Fiir den Ionenaustausch des Bodens ist der Ton
verantwortlich, — Durch gegenseitige Flockung von
Natriumsilikat und Natriumaluminat gelingt es, Alu-
mostlikate zu synthetisieren, die dhnlich wie Ton Ka-
tionenaustausch zeigen.

Uberzeugend spricht WAY von der Bedeutung des
Tonenaustausches fiir die Pflanzenernihrung. Wert-
volle Nihrstoffe (NH,+, K+) werden den Wurzeln lang-
sam zur Verfiigung gestellt und nur wenig vom Regen-
wasser weggeschwemmt. Interessant ist die Betrach-
tung des Bodens als “ a perfect chemical filter”. (1850.)
Den Nutzen des Kalkens siecht Way in der Fihigkeit
des Kalziums, Nihrstoffe wie NH,;* durch lonenaus-
tausch in die Bodenldsung zu verdringen und so den
Pflanzen zuginglich zu machen, Er erkennt auch die
Gefahr einer Uberkalkung: “...it is quite possible
that the evils of overliming of land may be due to the
driving off the ammonia of the soil, which constitutes,
so to speak, its capital... ”’ (1852.)

Way ist verborgen geblieben, dall das Wasser-
stoffion an die Stelle von Metallkationen treten kann
und dall der Humus, die organische Substanz des
Bodens, #dhnlich wie Ton Austauschvermoégen fir
Kationen besitzt. Filschlicherweise hielt er die von
ihm beobachteten Reaktionen fiir irreversibel. Er er-
kannte nicht, daB es sich um Gleichgewichtsreaktio-
nen handelt. Ca-Ton kann Na-lonen und umgekehrt
Na-Ton Ca-Ionen aufnehmen.

Way war ein fleiBiger Experimentator, aber kein
Theoretiker. Er scheint sich mit dem Reaktionsme-
chanismus wenig beschiftigt zu haben. So machte er
die Vorsehung fiir die Iihigkeit des Bodens, die Nihr-
stoffe in einer fir das Pflanzenwachstum giinstigen
Form zu speichern, verantwortlich: ““...a law which
cannot be regarded in any other light than as a direct
impress of the wonderful hand of Providence.” {1850.)

1 G.WincNer, J. Soc. Chem. Ind. 50, 65 T {1931).
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Der polemische LiesiG! bekdmpfte Wavs ge-
wissenhaft durchgefithrte Versuche heftig. So schreibt
er w.a.: «Durch agriculturchemische Versuche dieser
Art kann wahrlich der Landwirtschaft nicht geniitzt
werden.» Seine eigenen Experimente auf diesem Ge-
biet kénnen nicht als Fortschritt bezeichnet werden.
Er betrachtet den Ionenaustausch als physikalischen,
nicht wie Way als chemischen Vorgang. Die langen
Debatten spiaterer Jahrzehnte iiber die Frage «physi-
kalisch oder chemisch», die auf LiEBic zuriickgehen,
haben sich als unfruchtbar erwiesen?.

Uber die Prioritit der Entdeckung des Ionenaus-
tausches bestehen verschiedene Ansichten. Es liegen
viele, weit dltere Beobachtungen iiber das ausgeprigte
Adsorptionsvermégen von Béden vor3. Im Gegensatz
zu reinem Sand hidlt der Boden Triib-, Geruch- und
Farbstoffe zurtick und vermag den Salzgehalt von
Meerwasser zu vermindern. Gazzeri? schreibt: «Die
Erde, und besonders der Thon, beméichtigt sich der
dem Erdreich anvertrauten aufloslichen Stoffe und
hédlt sie zuriick, um sie den Pflanzen nach und nach,
ihren Bedtirfnissen angemessen, mitzutheilen.» — Es
sei auch erwihnt, dafll SprRENGEL? ein deutscher
Pionier der Agrikulturchemie vor LiEBIG, festgestellt
hatte, daBl saurer Humus aus Salzen die zugehorigen
Sduren freimachen kann. Aber erst SPENcE, THOMP-
soN und WAY haben klar erkannt, dal festes Material
wie Boden aus einem Salz die Base (Kation) ohne die
zugehérige Sdure (Anion) zurlickhalten kann. Oft wird
WAy als der Entdecker des Ionenaustausches betrach-
tet. Er schreibt jedoch selbst®: “Mr. THOMPSON's ex-
periments are published in another part of the present
journal; and although, had the extent of his inqui-
ries been known to me at the time of commencing my
experiments, the whole subject would probably have
been left in his hands, the agricultural public has in
the perfect concordance of result obtained by two ex-
perimenters, ... every guarantee of the perfect accuracy
and truthfulness of that result.” Wenn man schon einen
einzelnen als Entdecker des Ionenaustausches bezeich-
nen mochte, so mit gutem Recht den bescheidenen
SPENCE.

3. Untersuchungen vorwiegend agrikultur- und kolloid-
chemischer Natur

Es waren vor allem Agrikulturchemiker, die sich in
der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts fiir den

1 J.Liesic, Ann. Chem. Pharm. 94, 373 (1855).

2 E.A.FisHER, Trans. Faraday Soc. 17, 305 (1922).

% G. Gazzeri, 1819; R. LamsruscHini, 1830; J. P. BRONNER,
18586; vgl. P.EHRENBERG, Bodenkolloide (Dresden 1918), — D.N.
PrJANISCHNIKOW, Ditngeriehre (Berlin 1928).

% G.Gazzeri, Neue Theorie des Dingers {Leipzig 1823), zit. von
A.OrrH, Landw, Versuchsstat. 16, 56 (1873).

5 C.SprenceL, Kastners Arch. ges. Naturlehre 8, 145 (1826),
ref. von S.A.WaksMan, Humus, Baltimore, 1936, p. 37 und 468.

§ J.T.Way, J.Roy. Agr. Soc. Engl. 11,313 (1850). —~ A, VOELCKER,
ib. [2], 74, 809 (1878),

: Hundert Jahre Tonenaustausch [ExPERIENTIA VOL. VI[12]
Ionenaustausch interessierten. Die zahlreichen Unter-
suchungen brachten jedoch nur einen geringen Fort-
schritt. Es mégen nur einige Arbeiten angefithrt wer-
den.

ErcaHORN! zeigte u. a., dall beim Zeolithmineral
Chabasit Cat+ gegen 2 Nat ausgetauscht werden kann.
Der Vorgang, der wegen der winzigen Poren des Mi-
nerals langsam erfolgt, ist reversibel. Bis heute sind
die Zeolithe beliebte Untersuchungsobjekte geblieben.
Oft bezeichnet man aligemein anorganische und orga-
nische Ionenaustauscher als Zeolithe. — Er beobachte-
te ferner, daBB auch die Humusstoffe des Bodens zum
Tonenaustausch befihigt sind2?. — FleiBige Messungen
stammen u.a. von HENNEBERG und STOHMANN?,
Peters®, Frank® und Priritzé PETERS meint:
«Die Absorption ist bedingt durch die Flichenan-
ziehung, welche die Molekiile der Erde austiben. Zu
der Absorption von Basen aus Salzen ist eine chemische
Umsetzung mit den Bestandteilen der Erde notwen-
dig, welche durch die Mitwirkung der groBen, von der
Erde auf die Basis ausgeiibten (pridisponierenden) An-
ziehung ermoglicht wird.» — Prirrrz scheint ohne
Kenntnis friherer Arbeiten das Ionenaustauschver-
mdgen des Bodens neu entdeckt zu haben. LEMBERG?
gelang es, die K-Ionen des Leuzits durch Na-Ionen zu
ersetzen. Es wurde auf diesem Wege Analzit gebildet.
~ VAN BEMMELEN® betrachtete als erster die Tonen-
austauschey als Kolloide. KELLNER®?, der erfolgreiche
Forscher auf dem Gebiete der Fiitterungslehre, zeigte
die genaue Aquivalenz beim Ionenaustausch und beob-
achtete bereits, dass K-Ionen vom Ton in nicht mehy
austauschfihiger Form gebunden werden konnen. In
den letzten Jahren ist iiber eine solche Fixierung, die
auch bei Mg- und anderen Ionen auftritt, viel gearbei-
tet worden1®,

Zu Beginn dieses Jahrhunderts fithrte Gans!? eine
Reihe wertvoller Arbeiten aus. Eingehend beschiiftigte
er sich mit der Synuthese von Alumosilikaten, die er
Permutite nannte, da sie Salze zu «permutieren» ver-
mbgen. Er stellte die Jonenaustauscher nach zwei Me-
thoden her: durch Flockungsreaktionen, dhnlich wie
Way, und durch Schmelzen von Quarz, Ton und Soda.
Er interessierte sich auch fiir die physikalische Seite
des Ionenaustausches und erkannte klar das weite An-
wendungsgebiet der Permutite.

1 H.EicHHORN, Pogg. Ann. Phys. Chem. 105, 126 {1858).

? H.Ewicueory, Landw. Jb. ¢, 1 {1875).

3 W.HENNEBERG und F. SToRMANN, Ann. Pharm. 107, 152 (1858).

4 E.PeTERS, Landw. Versuchsstat. 2, 113 (1860).

5 A.Frank, Landw. Versuchsstat. 8, 45 (1866).

8 W.PrLriTz, Z. anal. Chem. I4, 55 und 283 (1875).

? J.LEMBERG, Z. Dtsch. geol. Ges. 22, 335 (1870); 28, 519 (1876).

8 J.M.va~n BemMeLEN, Landw. Versuchsstat. 8, 255 (1866);
21, 135 (1878); 23, 265 (1879); 35, 69 (1888); Die A bsorption {Dresden
1910).

® O, KerLiNer, Landw. Versuchsstat. 33, 349 und 359 (1887).

38 Siehe: C.E.MARrsuaLL, Colloid Chemistry of the Silkicate Mine-
vals (New York, 1949},

11 R.Gans (Ganssen), Jb. Kgl. preuB. geol. Landesanstalt 26,
179 (1905). Patente.
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Eine wesentliche Vertiefung unserer Kenntnisse des
Ionenaustausches brachten vor allem die kolloid-
chemischen Untersuchungen von G. WIEGNER! und
H. Parimann? und ihren zahlreichen Mitarbeitern
(u.a. H. JENNY, A. ReNoLD, N. CERNESCU, A. Sovu-
viroN, R. L. MitcHELL, P. SziGeTI, L. WEIsz, K. W.
MiUrLLER, M. Toxvoka, E. Grar, H. Zapmarp, H.
Hawmpi). Am Ziircher Agrikulturchemischen Institut
wurden vor allem an Tonen, Zeolithen, Permutiten und
Humusstoffen Untersuchungen ausgefiithrt. Es wurde
die Bedeutung der Werligkeit, Hvdratation und Grife
der Tonen und der EinfluB des morphologischen Auf-
baus des Umianuschkirpers erkannt. JENNY?® setzte
seine in Ziirich begonnene Arbeit erfolgreich in den
USA. fort. Dort hat sich vor allem noch KELLEY? mit
dem Ionenaustauschvermégen der Tone beschiftigt. —
Eingehende Arbeiten iiber den lonenaustausch von
Tonen und synthetischen Austauschern stammen von
HissiNK, MATTSON und WIKLANDER?®,

Es ist merkwiirdig, daB erst spit und nur langsam
erkannt wurde, daBl sich Tone wie Sduren® bzw.
Salze verhalten. Die Metallkationen kénnen durch
Wasserstoffionen ersetzt werden und umgekehrt. Fiir
die saure Reaktion von Ton kénnen auch die Gegen-
ionen Fe?+ und Al*+ verantwortlich sein?. RicE und
Usuci® stellten fest, dass H-Ton die Zuckerinversion
katalytisch beschleunigen kann. BRADFIELD? stellte
durch Sedimentation und Elektrodialyse reinen H-
Ton (Beidellit) her. Bei der potentiometrischen und
konduktometrischen Titration verhielt er sich weit-
gehend analog einer niedermolekularen, schwachen
SHure. PALLMANNY? zeigte, ddB eine Suspension von
elektrodialysiertem Ton saurer als das tonfreie Ultra-
filtrat ist. Die Tonteilchen sind also von aktiven
‘Wasserstoffionen umgeben, Dieser Suspensionseffekt
hat allgemeine Giiltigkeit fiir kolloide und hochmole-
kulare Elektrolyte. — Grobdisperse Kationenaus-

1 G,WIEGNER, J. Landw. 60, 111 und 197 (1912). — ZSIGMONDY-
Festschrift, p. 341 (Dresden 1925); J. Soc. Chem. Ind. 50, 65 T
(1931); Trans. Third Internat. Congr. Soil Sci. 3, 5 (1936); 9. Int.
Kongr. Chem., Madrid 7 (1934).

2 H.PaiLLmany, Bodenkundl. Forsch. 6, 21 (1938); Erdbaukurs
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich 1938.

3 H. Jennv, Koll. Beih. 23, 428 (1927); J. Phys. Chem. 36, 2217
(1932). — H. JEnNy und R.F.REITEMEIER, ib. 39, 593 (1935).

4 W.P.KeLLEY, Cation Exchange in Soils (New York, 1948).

5 D, J.Hissing, Trans. Faraday Soc. 20,1 {1925). - S.MaTTsoN,
Soil Sci. 28, 179 {1929} usw. — 8. MarrsoNy und L. WIKLANDER,
Trans. Faraday Soc. 36, 308 (1940). — L. WikLaNDER, Ann. Roy.
Agr. Coll. Sweden 14, 1 {1946).

& J.M.vsy BemmrreN, Landw, Versuchsstat. 27, 135 (1878}, -
G.LEMBERG, Z. Dtsch. geol. Ges. 40, 649 {1888). — P. pe MoNDESIR,
C.r. 115, 816 (1892). — G.DarkurAra, Bull. centr. Agr. Exp. Stat.
Japan 2, 1 {1914).

7 H.KarpeN, Bodenagziditdt {Berlin 1929), — H.PavEr und C.E.
MarsHALL, J. Soc. Chem. Ind. 83, 750 T (1934). —J.N.MUKHER]JEE
et al., J. Coll. Sci. 2, 247 (1947); 3, 437 {1948).

8 F.E.Rice und S.Usuey, Soil Sci. 5, 333 (1918).

? R.BrapFIELD, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2669 (1923). - E.
RaMaNN, Z. Pflanz, Diing. Bodenk. A 4, 217 (1925). ~-W.P. KELLEY
und S.M.Brown, Soil Sci. 21, 289 (1926).

1¢ H.ParLManN, Koll. Beih. 30, 334 (1930).
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tauscher in der Sdureform bewirken ein tiefes py,
wenn sie mit Wasser um eine Glaselektrode geriihrt
werdenl, Wenn das Riihren unterbrochen wird, sedi-
mentieren die Austauschpartikel rasch, und die iiber-
stehende Tliissigkeit ist neutral. Analog verursachen
Anionenaustauscher mit OH-Gegenionen beim Riih-
ren einen starken p, -Anstieg.

Der saure Charakter der Tone, die sich als kristal-
lin? erwiesen haben, wird auf Restvalenzen an Ecken
und Kanten des Gitters und auf Substitution im Gitter
{z.B. Al®* anstelle von Si*t) zuriickgefihrt®. Es ist
bisher jedoch noch nicht vollig gelungen, den Elek-
trolytcharakter der Tone aus der Konstitution zu ver-
stehen. Elektronentheoretische Uberlegungen® wur-
den erst in geringem Umfang angestellt.

Eingehend hat man sich mit den Haftfestigkeiten
der verschiedenen ITonen am Austauscher beschiftigt.
Die gleiche Ionenart scheint selbst an einem Aus-
tauscher mit verschiedenen Bindungsenergien zu
haftén. — WIEGNER zeigte, daB hier, wie bei vielen
kolloidchemischen Erscheinungen, die Ionenreihen von
ScruLzE-HarDY und HoFMEISTER Giiltigkeit haben.
Je hoher ein Ton geladen und je geringer es hydrati-
siert ist, desto stdrker wird es eingetauscht, desto
groBer ist also seine «Haftfestigkeit»: z.B.

Nat « Mg?+ « A3+ « Th#+

Lit « Nat <« K+ <« Rbt «Cst
Mg+ « Ca?t « Sr?t  Ba?t
Fe?t « Co? « Ni%t « Cu? <« Zn%*

F- « 0~ « Br- < H,POy < NOy

Das verschiedene Verhalten der Ionen ist noch weit-
gehend ungeklirt, Nach BArR und TenDELOO® kann
die Polarisierbarkeit der Ionen zum Verstindnis her-

angezogen werden. Wertvoll erscheint die Bestim-

.mung der Leitfahigkeit von Ionenaustauscherschich-

ten zur Charakterisierung der Haftfestigkeiten®.

Auf den Austausch haben auch die Ionen mit glei-
chem Ladungssinn wie die Teilchenoberfliche einen
gewissen EinfluB?. - Die Haftfestigkeit eines Ions
hiangt auch von der Art und Menge anderer Gegen-

1 H.Jenry, J. Coll. Sci. 1, 33 (19486).

2 S.B.Hewvpricks und W.H.Fry, Soil Sci. 29, 457 (1930). -
W.P.KerLey, W.H.Dore und 8. M. Browx, Soil Sci. 31, 25 (1931}

3 C.E.Marsuary, Z. Krist. 81 A, 433 {1935). — S.B.HeNDRICKS,
ind. Eng. Chem. 37, 625 (1945). ~ C. E. MarsHaLL, Colloid Chemistry
of the Silicate Minerals (New York, 1949). — R, K.ScuorFIELD, J.
Soil Sci. 2, 1 (1949).

4 A.].Pucn, Soil Sci. 37, 403 (1934). - H. WEIL-MALHERBE und
J. Wriss, J. Chem. Soc. 1948, 2164, — L.Pavring, Nature of the
Chemical Bond p. 306 {Ithaca, N.Y,, 1948).

3 A.L.S.Bir und H.J.C.TenperLoo, Koll. Beih. 44, 97 (1936},

& E.Heymany und L. J.O'Doxnerr, J. Coll. Sci. 4, 395 und 405
(1949).

7 E.UNGERER, Z. Pflanz. Diing. Bodenk. A 18, 342 (1930}; 23,
353 (1932); vgl. T.R.E. Kressman und J.A. KrrcHENER, J. Chem.
Soc. 1949, 1190,
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ionen ab. Von K-H-Ton ist das Kaliumion leichter
ablésbar als von K-Na-Ton!. — Die Sonderstellung
des Wasserstoffions? ist wohl vor altem darauf zu-
riickzufiihren, dafl auch kovalente Bindung am Aus-
tauscher vorkommt. Gerade die Tone sind ziemlich
schwache Siuren; daher steigt bei ihnen auch das
Austauschvermdgen mit steigendem #,; deutlich an?®,
— Schwermetallionen* und organische Kationen®, wie
Alkaloide, Farbstoffe und EiweiBe, haften sehr fest.
Tonsalze organischer Basen wurden bereits im letzten
Jahrhundert beschrieben®.

Die Konstitution des Umitauschkorpers ist selbstver-
stindlich von groBem EinfluB auf das Austauschver-
mogen?. MaTTsoN® zeigte, dall bei natiirlichen und
synthetischen Alumosilikaten mit steigendem SiO,/
AlLO,-Verhiltnis bis zu einem Maximum das Aus-
tauschvermégen fiir Kationen ansteigt. Erst im stark
sauren Gebiet sind die Tonpartikel positiv aufgeladen.
Die Fixierung von Anionen, besonders Phosphat, an
Tonen ist noch weitgehend unverstindlich®. - Im Ge-
gensatz zum locker gebauten, innendispersen Mont-
morillonit nimmt die Umtauschkapazitit des kom-
pakten Kaolinits, der nur #uBere Oberflichen be-
sitzt, beim Morsern stirker zul? — Beim Kaolinit er-
folgt der Umtausch rasch, bei Montmorillonit und
Permutit wegen der langen Diffusionswege langsam.
CerNEScU!! konnte zeigen, daB beim feinporigen
Chabasit folgende Reihenfolge fiir die Alkaliionen beim
Eintausch gilt:

Li+ < Nat < K+ > Rbt > Cst

Von Li+* bis K+ gilt die lyotrope Ionenreihe. Fiir einen
Eintausch der groBen Rb*- und Cs*-Ionen sind je-
doch die Hohlrdume des Chabasitkristalls zu klein.
Ahnliche «Siebwirkungen» wurden auch bei substitu-
ierten Ammoniumkationen an Chabasit und bei Farb-

1 H. Jenny und A.D.AvERs, Soil Sci. 48, 443 (1939).

2 G.WIEGNER, J. Soc. Chem. Ind. 50, 103 T (1931). — C.E.
MarsuaLL und R.S. Gupra, ib. 52, 433 T (1933).

3 R.BRADFIELD, Soil Sci. 17, 411 (1924).

4 G.AusterwEl, J. Soc. Chem. Ind. 43, 185 T (1938). — C.A.
Bower und E.Trvuog, Proc. Soil Sci. Soc. Amer. §, 56 (1940). —
H. Jenny und M. M.ExGaBaLy, J. Phys. Chem. 47, 399 (1943).

5 J.C.WHIirMORE, J. Biol. Chem. 56, 751 {1923). — E.UNGERER,
Koll. Z. 36, 228 (1925). ~ N.C.CeEr~NEscu, Diss. Eidg. Techn.
Hochschule (Zirich 1933). — L.E.EnsMINGER und J.E. GIESEKING,
Soil Sci. ¢8, 467 (1939). - T.R.E.Kressma¥ und J.A. KITCHENER,
J. Chem. Soc. 1949, 1208.

8 F.FarLck, 1877; J.Sovka, 1888, ref. von P.EHRENBERG,
Bodenkolloide (Dresden 1918).

7 H.PALLMANY, Bodenkundl. Forsch. §, 21 (1933). — P. SCHACHT-
sciiABEL, Koll. Beih. §1, 199 (1940).

8 S.Matrson, Soil Sci. 25, 289 (1928). — E.BigsALsk1,Z. anorg.
Chem. 160, 107 (1927).

% L.A.DEaw, Adv. Agronomy I, 391 (1949), — M.M.MORTLAND
und J.E.GIESEKING, Soil Sci. 68, 391 (1949).

10 P.W.KeLLey, W.H.Dore und S, M.Brown, Soil Sci. 31, 25
(1981). — G.AusTerwWEIL, Bull. Soc. Chim. [4], §9, 729 (1932). - U.
Hormany und W. BiLke, Koll. Z. 77, 238 (1936).

11 N,C.Cerngscu, Diss., Eidg. Techn. Hochschule (Ziirich 1983). —
G.WIEGNER, J. Soc. Chem. Ind. 50, 65 T (1931).
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stoffanionen an synthetischen Anionenaustauschern?!
gefunden. — Bei Ultramarin kénnen nach JAEGER?
wahrscheinlich nur die nackten Ionen ohne Wasser-
mantel eindringen, das kleine Li+ leichter als das
grofere Cs*. Es gilt hier:

Li+ > Nat > K+ > Rbt+ > Cs+

Fiir die Erdalkaliionen fand JenNNY® bei Permutiten
eine Umkehrung der lyotropen Ionenreihe.

Durch Dehydratation der Tonen und Entquellung des
Tonenaustauschers kann die Ionenverteilung stark be-
einfluBt werden. Bei starren Austauschern tritt durch
Alkoholzusatz nur Dehydratation der Tonen ein. Nach
Versuchen von A. SouvirRoN? nimmt dadurch bei
Ca-Permutit der Eintausch von Alkaliionen zu, und
der Unterschied zwischen Nat und Cs* verschwindet.
— Je starker ein Austauscher gequollen und je weniger
vernetzt er ist, desto geringer sind nach SAMUELSONS
die Unterschiede zwischen Ionen gleicher Wertigkeit.
Das Geriist des Austauscherpartikels ist um so stiirker
gequollen, je hoéher es aufgeladen ist®. Durch Ent-
quellung von Caséin wurde die Austauschfihigkeit
stark vermindert”. — Auch bei héheren Temperaturen
verwischen sich nach JAEGER® die Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Ionen.

Noch recht unverstindlich sind die Hysterese-Er-
scheinungen®, die bei dichten Austauschern und beim
Arbeiten mit Gegenionen verschiedener Wertigkeit
auftreten. Hier wird nicht von beiden Seiten der glei-
che Zustand erreicht. Ein NH,-Ca-Permutit, der aus
dem NH,-Permutit gewonnen wurde, gibt Kalzium-
ionenleichterabals ein Austauscher gleicher Zusammen-
setzung, der aus dem Ca-Permutit hergestellt wurdel®.
Die Gegenionen sind wohl nicht statistisch verteilt.
Sterische IFaktoren diirften hier wirksam sein.

Durch die Oberflichendiffusion der Ionen kann es
zum Kontaktaustausch®' direkt zwischen zweli Aus-
tauscherpartikeln kommen. Ein solcher Vorgang soll

1 R.W.RicHARDSON, Nature 164, 916 (1949).

? F.M. JAEGER, Trans. Faraday Soc. 25, 320 (1929).

3 H.JeEn~y, Koll. Beih. 23, 428 (1927).

1 G.Wiecexnr und H. JENNY, Koll. Z. 42, 268 (1927). - G. WikG-
NER und K.W.MULLER, Z. Pflanz. Diing. Bodenk. A 14, 321 (1929).
- T.R.E.KressmMaN und J.A. KiTCHENER, J. Chem. Soc. 1249, 1211.

5 0.SamvErLson, Diss. (Stockholm 1944), ref. in F,C.NAcHoD,
Ion Exchange, p. 22 (New York 1949).

8 W.Kunuxy, Exper. 5, 318 (1949). — A. KarcuaLski, ib, 4, 319
(1949). — W.KUHN et al., Nature 164, 514 (1950). ~ J. W.BREITEN-
BacH und H. KARLINGER, Mh. Chem. 80, 8312 (1949). — J.L.MonNGAR
und A.WasserMANN, Nature 159, 746 (1947).

7 E.Grar, Koll. Beih. ¢6, 237 (1938).-

8 F.M. JAEGER, Trans. Faraday Soc. 25, 820 (1929).

? F.W.HisscHEMBLLER, Rec. Trav. chim. 40, 894 (1921). -
A_P.VansELow, Soil Sci. 33, 95 {1932). ~ J.B.FercUsON ¢t al., Can.
J. Res. B 14, 243 (1936); 15, 108 {1937). — H.F.WaLtoN, J. Phys.
Chem. 47, 371 (1943). — G.E.Bovp, J.ScHUBERT und A.W.ADAM-
soN, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2818 (1947). — E.I. AckerovyD und G.
BrougHTON, J. Phys, Chem. 42, 343 (1938).

10 A, RenoLp, Koll. Beih. 43, 1 (1935).
11 H. Jen~ny und R.OvErSTREET, Proc. Nat. Acad. Sci. 24, 384
(1938); J. Phys. Chem. 43, 1185 (1939); Soil Sci. 47, 257 (1939).



[15. XII. 1950] H. Dever und F. HosterTLER
sich zwischen Bodenpartikel und Pflanzenwurzel ab-
spielen?,

Zahlreiche Forscher — GEDROIZZ von 1912 an - in-
teressierten sich fiir die Beziehungen zwischen der Art
der Gegenionen und den Bodeneigenschaften. Ca-Ton
ist schwerer durch Wasser dispergierbar und elektro-
lytempfindlicher als Na-Ton. Fiir die Landwirtschaft
ist ein gut gekriimelter Boden, bei dem Ton und Hu-
mus weitgehend durch Ca-lonen abgesittigt sind, er-
wiinscht®. Der Ingenieur kann andererseits Na-Ton,
der sich in Einzelkornstruktur befindet und nach
Verschlimmung wenig durchlissig ist, bevorzugen.
So zeigte beispielsweise eine SiiBwasserlagune auf
Treasure Island (San Franzisko) einen zu starken
WasserabfluB. Ein auBerordentlich billiges Gegen-
mittel wurde darin gefunden, das SiiBwasser nur
wihrend einiger Tage durch Meerwasser zu ersetzen®.
Die erwiinschte Wirkung war durch Ionenaustausch —
Ersatz der Ca-Ionen durch Na-Ionen - erreicht wor-
den.

4. Synthetische organische Ionenaustauscher

Im Laufe der Zeit wurden stindig neue Stoffe mit
Ionenaustauschereigenschaften durch mehr oder
weniger systematisches Suchen aufgefunden. - Die
anorgawischen Kationenaustauscher wie Tone, Zeolithe,
Griinsande (Glaukonit} und Permutite hatten sich
alle als sehr instabil bei alkalischer und besonders sau-
rer Reaktion erwiesen. Auch ihre mechanischen Eigen-
schaften sind unbefriedigend. Von anorganischen Awnio-
nenaustauschern waren u. a. Sesquioxydhydrate, Borate
und Wolframate zweiwertiger Metalle und Hydroxyl-
apatit bekannt geworden. — Organische Naturstoffe,
wie Humus®, Torf, Kohle® und EiweiBe waren fiir
praktische Zwecke wenig geeignet. Man ging daher
dazu iiber, Derivate hochmolekularer, organischer Na-
turstoffe zu gewinnen. Oxydierte und sulfonierte Koh-
len zeigten interessante Eigenschaften als Kationen-
austauscher’. Es wurden u.a. auch Derivate von
Zellulose?, Lignin® und Kautschuk!® studiert.

1 N.M.CoMBER, J. Agr. Sci. 12, 363 (1922). ~ J.MeLLERr, Koll
Beih. 46, 1 (1937). — D.R.HoaGLAND, Inorganic Nutrition of Plants
(Waltham, Mass., 1944),

2 K.K,GeDRO1z, Der absorbierende
1929}

2 D.J.Hissink, Landw, Versuchsstat. 87, 377 (1913). - L.D.
Baver, Soil Physics {(New York, 1948).

4 H.F.WINTERKORN, J. Geol. §0, 291 (1942). ~ E.A.Hausgr und
D.S.LEBgav in: J.ALExANDER, Coll. Chem. 6, 191 (1946).

5 S.0p#w, Koll. Beih. 11, 75 (1919).

§ F.FrscuEr und W.Fucus, Brennstoff-Chem. 8, 291 (1927).

7 Patente von O.LigBrNecHT {1936) und P.Smir {1939), - H.L.
T1icER, Trans. Amer. Soc, Mech. Eng. 69, 315 {(1938). — Graphitsiure:
U.HorMany und W.RUporrr, Trans, Faraday Soc. 34, 1017 {1938).
- H.Tamre, Koll. Z. 80, 1 (1937). - H.Haum, Koll. Beih. 54, 554
(1943).

8 C.L.HorrFpaulrR und J.D.GurtHRIE, J. Biol. Chem. 17§, 207
(1949).

® W.lavurscH, Die Chemie 57, 149 (1944).

18 P MasracLl, G.Austerwell und Z.ZarFiriapis, C.r, 230, 298
(1950).
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1935 erschien eine epochemachende Arbeit mit dem
Titel Absorption Properties of Synthetic Resins von
B. A. Apams und E. L. HoLmesL Die Leistung die-
ser beiden Englinder kommt der ihrer Landsleute,
die 1850 den Ionenaustausch fanden, mindestens
gleich. Wiahrenddem die Arbeiten von SPENCE,
TrHompsoN und Way jedoch nur ganz allméhlich
Triichte trugen, 16sten die Untersuchungen von Apams
und HOLMES eine stiirmische, weltweite Entwicklung
nach Art einer Kettenreaktion aus. Sie zeigten, wie
man durch zielbewufie Polykondensation aus geeig-
neten niedermolekularen Baunsteinen thermostabile
Kunstharze synthetisieren kann, die wegen ihres Reich-
tums an sauren oder basischen Gruppen als Kationen-
bzw. Anionenaustauscher verwendbar sind. Diese Aus-
tauschharze haben den Charakter von Hauptvalenz-
gelen. Die Grundpatente dieser Entdeckung gehdren
dem Departement of Scientific and Industrial Re-
search. Im Chemical Research Laboratory, Teddington,
in dem Apams und HoimEes ihre Pionierarbeit voll-
brachten, wird auch heute noch intensiv iiber den
Tonenaustausch gearbeitet?. Man interessiert sich vor
allem fiir die Beziehungen zwischen Konstitution und
Tonenaustauschvermégen polymerer Verbindungen.

Durch die Ergebnisse der sich rasch entwickelnden
makromolekularen Chemie sind diese Erfolge moglich
geworden. Man wufite, daB durch Polykondensation
oder Polymerisation dreidimensionale Hauptvalenz-
gele aufgebant werden konnen. Reagieren Molekiile
mit je nur einer reaktionsfihigen Gruppe {(mono-
funktionell) miteinander, so entstehen niedermole-
kulare Produkte. Bei Reaktionen bifunktioneller Mole-
kiile untereinander kénnen lange Fadenmolekiile ent-
stehen. Zur Bildung von kovalenten Netzstrukturen
miissen neben bifunktionellen, wenigstens in geringer
Menge, auch trifunktionelle Molekiile zur Verfiigung
stehen®. So fihrt die Polykondensation von bi-
funktionellem Phthalsdureanhydrid mit trifunktio-
nellem Glyzerin? zur Vernetzung, ebenfalls die Poly-
merisation von bifunktionellem Styrol mit tetrafunk-
tionellem Divinylbenzol®. Sowohl Polykonden-
sations- als auch Polymerisationsreaktionen eignen
sich zur Synthese von Ionenaustauschern,

Apams und Hormrs verwendeten polyfunkiionelle
Bausteine mit dissoziationsfihigen Gruppen zur Syn-
these von Austauschharzen. Kationenaustauscher ge-
wannen sie durch Polykondensation z.B. von Phenol-
sulfosiure und Formaldehyd und Anionenaustauscher
von Phenylendiamin und Formaldehyd.

1 B.A.Apams und E.L.Horumes, J. Soc. Chem. Ind. 54, 1 T,
(1935),

2 N.E.Torpr und K.W,PePPER, Chem. and Ind. 1949, 12; Nature
163, 235 (1949); 165, 232 (1950).

3 P. ].FLory, Chem. Rev. 39, 137 (1946).

4 R.H.Kienre und A.G.Hovey, J. Amer. Chem. Soc. §1, 509
(1929).

5 H.Sravoincer und W.HEUER, Ber. 67, 1164 {1934).
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Die Synthese von Ionenaustauschern wurde intensiv
und erfolgreich von GRIESSBACH' und seinen Mitar-
beitern in der Farbenfabrik Wolfen der I. G.Farben AG.
studiert. Bald kamen in Deutschland auch wertvolle
organische Ionenaustauscher unter dem Namen «Wofa-
tite» auf den Markt. GroBe Fortschritte wurden dann
vor allem in den USA.2 erzielt. Eine Anzahl von Fir-
men beschiiftigt sich in diesemn Land mit der Herstel-
lung von Ionenaustauschern {u.a. American Cyanamid
Co.; Chemical Process Co., The Dow Chemical Co.,
General Electric Corp., Infilco Inc,, Liquid Condi-
tioning Corp., National Aluminate Corp., The Permutit
Co., Rohm & Haas Co.) Uber die Konstitution der
Austauschharze liegen kaum wissenschaftliche Unter-
suchungen vor.

Das Gerist der synthetischen organischen Aus-
tauscher besteht vor allem aus kovalent verbundenen
C-Atomen, evtl. auch N-Atomen (Amine). Die dis-
soziationsfihigen Gruppen sitzen entweder an ali-
phatischen oder aromatischen Gerfistelementen.
Kationenaustauscher tragen Gruppen wie —SO;H,
—COOH oder phenolische —OH; Anionenaustauscher
besitzen Gruppen wie —NH,, —NHR, NR;R,, oder
sie stellen stark dissoziierte quaternire Ammonium-
basen dar.

Die organischen Ionenaustauscher des Handels zeich-
nen sich durch %ohe Austauschkapazitit von etwa 150—
1100 Milliiquivalent pro 100 g Harz aus; dies ent-
spricht Aquivalentgewichten von etwa 700-900. Ahn-
liche Werte werden auch von Humusstoffen und syn-
thetischen Alumosilikaten erreicht. Zum Vergleich
seien die Austauschkapazititen einiger Kationenaus-
tausch zeigender Mineralien angefithrt: Feldspite 2-5
Millidquivalent pro 100 g, Kaolinite 3-15, Griinsande
10-20, Illite 20-40, Montmorillonite 50-150 und Cha-
basit ca. 400.

Gute Kunstharzaustauscher bieten, abgesehen von
der hohen Austauschkapazitiit, noch verschiedene an-
dere Vorteile: hohe Stabilitit gegeniiber Siuren und
Alkalien, Unléslichkeit in Wasser, Alkohol usw., Re-
sistenz gegeniiber héheren. Temperaturen, Bestindig-
keit gegentiber mechanischen Einwirkungen, hohe Aus-
tauschgeschwindigkeit, Austauschvermégen in einem
weiten pp-Bereich und leichte Regenerierbarkeit. Das
begrenzt quellbare Maschenwerk soll nicht zu feine
Poren enthalten, da sonst die Diffusionshemmung zu
grol} ist. Bei den synthetischen Harzen kann nicht nur
die Gréfle, Form und Porositdt der Austauscherpar-
tikeln, sondern der gesamte chemische Aufbau nach
Waunsch eingestellt werden. Es sind bereits eine groBe

1 R.Griesseacu, Angew. Chem. 52, 215 (1939); Z. Ver. Disch.
Chem. Beih. 31, 1 (1939).

2 E.1.Ackerovp und G.Brouchron, J. Phys. Chem. 42, 343
{1938}, — G.Avusrerweir, Bull Soc.Chim. [5] 6, 55 (1936). - R.].
Mvyers ¢t al., Ind. Eng. Chem. 33, 697 und 1270 (1941), — W.C.
BAUMAN éf al., Ind. Eng. Chem. 38, 46 {1946); J. Amer. Chem. Soc.
69, 2830 {1947); Ind. Eng. Chem. 42, 1350 {1948); zahlreiche Patente,
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Menge von Spezialharzen mit spezifischem lonenaus-
tauschvermégen auf dem Markt. An der Gewinnung
noch selektiver wirkender «tailor made resins»? wird
intensiv gearbeitet. — In Zukunft wird man auch hoch-
molekulare Verbindungen mit spezifischen Komplex-
bindungs- und Adsorptionsvermégen (Silikagele nach
PAULING) synthetisieren®, — CassIDY?® ist es bereits
gelungen, Polyvinylhydrochinon zu gewinnen, das
reversibel oxydier- und reduzierbar ist {«electron ex-
change resin»).

5. Verteilung der Ionen zwischen Austauscher und Lisung

Bei physikalisch-chemischen Untersuchungen mit
Tonenaustauschern wurde meist nicht beriicksichtigt,
daB gutdefinierte, einheitliche Materialien verwendet
werden sollten. Nur dann sind z. B. auswertbare Titra-
tionskurven? zu erwarten. Daher sind von den zahl-
losen Versuchen, die sich mit der Ionenverteilung zwi-
schen Austauscher und Losung befassen, nur ein ge-
ringer Teil heute noch von Interesse.

Bereits wenige Jahre nach den Arbeiten Ways
sprach man vom Gleichgewichtszustand von Ionenaus-
tauschprozessen und versuchte, die Abhingigkeit der
aufgenommenen « Basenmenge» von der Konzentration
der Losung mathematisch zu fassen. BOEDECKER®
meinte, dafl die adsorbierte Ionenmenge proportional
der Wurzel aus der Elektrolytkonzentration der Lo-
sung ~ und zwar der anfanglichen Konzentration, nicht
der nach der Gleichgewichtseinstellung —sei. Es wurden
dann noch sehr viele empirische Gleichungen aufgestellt.
WieGNER®, der besonders anfangs den Tonenaustausch
eher als physikalische Erscheinung betrachtete, ver-
wandte eine der BOEDECKER-FREUNDLICHSchen Ad-
sorptionsisotherme verwandte Funktion zur Darstel-
lung der Resultate. VAGELER und WOLTERSDORFF? be-

‘dienen sich einer Funktion, die der LaNGMUIRschen

Adsorptionsformel nahesteht. Wiederholt' hat man die
verschiedenen Gleichungen miteinander in bezug auf
Konstanz der Parameter verglichen® Die empirischen
Formeln, die alle erhebliche Miangel aufweisen, sind
zum Teil zur mathematischen Beschreibung der Er-

I F.J.Myers in: J.Avexanver, Coll. Chem. 6, 117 (1946). —
E.R.Tompkins, J. Chem. Ed. 26, 32 und 92 (1949).

2 Chem. Eng. News 28, 1199 (1950). — D.E.Wkiss, Nature 166,
66 (1950).

3 H.G.Cassipy, J. Amcr. Chem. Soc. 71, 402 (1949). — 1.H.
Upnrorarr und H. G.Cassipy, ih. 71, 407 (1949).

4 P.H.Grrcor und J.I.Breouman, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2370
(1948).

5 C.BoEDECKER, J. Landw. 3, 48 {1859).

6 G.WIEGKER, J. Soc. Chem. Ind. 56, 103 T {1931). ~ H. JENNY,
Koll, Beih. 23, 428 (1927). ~ G.WiEsNER und H. Jexny, Koll. Z.
42, 268 (1927). — G.WiegnER und K.W.MULLER, Z. Pflanz, Diing.
Bodenk. A 14, 321 (1929), - A.RENoLD, Koll. Beih. 43, 1 {1935). —
B. Grar, Koll. Beih. 46, 229 (1937).

7 P.VaceLER und J.WorTErsDORFF, Z. Pflanz. Diing. Bodenk.
A 15, 329 (1930).

8 1..Wrisz, Diss. Eidg. Techn. Hochschule, (Zirich 1932). — P.
VAGELER, Kationen- und Wasserhaushalt des Mineralbodens (Berlin
1982). — C.E.Marsuarr und R.S.Gurra, J. Soc. Chem. Ind. 52,
483 T (1933).
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gebnisse brauchbar. Noch bis vor wenigen Jahren wur-
de fast stets auf eine theoretisch fundierte Gleichge-
wichtsformulierung der Versuchsergebnisse verzichtet.
MarsHALL! schreibt noch 1949 in Erkenntnis der
theoretischen Schwierigkeiten: ‘“However, until a
truly quantitative theory becomes available, the WiEG-
NER concept has the great advantage of affording a
simple mental picture.”

Charakteristisch fiir Ionenaustauschprozesse ist die
geringe Abhingigkeit des Gleichgewichtszustandes von
der Temperatur. — TREADWELL? erkannte, daB die
freie Energie des Austauschvorganges vor allem als
Differenz der Hydratationsenergien der austauschen-
den Ionen anzusehen ist. Je kleiner die freie Energie
der Hydratation eines Ions ist, desto stirker wird es
vom Austauscher festgehalten?.

Lange Zeit war experimentell nicht eindeutig klar,
ob die Ionenverteilung von der Verdiinnung abhingig
ist oder nicht. Man war daher vorherrschend gegen eine
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. Mehr und
mehr Versuche zeigten dann jedoch, dal beim Aus-
tausch zwischen Ionen verschiedener Wertigkeit das
hoherwertige Ion um so stirker eingetauscht wird, je
verdiinnter die Losung ist%. Aus verdiinnten Lésungen
nehmen Kationenaustauscher «selektiv» Ca-Ionen auf
(Wasserenthirtung) ; durch Meerwasser oder konzen-
trierte Kochsalzlosungen 1iBt sich leicht das Cat+
durch 2 Na* ersetzen. Dieses Verhalten ist durch ge-
eignete Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ohne
weiteres qualitativ verstindlich. Die quantitative Be-
schreibung der Ergebnisse mit Hilfe des Massenwir-
kungsgesetzes bereitete jedoch grofite Schwierigkeiten.

Als erster hat Gans® das Massenwirkungsgesetz auf
den Ionenaustausch angewandt. Er betont, dall die
Konzentration der adsorbierten Ionen nicht wie die
unlgslichen Niederschlige bei doppelten Umsetzungen
als inaktiv angesehen und in die Gleichgewichtskon-
stante einbezogen werden diirfen. Wegen unbefrie-
digender Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie wurden kompliziertere Formeln, die dem
Massenwirkunggesetz nachgebildet waren, verwendet®.
RotaMuND und KorRNFELD? betrachten den Ionen-

1 C.E.MarsHALL, Colloid Chemistry of the Silicate Minerals
(New York 1949), p. 123,

2 W,D.TrReADWELL, Helv. chim. acta 6, 559 (1923).

3 E.]J.W.VERWEY, Rec. trav. chim. 61, 127 (1942). -~ W.M.
LatiMER, K.S.Prrzer und C.M.SrLaNsky, J. Chem. Phys. 7, 108
(1939).

4 W.KERr, Soil Sci. 26, 385 (1928). — J.R.Parron und J.B.
FERGUSON, Can. J. Res. B 14, 103 (1937). - S.W.MeLsTED und R.H.
BRray, Soil Sci. 63, 209 (1947).

5 R.Gans, Jb. Kgl. preuB. geol. Landesanstalt 26, 179 (1905);
Zbl. Min. Geol., Paldont. 1913, 699 und 728; 1914, 273 und 299. —
E.RamanNN und A.SpENGEL, Landw. Versuchsstat. 92, 127 (1919).

6 A.GUNTHER-SCHULZE, Z. phys. Chem. 89, 168 (1914). — J.M.
KovrtroFF, Koll. Z. 30, 35 {1922).

7 V.Rorumunp und G.KORNFELD, Z. El'chem. 23, 173 (1917);
Z. anorg. Chem. 103, 129 (1918); 108, 215 (1919); s. auch topo-
chemische Untersuchungen von V.KonLscHUTTER in: H, W, KoHL-
scHOTTER und L.SPRENGER, Angew, Chem. 52, 197 (1939). - W.
FErrkNEcCHT, ib. §2, 202 (1939).
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austausch als heterogenes Gleichgewicht. Ihre an das
Massenwirkungsgesetz angelehnten Gleichungen ent-
halten Potenzen der Konzentrationen der adsorbierten
Ionen. — AUSTERWEIL! berechnet Verteilungskoeffi-
zienten. MaTTsoN? und viele andere wenden das
DonNAN-Gleichgewicht an.

Fiir den Ionenaustausch bei kolloiden Partikeln mit
diffusen Gegenionenwolken stellte JENNY? eine ki-
netisch-statistische Theorie auf. Seine Formeln ge-
statten, die Ionenverteilung bei Tonen und Humus zu
beschreiben. — Bei grobkdrnigen, gequollenen organi-
schen Austauschern soll nach Davis? im Gegensatz zu
den kolloiden Materialien das Massenwirkungsgesetz
anwendbar sein. Nur die ersterenbesitzenscharfe Grenz-
flichen und sind leicht von der Lésung abtrennbar. In
den gequollenen Kérnern sind auch kaum niedermole-
kulare Elektrolyte vorhanden.

Mit einem gewissen Erfolg hat erst KERR® das
Massenwirkungsgesetz konsequent angewandt. Nach
ihm gelten z.B. fiir den Austausch zwischen Na+t und
K+ bzw. zwischen Nat+ und Ca*t+ folgende Bezie-
hungen:

Konzentrationen in der Lésung: [Nat], [K+] und
[Cat+]

Konzentrationen am Austauscher: [nat], [k+] und
[cat+]

[nat] _w [Nat]
k¥] 7 [KH]
[catt] [CatY]

Die zweite Formel zeigt, daB um so mehr Catt einge-
tauscht wird, je verdiinnter die Losung ist. — VAN-
sELOW® hebt hervor, daB die Aktivititen an Stelle der
Konzentrationen in die Formeln einzusetzen sind. Die
Ionenkonzentrationen am Austauscher sind sehr hoch,
meist 1 bis 6 molar. VANSELOW setzt die Aktivititen
der adsorbierten Ionen gleich deren Molenbriichen.
Seine Formeln stimmen besser als die von KERR mit
den Versuchen iiberein. Er zeigt ausserdem, daB Aus-
tauschversuche bei kleinen Elektrolytkonzentrationen
zur Ermittlung von Aktivititskoeffizienten brauchbar
sind. — KJELLAND? berechnete aus den Gleichgewichts-

1 G.AvusteErRwelL, C.r. 193, 1013 (1931); Bull Soc. Chim. {4]
51, 729 (1932).

2 §.MatTsox, Soil Sci. 28, 179 (1929). — L.E.Davis, Soil Sci.
54, 199 (1942).

3 H.JexnNY, J. Phys. Chem. 40, 501 (1936). — H. JENNY und A.D.
AYERS, Soil Sci. 48, 443 (1939). ~ L. E. Davrs, J. Phys. Chem. 49,
473 (1945).

4 L.E.Davis, Soil Sci. 59, 379 (1945). - W. Jupa und M.CARRON,
J. Amer. Chem. Soc. 70, 3295 (1948),

5 H.W.KEeRrr, J. Amer. Soc. Agr. 20, 309 (1928); Soil Sci. 26,
385 (1928).

8 A.P.Vanserow, Soil Sci. 33, 95 (1932); J. Amer. Chem. Soc.
54, 1307 (1932). — J. MoLLER, Koll. Beih. 46, 1 (1937). — C. pu RiETZ,
Diss., T. H. (Stockholm 1938).

7 J.KjELLAND, ]J. Soc. Chem. Ind. 54, 232 T (1935).
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konstanten die freien Energien. Wiederholt wurde ver-
sucht, Verbesserungen an den Massenwirkungsgesetz-
gleichungen anzubringen, um bessere Ubereinstim-
mung mit den Versuchsergebnissen zu erhalten. Theo-
retische Untersuchungen und exakt durchgefiihrte
Austauschversuche an synthetischen Harzen liegen von
BovDn, ScHUBERT und Apamson? und KressmMan und
KitcHENER®? vor Es zeigten sich Beziehungen zwi-
schen den freien Energien der Austauschvorginge und
den Radien der hydratisierten Ionen, flir die Relativ-
werte mit Hilfe der DEBYE-HUcKELschen Theorie er-
mittelt werden.

Die statistische Thermodynamik wird von Krisu-
NAMOORTHY, Davis und OVERSTREET® zur Verfei-
nerung der Gleichungen des Massenwirkungsgesetzes
herangezogen. Sie erhalten so bessere Konstanz der
Gleichgewichtskonstanten. Es werden dazu Korrek-
turfaktoren fiir die Ionen verschiedener Wertigkeit
mit Hilfe von Betrachtungen iiber die Flichenadsorp-
tion berechnet. Dabei wird von der Uberlegung ausge-
gangen, daB mehrwertige Ionen nicht mit beliebigen,
sondern mit benachbarten, entgegengesetzt geladenen
Oberflichenstellen in Wechselwirkung treten.

Die Ionenverteilung zwischen Austauscher und L~
sung ist auch heute noch als weitgehend unabgeklirt
zu betrachten.

Uber die Kinetik des Ionenaustausches liegen bisher
wenig genaue Messungen vor4. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit beim Schiitteln eines Austauschers mit einer
Elektrolytiésung ist von sehr vielen Faktoren ab-
hingig. Sie ist bei héherer Temperatur und bei stir-
kerem Riihren erhoht. Je kleiner die Austauschpar-
tikel sind, desto gréBer ist die duBere Oberfliche, an
der ja die Austauschreaktion stattfindet, und desto
rascher erfolgt auch oft die Reaktion. Auflerdem sind
bei kleineren Partikeln die Diffusionswege kiirzer. Es
ist auch verstindlich, daf sich der Ionenaustausch um
so langsamer abspielt, je kleiner die Poren und Ka-
pillaren des Austauschers sind. Dies ist durch ver-
langsamte Diffusion inder Partikel bedingt. Diese Ionen-
diffusion ist auBerdem um so gréfer, je héher der
Dissoziationsgrad des Polyelektrolyten ist. Der Kat-
ionenaustausch erfolgt bei Austauschern mit schwach
dissoziierten Carboxyl- oder phenolischen Hydroxyl-

1 G.E.Bovp, J.ScuuserT und A.W.ApausoN, J. Amer. Chem.
Soc. 69, 2818 (1947). ~ H.F. WaLtoN in F.C.Nacuob, fon Exchange
(New York, 1949), p. 17.

2 T.R.E.KressmMaN und J.A.KITCHENER, J. Chem. Soc. 1949,
1190 und 1201.

3 C.KrisHNAMOORTHY, L.E.Davis und R.OvVERSTREET, Science
108, 439 (1948). — C.KrisunaMoorTHY und R,OvVeErsTREET, Soil
Sci. 68, 307 (1949); 69, 41 und 87 (1950).

4 J. pu Domamng, R.L.Swaiy und O.A.Houvcew, Ind. Eng.
Chem. 35, 546 (1943). ~ F.C.Nacuop und W.Woop, J. Amer. Chem.
Soc. .66, 1380 (1944). — J.E.WALTER, J. Chem. Phys. 13, 229 und
332 (1945). — G.E.Boyp, A.W.Apamson und L. S Mygrs, J. Amer.
Chem. Soc. 69, 2836 (1947). ~ W.C.Baumax und J.Eicuuoryw, J.
Amer. Chem. Soc. 69, 2830 (1947). — R.Ku~iy und R.J.MvyERrs,
J. Phys. Coll. Chem. 61, 1111 (1947). — A.W.Apamsox und J.J.
GRrossMAN, J. Chem. Phys. 17, 1002 (1949).
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gruppen viel langsamer als mit Sulfonsiureharzen. —
Nach Bauman?! tauscht ein H-Austauscher verschie-
dene monovalente Kationen annihernd gleich rasch
ein. Stellt man sich jedoch von einem Austauscher
Salze mit verschiedenen monovalenten Gegenionen
her, so tauschen diese H+ um so rascher ein, je hoher
der Aktivititskoeffizient der Gegenionen ist. So gilt
fiir die Geschwindigkeit folgende Ionenreihe der an-
fangs am Austauscher haftenden Ionen:

Li+ > Nat > K+ > Agt

In verdiinnten Elektrolytldsungen ist die Austausch-
reaktion (an den &duBeren Partikeloberflichen) ge-
schwindigkeitsbestimmend. Diese Geschwindigkeit
kann als Differenz zweier Geschwindigkeiten von ent-
gegengesetzt verlaufenden Reaktionen 2. Ordnung
aufgefaBt werden. — In konzentrierten FElektrolyt-
Iésungen von 0,1 molar und mehr erfolgt der Austausch
praktisch sofort, und die Geschwindigkeit wird von
der Diffusion der Ionen durch die Partikeln kontrol-
liert.

Bei der Filtration einer Elektrolytlésung durch die
Schicht eines Austauschers wird das Gleichgewicht
stindig verschoben; es herrschen also véllig andere
Verhiltnisse als bei Schiittelversuchen. Die Kennt-
nis der Kinetik ist hier von gréBtem praktischen In-
teresse; es liegen jedoch erst wenige Untersuchungen
vor?, Die theoretischen Ergebnisse der Chromato-
graphie sind zu einem groBen Teil ibertragbar.

6. Anwendung

Mit Hilfe von Ionenaustauschern lassen sich ver-
schiedenste Zwecke — oft leichter als mit anderen
Mitteln — erreichen, z.B. der Ersatz unerwiinschter
Tonen durch erwiinschte, die Konzentrierung und
Regeneration wertvoller Elektrolyte, die Reinigung
nieder- und hochmolekularer Verbindungen, die Ent-
ionisierung von Fliissigkeiten oder die Trennung ver-
schiedener Ionen voneinander.

Zu Beginn dieses Jahrhunderts wurden nur einige
wenige Ionenaustauschprozesse praktisch bentitzt. Erst
in den letzten Jahren sind zahlreiche neue Anwen-
dungen hinzugekommen. Heute ist der Ionenaustausch
im Laboratorium und in der Indusirie eine gewohnie
Operation wie etwa Destillation, Extraktion oder Aus-
fillung. Trotz einer Flut von Patenten sind neue An-
wendungen in den wenigsten Fillen noch als Erfin-
dungen zu bewerten. Einige Anwendungsbeispiele mo-
gen den vielseitigen Nutzen der Ionenaustauscher il-
lustrieren.

Seit den Arbeiten von Gans? zu Beginn dieses Jahr-
hunderts werden durch Flockung gewonnene Alumosi-

1 W.C.Bavmanin: F.C.NacHoD, Ion Exchange (New York, 1949)
p. 45,

¢ E.R.TompkiNs, J. Chem. Ed. 26, 32 und 92 (1949). — H.C.
Tromas in: F.C.NacHob, Ion Exchange (New York, 1949), p. 29.

3 R.Gans, Jb. Kgl, preuB. geol. Landesanstalt 26, 179 (1905).
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likate und Griinsande zur Wasserenthiriung' verwen-
det. Fiir die Regeneration der Na-Form des Kationen-
austauschers kommt evtl. Meerwasser in Frage?. -~ Kar-
toffeln, Erbsen usw. werden beim Kochen in hartem
Wasser schwer weich, da die Carboxylgruppen der
pilanzlichen Zellmembran durch lonenaustausch Ca-
Tonen aufnehmen. Marrson® konnte zeigen, daf diese
unerwiinschte Reaktion durch Phytin, das die Ca-
Ionen unter Komplexbindung abfingt, verhindert
wird. Will man Tomaten, Erdbeeren usw. fiir den
Transport fester machen, so erzwingt man anderer-
seits den Ca-Eintausch in die Zellmembran durch Ein-
tauchen der Friichte in verdiinnte Kalziumchlorid-
losung?. (Ein solcher Ionenaustausch kann auch zur
quantitativen Bestimmung der im Gewebe veranker-
ten Carboxylgruppen dienen®.)

Zur volligen Entionisierung des Wassers® 1aBt man
es z.B. nacheinander durch eine Schicht eines Kat-
ionenaustauschers (H-Form) und dann eines Anionen-
austauschers (OH-Form) flieBen. Den ersteren kann
man mit Schwefelsdure, den letzteren mit Natronlauge
oft regenerieren. AuBerordentliche Vorteile bieten ge-
mischte Schichten von Kationen- und Anionenaus-
tauschern zur Wasserentsalzung, Nur wihrend der Re-
generation werden die beiden Austauscher auf Grund
ihrer verschiedenen scheinbaren Dichten getrennt?,

Die Entsalzung von Meerwasser in Rettungsbooten
148t sich mit einer wenig volumindsen Apparatur er-
reichen, wenn man Silbersalze synthetischer Alumosi-
kate® beniitzt. Bei Reaktion mit Kochsalz entstehen
dabet nur unlgsliche Produkte:

|- Agt+ NatCl~ — |~ Nat+ Ag+Cl-

Doch auch ein Ionenaustauscher ist kein¢Stein der
Weisen; selbst auf diesem Weg ist die Goldgewinnung
aus Meerwasser bisher erfolglos geblieben®. Die ge-
ringen Mengen an Au-Ionen gehen iibrigens rasch durch
Ionenaustausch an die Winde der zur Probenahme ver-
wendeten Glasflaschen. (lonenaustauscher gestatten
jedoch die Regeneration z.B. von Silber und Kupfer
ans Industrieabfillen.)

Zur Entfernung von Fluorionen® kénnen natiirliche
und synthetische Hydroxylapatite dienen. Die Fluor-
ionen treten an die Stelle der etwa gleich grofien
Hydroxylionen. Durch einen solchen Anionenaus-

1 H.L.Ticer, J. Amer. Water Works Assoc. 26, 357 (1934), ref. in:
Chem. Zbl. 7934, 11, 1176. — A.S.BrurMaxn, Ind. Eng. Chem. 19,
445 (1927). — E. SevB, Chem. Fabrik 13, 30 (1940). — E. Jaag, Textil-
rundschau 1, 99 (1946).

2 H,Incresen und B.A. Apawms, J. Soc, Chem, Ind. 50,123 T (1931).

3 S.MarTsow, Acta agr. Suecana 2, 185 (1946).

4 1.D,Locontr und Z.1. KerTtsz, Food Res. 6, 499 (1941).

5 M.Ltprke, Holz 5, 338 (1942),

8 B.A.Apams und E.L.HoLmes, J. Soc. Chem. Ind. 54, 1 T
(1933), —~ R.H.Brarox und C.C.Furnasg, Ind. Eng. Chem. 33, 1500
{1841}, - H.L.TicEr und S.SussMaw, ib. 35, 186 {1948}. - F.C.
Nacnop und 8.Svssman, J. Chem. Ed. 21, 56 (1944).

7 Mixed-bed de-ionization: Nature 185, 794 (1950). — Resinous
Reporter {(Rorv & Haas Co.) 9, No. 4, 18 (1948).

¢ H.L.TiGER ¢t al., Ind. Eng. Chem. 38, 1130 {19486).

9 E.Baur, Helv. chim. acta 25, 1202 {1942).

10 H.ApLER ef al., Ind. Eng. Chem, 80, 163 (19388),
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tausch kénnen die Zéhne geschidigt werden. Knochen
im Boden zeigen eine allméhliche Fluorakkumulation,
die zur Altersbestimmung! brauchbar sein soll.

Zum Ersatz von Na- und K-Ionen durch Ca-Ionen
in Zuckersdftern wurde schon 1896 von F. Harm {deut-
sches Patent) und 1903 von RUMPLER? die Verwen-
dung von Tonen als Ionenaustauscher vorgeschlagen.
Erst heute scheinen die organischen Austauschharze,
wie zahlreiche Publikationen?® zeigen, Umwilzungen in
den Zuckerfabriken zu bewirken. — Ahnlich kann die
Laktosekristallisation aus Molke durch Entsalzung er-
leichtert werden. — Sehr vereinfacht wird die Entfer-
nung von Elektrolyten bei der Reinigung hochpoly-
merer Verbindungen, die bisher durch Elektrodialyse,
Umfallung usw. angestrebt wurde. — Bei der Gewin-
nung von kolloiden Kieselsduresolen aus Wasserglas
sind Kationenaustauscher, von Eisenoxydhydratsolen
aus Ferrichlorid Anionenaustauscher brauchbar?.

Die bemerkenswertesten Erfolge der Ionenaustau-
scher wurden bei der Jomentrennung erzielt. Durch
die verschiedenen «Haftfestigkeiten» der Ionen, die
von GroBe, Hydratation, Wertigkeit, Polarisierbar-
keit und wohl noch anderen Faktoren abhiingig sind,
wird die Trennung méglich. Analog der Bianderung bei
der klassischen Chromatographie konnen die Ionen
nacheinander vom entgegengesetzt geladenen Aus-
tauscher eluiert werdens. Es 148t sich das schwiicher
haftende Chloridion leicht vom Sulfation® trennen.
Alkaliionen? und selbst Ionen von Isotopen® lassen
sich nacheinander vom Austauscher ablésen. Die Aus-
tauschharze eignen sich auch zur Trennung organi-
scher Elektrolyte wie von Aminosiuren®, Purinen*®und
Enzymen?!®, - Eine auerordentliche Verfeinerung der
Methode konnte dadurch erzielt werden, daB zum
Eluieren Verbindungen verwendet wurden, die mit den
Ionen Komplexe bilden (complex-elution technique).
Fiir Kationen haben sich z.B. Zitronen-, Wein- und
Oxalsdure als brauchbar erwiesen. Auf diese Art wur-
den hervorragende Fortschritte erzielt, so z.B. die
Trennung der seltenen Erden und der bei Atomspal-
tungen anfallenden Produkte!?, die Trennung des Ra-
K.P.OakLEY und C.R.Hoskins, Nature 165, 379 (1950).
A.RUMPLER, Chem. Ztg. 27, 1078 {1903).

J. W.MICHENER ¢f al., Ind. Eng. Chem. 42, 643 (1950).
J.W.Rvzrar in: J.Avexanper, Coll. Chem. 6, 1113 (1946).
0. SaMUELSON, Diss. {Stockholm 1944), ref. in: R. Kunix, Anal.
m, 21, 87 (1949),

¢ R.J.MvErs e al., Ind. Eng. Chem. 33, 1270 {1941).

? W.E.Coux und H.W.Koun, J. Amer. Chem, Soc. 70, 1986
(1948).~ J. BEukeNkAMP und W, R1emaN, Anal. Chem. 22, 582 (1950).

8 T.I.TavrLor und H.C.Urgy, J. Chem. Phys. §, 597 (1937);
6, 429 (1938). — Isotope eignen sich zum Studium des Ionenaus-
tauschs: J.W.BorLAND und R. F. REITEMEIER, Soil Sci. 69,251 (1950).

9 A. TiseLius ef al., Exper. 3, 21 (1947). ~ R.J.BLock in:
F. C. Nacuop, Ion Exchange (New York, 1049), p. 295. - C.S.
Creaver und H.G.Cassipy, J. Amer. Chem. Soc. 27, 1147 (1950).

10 W.E.Coun, Science 109, 377 {1949).

11 R, J.McCorrocuund Z.I. Kert£sz, J. Biol. Chermn. 164,149(1945).

12 Siehe J. Amer.Chem, Soc. 69, No. 11 (1947) mit 12 Arbeiten des
Plutonium Project und drei weiteren Arbeiten; J.Scuuserr und
J.W._Rwcurer, ib. 70, 4259 (1948). — W.E.Coux ¢ al., Nucleonics

3, No.5, 22 (1948). ~ E,W.R.Sreacic und A.CAaMERON, Research
2, 225 (1949).

@ B D e

Ch

@



456

diums vom Barium? und die Isolierung synthetisierter
Elemente wie des Promethiums? und des Transurans
Berkelium?,

Der Nutzen der Ionenaustauscher fiir die analyfi-
sche Chemie, den SIEDLER?® schon 1909 ahnte, ist fast
uniibersehbar. FoLiNn und BEeLL® verwendeten bereits
1917 Permutit zur Ammoniakbestimmung im Ham. —
Ionenaustauschprozesse sind auch sonst fiir den Ana-
lytiker von Interesse. Der an kristallinen Salznieder-
schligen aufiretende Ionenaustausch ist zu beachten®,
Die Wirkung von Adsorptionsindikatoren? {teils anch
das Firben von Textilien) diirfte auf Ionenaustausch
zuriickzufiihren sein. Auch an Glaselektroden® und
anderen Membranen spielen sich Ionenaustauschpro-
zesse ab. Membranen aus Zeolithen® oder aus organi-
schen Austauschharzen® kdnnen u.a. zur potentio-
metrischen Bestimmung von Ionenaktivititen oder
zur Ionentrennung, dhnlich wie Filtrierpapier bei der
Verteilungschromatographie, dienen,

Man kann Fruchisifte zur Entsiuerung oder zur
Haltbarmachung! (Verarmung an Nahrstoffen fiir Mi-
kroorganismen) mit Ionenaustauschern behandeln. -
Zur Gewinnung von organischen Sduren verwendet
man Anionen-, von Alkaloiden Kationenaustauscher.
— Mischungen von Kationen- (2.B. Permutit) und
Anionenaustauschern (z.B. Anilinschwarz) mit geeig-
neten Gegenionen kénnen als Néhrsubsirate fiir Pflan-
zen?? beniitzt werden.— Leicht lassen sich Ca-Ionen aus
Blut?2 oder Milch4 entfernen. ~ Die Neutralisation von
Magensaft mit Anionenaustauschern wird zur Thera-
pie von Magengeschwiiren usw. empfohlen?s,

Vielseitig ist die Verwendung von Ionenaustau-
schern als Katalysatorenl®, z. B. Kationenaustauschern
mit aktiven Wasserstoffionen zu Veresterungen und
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Spaltungen von Glykosiden und Estern. Die unlds-
liche, hochmolekulare Katalysatorsiure 148t sich leicht
von der Reaktionslosung abtrennen; sie ist sofort wie-
der bentitzbar und verursacht geringe Korrosion. Bei
Perkolation von Losungen durch die Katalysator-
schicht 14Bt sich die Reaktion kontinuierlich durch-
fithren. Es handelt sich hier jedoch nicht um einen
Ionenaustauschvorgang.

Vor hundert Jahren machten J. SeENce, H. S.
TusompsoN und J. T. Way iiberraschende Beobach-
tungen tiber das Basenaustauschvermégen von Béden.
Seitdem hat der Ionenaustausch trotz vieler Irrwege
und heftiger Polemiken eine ungeahnte Entwicklung
durchgemacht. In der vorliegenden Zusammenstellung
konnte nur ein kleiner Teil der Literatur angefithrt
werden. Diese Arbeiten erschienen zunichst vor allem
in landwirtschaftlichen, spiterinkolloidchemischenund
bodenkundlichen und schliefilich auch in technologi-
schen, chemischen und physikalischen Zeitschriften. -
Manmagsichfragen,weshalbdie Agrikulturchemikerder
zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts, die sich mit dem
Ionenaustausch beschiftigten, nur wenig zur Entwick-
lung beitrugen und das Massenwirkungsgesetz, die
Ionentheorie oder den hochmolekularen Aufbau von
Bodenbestandteilen nicht entdeckten. Sie arbeiteten
weitgehend getrennt von den «klassischen» Chemikern,
die sich ihrerseits kaum fiir die in landwirtschaftlichen
Zeitschriften verfffentlichten Untersuchungen in-
teressierten. Die Kolloidchemie und die makromole-
kulare Chemie iibernahmen dann eine nicht immer
dankbare Vermittlerrolle, Vertreter dieser Fachge-
biete erzielten bedeutende Fortschritte, die den Sieges-
zug der Ionenaustauscher einleiteten. Heute arbeiten
auch organische und physikalische Chemiker an den
noch immer zahlreichen, faszinierenden Problemen des
Ionenaustausches.

Summary

The historical development of ion exchange is reviewed
without giving a detailed summary of the present state
of our knowledge.—To begin with, the chemical consti-
tution of ion exchangers and the mechanism of the ion
exchange process are shortly described. The pioneer
work of J.Srewnce, H.S.TuompsonN and J.T.Wavy on
the absorptive properties of soils, published in 1850, is
then appreciated. Their experiments led to the first
critical observations of ion exchange reactions. Little
progress was made during the second half of the nine-
teenth century. Since 1900, however, soil scientists and
colloid chemists have greatly contributed to our know-
ledge. A short review of their results is given. Special
emphasis has been laid on the fundamental studies of
R.Gans, G.WieceNerR and his collaborators. The out-
standing work of B.A.Apams and E.L.HoLuMES on the
preparation of synthetic organic cation and anion ex-
changers was accomplished in 1935. This work with its
great scope for enormous development represents a
milestone in the history of ion exchange. The treatment
of ion exchange from a physico-chemical point of view—
especially the ion distribution between solid and liquid—
is outlined. Finally, some examples are given to illustrate
the world-wide applications of ion exchange.



