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Der Jonenaustausch hat cine recht wechsclvolle Geschichte 2
Scit ungeziihlten Jahrmillionen sind Ionenaustauscher in der
festen Erdkruste, im Boden und in den Organismen titig.
Schon scit vielen Jahrhunderten haben wohl Menschen beob-
achtet, daB sich in der Natur Prozesse abspiclen, dic wir heute
als Ioncnaustauschreaktionen ansprechen. Aber crst vor ctwas
mchr als hundert Jaheen hat man klar crkannt (SPENCES?,
Thostpson?, Wayvs), dall cs imn Boden unldsliche Stoffe gibt,
dic als Joncnaustauscher wirken. In der zweiten Iliilfte des
ncunzehnten und besonders im crsten Drittel dieses Jahrhun-
derts haben vor allem Agrikultur- und Kolloidchemiker griind-
lichc Untersuchungen an Ionenaustauschern durchgefiihrt®,
Aber es war vorzugsweisc cinc Entdeckung, dic dic stiirmische
Entwicklung des Ioncnaustausches cinleitete. Vor gerade
zwanzig Jahren fanden Apams und Hormes? im «Chemicul
Rescarch Laboratory» in Tecddington, daB pulverisierte
Grammophonplatten dic Eigenschaften von Ionenaustauschern
besitzen. Sic wiesen den Weg, auf dem durch bewullte chemi-
sche Synthese Kunsthavz-Ionenaustauscher mit gewiinschten
Eigenschaften hergestellt werden konnen.

2. Aufbau von Ionecnaustauschern

21, Allgemeines

Um ihre charakteristischen Wirkungen auf Elcktro-
lyte zu cntfalten, miissen dic Ioncnaustauscher unlos-
lich und sclbst Elcktrolyte scin. Sic sind aber JElektro-
lyte ganz besonderer Art.

Elcktrolyte sind aus Ionen aufgebaut, deren Grofle,
Form und Aufladung sehr verschiecden sind. Bei schr
starker Vercinfachung kann man drei verschiedene
Toncntypen unterscheiden (Tab. 1).

Dic punktformigen Ionen sind klein und cin- bis
wenigwertig, dic faden- und nectzformigen Polyionen
(Polyeclektrolyte) sind viclwertig. Die letzteren sind
wegen ihrer Grofie unlaslich und fiir Ionenaustauscher
charakteristisch.

Die stark aufgeladenen netzférmigen Ionen der Ionen-
austauscher sind — wie alle Ionen — natiirlich nicht fiir
sich allein cxistenzfiahig. Zur Lrfilllung des Gesetzes der
Mikroncutralitit mufl noch cine iiquivalente Menge an
Tonen entgegengesctzter Ladung vorhanden sein.

Bei den Ionenaustauscherpartikeln sind am Netzwerk
viele dissoziationsfihige Gruppen fest fixiert. Sitzen an
dicsem Maschenwerk saure Gruppen, so kann ¢s ncgativ
clektrisch aufgcladen sein; sitzen an ihm basische Grup-
pen, so kann es positiv aufgeladen sein. In Abb. 2% ist
links cin negativ aufgeladencs loncnaustauscherteil-
chen mit den zugchorigen Gegenkationen dargestellt.
Auflen und innen ist das Teilchen von einem Schwarm
leichtheweglicher Kationen umspiilt. Es handelt sich

? H. Deukr und F. HosTETTLER, Expertentia 6 (1950) 445,

3 Siche E. Carncanr, J. Roy. Agric. Soc. Iingl. (2) 10 (1874) 519.

Y II. S. Tuomrson, ib. 11 (1850) 68.

8 J.T. WAy, ib, 11 (1850) 313, 13 (1852) 123, 15 (1855) 491.

8 H. Ercunionn, Pogg. Ann. Physik Chem. 105 (1858) 126; Landue.
Jb. 4 (1875) 1; J. LEMbERG, Z. disch. geol. Ges. 22 (1870) 335, 28
(1876) 519; R. Gans, Jb. Kgl. preup. geol. Landesanstalt 26 (1905)
179; G. WIECNER, J. Landwirtsch. 60 (1912) 111, 197,

? B. A. Apams und E. L, Hormes, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1935)
11,

¢ W. C. BAumaN und J. E1cinorn, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2830.
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Tab. 1. Ionentypen

schematischer Autbau

Bezeichnung

Anion Kation

punkarmiges e @

fadenfarmiges
Polyian

netzformiges
Palyion

hier um cin Kationenaustauscherteilchen. Ein Anionen-
austauscherteilchen (rechts in Abb. 2) ist andererscits
positiv aufgeladen und zum Ladungsausgleich von Ge-
genanionen umspiilt.

Anionenaustauscher
Netzwerk positiv
Gegenanionen —

Kationcnaustauscher
Netzwerk negativ
Ccgenkationen +

Abb. 2. Kugelformige Partikeln von Ioncnaustauschern. Schematisch.
Nectzwerk sclbst clektronenmikroskopisch nicht erkennbar

Dic clektrostatischen Krifte sorgen dafiir, dal} sich
der Gegenionenschwarm nicht weit vom stark aufge-
ladenen Teilchen entfernen kann. So triigt eine Ionen-
austauscherpartike] ihre Gegenionen stets mit sich her-
um. Ist dic Partikel im Wasser suspendiert und sedi-
mentiert, so werden die Gegenionen mitsedimenticren
miissen. Sclbstverstindlich kann man dic Gegenionen
nicht bhestimmten Ladungsstellen auf dem Ionenaus-
tauscher zuordnen, sondern sie sind, wic sich mit radio-
aktiven Isotopen leicht nachweisen liflt, in stindiger
Bewegung. Wegen dicser Beweglichkeit ksnnen sic chen
durch andere Ionen gleichen Ladungssinnes heim Ionen-
austauschprozef} ersetzt werden.

Dic Ioncnaustauscher besitzen cist riesige inncre Ober-
flichen, z. B. 500 m? pro Gramm. Ihre Austauschkapazitiaten
licgen meist zwischen 0,5 und 10 Milliaquivalenten pro Gramm.

Daher herrschen im Innern der Ionenaustauscher oft schr hohe
Ioncnkonzentrationen, z. B. bis zu 10-normal. Dic Netzwerke
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der Ioncnaustauscher kénnen starr oder elustisch sein', Wegen
der hohen clektrischen Aufludung sind sie hydrophil und kén-
nen neben Wasser auch andere polare Molekeln adsorbicren.

22. Natiirliche anorganische Ionenaustauscher

In Tab. 2 sind cinige natiirliche anorganische” Ver-
bindungen, die als Ionenaustauscher wirken konnen,
zusammengestellt 12,

Tab. 2 Einigo natiirliche anorganische Ionenaustauscher

Tonmincralicn: Ilit
Glaukonit
Vermikulit
Montmorillonit
Kaolinit
Halloysit
Attapulgit

Chabasit
Sodalit

Zcolithmincralien:
Ultramarin

Awmorphe Alumosilikate: Allophanton

Apatit

IEs handelt sich hier vor allem um Silikate mit Kat-
ionenaustauschvermogen. Aber unter hestimmten Be-
dingungen — z. B. bei stark saurcr Reaktion — kénnen
dicsc Materialien auch Anionen austauschen. Als typi-
sches anionenaustauschendes Mincral sei der Apatit ge-
nannt, der cine besondere Sclektivitat fiir F -Ionen
zcigt.

Meist sind nur dic dufleren, clektrisch aufgeladenen
Oberflichen wirksam. Nur in wenigen Fillen hesitzen
anorganische Naturstoffe weitmaschige Kristallgiteer,
so daf} auch innerec Oberfliichen am Ionenaustausch be-
teiligt sind. Dies gilt z. B. fiir Zcolithmincralicn. Er-
withnenswert ist vor allem auch der Montmorillonit, der
interlamellar quellbar ist und bei dem die Kationen
zwischen den Schichtebenen austauschbar sind.

Dic anorganischen Ioncnaustauscher sind im allge-
meinen wenig widerstandsfahig gegen imechanische Be-
anspruchung und gegen Chemikalien, wie Sauren und
Basen.

23. Natiirliche organische Ionenaustauscher

In Tab.3 sind cinige natiirliche organische Ionen-
austauscher aufgezihlt.

Es handeclt sich hier vor allema um Eiweilc und Poly-
saccharide oder Materialicn, die rcich an dicsen Verbin-
dungen sind. Diesc Joncnaustauscher werden bisher nur
wenig und nur fiir Spezialzwecke verwendet. Teils sind

o 1I. PALLMANN, Bodenkundl. Forsch. 6 (1938) 21.

10 C, E. Mansuary, The Colloid Chemistry of the Silicate Minerals,
New York 19493 W. P. Kecrey, Cation Ixchange in Soils, New York
1948: R. E. GniM, Clay Mincralogy, New York 1953.

Tab. 3. Linige natiirliche organische Ionenaustauscher

Polysaccharide
Alginsiure (-COOH) !
Pcktin (-COOH)??
Carraghcen (-SO,H) ™
KartofTelstiirke (-OPO,H;) ™
Getreidestirke 's
Mchl?¢
Ccllulose (-COOH)"?
Holz'®
Papier'®
Stroh 20
Kunstseide 2!

Eiwcifle (-COOII, -NH,, -SII usw.)
Casein 22
Kecratin, Wolle, Horn 232425
Kollagen, Gelatine26:26:27
Spongin

Pllanzenzelle 2

Ticrzclled®

Humus des Bodens (-COOII, phenolische ~-OH )

It Can. 426 457 (1945); Brit. 572 229 (1945); A, WASSERMANN,
Aun. Botany, N.S. 13 (1949) 79; L. L.. MoNCAR und A. WASSERMANN,
Disc. Faraday Soc. 7 (1949) 118, J. Chem. Soc. 1952, 492, 500, 510;
H. Specker und H. HarTkAMP, Naturwiss. 40 (1953) 410, Z. anal.
Chem. 140 (1953) 167; H.Sercxer, M. Kucurner und H. Hanr-
xAMmP, ib. 141 (1953) 33.

12 Brit. 641918 (1950); H. Deurrn, K. HutscuNExer und
J. SoLms, Z. Elcktrochem. 57 (1953) 172.

13 E. T. Dewar und E. G. V. Percivar, J. Chem. Soc. 1947, 1622.

HT, J.Scuocu, J. Amer. Chem. Soc. 64 (1942) 2954.

15 F. KienMEIER, Z. Lebensmittel-Unters, w. -Forsch, 97 (1953) 271,

18 . KiErMEIER, Z. Unters. Lebensmittel 94 (1952) 221.

17 P, PascAaL und J. Hansor, C. R. Acad. Sci. 195 (1932) 349;
M. LUpTKE, Biochem. Z. 285 (1936) 718; J. Gavorer, C. R. Acad.
Sci. 204 (1937)1643; H.I.Cnuncn, .J. Soc. Chem, Ind. 66 (1947) 221;
J. M. LAMBERT, Ind. Eng, Chem. 42 (1950) 1394; O. ANT-WUORINEN,
State Inst. Techn. Res., FFinland, Report 96 (1951), Repore 135 (1954);
M. Guirror und P. Yvo, C. R. Acad. Sci. 237 (1953) 804.

18 B. A. RipLry-Duccan, J. Appl. Chem. 2 (1952) 593, New Zca-
lund J. Sci. Technol. 34 B (1952) 1, ref. in Chem. Abstr. 47 (1953)
3080g.

19 E. Brova und T. Scndnrero, Mh, Chem. 81 (1950) 459; J. B.
Scnutk, Nature 171 (1953) 839.

20 A, Rounikn, Bull. Ass. Techn. Ind. Papetiére 1953, 118.

21 M. LUoTKE, Angew. Chem. 35 (1935) 650.

22 . Gnar, Kolloid-Beih. 46 (1937) 229; I'. Kiermuter, Z. Le-
bensmittel- Unters. w. -Forsch. 95 (1952) 85; W. Brabrry und G. C,
Easty, J. Chem. Soc. 1951, 499.

23 P, ALEXANDER und J. A. KitcnkNen, Textile Res. .J. 20 (1950)
203; J.STEANUTARDT und [. M. Zaisen, J. Biol. Chem. 183 (1950)
789 R. F. Hubson und G. A. SCUMEIDLER, J. Physic. Coll. Chem. 55
(1951) 1120; W, Braprey und G. C. EasTY, J. Chem. Soc. 1951, 499,
B. Ororsson, J. Soc. Dyers & Colourists 67 (1951) 57, 68 (1952) 506.

24 Brit, 490 704 (1938); Austral. 103 437 (1938).

= Fr. 82] 308 (1937).

28 K. H. GusTtAvsON, Acta Chem. Scand. 6 (1952) 1443.

27 N. S. MAcpoNALD et al., Arch. Biochem. Biophys. 43 (1953) 118.

28 S, MATTSON, Ann. Agric. Coll. Sweden 10 (1942) 56.

2§, I', SUTCLIFFE, Sei. News 25 (1952) 52; R. OvERSTREET und
L. JacopsoN, Annu. Rev. Plant Physiol. 3 (1952) 189.

3 L. Bensin, Naturwiss. 33 (1946) 108; Z. Elektrochem. 57 (1953)
213.

31 H. ZapMArD, Kolloid-Beih. 49 (1939) 315; W. Fra1c, Potasstum,
Symposiuns 1954, 81.
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reits gebildeten Netzwerk durch gecignete Reaktionen
dissoziationsfihige Gruppen verankern.

Man kann den Vernctzungsgrad, die Art der ionogenen
Gruppen und des Netzwerkes und dic Austauschkapa-
zitiit der Harze in weiten Grenzen variicren. Iis hesteht
heute dic Tendenz, je nach Verwendungszweck Spezial-
harze (tailor made resins), dic fir bestimmte Ionen
sclektiv sind, zu synthetisieren,

Die wissenschaftliche Literatur iiber dic Synthese von
Toncnaustauschharzen ist wenig umfangreich, und es
gibt auch nur wenige Studien zur Konstitutionsermitt-
lung der Harze (z. B. IR-Spektren®?), Hingegen finden
sich Hunderte von Vorschriften zur Synthese in der
Patentliteratur. Im Handel sind wohl bercits mehr als
fiinfzig verschicdenc Harztypen crhiltlich; die genaue
Konstitution derselben ist jedoch vielfach unbekannt.

In folgenden sollen die Herstellung und der Aufhau
einiger Ioncnaustausch- und verwandter Harze be-
sprochen werden, wobcei auf Vollstindigkeit verzichtet
werden mufl. Sowohl bei den Kationen- wie auch bei den
Anionenaustauschern werden zuerst die durch Konden-
sationspolymerisation hergestellten Produkte bespro-
chen, um hierauf dic Produkte aus Additionspolymeri-
sationen aufzuziithlen. Von Vorteil ist dic Emulsions-
polymerisation, bei der kugelformige ITarzpartikeln ge-
bildet werden, dic mechanisch bedeutend stabiler sind.
Dic Harze lassen sich auch in Form von Membrancn,
Biindern usw. herstellen®3.

262. Kationenaustauscher

Dic crsten Kationcnaustauscherharze wurden — wie
bereits crwiithnt - von Apams und Houmes® durch Poly-
merisation von Phenol und Formaldehyd hergestellt.
Man crhiilt so cin Harz mit sehr schwach sauren phenoli-
schen Hydroxylgruppen (Abb. 3). Bald erkannte Hot-
MES, daBl durch Behandlung mit Alkalisulfiten oder
-bisulfiten wihrend oder nach Herstellung dieses Harzes
stark saure Gruppen cingefiihrt werden kénnen, die na-
tiirlich die Qualitiit des Harzes hedeutend verbesserten®s.
Dic Herstellung dieser Harze wurde von der IG. Farben-
industric AG. iibernommen®® und dadurch verbessert,
dafl dirckt m-Phcnolsulfonsiure mit Formaldehyd ver-
netzt wurde8? (Abb. 4).

Viclfach wird auch das Phenolformaldchydharz crst am
SchluB}, z.B. mit Chlorsulfonsiure, sulfoniert; zahlreiche wei-
tere Herstellungsméglichkeiten sind bekannt ®8,

8 K. T.Warpock und L.D.¥wzzen, J. Physic. Chem. 56 (1952)
654.

83 U.S. 2636 851 (1953).

8 B, A. Avams und E. L. Houmes, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1935)
1'T': Belg. 412 265 (1935); Indisch. 22 344 (1936); Brit. 450 308
(1936); Ir. 796 796 (1936): U.S. 2 104 501 (1938).

8 Brit. 474 361 (1937); U.S. 2191 853 (1940).

80 R. Gursssacu, Z. Ver, dtsch. Chem., Beih. 31 (1939) 1; Ir.
823 808 (1938); Brit. 498 251 (1939); U.S. 2 228 159-60 (1941).

87 Fr. 816448 (1937); Brit. 489437 (1938); U.S. 2204 539
(1940).

0 U.S. 2230 641 (1941), 2 361 754 (1944); Brit. 587 831 (1947);
Fr. 950990 (1949); U.S. 2541909 (1951); Japan. 4366 (1951),
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Spezicll erwiihnt sci, dal durch nachtriigliche Siiurcbhehand-
lung® oder Veriitherung® dic Quellbarkeit vermindert werden
kann. Durch cine zweite Sulfithbehandlung wird dic Umtausch-
kapazitit erhoht®', und ncuestens ist ¢s anch maglich, Harze

on
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Abb. 3. Sehr schwach saurer Kationenaustauscher

auf Phenolbasis in Kugelform herzustellen??. Als Geriistsub-
stanz werden neben Phenol dessen Derivate®® oder solche der

oK
so,m HCHO
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Abb, 4. Kationenaustanscher mit schr schwach sauren und
mit atark saurcn Gruppen

1043 (1952), 1640 (1952), 3612 (1952); 1.S. 2597438 (1952);
Indisch. 47 468 (1954): K. FFunusunro, J. Soc. Org. Synthetic Chem.
(Japan) 7 (1949) 21, ref. in Chem. Absir. 44 (1950) 4605c; T. Ku-
wapa et al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 55 (1952) 625,
rof. ib. 48, (1954) 6049 f.

8 Brit. 516 609 (1939); I'v. 839 999 (1939).

° J'r. 839 668 (1939).

91 Brit. 559 941 (1944); U.S. 2 393 249 (1946).

%2 U,S, 2518 420 (1950); Japan. 6869 (1951); U.S. 2610170
(1952); K. Asmipa, Chem. Iligh Polymers (Japan) 11 (1954) 164, 358.

93 PBrit. 588 380 (1947); U.S. 2 197 054, 2 522 569 (1950); Indisch.
43 827 (1952); T. Kuwana et al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem,
Sect. 55 (1952) 550, vef. in Chem. Abstr. 48 (1954) 4147 g.
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Naphtalinceihe® gewiihlt. Als Vernctzungsmittel kommen
nchen Formaldchyd z, B. Acctaldehyd® oder Polyoxymcthy-
lene® in I'rage. Das Geriist kann auch z. B. aus Benzylchlorid
und Schwefclkohlenstol unter AlClL,-Einwirkung hergestellt
werden®. Auch werden oft andcre ioncnaustauschende Sub-
stanzen, wic z. B. Ligninsulfonsiiure®, beigemischt. Bekannt
ist ferner dic chenfalls von der IG. Farbenindustric AG. ent-
wickelte Synthese aus 2,4-Disulfonsiinre-benzaldehyd, Formul-
dehyd und Resorcin oder Anisol®® sowic dicjenigen aus Ainino-
sulfonsiiuren der Phenol- und Naphtalinreihe ',

Necben diesen Harzen, bei denen die Sulfonsiuregruppe
dirckt am Ring sitzt, werden auch Ioncnaustauscher mit akti-
ven Gruppen an Scitenketten hergestellt 199192, — Auch anf
Grundlage von Harnstofl' hergestellte Sul(onsiaurcharze sind
bekannt 103,

An Stelle von Ilarzen mit stark sauren SO, H-Gruppen kon-
nen Hareze mit schwach sauren COOII-Gruppen am Kern herge-
stellt werden, z. 3. durch Vernetzung von Salicylsiure 104,104
m- oder  p-Oxybenzoesiure'%  oder Dihydroxybenzocsiiu-
ren’0 14 pit Formaldehyd. In  dic Scitenkette kéonnen
COOH-Gruppen z. B, durch Behandlung cines Phenol-Formal-
dehydharzes mit  Carboxylsiurederivaten  (Chloressigsiiure
usw.)'% oder durch dirckte Kopolymerisation von Phenoxy-
cssigsaure, p-Hydroxyphenylglycocoll usw. mit  Formal-
dehyd 17 cingefiihrt werden.

Durch Kopolymerisation von Phenol-carhonsiaure- und
Phenol-sulfonsiinrederivaten auf dic iibliche Art ! oder durch
nachtriigliche Sulfonicrang von Phenol-carbonsiure-harzen 'o*
crhiilt man Ioncnaustauscher, die sowohl OII-, COOII- als auch
SO,11-Gruppen cnthalten.

Durch ihre Stabilitit hesonders bevorzugt sind durch
Additionspolymerisation  hergestellte  Harze. Bereits
1941 wurde cin Harz aus Benzol und Athylcnchlorid her-
gestellt und anschlicfiend sulfoniert 119, jedoch erst 1944
wurde von D’Anernio™ ein nach STAUDINGER und

94 Schwed. 125 775 (1949); U.S. 2 529 602 (1950);
(1051).

% Japan. 2744 (1953).

20 1tal. 463 406 (1951).

97 Y. NakamuRA ¢t al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 55
(1952) 603, ref. in Chem, Abstr. 48 (1952) 6049 h.

% U.S. 2259455 (1941).

% J°r, 845 669 (1939); Brit. 521 207 (1940); DRP 733 679 (1943);
U.S. 2319359 (1943); DBP 829 498 (1952).

100 J.S. 2333 754 (1943); I'r. 958 216 (1950).

1ot §'r, 838 332 (1939); Brit. S15517 (1940).

202 Sehweiz. 203 688 (1939); U.S. 2259503 (1941), 2 440 669
(1948), 2477328 (1949); Brit. 648 281 (1951); U.S. 2590 449,
2610171 (1952).

19 7J.S. 2 407 599, 2 412 855 (1946); Brit. 595 366--8 (1947).

100 J1. Kawape und M. Yanacita, Rep. Sci. Res. Inst. (Japan)
28 (1952) 264, ref. in Chem. Abstr, 47 (1953) 4010i; Y. Onrsuxa und
S. UMEzAWA, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 55 (1952) 230,
ref. ib. 47 (1953) 10766 g; Japan. 1598 (1953), 1693 (1953).

105 K. Astwa, Chem, High Polymers (Japan) 9 (1952) 404, rcf. in
Chem. Abstr. 48 (1954) 1817 1.

1050 K. Asmtina, Chem. High Polymers (Japan) 10 (1953) 27.

196 .S, 2373 547-8 (1945); Brit. 590 884, 590 996 (1947); Fr.
951 629 (1949); Japan. 845 (1953); II. Kawane et al., Rep. Sci. Res.
Inst. (Japun) 29 (1953) 451, rcf. ib. 48 (1954) 1817 {.

197 R. Onpa und 1. Sunuzu, Chem. High Polymers (Japan) 5
(1948) 21, 274, ref. in Chem. Abstr. 46 (1952) 1185; 11, Sutmizu, ib. 8
(1951) 212, ref. ib. 47 (1953) 234 d; K. Asina, ib, 10 (1953) 121, 490.

103 K. Uaacen, Z. Llektrochem. 57 (1953) 178.

109 S, T.. Barxa und I A. Sitau, J. Indian Chem. Soc. 29 (1952)
611, rcf. in Chem. Abstr. 47 (1953) 1871 c; Indisch. 44 359 (1952).

1o .S, 2235971 (1941).

m y.S, 2366007 (1944); Brit,
(1950).

DBP 824 391

577707 (1946); Fr. 960 585
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Heuenr"2 mit Divinylbenzol vernetztes Polystryrolharz
sulfonicrt (Ab.
intensive Entwicklung einsctzte!'3, An Stelle von Styrol
kann z. B. Vinylanisol verwendet werden!™, als Ver-
netzungsmittel Butadien!'$ oder Phenylacetylent's,

5), worauf auch auf diescm Gebiet cine

Auch Geriistsubstanzen, die aus Polyvinylalkohol oder -ace-
tat!??, Polyolefinen''® und Polymerisationsprodukten von I'ur-
furol und scinen Derivaten’® aufgebaut sind, kénnen durch
Sulfonicrung in Kationenaustauscher umgewandelt werden.

An Stelle von SO,H-Gruppen konnen z. B. auch
PO, H,-12° oder AsO,H,-Gruppen#® in cin solches Netz-
werk cingefiihrt werden. Polyvinylalkohol kann mit drei-
basischen Sdauren, wic Phosphor-, Arsen- oder Borsiure,
durch Esterbindungen unléslich gemacht werden, wobei

ath, CHelh,
\!/“.mz
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Abb. 5. Stark saurcr Kutionenaustauscher

12 I Staupincer und W, Heukr, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934)
1164.

13 U.S. 2500149 (1950); Brit. 670 145 (1952); U.S. 2628 193,
2631127 (1953): K. W.Psrren, J. Appl. Chem. 1 (1951) 124;
R. Feineann, D, E. Batpwin und H. P. Grecor, J. Polymer Sci.
10 (1953) 445,

14 U.S, 2597 492 (1952).

M8 U.S. 2645621 (1953).

ue U.S. 2 644 801 (1953).

17 7. MotoyaMa und S. OxaMURA, Chem. High Polymers (Japan)
8 (1951) 326, rcf. in Chem. Absir. 47 (1953) 4522i; Japan. 7371
(1951), 5383 (1952).

18 U.S. 2 447 762 (1948), 2 527 300 (1950).

"o U.S. 2372233, 2385314 (1945), 2420419 (1947); Brit.
600 569 (1948); U.S. 2469 472 (1949), 2 525 247 (1950); R. Ova
und 1. Sinyizu, Chem. High Polymers (Japan) 5 (1948) 179, ref.
in Chem. Abstr. 46 (1952) 1185i.

120 J, 1. BruEcMAN und Y. Munrara, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1867.

120u Report of the Director of the Chemicol Research Laboratory for
the Year 1952, Tcxlxlmoton, Middlesex, zit. in J. Scuunkrt, Annu.
Rev. Physic. Chem. 5 (1954) 413.
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NCHO
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N —— CH, —Q—nn —(Q—Onu—m
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4

Abb. 7. Schwach basischer Anioncnaustauscher

tion das Amin hergestellt '3, Auch andere Herstcllungsarten
sind bekannt 4,

Dic grofite Verbreitung fanden Harze, die wie folgt
synthetisiert wurden: vernetztes Polystyrol wird mit
Monochlordimethyliither chlormethyliert. Lifit man an-
schlicfiend Dimethylamin cinwirken, so cntsteht cin
schwach basischer Austauscher;
wird cin stark basisches Harz mit quaterniren Ammo-

niumgruppen crhalten (Abb. 8) 148,

mit Trimethylamin

Anstelle von Polystyrol kénnen auch Polyarylacetylene zum
Netzwerk polymerisicrt werden ', oder aber man geht dirckt

W cH =) — W

1 cren,ocm,

(Intl.‘,)

WW— g1 — c, —wwn

CHCL

WW— CH—CH, —WW AW CH =, ——WWWy
CNTH,), CHN(CHy)
-
Schwach basisch Stark basisch

Abb. 8. Anioncnuustauscher

W U.S. 2592523 (1952).

4 Brit. 571 029 (1945); U.S. 2597 439-40 (1952).

Hs G. B. BurLer und R. L. Buxau, J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949)
3120: G. D. Jonks, Ind, Lug. Chem. 44 (1952) 2686; K. W. Prrern
et al., .J. Chem. Soc. 1953, 4097: Brit, 677 350, 683 399--400 (1952):
U.S. 2591 573-4, 2597 491, 2614099, 2 616 877 (1952), 2 642 417
(1953).

1o U.S. 2670 334-5 (1954).

57

von p-Dimethyluninostyrol aus"?. -- Dic basischen Gruppen
konnen aber auch in die Hauptketten cingefithrt werden, indemn
mandas vernetzte Polystyrol mit Chlor und ultraviolettem Licht
chloricrt, worauf wic gewohnt mit Aminen wingesetzt wird 18,
Harze werden auch auf Alkylbasis, z B. durch Umsctzung
von Acrylsiiurederivaten mit Aminen 9, oder nus Vinylpyridin
mit diversen Vernctzungsmitteln 150, Butadicnderivaten usw, 18t
hergestellt.

Bei all diesen Harzen ist der Stickstoff Triiger der po-
sitiven Ladung. Neuestens werden nun Harze hergestellt,
bei denen dicse Rolle der Schwefe! iibernimmt. So wird
Anisol mit Thionylchlorid unter Beifiigung von Alu-
miniumchlorid zum Trianisylsulfoniumchlorid umge-
sctzt und dieses hicranf mit Formaldchyd vernetzt?se,

WW— ch— e, AW AW O, W\ M cn — th, —WW

NNO, Nc; x

L1

$

Akryl
hilorid

’MA,—:N—:NZ—M MW— cH — cHy W A—CH— CH,—

L0

NNO y

VY

Abb. 9. K "-sclektives Polystyrolderivat

¢_.

on
neNO
l [
HOOL (% /cnzcoon CHy=CatiOm
N-CHy (W, =N
Ty \ CHy=C=NOK
HOOC CH, CH,C00H M08 S0y %
Ca’ “selekhves Ni*Zselektives Ti' selektives
Harz Harz Harz

Abb. 10. Selektive Kationenaustauscher

M7 U.S. 2663702 (1953).

W8 U.S. 2631999-2001 (1953); Brit. 679 852-3 (1953).

He U,S. 2304637 (1942), 2567 836 (1951), 2 582 194, 2 595 179,
2611768 (1952), 2630 427-9 (1953), 2 675 359 (1954); K. NAka-
nisin et al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 56 (1953) 127, vef.
in Chem. Abstr. 48 (1954) 8447 c.

150 U.S. 25409845 (1951), 20623013 (1952), 2683124 (1954).

131 U,S. 2510108 (1950); Beit. 697503 (1953): Holl. 73922 (1954).

152 Tloll. 72 245, 73 798 (1953).



264. Ampholytharze

Man hat auch bhereits Ampholytharze hergestellt, die
am gleichen Netzwerk saure und basische Gruppen tra-
gen. Uber die Konstitution und dic Eigenschaften dieser

NHy

NH 2(H, CI-C00C H,

coon

e,

MN-CNf(OﬂN NCWO

Hare

Abb. 11. Schwermetall-selcktiver Kationenaustauscher

MW—cu— Ch, —AMA

CNza

MW M —Cny — M—CN—CN,—M

CHNCH,EN) o

"0 CH, OCOOH

MW— i — v, — W

CNINN,CI

S Coo

™
LN

L}
4 'COON

Abb. 12, Cu**-seicktiver Kationennustauscher

cooM

y N‘Nz\‘
[ o l o
C’ (,

No N,
NNN (X
’ 0
¢ 2

N\ NHOM

Abb. 13. Ie’ ! i-yelektiver Kutionenaustanscher
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Materialicn ist bisher wenig hekanntgeworden 2. Auch
dic in Abb. 11 und 12 dargestellten Harze bheritzen
Ampholytcigenschaften.

265. Austauscher mit hoher Sclcktivitat
fiir bestimmte Ionen

Man kann nun am Netzwerk Wirkgruppen verankern,
dic bestimmte Ionen besonders fest zu fixieren vermo-
gen. Wegweisend waren hier dic origincllen Arheiten von
SkocsEin 34, LEr stellte zahlreiche Polystyrolderivate
her; in Abb. 9 ist die Synthese desjenigen Derivates
skizziert, das dic hiochste Sclektivitiit fiir K'-Ionen auf-
wics 1%, Die Wirkgruppe dieses Harzes steht dem Dipi-
krylamin, das bekanntlich eine schr unlosliche K-Ver-
bindung bildet, nahe. — Kriarscuxo erziclte Spezial-
harze durch Polymerisation von Phenol und Formal-
dchyd in Gegenwart komplexbildender Molckeln, wice
Athylendiamintetracssigsiure, Dimethylglyoxim oder
Chromotropsiure (Abh. 10), LiLLIN solche durch Poly-
merisation von Resorcin, Formaldehyd und Na-Anthra-
nilat oder 8-Oxychinolin. Es wurden so Austauscher ge-
wonnen, dic fiir gewisse Schwermctallionen sclektiv
sind%¢. s ist jedoch fraglich, ob die Komplexbildner
wirklich ins Harz cingebaut sind oder nur im Maschen-
werk cingefangen sind. Die letztere Alternative wiirde
EinschluBverbindungen entsprechen?s”. Daf3 durch Ein-
schluB in das sich bildende Kunstharz cin sclcktives
Lonenbindungsvermégen zu crzielen ist, wurde iibrigens
auch festgestellt's8. — Chelathildende Harze gewannen
GREGOR, TAIFER, CITAREL und Becker%® durch Reak-
tion von m-Phenylendiamin mit Monochloressigsdure
und anschlicBende Polymerisation mit Formaldechyd
(Abb. 11). Auch diese Austauscher crwicsen sich als
hochselcktiv fiir Schwermetallionen. — In Abb. 12 ist ¢in
Cutt-selektives Harz dargestellt. Als Ausgangsstoff
dicnte chlormethyliertes, vernctztes Polystyrol; nach
PerpER und HALE'® Jief man dieses mit Ammoniak
und anschlieBend mit Monochloressigsiaure reagicren,
nach TiomAs ' wurde es mit Aminodiacctonitril umge-
setzt und anschlieiend hydrolysiert. — Carboxylharze
lassen sich ziemlich leicht in Hydroxamsiurcharze iiber-
fiilhren (Abb. 13), dic cine hemerkenswerte Aflinitiit fiir
Fe** ' -lonen hesitzen ',

163 N, Hosvo und M. Kotkra, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem.
Sect. 55 (1952) 733, 735, 192, rcf. in Chem. Abstr. 48 (1954) 7340¢,
f,7818¢c.

164 A, SKOGSEID, Diss., Oslo 1948,

156 U.S. 2619 404 (1952).

18 W, A, Krniatscuxo, Ber. Akad. Wiss., UdSSR. 81 (1951) 235,
ref. in Chem. 2Zbl. 1952, 5377; Il. v. LN, Angew. Chem, 66
(1954) 649.

167 I, STAUDINGER, Makromalekulare Chemic und Riologice, S.98,
Basel 1947; M, II. Powsrw, Rescarch 1 (1948) 353 W. ScHENK jun.,
Fortschr. chem. Forsch. 2 (1951) 92,

158 Anon., Nature 170 (1952) 648.

190 I, P. Guicon, M. TAatfenr, L. Crranir und E. 1. BECKER, Ind.
Eng. Chem. 14 (1952) 2834.

10 K W, Peeren und 1D, K. HALE, ref. in Chem. FEng. News 32
(1954) 1897.

101 G L. S. Tuoxas, ref. in Chem. Iing. News 32 (1954) 1897.

192 J.P. Cornaz und H. DevEL, Experientia 10 (1954) 137.
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Dic Meéglichkeiten zur Synthese sclektiver llarze fiir be-
stimmte Ionen und auch Molckeln ist noch auflcrordentlich
grofl, Iis scien nur noch cinige Beispicle angefithrt. Kin fiir
Thiolverbindungen sclcktives Ilarz ist durch «Mercuricrung»
cines Phenol-Formaldehyd-Kondensates mit Mcrcuriacetat her-
gestellt worden '8, LIs ist gelungen, an dic Oberfliighen von Kat-
ioncnaustauschern mit Carboxylgruppen Antigene kovalent zu
fixicren und sic so hochsclcktiv fiir dic zugchorigen Antikérper
zu machen'%, Mit Hil(c optisch aktiver llarzc versuchte man
Razemate zu trennen 1610,

Anrcgend fiir dic Synthese sclektiv wirkender Ioncnaus-
tauscher konnen Untersuchungen iiber dic Wechscelwirkungen
zwischen niedermolckularen organischen Verbindungen und
Tonen scin '64b,

266. Entfirbungsharzc

Zur Aufnahme grofier Ioncn, z B. von Farbstoffen
oder Antibiotika, mufl man weitmaschige Ilarze syn-
thetisicren. Derartige Harze kénnen auch grofle polare
Molekeln adsovbicren. Sie sind z. B. zur Entfernung von
«Iuminstoffen» usw. aus wiifirigen Losungen von Zuk-
kern und Aminosituren schr niitzlich 195, So sind im IHan-
de! sogenannte Lintfirbungsharze crhitltlich, iiber deren
Konstitution man mecist nichts Genaues erfahren kann.
Iliir Adsorptionsharze diivften auch Polymere ohne dis-
soziationsfiahige Gruppen schr hrauchbar sein.

267. Elektronenaustauscher

Eigentlich nicht recht zu den Ionenaustauschern ge-
héren dicsogenannten Elcktroncnaustauscher %8, Es sind
dics unlosliche Harze, dic reversibel oxydicrt oder redu-
zicrt werden konnen. In Abb, 14 ist cin solches Uarz
skizziert; das Polyvinylhydrochinon Lifit sich in Poly-
vinylchinon iiberfiithven und umgckehrt.

MW— en — cn, —MWW W cH— CHy AW
(L] /0
O o7
Polyviny - Polyviny( -
hydrochinon chinon
Oxydation
-2e” - 2KH*
———
D ——
Reduktion
+2e 12H*

Abb. 14. Elcktroncnaustauscher

103 J1. T. Manus, E. R. Sranptaan nnd W, W, KikLLey, J. Amer.
Chem, Soc. 76 (1954) 4041,

101 |, C. Isnikew, Ann, N. Y. Acad. Sci. 57 (1953) 225.

1810 J F.Bunnert und J.L.MaRks, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
5893: N.Gnusunorer und L.Scurnevru, Naturieiss. 40 (1953) 508.

181b Zusammenlassungen: I I'rtcr, Chemistry of Specific, Selec-
tive and Sensitive Reactions, New York 1949 F. R. N. Gunb (Iiditor),
Chemical Specificity in Diological Interactions, New York 1954,

15 pP_Swmir, Z. Zuckerind. 2 (77) (1952) 150.

108 T}, G. Cassiny und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949)
402, 407, 75 (1953) 1610, 1615: B. SaAnson1, Naturwiss. 39 (1952)
281 G. Manrkcke, Z. LElektrochem. 57 (1953) 189, 58 (1954) 363, 369.

3. Jonenaustauschreuktionen
31. Aligemeines

Je nach den beteiligten Elcktrolyttypen kann man
verschicdene Arten von Ionenrcaktionen unterschei-
den %, In Tab. 6 sind die an Ioncnaustauschern mag-
lichen Reaktionstypen schematisch dargestellt.

T'ab. 6. Reaktionen an Tonenaustauschern

Gewdhnlicher lonenaustausch:

® (O ® ® ©
-le ., ® e @ ,® o
-/ ® B e ® ® ©
® ® e ® ® 6
lonenaustausch unter Ausschalung des DONNAN-Effektes:
® ® ®
-\ , ® — , ©
AT D ®
® ® ® ®
Kontaktaustausch
® ®
R T @
-/ ® -
7 ® @ ®

® ® ©
-\e | e* 1 L@ @
-/ ® e ® ® 6
® ) ® ® O

Gemischibett Hochstens oberfiachliches Halten zwischen beiden Ausiauschern:

(C) +
(—01

(ONONOXO)

® ‘9
-/ ® +/©
® ©

(ONONONO)

Alle diesc Reaktionen brauchen bis zur Gleichgewichtscin-
stellung mchr oder weniger Zcit, da fiir die Ncuvertcilung der
Ionen DifTusionsvorgiinge crforderlich sind. Betn ersten Reak-
tionstyp handeclt es sichum cinengewshnlichen Ioncnaustausch,
bei demn dic austanschbaren Ioncn klein sind. Bei der niichsten
Reaktion sind in der Auflenlosung fadenférmige Polyionen -
gleichen Ladungssinnes wie der Austauscher selbst — vorhan-
deny daher konnen sich hier dic austauschbaren Ionen ohne
Donnan-Effckt zwischen Harz und Lasung vertcilen!¢®, Dic
drittc Reaktion entspricht dein Kontaktaustausch nach JENNY
und OVERSTREET !*. Dic Glcichgewichte der letzten zwei Reak-
tionen ditrften stets stark nach links verschoben scinj denn aus
sterischen Griinden sind dic inncren Ladungsstellen der lonen-
austauscher gewohnlich fiir Polyionen nicht zngiinglich. So
kénnen sich z. B. cin Kationcenaustauscher in der H-I'orm und
cin Anioncnaustauscher in der OH-Form héchstens oberflich-
lich gegenscitig neutralisicren.

In Tab. 7 sind einfache Beispicle von Ionenaustausch-
reaktionen cntsprechend dem ersten Reaktionstyp der

197 I DrukL, J. Sowms und A, Dienzeew, Helv. Chim, Acta 36
(1953) 167).

18 H. Dever, K, Hurscunixer und J. Soums, Z. Elcktrochem.
57 (1953) 172.

109 1, JENNY und R. OvERSTREET, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S, 24
(1938) 384.



N




Chimia 9 - 1955 + Miirz
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Abb. 16, Gréfe der austauschbaren lonen

Quaterniive Ammoniwmbase - N1,- Austauschisother-
men an Zeo Carh 215

I Ammonium . C . 2.4 A
I Tewramethyl-anunoninm 4,6 A
I Trimethyl-n-amyl-ammoninm . 9,5 A
IV Phenyl-henzyl-dimethyl-ionmonium 1,24

zuweilen VAN DR Waanssche K riffte, koordinative oder
kovalente Bindungen mitverantwortlich scin. Im fol-
genden soll jedoch die Selektivitiit rein vom phiinomeno-
logischen Standpunkt aus hehandelt werden. Einige IFak-
toren, die die Selektivitiitsverhiilinisse beeinflussen, sind
in Tab. 9 aufgezihlt 7o,

32. FEinfluf einiger IFaktoren auf die Tonenverteilung
zwischen Tonenaustauscher wnd Losung

Einige konkrete Beispiele mogen nun noch den Ein-
flu} verschicdener Faktoren auf dic Tonenverteilung
illustrieren. I8s lassen sich dabei cinige Regeln aufstellen,
dic jedoch durch zahlreiche Ausnahmen durchbrochen
werden. Bei allen Versuchen, abgesehen von denjenigen
der Abb. 24, sind die Messungen nach Einstellung des
Gleichgewichtes vorgenommen worden.

321. Art der austauschbaren lonen

Ladungssinn: Kationenaunstauscher sind sclektiv fiir
Kationen und Anionenaustauscher fiir Anionen.

Grifie: Oft werden lonen, spezicll organische, um so
selektiver aufgenommen, je grofier sic sind (Regel nach
Travnr; Abb.16)!7". Die Sclektivitit kann Jjedoch fiir
schr grofle Ionen wicder abfallen, sofern sie in das
Maschenwerk des Austauschers nicht hineinzudiffun-
dicren vermégen. s handelt sich um einen einfachen
Sicheffekt. Dies kann zur Trennung kleiner von grofien
TIonen (2.13. Ovthophosphat von Polyphosphat oder
Monogalakturonat von Polygalakturonat) sehr wert-
voll sein'72,

0L Deven und K. Tlursensiixk, Min. Lebensm. Iyg., im
Druck.

71 Nach T. R. 1. Krussman
Soc. 1949, 1209, Tub. 1.

12 N. C. Cermescu, Diss. 1 TH Ziicich 1933 C. Wikexenr, Trans.
Third Int. Congr. Soil Sci.3 (1936) 5; R. W. Ricwanvson, Nature

und J. A, Kreenszer, ). Chem.

Abb. 17. Aufladung und spezieller Aufbau der austauschbaren lonen

Mctall-NII,- Austanschisothermen an Zco Carh 215

Form: Der Einflufl der Tonenform ist wenig unter-
sucht worden. Verzweigte Peptide werden sclektiver als
unverzweigte aufgenommen '73,

Anfladung: Mit zunchmender Aufladung der Ionen
nimmt die Selektivitit zun (Abb. 17)'71. Die Wertig-
keitsregel von Scnurze und Haroy gilt also anch fiir
den Tonenaustausch'™. Auch mit zunchmendem Poly-
merisationsgrad oligomerer Ionen wird die Selektivitiit
fiir diese grofier 17,

Spezieller Aufbau: Mit steigender Polarisierharkeit
und abnehmender Hydratation der Jonen nimmt die
Selektivitiit 2u””; dies entspricht den lyotropen Toncn-
reihen nach HorsmeisTER (Abb. 17). Schwermetallionen,
dic keine Bdelgaskonfiguration besitzen, komplexe
Tonen ' und auch manche organische Ionen werden von

Tonenaustanschern oft stark fixiert.

322, Arvt der lonenaustauscher

Schon geringfiigige Veriinderungen in der Konstitu-
tion der Austauscher kénnen die Sclektivititsverhiilt-
nisse stark becinflussen.

Partikelgrifie und -form: Diese Faktoren haben auf
die Lage des Tonengleichgewichtes praktisch keinen Lin-
fInf3 179,

Vernetzungsgrad: In Tab. 10 sind cinige Beobachtun-
gen an Silikataustauschern, deren Poren oft schr cin-

164 (1949) 9165 J. Chem. Soc. 1951, 910; 1. Drver, J. Sonys und
Lo ANYas-Wrisz, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 2171; R. M. BARRER,
J. Chem. Soc. 1950, 2342; T.R. 1. Knussmax, J. Physic. Chem. 56
(1952) 118.

73 H. Brexnen
(1951) 1070,

TR E Krussman und J. AL Kreerssen, J. Chem. Soc. 1949,
1195, Vig. 3, 1202, Iig. 1.

% C. Wikener, Trans. Third Tni. Congr. Soil Sci. 3 (1936) 5
TR B Kuessymax und J. A, Krrenexen, /. Chem. Soc. 1949, 1190,
1201,

176

und  Cu. Burcxnanvr, Ielv. Chim. Acta 4

R. Deruncs und H. Drvee, Hele. Chim. Acta 37 (1954) 657.
Siche Ref. 175.
K. A Kravs und I, Nwson, I, Amer, Chem. Soc. 76 (1954)

177

178
984.

170 95, Hocrrnor, K. Exkepam, und 1. G. StLLEN, Acta Chem.
Scand. £ (1950) 1471,
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Spezieller Aufbaw: Von schr groBer Bedcutung ist dic
chemische Konstitution der ionogenen Gruppen und
des Netzwerkes®® des Austauschers. Die schwach sau-
ren ! hzw. schwach basischen Harze!?? sind hochsclek-
tiv fiir H'- bzw. OH -Ionen. Carboxylharze erweisen
sich als sclektiver fiir Ca™* als Sulfoniumharze 102, Wiih-
rend fiir die Sulfoniumharze die iibliche Reihenfolge der
Alkaliionen gilt, sind nach BREGMAN und MURATA '3
Phosphoniumharze umgekehrt am sclektivsten fiir Lit
(Tab.11)'*4, Harze mit Arsoniumgruppen sind selcktiv
fiir vierwertige Mctallionen 20", — Analoges gilt auch fiir
Anioncnaustauscher %5, In Tah. 1219 sind stark basische
Anioncnaustauscher — alles quaterniive Ammoniumbasen
~ miteinander verglichen, dic sich nur durch verschic-

Tab. 12, Spezieller Aufbau von Anionenaustauschern

Aktive Gruppen der Ksc’
Tonenaustauschharze OH
CIl,
)/
N CH, 36,4
\Cll3

CH,—CH,---CH,—CH,
()
-N—CH,—CHy—CH,—ClI, 31,7
CH,—CH,—CII; -CH,

CH,--CII,
(-i)/ : !
N---CH,—-ClI, 24,3
CH,~-CH,
CH,
(+)
- N---CH,— Cll,—CI[,0H 42
CH,
CH
(b),/ ?
-N- CHy,—CH,0H 1,95
N
CIl,
cl
w/
N- CH, CHOH--CILOI 0,95
i,
CH,—-CIL,01
(+)
N:--CH, 0,77

CIt,—CIH, 0N ‘

180 I, Kanomrzerr, C. R. Acad. Sei. 237 (1953) 609,

o R, Kunix und R. E. Banny, Ind. Eng, Chem. 41 (1949) 1269.

10 R, Kunin und R, J. Myeuws, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2874.

192 Siche Ref. 190.

192 ). I. BrecMaN und Y. Munava, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1867.

63

dene, am Stickstoff substituicrte Alkyl- bzw. Oxyalkyl-
radikale unterscheiden. — Wiederholt hat man festge-
stellt, daBl an Iarzen mit chelatbildenden Gruppen
Schwermetallionen hesonders fest haften. Es licgen hier
jedoch bisher wenig zuverlissige Gleichgewichtsmessun-
gen vor (s. Kapitel 265). — In Tab. 13197 sind cinige
Polystyrolderivate von Skocseip nach steigender K*+-
Selcktivitit geordnct. Mit zunchmendem Gehalt an
Sulfonsiiure- und Nitrogruppen nimmt diese Selektivitiit
zu. Das K*+-sclektivste Derivat steht in der Konstitution
sciner aktiven Gruppen dem Dipikrylamin nahe.

Tab. 13. Spezieller Aufbau von Polystyrolderivaten
K-Seclektivitiit

Anrcicherung von K¥ aus dem Mecrwasser

K
KSINa,Ca_ Mq
NO;
S 125
COOKH
) T, 1,60
N=
SO4H
S04 H
(L]}
SO03k ]
NO, CooM
NO7
OH 04K
F_ >-N=n 2.7
SO3H
NO, N
F*C:j*N=N OH 3,52
K0
o S0y H
107
0, [T
N NO
=N —< - 6.00
NO2 NO2

19 Nach J. L. Brucman, Ann. N. Y, Acad. Sci. 57 (1953) 135,
Tab. 4.

195 R, KuNIN und . X. McGanvey, Ind. Eng. Chem. 41 (1949)
1265; R. M. Wuraton und W. C. BAUMAN, Ind. IXng. Chem. 43
(1951) 1088; S. PrtersonN, Ann. N. Y. Acad. Sci. 57 (1953) 144.

198 U.S. 2614 099 (1952).

197 A_Skocsrip, Diss., S. 64-7, Oslo 1948,
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323. AuBlere Faktoren

AuBere Faktoren sind hitufig ausschlaggehend fiir das
Gelingen ciner lonentrennung. Abb. 2118 demonktriert
dic oft festgestellte Tatsache, daBl der Sclektivitiits-
koceflizient fiir mchrwertige gegeniiber wenigerwertigen
Tonen bei verdiinnterer Auficnlésung groBer ist 122, Dic-
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Abb. 21. Gesamilonzentration an Jonen in der Losung

Mg-H-Austauschisothermen am Ionenaustauscherhars AV
bei Gesamtkonzentrationen von 1,0-m, und 0,2-m. Chlorid
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Abb. 22. Konzentrationsverhdltnis an austauschbaren lonen

KSN" bei steigender Belegung cines Polystyrolsulfonsiurchavacs
11 .
mit Nu

198 Nach A. Skoeskin, Diss., S. 62, Iig. 7., Oslo 1948.

190 K, Ivanova und R. Rasixenrson, Kolloid-Z. 63 (1933) 165:
L. WikLANDER, Ann. Roy. Agric. Coll. Stoeden 14 (1946) 1; N. k.
Torve, Sci. Progr. 39 (1951) 640.

200 [, WIKLANDER, Ann. Roy. Agric. Coll. Swceden 14 (1946) 1;
Acta Agric. Scand. 1 (1951) 1905 J. I'. DuncaN und B. A. J. Listen,
J. Chems, Soc. 1949, 3285; W. K. Lowen et al., .J. Amer. Chem. Soc.
73 (1951) 2666; D. Rercninpere, K. W. Peveer und D. J. McCau-
LEY, J. Chem. Soc. 1951, 493; E. HocFrLpT, Acta Chem. Scand. 5
(1951) 1400; Ark, Kemi 5 (1952) 147; C. W. Davies und G. D. Yeo-
MAN, Trans. I'araday Soc. 49 (1953) 968, 97S.

. U G.E.Bovp, B.A.Sorpano und O.D.Boxngr, J. Physic.
Chem. 58 (1954) 451, Fig. 2.

Chimia 9+ 1955 - Niirz

ser Koeflizient ist auflerdem meist um so hiher fiir das
stirker haftende lon, je weniger von demselhen vor-
handen ist200 (Abh. 22)2°%, Die Art der nichtaustausch-
baren Ionen, die den gleichen Ladungssinn wie der Aus-
tauscher aufweisen, heeinflussen dic Jonenverteilung
nur wenig®?, Bedeutungsvoll sind jedoch die Art des
Losungsmittels20? und dic Art und Menge der Zusiitze.
Es sci nur angefithrt, daf3 Chelatbildner, wie Citronen-
saure oder /'\'thylcndiumintctracssigsiiurc, dic Sclektivi-
tit von Kationenaustauschern fiiv Schwermetallionen
stark Dafl dic
Gleichgewicht auch stark von der Temperatur abhiingen
kann?%, zeigen dic in Abh. 2320¢ wicdergegehenen Be-
stimmungen,

herabsetzen 294, Tonenvertcilung  im
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Abb. 23. I'emperatur
K.Ki bei verschiedenen Temperaturen fiir cin mit 2% Divinylbenzol

S
vernctztes Polystyrolsulfonsiivurchary

324. Reaktionszeit

SchlicBlich hiingt die Tonenverteilung auch noch von
der Reaktionszeit ab, da ja die Iuncnaustauschreaktio-
nen Zeitreaktionen sind. Die Cleichgewichte sind zu-
weilen in wenigen Minuten praktisch erveicht; sic sind
aber manchmal selbst nach Monaten noch nicht cinge-
stellt. So ist man oft gezwungen, im Ungleichgewicht zu
arbheiten.

Iis gilt allgemein, dafl Toncn, dic im Gleichgewicht
schr stark am Austauscher haften, schr langsam aufge-
nommen werden. So wird z. B. bheim Austausch von K+
gegen H* das Gleichgewicht viel vascher errcicht als
beim Austauscher Zn**t gegen IT" (Abb. 24)207, Bei
kurzen Reaktionszeiten wird praktisch noch kein Zn*+
aufgenommen, - Fiiv gewisse Trennungen ist es daher
schr vorteilhaft, gerade im Ungleichgewicht zu arbeiten.

202 15, Uncunen, Z. Pflanzencrnéhr., Diing., Bodenkde. 14 (1930)
342, 23 (1932) 353: T. R. E. Knussman und J. A, KrreneNen, J.
Chems. Soc. 1949, 1190.

203 G, WireNER, T'rans, Third [ni. Congr. Soil Sci. 3 (1936) S;
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G. W. Bovamer und R. KuniN, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2577;
C. W. Keenvan und W. J. McDower, J. Amer. Chem. Sac. 75 (1953)
63485 T, Sakax1 und . Kakinana, Kagaku 23 (1953) 471, ref. in
Chem. Abstr. 47 (1953) 1095) d; L. Karzin und E. Genuny, .J. Amer.
Chem. Soc. 75 (1953) 801 ; T. VERMEULEN und K. I, Hurrmax, Ind.
Lng. Chem. 45 (1953) 1658; S. [..BArNaA, J. Sci. Ind. Res. 1213 (1953)
613, rcl, in Chem. Abstr. 418 (1954) 8610a; 3. SANSONI, Angew. Chem .
66 (1954) 330.

i J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2769.

205 G, DickEn und A, Meven, Z. Elekirochem. 57 (1953) 901,

208 J. I. BrEcMAN, Ann. N. Y. Acad. Sci. 57 (1953) 142, Fig. 10.

207 J.-P. CorNAZz, 1954, unversflentlicht; K. Hurscnnexker, 1954,
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