
Bound-Rubber-L3ildiIng selbst nach inonatelanger Lager- 
zeit noch nicht aufgehiirt hat ,  zeigen, dal5 es  sich hier um 
auBerordentlich langlebige freie Radikale handeln muRte. 

Kennt man das AusmaR der mit  den in Tabelle 1 aufge- 
fiihrten Fullstoffen zu erreichenden technisch nutzbaren 
Effekte, so konnte man dazu neigen, die Bound-Rubber- 
Zahlen direkt als ein allgemeines MaR fur  die Fullstoff- 
Kautschuk-Wechselwirkung anzusehen. Mit dern in der 
Tabelle zu unterst aufgefuhrten Fullstoff, Aluminiumoxyd 
AI,O,/P, Bound-Rubber-Zahl I1,8 bzw. 3,7, lassen sich je- 
doch auf konventionellem Wege die gleichen technisch 
hochwertigen Vulkanisate herstellen wie rnit Aerosil, dern 
die hochste aller bisher beobachteten Bound-Rubber-Zah- 
len zukommt. Die unter dem EinfluB der Fullstoffe teilweise 
entstehende sehr weitgehende Vernetzung ist demnach 
offenbar nicht Voraussetzung fur den Aufbau hochwertiger 
Vulkanisate, sondern stellt lediglich das Endglied der durch 
Doppelbindungspolarisation eingeleiteten Entwicklung dar. 

Zusam menfassu ng 
Die wichtigsten Folgerungen aus den entwickelten Vor- 

stellungen lassen sich in den nachstehenden Punkten ZLI- 

sammenf assen : 
1 .) Die Wechselwirkung zwischen Unstetigkeitsstellen 

des elektrostatischen Oberflachenpotentials der Fullstoffe 
irnd dern Elektronengefuge in Kautschauk oder kau- 
tschukahnlichen Stoffen fuhrt  infolge Coulombscher An- 
ziehung zwischen Oberflachenfeld und induziertem Dipol- 
moment zu einer mindestens zeitweisen Fixierung der 
I(autschukmolekeln an der Fullstoffoberflache. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

2.) Die Polarisation der Doppelbindung ist rnit Ord- 
nungsvorgangen verbunden, die sehr langsam verlaufen. 

3.) Die Kautschukmolekeln werden unter dem pola- 
risierenden EinfluB der Fiillstoffoberflache dauernd in 
einem instabilen, reaktionsfahigen Zustand erhalten. 

4.) Im Extremfall fuhrt  die Doppelbindungspolarisa- 
tion zur Bildung neuer C-C-Verknupfungen. Die resul- 
tierenden, hoher molekularen Verbande stehen in engem 
Zusammenhang mit der Erscheinung des Bound-Rubber. 

5.) Der zeitlich mittlere Polarisationszustand der Dop- 
pelbindung ist eine Funktion der Oberflacheneigenschaften 
der Fullstoffe. Er  beeinflufit Beginn und Ablauf der Vul- 
kanisation sehr wesentlich. 

6.) Die von Fullstoff zu Fullstoff unterschiedlichen An- 
regungszustande der Kautschukmolekeln erscheinen als 
ffrsache f u r  die ebenfalls Fiillstoff-spezifischen Eigen- 
schaften der Vulkanisate. 

In  einem vollstandigen Bild des Zusammenspiels von 
Fullstoff und Kautschuk oder kautschukahnlichen Stof- 
fen mu8 selbstverstandlich noch Raum fur eine Reihe an- 
derer Faktoren gelassen werden. So werden spezifisch che- 
mische Gruppierungen a n  der Fullstoffoberflache neben 
den allgemeinen Vorgangen ihre eigene Rolle spielen, eben- 
so wie die van der Waalsschen Krafte fur die Haftung 
der Kautschukmolekel a n  den Fullstoffpartikeln nicht ver- 
nachlassigt werden durfen. Die groI3e Linie des Geschehens 
in der Wechselwirkung zwischen Fullstoff und Kautschuk 
scheint uns jedoch durch die beschriebenen Vorgange be- 
st immt zu sein. 

, 
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lonenaustauscher in der analytischen Chemie 
Entwicklungen in den letzten Jahren 

Von Dr. U .  S C H I N D E W O L F  
Massachusetts Institute of Technology, Laboratory for  Nuclear Sience, Cambridge, Mass., U S A  

Die Wirksamkeit eines lonenaustauschverfahrens wird durch die Gleichgewichtskonstanten d e r  lonen 
bestimmt, die durch verschiedene Faktoren, wie Eluiermittel und Komplexbildner, beeinflufit werden.  
Eine umfangreiche Tabelle bringt zahlreiche Trennverfahren fur anorganische lonen mit Literaturhin- 

weisen; -einige spezielle Anwendungen von lonenaustauschern werden beschrieben. 

\creiufachte 1)hysiltalinchc Intcrpretatinn 
llpispiele Finer cinfaclien Trennung. 
l ' rcnnungen van Rlctallcn mit  Anionenaustauscherii 
I*:rprnbtc Trennungen niit Ionenaustauschern Li teratur  

Enifernung stiirender Ionen, Bestimmung dcr Gesanit- 

Writere Anwcndungsmogiiohkeiten 
bonzentration einer Losung u n d  Auflbsung ,,unloslicher Salze" 

Den ersten brauchbaren organischen Ionenaustaiischer 
xhielten vor zwanzig Jahren Adams und Holrnpsl). Sie 
stellten Polynierisationsprodukte aus sulfoniertem Phenol 
und Formaldehyd her, die kationenaustauschende Eigen- 
schaften zeigten. Zu diesen Phenolharzen gesellten sich 
spater Vinyl-Polymerisate, besonders Polystyrole, die rnit 
Divinylbenzol vernetzt werden und sich leicht sulfonieren 
lassen. Anionenaustauscher, die freie Amine oder quartare 
Ammonium-Basen als funktionelle Gruppen tragen, sind 
vor allem in den letzten Jahren entwickelt worden. Selbst 
auBerst schwache Sauren - wie Kohlensaure und Kiesel- 
saure - werden von ihnen quantitativ aufgenommen und 
ausgetauscht, so daR man sie in Kombination mit Kationen- 
austauschern zur Herstellung von Leitfahigkeitswasser 
(K < lo-' cm-I) benutzen kann, das sonst kost- 

1 )  B. A .  A d o r n s ,  11. E. I.. Hulrnes, J. Soc. chem. Ind. S J T ,  1 
[ 19351. 

2 26  

spieliger nu r  durch sehr sorgfaltige Destillation gewon- 
nen wirdz). 

Fur alle Zwecke sind heute geeignete Ionenaustauscher 
unter den Namen Amberlite, Deacidite, Dowex, Duolite, 
lonac, Levatit, Nalcite, Permutit, Wofatit, Zeocarb usw. 
im Handel. 

Die Ionenaustauscher wurden zuerst in der I n d u s t r i e  
zur Wasserenthartung, Wiedergewinnung von Metallen 
(z. B. Kupferseidenindustrie3)) oder Entsalzung (z. B. 
Zuckermelasse, Wein) verwendet. Sie werden gern ge- 
braucht als Katalysatoren bei chemischen Reaktionen in 

.- 
2, Trotz  des aufierordentiich geringen Salzgehaltes ist dieses Wasser 

bisweiien f u r  radiochemische Arbeiten nicht brauchbar. Es ent-  
halt meist geringe kolloidale Beimengungen, die sich im Lauf der 
Zeit vom lonenaustauscher ablasen und in hohem MaDe Spuren- 
elemente absorbieren konnen. Deshaib ist beim Arbeiten mit 
Radioindikatoren destilliertes Wasser dem deionlsierten Wasser 
vorzuziehen. 

3 )  F .  Gersfner, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 
221 [1953]. 
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flussiger Phase4). Schon seit zehii Jahren werden luncn- 
austauscher im anorganischen utid radiochemischen La- 
boratoriuni benutzt5. 6 ) ,  und fur den Analytiker sind sie 
ein wertvolles Hilfsmittel geworden. 

Mit Ionenaustauschern gelingen c h e m i s c h e  T r e n -  
n u n g s o p e r a t i o n e n ,  die mit den Methoden der klassi- 
schen Chemie nicht oder nur rnit vie1 Miihe bewerkstelligt 
werden konnen. Als Beispiel sei die Trennung der Seltenen 
Erden angefiihrt?). Marinsky, Glendenin und Coryel18) ge- 
lang durch Anwendung von Ionenaustauschern sogar die 
Abtrennung und eindeutige ldentifizierung des bis dahin 
unbekannten Elementes 61 (Promethium), das neben den 
anderen Seltenen Erdmetallen bei der Spaltung des Urans 
gebildet wird. E s  ist auBerdem moglich, durch lonenaus- 
tausch einige Seltene Erdmetalle bis zu Kilogrammmengen 
in hochstem Reinheitsgrade herzustelleng). Auch kann man 
die Aminosauren mit lonenaustauschern in groBerem MaR- 
stab trennen, als es die Papierchromatographie erlaubt. 
Die jiingsten Arbeiten uber die Transurane zeigen erneut 
die Uberlegenheit der Ionenaustauscher vor anderen Me- 
thoden lo).  

Das Arbeiten rnit lonenaustauschern erfordert, ahnlich 
der Papierchromatographie, nur ein Minimum an  manuel- 
ler Arbeit. Man gibt das zu trennende Salzgemisch in ge- 
eigneter Losung in eine Austauscherkolonne, an deren 
oberen Ende die Ionen absorbiert werden. Die Trennung 
wird durch anschlieBendes Auswaschen (Eluieren) rnit ge- 
eigneter Elektrolytlosung (Eluant) bewirkt. Ein Fraktions- 
sammler teilt den AusfluR (Eluat) in verschiedene Frak- 
tionen auf, die dann einzeln analysiert werden. Wenn die 
Trennung Iangere Zeit erfordert, kann man die Kolonne 
mit einem automatischen Fraktionssammler sich selbst- 
ii berlassen. 

Die Austauscherkolonne ist in einfachster Form ein 
Glasrohr, das am unteren Ende zur Regulierung der Stro- 
mungsgeschwindigkeit rnit einem Hahn versehen und mit 
Ionenaustauschermaterial teilweise gefiillt ist. (Man achte 
darauf, daR die yolonne stets mit Flussigkeit gefiillt ist, 
da ihre Wirksamkeit stark erniedrigt wird, wenn sich Luft- 
blaschen zwischen den Harzteilchen befinden). I n  der Li- 
teratur sind I(olonnen verschiedener Bauart, teilweise mit 
Heizmantel beschrieben, diegewisse Vorziige habensollen l l) .  

Vereinfachte physikalirche Interpretation 
Die Vorstufe der Ionenaustauscher sind die PolyelekJ 

trolyte, polymere Substanzen, die ianisierbare Gruppen \ 
tragen. Wie neuere Untersuchungen an  Polyacrylaten l2), i 1 
Polyvinyl-pyridiniumhalogeniden 13) und P~lyphosphaten l~)  ; 
zeigten, sind die Polyelektrolyte nicht vollstandig ,,ioni- 
siert". Besonders deutlich wird dies bei uberfuhrungsmes- 
sungen z. B. an Natriumpolyphosphaten. Die Natrium- 
Ionen (Gegenionen) wandern zusammen rnit den Poly- 
anionen zur Anode. Die Gegenionen sind zwar in der nahen 
4) F. Helfferich, diese Ztschr. 66, 241 [1954]. 
5 )  G .  E .  Boyd,  J .  Schuberf u. A.  W .  Adamson, J.  Amer. chem. SOC. 

69 2818 [1947]. 
I.'Schubert u. G. E. Boyd,  Manhattan Project Report  CN 1873, 

'3) 

j a n .  I 
B. H.  
73. 18 

,945. 
Ketelle u. G. E .  Boyd,  J. Amer. chem. SOC. 59, 2800[1947]; 
62 [L951]. 
Marinskv. L. E .  Glendenin u. C .  D .  Coryell, J. Amer. chem. 

The A c h i d s  -Elementes. .herausgeE. v. G. T. Sec 

J 'A. 
Sbc. 69 2781 i1949]. 
F. H .  dpeddine  u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 69, 2786 [1947]. 

iborg u. 3. J -  
Kafr  Vol. 1 4 B  Div. IV Nat.-N>cl. E n .  Ser., McGraw-Hill 
Bood Co.. Inc.. 'New York' 1954; D.  C. Stewart, Paper UN 729, 

eful Uses Collected PaDers of the Geneva Conference on t h e  Peacs 
of Atomic Ehergy, 1955. 
G. Gottschalk, 2. analyt.  Chem. 744 342 [1955]; R. Klemenf eben- 
da 136, 17, [1952]; B .  Sansoni, themiker-Ztg. 78, 580 (19541; 
C. A. H e w [ f t ,  Analytic. Chem. 27, 865 [1955!. 
W. Kern.  Z. Dhysik. Chem. 187A, 249 [1938]. 

dR1 R .  M. ~ u o s s  U. U .  P .  StrauB. 1. uoivmer. Sci. 3, 246 119, .-,. 
U. Schindewolf u. K.-F. Bbntoejfer; Z .  Elektrochem, Ber. Bun- 
senges. physik. Chem. 57, 216 [1953]. 

Umgebung des Polyions frei beweglich, k6niien es aber 
wegen seines hohen elektrischen Potentials nicht verlassen. 
Allerdings konnen die Gegenionen unter Wahrung der Elek- 
troneutralitat gegen andere Ionen gleichen Ladungsvor- 
zeichens ausgetauscht werden. 

Das gleiche gilt fur  lonenaustauscher, die bis zur Unlos- 
lichkeit vernetzte Polyelektrolyte darstellen. Die Gegen- 
ionen, die die elektrische Ladung der an der Matrix (Aus- 
tauschergerust) fixierten lonen neutralisieren, sind im Aus- 
tauscher frei beweglich und werden im Kontakt mit an- 
deren Ionen unter Einhaltung stochiometrischer Gesetze 
bis zum Einstellen eines Gleichgewichtes ausgetauschtl5). 
Die Kapazitat des Ionenaustauschers (mVal/g lufttrocke- 
nen Austauschers) ist gegeben durch die Anzahl ionisier- 
barer Gruppen (-SO,H, -COOH, quartare Ammonium- 
Gruppen) an der Matrix. I m  Falle schwach saurer oder ba- 
sischer Gruppen hangt die wirksame Kapazitat natiirlich 
vom pH ab. Sonst ist aber die Kapazitat eines gegebenen 
Austauschers bei niederer Elektrolytkonzentration die 
gleiche fur  praktisch alle Ionen, rnit Ausnahme von groBen 
Ionen, die aus raumlichen Grunden nicht i n  den Austau- 
scher diffundieren konnen. Erst bei Elektrolytkonzentra- 
tionen > 0,1 n ist die Konzentration der Gegenionen im 
Austauscher groBer als es der Kapazitat entspricht, da  
Elektrolytlosung in den Austauscher eindringt. Unter die- 
sen Bedingungen folgen die Austauschreaktionen nicht 
immer stochiometrischen Gesetzen. Das Eindringen von 
Elektrolyten bei niederen Konzentrationen ist entspre- 
chend dern Donnan-Gesetz vernachlassigbar gering. 

Fur die Austauschreaktion cines Ions A mit der Wertig- 
keit p in der wal3rigen Phase gegen ein anderes Ion B der 
Wertigkeit v in der Austauscherphase 

kann wie iiblich eine thermodynamische Gleichgewichts- 
konstante definiert werden16): 

.\ 

v A + p B  + v A + v B  ( 1 )  

wo a und b Konzentrationen der Ionen A und B und y 
Aktivitatskoeffizienten darstellen. Die Symbole rnit einem 
Querstrich beziehen sich auf die Austauscherphase, die 
anderen auf die waBrige Phase. Bei Wahl des gleichen 
Grundzustandes fiir beide Ionen irn Harz und in der Lii- 
sung ist Ktherm gleich 1. Da aber die Aktivitatskoeffizien- 
ten der Ionen im Harz und in Ionengemischen in Losung 
in1 allgemeinen nicht bekannt sind, kombinieren wir sic mit 
der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten und de- 
finieren unsere Gleichgewichtskonstante durch folgende 

Da die Aktivitatskoeffizienten der Ionen in der Harz- 
phase stark von der Beladung oder Zusamrnensetzung des 
Harzes abhangen, ist Kd keine Stoffkonstante, sondern 
variiert rnit dem Beladungszustand des lonenaustauscher- 
harzes. So steigt K d  z. B. fur  das Austauschgleichgewicht 
zwischen H+ und Na+ von 1,4 auf 1,8, wenn der Molen- 
bruch fur Na+ von 0 (Tracermengen) auf etwa 0,5 erhoht 
wird. Entsprechende Werte fur  den Austausch H+-Ba*+ 
sind 250 und 130, fur H+-Ce3+ 9000 und 20017). 

Aus diesen Werten sehen wir bereits, da8 der Austau- 
scher Ionen hoherer Wertigkeit vor solchen niederer Wer- 
tigkeit bevorzugt, um so mehr, wie aus der Gleichgewichts- 
konstanten (3) hervorgeht, je verdiinnter die Losung ist. 
l6) Absorption durch lonenaustausch unterscheidet sich also von 

der Oberflachenadsorption an Silicagel, Aktivkohle usw. 
le) Beriicksichtigung des Quellungsdruckes (xV Term) wiirde das 

Bi!d quali tativ nicht verandern. 
J. A. Marinsky, Mass. Inst. Tech., Lab. Nucl. Sci., Technical 
Report  No. 3 4  [1949]. 
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Innerhalb einer Ionenklasse steigt im allgemeincn die Affi- 
nitat  des Austauschers mit abnehmendem Radius des hy- 
dratisierten Ions5> la). Die Reihen steigender Affinitat ver- 
schieden wertiger Ionen sind: Li+, H+, Na+, NH,%+, K+, 
Rb+, Cs+, Ag+, TI+; Fez+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Mg2*, 
Ca2+, Sr2+, Ba2+; Sc3+, Y3+, Eu34-, Nd3+, Pr3+, Ce3+, La3+. 
Fur stark basische Anionenaustauscher existieren ahnliche 
Affinitatsreihen fur  Anionen : F-, OH-, H,PO,-, HC0,-, 
Br0,-, CI-, NO,-, CN-, Br-, NO3-, HS0,-, J-, C10,- 9. 
Diese Reihen sind selbstverstandlich nicht mehr giiltig bei 
Anwendung von Ionenaustauschern rnit spezifisch wirken- 
den funktionellen Gruppen. Derartige Austauscher werden 
erhalten durch Kopolymerisation geeigneter komplexbil- 
dender Sauren, Basen oder neutraler Molekeln20). Auch bei 
extrern stark vernetzten Ionenaustauschern sind Ausnah- 
men der obigen Reihen beobachtet wordenZ1). 

Die Gleichgewichtskonstante eines Austauschers fur  den 
Austausch zweier Ionen ist um so mehr von 1 verschieden, 
d. h. der Austauscher hat eine um so hohere Selektivitat, 
je starker er vernetzt istZ1, 22). Gleichzeitig aber hlngt  die 
Gleichgewichtskonstante u m  so mehr von dem Beladungs- 
zustand des Harzes ab 21). Temperaturanderungen haben 
unter normalen Bedingungen nur  geringen EinfluB auf die 
Gleichgewichtskonstante. 

Allerdings kann das Gleichgewicht sehr wirksam durch 
Zusatz von k o m p l e x b i l d e n d e n  R e a g e n t i e n  zur waB- 
rigen Losung verschoben werden?, z3). Die von Schwarzen- 
bach24) beschriebenen Kotnplexone (z. B. Wthylendiamin- 
tetraessigsaure) sowie Milchsaure, Weinsaure, Citronen- 
saure, Glykol usw. eignen sich hervorragend zur Komplex- 
bildung von Erdalkalien, Seltenen Erden und Metallen der 
Ubergangsgruppen. Wahrend der Ionenaustauscher Ionen 
rnit kleinstern hydratisierten Radius bevorzugt (Na+ vor 
Li+), ist die Affinitat der komplexbildenden Saure umge- 
kehrt zum Ion mit kleinstem wahren Radius grofier 
(Komplexon bevorzugt Li+ vor Na+). Das bedeutet in die- 
sem Falle, da13 die Konzentration der freien, austausch- 
baren Li-lonen in der Losung durch Koinplexbildung star- 
ker erniedrigt wird als die der Na-Ionen, wodurch das 
Gleichgewicht zwischen Li t  und Na+ weiterhin zu Gunsten 
einer Aufnahme von Na+ im Ionenaustauscher verschoben 
wird. 

Diese Komplexbildner stellen eine grofie Hilfe fur die 
Auftrennung der Seltenen Erden rnit Ionenaustauschern 
dar. AuBerdem sind sie sehr wertvoll fur Trennungen von 
Ionengruppen verschiedener Wertigkeit. Citronensaure 
bildet schon bei pH 2,6 rnit dreiwertigen Metallen sehr 
schwach dissoziierende Komplexe (Dissoziationskonstante - wahrend die Erdalkalien unter gleichen Bedingun- 
gen fast  nicht komplex gebunden werden. So konnen drei- 
wertige Ionen aus einem Kationenaustauscher mit Citro- 
nensaure bei niederem pH leicht entfernt werden, wahrend 
die Erdalkalien fast nicht beeinflufit werden25). Bei hohe- 
rern pH (- 6), bei dem auch die Erdalkalien gebunden 
werden, lassen diese sich vor den Alkalien aus dem Austau- 
scher auswaschen. 

An einem einfachen Beispiel sol1 die W i r k u n g s w e i s e  
e i n e r  A u s  t a u s c  h e r  k o  l o n n e  zur Auftrennung eines 

I * )  F.  C .  Nachod ti. W. Wood  J. Amer. chem. SOC. 67 630 [1945]. 
19) R.-M, Wheaton u. W. C .  kauman, Ind. Engng. Chgrn. 43, 1088 

LIY311. 
:") W. A. Kllatschko Ber. Akad. Wiss. U d S S R  87, 235 [1951]. H .  

P .  Gregor M. Thifer  L. Citarel u. E .  I .  Becker Ind .  E n i n g .  
Chem. 41'2834 [1952]'. H .  v. Ltlian, diese Ztschr. &S 649 [1954]; 
E .  Rlasii& 11. G .  Olbrir'h, 2. anal. Chem. 751 81 [19;6]. 
K .  W. Pepper ti. D. Reichenbera. Z .  Elektdchem..  Ber. Bunsen- 
Res. physik: Chem. 57, 183 [1953]. 

% z )  R .  H .  Herber, K .  Tonguk ti. J .  W. Zrvine j r . ,  J. Amer. chern. SOC. 
77, 5840 [1955]. 

23) W. Buser,  Helv. chim. Acta 34, 1635 119511. 
G .  Schwarzenbach, Analyst 80, 713 [1955]. 

2 5 )  J .  Schubert u. J .  W .  Richter, J.  Amer. chem. SOC. 70, 4259 [1948]. 

Ioneiigetnisches erlautert werden. U n i  eine wirksame 
Trennung zweier oder mehrerer Ionen zii erreichen, 
miissen sich die Verteilungskoeffizienten Di der zu 
trennenden Ionen urn wenigstens 20% voneinander . 
unterscheiden. D, ist definiert als das Gleichgewichts- 
vcrhaltnis der Konzentrationen des Ions I in I g Harz 
und einern ml Losung. 

D i = !  . (4) 

Das lafit sich fur jede Kombination zweier Ionen prak- 
tisch immer durch Anwendung eines geeigneten Eluier- 
nlittels erreichen. Die Gleichgewichtskonstante fur  die 
Austauschreaktion zwischen Kalium- und Natrium-Ionen 
an einem Kationenaustauscher in verdunnter Saure ist 
grober als 1,2. Wenn also eine Losung, die gleiche Teile 
Na+ und K+ enthalt, mit einem Ionenaustauscher in der 
H-Form geschuttelt wird, so wird in der Austauscherphase 
K+, in der waBrigen Losung Na+ angereichert. Wird der 
Austauscher anschlieBend rnit verdiinnter Saure behan- 
clelt, so geht verhaltnisma8ig mehr Na+ als K+ in Losung. 
Ilurch vielfache Wiederholung des Ab- und Desorptions- 
cyclus, wie es in einer Ionenaustauscherkolonne beim Elu- 
ieren geschieht, kann eine vollstandige Trennung erreicht 
werden. Dabei wird die ursprunglich am oberen Ende der 
Kolonne absorbierte schmale Zone der Alkali-Ionen durch 
H-Ionen verdrangt, langsam abwarts bewegt und in ihre 
Komponenten aufgespalten. Die aufgetrennten Zonen zei- 
Ken eine Konzentrationsverteilung, die einer Gaussschen 
Verteilung entsprechenz6). Die Breite der Gaussschen Ver- 
1 eilungskurven hangt dabei insbesondere von der Anzahl 
der in der Kolonne durchlaufenen theoretischen Boden a b  
(in Analogie zu den theoretischen Boden einer Destillier- 
kolonne), die ihrerseits eine Funktion u. a. der KorngrBBe 
ties Austauscherharzes und der Stromungsgeschwindigkeit 
des Eluiermittels durch die Kolonne ist. J e  kleiner Par- 
tikeldurchmesser und Stromungsgeschwindigkeit sind, urn 
so schmaler oder scharfer ist die Gausssche Verteilungs- 
kurve, um so besser ist auch die Trennwirkung der Yolonne. 
Die Anzahl der theoretischen Boden hangt weiterhin linear 
von den Diffusionskoeffizienten aller am Austausch be- 
teiligten Ionen in der Harzphase ab.  Da diese mit steigen- 
der Temperatur steigen, ist die Trennwirksamkeit der 
Kolonne unter sonst gleichen Bedingungen bei erhtihter 
'Temperatur besser als bei niederer. 

Das Eluiermittelvolumen V, das notig ist, um die a m  
oberen Ende der Kolonne absorbierte Ionenschicht bis zum 
unteren Kolonnenende zu  bewegen, ist durch folgeriden 
vereinfachten Ausdruck gegebenZ7): 

D V  = V 

(D ist der in Gleichung (4) definierte Verteilungskoeffi- 
zient, v ist das ,,freie Kolonnenvolurnen" in nil, das ist das 
Volumen der Kolonne, das nicht von Harzteilchen einge- 
nonimen ist). Das heiBt, je gro13er die Affinitat des Aus- 
tauschers unter gegebenen Bedingungen fur ein Ion ist, ein 
um so groBeres Flussigkeitsvolumen ist erforderlich, um 
das Ion aus der Kolonne zu eluieren. Wenn sich also die 
Verteilungskoeffizienten der zu trennenden 1 onen genugend 
unterscheiden, werden sie nacheinander aus der Kolonne 
eluiert. Um sehr stark absorbierte Ionen auszuwaschen, 
wird vorteilhafter eine konzentriertere Losung zum 
Eluieren benutzt, da  diese die Verteilungskoeffizienten 
erniedrigt und somit nur  ein kleineres Volurnen benotigt 
wird. 

26) E. Glueckauf, Trans. F a r a d a y  SOC. 51, 1540 119551. 
27)  S. W. M a y e r  u. E .  R .  Tompkrns ,  J. Amer. chem. SOC. 69,  2866 

[ 19471. 
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Beispiel einer einfachen frennung 

Um die Methode einer solchen Trennung einiger Ka- 
tionen an einem einfachen Beispiel zu zeigen, sei in weni- 
gen Worten die Trennung eines Gemisches von Li-, Na- 
und I(-lonen mit einer Kationenaustauscherkolonne be- 
schrieben2*). Der benutzte Ionenaustauscher war Wofatit 
KPS 200 in der H-Form, KorngroBe 0,2 bis 0,3 mm. Die 
Kolonne hatte eine Lange von 120 cm und einen Durch- 
messer von 10 mm. Die Stromungsgeschwindigkeit der 
Probelosung und des Eluiermittels war 5 ml/min. Das Salz- 
gemisch (nicht mehr als 35 bis 50 mVal) wird in wenig 
Wasser gelost und auf die Kolonne gegeben. Die Alkalien 
werden am oberen Ende absorbiert, wobei eine aquivalente 
Menge an H-Ionen frei wird. Mit 0 , l  n Salzsaure werden 
erst die Li-Ionen, dann die Na-Ionen eluiert. Anschlie- 
Rend werden die K-Ionen rnit 1 n Salzsaure schnell ausge- 
waschen. Die Trennung ist quantitativ, jedoch recht zeit- 
raubend (6 bi,s 8 h). Durch Anwendung von Komplexbild- 
nern als Eluierrnittel kann die Trennzeit verkiirzt werden. 
Von Buser wird das Tetramethylammonium-Salz der Ur- 
amildiessigsaure als komplexbildendes Eluiermittel vor- 
geschlagenZ3), das rnit Li+ schon bei pH 7, mit Naf bei 
pH> 9 feste Komplexe bildet, wahrend es Kf nicht zu bin- 
den vermag. Li+ wird so vorteilhaft bei pH 7 und Na+ bei 
pH 9 eluiert. K+ wird anschlieRend, rnit verdiinnter Salz- 
saure ausgewaschen. Einsatz dieser Komplexbildner zur 
Auftrennung einer Mischung von K+, Rbf und Cs+ ist 
nutzlos, da diese drei Alkalien nicht koinplex gebunden 
werden konnen. 

Entsprechend lassen sich Anionenpaare, z. 8. CI0,--NO,- 
rnit einem Anionenaustauscher trennen. Allerdings ist das 
Verhalten der Anionenaustauscher nicht immer so einfach 
durch das Massenwirkungsgesetz (3) zii beschreiben. Viel- 
mehr sind die Harze selektiver als die Kationenaustau- 
scher, und die Gleichgewichtskonstanten sind noch starker 
vom Beladungszustand abhangig. Typische Beispiele sind 
von Gregor und Mitarbeitern29) beschrieben worden. 

Trennungen von Metallen 
rnit Anionenaustauschern 

Athylendianiin-tetraessigsaure wie auch andere anioni- 
sche Komplexbildner (Citronens2u<e, Weinsaure usw.) 
werden leicht von einem Anionenaustauscher aufgenom- 
men und sehr festgehalten; da aber nicht alle Valenzen 
dieser Sauren vom Ionenaiistauscher abgesattigt werden, 
wirkt dieser jetzt wie ein Kationenaustauscher, der sich gut 
zu Gruppentrennungen eignet. Erdalkalien, Seltene Erden 
usw., die sehr zur Komplexbildung neigen, werden von mit 
Athylendiamin-tetraessigsaure beladenem Anionenaustau- 
scher absorbiert, wahrend die Alkalien nicht festgehalten 
werden (Sarnuelson30)). 

Die umfangreichen Arbeiten von K .  A. Kraus und Mit- 
arbeitern31) haben weitere Moglichkeiten fur analytische 
und praparative Trennungen eroffnet. Die meisten i]lber- 
gangsmetalle bilden in Salzsaure und Chlorid-Losungen 
anionische Chlor-Komplexe, die von Anionenaustauschern 
mehr oder weniger stark absorbiert werden. Der Verteilungs- 
koeffizient hangt dabei in den meisten Fallen von der 
Chlorionen-Aktivitat oder Konzentration ab. Er  ist z. B. 
fur Silber in 0 , l  n Salzsaure grol3er als lo3 und sinkt rnit 
steigender Salzsaurekonzentration schlieBlich auf 1 ab. 

2R) D. Jentzsch u. I .  Frotscher, Z. analyt.  Chem. 744, 1 119551. 
aQ) H .  P. Gregor, J .  Befle u. R. A. M a r c u s ,  J. Amer. chem. SOC. 77, 

2713 119551. 
0. Samueison u. E. Sjosfrom, Analyt. Chem. 26, 1908 [1954]. 
K .  A. K r a u s  u. F.  Nelson, Proceedings of t he  Internationai Con- 
ference on the  Peaceful Uses of Atomic Energy, Paper 837, 
Val. 7, S. 113, Session 9 B. 1, United Nations 1956. 

Der Verteilungskoeffizient fur Eisen(1 I I )  verhalt sich gc- 
rade umgekehrt: er ist etwa 1 in 0 , l  n Salzsaurc und 
wird groBer als lo4 in 8 n Salzsaure. Fur fast alle Kom- 
binationen zweier Metalle gibt es eine Salzsaurekonzen- 
tration, in der sich die Verteilungskoeffizienten genugend 
unterscheiden, so dab eine leichte und schnelle Trennung 
mit einem Anionenaustauscher erzielt werden kann. In  
wenigen Fallen, z. B. Zirkon und Hafnium, Molybdan und 
Wolfram, sind sie im ganzen Salzsaurekonzentrationsbe- 
reich einander so ahnlich, daB eine Trennung mit Salz- 
saure allein nicht moglich ist. Durch Zufiigen von Fluor- 
wasserstoffsaure kann aber auch hier wieder glatt getrennt 
werden. 

Ahnliche Untersuchungen iiber die Absorption von 
Chlor-Komplexen an Wofatiten wurden neuerdings von 
Jentzsch veroffentlicht32). 

Es sei hier ein im hiesigen Labor oft erprobtes Beispiel 
fur die schonen und schnellen Trennungen rnit Salzsaure 
angefiihrt: fur  physikalisch-chemische Messungen wurde 
tragerfreies radioaktives Nickel benotigt. Dies wird als 65Ni 
aus Kupfer durch Bombardieren rnit energiereichen Deu- 
teronen (15 MeV) durch einen (d, 2p) ProzeR gewonnen. 
Gleichzeitig entstehen durch (d, p) Prozesse groRe Mengen 
an aktivem Kupfer und durch (d, n)  Prozesse aktives Zink. 
Nach dem Bombardieren wurde das Kupfer (50 mg) in 
Losung gebracht, eingedampft und in 10-12 n HCI aufge- 
nommen und auf eine mit 10-12 n HCI ins Gleichgewicht 
gebrachte Kolonne mit Dowex 1 gegeben. Nickel bildet 
unter keinen Umstanden anionische C h l o r - K ~ m p l x e ~ ~ )  und 
lauft deshalb glatt und in hoher Reinheit durch die Ko- 
lonne, wahrend Kupfer und Zink fest gebunden bleiben. 
AnschlieRendes Eluieren der Kolonne rnit 1-2 n HCI ent- 
fernt das Kupfer vollstandig. Zink wird dann am schnell- 
sten rnit verdiinnter Salpetersaure, die den Zinkchlor- 
Komplex zerlegt, aus der Kolonne ausgewaschen. Die ganze 
Trennung dauert nicht langer als 15 min. Wenn jedoch 
neben Kupfer vergleichbare Mengen an Zink und Nickel 
anwesend sind, empfiehlt es sich, etwas langsamer zu ar- 
beiten, da anderenfalls die Trennung nicht ganz sauber ist. 
Mit steigender Beladung des I onenaustauschers werden 
namlich die Verteilungskoeffizienten Di kleiner und damit 
wird die Trennwirkung verniindert. 

Erprobte Trennungen rnit lonenaustauschern 

In  Tabelle 1 (s. S. 230 ff.) sollen einige Trennverfahren mit 
Ionenaustauschern aufgezahlt werden, die in den letzten 
Jahren veroffentlicht wurden. Spalte 1 gibt daszu trennende 
Gemisch an,in denSpalten2,3und4wird der benutzte lonen- 
austauscher aufgefuhrt : Spalte 2 Anionen- oder Kationen- 
austauscher (Aoder K), Spalte3Handelsname des benutzten 
Austauschers, Spalte 4 lonensorte, niit der der Austauscher 
vor der Trennung beladen war. In  der Spalte 5 sind die 
Eluiermittel und die Reihenfolge, in der die Ionen eluiert 
werden, angegeben. Die letzte Spalte enthalt die Literatur- 
angaben. 

Entfernung storender lonen, Bestimmung der 
Gesamtsalzkonzentration einer Losung und 

Auf I osu ng ,,u nlos I i cher Sat ze" 

Bei der quantitativen Analyse eines Ions storen haufig 
andere lonen entgegengesetzten Ladungsvorzeichens, die 
bequem rnit einem lonenaustauscher abgetrennt werden 
konnen. So werden z. B. die Erdalkalien, Eisen usw. 
mit einem Kationenaustauscher in der H-Form von 
32) D .  Jentzsch u. I .  Pawlik Z. analyt.  Chem. 752 134119561. 
33) R.  H .  Herber u. J .  W .  ' lrvine j r . ,  J. Amer. lhem.'Soc. 78, 905 

[1956]. 
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Tabelle 1. Trennverfahren mit lonenaustauschern 

Gruppe l a  
Alkalien-Erdalkalieri 

Alkalien- 
Obergangsinetalle 

Alkali- 
Ammoniumsalze 

Li-Ca 

Li-Na, K, Rb,  Cs 

L - N a - -  I( 

Na-411: 

Na-K 

Na- K-Rb-Cs 

K - - R b  

Cs-Rb 

Alkalien i i i  Silicaten 

Gruppe I b 
Cu-AI. Fe 

Cu-Mo siehe Mn 
Ag- Pd 

Gruppe I l a  
Erdalkalien-Alkalien 
siehe obeti 
Erdalkalieri- 
U bergangs metal  le  

Be-Fe ,  A1 

Re-A1 

Mg- Ca 

Mg-Ca- Sr--  B a  

Mg-Ca, Sr ,  Ba 

Mg - F e  siehe Fe 
Ca  -Sr  

Ca-Si--Ba 

Ca- Zn 

Ca-AI- Fe 

Anion 
Id. Kation 

A 

A 

A 

I< 

A 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

A 

A 

K 

K 

K 

K 

A 

li 

K 

A 

A 

A ti s t a ti sc he  r -- 

) o w e ~ - 2  

lowex-2  

\nr berli t e  
' RA-410 

4mberli te 
~ R-100 
3owex-1 

4mberli te 
I R - - l 2 0  

Nofa t i t  
KPS 200 
Dowex-50 

Dowex-50 

4nrberli te 
I R - I  
Dowex-50 

Duolite C 3 

Dowex-50 

Do we x- 1 

Dowex-2 

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-I 

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-2 

beladl'n mi t  

.&thy le t i  d i- 
amin- te t ra -  
a c e t a t  
Athylendi- 
amin- te t ra -  
ace ta t  -4- Ace- 
t a t ,  Oxala te  
Ci t ra t  

O H  

H 

Athylendi- 
amin- te t ra -  
a c e t a t  

H 

H 

H 

Na 

H 

CI 

Citrat  

H 

NH4 

Citrat  

H 

N H ,  

CI 

Citrat  

E luant  

60 Alkohol: Alkalieri 

5 0  % Alkohol:  Alkalien 

H,O: Alkalien 

H,O;  Hydroxyde  irn A~is f l~ iB,  
N H ,  wird abdesti l l iert  

0 ,2n  H C I  

0,005 m Athylendiamin-tetra- 
a c e t a t  p n  1 1  : Na,  K, Fib, Cs 
0,25 m Athylendiamin-tetra- 
a c e t a t  pIr 4 : Li 
0,2n HCI in 3076 Methanol:  
Li 
0,211 HCI: Na 
0 , 5 n  HCI: K 
0 , l n  HCI: Li-Na 
1 1 1  HCI: K 
0,1 n HCI 

0,26n HCI 

0 , l  n HCI 

0,2n HCI fur  geolog. 
Wtersbestirnmu ngen 
N a O H  p l r  13: Rb  
gin HCI: Ca 

Salicylat  pII 10: Cu 
HCI: Fe,  AI 

X n  HCI: Ag 
verd. N H , O H :  Pd 

lH20: Erdalkalieti 

Oxalat pIr 4 ,4 :  Fe,  Al 
\ e r d .  HCI: Be 

0 , O l  m CaCI,: Be 
\ e r d .  HCI: Al 
I t i  HCI 

I n ,  1,511, Zn-NH,-Acetat:  
Rlg; C a ;  Sr 
Cl,05n Athylendianrin-tetra- 
a c e t a t :  Ba 
0.05m NH,-Citrat  pH 7,5: 
Ha, Sr, Ca 
0.5 m Citronensaure: Mg 

1 n HCI; f u r  geolog. 
A l tersbesti  tnm. 
I 2 NH,-Lacta t  

411 HCI: Ca 
0.005n H C I :  zn 
H z O :  Ca;  konz. HCI: A1 
I n  HCI: Fe 
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( P o r t s e t z u n g  V O ~  T a b e l l e  I )  

. Yation 

Sr-Ba 

Sr- Ba-Ra 

Ba-Ra 

Ba-Pb 

Gruppe I 1  b 
Zn-Cd 

Zn-Fe, Co siehe Fe 
Cd-U 

Hg-Au 

Gruppe I l i a  
Borsaure siehe unten 
AI-Cu siehe Cu 
AI-Be siehe Be 
Al- I n- Ga-TI 

Al-Zr 

AI-F 

AI-Fe siehe Fe 
Ga-In-TI 

Ga-In 

Ga-Sb, Pb,  Cu, Zn 

Cia-Fe siehe Fe 
In-Fe siehe Fe 
In-Sb-Pb, Cu, Zn ,F  

Gruppe I l l  b 
sc-Y 
Y-Zr 

La - Seltene Erden 

La-Ac 

La-Th siehe T h  
Ac-Th siehe Th  
Ac-Ra siehe R a  

Gruppe I V a  
Ge-Cu 
Ge-As 

Sn-As siehe As 
Sn-Sb-Te 

K 

K 

K 

K 

K 

A 

A 

A 

Y 

K 

K 

A 

A 

A 

A 

K 

K 

K 

A 
A 

K 

K 

K 
A 

A 

Austauscher 

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-50 

Amberlite 
IRA-410 

Dowex-2 

Dowex-50 

Amberlite 
1R-I20 

Dowex-50 

Dowex-I 

Dowex-l 

Amberlite 
I RA-400 

Dowex-1 

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-l 
Dowex-1 

Amberlite 
IR-120 

Amberlite 
1R-100 

Dowex-50 
Dowex-I 

Dowex- 1 

beladen mit 

N a  

NH4 

NH, 

NH4 

H 

so 4 

CI 

CI 

NH4 

H 

H 

CI 

CI, F 

O H  

CI 

H 

H 

H 

CI 
CI 

NH, 

NHa 

H 
F 

Oxalat  

Eluant 

Athylendiamin-tetraacetat 
PK 7-9 

0,5 m NH,-Citrat pH 7,8 

0,3 m NH,-Citrat pH 5,6 

NH4-Acetat pA 6:  Pb  
10% NH,CI: Ba 

7 % Oxalsaure: Th 
5 yo Citronensaure pa 3: Ac 
3 n  HCI: Ra 

H,SO,-KJ-Losung: Zn 
0,Oln HCI: Cd 
2 n  H J + 0,2511 HNO,: Zn 

0 , O l n  HCI: Z n  
0,001n HCI: Cd 
0,251~1 NH,-Citrat pH 4 

0,5 m Oxalsaure: U 
I n  HCI: Cd 

2 n  HCI: A u ;  konz. HCI: H g  

2-12n HCI 

0,06 HCI +0,8 H F :  Al 

0,2 n NaOH 

7-1211 HCI: In In  HCI: Ga  
4 n  HCIO,: Ti 
0 ,4n HCI: In-1,3n HCI: Ga 

0,811 HCI: Sb, Pb, Cu, Zn 
1,511 HCI: Ga 

0,2n HCI: Sb-O,4n HCI: I n  
In-2n HCI: Pb,  Cu, Zn, Fe 

12n HCI 
1 2 n  HCI; Y ;  5 n  HNO,: Zr 

0,5 % Hydrazino-diessigsaure 
+ 1,5 % NH,-Acetat pA 5,5: 
Seltene Erden 
1 % Nitrilo-triessigsaure + 
2 % NH,-Acetat pH 7,5: La 

0,5 % Citronensaure prr 5,5 

0 ,2n  HCI: Ge; 2 n  HCI: Cu 
0,5n H F  mit SO, Fesatt . :  
As, verd. HNO,: Ge 

0,1 m Oxalsaure: Te-Sb 
I m  H,SO,: Sn 
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( F o r t s e t z u n g  v o r i  ' l a b e l l e  1 )  

Sn-Sb 

Pb-Bi-Fe 

Pb-Mo siehe Mo 

Gruppe IV b 
Ti  - Zr  .~ T h 

Ti-V-Fe siehe V 
Ti- -W,Mo,Nb siehe W 
Zr-Hf 

Zr--Al siehe A1 
Zr  - Seltene Erden 

Zt--Nb 

Zr- Pa 

Th-Pa- ( ]  

TIi-La. Seltene Erden 

Th-Ac-Ra siehe Ra 

H,PO,-H,SO, 
Gruppe V a  

Mono- Di -Tri- 
Ti-imeta-Tetrameta- 
phosphat  

As-Fe 

Sb-Te-Sn siehe Sn 
Sb-Te-Se siehe Se 
Bi-Po 
Bi-Pb-Fe siehe P b  

Gruppe V b 
V-Ti-Fe 

V--Ti 

N b  ~ T a  

Nb-Zr siehe Z r  
Nb-Ti,W, Mo sieheW 
Pa-Fe siehe F e  
Pa-Th-U siehe T h  

Anion 
id. Kation 

K 

A 

K 

K 

A 

A 

K 

K 

A 

A 

.4 

A 

A 

K 

K 

A 

K 

K 

A 

A 

A 

A 

A 

-- 
Austauscher 

Amberli te 
IR-120 

Do we x-2 

Dowex-50 

Dowex-50 

Amber l i te  
1 RA-400 
Dowex-2 

Dowex-50 

Dowex-l 

Dowex-2 

Dowex-l 

Amberli te 
I RA-400 

Dowex-1 

Amber l i te  
IR-100 

Dowex-l 

Dowex-50 

Dowex-l 

Dowex-I 

Dowex-l 

Dowex-2 

Deacidit  

beladen mi t  E l u a n t  

H 

31 

H 

H 

CI 

CI 

H 

H 

CI 

CI 

Oxalat  

CI 

CI 

N 4 

W O W ,  

CI 

H 

Fe 

F. CI 

0 ,4~ ' ;  Weinsaure in verd. 
HCI pH 1 

8 n  HCI: Pb-0,5n HCI: F e  
211 H2S0,: Bi 

1 "& Citronensaure prr 1,75: 
Zr- TI 
0,05 m Diammoniurncitrat  : T h  

I n  H,SO,: Zr 
0,05 m Oxalsaure oder  2 11 
H,SO,: Hf 
0 , 2 2 n  HCI i 0,0001 11 H F  

911 HCI: Hf-5n HCI: Zr 

0,45 n H NO, + 0,09 ni 
Cittonensaure: Zr  
5 n  HNO,:  Hf 

HCI + H P  

6 n  HCI + 0 , 5 n  H F  

6-7n HCI: Zr 
1 , 5 - 4 n  HCI: Nb 
0 , O l  rn Oxalsrirtre -i- I n HCI 

211 HCI: Z r ;  211 HCI: P a  

1011 HCI: T h ;  9 m  HCI I I n  
HF : P a ;  0,l n HCI: U 

10';:  Citronensaure plr  3: La, 
Seltene Erden  
On H,SO,: 7'h 

H , O :  H,SO,; N a O H :  H,PO, 

Alle 

0,s n KCI: Tr imeta-  p, 5 

0 , 2 5 n  KCI: Mono- 
Diphosphat  
0,411 KCI: Tr iphosphat  Lasg. 

l ' e t rametaphosphat  
v e l d .  HCI m i t  SO, gesa t t ig t :  As 
konz. HCI: Fe 

I 
2 n  HNO:, 

1 2 n  HCI: V ;  911 HCI: Ti 
9 n  HCI: F e  
I "; H F ;  V ;  5 n  HNO,: Ti 

1 II HCI + 0,05n H F  

I II HCI I- 0 , 5 m  Oxalsaure:  Nb 
611 HCI: T a  

311 HCI + 0,l n HF:  N b  
411 NH,CI t I n  N H , F :  T a  
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J .  T .  Benedicf, W. C. Schumb 11. C .  
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nuclear Chem. 2 ,  114 [1956]; S. 
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Rieman I l l ,  Analytica chim. Acta 
[Amsterdam]  11, 530 [1954]. 
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P. Radhakrishnn, siehe Ra  

K .  A. Kraus ,  siehe AI-Ga, In ,  TI. 
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D r u c k ;  Mass. Inst .Tech.,  Lab. K L I C ~ .  
Sci. Progress Report  August 1956. 
K .  A. Kraus u. G .  E. Moor?, .I. 
Amer.  chem. Soc. 71, 3855 (19491. 
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No. 13, 3 119531; C. A. J8 ,  9862d 
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( F o r t s e t z u n g  v o n  T a b e l l e  1 )  

Gruppe Vla 
H,SO,-H,PO, 
siehe H,PO, 
Se-Te 

Te-Sb 
Te-Sn siehe Sn 
Po-Bi siehe Bi 

Gruppe VI b 
Cr-Ma siehe Mo 
Cr-Mn, Ni 
Cr-Fe siehe Fe 
Mo-Cu, Pb,Cr,Ni,Fe 

Ma-W-Nb-Ti 

Ma-W-U-Fe 

Mo-W 

Mo-Re 

Mo-TC 

W-Mo,Nb,Ti,Fe,U 
siehe Ma 
U-Cd siehe Cd 
L' - Seltene Erdeu 

U-Ma, W siehe Mo 
U-Fe siehe Fe 
U-Th. P a  siehe Th 

Gruppe VI Ia  
F-Cl-Br- J 

Cl-Br- J 

Gruppe VII b 
Mn-Cr siehe Cr 
Mn-Fe siehe Fe 
Tc-Ma siehe Ma 
Re-Ma siehe Ma 
Tc-Re 

Cruppe Vll l  
Fe-Cu siehe Cu 
Fe-Mg 

Fe-Zn 

Fe-Zn-Ni 

Anion 
Id. Kation 

K 

A 

A 

K 

K 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

K 

A 

A 

A 

K 

A 

A 

Austauscher 

4mberlit e 
IR-120 A 

Dowex-1 

DOWCX-1 

Wofatit F 

Dowex-1 

Dowex-I 

Permutit PS 

Wofatit M 

Amberlite 
I RA-400 
Amberlite 
I RA-400 
Dowex-2 

Dowex-2 

Dowex-1 

Dowex-2 

Diaion 

Dowex-l 

Dowex-l 

beladen mit Eluant 

0,3n HCI 

3 n  HCI: Se-0,ln HCI:Te 

0,5n HCI: Te-1211 HCI: Si 

KCNS: Cr-lO% H,SO,: Mn,Ni 

Citronensaure: Ma 

HCI-HF-Mischungen 

HCI-H F-Mischungen 

H,BO,: W ;  HNO,: Ma 

verd. HCI 

1076 NaOH: Mo;  711 HCI: Re 

1 m K-Oxalat: Ma; 1 n HCIO,: 
Re 
1 0 %  NaOH: M a ;  0 ,5n  
NH,CNS: T c  

1 rn Oxalsaure; U ;  5 n  HCI; 
Seltene Erden 

1 n NaNO,, pEI 10,4 

0,511 NaNO,: CI; 
2 n  NaNO,: Br-J 

als Perrhenat und Pertechnetat 
0 , lm  NH,-Sulfat + Thiocyanat 
pH 8,35: Re 
Im NH, Sulfat + Thiocyanat 
pA 8,35 : Tc 

NH,-Weinsaure pLI 4-5: Fe 
verd. HCI: Mg 

0,5 n HCI : Fe-0,005 n HCI : Zn 

12n HCI; Ni; 0,5n HCI: Fe ;  
0,00511 HCI: Zn 
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( F o r t s e t z u n g  V O ~  T a b e l l e  1 )  

Fe-AI 

Fe-Ga 

Fe- I n 

Fe-Pb siehe P b  
Fe-As siehe As 
Fe-Bi siehe P b  
Fe-Ti-V siehe V 
F e - P a  

Fe-Cr 

Fe-Mo 

siehe aucli Mu 
Fe-W 

Fe-U 

Fe-Mn 

Fe-Co 

Fe -Ni 

Co-Ni 

Co-Zn 

Ni-Fe, siehe Fe 
Ni-Cr siehe Cr 
Ni-Mo siehe Mo 

Anion 
d. Kat ion  

A 

K 

A 

A 

A 

A 

A 

K 

A 

A 

A 

K 

A 
K 

A 

A 

A 

A 
A 

Austauscher 

3owex-l  

4mberli te 
IR-I20 

4mber l i te  
I R-400 
Permut i t  ES 

Wofati t  L150 

Dowex-l 

Dowex-l 

Dowex-l 

Dowex-l 

Dowex-l 

Levat i t  S l O O  

Dowex-l 

Dowex-l 

Dowex- 1 

Dowex-1 

Dowex-l 
Dowex-l 

beladen niit 

:I 

H 

NCS 

Dxalat 

CI 

C1 

CI 

N a  

C I  

CI 

CI 

H 

CI 

CI 

c1 

CI 

CI 
Br 

- 

Eluant  

3-611 HCI: AI-0,Oln HCI: Fe 

0,l n K J  + 0,15n KCI: Fe 
2n HCI: Al 

1 ,5n  NH,NCS plr I :  Ai;  
3 n  HCI: F e  
1 n N a O H :  G a ;  0,511 HCI: Fe 

4 n  HCI: F e ;  0,l n HCI: In  

911 HCI 1 0,l n H F :  P a ;  0 , 5 n  
HCI : Fe 
koitz. HCI: Cr ;  0 , 5 n  HCI: Fe 

ve ld .  NaCNS:  Cr ;  4 n  HCI: Fe 

I 0,Ol n HCI + 1 t i  H F :  Fe ;  
I n  HCI: Mo 

9 n  HCI + 1 n H F :  W ;  
0 ,5n  HCI: F e  
0,Ol fi HCI + 1 n H F :  
F e ;  1 n HCI: U 
0,8n HCI: U ;  konz. HCI: Fe 

10n HCI: Mn;  0,511 HCI: F e  
(NH,),C,O, pII 5: F e ;  
ve ld .  HCI: Mn 
Na,P,O, p,'3-4: F e ;  
10 96 H,SO,: Mn 
4 n  HCI: Co;  0 , 5 n  HCI: Fe 

4-1211 HCI: N i ; 0 , 5 n  HCI: Fe 

1011 HCI: N i ;  4 n  HCI: Co 

4 n  HCI: Co; 0 ,005n HCI: Z n  
1 , 3 n  H B r :  Co; H,O: Zn 

Li te ra tur  
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Selektive Ionenaustauscher f u r  Eisen sind von H .  Specker,  H .  Har tkamp (Z. analyt.  Chem. 130, 167 [1953]) u n d  von J .  P .  Corn02 11. 
H .  Deuel (Experientia [Basel] 10, 137 [1954]) beschrieben warden .  

Rh-Pd 

Rh-Ir 

Rh-Pt 

Rh-Ag sieiie Ag 
P d - I r  

Dowex-50 

Dowex-50 

Dowex-50 

Amberli te 
I R-400 

Dowex-50 

P e r m u t i t  E S  

Dowex-50 

Amberli te 
Ir-100 

H 

H 

H 

CI 

H 

O H  

H 

NH4 

als Perchlora te ;  0,1 n HCI: Pd  
2 n  HCI: R h  

als Perchlorate;  2 n  HCI: R h ;  
5 n  HCI: Ir  
als Thioharnstoff-Komplexe; 
0,3q HCI: I r ;  konz. HCI: Rh 
2 ;., NaCl + 0,l n HCI: R h ,  
N H , O H :  I r  

ais Perchlora te ;  H,O:  P t ;  2n  
HCI: Rh 
N a O H :  R h ;  HNO,: Pt 

als Perchlora te ;  0 ,5n  HCI: P d ;  
5n HCI: I r  
0,02511 KCl + 0,025n N H , O H :  
I r -  HCI: P d  

P. C .  Stevenson, A. A. Franke, R.  
Borg ti. W .  Neruik,  J. Amer. Soc. 
75, 4876 [1953]. 
P. C. Stevenson. siehe Rh-Pd. 

E .  W .  Berg 11. W .  L.  S e n n ,  Analytic. 
Chem. 27, 1255 [1955]. 
M .  L. Cluett, S. S .  Berman 11. W .  
A. E. M c B r y d e ,  Analyst  SO, 204 
[1955]; W. M .  MacNevin  u .  W .  B. 
Crummet, Analytic.  Chem. 25, I628 

P. C. Stevenson. siehe Rh-Pd. 
[ 19531. 

E. Blasius u .  U. Wachtel,  Z .  analy t .  
Chem. 112, 341 [1954]. 

P. C .  Stevenson, siehe Rh-Pd 

W .  M .  MacNevin .  siehe Rh- l r .  
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odA$~&ll 

P d - P t  

Eluant  Li te ra tnr  : Austauscher  beladen m i t  

Ir-Pt 

Dowex-50 

Dowex-1 
Amberli te 
I R-100 
Dowex-50 

P e r m u t i t  ES 
Dowex-50 

Permut i t  

Dowex-l 

H 

CI 
N H ,  

H 

O H  
H 

O H  

CI 

als Perchlora te :  0,511 HCI: 
Pd-5n HCI: I r  
I o n  HCI 
verd.  NH,CI + N H , O H :  Ir- 
HCl : P d  
P d ,  Pt-Perchlora.te: H,O: Pt;  
0,5n HCI, Pd  
In N a O H :  P d ;  2,511 HNOS:  Pt 
als Perchlora te :  H,O: P t ;  5n 
HCI: Ir  
Oxalsaure,  d a n n  1 1 1  N a O H :  I r ;  
HNO,: Pt 
1 0 n  HCI 

P. C. Stevenson, siehe Rh-Pd. 

K .  A.  Kraus ,  siehe Al--In-Ga-TI 
W. M .  MacNevin,  siehe Rli-Ir. 

P. C. Stevenson, siehe Rh-Pd. 

E.  Blasius,  siehe Rh-Pt .  
P .  C. Stevenson, siehe Rh-Pd. 

E. Blasius, siehe Rh-Pt .  

K .  A. K r a u s ,  siehe AI-Ga-In-T1. 

0 s  und R u  werden a m  besten durch  Destillation von den anderen  Platinmetallen abpet rennt .  Beide konnen die T r e n n u n g  d e r  anderen  
Metalle storen. 

T r e n n u n g  d e r  S e l t e n e t i  E r d e n :  
Zur Trennung der  Seltenen Erden  werden diese a m  oberen E n d e  

einer Kationenaustauscherkolonne absorbiert  u n d  m i t  komplex- 
bildenden Sauren  (Citronensaure,  Milchsaure, Weinsaure,  Athylen- 
diamin-tetraessigsaure ti. a.) eluiert. 

Einige der  zahlreichen Publikationen s ind:  J .  Lorier, D. Carmina!i, 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 237, 1328 [ 19531; W. A. Brooksbank, 
G. W. Leddrcofte, J. physic. Chem. 57, 819 [19531; F .  H.  Spedding, 
J .  E .  Powell, J. Amer.  cheni. SOC. 76, 612, 2545 [1954]; L. Wish, 

einer Phosphat-”) oder Borat-Losung35) vor der Ana- 
Iyse auf Phosphat oder Borat entfernt. 

Die Gesamtkonzentration einer Losung 1aBt sich rnit 
einem Austauscher iiberaus einfach bestimmen. Die Losung 
wird durch eine Kolonne mit Kationenaustauscher in der 
H-Form oder Anionenaustauscher in der OH-Form ge- 
schickt. Dabei werden die Kationen gegen H-Ionen bzw. 
die Anionen gegen OH-lonen ausgetauscht, die im AusfluR 
titriert werden. Diese Methoden lassen sich allerdings nur 
anwenden, wenn die z u  untersuchenden Salze in waBriger 
Losung dissoziiert sind, und die freigemachten Sauren bzw. 
Basen bestandig und leicht loslich sind. tosliche Sulfide, 
Nitrite, Carbonate usw. wiirde man rnit einem Anionenaus- 
tauscher, Losungen von Metallen, die schwer losliche 
Hydroxyde bilden, mit einem Kationenaustauscher er- 
fassen s6). 

Zur Auflosung unloslicher Sake  zur Analyse wird empfoh- 
len, diese in wabriger Suspension mit Kationen- oder 
Anionenaustauschern zu ~ c h u t t e l n ~ ~ ~  14). Selbst BaSO, mit 
einem Loslichkeitsprodukt in der GroRe von kann SO 

in Losung gebracht werden. 

Weitere Anwendungsmoglichkeiten 
Weiterhin konnen rnit Ionenaustauschern in der Mab- 

analyse Laugen und Sauren, insbes. sehr n i e d e r e r  N o r -  
m a l  i t a  t eingestellt ~ e r d e n ~ ~ ) .  Wegen des Wassergehaltes 
der Hydroxyde kann man z. B. genau eingestellte Alkali- 
laugen nicht durch Einwiegen der entsprechenden Mengen 
der Hydroxyde bereiten. Diese Schwierigkeit wird um- 
gangen, wenn eine genau eingestellte Chlorid-Losung durch 
eine Anionenaustauscherkolonne in der OH-Form geschickt 
wird. Nachdem ein gewisses Volurnen der Losung (zwei bis 
drei Kolonnenvolumen) durch die Kolonne gelaufen ist, 
fliebt die entsprechende Lauge in der gewunschten Nor- 

34)  W. Fisher R. Paul 11. H. J .  Abendroth Analytica chim. Acta  
[Amsterd im]  / 3  38 [1955]. Y. Yoshino Bull. chem. SOC. J a p a n  
26 401 119531,’Jap. Ana(yst 3 121 (19541; C. A. 48 690731 
9867d [1954]; i. G. Cogbill, J .  C. White u. C .  D.  Susano, Analytic: 
Chern. 27, 455 [1955]; A. J .  Goitdie u .  W. Rieman 111, ebenda  
24 1064 [1952]. 

35) J.’R. Mart in  u. J .  R. Hayes,  Analytic.  Chem. 24, 182 [1952]; G. 
Norwitz u. M. Codell, Analytica chim. Acta  I / ,  233 [1954]; H .  
Krarner Analytic.  Chem. 27 144 [1955]. 

36) J .  D ’ A i s  u. E. Blasius,  Na&irwissenschaften 38, 236 [1951]; R. 
Wickbold 2. anal.  Chem. 732 241 [1951]; N. Hartler u. 0. S a -  
muelson, ’Analytica chirn. Acia 8, 130 [1953]; S.  Fisher u. R. 
Kunin Analytic. Chem. 2 7  1649 [1955]. 

27) G .  OsbArn Analys t  78 220’[1953]. 
3c)  C .  W. Daiies u. G. H. kancoffas Nature[London]  165,237 [1950]; 

B. Grunbaum W .  Schoniger u. ’ P .  L. Kirk,  Analytic. Chem. 24, 
1857 [1952]; 3. Sfeinbach ti. H. Freise, ebenda  21, 1027 [1952]. 

.~ 

E.  C .  Freil ing L. R. Bunney J. Amer.  chem.  SOC. 7 / J  1021 3444 
119541. J. G. C‘onningham, H. i. Sizeland H.  H. Wflle); 1 Eakins,  
E .  A. Merckes J. inorg. nuclear Chem. 7 ’  163 [1955]’ M I .’ E. . ‘ Nerwik, 
J. physic. Chem. 59, 690 [1955]. D. C. Siewarf Anaiytic.  Chem. 27 
1279 [1955]; C. R. Chopin, R. j .  Silva,  J. indrg. nuclear Chem. 3: 
153 119561. 

Siehe a u c h  Trennungen La-Seltene Erden ,  Zr-Seltene Erden ,  
U-Seltene Erden  in der  Tabelle. 

malitat ab.  Ebenso kann Carbonat-haltige Lauge von 
Carbonat befreit werden. Umgekehrt lassen sich mit Ka- 
tionenaustauschern in der H-Form genau eingestellte Sau- 
ren herstellen. 

Spezielle Farbreaktionen, die Ionenaustauscher mit eini- 
gen obergangsmetallen zeigen, ermijglichen qualitative 
Mikrobestimmungen. So wird der Nachweis von 1 y Cr3+ 
oder Co2+ neben mg Mengen Cu2+, Fe3+, Mn2+-, Ni2+ oder 
UOz2+ und der Nachweis von Germanium mit Hamatoxin 
beschrieben 39).  

Neuerdings wurde iiber Ionenaustausch-Chromatogra- 
phie mit speziell vorbehandeltem Papier berichtet. Diese 
Kombination vereinigt die hohe Trennwirkung van Ionen- 
austauschern mit dem Vorteil der Papierchromatographie, 
kleinste Substanzmengen zu trennen. Diese Ionenaustausch- 
papiere konnen auf verschiedenem Wege hergestellt wer- 
den. L ~ u t s c l i ~ ~ )  fiihrte durch Behandeln mit Chloressig- 
saure Carboxyl-Gruppen in die Cellulose ein. Sulfo-Grup- 
pen wurden durch Sulfalkylierung und quartare Ammo- 
nium-Gruppen durch Veresterung der Cellulose mit p- 
Toluol-sulfochlorid und anschlieRendem Behandeln rnit 
tertiarem Amin eingebaut. Mit so behandeltem Papier 
konnten sie eine Anzahl Aminosauren auftrennen. Lederer4I) 
tauchte Filterpapier in eine Suspension von kolloidalem 
Ionenaustauscher und trennte spater damit einige 
Seltene Erden. Kernber4z) trennte Mikrogrammengen van 
Fez+, Cuz+ und Ni2+ a n  phosphorylierter Baumwolle 
sowie Au(III),  Pt(IV),  Pd(I1) und Rh(II1) (als anio- 
nische Chlor- Komplexe) a n  mit Athylenamin-Sulfosaure 
(H,N-CH,-CH,-S0,H) impragnierter Baumwolle, die so 
anionenaustauschende Eigenschaften erhalt. 
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Da die hier angefuhrten Referate keineswegs die gesam- 
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R i e r n a r ~ ~ ~ ) ,  0 s b 0 t - n ~ ~ )  und A b r a h a r n ~ z e k ~ ~ )  hingewiesen. Von 
R. Kunin4") erscheint beinahe jahrlich eine Zusammeiifas- 
sung iiber jiingste Arbeiten mit Ionenaus taus~hern .Boyd4~) ,  
Bauman,  Anderson und Wheatonso),  Juda ,  Marinsky  und 
Rosenberg 5 l ) ,  Schubert 52) sowie Thomas und Frysinger 53) 
veroffentlichten zusammenfassende Artikel in den Annual 
Reviews of Physical Chemistry. Das umfangreichste und 
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Chem. 44, 7 9  [1952]; 45,  83 [1953]; R. Kunin, F. X. Garvey u. A. 
Farren ,  Analytic. Chem. 28, 729 [1956]. 

9 G. E.  Boyd, Ann. Rev. physic. Chem. 2, 309 [1951]. 
6 0 )  W .  C. Bnumnn, R. E. Anderson 11. R. M. Wheofon, ebenda  3, 

51) W. Juda, J.A. Mnrinsky u. N. W. Rosenberg, ehenda 4,373[19351. 
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109 [1952]. 

Zuschriften 

fur  den Analytiker wichtigste Werk, annahernd 800 Li- 
teraturangaben enthaltend, ist das Buch von Olaf Samuel- 
sons4). Noch einmal sollten auch die das g a m e  periodische 
System umfassenden Arbeiten iiber die Absorption der 
Metallchloro-Yornplexe an Anionenaustauschern von K .  
A. Kraus  erwahnt werden. 

Dip Vorbereitungen fur  diese zusammenfassende Darstel- 
lung wurden von der amerikanischen Atomenergiekommission 
untrrstiitzt. Fur  viele Verbesseriingsvorschlage iind weitere 
Anregungen sei Prof. C .  D. Coryett ( M I T )  utid Prof. Dr.  
J .  W .  Irvitze ( M I T )  sowie Ur.  F. Helffrrich, Carl. Tech., 
Pasadena, California, herzlichst gedankt. 
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54)  0. Samuelson: Ion Exchangers i n  Analytical Chemistry,  J. Wiley 
and  Sons, New York 1953, Alinquist a n d  Wiksel, Stockholm 1953. 
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Neue Alkaloidglykoside 
in  den Blattern von Solanum chacoense 

Voii Prof. Dr.  R I (! H A R D  Ii IJ I1 A' 
u i i d  n i . .  1 R M K i  T R A  U T I,(> It' 

Aus d i : ~  n lo~-P lnnck - Ins t i f u t  f i ir  M e d i z i ~ ~ i s c h c  E'orschui,q 
lfeitlelberq, I t i s t i t i d  fiir Chertlie 

Xirbeu Solanill') uiid C t i a ~ n n i n ~ )  enthaltrn die H i t t e r  tlcr gc- 
uannt~en \Viltlkartolfrl noell bedrulende Mengen leicht wasserloa- 
lieher, durcli vetrl. Ammotiink nicht fiillbarer Glykoalkaloidi~,  
die sicli wie Zwit ter ion~n vcrhalterl ( L e p  t i n e ) .  Diesc lassell sic11 
u n l w  Abspaltung tler sawen  l ion ipon~nten  in basischr, llurcli 
verd. Arriinoniak fillbare Alkaloidglykositle ( L e y t i n i n e )  iiber- 
fiihren, an dereii dut'bau Glucose und Rhamnosc betciligt sinrl. 
Das Aglykon ( L c p t i n i d i n )  kristnllisiert in Prismen volll Fp 

l) R. Kiihn u .  1. Ldu' diese Ztschr. 66 639 [1954]. 
') R. Kahn,  I .  Low t~'1-f. Trisehmann,'Chem. Ber. 88, 1690 [1955]. 

-_____ 

%9--2.tO ' C ,  [a]"" ~ -2.2 (CIICl,) ,  fallt init, Uigitoriin unri niiiinit 
mit  P t 0 2  in Eiwssig 1 Mol 11, auf. In1 Gegensatz z u  allen bisht-r 
ails Sulanum-Arten gewonnenen Aglykonen en th i l t  IJcptinitlin 
nicht cine, sondern z w e i  H g t l r o Y y l - ( ; r u p p c i i  ( p f .  C 78;29, 
H 10,49, N 3 3 4 )  untl gibt demgernac eine ~)iact:tyl-Verbinrliiny: 
Stabchen, Fp 193--197"C, [GI]$ = - 3 6 "  (CHC1,) (gef. C 71,58, 
H 9,89, COCII, 16 ,83) .  Nacli Versucheii vou U .  S t i i r e l iu~c~)  er- 
k l i r t  die AktiTitat, unserer Leptin-Priparate die Hcsistenz cler 
Bl i t t r r  v o n  S. chncocuse gr~e i i i t be r  dein Kartoffelkifer hzw. drssen 
L:irven Lzptinotarsn deceiiilir~~crtci SnUI). 

[ Z  4451 
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Eingegangen a m  15. Marz 1957 

3, Max-Planck- lns t i tu t  f u r  Ziichtungsforschung, Rosenhof (Direk- 
tor Prof. Dr. E. Knnpp) ,  unveroffentl. 

4 \  DaB der  Gehalt  a n  Solaninen u n d  Chaconinen die Resistenz nicht 
e rk la r t ,  wurde  bereits initgeteilt von R. Kuhn u.  I .  Liiw, Bio- 
chemis t ry  of Nitrogen, Helsinki 1955, Sunmalainen Tiede- 
aka temia ,  S. 488. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Symposium uber Naturstoffe 
25. Jsuuar 1967 in Giittingen 

Symposium uber Naturatoffe, veranstaltct von den Orgaiiiscli- 
Chemischen Instituten dcr Technischen Hochsohulen Braunschweig 
und Hannover sowie d e r  Universitat Gijttingen in Gottingen. 

H .  II. I N H O F F E N ,  Braunschweig: Neuere Ergebiiisse uais 
der Vitniri i1L-D- Chenzie. 

Es wurde eine Partialsynthese des Vitamins D, mitgetcilt1). 
Die Versuche zu eiuer Totalsynthese des Vitamins D, kiinnen sich 
damit auf den Aufhau der trans-Hydrindan-verbinctungen I und I1 
konzeutrieren, die zunachst partialsyuthetisoh gewonnen wurdeu. 

O H  0 
I I I I I I = cis-Form von I I 

I entsteht ails Vitaniiu D, durch Ozonisierung nnd reduktive 
Ozonid-Spaltung. Schonende Clironlsaure-Pyridir1-0xydation er- 

yibt 11, das bereits von Brockiiinrzri 
beschrieben war; I1  lieu sicli wieder 
zu I reduzieren. Alkaliscbe uud saurc 

I I  -> ' --i, 1 Behandlung isomerisieren das trans- 
Keton I1 zuin cis-Keton (111). Ande- 
rerseits konnte I1 unter Erhalt der 
trans-Struktur in eine Wittig-€teak- 
tiou eingesetzt werdeu, wie aus der 

Bildung von IV hcrvorgcht, das sich in  I zuriickverwandeln iieB. 
Der Keto-dicarbonsaure-ester V wurde zum Hydroxy-ester V1 

reduziert, der nunniehr fur eine Diecl;rllann-Kondensation unter  
Elhalt der  trans-Struktur geeignet erscheint. 

I )  Vgl. Natiirwissenscliafteii .I-{, 1 1  [1957]. 

H,C C8H17 

/'\ /'\ 

\ ,' ~. 
I 1  
CH, 
IV 

. 

V VI  

Ein zweiter Wcg z u  einem C,U-System geht voiu Uccalin-dion- 
1,s aus, das zum 9-Methyl-Derivat VII  methyliert wcrden konntc, 
wic die Bildung einer Bis-benzyliden-Verbindung zeigt. Ketalisic- 
irung ergab ein Monokctal, dem die Struktur VIII  zuerteilt werden 
Bann. 1'111 lieferte ein Monobenzal-Derivat IX, das der Aufspal- 
lung des G-Rings D mit anschliemender 5-ltingbildung untcrworfen 
werden soll. 

V I I  V l l I  I X  

G. 0. S C H E N C I I ,  Gottingeu: Z u r  ~~ho/ose~isibil isierferi  Azclos;u- 
r/atiott der  Sferoide,  Dnrstellzmg uoyl Sferoid-RUdrt,E)erozydeia 1iiittel.s 
/rhofotozisclier Photosensibilisatoren 

Xachdem der Cheniismus der photosensihilisierten Dien-Syn- 
these niit 0, aufgeklairt war (G. 0. Scheiack und Mitarb. wit  1948)",  
wurden zusammen niit li. G02Z~aiek und 0. A. NettmiiTler altere Ver- 
suche a n  einfach uugesittigten Steroiden wieder aufgeuommcn. 
I h r c h  reaktionskinetische Untersuchungen wurdeu die Bedinguu- 
;en gefundcu, unter denen Cholesterin, Sitosterin-acclat, Stigma- 
.vterin-acetat, Pregnenolou u. a. glatt mit 0, nach dem Prinzip der 
1,hotoseiisibilisierten Hydroperoxytl-Xyntliese reagiercn. Cho le -  
nteriii liefert in 75 74 Ausbeute das hisher unhckannte tt'rl. 

~ ~ .~ 

!) Vgl. diese Ztschr. 6 8 ,  163 [1956]. 




