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compound gave mainly the 11-0x0-18-hydroxy-derivative, from which &,/-11-
oxo0-17x,18-dihydroxy-progesterone (XVI) was obtained, and only small
amounts of the 118-hydroxy-18-oxo-derivative. The structure of the main pro-
duct was established by conversion into 4,l-18-acetoxy-adrenosterone (XIV)
which was also synthesised by an independent route.

Several examples of the interaction between oxygen functions at carbon
atom 18 and those at carbon atoms 16 and 20 have been observed, e.g. the
prevention of cyanohydrin formation with the 20-carbonyl group and the
reduced reactivity of a 16, 17«-epoxide.

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel,
Pharmazeutische Abteilung

172. Uber fokussierenden Ionenaustausch VI

Apparatur zur priparativen Trennung von Metallionen
(und anderen Elektrolyten)

von Ernst Schumacher und René Fliithler
(16. VII. 58)

7. Die Fokussierung von Metallionen durch ein elektrisches Feld und einen
parallel-laufenden Komplexbildungsgradienten kann diskontinuierlich auf
Filterpapierstreifen durchgefithrt werden, wie unsere fritheren Arbeiten zeig-
ten?). Kontinuierliche praparative Trennung nach dem gleichen Verfahren ist
im Prinzip moglich, da die Methode eine Fliissigkeitskonvektion quer zum
elektrischen Feld zulisst?). Die apparativen Bedingungen, die dabei erfiillt
werden miissen, seien am folgenden Schema erldutert: Fig. 1 stellt den Aus-
gangszustand des diskontinuierlichen Versuches in einer konvektionsbehinder-
ten Kolonne dar. g, ¢, ¢ sind bzw. die Komplexzerstérer-, die Trenngut- und
die Komplexbildner-Lésungen und ihre Aufenthaltszonen; & und 4 die Ko-
lonnenstiicke, die sich nach Auftragen des Trenngutes mit den Elektroden-
raumlésungen vollsaugen. Nach Einschalten des elektrischen Feldes und einer
Einstellzeit von wenigen Minuten ist die Trennung beendet, d. h. zwei Kompo-
nenten des urspriinglichen Gemisches haben sich nach Fig. 2 auf zwei schmale
Zonen bei ¢, ¢, zusammengezogen. Fig. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf dieser An-
reicherung, wobei die Zeitachse von oben nach unten verlduft. Teilt man nun den
Raum ¢ nach Fig. 4 durch ionendurchlissige Trennwinde in lingliche Kanile

1y E. ScuumacHER & H. J. StrEIFF, Helv. 40, 228, 234 (1957); 41, 824 (1958). Bei
der letzten Arbeit ist auf Seite 842, Fussnote 17 folgende Korrektur anzubringen: Statt
Co 17,8 muss es heissen Cd 17,8.

2) E. SCHUMACHER, Helv. 40, 2337 (1957).
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ein, die senkrecht zum elektrischen Feld verlaufen, so ist es offenbar méglich,
die in Fig. 3 skizzierte zeitliche Verteilungskurve der Konzentrationen als eine
stationdre rdumliche zu verwirklichen, wenn durch die Trennkanile ein kon-
stanter Strom des Trenngutes herangefithrt wird. Die beiden Komponenten
verlassen dann in verschiedenen Kanilen den Apparat und kénnen getrennt auf-
gefangen werden.

Fig.1. Filterpapierstreifen zur diskontinuierlichen
Fokussierung. @ Komplexzerstorerlésung
und Anodenseite, ¢ Trenngut, ¢ Komplex-
bildner und Kathodenseite, b und 4 Stiicke,
die sich mit Lésungen @ bzw. e vor Beginn
der Trennung kapillar vollsaugen.

Fig. 2. Trennung beendet. Zwei Komponentensind
auf die Zonen ¢,, ¢, fokussiert worden.
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Fig.3. Zeitliche Einstellung der Trennung wvon

Fig. 2, schematisch. Die Kurven geben

a c \ P die zeitliche Konzentrationsverteilung des
\ Trenngutes iiber die Streifenlinge an.

} } l l l l , ‘ I l ‘ J 5 ) Fig.4. Schematischer Trennapparat von oben: a,
® N ¢ Elektrodenriume, ¢ Trennsystem mit
“ ¢ nach unten, wihrenddem das elektrische

Feld von links nach rechts gerichtet ist.
Dadurch wird die zeitliche Verteilung von
Fig. 3 in eine stationdre raumliche ver-
wandelt. Die beiden Komponenten kénnen
dauernd aus verschiedenen Kanilen ent-
nommen werden.

¥
(| © Kanilen. Das Trenngut strémt von oben
|
§
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2. Bei der Realisierung einer solchen Strémungsapparatur sind z. T. die
gleichen Uberlegungen massgebend wie bei der kontinuierlichen Elektrophorese :
Riickvermischung durch lokale Temperatur-, Stréomungs- und Konzentra-
tionsgradienten heben einen Teil des Trennerfolges wieder auf und sind daher
durch die apparativen Mittel moglichst zu vermeiden. Fiir mikropriparative
Zwecke sind verschiedene brauchbare Vorrichtungen gut bekannt, die diesem
Umstand Rechnung tragen?®). Vorversuche mit derartigen gepackten Systemen

3) H. SvenssoN & I. BRATTSTEN, Arkiv Kemi 1,401 (1949); J. R. Can~etal., J. Amer.
chem. Soc. 71, 1603 (1949); W. GrassmManN & K. Hanwnig, Naturw. 37, 397 (1950);
E.L. DURRUM, J. Amer. chem. Soc. 73, 4877 (1951); H. H. STrAIN of al., Anal. Chemistry
23, 816 (1951); 26, 267 (1954); J. Amer. chem. Soc. 74, 6154 (1952); K. HanNiG, Hoppe-
Seyler’s Ann. 311, 63 (1958). Vgl. auch M. LEDERER, Paper Electrophoresis, Amsterdam
1957; Ca. WunpEerLY, Die Papierelektrophorese, Aarau 1954.
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haben gezeigt?), dass sie bei grosseren Durchsdtzen fiir fokussierende Ionen-
tausch-Trennung nicht brauchbar sind, weil bei hohen Feldstarken, Elektrolyt-
konzentrationen und damit grosser Energiedissipation/Volumeneinheit ge-
arbeitet werden muss. Vor kurzem haben R. DoBrvy & R. K. FINN5) eine
Stréomungsapparatur fiir gewShnliche Elektrophorese ohne Packung beschrie-
ben. Obwohl wir ein anderes Ziel verfolgen, liegen der von uns entwickelten
Apparatur z. T. dhnliche Uberlegungen zugrunde, die verschieden und nach
unserer Meinung vorteilhaft geldst worden sind. Wir méchten daher schon jetzt
kurz iiber unsere Experimente berichten, da sie auch fiir die makropriparative
Elektrophorese Bedentung haben kénnen.

3. Die Vorrichtung besteht aus Dosierteil, Trennsystem und Entnahmeteil, die auf
Fig. 5 schematisch dargestellt sind.

e 5 g3
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TFig. 5

Schematische Ubersicht des Trennapparates. Links Speisesystem mit MARIOTTE’scher

Flasche und Kapillare; in der Mitte das Trennsystem mit Kithlanlage; rechts das Auffang-

system (die Zeichnung enthilt bei der MARIOTTE schen. Flasche und beim Auffangsystem
kleine, offensichtliche Fehler)

4) Versuche FI3: dhnlich der Anordnung von H. STRAIN: Papierstreifen 40 mm breit,
100 mm lang inkl. Fransen, der in einem Benzolkithlbad hingt und auf beiden Seiten von
geschlitzten Kohle-Elektroden flankiert wird. Auf die obere Kante tropfen in zweck-
missigen Abstinden von der Anode zur Kathode 0,5-m. oder 0,1-m. HCl, das Trenngut
von Cu?+, Co%t je 0,025-m., 0,1- oder 0,3-m. {Na,HX} auf. Bei 400 V = [50 mA fliessen
Cu und Co an getrennten Zacken herunter, deren Abstand 12 mm betragt, Zonenbreite
ca. 4 mm. Verweilgeit im elektr. Feld ca. 10 min; die Trennung ist schon in 1/3 der Hohe,
d. h. nach weniger als 2 cm beendet. Mikropriaparative Anwendung ist moglich.

Versuche FI4: zwei Glasplatten 50 x 80 mm, 4,5 mm Abstand mit Glaswolle gefiillt,
lings der langeren Kanten zwei Kohlenstift-Elektroden; sonst wie FI3. Fliessgeschwindig-
keit 4,5 ml/min entsprechend 2 cm/min, d.h. 4 min Verweilzeit im elektr. Feld. 60 V
Spannung, 2,5 Amp. Trennung: Cu®+, Co?t laufen getrennt heraus, ohne freie Zwischen-
zone.

5) R. DoBry & R. K. Finn, Science 127, 697 (1958).
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Dosierteil: Tremngut-, Komplexbildner-, Komplexzerstérer- und FElektrodenraum-
fliissigkeiten strémen aus insgesamt 7 MarI0TTE 'schen Flaschen 78 durch je eine Kapillare
79 von ca. 0,5 mm Durchmesser und 80 cm Linge im gleichméssig temperierten Kiihlbad 20
bei 27 in das Trennsystem 2. Die Dosierung kann durch den hydrostatischen Druck an den
Kapillaren innerhalb weiter Grenzen geindert werden.

Trennsystem: Die Fliissigkeiten fliessen durch die Einheit 2, die unten genauer be-
schrieben ist, und werden dabei zwischen den Elektroden 13, 14 einem elektrischen Feld
ausgesetzt. Die Stromwirme wird durch die Brausen 77 und 72 sowie durch die Kiithlrohre
75 abgefiihrt.

Der Eninahmeteil besteht aus 15 Kapillaren 22, die mit ebensovielen Unterdruckproben-
sammlern 23 verbunden sind, von denen 13 an einer gemeinsamen Leitung durch die
Wasserstrahlpumpe 24 auf etwa 100 Torr gehalten werden. Die Elektrodenraumsammler
werden gesondert evakuiert.

4. Der Aufbau des Trennsystems geht aus den Fig. 6-9 hervor. Fig. 6 zeigt den Quer-
schnitt: zwei 0,5-0,8 mm dicke Glasplatten 7 60 X 315 mm im Abstand von 1 mm spannen
den Trennraum auf. In diesem befinden sich die schmalen Leitwande 2 aus Filterkarton-
streifen, Akkumulator-Separatoren®) oder porésem thermoplastischem Kunststoff (Teflon,

Fig. 6
Querschnitt durch das Trennsystem
1,2, 3 Glasplattenpaket mit Leitwdnden 2 (mit rechteckigem, nicht rundem Querschnitt)
und Kanilen 3; 6, 7, 8 Gummidichtungen; 4, 5 Boden und Rahmen aus Plexiglas; 9, 70
Sprithschutzeinrichtungen

Millipore n.4.). Der erste und letzte dieser Streifen bestehen aus 1,2 mm dicken Paragummi-
stiicken von 1 cm Linge mit Zwischenrdumen von 1 cm. 3sind 13 3 mm breite Trennkanile,
durch die die Fliissigkeiten in viskoser Weise stromen. Das Trennpaket wird durch Boden 4
und Rahmen 5 aus Plexiglas und den beiden Paragummidichtungen 7, 6,8 fliissigkeitsdicht
cingespannt. Dadurch entstehen gleichzeitig die Elektrodenrdume und die Einfiill- und
Entnahmedffnungen, wie aus Fig. 7 (Bodenplatte) und Fig. 8 (Rahmen) und aus der per-
spektivischen Darstellung Fig. 9 hervorgeht. Aus der Bodenplatte 4, Fig. 7, von
95 % 345 x 11 mm? ist eine rechteckige Offnung a von 50 x 305 mm? herausgefriist. Daran
schliesst ein 5 mm breiter und 1,5 mm tiefer Rand & an, in den Gummidichtung und Glas-
platte eingelegt werden, vgl. Fig. 6. Elektrodenriume ¢ und Kanalnuten d, e, f sind bis auf

6) Auf dieses Material machte uns Herr Dr. J. HELLER aufmerksam. Der AKKUMU-
LATORFABRIK OERLIKON danken wir fiir die Uberlassung einiger grosser Separatorholz-
platten. Die Firma ScHLEICHER & ScHULL (Feldmeilen) stellte uns in dankenswerter
Weise einige Sorten Filterkartons zur Verfiigung.
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diese Hohe eingefrist, so dass Rippen g bestehen bleiben, die gleich der Trennraumh&he und
Deckglasplattendicke, zusammen 1,8 mm, hoch sind. Die Seitenwinde werden beim Zu-
sammenbau an diese Rippen dicht angeschlossen. Auf das Glasplattenpaket wird die zweite
Gummidichtung 6,8 gelegt, die genau die Form des Rahmens Fig. 8 hat mit den Offnungen
@ 50 x 305 mm?, b 10 X 335mm?, ¢ 7 X 10 mm?, 4 21 X 10 mm?, ¢ 3 X 10 mm? Der
Rahmen ist 18 mm hoch und wird durch 14 Schrauben mit Trennpaket und Boden zu-
sammengehalten. 9 und 70 sind Sprithschutz-Aufsitze. Aus den Brausen 77 und 72 wird das
Kiihlwasser in kriftigen Strahlen auf die Glasplatten gespritzt. Die Platinanode 73 und
Nickelkathode 74 (Fig. 9) hangen an Plexiglasisolatoren in die Elektrodenrdume 76 und 77
hinein. Je zwei3 X 0,2 mm Glasrohre 75 fithren Kithlwasser durch die Elektrodenrdume.
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Fig. 8

Fig. 7

Bodenplatte 11 mm dick; @ Offnung,
b 3,5 mm tief von % aus eingefrist,
cca. 1,8 mm tief eingefrist fiir Elek-
trodenriume,d, ¢, f 1,8 mm tiefe Aus-

Rahmen 18 mm dick; a Offnung,
b Schlitze passend auf die entspre-
chende Vertiefung auf Fig. 7, ¢, d, ¢
Locher fiir die Speise-und Entnahme-

sparungen fiir Speise-und Entnahme-
6ffnungen, g Stege zum Anschluss an
die Leitwiande

leitungen

5. Hydrodynamische Bedingungen: Die Trennkanile von 3 X 1 mm?2 Querschnitt werden
von glatten Glaswinden und scharf geschnittenen Leitwanden begrenzt. Bei der verwen-
deten mittleren Strémungsgeschwindigkeit von 610 cm/min ist eine rein laminare Stro-
mung mit schén ausgebildeter parabolischer Geschwindigkeitsverteilung zu beobachten.
Beim elektrischen Stromdurchgang mit einer mittleren Energiedissipation von 25 W/ml,
die durch die Glaswinde abgefiihrt wird, entsteht eine kaum merkliche Konvektion quer
zur Strémungsrichtung, die weder das PorseuviLLE sche Strémungsprofil noch die Konzen-
trationsgradienten in der Feldrichtung iiber die Kanalbreite ausgleicht. Die Fliissigkeits-
strémung fillt den ganzen Kanalquerschnitt und erfolgt mit einem sehr kleinen hydro-
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statischen Uberdruck von der Ordnung mm Fliissigkeitssiule. Da die Kanile durch recht
hohe Strémungswiderstinde gegeneinander abgeschlossen sind, stellen sie unabhingige
Strémungssysteme dar. Nur auf der Speiseseite des Apparates sind je zwei oder fiinf
Kanile zur Vereinfachung zusammengefasst. Dies hat sich jedoch nicht besonders bewéhrt,
da dann durch die gemeinsame Speisestelle ein elektrischer Querstrom fliesst, der hin und
wieder zu Stérung Anlass gibt. Die Entnahme erfolgt fiir jeden Kanal einzeln, Hierbei wird
fiir alle das gleiche Absaugniveau eingehalten, so dass bei gut horizontiertem Apparat die
Stréomungs- durch die Zutropf-Geschwindigkeit bestimmt wird.
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Fig. 9
Perspektivischer Schnitt; 7, 2, 3 Trennsystem mit Leitwidnden und Kanilen; 4, 5, 9,10
Boden, Rahmen und Sprithschutz; 6, 7, 8 Gummidichtungen; 77, 72 Kupferrohre als
Brausen fiir Kiihlwasser; 73 Platin-, 74 Nickelelektrode; 75 Rohre mit Kiihlwasser;
76, 77 Elektrodenrdume

W ivmeableitung: Die Arbeitstemperatur des Trennmilieus soll wesentlich hoher als
Zimmertemperatur sein, damit die Loslichkeit entstehender oder eingefiihrter Komplex-
salze und Komplexbildnersiuren moglichst gross ist. Bei 90° im Innern und 10° Kiihl-
wassertemperatur erhilt man einen Temperaturgradienten von 1000°/cm an der Glasplatte.
Damit kénnen im Maximum etwa 2 kW Stromwirme abgefiihrt werden. Bei kleinerer
elelctrischer Leistung wird die Kiihlung so gedrosselt, dass eine optimale Betriebstemperatur
herrscht.

Elektvische Speisung: Gegenwirtig wird ein variacgespiesener Zweiphasen-Doppelweg-
Gleichrichter mit 220 V Ausgangsspannung bei 12 Amp. benutzt. Die Gleichspannung wird
nicht geglittet, doch empfiehlt sich das bei Dauerbetrieb wegen der Verminderung der
Stromwirme um ca. 20%, bei gleicher mittlerer Feldstirke. Die Elektrodenriume werden
dauernd mit ca. 1-m.HCI bzw. einer {NaOH}- oder {NaAc}-Losung gespiilt, so dass die
Elektrolyseprodukte den pH-Gradienten nicht verindern kénnen.

6. Chemische Trennbedingungen und Versuchsresultate. — 6.1. Als 1. Modell-
gemisch wurde wie bei fritheren analytischen Versuchen) Cu?*, Co*+ je 0,025-m.
gewihlt. Komplexbildner waren gleichzeitig Nitrilotriacetat {Na,HX} und
Acetat, Komplexzerstorer (KZ) war eine 1,0-m. HCl-Losung. Die Zusammen-
setzung des Trennmediums (TG) wurde nach sorgfiltigen, systematischen ana-
lytischen Versuchen folgendermassen gewahlt?): die Co,Cu-Mischung enthielt

) Auf diese Versuche werden wir in anderem Zusammenhang eingehen.
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0,06-m. { NaAc } und zwischen 0,03 und 0,05-m. { Na,HX }, die Komplexbildner-
Losung (KB) 2,5-m. {NaAc }, 0,5-m. HAc und kein Komplexon. Die Trennung
erfordert also nur etwas mehr als die Hilfte des vorhandenen Metallionen-
Aquivalents an Komplexon.

Der Grund dazu liegt in der folgenden merkwiirdigen Erscheinung : Cu?* und
Co?*+ werden durch Acetation allein scharf fokussiert?®), liegen aber unmittelbar
nebeneinander. Wenn man ein Cu/Co-Gemisch mit {Na,HX} bei beliebigem
pH-Wert titriert und wihrend dem Fortschritt der Titration Probetrépfchen
herausnimmt und diese der Fokussierung unterwirft, so stellt sich eine zweite
scharfe Kupferlinie ein, die bei iiblichen Bedingungen etwa 12 mm gegen das
saure Ende des pH-Gradienten verschoben ist. Diese wichst auf Kosten
der ersten solange, bis eine dem Cu?*t Aquivalente Komplexonmenge an-
wesend ist, worauf die Acetat-fokussierte Linie verschwindet (vgl. Fig. 10).

C

G H;X-Zusatz
nMol

e

Fig. 10
Fokussierung von Cu?+/Co?+. Komplexzerstérer: 0,1 bis 1-m. HCl; Komplexbildner: 0,4 bis
2-m. {NaAc}, HAc (4:1); Trenngut: 0,2 uMol Cu2+, 0,2 uMol Co?* (je ca. 10 ug) und va-
riable Zusitze von HyX. Diese bewirken eine Doppelfokussierung des Kupfers. Die Linien-
intensititen rechte/linke Linie verhalten sich wie ([Cu]—[X])/[X], so dass bei {Cu] = [X]
nur noch die linke Linie auftritt. Die gezeichneten Linien sind ungefihr doppelt so breit
wie die beobachteten

Gibt man nun weiter Komplexon hinzu, so stellt sich keine Anderung mehr ein,
da Co?* weiterhin als Acetato-Komplex fokussiert wird; denn das Komplexon
wandert bis zu seinem Fokussierungs-pH-Wert, der bei oder in der Ndhe desje-
nigen von Cu?+/CuX - liegt. Erst bei kontinuierlichem HX2--Nachschub aus dem
Kathodenraum und dadurch entstehendem ausgedehnten X3--Gradient ver-
mag Co?* einen Co?+/CoX~-Fokus zu bilden?). Diese Erscheinung hat zur Folge,
dass eine dem Cu?+ dquivalente Komplexonmenge fiir die Trennung des Cu/Co-
Gemischs geniigt. Ahnliche Verhiltnisse liegen auch bei dreiwertigen Tonen vor,
Fed+ und Seltene Erdionen. Aus einer Reihe von Versuchen sei der folgende
typische beschrieben:

Vp 77]72 (24. 12. 57). Elektrische Bedingungen: Upgy 216 V; Jmax 2 Amp.; im Mittel:
80-100 V/2 Amp. Energiedissipation, 160200 W.
Verweilzeit des Trenngutes im System: 5 min.

8) Helv. 40, 232 (1957).
9) Dieses Phinomen erlaubt elegante Mikrobestimmungen von Kationen, worauf der
eine von uns mit Herrn H. J. STREIFF zuriickkommen wird.
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Mittlere Stromungsgeschwindigkeit fiir alle Kanile: 6 cm/min oder 0,18 ml/min-Kanal.

Trenngutstrom: 5-0,18 = 0,9 ml/min durch Kanile 5, 6, 7, 8, 9 (von Anode aus nume-
riert). .

KZ-Losung: durch Anodenraum und Kanile 1, 2, 3, 4.

KB-Losung: durch Kathodenraum und Kanile 10, 11, 12, 13.

Ergebnis: von der 9. min an konnte aus Kanal 4 reines Kupfer und aus Kanal 6 reines
Kobalt kontinuierlich entnommen werden. Der Inhalt von Kanal 5 war farblos, enthielt
aber geringe Spuren von Co?t und Cu?t. Innerhalb von Kanal 4 wurde Cu?t+ auf der anoden-
seitigen Halfte in einem etwa 1 mm breiten Stromfaden angereichert, was darauf hinweist,
dass die Kanalbreite noch erheblich verringert werden sollte, damit das Aufldsungs-
vermogen der Trennung ausgentitzt wird. Das stationire Trennbild zeigt nach Beobachtung
Fig. 11. Die Einstellung der Trennung ist also schon in der Halite des Apparates vollstandig,
so dass der doppelte Durchsatz zu einer gleichbleibenden Trenngiite fiihrt. Aus dem Va-
kunum-Auffinger des 4. Kanals schied sich der Kupferkomplex aus der stark sauren Lisung
schon kristallin und rein nach kurzem Stehen aus. Die Trennung wurde iiber 1,5 Std. ver-
folgt und dann abgebrochen, da sich an den Betriebsbedingungen keine Anderungen er-
gaben.

I

I

Cu
Co

Fig. 11
Kontinuierliche Trennung des Modellgemischs Cu/Co. Xanal 1—4: 1-m. HCl; Kanal 5-9:
0,025-m. Cu?+; 0,025-m. Co?+; 0,03 bis 0,05-m. HX?~; Kanal 10-13: 2-m. {NaAc}, 0,5-m.
HAc. Von der Hilfte des Apparates an strémen Cu und Co in getrennten Kanilen und
kénnen am rechten Ende fiir sich aufgefangen werden

6.2. Modellgemisch Cu?+jUQ,2t/Sr?t,

Vp 13/14. Fokussierungsbedingungen?): KZ: 1,0-m.HCl durch Anodenraum und
Kanile 1, 2, 3, 4; TG: 0,0167-m. je an Cu2+, UO2+, Sr2+; 0,065-m. HX?*~; 0,060-m. {NaAc}
durch Kanile 5-9; KB: 0,1-m. HX?~; 0,4-m. Na-Dichloracetat durch Xanile 10-13 und
Kathodenraum. Trennung beica. 2 Amp. entsprechend einer Stromdichte von 0,65 Amp.[cm?
und 120 bis 216 Volt. Strémungsgeschwindigkeiten wie bei Vp 11/12. Stationdre Trenn-
resultate: die drei Komponenten sind gut angereichert in den Kanilen Cu?t: 3, 4; UO,%t: 6,
7; Sr2t+; 8. Jedoch sind die Lésungen aus den anderen Kanilen nicht ganz trenngutfrei. Bei
den verwendeten Konzentrationen treten schon im Trennsystem nach einiger Zeit Kristal-
lisate von Cu*t und UQ,2+-Komplexen sowie von Nitrilotriessigsiure auf, die die Strémung
behindern. Arbeitet man bei geringerer Kiihlleistung und damit erhShter Temperatur,
so gehen die Kristalle z. T. wieder in Losung. Priparative Trennungen unter der Verwen-
dung von Komplexonen als Komplexbildner miissen wegen der Schwerlaslichkeit der ent-
stehenden Verbindungen in saurem Milieu bei hoherer Temperatur und verdiinnten
Losungen, ca. 0,01-m., durchgefithrt werden.

7. Auswertung: Der Durchsatz des Trenngutes betrdgt beim Versuch
Vp 11/12 0,9 ml/min, kann aber ohne Beeintrachtigung der Trenngiite auf
1,8 ml/min gesteigert werden, da eine Aufenthaltsdauer von 2,5 min bei einer
mittleren Feldstirke von 15-20 V/em und einer Breite der Einlaufzone von
21 mm geniigt. Unter diesen Bedingungen werden kontinuierlich 0,0054 FG
Metallionen/h getrennt. Der Verbrauch an Chemikalien zur Aufrechterhaltung



1580 HELVETICA CHIMICA ACTA

des Komplexbildungsgradienten und der Energieaufwand betragen pro FG
getrennter Tonen an Komplexon: 0,5-0,6 FG, zuriickgewinnbar; an { NaAc}:
50 FG; an HAc: 10 FG; an HCl: 20 FG; an Energie: 33 kWh/FG. Diese Zahlen
haben selbstverstindlich nur orientierenden Charakter. Die { NaAc}— und HCI-
Mengen, durch die der pH- und Komplexbildungsgradient erzeugt werden,
konnen auf die Hilfte verkleinert werden, ohne dass die Trennschirfe stark
verdndert wird. Durch Zusatz einer geringen Konzentration {NaOH} in die
Kathodenraumldsung kann die {NaAc }-Menge weiter gesenkt werden.,

Der Durchsatz wird erhéht durch Steigerung des Apparaturquerschnitts.
Dann ist aber das Warmeableitungsproblem andersartig zu lésen, wozu gegen-
wirtig beim Bau einer 5mal leistungsfihigeren Laborapparatur Erfahrungen
gesammelt werden.

8. Da unsere Apparatur FI5 ohne weiteres auch fiir normale préiparative
Elektrophorese verwendet werden kann, ist ein Vergleich mit derjenigen von
Dosry & FINN?®) interessant (s. Tabelle).

Vergleich der Betriebs- und apparativen Parameter unseves Apparates mit demjenigen
von DoBRY & FINN

DoBry & FINN FI5
Qu];:lccﬁ:ligfi‘;;?:tm cm? 38,6 26
Effektive Linge "em 100 30
Stromdichte Amp./cm? 3,5-104 0,65
Feldstirke V/cm 6 20
Stromungsgeschwindigkeit c¢m/min 6
Trenngutstrom ml/min 5
Trenngutkonzentration mol/l (g;ci(é)i;: £) 0,05
Gesamtfliissigkeitsstrom ml/min ca. 230 15,5

ca. 6,3 180
Elektrische Leistung w fir Elektro,phorese fiir fokussierenden
Ionenaustausch

Kanalbreite mm am Ausgang iiberdie g:zmze Linge

Es ist kaum wahrscheinlich, dass Dosry & FINN die Energiedissipation
ihres Apparates wesentlich zu steigern vermégen, ohne dass dabei parasitére
Konvektion eintritt, die die Trennung verschlechtert. FI5 ist mit Dauerleistun-
gen von 500 W betrieben worden.

Der Hauptunterschied der beiden Apparate besteht in der Verwendung von
Leitwinden fiir die Strémung bei unserer Ausfithrung. Dadurch wird auch bei
grossen Durchsitzen und elektrischen Leistungen eine vermischende Quer-
konvektion vollig unterbunden. Die Leitwinde sollen moglichst diinn sein,
damit erstens die in ihnen erzeugte Stromwirme gut abgeleitet werden kann;
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zweitens durch die endliche Verweilzeit der Ionen im nichtstromenden Material
beim Passieren der Wand keine Riickvermischung lings des Apparates eintritt;
und drittens der elektrische Widerstand und die Gesamtbreite klein bleiben.
Bei 20 V/cm Feldstarke sollten die Leitwdnde =< 0,3 mm dick sein. Dann
braucht ein Ton zum Durchtritt gerade ungefihr 1 sec, in welcher Zeit es im
Kanal 1 mm weiter strémen wiirde. Die elektrische Leitfihigkeit von Ionen-
I6sungen in porésen Materialien — Filterpapier, Millipore, Porvic — ist nur
unwesentlich kleiner als in der freien Fliissigkeit. Nur bei den Akkumulatoren-
Separatorplatten ist der Widerstand bei den verwendeten Elektrolyten zu
gross, so dass dieses Material gegeniiber Filterkartonstreifen Nachteile besitzt.

Die Kanalbreite definiert die Fraktionsgrosse. Sie ldsst sich beim FI5 kaum
kleiner als 3 mm machen. Beim fokussierenden Ionenaustausch treten aber
héufig Linienbreiten von 1 mm und darunter auf, so dass es sich lohnt, die zu-
sdtzliche Komplikation in Kauf zu nehmen, die mit einer Verkleinerung der
Kanalbreite und einer Vermehrung der Anzahl der Kanile verbunden ist.

Bei der Ausarbeitung der Versuchsbedingungen haben wir in weitestgehen-
der Weise fokussierenden Ionenaustausch als qualitatives und halbquantitatives
analytisches Hilfsmittel verwendet, womit eine rasche Einsicht in komplizierte
Parameterfelder moglich war. Bei der Ubertragung der auf Filterpapierstreifen
gewonnenen Trennresultate auf die kontinuierliche Fliissigkeitstrennung ist auf
die Lgslichkeitsphanomene zu achten. Ausscheidung von Nitrilotriessigsaure
und von Komplexverbindungen auf dem Papier stéren den Trennprozess kaum,
wihrend in der Strémungsapparatur dadurch Schwierigkeiten auftreten. Mit
dieser Einschrinkung sind die Verhiltnisse aber voll iibertragbar.

Wir méchten der Firma J. R. GE1cy AG., Basel, fiir die Erméglichung dieser Arbeit
bestens danken. Den Herren Dr. J. HELLER und Ing. Lonsk der gleichen Firma danken wir
fiir anregende Diskussionen und Herrn Scawas fiir die Reinzeichnung der Fig. 1 bis 9.

Herr E. SPaLINGER hat die feinmechanischen Arbeiten ausgefithrt, wofiir ihm und Herrn
Prof. K. CLus1uys, fiir die Beniitzung seiner Werkstatt, bestens gedankt sei.

SUMMARY

An apparatus for continuous separation of metal ions by focusing ion
exchange has to provide (a) a homogeneous flow of suitable electrolytes normal
to an electrical field, (b) efficient cooling devices, (c) feeding and withdrawal
systems allowing constant and adjustable liquid-flows. The first requirement
has been solved by a system of channels, separated from each other by ion-
permeable diaphragmas and of such a size that internal convection currents
produced by temperature gradients are viscosely damped. Thin glass plates are
forming the separation unit and allow a maximum heatflow of 2 kW. Capillary
feeding and withdrawal lines under adjustable hydrostatic or aspirator-
pressures give a reliable flow-pattern. Typical separations with Cu?+/Co%* and
Cu2+/UQ2+/Sr2+ model-mixtures are described in detail. The apparatus is
suitable for macro-preparative electrophoresis and offers advantages in com-
parison with recently reported devices for similar purposes.
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