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Die Natur-
wissenschaften

Austauscherharz (mittlere KorngréBe 20 bis 30 ) wird in
einem Blichner-Trichter (Fig.1) auf ein Papierfilter von
27 mm @ in einer Belegung von 50 bis 80 mg/cm? aus wiB-
riger Aufschwemmung sedimentiert. Durch diese sedimen-
tierte Schicht hindurch wird auf der Saugflasche das zu
messende Wasser mit einer Durchflugeschwindigkeit von 6 bis
15ml/cm?. min filtriert. Die festen Stoffe (RuB) verbleiben
vollstindig, von den geldsten Kationen mindestens 90% in der
Austauscherschicht. Nach einem Durchlauf durch eine zweite
Austauscherschicht befindet sich praktisch die gesamte Ka-
tionen-Aktivitit in den beiden Austauscherschichten. Die
Kontrolle durch diese zweite Fraktion ist ratsam, da der
Wirkungsgrad des Austauschers
(% adsorbierte aktive Kationen)
fiir Regen verschiedener Her-
kunft verschieden sein kann
und in seltenen Ausnahmefillen
in der Praxis unter 80% gefun-
den wurde. Dieser Extremfall
kann bei hohem Ballast an in-
aktiven Xationen, also bei
hohem Salzgehalt des Regen-
wassers eintreten.

Durch die geringe Korn-
groBe des Austauscherharzes
von 20 bis 30 . wird die not-
- wendige hohe Adsorptionsge-
schwindigkeit erreicht. Kiuf-
licher Austauscher*) {blicher
KorngréBe von einigen zehntel
Millimetern wird in luftgetrock-
netem Zustand in der Kugel-
miihle gemahlen, durch ein
70 p-Sieb gesiebt, mit Wasser
aufgeschlammt und die iiber-
* stehende Suspension nach dem

Absetzen abgegossen, um Teil-
chen unter 10y, welche das
Filter schnell verstopfen wiir-
den, weitgehend auszuscheiden.
Vor dem Filterprozefl wird der
Austauscher in wenig Wasser
gequollen, um seine Adsorp-
tionsfahigkeit auf den Héchst-
wert zu bringen.
Die belegte Schicht weist
. eine mit wachsender Tiefe unter
der Oberfliche steil abfallende
Aktivitdtsdichte auf, wenn sie
nicht lange feucht gelassen
(Ionendiffusion!) und die opti-
male  Filtriergeschwindigkeit
von 6 bis 15 ml/min - cm? ein-
gehalten wird, unter den an-
gegebenen Bedingungen 1 Liter
in 15 bis 30 min.
Von den Priaparaten kann
auf verschiedene Weise die f-
Aktivitdt unter dem Fenster-
zihlrohr gemessen werden:
1. direkt nach Entnahme der
Schicht auf der Filtrierpapierunterlage, 2. nach Durchmischen
im Probeschilchen, 3. nach Veraschung, 4. nach Eluieren der
aktiven Substanz in konzentrierter Losung.

Fig. 1. Schnitt durch die Appa-
ratur. St Stehkolben (1 Liter).

G Glas. Sch Schelle fiir drei

Federn (F). W Wasser. F.T.

Filtertrichter. I.4. Ionenaus-

tauscher. G.R. Gummiring.

F.P. Filtrierpapier. K Kreis-
scheibe. Sg Saugflasche
(2 Liter). Vak Vakuum

1. Die Direktmessung an der Oberflichenschicht diirfte
nur kleine Fehler der Selbstabsorption und Riickstreuung an
der Unterlage aufweisen, erfordert aber streng genommen einen
flichenhaften Eichstrahler auf Nichtmetallunterlage.

2. Die Eichung fiir das durchmischte Prdparat, dessen
Zihlrate aber infolge Selbstabsorption je nach Harte der
p-Strahlung um 40% gegeniiber Fall 1 verringert sein kann,
erfolgt mit einem Eichpridparat gleicher Ausdehnung und
Massenbelegung, z. B. KCl oder im Idealfall einem Mischpriapa-
rat mit in bezug auf die Probe moglichst gleichem §-Spektrum.

3. Durch Veraschung (anfangs bei 300° C, dann 450° C)
kann die Festsubstanz auf unter !/, verringert werden bei Ver-
lusten von wenigen %. Ohne Mithe kommt man bei Verarbei-
tung nur einer Fraktion von 3 Liter Wasser auf 30 mg/Liter
‘Wagsser herunter.

4. Die Eluierung der Aktivitit aus dem Austauscher mit
Siure ist bisher noch nicht quantitativ gelungen.

Das Anreicherungsverfahren mit JIonenaustauscher ist
iiberall dort empfehlenswert, wo mit kleinstem Aufwand in
kiirzester Zeit routinemaBig aus groBen Wassermengen mit
wenig Salzgehalt hochangereicherte Priparate gewonnen wer-
den sollen. Aus 1 Liter Regenwasser kann in 20 min ein gutes
Préparat hergestellt werden. Die Priparate haben den eich-
technischen Vorteil, daBl sie — vorausgesetzt, dal nicht etwa
iibermaBige Rulimengen im Regen enthalten sind — eine fest-
gelegte Massenbelegung aufweisen, fiir welche zur weitgehen-
den Ausschaltung von Fehlern durch Selbstabsorption und
Riickstreuung dquivalente Eichpriparate bereitgehalten wer-
den koénnen.

Die mit Austauscher gemessenen Kationen-Aktivititen
liegen meistens wenige % iiber den nach Eindampfen gemes-
senen Aktivititen. Nur in Fillen hoher Anionen-Aktivitats-
anteile liegen die Austauscherwerte unter den Eindampf-
werten. Die Anionen-Aktivitit kann gesondert im Anschluf
an obiges Verfahren mit basischem Austauscher**) aus-
gezogen werden. Es ist noch nicht voll gesichert, ob gelegent-
lich gemessene hohe Anionenanteile von 40% vorwiegend
jungen Spaltprodukten (1¥1]) zuzuordnen sind.

Hannovey, Institut fiiv Angewandte Physik dev Technischen
Hochschule

Eingegangen am 27. September 1957

A. HINZPETER

*) Z.B. Lewatit S 100 (Bayer); Permutit RS (Permutit AG.,
Berlin-Schmargendorf) ; Tonenaustauscher I (Merck).
**} Z.B. Lewatit MN.

Magnetic Moments and the Structure of Some Copper Chelates

We have reported?) that the so-called tricoordinated copper
complexes show a magnetic moment considerably smaller
than the theoretical value predicted from the presence of one
odd electron. A possible explanation for the subnormal mo-
ments was afforded by the formation of binuclear complexes,
a presumption based on the results of X-ray crystal analysis
and paramagnetic resonance absorption of related copper
compounds.

Further studies were made on the magnetic susceptibilities
of the following copper complexes: (a) 2-hydroxynaphthal-
dehyde-(1)-[2-hydroxyanil] Cu(II), (b) 5-nitrosalicylalanthra-
nilic acid Cu(II), (¢) 5-bromosalicylalanthranilic acid Cu{(II),
(d) 2-hydroxyformazylbenzene Cu(II)2), and (e) 2-carboxy-
formazylbenzene Cu(I11)2).
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Table 1 shows the magnetic moments, x, in Bohr magne-
tons per one atom of copper calculated from the gram suscep-
tibilities, y, measured at 25° C and the diamagnetic contri-
butions of the chelated groups.

Table 1
Chelats = (@) | ® | © | @ | ¢
i I
% 105 . .. .| 201 3-81 340 183 2:04
u(B.M.) . 139 | 187 | 187 | 144 1-81

It will be seen that some of the tricoordinated copper
complexes show subnormal magnetic moments while others
have normal moments a little greater than the theoretical
value of 1-73 B. M., the excess being attributable to orbital
contributions.

The general characteristic of the tricoordinated copper
complexes showing a normal magnetic moment seems to be
the presence of a six-membered chelate ring having only one
double bond, whereas in those complexes showing subnormal
moments, the copper atom is involved in rings each of which
is either a five-membered ring or a six-membered one having
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two double bonds. Unlike a five-membered ring and a six-
membered ring having two double bonds, both of which are
planar, a six-membered ring having only one double bond has
a three-dimensional structure®). Since from steric reasons, the
approach of two copper atoms to such a small distance as to
cause an appreciable exchange effect is hindered by the
presence of a three-dimensional ring, the formation of dimers
will not take place, resulting in the normal magnetic moment
for this type of tricoordinated complexes.

Chewmical Department, Nagoya University, Chikusa, Nagoya,
and Chemical Labovatory, Faculty of Libeval Avts, Saga Uni-
versity, Saga, Japan
Micuraixko KisuiTa, YoNEICHIRO MuTo and Masajr Kuso

Eingegangen am 22. Oktober 1957
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Bruchfiguren an Sinterchrom

In pulvermetallurgisch hergestellten Chrom-Stdben, die
mehrere Stunden bei 1350° C in einer Wasserstoffatmosphare
gesintert worden waren, lagen an der Grenze der ehemals ge-
trennten Chrom-Pulverteilchen Chrom-Chromoxyd-Mischkri-

Fig. 1. Schliffbild von Sinterchrom. 200 sec in Ferrizyanidlosung
gedtzt. Mikrohdrte: H,, (Chrom) = 428 kg -mm~2, H, (Misch-
kristall) = 2900 kg -mm~2, {Last = 6 g)

stalle und restliche Chromoxydteilchen (Cr,Og) vor!) (Fig.1).
Elektronenmikroskopische Bruchgefiigeuntersuchungen zeigen,
daB der Chrom-Chromoxyd-Mischkristall offenbar besonders
geeignet ist, sog. Wallnersche Linien festzuhalten (Fig. 2).

Fig. 2. Bruchgefiigebild von Sinterchrom

Wiéhrend das von definierten geometrischen Gebilden ge-
staltete Bruchbild fiir den Mischkristall typisch ist, deutet
das Chromkorn stellenweise strahligen Bruch an [(1) und (2)
in Fig. 2]. Durch die aus Anhiufungen mehrerer K&rner be-
stehenden Oxydinseln bewegt sich die Bruchfront wohl so, dal3
sie den Weg des geringsten Widerstandes zwischen ihnen wihlt.
Seltener wird ein Korn von der Bruchfront, eine Kristallfigur

hinterlassend, transkristallin getrennt (3), (4), ndmlich dann,
wenn es sich als Hindernis nicht nmgehen 148t.

Im linken oberen Bildviertel sind deutlich drei teilweise
iiberlagerte und etwa parallel zur Bilddiagonale oszillierende
Spaltsysteme voneinander zu trennen, woran sich unterhalb
des Oxydkornes?) eine kleinere Stérung anschlieBt. Die
,» Wellenldnge® der Spaltstufen scheint in Richtung auf die
Bildmitte zu wachsen, wobei die Stufenhohe gleichzeitig ab-
nimmt. Der mittlere Stufenabstand d; der hervorstechenden
Wellenziige gegenldufiger Kriimmung (5—5; 6—6) betrigt
etwa 80 und 140 my.

Die Aufnahme wird jedoch von einer Schar unvollstindig
ausgebildeter Einheitshyperbein beherrscht, die im einzelnen
in feinere Kristallstufen aufldsbar sind. Man gewinnt den
Eindruck, als ob die Anwesenheit der Oxydkorner im Misch-
kristall Spannungen verursacht hatte, die ihrerseits zur
Struktur des Bruchbildes beitrugen und bewirkten, daf3 die
Hyperbelschar unvollstindig blieb und im II. Quadranten
sichtbar gestort ist.

In Fig. 3, die zwei benachbart liegende Mischkristalle sowie
Inseln eingelagerten Chromoxydes wiedergibt, haben sich

Fig. 3. Bruchgefiigebild von Sinterchrom

Systeme konzentrischer Ellipsen, zum Teil verhidltnismiBig
unbeeintrichtigt, ausgebildet. Auch Korngrenzen konnen
Anlafl zu Stérungen geben (3), (4).

Die Symmetrie der linken Bruchfigur 143t vermuten, daB
der Bruchfortschritt iiber dem abgebildeten Kristalliten be-
nachbarte Hindernisse so geleitet wurde, daB er sich auf die
gebrochene Fliche als Zugspannung auswirkte [vgl. 3)]. Das
dreizahlige, abgestufte Gebilde unterhalb der Bildmitte kann
aus Wachstumsvorgidngen entstanden gedacht werden.

Drei Faktoren dirften fiir die Struktur eines Bruchbildes
bestimmend sein: 1. Die Spannungsverteilung im Material. —
2. Die Art, in der das Korn an der Bruchstelle beansprucht
wird (Zug bzw. Druck, Scherung bzw. Torsion oder zu-
sammengesetzte Beanspruchungen). — 3. Gittertyp und kri-
stallographische Orientierung des Kornes relativ zur getrenn-
ten Bruchfldche.

An den Ellipsen werden die Distanzen d, der Spaltstufen
langs der eingezeichneten Schnittlinien (1—1; 2—2) im Mittel
zu etwa 70 und 110 my gefunden.

Im Sinne von A. SMEKRAL kann versucht werden, die Fre-
quenz der sekundiren Bruchwellen gré8enordnungsmiBig
abzuschitzen. Ist die Wellenlange klein gegen die Stab-
abmessungen, dann gilt fiir die Schallgeschwindigkeit [vgl. 3),
S. 560]:

vzl/%'f(a):v-/lzv'wy

Werte' fiir £-Modul £, Dichte g und Poissonsche Konstante ¢
des Mischkristalles liegen nicht vor. Sie diirften erst dann
meBbar sein, wenn es gelinge, den reinen Mischkristall zu
erzeugen. Fir den Querkontraktionskoeffizienten wurde an-
genommern, daB er sich zwischen dem der Glaser (1/4) und dem
der metallischen Elemente (1/3) bewegt, also ow, ke & 0,29,
wahrend die Dichte als Mittel zwischen den Dichten von
Chrom (6,92 g-+cm™3) und Chromoxyd (5,21g:cm™3) zu
oM. Kr. ~ 6 g - cm™® veranschlagt wurde. Der E-Modul wurde
iiber den Vergleich der Mikrohérte des Mischkristalles mit der
dhnlicher Substanzen zu Ey gr, ~ 2,5 * 108 kp-cm™2 geschitzt.



