
Uber lonenaustauscherharze mit komplexbildenden Ankergruppen l) 

Ein lonenaustauscherharz 
mit verankerter Nitrilotriessigsaure 

Von R.HERING 

Herrn Professor Dr. L.  Wolf 2um 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Darstellung eines Ionenaustauscherharzes auf Polystyrolbasis gegeben, 

das die Gruppierung der Nitrilotriessigsiiure mit koordinationsfahigem Stickstoff veran- 
kert enthiilt. Die kapazitiven Eigenschaften dieses Harzes gegeniiber 1-, 2- und 3wertigen 
Metallionen werden zur Disliussion der Strukturen der fixierten Komplexonato-Kom- 
plexe rnit denjenigen von Austauscherharzen mit verankerter Methylaminoessigsiiure und 
Iminodiessigsaure verglichen. 

Desorptionsversuche mit Nitrilotriacetatlosungen an einem durch 2- 
bzw. 3wertige komplexbildende Metallionen beladenen Ionenaustauscher- 
harz, das die Gruppierung der Iminodiessigsaure verankert enthalt 
( = IDE-Austauscherharz), ergaben, daB 2wertige Metallionen vom IDE- 
Austauscherharz wesentlich fester gebunden werden als 3wertige Metall- 
ionen. Wahrend 2wertige Metallionen durch eine 0 , l  m Losung des Dika- 
liumsalzes der Nitrilotriessigsaure ( = NTE) auf der IDE-Austauscher- 
saule nur schwer zu verschieben sind, werden Swertige (Seltenerd-Ionen) 
praktisch stochiometrisch (in bezug auf die eingesetzte NTE) abgelost 
und stehen dann mit der verankerten IDE in keinem meBbaren Gleich- 
gewicht mehr. 

Diese Beobachtung zwingt zu dem SchluB, dalj 2wertige Metallionen 
mit IDE relativ stabilere Komplexe als mit NTE und Swertige Metall- 
ionen mit NTE relativ stabilere Komplexe als mit IDE zu bilden ver- 
mogen. Der Grund hierfiir durfte in erster Linie in der Bildungsmoglich- 
keit ungeladener Komplexe liegen. 

Das IDE-Austauscherharz erweist sich somit neben seiner allgemeinen 
Selektivitat fur komplexbildende Metallionen speziel l  f u r  2wert ige 
k o  m p  le  x b i l  d e n d e  Met a l l i  o n  e n  g eei  gne  t. 

l) 3. Mitt. aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat 
Leipzig; 1. Mitt. Chem. Techn. 10, 661 (1958); 2. Mitt. in Vorbereitung; WP 12  g/70139 
angenieldet . 
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Diese Tatsachen veranlaBten die Entwicklung eines Komplexon- 
Austauscherharzes, das die Gruppierung der NTE verankert enthalt 
( = NTE-Austauscherharz) und dadurch spezifischer fur 3wertige kom- 
plexbildende Metallionen sein miiBte. 

Zur Verankerung der NTE an einem Harzgeriist ist zu beriicksichti- 
gen, daB NTE bereits tertiaren Stickstoff besitzt und somit nicht uber den 
Stickstoff verankert werden darf, da hierbei nicht koordinationsfahiger 
quarternarer Stickstoff entstunde. Es bleibt die Moglichkeit, die Molekel 
der NTE iiber eine Methylengruppe zu verankern. 

Darstellung von NTE-Austauscherharz 
Ein derartiger Einbau der NTE in ein Harzgeriist gelingt iiber mehrere 

Reaktionsstufen. 
Durch Unsatz eines chlormethylierten Polymerisationsharzes 

(Suspensionspolymerisat 99 yo Styrol und 1% Divinylbenzol) mit Na- 
trium-Malonester und anschlieBender Verseifung wird zunlchst die 
Gruppierung der Malonsaure am Harzgeriist verankert. Die anschlieflende 
Bromierung und Dekarboxylierung wandelt die verankerte Malonsaure 
in die Gruppierung der Bromessigsaure um. Die Behandlung mit Imino- 
diessigester und anschlieBende Verseifung der Estergruppen ersetzt das 
Brom durch die Gruppierung der IDE. (*- symbolisiert die Ankerstelle). 

-+ +-CHz-CH(COOC,H5), 
-NaCl +-CH,CI+ NaCH(COOC,H5)2 

+ *-CH2-CH(COOK)2 ~ 

+ 2 HCI 

-2KC1 
---t +-CH,-CH(COOH), 

+ Br, 145OC 
+ x-CH,-CBr(COOH), ___-__- + +-CH,-CHBrCOOH 

- H B r  -COa 
r 

HN(CH,COOC,H,), 
i HN(CHZCOOCLH~)Z I 

-HBr -- -+ +-CH2-CH-COO- 

+ KOH I + HaO I 

+ 
N(CH,COOK), HN(CH,-COOK), 

-KOH -+ *-CH2-CH-COO- -+ +-CH,-CHCOOK - ~ -2CsHrOH 

Es resultiert ein gelbes Harz mit den erwarteten Eigenschaften. 

Ka.pazitive Eigenschaften 
Die eingangs gemachten Erwagungen gaben AnlaB, die kapazitiven 

Eigenschaften des IDE- und NTE-Austauscherharzes gegenuber 2- und 
3wertigen komplexbildenden Metallionen zu untersuchen. Dariiber hin- 
aus zeigen sich bei Ag+ als Modellion fur einwertige komplexbildende 
Metallionen interessante erwahnenswerte Erscheinungen. Die gleich- 
zeitige Untersuchung des Methylaminoessigsiiure-Austauscherharzes lie- 
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fert zusatzliche Anhaltspunkte fur die Strukturen der in den Komplexon- 
Austauscherharzen gebildeten Komplexe. Fur die Beschreibung der Kom- 
plexe werden die in den Komplexon-Austauscherharzen enthaltenen 
Ankergruppen wie folgt symbolisiert : 

+ 
*-CHz-NH-CH3 Methylaminoessigsiiu- Austauscherharz 

1 in H-Form = n-[HX] 
CHz-COO- 
+ CHz-COOH IDE-Austauscherharz in H-Form 

*--cH,--NH/ = *-[HYIH 
\CH2-COO- 

+ 
HN(CHz-COOH)2 NTE-Austauscherharz in H-Form 

= +-[HZ]H, 
*--CH,--&H-COO- 

In  nachstehender Zusammenstellung (Tab. 1) sind der N-Gehalt in yo 
(% N), der Komplexongehalt in mMol/g Trockenharz in H-Form (C,) 
und die Kapazitaten 
fur die untersuchten 
Metallionen in mVal 
Metall/g Trockenharz 
in H-Form (CMJ ange- 
geben. Die in ( ) gesetz- 
ten Werte geben die 
zusatzlichen Alkali- 
kapazitaten an. 

Werden die in 
mVal/g ausgedriickten 
Kapazitaten zu den in 
mMol/g angegebenen 
Komplexongehalten 

der Harze in Beziehung 
gesetzt, so lassen sich 
aus den Verhaltnis- 
zahlen, die in Tab. 2 
aufgefuhrt sind, und 

~~ 

-HX 

6,04 
4,31 
1,13 

3,56 
0,17 
0,oo 

*g/K 

Cu/K 
La/K 
Na/K 

*-[HX] 

0,26 

0,83 
0,04 
0,oo 

Tabelle 1 

*-[HYIH 

4,81 
3,44 
5,85 (0,OO) 
3,12 (3,73) 
6,77 (0,OO) 
5,42 (0,OO) 
3,30 

*-[HZIH, _ _ _ _ ~ ~ - ~  

2,08 
1,49 
3,32 (0,OO) 
1,52 (2,88) 
2,98 (1,47) 
3,92 (0,OO) 
2,94 

Tabelle 2 

+-[HYIH 1 *-[HZIH, 

1,70 (0,OO) 

1,97 (0,OO) 
1,58 (Spuren) 
0,98 

0,91 (1,09) 
2,23 (0,OO) 
1,02 (1,93) 
2,OO (0,98) 
2,63 (0,OO) 
1,97 

die das Verhaltnis Val Metal1 pro Mol verankertes Komplexon (Me/K) 
angeben, die Zusammensetzung der im Harz fixierten Komplexonato- 
Komplexe ableiten. 

Diskussion 
Komplexe mit Bwertigen komplexbildenden Metallionen 

Eindeutig und wie erwartet liegen die Verhiiltnisse fur das Cu. Am 
IDE-Austauscherharz werden rund 2 Val Cu pro Mol Komplexon ohne 
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Alkalikapazitat gebunden. Es liegt demnach ein 1 : l-Komplex vor. 
man fur Cu(I1)-Ionen die Koordinationszahl4 zugrunde , so werden neben 
den beiden kovalent gebundenen Acetatgruppen der Stickstoff des Kom- 
plexons und auflerdem der Sauerstoff einer Wassermolekel zur Erreichung 
der Koordinationszahl 4 notwendig. Der Komplex hatte demzufolge, 
wenn im folgenden das koordinativ gebundene Wasser auBer acht ge- 
lassen wird, die Struktur *-[CuY]. 

Fur das Methylaminoessigsaure-Austauscherharz ergibt sich ein 1 : 2- 
Komplex der Zusammensetzung *-- [CuX,] , (richtiger : *- LXCuX]-*). 
ErwartungsgemaB liegt die Cu-Aufnahme etwas unter der theoretischen 
Aufnahmefahigkeit. Da fur die Komplexbildung je zwei Methylamino- 
essigsaure-Ankergruppen benotigt werden, durfte ein Teil der Ankergrup- 
pen an der Komplexbildung sterisch behindert sein. 

Das NTE-Austauscherharz bildet mit Cu einen 1 : l-Komplex und 
auBerdem mit der noch freien Acetatgruppe das Na-Salz des anionischen 
Komplexes *- [CuZ] Na. 

Komplexe mit Swertigen komplexbildenden Metallionen 
Methylaminoessigsaure-Austauscherharz hat fur La praktisch keinr 

Kapazitat. 
IDE-Austauscherharz bindet La-lonen im Verhdtnis 1,58 ( : I ) bei 

gleichzeitiger geringer Na-Kapazitat. Fur einen anionischen 1 : 2-Kom- 
plex der Struktur *-[Lay,]- (richtiger: *-[YLaY]--* ist das La- 
Verhaltnis etwas zu hoch (theoretisch 1,50). Die gleichzeitige Na-Auf- 
nahme muI3te 0,5 betragen. Fur einen ausschlieBlich vorliegenden 1 : 1- 
Komplex der *-[Lay]+ ware die Verhaltniszahl 3,OO. Nimmt man an, 
da13 ein Teil des La a18 1 : 2- und der Rest als 1 : 1-Komplex gebunden ist, 
so errechnen sich aus der Verhailtniszahl 1,58 fur den 1:2-Komplex 
1,43Val La und fur den 1: l-Komplex 0,14Val La. Wahrscheinlich zwin- 
gen sterische Effekte einen Teil der La-Ionen zur Bildung des 1 : 1-Kom- 
plexes. Die schwache Na-Kapazitat macht es wahrscheinlich, daB das 
Na-Salz des anionischen Komplexes so stark der Hydrolyse unterliegt, 
daB mit dem Nachwaschen der groflte Teil der Na-Ionen entfernt wird. 

r-[LaY,]Na + H,O + r-[LaY2]H + Naf -1 OH- 

NTE-Austauscherharz bindet La-Ionen im Verhaltnis 2,62 : 1 ohne zu- 
satzliche Na-Kapazitiit. Fur einen 1 : l-Koniplex der Form *- [LaZ] ware 
die Verhaltniszahl 3,OO. Es ist daher anzunehmen, daB der uberwiegende 
Teil der gebundenenLa-Ionen wie erwartet als ungeladener 1 : l-Komplex 
vorliegt und der Rest als anionischer 1 :2-Komplex *- [LaZJ- (richtiger : 
*- [ZLaZI3--+l. Die Berechnung ergibt, da13 das gebundene Lanthan 
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zu 2,22 Val als 1: 1-Komplex und zu 0,39 Val als 1: 2-Komplex pro Mol 
verankerter NTE vorliegt. Das Fehlen der zusatzlichen Na-Kapazitat 
durfte ahnliche Grunde wie im vorhergehenden Falle haben. 

Aus den Kapazitaten fur die La-Ionen kann geschlossen werden, daI3 
unter gleichen Adsorptionsbedingungen (Na-Acetat-Losung) ein 1 : 1- 
Komplex der NTE wesentlich stabiler ist als ein 1 : 1-Komplex der IDE. 

Komplexe mit Silberionen 
Fur das Silber werden zwei verschiedene Kapazitaten angegeben. Die 

erstere bezieht sich auf die Ag-Aufnahme aus Na-acetathaltiger Losung, 
der wenig Essigsaure zugesetzt war. AnschlieBend wurde lediglich mit 
Wasser nachgewaschen. Offensichtlich bilden sich hierbei (zumindest 
teilweise) die Silbersalze der Silberkomplexe *- [AgYIAg und *- [AgZIAg,. 
In  beiden Fiillen konnten keine zusatzlichen Na-Kapazitaten festge- 
stellt werden, so daB die Verhaltnisse ahnlich wie bei den La-Komplexen 
liegen durften - *-[AgYIH und *-[AgZIAgH -. 

Im zweiten Falle wurde aus Na-Acetatlosung ohne Essigsaurezusatz 
beladen und anschlieoend Iangere Zeit mit Na-Acetatlosung und kurz mit 
Wasser nachgewaschen. Dabei gelang es, die Stufe der Na-Salze der beiden 
Komplexe - *-[AgYINa und *-[AgZINa, - zu fassen. 

Fur das Methylaminoessigsaure-Austauscherharz liegen die Kapazi- 
taten so niedrig, daB daraus keine eindeutige Struktur abzuleiten ist. 

Natriumsalze der Komplexon-Austauscherharze 
Methylaminoessigsaure-Austauscherharz bildet wie zu erwarten bei 

der Behandlung mit Na-Acetatlosung kein Natriumsalz ; es liegt als 
*-[HX] vor. Bei der Behandlung mit Lauge bildet sich zwar das Na- 
Salz *-X Na, beim Nachwaschen jedoch Iauft das Eluat stundenlang 
mit schwach alkalischer Reaktion, so daB das gesamte Alkali langsam 
wieder entfernt wird. 

+-XKa + H,O -+ +-[HX] + Ka+ + OH-. 

Dieser letztere Effekt tritt auch bei den beiden anderen Komplexharzen 
auf, wobei im Falle der IDE die zweite und im Falle der NTE die dritte 
Karboxylgruppe betatigt wird. 

+-YNa, + H,O --f *-[HY]Ne + Na+ + OH- 

*-ZNa, + H,O + +-[HZINa, + Na+ + OH-. 

Mit verdunnter Salzsaure reagiert nur das Methylaminoessigsaure-Aus- 
tauscherharz unter Salzbildung zu *- [HX] . HCI. Bei anschlieBender 
Wasserbehandlung wird die Saure wieder langsam abgegeben. 

+-[HX] * HCI + H20 + *-[HX] + H,O+ + C1- 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 14. 19 
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Eine derartige Hydrochloridbildung konnte bei den beiden anderen Kom- 
plexon-Austauscherharzen nicht festgestellt werden. Mit verdiinnten 
Mineralsauren bilden sich lediglich die H-Formen ; die Harze werden mit 
Wasser in kurzer Zeit saurefrei. Die neutralen Na-Formen des IDE- und 
NTE-Austauscherharzes - *- [HYINa und *- [HZlNa, - bilden sich 
bei der Behandlung mit Na-Acetatlosung. 

Experimenteller Teil 
Zur Bestimmung der Kapazitaten wurden die Austauscherharze in Saulenform 

(etwa I ml) mit den betreffenden neutralen Metallsalzen in iiberschussiger Na-Acetat- 
losung behandelt. Danach wurde reichlich zur Nachbeladung mit Na-Ionen mit Na-Ace- 
tatlosung und anachliel3end kurze Zeit mit Wasser nachgewaschen. 

Zur Bestimmung der reinen Na-Kapazitat wurde nur mit Na-Acetat behandelt und 
mit Wasser nachgewaschen. 

Die Entfernung der Metalle erfolgte mit abgemessenen Mengen 0,1 n HNO,. Danach 
wurden die Harze saurefrei gewaschen und im Eluat der HN0,-Verbrauch und der Metall- 
gehalt bestimmt. Dieses Beladungs- und Elutions-Verfahren wurde deshalb so gewahlt, 
weil bei eiuigen Messungen neben der Kapazitat fur die komplexgebundenen Metallionen 
eine zusatzliche Alkalikapazitat zu erwarten war. 

Zusammenfassung 
Die bei Desorptionsversuchen von 2- und Swertigen komplexbildenden 

Metallionen rnit NTE-Losung an IDE-Austauscherharz auftretenden 
Vermutung, daS u n g e 1 a d  e n  e K o m p 1 e x e der IDE mit Bwertigen und 
der NTE rnit Swertigen komplexbildenden Metallionen im Gegensatz zu 
den geladenen KompIexen der IDE mit Swertigen komplexbildenden 
Metallionen r e  1 a t j v s t a b  i 1 e r sind, wurde durch die kapazitiven 
Eigenschaften eines neu dargestellten NTE-Austauscherharzes erhartet. 

Die hier an Cu- und La-Ionen beschriebenen kapazitiven Eigen- 
schaften der untersuchten Komplexon-Austauscherharze sind auch bei 
anderen Arbeiten mit verschiedenen 2 -  und Swerti gen komplexbilden- 
den Metallionen bestatigt worden und konnen somit als charakteristisch 
fur diese Gruppe von Ionenaustauscherharzen angesehen werden. 

Leipzig, Insti tut  f u r  Anorganische Chcmie der Karl-Marx- Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1961. 




