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Uberlonenaustauscherharze mit komplexbildenden Ankergruppen. XVIII?)

Der Einflufl des Syntheseweges auf die Eigenschaften
des Iminodiessigsiure-Chelatharzes

Von R. HErmNG

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden sieben verschicdene Verfahren zur Synthese des Iminodiessigsaure-Chelat-
harzes (= IDE-Harz) hinsichtlich jhrer Nebenreaktionen und der Einflufl dieser Neben-
reaktionen auf die Kigenschaften der resultierenden IDE-HaARrzZE untersucht. Der einzige
Syntheseweg, der dieses Chelatharz in analysenreiner Qualitit liefert, ist zur Zeit die Um-
setzung von chlormethylierten, vernetzten Polystyrolperlen mit Iminodiessigsiiureester und
nachfolgender Verseifung der Estergruppen. Dieses P.A.IDE-Harz wurde mit DOWEX
Cuerative ResIN A-1 verglichen und festgestellt, daf DOWEX A-1 aufler Iminodiessig-
siure-Ankergruppen noch verankerte Amino- und Aminosiure-Ankergruppen enthilt.
Beide Nebenankergruppen beteiligen sich an der Komplexbildung. Im starksauren Gebiet
fungieren die Amino-Ankergruppen auBlerdem als Anionenaustauscher. DOWEX A-1, das
um 1960 in den Handel gelangte, besitzt einen betrdchtlichen Anteil an Amino- und Amino-
sdure- Ankergruppen. Dagegen enthilt DOWEX A-1, das 1963/64 produziert wurde, vor-
wiegend Iminodiessigsiure- und Aminosdure-Ankergruppen. Der reversible Kapazitits-
schwund des DOWEX A-1 kann mit der Ausbildung von Lactambindungen erklirt werden.

1. Finfithrung

Chelatbildende Ionenaustauscherharze, die fiir bestimmte Metallionen
spezifisch oder fiir Gruppen von Metallionen selektiv sind, haben im vergan-
genen Jahrzehnt eine lebhafte Entwicklung erfabren. Besonders starke Be-
achtung fand ein Harz auf Polystyrolbasis, das als verankerten Chelatbildner
Iminodiessigsdure enthilt.

. _CH,—COOH

. -—CH.z—ICH~<i>—CHrN< §Y

CH,—COOH ~ °
{§ = Polystyrolgeriist; Y = Iminodiessigséiure-Ankergruppe)

1) R. HErmse, Z. Chem. 5, 149 (15. Mitteilung), 316 (L7. Mitteilung), 402 (20. Mit-
teilung) (1965).
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Seit 1959 ist ein solches Chelatharz unter der Bezeichnung DOWEX
CHELATING RESIN A-1 auf dem Markt. Bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt er-
schienen bereits etwa 50 Publikationen, die sich hauptsichlich mit Fragen
der Anwendung befassen. Insbesondere auf dem Gebiet der Schwermetall-
und Komplexchemie konnten viele, mit herkémmlichem Tonenaustauschern
nicht lésbare Probleme in einfacher Weise bewiltigt werden. Diese Arbei-
ten1)?) haben dem Iminodiessigsdure-Chelatharz (abgekiirzt: IDE-
HARrz) schon jetzt einen festen Platz unter den Tonenaustauschermaterialien
eingerdumt.

Das Interesse fiir IDE-Harze bekunden auch die neun verschiedenen,
seit 1954 bekanntgewordenen Synthesewege. Bedauerlicherweise geschah
die Publikation der Darstellungsverfahren meistens nur hinsichtlich des Ein-
baus der gewiinschten IDE-Ankergruppe;. den gleichzeitig ablaufenden
Nebenreaktionen hingegen, die die Eigenschaften der resultierenden IDE-
HArzE in der Regel entscheidend beeinflussen, wurde aber keine Zeile ge-
widmet. Auch das Prospekt iiber das Chelatharz DOWEX CHELATING
REsIN A-13) erwahnt lediglich Iminodiessigsdure-Ankergruppen; es gibt je-
doch keine Auskunft iiber den tatséichlichen Reinheitsgrad bzw. die Einheit-
lichkeit der komplexbildenden Ankergruppen. Diese Darstellungsweise nah-
men verschiedene Autoren zum AnlaB, vorbehaltlos vorauszusetzen,
DOWEX A-1 enthielte ausschlieBlich Iminodiessigsiure-Ankergruppen
— eine Behauptung, die der Hersteller niemals aufgestellt hat! —. Dies fithrte
bereits zu falschen Interpretationen experimenteller Befunde und fand auch
schon in der Fachliteratur Niederschlag.

Deshalb stellt sich dieser Artikel die Aufgabe, erstens die bekanntge-
wordenen Synthesewege hinsichtlich ihrer offensichtlichen und wahrschein-
lichen Nehenreaktionen kritisch zu untersuchen sowie deren Auswirkung auf
die Eigenschaften der resultierenden IDE-Harze klarzustellen und zweitens
das erste Handelsprodukt dieser Art, DOWEX CHELATING RESIN A-1, hin-
sichtlich der Zusammensetzung seiner chelatbildenden Ankergruppen za
untersuchen.

2. Synthesewege fiir IDE-Harze

Sieben der neun bekanntgewordenen Synthesewege fiir IDE-Harzk
gehen von chlormethylierten, mit Divinylbenzol vernetzten Polystyrolperlen

| -
(---—CH,—CH 7" N_CH,—Cl; Kurzzeichen: §Cl) aus. Sie unterschei-

2) J. T. BARER, Chemical Co., Phillipsburg, N. J., »»Product Data Sheets on DOWEX
A-1¢ (1964).

3) The Dow Chemical Co.,
und (1964).
91 3. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 31.

Midland Michigan, ,,DOWEX Chelating Resin A1 (1959)
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den sich darin, wie das verankerte Chlor durch die Iminodiessigsiure-Grup-
pierung ersetzt wird. Ein Verfahren verlegt die Polymerisation in die letzte
Phase der Synthese und ein weiteres Verfahren — wahrscheinlich der Syn-
theseweg des DOWEX A-1 — polymerisiert Aminomethyl-Styrol und carb-
oxymethyliert anschlieBend zum IDE-Harz.

2.1. Aus §Cl, Ammoniak und Chloracetat

Nach PeErrEr und HALE (1954)4) erhilt man ein IDE-HARrz aus §Cl durch
Aminierung mit Ammoniak (1) und anschlieBender Carboxymethylierung
der verankerten Aminogruppen mit Chlorazetat (2).

§C1 + NH, > §NH,, HOI 1
§NH, |+ 2CICH,C00- — §NH(CH,CO0-), + 2CI- + H+ (2)

Neben-Ankergruppen: In dieser Darlegung wurden beide Schritte idealisiert. Inner-
halb der Polystyrolperlen verlduft in Wirklichkeit bereits der erste Schritt in drei verschie-
denen Richtungen. Neben dcr beabsichtigten Reaktion (1) reagiert ein Teil der Ammoniak-
molekeln unter Bildung von sekundir und tertiéir gebundenen, d. h. doppelt und dreifach
verankerten Stickstoff, wodurch nicht nur verschiedene Ankergruppen entstehen, sondern
auch die Vernetzung der Polystyrolketten betrdchtlich wichst?).

2501 4 2NH, - §-NH-§, HCl -+ NH,CL 3)
§

3501 +3 NH, - \/1\4§ HCI + 2NH,01 (4)
§,

Die Reaktionen (3) und (4) sind gegeniiber (1) sogar begiinstigt, da in der Regel die
Wasserstoffatome teilsubstituicrter Ammoniakmolekeln bevorzugt substituiert werden.
Wenn man noch die Wahrscheinlichkeit berticksichtigt, daf in diesem vernetzten Hochpoly-
meren nicht alle am Stickstoff haftenden Wasscrstoffatome durch Essigsiurereste ersetzt
werden konuen, so fithrt die nachfolgende Carboxymethylierung zu drei verschiedenen che-
Jatbildendeén Ankergruppen. Auller der beabsichtigten Reaktion (2) werden aus den ver-
ankerten Amino- und Iminogruppen verankerte Aminosduren gebildet (5), (6).

§NH, + CICH,C00~ — §NHCH,COOH + C1- (5)
§
§,NH + CICH,CO00~ — >N—CHZCOOH + ClI- (6)
g .
Bereits an Hand dieser Betrachtungen kann man schon behaupten, daB ein auf diese Weise

hergestelltes IDE- HARZ neben der beabsichtigten IDE-Ankergruppe (7a) noch mindestens
fiinf weitere komplexchemisch aktive Ankergruppen (7b—f) enthilt.

§N(CH,CO0H),; $NHCH,COOH; §,NCH,COO0H; §NH,; §,NH; §N )
(a) {b) (c) (d) e)  (f)

1) K. W. Perrer u. D. K. HALE, ref. in Chem. Eng. News 32, 1897 (1954).
%) L. Worr u. R. HErINe, Dissertation von R, HEriNG, Leipzig 1960.
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2.2. Aus §C! und Iminodiazetonitril

Nach TaoMAs (1954)8) entsteht ein IDE-HaRz aus §Cl durch Umsatz
mit ITminodiazetonitril (8) und anschlieBender Verseifung der Nitrilgruppen

9).
§01 + HN(CH,ON), — §N(CH,ON), + HCI (8)

MO N(CH,CO0H), + 2NHF (9a)

C(CHLON),—( -
SNOHON)— morom- §N(CH,C00-), + 2NH, (9b)

Neben-Ankergruppen: Nach unserer Erfahrung reagiert Iminodiazetonitril mit §Cl
bei 95 °C nur unvollstindig. In der Schmelze finden undefinierbare Nebenreaktionen statt,
die ein nnbrauchbares Produkt ergaben. Auch bei Anwesenheit von Nitrilotriessigester als
HCl-Akzeptor wurde kein besseres Resultat erzielt. Wurde dagegen nach TROSTJANSKAJA
und NEFsjoDOWA?) das Iminodiazetonitril in Dimethylformamid gelést und eine Spur freie
Iminodiessigsiure zugesetzt, so cntstand nach der sauren oder alkalischen Verseifung ein Che-
latharz mit den Eigenschaften der IDE-Ankergruppe. Zusitzlich treten jedoch auch hier die
typischen Reaktionen der verankerten Aminogruppen (vgl. Abschn. 3.) auf. Diese Amino-
Ankergruppen kionnten folgende Nebenreaktionen zur Ursache haben:

2.2.1. Nach (8) bildet sich bei der Reaktion Chlorwasserstoff, der mit den Nitrilgruppen
zu Imidchlorid reagieren kann (10). Letzteres wiederum kann mit den Chlormethylgruppen
des Harzes unter HCl-Abspaltung reagieren (11), so dafl bei der nachfolgenden Verseifung
zusitzlich verankertes primires Amin entstiinde (12).

ol
CH, e
§N(CH,CN), + HOI - 5N Ni (10)
“CH,—CN
CH C<Cl o,— 0"
2 e 27
§N</ \\NH + Cl-§ s §-N</ \N'§ + HCl (11)
* CH,—CN “CH,—CN
cl
/CH2—0< _
§-N¢ N-§ JLOMT | «N(CH,CO0H), + §NHy + NHt -+ C1- (12)
“CH,—CN

2.2.2. Sehr wahrscheinlich ist, daf das als Losungsmittel verwendete Dimethylform-
amid in geringem Male hydrolysiert, und das gebildete Dimethylamin mit den verankerten
Chlormethylgruppen reagiert (13).

§Cl + (CH,),NCHO -+ H,0 — §N{(CH,),, HCl + HCOOH (13)

2.2.3. Bei alkalischer Verseifung der Nitrilgruppen (9b) tritt mit Sicherheit eine Neben-
reaktion, die zn verankerten Aminogruppen fithrt, ein. Das withrend der Verseifung entste-
hende Ammoniak (9b) reagiert mit den restlichen unumgesetzten Chlormethylgruppen nach
Art der Reaktionen (1) bis (3).

%) 8. L. 8. THOMAS, ref. in Chem. Eng. News 82, 1897 (1954).
7} E. B. TrosTJANSEATA u. G. 8. Nymrsopowas, Hochmolekulare Verbindungen
(UdSSR (1963) 4)9.

21%
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2.3. Aus §Cl und Iminodiessigsﬁurediﬁthylester

1958 gelang es WoLr und HerING®), die IDE-Ankergruppe in einheit-
licher Form in das Harzgeriist einzubauen. Sie setzten §Cl mit dem Athyl-
ester der Iminodiessigsiure um (14) und erhielten nach der alkalischen Ver-
seifung (15) das IDE-HARz als analysenreines Produkt.

N
§C1 -+ HN(CH,COOR), - § NH(CH,COOR),Cl- (14)

+ .
§NH(CH,COOR),Cl- 21200« N(CH,C00-), -~ 2ROH - CI- (15)
2 2

Der besondere Vorteil des Esters liegt in seiner gleichzeitigen Funktion
als Reagenz, als Quellungsmittel und als HCl-Akzeptor. Sowohl der Stick-
stoffgehalt als auch die Kupferkapazitat dieses IDE-HarzEs entsprechen
mit stochiometrischer Genauigkeit dem urspriinglichen Chlorgehalt des
§Cl. Beide Reaktionsstufen verlaufen ohne Nebenreaktionen, die
zusitzliche Ankergruppen im Harz verursachen.

Eine Nebenreaktion, die aber keinen EinfluB auf das Endprodukt hat, verliuft am
Uberschuf des Iminodiessigesters. Dieser bildet unter Wirkung des abgespaltenen Chlor-
wasserstoffs quantitativ Diketopiperazin-N, N'-diessigester.

Die Eigensehaften dieses IDE-HaRrzEs geben auch keinen Anhaltspunkt,
daB irgendwelche Nebenankergruppen vorhanden wiren. Wirwerden des-
halb zukiinftig dieses Produkt mit ,,p.AIDE-HaARrz” bezeichnen.

Der 15. Mitteilung von HErING ') zufolge wurde inzwischen die Qualitit
des P.A.IDE-HaRrzES soweit verbessert, dal es innerhalb der Austauscher-
sdule regeneriert werden kann. Die Farbe ist weill bis hellgelb und die nutz-
bare Volumenkapazitit betrigt 1,2 mVal Cu?** pro ml Harz (aus Azetat-
puffer).

2.4, Durch Polymerisation von N-vinylbenzyliminodiessigsiiure

Morgris, Mock, MarssALL und HowEg?®) verdtfentlichten 1959 den ersten
Syntheseweg, der nicht von Polystyrolperlen ausgeht. Sie setzten zuerst mo-
nomeres Vinylbenzylchlorid mit Iminodiazetat um und polymerisierten dann
die gereinigte Vinylbenzyliminodiessigsdure drei Tage mit UV-Licht. Das
Produkt fillt beziiglich der Reinheit der Ankergruppe recht sauber an, hat
jedoch den Nachteil, dal es nur zu einem Gel polymerisiert werden konnte.

2.5. Aus §Cl, Dimethylsulfid und Iminodiazetat

1960 gab HatcH!) einen bemerkenswerten Syntheseweg bekannt, nach
dem §Cl zunidchst mit Dimethylsulfid umgesetzt (16), und das so entstan-

8) L. Worr u. R. HeEriNg, Chem. Techn. 10, 661 (1958).
9) L. R. Morris, R. A. Mock, C. A. MARsHALL u. J. H. Hows, J. Amer. chem. Soc.
81, 377 (1959).
10) M. J. Hatcs, ref. in Chem. Eng. News 38, 104 (1960).
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dene Sulfonium-Harz in zweiter Stufe mit Iminodiazetat zur Reaktion ge-
bracht wird. Unter Abspaltung von Dimethylsulfid wird dabei das Iminodia-
zetat am Harzgeriist verankert (17).

§C1 -+ S(CH,), — §-8(CHy),, CI- (16)
§-S(CH,), + HN(CH,C00-), — § NH(CH,C00-), + S(CH,),. (17

Neben-Ankergruppen: Aber auch dieser idealisierte Reaktionsverlauf ist von Ne-
benreaktionen begleitet. Wie aus Untersuchungen von BERGER!!) hervorgeht, ist das Sulfo-
nium-Harz nur im sauren Gebiet bestindig. Es reagiert im alkalischen Gebiet oder bei er-
hohter Temperatur ebenso mit dem nukleophilen Hydroxyl- bzw. Chloridion unter Bildung
von Thioither und primirem Alkohol bzw. Alkylchlorid. Diese Reaktion verlduft in zwei
Richtungen, einesteils unter Bildung von verankertem Thiodther und Methanol (18), ande-
renteils unter Bildung von verankerten primiren Alkohol und Dimethylsulfid (19).

+ CHy P §-S—CH; 4+ CH,0H (18)

8 "o =
CH, §-OH+ CH;—S—CH, (19)
AuBer (18) und (19) diskutiert BERGER noch eine Anzahl weiterer Nebenreaktionen, die
ebenfalls zu verankerten Schwefelverbindungen fithren. Die Reaktionen (18) und (19} be-
ruhen auf der annihernden Gleichwertigkeit der drei Bindungen im Sulfoniumion. Daraus
1aBt sich noch eine weitere Nebenreaktion ableiten, nach der das Iminodiazetat selbst die

Nebenreaktion verursacht und dabei N-Methyliminodiacetat und verankerten Thiodther
bildet (20).

+ +
§S(CH,), + HN(CH,C00-), — §-8—CH, + CH,—NH(CH,C00-),, (20)

In welchem Verhiltnis diese Nebenreaktionen zur gewiinschten Reaktion (17) stehen, ist
nicht bekannt. Die von HaTcH genannten Reaktionsbedingungen — 2 bis 3 Tage im alka-
lischen Milieu auf dem Dampfbad — geben jedenfalls keinen Anhaltspunkt, da die erwdhn-
ten Nebenreaktionen véllig unterbunden werden kénnten. Demzufolge muf bei der
Benutzung eines derart synthetisierten IDE-Harzes auch die komplexche-
mische Aktivitdt des verankerten Thiodthers einkalkuliert werden.

2.6. Durch Polymerisation von Aminomethyl-Styrol und anschlieBender
Carboxymethylierung

Einem U.S.Patent!2) von 1961 zufolge erhilt man ein IDE-HArz durch
Suspensionspolymerisation von Aminomethyl-Styrol [verwendet wurde ein
Gemisch von 65%, para- und 359, ortho-Aminomethyl-Styrol mit etwa
10 Gew. %, Bis-(vinylbenzyl)amin] und anschlieBender Carboxymethylierung
des weillen, perlfsrmigen Aminomethyl-Polystyrols mit Chloracetat (vgl.
2.1.).

Neben-Ankergruppen: Die nachiolgende Carboxymethylierung liefert die gleichen

Neben-Ankergruppen wie sie unter 2.1. ausfithrlich behandelt wurden. Lediglich die drei-
fach verankerte tertiire Aminogruppe (7£) ist nicht zu erwarten. Man darf annehmen, daB

11y K. BERGER, J. prakt. Chem. 14, 152 (1961).
12) R. A. Mock, R. C. Carkins w. C. A. MarsHALL, U.S. 2,980,607 (1961), The Dow
Chemical Co.
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bei diesem IDE-Harz im Gegensatz zu 2.1. mindestens 70—80%, des verankerten Stick-
stoffs in Form von IDE-Ankergruppen (7a), weitere 20—380%, in Form von Aminosdure-
Ankergruppen, (7b) und (7c), und nur ein geringer Teil in Form von Amino-Ankergruppen,
(7d),und (7¢), vorliegt. (7e) ist in der monomeren Ausgangssubstanz bereits enthalten. (7c¢)
entsteht aus (7e) durch Carboxymethylierung.

Selbst wenn reinstes p-Aminomethyl-Styrol als Ausgangssubstanz verwendet wiirde,
wiire als Resultat trotzdem eine Ankergruppenmischung von (7a), (7b) und (7d) zu er-
warten.

2.7. Aus §Cl und Didthanolamin und nachfolgender Oxydation

1963 versffentlichten TRosTIANSKAIA und Nokrsopowa?) einen weiteren
Syntheseweg. §Cl wurde zunédchst mit Difdthanolamin aminiert (21) und an-
schlieBend mit halbkonzentrierter Salpetersidure bei 70 °C unter katalytischer
Wirkung von Eisen(ITI)ionen innerhalb von 4 Stunden zu einem IDE-Harz
oxydiert (22).

§01 + HN(CH,CH,0H), > § N(CH,CH,0H),, HCI (1)
§N(CH,CH,0H), Y% | ¢ N(CH,C00H), (22)

Neben-Ankergruppen: Kapazititsmessungen der Autoren zufolge, werden dabei
etwa 789, der verankerten Didthanolamingruppen zu IDE-Ankergruppen oxydiert. Auflcr-
dem geben die Autoren zusitzlich verankerte Karboxylgruppen an. Dieses IDE-Harz, von
den Autoren KT-2 genannt, enthilt demnach aufier der beabsichtigten Ankergruppe noch
unoxydierte und halboxydierte Didthanolaminogruppen und Karboxylgruppen (23).

CH, CH,0H

§N(CH,CO0H),; §N<CH soor °
-

§N(CH,CH,0H),; §COOH  (23)

2.8. Aus §Cl und Iminodiacetat

Smarn (1964)1%) brachte §Cl1 mit Iminodiacetat dadurch zur direkten
Reaktion, indem zunéchst ein Teil der Chlormethyl-Gruppen des §Cl mit
Dimethylsulfid oder einem tertiiren Amin umgesetzt und auf diese Weise das
von Natur aus hydrophobe §Cl hydrophil gemacht wurde, um es anschlie-
Bend mit wiBriger Iminodiacetatlésung umsetzen zu kénnen.

+
§-C1 + HN(CH,—C0O0O~), - §NH(CH,—C00"), + Cl~ (24)
Neben-Ankergruppen: Die Hauptreaktion (24) selbst lauft ohne nennenswerte

® &
Nebenreaktionen ab. Die hydrophilisierenden Gruppen, §-S(CH,), bzw. §-§(OH3)3, hingegen
reagieren mit Iminodiacetat nach (18), (20), (25) baw. (27) und verursachen dadurch die
unter 2.5. und 2.9. diskutierten Neben-Ankergruppen. Wahrscheinlich ist nach diesem Ver-
fahren der Anteil der IDE.-Ankergruppen gréfler als bei IDE-HarzEN die nach 2.5. bzw.
2.9. hergestellt werden.

1%) H. Smarr, Belg. 636,651, The Dow Chemical Co. (1964).
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2.9. Aus starkbasischen Anionenaustausehern und Iminodiazetat

1965 gab HEerING %) noch einen Syntheseweg bekannt, der auf einer Ana-
logieiiberlegung zu der von Hatcu!?) gegebenen Reaktion beruht. Er ging
davon aus, daB das quarternire Ammoniumion einer dhnlichen Reaktion wie
das tertidire Sulfoniumion zuginglich sei und wandte die Reaktion von Haron
auf einen handelsiiblichen starkbasischen Anionenaustauscher an. Aus
WOFATIT SBW in OH-Form und Iminodiazetat entstand wihrend 4 Ta-
gen bei 95°C ein IDE-HArz mit einer Volumenkapazitdt von 0,3 mVal
Cu?+{ml Harz. Etwa 309, der urspriinglichen quarterniren Ammonium-
jonen sind dabei durch IDE- Ankergruppen ersetzt worden (24).

§- N(CH 2)s - HN(CH,CO0-), — §NH CH,C00-), + (CHy),N (26)
Neben-Ankergruppen: Nicht nur diese Hauptreaktion, sondern auch die Neben-
reaktionen verlaufen in volliger Analogic zu denen des tertidren Sulfonium-Harzes. Mit
Hydroxylionen bildet sich zum Teil verankertes tertidres Amin und Methanol und zum an-
deren Teil verankerter primérer Alkchol und Trimethylamin (26).
/OH3 + CH,O0H
,CH "
N\ CHS o — \c (26)
§-OH + (CH3) N

AuBerdem koénnen die tertidren AmmO-Ankergruppen auch durch eine Nebenreaktion mit
Iminodiacetat entstehen (27).

+
§-N(CH,), -- NH(CH,(00), > §-N(CH,), + CH,—NH(CH,C00), 27

3. Die Eigenschaften der Ankergruppen
Die bisherigen Darlegungen geben eindeutig zu erkennen, daBl die verall-
gemeinernde Bezeichnung dieser neun verschiedenen Produkte mit ,,Imino-
diessigsdure-Chelatharz die wirklichen Tatsachen verschleiert. Tm
folgenden soll deshalb der Einflul} der verschiedenen Ankergruppen, soweit
diese auf Stickstoff basieren, untersucht werden.

3.1. Eigenschaften des p.A.IDE-HARZES
Die Ankergruppe des p.a.IDE-HArzEs gibt im schwachsauren und neu-
tralen Gebiet mit zweiwertigen Metallionen 1:1-Komplexe.(28), die durch
Séduren wieder zerlegt werden (29)5)15).

_CH,000- OHL00.
§NH S Met+ 2 §N————————Me(H,0) + H+ (28)
\OH,000- \CH,0007
CH,C00
§N{-——-——»Me 4 9H+ = §N(CH,COO0H), + Me++ (29)
“NeH,000”

14} R. HErING, Z. Chem. 5, 29 (1965).
15) R. HERING, J. inorg. nucl. Chem. 24, 1399 (1962)
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Die Komplexbildung und -zerlegung hingt in eindeutiger Form von der
Wasgerstoffionenkonzentration ab, wenn die Losung auller Wasser keine
weiteren komplexbildenden Stoffe enthélt. Bei der Saureelution im Sdulen-
verfahren erscheint dann das Metallionen mit genau reproduzierbavem De-
komplexierungs-pH-Wert1¢) (DpH) im Eluat. Diese Eigenschaft ist charak-
teristisch fiir das r.A.IDE-HARZ.

3.2. Eigenschaften von IDE-HARZEN mit N-haltigen Nebenankergruppen

Sind jedoch im Harzgeriist auler der IDE-Ankergruppe noch verschie-
dengebundene Amino- und Aminoséure-Ankergruppen (vgl. 2.1.; 2.2.; 2.5.
und 2.7.) vorhanden, so nehmen diese selbstverstindlich ebenfalls an der
Komplexbildung teil. Das Koordinationswasser der 1:1-Komplexe (30a) ist
dann teilweise durch die Amino- (30b) oder Aminosduregruppen (30¢) er-
setzt. Dadurch wird die Stabilitit dieser Mischkomplexe zum Teil betrdcht-
lich erhoht. AuBerdem konnen die Aminosidure- (30d) und Amino-Anker-
gruppen (30e) selbst Komplexe und Mischkomplexe (30f) mit niedrigerer
Stabilitidt bilden.

_/CH,C00. CH,C00. (H,0)
§N— — >Mo(H,0)a; §2 O Me :
\CH,00” NCH,007  NNR,§

(30a) (301)
CHLO0.  OO0CHC, mO0 00C-HO,
§N Me NH-§ §-HN Me N—§;
SCH,007 NH,0) “CoH,e00”  NOH, g
(30¢) (30d)
CH,000._

[(§NRy)MeJm+;  §HN- Me—(NR,§)x
H,0”
(30¢) (301)

Man hat deshalb fiir jede einzelne Metallionenart ein ganzes Spektrum
verschieden stabiler Komplexe zu beriicksichtigen. Die hier willkiirlich
herausgegriffenen sind nur ein Teil der Skala der Moglichkeiten.

An einem solchen Chelatharz werden bei der Sdureelution zuerst die in-
stabileren (30d —f) und zuletzt die stabileren Komplexe (30a —c) dekomple-
xiert. Die Folge ist, daB bei Anwesenheit mehrerer Metalle sich die Stabili-
tatspektren der einzelnen Metallionen iiberschneiden. Eine chromatographi-
sche Trennung von komplexbildenden Metallionen mittels verdiinnter Mine-
ralsiiuren ist deshalb naturgeméf schwieriger als am p.A.IDE-Harz7).

1%) R. Hering, Z. Chem. 3, 30 (1963).
17} R. HeriNg, Z. Chem. 3, 69 (1963).
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3.3. Anionenanstansch an den verankerten Aminogruppen

Noch eine weitere, nicht zu vernachlissigend= Eigenschaft verursachen
die zusiitzlich verankerten Aminogruppen. Primére, sekundére und tertiire
Aminogruppen sind bekanntlich der aktive Teil in schwachbasischen Aus-
tauschern, deren anionenaustauschende Fihigkeit nur im sauren Gebiet (31)
m Erscheinung tritt.

§NR, + H+ - §-1J\?R2H (81)

Mit dieser Eigenschaft sind diese Misch-Chelatharze zusitzlich behaf-
tet1®). Obgleich dieser Effekt bei allen S#ureelutionen eine wichtige Rolle
spielt, wird er aber nur bei bestimmten Metallionen und Elutionssiduren
augenfallig.

Betrachtet man beispielsweise die Dekomplexierung der Kupferform eines
Aminogruppen enthaltenden IDE-Harzes durch Salzsiure, so wird das ge-
samte Kupfer, das zum Teil als Amino-Mischkomplexe (30b, e, f) vorliegt,
nicht als Aquokomplex [Cu(H,0),]** abgelost, sondern wandelt sich sofort
in den braun gefirbten anionischen Chlorokomplex [CuCl}*~ um (32), wobei
gleichzeitig die an der Komplexbildung beteiligten verankerten Aminogrup-
pen in kationische Ammonium-Ankergruppen umgewandelt werden (32).

_ CH,C00 .
SN— ~Cu <~ NR,§ 20 §N(CH,C00H), + [CuCl,J*~ + §NR,H (32)
“CH,C00”

Von Letztgenannten wird das Tetrachlorocuprat ionogen zuriickgehal-
ten (33).

2§§TR2H + [CuCl,]?~ - (§NR,H),[CuCl,] (33)

Diese Reaktion bedingt, dafl das Kupfer mit Salzsdure von einem solchen
TDE-HaRz nicht eluiert werden kann.

Dieser Reaktionstyp (33) ist bekannt aus zahlreichen Verfahren, die die
unterschiedliche Bildungstendenz der Chlorokomplexe oder anderer anioni-
scher Komplexe ausnutzen, um Metallionengemische an schwach- oder
starkbasischen Anionenaustauschern zu trennen. Aus diesem Grunde tritt
dieser Effekt auch bei anderen, stark zur Chlorokomplexbildung neigenden
Metallionen (z. B. Zn++) auf. Diese Verhiltnisse gelten sinngem&fl auch fiir
andere komplexbildende Anionen (z. B. F-),

4. Vergleich zwischen DOWEX A-1 und ».A.IDE-HArz

Die geschilderten Erfahrungen legten es nahe, auch das erste diesbeziig-
liche Handelsprodukt DOWEX CeELATING RESIN A-1 hinsichtlich der Ei-

18) R, HeriNe, Habilitationsschrift, Leipzig 1964.
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genschaften 3.2, und 3.3. zu untersuchen bzw. mit dem von uns hergestellten
P.A.IDE-Harz zu vergleichen.

Folgende Versuche geben einen Einblick in die Ankergruppen des
DOWEX A-1:

4.1. Nachweis von Amino-Ankergrappen im DOWEX A-118)

Zwei 50-ml-Biiretten mit Frittenboden wurden mit DOWEX A-1 (her-
gestellt 1960) und zwei gleiche Sdulen mit p.A. IDE-Harz gefiillt. Beide Che-
latharze wurden vorher mit Natriumazetatldsung in die neutrale Mono-
natriumform tiberfiihrt. Anschliefiend wurde je eine DOWEX-A-1-Siule und
je eine P.A.IDE-Harz-Sdule mit 4 mMol Cu?+, die anderen beiden Sédulen mit
je 4 mMol Ni%+ beladen. Der Adsorptionsverlauf zeigt zwischen bei-
den Chelatharzen keinen erkennbaren Unterschied.

Nach griindlichem Waschen mit Wasser wurde langsam mit 2N HCI
eluiert. Wihrend am p.A.TDE-Harz das Kupfer wie das Nickel mit scharfer
Front abgelost wurden und als engbegrenzte blaue bzw. griine Farbzone
durch die Sdulen wanderten (vgl. (28) und (29)), trat am DOWEX A-1 ein
wesentlicher Unterschied zwischen der Kupfer- und der Nickelform auf. Das
Nickel wird von der DOWEX-A-1-Sdule augenscheinlich genau wie von der
P.A.IDE-Harz-Siule abgelést. Die Kupfersdule dagegen erleidet
einen Farbwechsel von blaunach braun. Die Sdule zeigt wihrend der
Elution von oben nach unten folgende Farben: hellbraun — braun — dun-
kelbraun (= adsorbiertes [CuCl]2-) — dunkelgriin — dunkelblau (Kupfer-
Mischkomplex) — hellgelb (Natriumform). Zur Natriumform hin ist die
Kupferzone scharf begrenzt. Es gelingt nicht, die braune Firbung mit 2N HCl
vom DOWEX A-1 vollstindig zu entfernen. Diese Erscheinung beweist
die Anwesenheit von verankerten Aminogruppen im DOWEX
A-1.

Unterbricht man die Elution mit Salzsiure und wischt schnell mit 1N
Kaliumazetatlgsung nach, so schligt die braune Farbe wieder nach blau um
wobei in Umkehrung von (33) der fixierte Chlorokomplex des Kupfers zer-
féllt und verankerte Komplexe der Art (30a —{f) zurlickgebildet werden. Bei
erneuter Zugabe von HCI erscheint wieder die Braunfarbung. _

Wird dagegen mit Sduren, deren Anionen nicht oder nur wenig zur Kom-
plexbildung neigen, z. B. HCIO,, HNO, oder H,SO,, eluiert, so tritt die
Braunfirbung nicht auf. In diesem Falle wird das Kupfer leicht und voll-
stéindig vom DOWEX A-1 1960 eluiert.

Die Farbinderung der Kupferform des DOWEX A-1 durch Salzséure und
die anionenaustauschenden Kigenschaften im sauren Gebiet wurden kiirzlich
auch von anderen Autoren!®) gefunden. Sie stiitzten ihre Erklirung jedoch

1) C. HerrNER-WIRGUIN u. G. MARKOVITS, J. physic. Chem. 67, 2263 (1963).
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auf die Annahme, DOWEX A-12)3) enthielte nur IDE-Ankergruppen,
und zogen demzufoige den FehlschluBl, daB die kationische Funktion im sau-
ren (Gebiet dem Stickstoff der verankerten IDE-Molekel zuzuschreiben sei
(vgl. auch 4.3.).

Die voranstehenden Versuche haben wir kiirzlich mit einer neueren, 1964
in den Handel gelangten Probe des DOWEX A-1 wiederholt und mit der
Probe von 1960 verglichen. Bei dem neueren Produkt tritt der oben beschrie-
benen Farbwechsel ebenfalls deutlich auf, ist aber wesentlich weniger inten-
siv als bei der Probe von 1960. Das weist darauf hin, da8 der Hersteller in der
Zwischenzeit bemiitht war, den Aminanteil der Ankergruppen zu vermindern
bzw. zu beseitigen. Es darf aber nicht verkannt werden, dal diese Verbes-
serung des DOWEX A-1 einer Anderung der chemischen Zusammensetzung
der Ankergruppen gleichkommt.

4.2. Nachweis von Aminosiiure- Ankergruppen im DOWEX A-1

Um zu entscheiden, ob im DOWEX A-1 von 1960 und 1964 neben den
in 4.1. nachgewiesenen schwachbasischen Aminogruppen auch noch Amino-
sdure-Ankergruppen [vgl. (5) und (6)] enthalten sind, wurde zum Vergleich
auller dem p.A. IDE-HARz noch ein nach Worr und HERING 3)%) hergestelltes
analysenreines GLYzIN-HArzZ herangezogen.

Das GLyziN-HArz wurde von uns erstmalig 1958 beschrieben und bereits
damals als ein Chelatharz mit zweierlei Glyzin-Ankergruppen gekennzeich-
nct. Bei der Synthese aus §Cl und Aminoessigsdureester wird der Glyzinrest
zum Teil einfach (34) und zum Teil doppelt (35) am Harzgeriist verankert.

§C1 + H,NCH,COOR — §NH -CH,COOR, HCI (34)
§

2§C1 + 2H,NCH,CO0R > >N—CH2000R, HCl + H,NCH,COOR, HCI (35)
§

so dafl nach der Verseifung genau diejenigen Ankergruppen vorliegen, die
nach; (1), (2), (b) und (6) als Nebenankergruppen zu erwarten wiren (vgl.
auch 2.6.).

Um diese nachzuweisen wurden unter gleichen Bedingungen an den ge-
siittigten Kupferformen des p.A.GLyciN-HARrzES, des p.A.IDE-HarzEs, des
DOWEX A-1/1964 und des DOWEX A-1/1960 Elutionsversuche durchge-
fihrt.

Hierzu wurden die genannten vier Chelatharze zunachst mit Kaliumacetat von der H-
Form in die Neutral-Form tberfithrt und dann mit acetatgepufferter Kupfersulfatiésung in
die Kupferform umgewandelt. Anschliefiend wurden je 12 ml der Harzes in die Sidulen ge-
fiillt und dann nochmals mit acetatgepufferter Kupfersulfatlésung behandelt. Nach griind-
lichem Auswaschen mit Wasser wurden alle Proben gleichzeitiz mit 0,0316 N HCIO,
(pH = 1,5) langsam (1 cm/min) eluiert und das Eluat in 25-ml-Fraktionen geschnitten. Der
pH wurde auf potentiometrischem Wege gemessen, der Kupfergehalt nachfolgend komple-
xometrisch bestimmt. Das Ergcbnis ist in Abb. 1—4 wiedergegeben.
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4.2.1. Auswertung des Elutionsverlauf am r.A.Gryzix-Harz (Abb. 1)

Die Komplexe am GryziN-Harz sind wesentlich instabiler als am
P.A.IDE-Harz. Der DpH des Kupfers am GryziN-Harz liegt bei 3,0%) (am
P.A.IDE-HaRrZ bei 1,25). Infolgedessen ist zu erwarten, dal eine Elutions-
siure vom pH 1,0 das Kupfer vom GryziN-Harz vollstindig eluiert. In
erster Sicht sollte man das Kupfer im Eliat mit einer Konzentration, die der
der Elutionssdure entspricht, erwarten. Wie aus Abb. 1 zu ersehen ist, er-
scheint das Kupfer aber nur mit 0,019 —0,020 Val/l. Ein Teil der Elutions-
siure wurde demnach fiir eine andere Reaktion verbraucht. Es ist uns be-
kannt?), daBl die hydroazide Form der Aminosiure-Harze wesentlich stabi-
ler ist als am p.A.IDE-Harz und nur maBig der Hydrolyse unterliegt. Der
zusitzliche Sdureverbrauch ist demzufolge auf die gleichzeitige Bildung der
hydroaziden Form der Glyzin-Ankergruppen zuriickzufiihren. Wie das Ex-
periment zeigt, liegt im Gleichgewicht mit 0,0316 N HCIO, etwa die Hilfte
der Glyzin-Ankergruppen als hydroazide Form vor (36).

_ooc—cH,

. | §
§HN-— —>Me———N—§ - 3H* §-NH,CH,COOH + >N—CH2000H 4 Cur+
AN §

(|3H2000/ §

(36)

(Wie experimentell festgestellt wurde, sind diese hydroaziden Formen

der Aminosiure-Harze aber nicht in der Lage, Kupferionen, die durch
2N HCI abgeltst wurden, als Tetrachlorocuprat zu binden.)

£ 4. 6LYZN~ HakZ wy A IDEHRZ
A ¢ 0
o QO AHLI0, e — e ——— V0376 n 1 0,
] * P g !
ot [
S RY !
216,02 2
Ir 3
b Cu*
0,01 Py ! ’
5F 5
§ i700% (2 4
! - i L L ! e
7 250 500 750 71000 mt 7 250 5b0 750 1000m!{
Abb. 1. Elutionsverlauf am Cu?+-ge- .Abb. 2. Elutionsverlauf am Cu?t+.ge-
stittigten P.A.GLycIN-HaRrz mit 0,0316 gittigten P.A.IDE-Hagrz mit 0,0316 N
N HCIO, HCIO,

4.2.2. Auswertung des Elutionsverlaufes am p.AIDE-Harz (Abb. 2)

Die Dekomplexierung der Kupferform des p.a.IDE-HAarzrs dagegen ver-
léuft ganz anders. Hier betrigt der DpH 1,25 und liegt somit unter dem pH

)  R. HERING, J. prakt. Chem. 14, 285 (1961).
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der Elutionssdure. Es wire irrig anzunehmen, dall deshalb eine Sdurekonzen-
tration, die einem pH von 1,5 entpsricht, den verankerten Kupfer-IDE-Kom-
plex iiberhaupt nicht zu dekomplexieren vermag. Wie aus einer fritheren
Mitteilung iiber die Natur des Dekomplexierungs-pH-Wertes zu entnehmen
ist6), betrigt die Kupferkapazitit unter Gleichgewichtsbedingungen bei
pH 1,5 in gesetzméfiger Weise noch etwa 759, der maximal erreichbaren
Kupferkapazitit. Unter Elutionsbedingungen ist deshalb zu erwarten, dall
mit der Elutionssdure pH 1,5 wesentlich mehr als 259, des Gesamt-Kupfers
leicht eluierbar ist. Da die hydroazide Form des p.A.IDE-HarzEs nur in
konzentrierten Sduren existenzfihig ist, erscheint das Kupfer anfanglich
sogar mit hoherer Konzentration im Eluat und erreicht fast die Konzen-
tration der Elutionssdure (Abb. 2), Charakteristisch ist aber, dall das Ge-
samtkupfer durch endliche Mengen dieser Elutionssdure nicht vollstéindig
eluierbar ist. Theoretisch wiirde das restliche Kupfer erst durch ein unend-
lich groBes Volumen der Elutionssiure pH 1,5 eluierbar sein. Auch hier
stimmen die theoretischen Betrachtungen mit dem Experiment iiberein.

4.2.3. Elutionsverlauf am DOWEX A —1/1964 (Abb. 3)

Der Elutionsverlauf am DOWEX A —1/1964 ist eine eindeutige Uber-
lagerung der Elutionskurven von p.A.GLYZIN-HARZ und von p.A.IDE-HARz.
Die wenigen Amino-Ankergruppen dieses Harzes, — die mit 2N HCI nur eine
schwache Braunfirbung geben—, beeintrichtigen offensichtlich die Uber-
lagerung nicht.

Bei der Elution wurden nur 499, (am ».A.IDE-HaRrz 679,) des Gesamt-
kupfers leicht eluiert. Das weist darauf hin, daB in Ubereinstimmung mit den
Betrachtungen, die unter 3.2. gemacht wurden, verankerte IDE-GLYZIN-
Mischkomplexe existieren, die stabiler als die IDE-Komplexe sind.

y DOWEX A-1 (1964, Watst oowex 4-1(1960)
val /1 Q0376 A (L0, P
Byl — T ARG Mgy~ T~ —003% n HCLO,

L0 )

s

____________________ pe 7 B ¥

2F002 7 #

’f Lot 3

b= Py i

347

5r | 3% 5 ‘82 %

6r —_— § -

7 —1 1 L —_ == 1 i 1 _T ==

250 500 750 1000m! 7 250 500 %0 1000 mi

Abhb. 3. Elutionsverlauf am Cu?t-ge- Abb. 4. Elutionsverlauf am Cu?+.ge-
sittigten DOWEX A-1/1964 mit sittigten DOWEX A-1/1960 mit

0,0316 N HCIO, 0,0316 N HCIO,
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Aus diesem Resultat ist zu schliefen, daB DOWEX A—-1/1964
nebeneinem geringfiigigenAnteilvon Amino-Ankergruppen
hauptsichlich Aminosédure- und Iminodiessigsdure-Ankergrup-
pen enthélt.

4.2.4. Auswertung des Elutionsverlaufes am DOWEX A —1/1960
(Abb. 4)

Beim ilteren DOWEX A —1 ist dagegen der Anteil der Amino-Anker-
gruppen, — der mit 2N HCI eine tiefbraune Farbung gibt —, so grof}, daB
die Komplexbeteiligung der Amino-Ankergruppen bei der Elution merklich
ins Gewicht fillt. Dies kommt durch erh6hte Kupferkonzentration des Eluats
und einen gréferen Prozentsatz des leicht eluierbaren Kupfers (829%,) zum
Ausdruck. Diese beiden experimentellen Befunde finden folgende Erklarung :
Die gemischten Kupfer-IDE-Amin- und Kupfer-Glyzin-Amin-Komplexe, die
im DOWEX A —1/1960 auf Grund der hohen Konzentration der Amino-
Ankergruppen vorherzschen, bilden bei der Dekomplexierung nicht nur die
H-Form der IDE-Ankergruppen (29), sondern trotz der Sdurekonzentration
der Elutionsséure auch deren Ammoniumsalz, weil die Amino-Ankergruppen
nicht eluierbar sind.

CH,C00. CH,C00°
e N o/
§N -~ - SCu< NRy§ + 2H* — §-NH . Hacu (37)
“\CH,000” “\CH,C00°NHR,-§

Die abstumpfende Wirkung dieser Ammoniumsalzform scheint die Ur-
sache zu sein, dafl das verankerte Glyzin im Gegensatz zum P.A.GLyYZIN-
Harz und DOWEX A —1/1964 keine hydroazide Form zu bilden vermag
und somit der leichteluierbare Kupferanteil mit voller Konzentration
(0,029 Val/l) im Eluat erscheint.

Diese Erklirung wird durch eine weitere Beobachtung erhirtet: Nach
Abbruch der Elution mit 0,0316 N HC10,, d. h. nachdem das Kupfer vom
P.A.GLYZIN-HARZ villig eluiert war, wurde das restliche, schwereluierbare
Kupfer mittels 1 N HCIO, von den drei iibrigen Chelatharzen entfernt. Wih-
rend dabei am P.A.IDE-Harz das Kupfer sofort mit hoher Konzentration
im Eluat erschien, wurde an den beiden DOWEX A —1-Proben dasrcstliche
Kupfer zunéichst im unteren Teil der Sdulen zusammengedringt, ohne daB
die Kupferkonzentration des Eluats anstieg. Dieser Effekt trat am &dlteren
DOWEX A —1 stéirker in Erscheinung als am neueren. Das beweist, dafl noch
freie sdureakzeptierende Ankergruppen, d. h. Aminosaure- oder Amino-An-
kergruppen im Harz vorlagen, die erst durch konzentriertere Siure besetzt
werden konnten.
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Somitergibtsich,daBDOWEXA —1/1960nebeneinembetricht-
lichen Anteil an Amino- und Aminosidure-Ankergruppen kaum
mehr als 30% IDE-Ankergruppen enthilt.

4.3. Reversibler Kapazitéitsverlust am DOWEX A-1

Im Prospekt (1959)%) wird ferner angegeben (Scite 23), dal DOWEX
A —1 bei lingerer Aufbewahrung in der H-Form eine Kapazititsabnahme er-
leidet, die durch Behandlung des Harzes mit 50proz. Alkalilauge bei 65 °C
innerhalb von 24 Stunden wieder riickgingig gemacht werden kann. Wiirde
DOWEX A —1 ausschlieBlich IDE-Ankergruppen enthalten, so kénnte keine
einleuchtende Erkldrung fiir dieses Verhalten gegeben werden. Tatsichlich
ist am p.A.IDE-Harz dieser Kapazitdtsschwund auch nicht nachweisbar.
Fiihrt man jedoch die reversible Kapazititsabnahme auf die Resultate von
3. und 4. zuriick und nimmt an, dal} die Amino- und Aminoséure-Ankergrup-
pen teilweise noch unsubstituierte Wasserstoffatome am Stickstoff tragen,
(vgl. 3.1.), so ist auch diese Eigenschaft des DOWEX A —1 zwanglos zu er-
kladren : Bekanntlich reagieren Carbonsduren mit Stickstoff-Wasserstoff-Ver-
bindungen leicht unter Wasserabspaltung und Ausbildung der Amid-Bin-
dung 2) (vgl. 3.3.). Demzufolge kann im DOWEX A — 1 diese Bindung eben-
falls gebildet werden. Dabei ist anzunehmen, dafl gleichzeitig eine zusitz-
liche reversible Vernetzung entsteht (38),

§ e
N CH,C0— OH

e (38)

§N—CH,~CO—0H H N

sodaB reproduzierbare Versuchsergebnissenurdannzu erwarten
sind, wenn stets nur solche DOWEX A —1-Proben, bei denen die
Lactambindungen durch vorherige Alkalibehandlung beseitigt
wurden, verwendet werden.

é\N—CHZ—COlN/ ¥ xoow §\,N—CH2-— 000-, Nat 4 HNC (39)
§ g § \§

Auch eine Beteiligung der Lactam- bzw. Amidbindungen an der Kom-
plexbildung ist sehr wahrscheinlich 2*). Es ist deshalb damit zu rechnen, daB
auBer der Kapazitit auch die komplexchemischen Eigenschaften
von dieser Vorbehandlung abhdngen.

Ferner ist bekannt, daf Lactame recht stabile Komplexe mit Tetra-
chlorocuprat(IT)22) bilden. Man darf deshalb auch annehmen, da8 die auler-

1y ¢, Kimrs, E. Hover u. R. Herixe, Z. Chem. 4, 462 (1964).
22) K. SrrzER, Z. Naturforschung 16h, 544 (1960).



336 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 81. 1966

ordentlich starke Bindung des [CuCl,]?* im #dlteren DOWEX A —1 zum Teil
von den Lactambindungen herrithrt.

5. SchiuBbetrachtung

Mit dieser Feststellung soll keinesfalls der Wert des DOWEX A —1 ge-
schmiélert werden. Es ist durchaus denkbar, dafi bei manchen Operationen
gerade die Amino- und Aminosiure-Ankergruppen als verankertes Puifer-
system sehr willkommen sind. Fiir solche theoretischen Arbeiten aber, die fiir
ihre Studien ausschlieBlich Iminodiessigsdure-Ankergruppen voraussetzen,
ist weder das dltere noch das zur Zeit handelsiibliche DOWEX A —1 geeignet.
Im Interesse der Forschung auf diesem Gebiet wire es sehr wiinschenswert,
wenn zukiinftig derartige Produkte exakter gekennzeichnet wiirden, damit
dem Benutzer unnétige Irrtiimer erspart bleiben.

Dem Prorektorat fiir Forschung der Karl-Marx-Universitit Leipzig danke
ich fiir die Bereitstellung wertvoller Forschungsmittel.

Giistrow, Padagogisches Institut, Lehrstuhl Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1965.
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