
R. HERING, K. TRENNE u. P. NESKE, Komplexchem. Eigenschaften eines Chelatharzes 291 

U ber lonena ustausc her ha rze rn it kom plexbi ldenden An kergru ppe n. XXIIIl) 

Die komplexchemischen Eigenschaften eines Chelat- 
harzes mit Sarkosin-Ankergruppen’) 

Von R. HERIKG3), K. TREXNE und P. NESKE 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsiibersieht 
p. a. S a r k o s i n - H a r z  ist ein perlformiges, hellcs Chelatharz auf Polystyrolbasis, das 

seiner chemischen Struktiir nach als N-p-Polyvinylbenzyl-N-Methylaminoessigsaure anzu- 
sprechen ist. Es wird in vorliegrnder Arbeit hinsichtljch seiner komplexcshemischen Eigen- 
schaften gegenuber H e .  Blkaliionen, Erdalkaliionen, Age, Cu2@, Nie@, CoZo, Zn2@, Mn2@. 
Cd2a, Pb2@, Sn2s,  Hg2@, Fe3@, C‘r3@, 813@, Ga”. Seltenerd-Ionen, Bi3@, Th4@ und Zr4@ 
untersucht. Aus dem experimentellen Material wird eine Theorie iiber die Strukturen der 
verankerten Komplexe und die Ursache der spezifischen Eigenschaften entwickelt. Die Ver- 
wcrtbarkeit dieser Ergebnisse liegt auf analytischem und metallurgischem Gebiet. 

Metallspezifischc Adsorbenzien gewinnen in Wissenschaft und Technik 
insbesondere fur die Gewinnung hochreiner Metallsalze uiid Metalle und die 
Nutzung von wertvollen Spurenmetallen steigcndes Intcresse. Fur diesen 
Zweck sind vor allem solche Typen von chelatbildenden Ionenaustauscher- 
harzen beachtenswert, deren Spezifitat lediglich durch geringfugige Verln- 
derung der auDeren Bedingungen (pH, Temperatur und Komplexbildungs- 
tendenz des Milieus) auf ganz bestimmte Metallionen oder Gruppen von Me- 
tallionen ausgerichtet werden kann. Finwandfreie Produkte dieser Art, die 
auch in technischer Hinsicht allen Anforderungen gerecht werden, sind Harze 
auf Polystyrolbasis, die N-(poly)amino(poly)carbonsauren, sog. Chelone 4) ,  

als aktive Ankergruppen tragen. Von den inzwischen bekanntgewordenen 

I )  22. Mitteilung: Z. Chem. 6, 228 (1966). 
2, Anszag aus der Dissertation von R. HIRING, Leipzig 3960, der Diplomarbeit von 

3, Neue ddrcsse : Padagogisches Institut Giistrow. 
K. TILENNE, Leipzig 1963, und der Diplomarbeit von P. NESRE, Leipzig 1964. 

R. PUSCHEL und E. LASSNER, Z. anorg. allg. Chem. 336, 317 (1964). 
19* 
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Chelon-Harz-Typen dieser Art hcben sich diejenigen ab, die Iminodiessig- 
saure- bzw. Aminoessigsaure-Ankergruppen tragen, insbesondere aber solche 
mit einh ei  t 1 i c h e n  Ankergruppen, weil diese die einwandfreiesten Eigen- 
schaften besitzen. 

In der ersten Veroffentlichung dieser Reihe5) gaben WOLF und HERING 
unter anderem die Synthese eines chelatbildenden Ionenaustauscherharzes 
mit Sarkosin-Ankergruppen bekannt . Nach diesem Synthesenweg gelingt es, 
die Chelon-Harze mit e inhei t l ichen Ankergruppen herzustellen. Um diese 
hochwertigen Produkte gegen ahnliche Chelon-Harze mit gemis c h t en  An- 
kergruppena) abzugrenzen, werden die reinen Produkte als p. a. Chelon- 
Harze und in diesem Sinne das hier untersuchte Harz als p. a. Sarkosin-Harz 
bezeichnet. Ein Teil der Eigenschaften') und der Verwendbarkeit 8 ,  dieses 
p. a. Sarkosin-Harzes wurde bereits veroffentlicht. Die vorliegende Arbeit 
ist eine eingehendere Studie uber die Komplexchemie und die spezifischen 
Eigenheiten des p. a. Sarkosin-Harzes. Der Unterschied zum p. a. IDE- 
Harz9) bzw. die Kombination mit dem p. a. IDE-Harz geben der Anwen- 
dung zusatzliche Aspekte. 

Nach WOLF und HERING5) erhalt man das p. a. Sarkosin-Harz durch 
Umsatz von chlormethylierten, vcrnetzten Polystyrolperlen mit Sarkosin- 
ester und anschliefiender Verseifung der Estergruppen. Seiner chemischen 
Struktur entsprechend ist das p. a. Sarkosin-Harz in erster Naherung als N- 
p-Polyvinylbenzyl-N-Methylaminoessigsaure aufzufassen. 

( $  Harzgeriist r\ p-Polyvinylbenzyl- ; X r\ Sarkosin-Ankergruppej 

Das hier untersuchte Produkt wurde von HERING und TRENNE~) aus 
ChIormethylierten Polystyrolperlen, die mit 0;5 Gew.-% Divinylbenzol ver- 
netzt waren und einen Chlorgehalt von 20,l% besaBen, hergestellt. Der ge- 
ringe Vernetzungsgrad und der hohe Chlormethylierungsgrad dieses Chlor- 
methyl-Polystyrols bedingten, daD dieses p. a. Sarkosin-Harz eine grol3e 
Atmungsdifferenz (etwa 100%) besitzt. Die grundlegenden komplexchemi- 
schen Eigenschaften jedoch werden von dem Quellungsverhalten nic h t be- 
einfluBt, so da13 die hier mitgetcilten Daten auch fur andere, weniger at- 
mende, und daher saulenregenerierbare p. a. Sarkosin-Harze, wie sie kurzlich 

5) L. WOLF u. R. HERING, Chem. Techn. 10, 661 (1968). 
O )  R. HERING, J. prakt. Chem. 31, 320 (1966). 
7) R. HERING, J. prakt. Chem. 14, 285 (1961). 
8) R. HERING u. K. HEILMANN, J. prakt. Chem. [4] 32, 59 (1966). 
e, R. HERING, Z. Chem. 3, 30, 69, 108, 153, 233 (1963). 
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von HE RING^^) hergestellt wurden, die gleiche Giiltigkeit besitzen. Die unter- 
suchten Metallionen wahlten wir fur evtl. Analogieschliisse so aus, dalj mog- 
lichst viele Gruppen und Perioden des Periodensystems der Elemente be- 
riihrt werden. 

Komplexchemische und anwendungstechnische Eigenschaften 

1. Salzartige Formen des p. a. Sarkosin-Harzes 
Verhalten im neutralen Gebiet 

Wie alle anderen neutralen Aminosauren, liegt auch die Sarkosin-Anker- 
gruppe im neutralen Gebiet irn Aminosaure-Betain-Gleichgewicht vor. 

0 
§--N(CH,) -CH,COOH f 5-NH(CH,) -CH,-COO@ 

§XH t' § [HXI 

(1) 

ilminosaureform (a) Betain-Form (b)  

(13 kennzeichnet die koordinative Bindung ; (1 b) ist demzufolge als ,,Proto- 
nenkomplex" zu verstehen.) 

Die ublicherweise nach (1 a/b) formulierte Protonenwanderung im Aminosaure-Betain- 
Gleichgewicht spiegelt n i  c h t  die realen Verhaltnisse des Zustandes der Aminosauren im 
neutralen Gebiet wider. Nan hat  vielmehr anzunehmen, daD die Aminosauren teils als ,,Pro- 
tonenchelate" (2a) und teils als .,Kopf-Schwanz-Anlagerungen" (2b) in wa0riger Losung 
vorliegen. 

§\N,,CH3 
§\/CHs §\/CH, 

HzC / \  H -CO-O-H+N-CHz-CO-O-H+N-CHZ- - - ( 2 )  
I I  co-0 

(a) 
Bur diese Exist,enzformen ist die Prototropie gegenstandslos, weil fur beide Formen die 
Grenzzustande (3a) und (3 c) vie1 besser durch Elektromerie mit allen partialgeladenen Zwi- 
schenzustanden (3 b) beschrieben werden konnen. 

(a) (b) ( 4  

Die Verschmelzung der hier aufgezeigten Elektromerie mit der Mesomeriestabilisierung der 
Carbonsaurcgruppen in (3 a) und der Carboxylatgruppen in (3 c) gibt dieser Betrarhtungs- 
weise zusiitzliches Gewicht. Die Anzahl der formulierbaren Mesomeriezustiinde ist somit 
durch die Formen (3a-c) keineswegs erschtjpft. Vom komplexchemischen Standpunkt aus  
betrachtet, reiht sich dieses ,,mesomeriestabilisierte Protonenchelat" zwanglos unter die 

lo) R. HERINC, 2. Chem. 5, 149 (1965). 
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seit langem bekannten Metallchelate der Aminosluren ein. I n  dieser Weise konnen nicht n ix  
die monomeren Aminosauren und die Aminosanre-Harze, sondern auch andere N-Essig- 
sauren, wie z. B. Iminodiessigsaure, Nitrilotriessigsaure usw., im neutralen Gebiet behandelt 
werden. 

Verhalten im sauren und alkalisehen Gebiet 
Im sauren Gebiet liegt in Abhangigkeit vom pH der Losung die hydro- 

acide Form der Ankergruppe vor 6 ,  7). 

9 
§--N(CH,)-CH,-COOH + H@ $-NH(CH&CH,-COOH (4) 

9 HX + He f $[HXH]@ 

Mit Alkalilauge bildet sich das Alkalisalz der Sarkosin-Ankergruppe. 

§--N(CH,)-CH,-COOH + OH' <? §--N(CH,)--CH,-COO@ + H,O 

SXH + OH@ f §X@ + H,O ( 6 )  

Bei der Behandlung mit Wasser unterliegen sowohl die hydroacide als auch 
die Alkalisalz-Form der Hydrolyse. 

$[HXH]@ + H,O --f $ XH + H,OO 

SXO + H,O + 3 XH - OH3 

Diese rejcht aber nicht aus, urn im Saulenverfahren nach (6) oder (7) die Neu- 
tralform herzustellen. Die Neutralform, die in der Regel die Ausgangsform 
fur alle Untersuchungen darstellt, erhalt man sehr schnell, Venn die Formen 
(4) oder (5) im Saulenverfahren so lange mit Ammoniumacetatlosung behan- 
delt werden, bis die ablaufende Losung den pH der aufgegebenen zeigt. 

Erdalkali-Formen 

Erdalkaliioneii werden nur aus alkalischer Losung aufgenommen. Die 
Bindung ist vorwiegend salzartig, so daR die alkalischen Erdalkaliformen 
genau wie die Alkaliformeu der Hydrolyse unterliegen. 

(SX),Ca + 2H,O + Ca2@ POH' 2SXH (10) 

Bis pH 7 werden daher weder Alkali- norh Erdalkaliionen vom p. a. Sarkosin-Harz 
aufgenommen. Auf dieser Tatsache begrundeten HERING und NESKE z, eine Methode, 
Schwermetallionen von den Erdalkali- bzw. Alkaliionen bei pH A- 7 ,,zu filtricrcn", d. h. 
in einfachster Weise quantitativ zu trennen. 
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2. Koordinativ gehundene Netallionen 
Hilber(1) 

Das Silberion bildet am p. a. Sarkosin-Harz eineii farblosen Komplex, 
der mit geeigneten Sauren leicht zerlegbar ist. Aus den Kapazitatswerten 
(Tab. 1) kann die Struktur des gebildeten Komplexes nicht abgeleitet wer- 
den. Die Silbcrform des Sarkosin-Harzcs farbt sich im neutralen Milieu nach 
einiger Zeit braun bis schwarz, wobei in den Harzkugelchen elementares Sil- 
ber abgeschieden wird. 

Offenbar bewirkt die Komplexbildung eine bet,r&chtliche Vcrschiebung des Iledoxpo- 
tentials des Silbers nttch positivcreri Werten”!. Es ist wshrscheinlich, daB bei der Reduk- 
tion des Ag@ die Ankergruppen oxydativ beschadigt werden. Die Silberabscheidung l a B t  sich 
mit  KCN-T‘osung wieder vollstaiudig beseit,igeri. 

KupPcr(I1) 
Das Kupferion bildet mit den Sarkosin-Ankergruppen einen stabilen tief - 

blau gefarbten Nomplex. Das Verhaltnis - Mole Me2@ pro Mol Sarko- 
sin-Ankergruppe (Me”/# X) - betriigt hier 0,48 (vgl. Tab. I ) ,  woraus ein 
zweifach verankerter 1 : 2-Komplex abzuleiten ist ’). Uie aus Kaliumacetat- 
losung beladene Kupferform des I). a. Sarkosin-Harzes ergab einen Dekom- 
plexierungs-pH-M’ert g, (a DpH) von 2,45. Das Kupfer erreicht hierbei 95% 
der theoretischen, d. h. der aus der Synthese und der Elementaranalyse be- 
rechneten Kapazitat. 

Es ist anzunehmen, da13 dcr Kupferkomplex ein deformiertes Oktaeder mit der Koordi- 
nationszahl 6 bildet, bei dem die beiden entfcrnteren Koordinationsstellen locker mit H,O, 
NH,. oder Acetat besetzt sind, z. B. §,[X,Cu(H,O),], f,[X,Ca(NH,),] 11. a. ( In  dieser For- 
mulierung stehen die verankerten Ligandrn vor und die monomeren Liganden hinter dcm 
Zentralatom in der Klamnier. f, deutet an, ddB der gebildete Komplex durch ~ w e i  Anker- 
gruppen rnit dem Polystyrolgerust verbunden ist. 

Nickel(TI), Kobalt(II), Zink(II), Mangan(lI), Cadmium(I1) und Blei(I1) 
Diese Ionen verhalten sich komplexchcmisch wie Cu’@, werden aber in  

wcsentlich geringerem MaSe vom p. a. Sarkosin-Ham aufgenommen (Tab. 1).  
Die Deutung dieses zunachst anomal schcincnden Effektes findet sich unter 
Abschn. 4. Besonders diese Eigenschaft bildet die Grundlage vieler spezifi- 
scher Anwendungen. 

Nickel bildet einen griinen, Kobalt einen roten, Mangan einen rosa gefarb- 
ten und Zink, Cadmium und Blei cinen farblosen Komplex. Die Dekomple- 
xierungs-pH-Werte betragen fur Niz@ 4,50, fur Zn’@ 5,25 und fur Co’@ 5,45. 

11) R. HERING, Z. Chem. 5,  113 (1965). 
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Der betrachtliche DpH-Unterschied zum Cu2@ (2,45) bietet die Moglichkeit, Cuz@ von 
den genannten Metallionen im schwach sauren Gebiet (pH 3,O-3,5) durch Filtration quan- 
titat,iv z u  trennenl). 

Quecksilber (11) 

Der farblose Quecksilber(I1)-Komplex des p. a. Sarkosin-Harzes unter- 
scheidet sich von denen seiner leichteren Homologen, Zink und Cadmium, 
durch aul3erordentliche Inertheit. (Kapazitat vgl. Tab. 1.) 

Die bekannte Erscheinung der Inertheit bei manchen Quecksilberverbindungen (HgCI,, 
Hg(CN),, [HgJ4]'@ u. a.) tritt auch an den Ankergruppen der Chelon-Harze zutage. Wird die 
Beladung eines Chelon-Harms mit einer stark vcrdunnten Losung eines dissoziationsfahigen 
Hg(I1)-Salzes [z. B. Hg(NO,),, Hg(ClO,), u. a.] bei beliebiger Temperatur vorgenommen, 
so weicht das Verhalten kaum von dem der iibrigen zweiwertigen Schwermetallionen ab 
(schnelle Adsorption). Undissoziicrte, inerte Hg(I1)-Salze hingegen treten mit den Chelon- 
Ankergruppen nur sehr langsam in Reaktion, auch wenn die Stabilitat des entstehenden 
Hg(T1)-Chelon-Harz-Komplexes wesentlich stabiler als die des gelosten Komplexes (z. B. 
[HgC1,]2@) ist. Der einmal gebildete Hg(1T)-Komplex des Chelon-Harzes aber ist dann der- 
art reaktionstrage, d. h. inert, daB er bei Raurntemperatur selbst mit konzentrierten, star- 
ken Mineralsauren nur auberst langsam und unvollstandig zerlegbar ist. Diese Resistenz 
darf aber ke incsfa l l s  als b e s o n d e r s  grol3e S t a b i l i t a t  des verankert,en Hg(I1)-Kom- 
plexes gedeutet werden ; diese Erscheinung ist vielmehr als ,,eingefrorenes Komplexbil- 
dungsgleichgewicht" aufzufassen 12) Is). Nachweisbar wird diese Besonderheit, wenn Adsorp- 
tion und Desorption bei hoheren Arbeitstemperaturen vorgenommen werden. Dann zeigt cs 
sich an der zur Desorption notwendigen Protonenaktivitat [DpH g)], daJ3 die verankerten 
Hg(I1)-Komplexe tatsiichlich thermodynamisch instabiler als die entsprechenden Kupfer- 
komplexo sind. Auch andere Metallionen, insbesondere Cr3@ und Fez@ (vgl. Tab. 1) bilden 
inerte Komplexformen. 

Experimentell zerlegt man inerte Koordinationsverbindungen sowohl an Chelon-Har- 
Zen als auch in Losung durch Erhohung der Arbeitstemperatur, indem man Austauscher- 
saulen mit Durchlaufheizmante114) verwendet und diese vermittels eines Umlaufthermosta- 
ten auf 90°C heizt. 

Zinn(I1) 

Die Zinn(I1)-Form des Sarkosin-Harzes ist von hellgel ber Farbe und un- 
bestandig. N a c h  unserer  E r f a h r u n g  ist d a v o n  a b z u r a t e n ,  j eg l iche  
Z i n n v e r b i n d u n g e n  m i t  Chelon-Harzen  i n  Ber i ihrung zu br ingen .  
Besonders bei hoher Arbeitstemperatur wird das Zinn auf dem Chelon-Harz 
in unloslicher Form abgeschieden. Es ist dann weder durch heiBe 4N H,SO, 
noch durch eine heil3e Losung des Dinatriumsalzes der Athylendiamintetra- 
essigsaure ( AeDTE) vollstandig eluierbar. 

12) H. TAUBE, Chem. Reviews 50, 69 (1952). 
13) X. CLYDE DAY u. I. SELHIO, ,,Theoretical Inorg. Chemistry", Reinhold Publishing 

I n )  J. INOZEDY, Analytische Anwendung von Ionenaustauschern", Akademiai Kiado 
CooperaLion, New York 1962. 

Budapest 1965. 
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Eisen(II1) 
Eisen(II1) bildet an p. a. Sarkosin-Harz verschiedene braune Kom- 

plexformen von unterschiedlicher Inertheit. Die Kapazitat des p. a. Sarko- 
sin-Harzes fiir Fe3@ hangt von der Beladungsart, der Temperatur und der 
Anwesenheit anderer geloster Komplexbildner ab. Alle Arbeiten mit Fe3@ an 
Chelon-Harzen sollten bei etwa 50°C durchgefiihrt werden. 

Aus ungepufferter, stark verdiinnter FeC1,-Losung verlauft. die Adsorption des Fe3@ am 
schnellsten, wobei die am wenigsten inerten Komplexformen gebildet werden und das p. a. 
Sarkosin-Harz die hochsten Kapazitatswerte zeigt. Mit starken Komplexbildnern, z. B. 
AeDTE, ist die Elution auch schon bei Zimmertemperatur moglich. 

Die dreiwertige Stufe des Eisens wird durch Komplexierung auch am p. a. Sarkosin- 
Harz auBerordentlich stabilisiert ll). Selbst mit Hydroxylamin- oder Sulfit-Losung gelingt 
es nicht, das am Harz gebundene We3@ in FeZ@ iiberzufiihren. 

J e  nach Beladungsart bildet Eisen(II1) am p. a. Sarkosin-Harz wahrscheiiilich auch sta- 
bile einfach verankerte Komplexe, deren restliche Koordinationsstellen mit Fremdliganden, 
vorzugsweise mit Acetat- oder Hydroxylionen bcsetzt werden, z. B. 0 [XFe(OH),(H,O),]. 

Chrom (111) 
Chrom(II1) bildet, ahnlich wie Eisen(III), verschiedene Komplexformen 

mit unterschiedlicher Inertheit am p. a .  Sarkosin-Harz. Die Bildung veran- 
kerter Mischkomplexe mit Fremdligand en konnte beim Chrom in besonders 
augenfalliger Weise nachgewiesen werde n. Eine ausreichende Austauschge- 
schwindigkeit ist nur bei 90" zu erreichen. (Kapazitat vgl. Tab. 1.) 

I n  Gegenwart von Acetat wird Cr3@ als dunkelroter Komplex, $,[X,Cr(ac),]@ oder 
$z[XzCr(ac)(HzO)], am Harz fixiert. Auch hier sind einfach verankerte Komplexe mit zu- 
satzlicher Acetatkoordination wahrscheinlich. 

In Gegenwart von Chlorid bilden sich je nach Temperatur blaue oder griine Chrom(II1)- 
Formen des p. a. Sarkosin-Harzes. Die blauen Formen sind als Aquo-Mischkomplexe, 
$2[X2Cr(H20)z]@ oder $ [XCr(H20)J@ 0 ,  anzusehen, weil erstens dae freie Hexaquo-Chrom- 
(111)-Ion ebenfalls blau gefarbt ist und zweitens die blauen Chrom(II1)-Formen bei Tempe- 
raturerhohnng und Anwesenheit von iiberschussigen Chlorid in griine umgewandelt werden. 
Bei der Beladung am Chromtrichloridlosung in der Kalte wird auch bei sehr geringer Fliel- 
geschwindigkeit nur ein Teil des gelosten Cr3@ am p. a. Sarkosin-Harz gebunden, wiihrend 
der andere Teil die neiitrale Sarkosin-Harz-Saule mit hellblauer Farbe passiert. Dieses Ver- 
halten ist folgendermaBen zu deutcn : I n  einer walrigen Losung von Chromtrichlorid stehen 
folgende isomere Komplexe miteinander im Gleichgewicht : 

(11) [Cr(HzO)6]'@ + 3ClO f [Cr(HzO)5Cl]2@ + 2Cl@ f [Cr(H,O),Cl,]@ + Cl@ 

blau (a) hellgriin (b) griin (c) 

Auf Grund der Inertheit dieser Komplexe dauert, die Gleichgewichtseinstellung bei Zimmer- 
temperatur mehrcre Nonate lj). Von diesen drei Chromkomplexen sind die griinen Formen 

15) H. REMY, ,,Lehrbuch der Anorganischen Chemie", Akademische Verlagsgesellschaft 
Geest & Portig, Leipzig 1952, S. 134. 
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( l l b  iind c) offenbar am wenigsten inert, weil sie vom p. a. Sarkosin-Harz am leichtesicn 
umkomplexiert, d. h. komplex gebunden nerden, wahrend die incrtere blauc Form ( l l a )  
ohne Reaktion mit den Ankergruppen die Sarkosin-Harz-Siiule passiert. 

[Cr(H,O),Cl,]@) -1 SXH + $[XCr(H,0),l2a + H@ + 2Cl@ 
S[XCr(li,0)4]z@ + SXH +- $,[X,Cr(H,O),]@ + H B  

(12) 
(13) 

Diese Formuliernng steht auch rnit der Beobachtung im Einklang, dal3 sich bei kalter Bela- 
dung blane, d. h. mit Koordinntionswasser besetzte Chrom(II1)-Formen hilden. 

I n  der Warmc, obcrhalb 70 "C, verlauft die Reaktion vollig anders. Hier stellt sich das 
Gleichgewicht in der Chromtricliloridlosung sehr schnell ein iind verschiebt sich gleichzeitig 
nach der Seite der leichter unkomplexierbaren grunen Ci~lorokomplexe~~). Die primar gebil- 
dctc blaue Chrom(II1)-Form des p. a. Sarkosin-Harzes rr-andelt sich dabei in eine grune 
Form um. Dies deutet auf eine Sitbstitiition des ziisatzlich koordiniorten Wassers durcli 
Chlorid analog der Crleichge~~~chtaverscliiebung in der Chronitmrichloridlosung. 

+ S,[X,CrCl,]@ (14) 
io"/c1 

§,[X,Cr(H,O),I@ ~ 

blnn (a) griin (b) 

Welche Rolle hierbei Mischforrnen, wie §,[X,Cr(H20)C1], bzw. einfach verarikerte Komplexe 
mit gemiscliten Fremdliganden, wie 5 [XCr(H20),Cl,1 und 5 [XCr(H,O),CI] 0,  spielen, ist 
noch nicht entschieden. 

Selbst mit AeDTE oder konz. HCl ist bei Zimmertemperat,iir keine vollstandige Elut,ion 
des Cr3@ moglich. Erstoberhalb 70°C wird durch 2 N H,SO, das Cr3@ mit nnnehrnbarer Oe- 
schwindigkeit - unterstutzt. durch die Umkomplexicrurig zu Sulfatokomplexen - eluiert. 

Die Dekoniplexierung bei erhohter Temperatur verlauft iiber mehrere Stufen. Beson- 
dcrs augenfallig ist dies an der roten Chrom(TT1)-Acetato-Form, an der bei Beginn der Eln: 
t,ion mit 2 N H,RO, ein Farbwechsel von rot nach griin erfolgt. Der erste Schritt ist dernnach 
ein Austausch der koordinierten Acetationen gegen koordiniercnde Sulfationen. 

$,[X,Cr(ac),]D + H,SO, + $,[X,Cr(SO,)]@ + 2Hac (15) 
rot (a) grun (b) 

In den folgenden Reaktionen, dic die Loslosung des Cr3@ vom Harz bewirken, werden dio 
verankerten Sarkosin-Liganden durch koordinierende Sulfationen ersetzt. 

Die Inertheit der Chrom(T1T)-Formen des Sarkosin-Harzes ist so grol3, daB sie zur Ab- 
trennung des Chroms von anderon komplexbildenden Metallionen, z. B. Cr3@/CuZ @ an eirier 
Sarkosin-Harz-Saule diirch .,Einfrieren" des Chromkomplexes bei + 5 "C ausgenutzt wer- 
den kann. 

Aluminium 
-4luminium wird vom p. a. Sarkosin-Harz aus acetatgepufferter Losung 

Die letzten Alumiiiiumspuren sind mit HCI erst bei erhohter Temperatur 
iiur in auDerst geringen Mengen adsorbiert. (Kapazitat vgl. Tab. 1.) 

Ton Harz entfernbar. 
Gallium 

Die Aufriahrnefahigkeit fur Gallium ist im Vergleich zum Aluminium sehr 
grol3 (vgl. Tab. 1). Beladung und Elution sind bei Zimmertemperatur mog- 
lich. 

Auf dieser Grundlage diirfte zumindest ein wirksames Anreicherungsverfahren fur Gal- 
lium aus ,~lumiriiuirilosungeri mijglich scin. 
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Wismut 

Zur Kapazitatsbestimmung im neutralen Gebiet wurde eine ungepufferte 
Losung von Bismutylperchlorat benutzt, da alle anderen Wismixtsalze im 
neutralen Gebiet unlosliche Oxyverbindungen liefern. Die T/Vismut( 111)-Form 
des p. a .  Sarkosin-Harzes ist gegeniiber SLuren reaktionstrage. Bei hoherer 
Arbeitstemperatur verlauft die Elution geniigend schnell, jedoch fallen in der 
Saule an der Saurefront basisehe Wismutsalze aus. 

Seltenerd-Ionen 
Die Aufnahmefahigkeit des p. a. Sarkosin-Harzes fur Seltenerd-Ionen ist 

verschwindend klein (vgl. Tab. 1). Bei 80" geht die Kapazitat um eine wei- 
tere Zehnerpotenz zuriick. Die adsorhierten Seltenerd-Ionen lassen sich mit 
verdiinnten Mineralsauren sehr leicht desorbieren. Diese Eigensehaften wur- 
den an La3@ und Ce3" beobachtet. Es ist aber sicher, daI3 auch die anderen 
Xeltenerd-Ionen, einschliefllich Y3@ und Se3@, von diesem Verhalten kaum 
abweichen. 

Die Unsdektivitat des p. a. Sarkosin-Harzes fiir Seltenerrl-Ionen bietet eine gdnstige 
Voraussetzung zur dbtrennung von andereri Schwerrnetallionen. insbesondere vom Tho- 
rium. 

Thorium 

Thorium bildet eine stabile und inerte weil3e Komplexform. Die Kapaei- 
tiit ist verhiiltnismafiig hoch (vgl. Tab. 1). Sowohl die Bildungs- als auch die 
Dekomplexierungsgeschwindigkeit sind sehr niedrig. Zur Elution bei Zim- 
mertemperatur wurde 12  N HCl benotigt. 

Zirkon 
Zirkon bildet ebenfalls einen inerten Komplex am p. a. Sarkosin-Harz. 

Die Elution gelingt bei Zimmertemperatur mit AeDTE oder bei erhohter 
Temperatur mit Sauren. 

3. Experimentelles 
Durchfiihrung der Versuche 

dlle hier erwahnten Untersuchungen am p. a. Sarkosin-Harz wurden im Durchlaaf- 
(Sau1en)verfahren durchgefuhrt. 

Mehrere Proben zu je etwa 6 ml des p. a. Sarkosin-IIarzes werden in karze, durch Um- 
laufthermostaten heizbare Anstnuschersaulen (Durchniesser : 8 mm, Lange : 200 mm) g e -  
fullt. Die genaue Molmenge der in jeder einzelnen Harzprobe enthaltenen Sarkosin-Anker- 
gruppen wird a.m sichersten (& 204) mit Hilfe ihrcr Kupferkapazitat ermittelt. Hierzu wer- 
den die Proben zuerst mit, 1 K p. a. HC1, dann mit 1 N Smmoniumacetat [vgl. (9)1 und 
schlieDlich mit deionisiertem Wasaer gewaschen. Das Harz liegt dann in der neutralen 
Aminosaureform 3 [HXI vor. Zur totalen Kornplexierung der Harzproben mit C u 2 ~  werden 
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die Proben im Durchla,uf (3 cm/min) bei Raumtemperatur mit je 50 V,) kupfersulfathaltiger 
Ammoniumacetatltisung (0,05 W Cu2+ und 0,5 M NH,ac) behandelt und dann griindlich mit 
Wasser nachgewaschen. Das adsorbierte Kupfer wird mit 0,1 N p. a. HC1 von den Harzpro- 
ben eluiert und komplexometrisch bestimmt. Die gefundene Molmenge an Cu2+ entspricht 
unter diesen Bedingungen der 0,48fachen Molmenge an verankerten Sa,i-kosingruppen. 
(Mole Cu2+: 0,48 = Mole SX.) 

Wahrend der folgenden Untersnchungen werden die Harzproben niemals a m  den Saulen 
entfernt. Da man in Rechnung stellen muB, da13 wahrend der Untersuchung anderer Metall- 
ionen die Ankergruppen eine chemische Beschadignng erleiden konnen, wird von Zeit zu 
Zeit mittels der Kupferkapazitat nach dem gleichen Verfahren die Intaktheit der Harzpro- 
ben uberpruft. 

Zur Ermittlung der Gewichtskapazitaten werden zum SchluB die 2 --3 intaktesten Harz- 
proben in die Neutralform iiberfuhrt, im Vakuum bei 50°C getrocknet und ausgewogen. Auf 
diese Weise kann man uber die vorher ermittelt,en Kupferkapazitaten auf die Gewichtskapa- 
zitaten aller, auch die der inzwischen verworfenen Proben umrechnen. 

Die einzelnen Metallionen wurden entsprechend den im einzelnen angegebenen Bedin- 
gimgen untersuoht. Ausgegangen wurde stets von der Neutralform des p. a. Sarkosin-Har- 
zes. Die Beladung mit dem betreffenden Metallion erfolgte, wenn moglich, aus Ammonium- 
acetatlosung, sonst aus stark verdiinnten nngepufferten Losungen je nach Erfordernis bei 
Raumtemperatur oder bei 70-90 "C. Nach der Reladung wurde jeweils reichlich mit Wasser 
gewaschen, die absorbierten Metallionen rnit 1 N p. a. HCl bei Raumtempcratur oder, wenn 
notig, rnit 2 N H,SO, bei 90 "C abgeldst und anschIie5end quantitativ bestimmt. 

Zusammenstellung der Ergebnisse 
Zur Ubersicht sind in Tab. 1 die Ergebnisse nochmals hinsichtlich des er- 

reichbaren Beladungsgrades (Mole Me/Mol Sarkosin-Ankergruppe = Me/ 
3 X), der Reproduzierbarkeit, der Gewichtskapazitat (mMole Me/g Trocken- 
harz in Neutralform = Me/g) und der Reaktionstragheit zusammengestellt 

4. Diskussion der Strukturen der Chelon-Harz-Komplexe 
Ursaehe von Spezifitat und SelektivitBtl6) 

Die Strukturen der an einem chelatbildenden Ionenaustauscherharz ge- 
bildeten Metallchelate sind in keiner Weise mit den vorwiegend salzartigen 
Strukturen der herkommlichen Kationenaustauscherharze zu vergleichen. 
Diese hochmolekularen Komplexverbindungen bergen eine Fulle strukturel- 
ler Differenzierungen, die im Zusammenwirken mit der Stabilitat dieser 
Komplexe die Ursache fur die ausgezeichneten sclektiven bzw. spezifischen 
Eigenschaften der Chelon-Harze sind. Struktur und Stabilitat der Chelon- 
Harz-Komplexe sind es, die durch den pH und die Anwesenheit anderer 
geloster Komplexbildner in gezielter Weise beeinfluobar sind. Auf diese 
Weise kann die Spezifitat eines Chelon-Harzes wahlweise und auoerordent- 
lich vielfaltig auf einzelne Metallionen bzw. auf bestimmte Gruppen von 

la) R. HERING, Habilit,ationsschrift, Leipzig 1964. 
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Kapazitat vorhanden 

Metallionen ausgerichtet werden. D e r  V or  z ug  d ie  se r  C he 1 o n  - H ar  z e 
l i eg t  s o m i t  n i c h t  n u r  i n  d e r e n  a l lgemeiner  Schwermeta l l se lek t i -  
v i t a t ,  s o n d e r n  v i e l m e h r  i n  d e r e n  , ,e instel lbarer  Spezif i ta t" .  

Tabelle 1 

Metall 

Alkali 

Erdalkali 

CU2f 
Hg2+- 
Ni2+ 
coz+ 
Pbz+ 
Cd2+ 
Zn2+ 
Mn2+ 
Sn2+ 
Cr3+ 
Ga3+ 
BiS+ 
Fez+ 
A13+ 
La3+ 
La3+ 
Ce3+ 
Th4+ 
Z++ 

NH: 

Ag+ 

- 
- 
- 

0,245 
0,48 
0,41 
0,22 
OJ.5 
0,12 
0,07 
0,07 
0,05 

? 
0,25 
0,15 
0,11 
0,08 
0,004 
0,Ol 
0,002 
0,003 
0,17 

- 
- 
- 
- 

2,08 
1,78 
0,96 
0,645 
0,51 
0,29 
0,29 
0,23 

? 
1,11 
0,65 
0,49 
0,35 
0,02 
0,06 
0,009 

Reprod. 
f 
- 
- 

- 

10% 
1% 

4% 
1% 
3% 

18% 
12% 

2% 

5% 

? 

- 

? 
? 
? 

? 
? 

5% 

0,Ol 1 10% 
0,72 1 15% 

Bemerkung 
~~ ~ 

Salzbildung im alk. Gebiet 
Salzbildung im alk. Gebiet 
Salzbildung im alk. Gebiet 
Sil berabscheidung 

sehr reaktionstrag 

Ausfall von SnO, 
sehr reaktionstrag 

reaktionstrag 
aus Acetat, s. 2.3.1. ; reaktionstrag 
teilweise reaktionstriig 
bei Zimmertemperatur 
bei 80°C 
bei Zimmertemperatur 
reaktionstriig 
reaktionstriig 

Dieser Vorteil kann aber nur dann voll genutzt werden, wenn uber die 
Strukturen der Chelon-Harz-Komplexe und deren Reaktionen so umfassende 
Kenntnisse vorliegen, da13 auch im Anwendungsbereich der Chelon-Harze die 
Empirie weitgehcnd verdrangt werden kann. 

Komplexbildung an Chelon-Harzen 

Das Charakteristikum jeder Komplexverbindung ist die streng geome- 
trische Anordnung der Liganden und die Abstande der unmittelbar koordi- 
nierenden Atome. Fur d ie  Chelon-Harze  priigt  diese B e d i n g u n g  
eine besondere Komplexchemie ,  d ie  i n  d e n  meis ten  F a l l e n  e r -  
h e  b 1 i e h v on d e m k o m p 1 e x  c h e m i s c h e n V e r h a 1 t e n  a n a 1 o g g e b a u- 
t e r ,  monomerer  Verg le ichssubs tanzen  abweicht .  
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Vergleichbare komplexchemische Eigenschaftcn zwischen einem Chelon- 
Harz und einer monomeren Vergleichssubstanz [z. B. dem Tminodiessig- 
saure-Harz s, und Benzyliminodiessigsaure 16)] treten nur dann auf, wenn a n  
dem Chelon-Harz ausschliel3lich ein f a c h  verankerte Komplexe, z.  B. 

5-N - ~- +Mc(H,O),), deren Pormierung keinen nennenswerten ste- 

rischen Zwang unterliegt, gebildet werden. Diese Bedingung trifft aber in 
der Praxis nur fur die allerwenigsten Faille zu17). Vicl haufiger ist der Fall, 
bei dem nur die glcichzeitige Beteiligung z weier verankerter Liganden zu 
einer stabilen Komplexformation fuhrt. Wkhrend bei einem solchen Kom- 
plexbildner, z. B. Sarkosin, irn monomeren Zustand die beiden Ligandcn ihrc 
erforderIiche geometrische Anordnung o hne  m7iders t a n d  einnehmen kon- 
nen, ist dies in einem eritsprechenden Sarkosin-Harz wegen der zweif a c  h e n  
V e r a n k e r u n g  der sieh bildenden 1:P-KompIexe n i e h t  ohne  zusatz-  
1 i c 11 en F, n e r  gi e a u  f w a n  d moglich. 

Geometrische Ariordnung und Abstand der Liganden werden vornehm - 
lich vom Zentralatom vorgeschrieben und besitzen fur jedc Metallionenart 
andere Wertc. Dic Ankergruppen eines unkomplexierten Chelon-Harzes , 
selbst wenn dieses von analysenreiner Qualitat ist, liegen deshalb auf keinen 
Fall schon von Natur aus in derjenigen Koiistellation vor, wie sie das eintre- 
tcnde Metallion fordert. Die chelatbildenden Ankergruppen Rind vielmehr 
statistisch am t-lreidimensionalen Netzwerk (hier : in p-Stellung an den Ben- 
zolkerneii der Polystyrolketten) verteilt. Hinsichtlich dcs jeweilig zii bilden- 
den zweifach verankerten 1 : 2-Komplexes liegm in einem unkomplexierten 
Chelon-Harz stets solche Konstellationen von Ankergruppenpaarcn, die fur  
den zu bildenden 1: 2-Komplex besonders gunstig, und auch solche, die be- 
sonders ungunstig sind, vor. Mit anderen Worten: Fur j e d e  Meta l l ionen-  
a r t  e x i s t i e r e n  die  K o n s t e l l a t i o n e n  der  A n k e r g r u p p e n p a a r e  i n  
F o r m  e iner  s tufen losen  S k a l a ,  d ie  von ,,ideal" bis  , ,unmoglich" 
r e i c h t .  

Der zweite Hauptfaktor, der die Komplexierung am Chelon-Harz wesent - 
lich beeinfluBt, ist die bei der 1 : 2-Komplexbildung freiwerdendc Ent- 
halpie (/\B). - 

Re1 den hier angewandten Ar beitstemperatureri (Raumtemperatur) konnen hierfur 
wcgen des vergleichsweise kleinen Entropieeffekts die Komplexstabilitaten analog ge-  
bauter nionomrrer Verbindungen ls )  als relatives Ma13 dienen. Die Sattigung der Harz- 

/CH,-COO\, 

\CH,-COO/' 

17) R. HEKINC, in ,,Ionenaustauscher und ihre Anwendung - Vortriige des Sympo- 

la) A. E. MARTELL u. 51. KALVIX, ,,Die Chemie dcr ,Metallchelatverbindungen", Verlag 
siums in Balatonszeplak (Ungarn) Mai 1963", Akademiai Kiado Budapest, I965 

Chemie, Weinheim 1958. 
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proben mit Cn2+, Ni2+ bzw. Co2 + wurde unter gleichen Arbeitsbedingungen vorgeriommen 
(vgl. Abschn. 3.), so daD wesentlich unterschicdliche osmotische Einflusse ausgeschlossen 
werdcn konnen. Eine ausdriickliche Unterscheidung zwischen Enthalpie und Energie ist 
deshalb bei dieser rein quditstiven Behandlung nicht notwendig. 

Der wesentliche Unterschied zur 1 : 2-Komplexbildung in Losung besteht 
nun darin, daR ein zweifach verankerter 1 : 2-Komplex in einem Chelon-Harz 
nur d a m  existenzfa,hig ist, wenn die freiwerdende Komplexbildungsenergie 
ausreicht, die beiden Ankergruppen in die erforderliche geometrische Anord- 
nung zu zwingen, d. h. die natiirliche Lage der unkomplexierten Ankergrup- 
pen und das Harzgeriist in erforderlichem Mafie zu deformieren. Die aufzu- 
wendende Deformationsenergie (A D) mu13 deshalb kleiner oder zumindest 
gleich der freiwerdenden Komplexbildungsenergie sein, so da13 fur jede ein- 
zelne, doppelt verankerte Komplexmolekel die Existenzbedingung gilt : 

D 2 B. 

An dieser Rtelle sei vermerkt, daB die Bildung von dreifach verankerten 1 : 3-Komplexen 
nntcr dicsem Gcsichtspnnkt unmoglich erscheint. Zwar muO man annehmen, daB ein gerin- 
ger Anteil der dnkergruppen von Natur aus die dazu notwentlige Konstellat’ion besitzt. ; be- 
sondere Eigenschaften der Chelon-Harze aber, die als 1 : 3-Komplexbildimg zu deuten gewo- 
sen waren, sind uns bisher niemals begegnet. 

Fc3@ und Cr3@ ziehen es ails diescm ( h i n d  vor, energetisch stabilere, doppelt veran- 
kerte Koniplexe zu bilden und die Koordinationssphiire durch bewegliche Fremdliganden zu 
komplettieren. Die auOerordent,lich starke Komplexbildungstendenz dieser Ionen, die zum 
Teil die Ursache der Mischkomplexbildung ist, erlaiibt es diesen Tonen, auch e i n f a c h  ver- 
arikerte Komplexe mit zusatzlichen Fremdliganden zu bilden, znmal dadurch noch weniger 
Deformationsenergie aofgebracht wcrden mu13. 

Die Bildung einfach vemnkerter Mischkomplexe konnten HERING und HEIIXAXN*) 
auch an zweiwertigen Netallionen (Xi2@ und Cu2@ ) beobachten. Sie nutzten diese Tatsache, 
um an der Nickel- bzw. Kupfcrform des p. a. Garkosin-Harzes Gemische chemisch Chnlicher 
Aminosiiuren zii trennen. Einfach vernnkerte Mischkomplexe mit. schwacheren Komplex- 
bildnern, wie z. R. Acetat, H,O oder NH, sind im Gegensat,z zu Fes@ und Cr3@ am p. a 
Sarkosin-Harz aber nicht stabil. 

Hapazitat und Komplexstabilitat 

An Hand dieser Oberlegung sollen im folgenden die vergleichbaren Ionen 
Cu2@, Ni’@ und Co’@ am p. a. Xarkosin-Harz gepriift und glcichzeitig die 
Ursache fur deren stark differierende Kapazitaten geklart werden. 

Fur die Testionen gilt: 
BCU ) B N i  ) Bc, 

I n  tier schcmatischen Darstellung (Abb. 1-3) wird angenonimen, daO zwei benach- 
barte, deformierbare iind divegente Polystyrolketten ( -~ ), die mit, Sarkosin-Anker 
griippen (-X) besetzt sind, entsprechend der ermittelt,en Kapazitiiten (T&. 1) bis ziir Sat- 
tigung komplexiert werden. Die Stala der D-Werte reicht von D = 0, der idealen Konstel- 
lation, bis zu D-Werten, die griil3er als die B-Wert,e sind, und die deshalb fur das betreffcnde 
Metallion einc wei tcrc Koniplexbildung verhindern. 
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Wahrend bei Cu2@ die freiwerdende Komplexbildungsenergie (BCJ aiisreicht, um 
mehr als 90% aller Ankergruppen in den Komplexverband zu zwingen (Abb. l), ist es bei 
Ni2: nur etwa die Halfte der Ankergruppen, die sich durch BE, in den doppelt verankerten 
1: 2-Komplex itberfiihren 1a13t (Abb. 2). Co2@ schliedlich kann in  dieser Weise nur etwa 307" 
der Ankergruppen komplexieren. 

Die ef f e k t i v e  Stabilitiit jeder einzelnen, doppelt verankerten Komplexmolekel ist 
daher bestimmt durch die Differenz zwischen der Komplexbildungs- und Deformations- 
energie, B - D. 

effektive Sta bilital 

4 Bcu; B t u - 4  &u 

Abb. 1. 

Abb. 2. Abb. 3. 
Schematisierte Komplexierung des Sarkosin-Harzes mit Cua@ (Abb. I), M2@ (Abb. 2) ,  und 
Co a @  (Abb. 3) zwischen zwei divergenten, deformierten Harzketten (-). Die ursprung- 
liche Lage der unkomplexierten Polystyrolketten ist durch (- - -) angedeutet. 

I: ,,Ideale Konstellation" fur die zuerst gebildeten undeformierten Komplexe. 
11: Sattigungszustand - Bildung instabiler deformierter Komplexe. 

111: Sarkosin-Ankergruppen ( -X), die wegen zu groder Deformationsenergie fur das be- 
treffende MetalIion nicht mchr zur 1 : 2-Komplexbildung befiihigt sind 

Wird z. B. unkomplexiertes, neutrales p. a. Sarkosin-Harz im Schiittel-Verfahren mit 
steigenden Mengen Mez@ versetzt, so werden zuerst die energiearmsten, stabilen Zustande, 
BMe - D, = BMe; D, = 0. und nachfolgend durch weitere Me2@-Zugabe die energiereiche- 
ren in der Reihenfolge D, . . . D, . . . usw. his D, = BMe, dem fiir das betreffende Metallion 
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energiereichsten Zustand, d. h. den Sattigungszustand, besetzt. Am Schcma erortert, hatte 
somit der komplexierte Cu2@-Anteil Nr. 9, B,, - D, = O/Abb. 1, e f f e k t i v  die gleiche 
Stabilitat wie der Pu'i2+-Anteil Nr. 5, B,, - D, = O/Abb. 2, und der Co2+-Anteil Nr. 3, 
B,, - D, = O/Abb. 3. 

Umgekehrt wurden am metallgesattigtem Sarkosin-Harz bei sukzessivem Zusatz de- 
komplexierendcr Agenzicn (H+, Komplexbildner), die instabilen, energiereichsten doppelt 
verankerten 1:2-Komplexe, B,, - Dn = 0, zuerst (vgl. Abschn. 3.2.) und die stabilen, 
Bhf, - D, = BMe, zuletzt zerlegt. 

Quellungseigenschaften und Kapazitat 
Diese Anschauungen geben gleichzeitig eine zwanglose Erklarung der 

Quellungseigenschaften des p. a. Sarkosin-Harzes (und auch anderer Chelon- 
Harze). Die bei der Komplexierung eines Chelon-Harzes stattfindende De- 
formation findet ihren sichtbaren Ausdruck in der Schrumpfung der Harz- 
partikel. Experimentell wurde gefunden, darj das Harzvolumen in genauer 
Reihenfolge steigender Kapazitatswerte abnimmt. 

Eine zusatzliche Erklarung geben die Bindungslangen zwischen dem 
Zentralatom und den Donator-Atomen der Liganden, die mit zunehmender 
Stabilitat der Komplexe abnehmen, uiid somit ebenfalls diese Schrumpfung 
des Harzkorns erklaren. 

Volumen des Zentralatoms und Deformation 
Wie erwahnt, haben geometrische Anordnung und Bindungslange (Zen- 

tralatom -Donatoratom) fur jede Metallionenart spezifische Werte. Folglich 
werden auch die Deformationsenergien eines jeden zusammengehorenden 
Ankergruppenpaares fur jede Metallionenart spezifische Werte besitzen. Hin- 
sichtlich des Volumens des Zentralatoms mu13 man somit schlurjfolgern, dalj 
d ie  D e f o r m a t i o n s e n e r g i e n  m i t  z u n e h m e n d e n  Volumen des  Zen-  
t r a l a t , o m s  k le iner  werden  u n d  aus diesem Grunde d ie  K a p a z i t a t e n  
i n  d e r  g le ichen  R i c h t u n g  r e l a t i v  wachsen.  Gewisse Kapazitatswerte 
deuten diese Gesetzmaljigkeit an (Zn-Cd-Hg; Al-Ga). 

Einem so begriindeten Kapazitatsanstieg wirkt aber das groljere Volu- 
men des Zentralatoms bis zu einem gewissen Grade selbst entgegen, weil da- 
bei gleichzeitig die Diffusion der Metallionen und der fur die verankerten 
Komplexe vorhandene Raum eingeschrankt wird. 

Andere Deformationsformen 
Diese schematisierte Deformation des Harzgeriistes spiegelt allerdings 

nur cinen Teil der Deformationsmoglichkeiten wider. Die 1 : 2-Komplexbil- 
dung ist nicht nur zwischen zwei verschiedenen Ketten, soridern auch zwi- 
schen zwei benachbarten Ankergruppen derselben Kette moglich. Auch in 
diesem Falle murj Deformationsenergie aufgebracht werden, weil hierbei ein 
gespannter ,,GroDringchelat" (Abb. 4) gebildet wird, iiber den die beiden 
Ankergruppen miteinander verbunden sind. 
20 J. prakt. ("hem. 4. Rcihc, Bd. 32. 
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Auch eine erzwungene, energetisch ungunstigere cis- oder trans-Konfigu- 
ration der be?den Ankergruppen kann einen Beitrag zur Deformationsener- 
gie liefern. 

H' 'H 

Abb. 4. Gespanntcr GroBring-Chelat, entslehend durch 
1 : 2-Komplexbildung zwischen zwei benachbarten, 
gleichgerichteten Sarkosin- Ankergruppen lo). Die durch 
die Ringspannung bedingte Deformation ist als Verzer- 
rung der oktaedrischen Bnordnung der Donator- Atome 

gekennzeichnet 

Im Realfalle aber sollte 
man annehmen, da13 sich 
die Deformation mehr oder 
weniger stark auf a1 1 e vor- 
handenen chemischen 
Bindungen des komplexier- 
ten Chelon-Harzes verteilt. 

Eine begrenzte Prazision 
konnte diese Deformationstheo- 
ric noch dadurch erlangen, in- 
dem der tatsachliche Bau der 
Polystyrolketten und die Anord- 
niing der BenzoIkcrne in die Be- 
trachtungen einbezogen werden. 

schiedene Kalottenkonstruk- 
tionen nntersuchte, kam zu dem 
SchluB, dal3 innerhalb einer 
PolystyrolkeLte jeder dritte Ben- 
zolkcrn in dieselbe Richtung 
weist, die Benzolkerne einer 
Hichtung aber unterschiedlich 

C*RUBHOFER'@), der Ver- 

- 

gegeneinander geneigt sind. Eine derartig ungeordnete Polystyrolkette ist nach N-4TTAZ0) 

im herkommlichen Polystyrol am wahrscheinlichsten und besitzt die grijBte Deformierbar - 
keit. 

Nach den Modellen GRUBHOFERS wiirden sowohl doppelt verankerte 1 : 2-Komplexe 
zwischen verschiedenen Ketten als auch (hoBringchelatc moglich sein. 

Die GroOringchelate w-iirden jeweils uber drei Styroleinheiten gebildet werden konnen. 
Die recht unregelrnaBige Bnordnung der Renzolkerne gibt abcr auch anderen GroBringche- 
laten eine Existenzmoglichkeit. Selbst nach dem idealisierten Model1 GRURHOFERS konnte 
man mehrere, vcrschiedenstabile, d. h. unterschiedlich gcspannte GroBringchelate ableiten. 

Die hier vorgetragene Deformationstheoric erwies sieh als wertvolles 
Hilfsmittel zur Klarung vieler, zuniichst anomal scheinender experimenteller 
Befunde am p. a. IDE-Harz und p. a.  Sarkosin-Harz. 

19) N. GRUBHOBER, Nakromolekulare Chem. 30, 96 (1959). 
20) G .  NATTA u. P. CONRADINI, Makromoleknlare Chem. 16, 77 (1955); J. Amer. chem. 

Soc. 77,1708 (1955). 

Lei p z ig , Institut fur Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitit. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1965. 




