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i n  Verehrung geu:idmet 

Inhaltsubersicht 
Es wurden Trennversuchc der Halogenidionen am stark basischcn Bnionenaustauscher 

IVOFATIT 8BW durchgcfuhrt. Fur die Harzbelegung und Elut.ion dienten Xitrat-, Nitrit- 
und Oxalat-Msungen. Die Auswahl dieser Anionen erfolgte aiif Grund ihrer fur die Elu- 
tionschromatographie der Halogenide giinstigcn relativen Affinitatswerte innerhalb der 
von iins uufgestellten tinionen-.Affinitiitareihc zum verwendeten Aust.auscherl). Die quan- 
titative Trennung ullcr vier Halogenide gelingt in einem Arbeitsgang mit einer 1 n Katrium- 
nitratlosung bei einer Siiulenfiillung von 180 cm Hohe, nobei die Anionen Fluorid, Chlorid, 
nromid 11nd Jodid in der angegehenen Heihtnfolge im Eluat. erscheinen. Uer Trenneffekt 
hci den Lonenpaaren Fluorid-Chlorid b z s .  Chlorid-Bromid kann mit Hilfe von Oxalat- 
bzw. Nitrit-Ltimngen noch wesentlich gesteigert werden. 

Mit der Entwieklung brauchbarer Anionenaustauscher und insbesondere 
niit der Herstellung von Kunsthamaustauschern auf der Basis Polystyrol- 
Divinylbenzol wurde dem Analytiker die Moglichkeit geboten, die bis dahin 
umstandliche Trennung der Halogenidionen hequem durchzufiihren. Bei den 
bisher bearbeiteten Ioneriaustauschtrennungen der Halogenidionen wurden 
die Aust,auscher DOWEX 1 und 2: AMBERLTTE XE-67 und JIG 36a4) 
verwendet. In  vorliegender -4rbeit wurden Versuche zur Trennung der Halo- 
gsnide am stark basischen Anionenaustauscher WOFATIT SBW durchge- 
fuhrt. Die Auswahl der fur die Elutionschromatographie benotigtkn Anionen 
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F- 1 3,0 1 80 ' 210 
C1- 1 3,O 140 330 
Br- 3,o I 270 640 
J- 3,O j 1080 2240 

erfolgte auf Grund ihrer Stellung innerhalb der bereits erwahnten Anionen - 
Affinitatsreihe. Dabei wurde von der Eberlegung ausgegangen, da13 sich 
hierfiir besonders die Anionen eignen, deren relative Affinitatswerte zwischen 
denen der zu trennenden Halogenidionen liegen. Als solche boten sich Ni- 
trat, Nitrit und Oxalat an. In Vorversuchen wurden die zur Elution geeig- 
neten Konzentrationen ermittelt. 

t o  
< 0  
> 0  

0,736 1 0,281 
0,420 0,178 
0,218 0,092 
0,055 0,026 1 

2. Versuchsergebnisse 
Eine Aussage uber den Trenneffekt zweier Ionen 1 und 2 ist nach KRAUS 

und MOORE') aus dern Wert der Differenz Ek - Ei  ersichtlich, d. h. die 
Trennung der Ionen ist quantitativ, wcnn die Bedingung Ek - E i  > 0 er- 
fiillt ist. Wird dieser Wert gleich oder kleiner als Null; so ist die Trennung 
unvollstandig und die Elutionskurven beriihren bzw. iiberlagern sich. 

Der erste Trennversuch wurde mit einer 75 ern hohen Harzfullung durch- 
gefiihrt. Die erzielten Werte sind in Tab. I angefiihrt. 

Tabelle 1 (Abb. 1) 
Saulendim. 0,78 cmz . 100 cm (Harzfiillung = 75 cm); KorngroBe 0,l-1,2 mm; 
Harz-NO,-Form, 4% vernetzt; Temp. 18 "C; FlieDgeschw. 1 ml/min. Elutions- 
mittel 1 II NaNO, 

Aus den Werten der Tab. 1 geht hervor, da13 nur eine quantitative Tren- 
nung von Pluorid-Bromid-Jodid unter den gegebenen Bedingungen moglich 
ist. Aus diesem Grunde wurde die Harzfullhohe verdoppelt. Die Ergebnisse 
sind in Tab. 2 dargestellt. 

Unter den angegebenen Bedingungen ist die Trennung quantitativ. Die 
Differenzen der Elutionskonstanten der Ionenpaare Pluorid-Chlorid und 

7 )  K. A. KRAUS u. G. E. MOORE, J. Amer. chem. Soc. 73, 10 (1951). 
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F- 
C1- 
Br- 
J- 
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= 0  
> 0  
> 0  

3,0 70 ‘ 200 1,682 0,588 
3,0 200 1 380 0,588 0,310 
3,o 390 750 0,302 0,157 
3,O 1440 i 2610 0,082 0,031 

Eiutiansmifel: ln MN03 
Shlenlaw: 75cm 

7 -  
J 

i?# 
Abb. 1. Harzfullhohe: 75 cm; Elutionsmittel: 
1 n NaN0,-Losung ; Aufgegebene Halogenid- 
ionen-Konzentration: je 3 mMol 

Abb. 2. Harzfullhohe: 150 cm; Elutions- 
mittel : 1 n NaN0,-Losung ; Aufgegebene 
Halogenidionen-Konzentration: je 4 mMol 

Tabelle 2 (Abb. 2) 
Saulendim. 0,78 emp. 200 om (Harzfullhohe = 150); Temp. 18 “C; Harz-NO,-Form, 
4% vernetst; KorngroBe 0,l-1,2 mm; FlieBgeschw. 1 ml/min; Elutionsmittel 
I n  RTaN03 

Chlorid-Bromid sind gleich Null bzw. nur urn wenig grol3er. Da eine Ver- 
groBerung des Chromatographierweges nicht mehr angebracht schien, wur- 
den zur Harzbelegung und als I”lutionsmitte1 Osalat- und Nitrit-Losungen 
verwendet. Die sehr guten Trenneffekte sind in den Tab. 3 und 4 ersichtlich: 

Tabelle 3 (Abb. 3) 
Saulendim. 0,78 om2 - 200 cm (Harzfiillung 150 cm); Temp. 18 “ C ;  Ham-Oxalat- 
Form, 4O/, vernetzt; KorngroDe 0,l-1,2 mm; FlieBgeschw. 1 ml/min; Elu- 
tionsm. In Na,C,O, 

F- 3,o 80 ’ 230 1 0,736 
c1- 
Br- 3,o 2050 0,038 

330 > O  

8* 
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F- 3,0 80 220 1,472 0,536 
CI - 3,0 240 440 0,490 0,268 
Br- 3,0 GO0 1010 0,196 , 0,117 

Tabelle 4 (Abb. 4) 
Saulendim. 0,78 cm2 - 200 cm (Harzfullung 150 cm); KorngrijBe 0,l-1,2 mm; 
Harz-NO,-Form 4% vernetzt ; Elutionsmittel 1 n NaNO,; FlieOgeschw. 1 ml/min 

> 0  
> 0  
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4.5 Elufionsmittd: In N@C,O, 
Saulenianp: 150cm 

Abb. 3. Harzfiillhohe: 150 cm; Elutionsmittel: Abb. 4. Harzfullhohe: 150 om; Elutions- 
I n  Na,C,O,-Losung ; aufgegebene Halogenid - mittel : 1 n NaN0,-Loaung ; auf gegebene 
ionen-Konzentration: je 3 mMol Halogenidionen-Konzentration : 

je 3 mMol 

3. Diskussion der Ergebnisse 
Als Ergebnis der Versuche kann festgestellt werden, daB die Trennung 

der Halogenidionen am handelsublichen analysenreinen Anionenaustauscher 
WOFATIT SBW quantitativ erfolgt. Alle vier Anionen konnen in einem 
Arbeitsgang mittels einer 160 cm hohen Saulenfullung, ohne Wechsel des 
Elutionsmitt,els, mit einer 1 n Natriumnitratlosung getrennt werden. Dazu 
werden 2,6 Liter Elutionsmittel benotigt. Die aus den Affinitatsbestimmun- 
gen abgeleiteten Uberlegungen uber Trennmoglichkeiten werden durch die 
erzielten Ergebnisse bestltigt. So haftet das Jodid auf Cxrund seiner grol3en 
relativen Affinitat zum Austauscher sehr fest und kann nur durch Anionen 
verdrangt, werden, die selbst eine grol3o Affinitat aufweisen. Als sehr geeignet 
hat sich Nitrat erwiesen, das in der Affinitgtsreihe zu-ischen Jodid un? Bro- 
mid steht. Allerdings mu13 beachtet werden, dal3 die Elution mittels Nitrat- 
losung eine genaue Einhaltung der angegebenen Bedingungen voraussetzt , 
ansonsten kann eine uberlagerung der Fluorid-Chlorid-Bromid-Elutions- 
banden auftreten. 
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Es wurden auBerdeni Trennversuche der Ionenpaare Fluorid-Chlorid 
und Chlorid-Bromid mittels Oxalat- bzw. Nitrit-Losungen durchgefiihrt. Die 
relativen Affihitatswerte beider Anionen liegen zwischen denen der genann- 
ten Halogenidpaare. Der erzielte Trenneffekt ist sehr uberzeugend ; die Ver- 
suchsbedingungen konnen dabei vie1 variahler gehandhabt werden, ohne 
daB die Gefahr einer cberlagermg der Elutionsbanden besteht. Fur die 
Elution von Jodid eignen sich sohrohl Oxalat als auch Nitrit nicht. Am 
hesten verfahrt man so, daB zuniichst die Anionen Fluorid und Chlorid mit- 
tels Oxalat-Losung und anschlieBehd die Anionen Bromid-Jodid n:it Nitrat 
als Elutionsmittel eluiert werden. 

4. Experimentellcr Teil 
a) Trennsaulen, Austauscherharz usd Fraktionssammler 

Die MaBe der verwendeten Trennsaden wurden bereits angefiihrt. Das verwendete 
WOFATIT SBW wurde vor jedem Vereuch entsprechend vorbehandelt. Es wurde ein 
automatischer Fraktionssammler, der mit Photozelle und rnit Zeitautomatik versehen war, 
verwendet. Die insgesamt 300 Fraktionep wurden auf je 10 ml Volumen eingestellt. Die 
Versuchsanordnung bestand aus VorratsgefiiB, Trennsaule und Fraktionssammler. 

b ) Analysenmethoden 
Fluorid wurde nach GEYER~)  bestimmt. Rei dem Trennversuch mit Oxalat als Elutions- 

mittel wurden die Proben mit verdunntem HNO, angesauert und auf 70 OC erhitzt. Darauf 
wurde das Oxalat mit Permanganat titriert, bis die Farbe der Losung einige Zeit sehwach 
rosa blieb, und dadurch entfernt. Dann aurden die Proben rnit 1 n KaOH-Losung gegen 
Phenolphthalein bis zur  schwachen Rosafarbung neutralisiert und volumetrisch bestimmt. 

Chlorid, Bromid, Jodid wurden nach der Methode von VOLHARD bestimmt. I n  den 
Fraktionen, in denen Chlorid neben Bromid vorlag, wurde zunachst die Summe mit 0,l n 
AgN0,-Losung ausgefallt, abEiltriert, nachgewaschen und im Filtrat das uberschussige 
Silbernitrat nach VOLIIARD bestimmt. Das Gemisch der Silberhalogenide im Filter wurde 
mit der fiinffachen Menge Ammoniumbromid innig vermischt und im Muffelofen bei 500 "C 
in das Silberbromid uberfuhrt, das dann gravimetrisch bestimmt wurde. 

8 )  R. GEYER, Z. anorg. allg. Chem. 252, 42 (1944). 
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