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Nit 3 Abbildungen 

In haltsubersich t 
Durch Umsatz von X-Methyl-/3-aminopropionsaureLthylester mit vernetztem Chlor- 

methylpolystyrol wird ein mechanisch stabiles, einheitli ch aufgebautes amphoteres Ionen- 
austauscherharz hergestellt. Die Bindungsmoglichkeiten von Kationen werden an Hand des 
Elutionsverhaltens von Kupfer- und Kobaltionen diskutiert. Kapazitiitsmessungen zei gen, 
daB zweiwertige Kationen infolge schwacher Komplexbildung fast nicht und mehrwertige nur 
als Hydroxoverbindungen unbestimmter Zusammensetzung gebunden werden. Ursa che 
dafur sind die ausgepriigten Anionenaustauschereigenschaften der Ankergruppen und die 
geringe Stabilitat des aliphatischen Chelatsechsringes im hochmolekularen Harzgeriist. 

Hochmolekulare synthetische Ampholyte niit ubersichtlichem B au- 
prinzip erlangen in steigendem MaDe Interesse. Bisher wurden sie meist in 
biochemischer Sicht, hauptsachlich als Modellsubstanzen zum Studium 
chemomechanischer Prozesae betrachtet ". Besonders interessant ist ihr 
Verhalten gegenuber Metallionen, mit denen die meist enthaltenen Amino- 
sauren Komplexe verschiedener Stabilitiit bilden. Versuche in dieser Rich- 
tung wurden von  MORRIS^), MATTANO 4, und anderen Autoren gemacht )"). 
Analyt,isch brauchbare Ergebnisse erzielte NESKE~) am Sarkosinharz. 

Es gibt verschiedene Griinde, die zur Untersuchung des N-Methyl-/?- 
aminopropionsiiureharzes (MAP-Harz) anregen. Einmal l a D t  sich das Harz 

l) Xeue Anschrift : Institut fur Mineralogie und Petrographie der Karl-Marx-Universi- 

2, 9. KATCHALSKI, Endeavour 12, 90 (1953). 
s, L. R. MORRIS, A. R. MOCK, C. A. M~RSHALL and I. H. HOWE, J. Amer. chem. SOC. 

4, L. A. MATTANO, U. S. Patent 3043803, ref. Chem. Abstr. 57 12  734 (1962). 
5) C. W. ROBERTS u. D. H. HAIQH, J. org. Chem. 27, 3376 (1962). 
O )  L. WOLB u. R. HERINC, Chem. Techn. 10, 661 (1958). 
7) P. NESKE, Diplomarbeit, Leipzig 1964. 

tit Leipzig, ScharnhorststraBe 20 (Direktor Prof. Dr. H. NEELS). 

81, 374 (1959). 
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sehr einfach nach dem von WOLF und HEETNG angegebenen Syntheseweg 
durch Umsatz von vernetztem ChlormethyIpolystyrol mit N-Methyl-/?- 
aminopropionsaureester herstellen. Da storende Nebenreaktionen unter- 
bleiben*), enthalt das Endprodukt eine einzige Sorte funktioneller Gruppen 
und ist neben seiner hellgelben Farbe durch eine gute Quellbarkeit ausgezeich- 
net. Die geringe Stabilitat der Aminopropionsaurekomplexe kann anderer- 
seits eine Erhohung der Selektivitat fiir bestimmte Metallionen bewirken. 
Im Gegensatz zu den Chelatharzen, bei denen die Komplexbildung domi- 
niert, tritt bei diesen Austauschern die Siiure-Basen-Funktion der Anker- 
gruppe hervor, so dal3 der Einsatz als Anionenaustauscher moglich ists). 

1 .  Zur Struktur 
Das MAP-Harz kann seinem cheniischen Aufbau nach als N-Methyl-N- 

benzyl-B-alanin aufgefaBt werden, das in p-Stellung durch Polyathylenketten 
substituiert ist (I). 

Bei einfach gebauten Aminosauren fand BJERRUM, dal3 zwar dipolare (I) 
und ungeladene Molekiile (11) in w-ahiger Losung nebeneinander im Gleich- 
gewicht vorliegen, dal3 aber die erstere Struktur um das Tausendfache uber- 
wiegtlO). Beim MAP-Harz kann sich dieses Verhaltnis andern. Durch die 
Methylgruppe wird zwar die Basizitat des Stickstoffs erhoht, aber gleichzei- 
tig macht sich die sterische Hinderung bemerkbar, die sowohl von der Methgl- 
gruppe als auch vom Harzgeriist herriihrt und die Hydration der Amino- 
gruppe erschwert. Da nach Untersiichungen von BLUH 11) die Hydratisierung 
der Aminogruppe stets vor der Rildung der dipolaren Form erfolgt, ist es 
wahrscheinlich, da13 deren Konzentration im Harzkorn geringer ist als bei 
freien Aminosiiuren. Hinzu lrommt noch, daB durch den grol3en Abstand 
zwischen Amino- und Carboxylgruppe auch solvatisierte undissoziierte 
Ankergruppen moglich sind (111). Beim Sarkosin-Harz durften solche For- 
men nur eine untergeordnete Rolle spielen. 

CH, + OH- 
I -XH --CH,--CH,COOH 

§ -N- CH, - CH,COOH I 
CH3 

I1 IT1 
- Verankerungsstelle am Harzgertist 

8 )  R. HERINC, J. prakt. Chem. 31, 320 (19%). 
s, G. K ~ ~ H N  u. E. HOYER, unveroifentlicht. 

lo) N. BJERRUM, Z. physik. Chem. 104, 147 (1923). 
11) 0. B L ~ ~ K ,  Z. physik. Chem. 106, 341 (1923). 
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2. Bestimmung der Austauseheigenschaften 
a) W-asserstoff- und Alkaliionen 

Mit verdunnter Mineralsaure bildet sich eine stabile hydroacide Form 
aus, die durch Waschen mit Wasser nur unvollstandig hydrolysiert wird. Die 
Restkapazitat betragt 0,3- 0,4 mval CI-/g Trockenharz, d. h. noch etwa 
10 yo der Ankergruppen liegen in der hydroaciden Form vor. 

Die Neutralform des Harzes 1aBt sich durch Beladen mit 1 n Natrium- 
oder Ammoniumacetat-Losung und anschlieBendem Waschen mit Wasser 
erhalten, da Alkali- iind Ammoniumionen bei pH-Werten unterhalb 8 nur 
in Spuren aufgenommen werden. Erst bei hoheren pH-Werten bildet sich 
die Salzform, die beim Nachwaschen mit Wasser sofort der Hydrolyse unter- 
liegt. 

b) Elutionsverhalton und Bindungsmoglichkeiten von Kupfer- und Kobaltionen 
Informationen uber die Art und Starke der Bindung zwischen Metall- 

ionen und Harz liefert der Verlauf der Wasserstoff- und der Metallionenkon- 
zentration im Eluat. So 1aBt z. B. beim Iminodiessigsiiureharz die Hohe 
und Konstanz der Wasserstoff- undMetallionenkonzentration auf die Einheit- 
lichkeit und StabilitLt der am Ham gebildeten Komplexe schlieBen. Der 
entsprechende pH-Wcrt wird als Dekomplexierungs-pH-T;I.Tert bezeichnet l2) .  

Verfahrt man bcim MAP-Harz experimentell analog und beladt mit einer 
Losung, die 0,l normal an Kupfernitrat und 1 molar an Natriumacetat ist, 
so erhiilt man mit 0,0288 n Perchlorsaure den in Abb. 1 dargestellten Elu- 
tionsverlauf . 

Trotz sehr unterschiedlicher Metallionenkonzentration bleibt der pH- 
Wert im Eluat uber einen groBen Rereich konstant. Dieses Ergebnis zeigt, 
daB die Kupferionen a d  verschiedene Art gebunden werden. Der Anstieg 
der Kupferkonzentrationen in den ersten Eluatfraktionen stammt in erster 
Linie von basischen Formen, die zusatzlich Acetationen als Liganden ent- 

12) R. HERING, Z. Chem. 3, 30 (1963). 
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halten. Das starke Saurebindungsvermiigen der Ankergruppe ruft ebenso 
wie beim Glycin-, Sarkosin- 6 ) ) 8 )  und Iminodipropionsaureharz g), nur hier in 
verstarktem MaBe, eine Fokussierung der Metallzone hervor. Das Maximum 
der Kupferkonzentration wird erreicht, wenn bereits die Elutionssaure durch- 
bricht. Der Elutions-pH-Wert ist demzufolge nicht mehr mit dem Dekom- 
plexierungs-pH-Wert vergleichbar, wie er z. B. beim Iminodiessigsiiureharz 
gemessen wird, da im Eluat fast ausschliefllich Acetat und nicht Perchlorat 
als Anion vorhanden ist. Der pH-M7ert 5,11 weist aus, daB nur etwa 0,03% 
der eingesetzten Perchlorsaure zur Elution verbraucht worden sind. Die 
Arninogruppe unterscheidet sich folglich in ihrer Punktion nur wenig von der 
in einem schwachbasischen Anionenaustauscher. Bei einem so schwachen 
Komplexbildner wie dem MAP-Harz, liegen die Zersetzungs-pH-Werte in der 
Nahe des Neutralpunktes. Die Hydrolyse ist bereits so stark, da13 zweiwer- 
tige Metallionen, wie Ni++, Zn++, Co++, Cd++, Pbft-, Be++, &!In++ und Erd- 
alkalien iiberhaupt nicht mehr gebunden werden. Uber die sich daraus er- 
gebenden analytischen Anwendungsmoglichkeiten wird in einer folgenden 
Mitteilung berichtet. 

In Abwesenheit von Natriumacetat, das in obigem Fall als Kon- 
kurrenzkomplexbildner und Abstumpfungsreagenz wirkt, ist ein tieferer 
Einblick in die Wechselwirkung zwischen Metallion und Ankergruppe mog- 
lich. Bei der Beladung und Elution auftretende pH-Effekte konnen wert- 
volle Hinweise iiber die Bindungsformen der Metallionen und iiber die Punk- 
tion der Aminogruppe geben. Beim Beladen mit 0,05 m Kupferchloridlosung 
farbt sich das Harz trotz geringer Kapazitat infolge Komplexbildung tief- 
blau. Im Gegensatz zum Normalfall (1) steigt jedoch der pH-Wert der ab- 
fliel3enden Losung an, da dis im Hydrolysegleichgewicht des Kupferchlorids 
vorhandene Salzsaure vom Harz bevorzugt gebunden wird. Ein Teil der 
Ankergruppen reagiert mit Kupferionen unter Komplex- bzw. Salzbildung. 

I / 
I 

CH, OOC - CHZ - CH, 
I 
N - § + 2 H +  (1) 

CH, 
y l w  I 

2S-YH + C u z  .+ 3-N 

YH = neutrele Ankergruppe 
CHz-CH,-COO 

Bei vollstandiger Beladung werden diese Pormen nach und nsch eluiert, 
wobei nach unten fortschreitend alle Ankergruppen in die hydroacide Form 
iibergehen. Daher sinkt der pH-Wert der abflieaenden Losung wieder all- 
mahlich und nahert sich dem Wert der Beladungslosung. 

Die Bindungsverhd tnisse sind offenbar sehr kompliziert, so da13 auWer 
der in GI. (1) forniulierten Komplexbildung auch noch andere Moglichkeiten 
in Betracht gezogen werden miissen, die gleichzeitig auftreten konnen. Zum 
Beispiel kann die Aminogruppe als einzahniger Ligand fungieren (2). Die 
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Hydroxokomplexbildung des Kupferkations ist zur besseren Ubersichtlich- 
keit nicht beriicksichtigt. Auch riicht unmittelbar an die Ankergruppe 
gebundene Chloridionen lassen sich nachweisen. Hierzu wird eine kleine 

X = C1- oder OH- 

Saule mit 0,01 m CuC1,-Losung bis zu zwei Drittel beladen, kurz rnit Wasser 
gewaschen und das gesamte Kupfer niit, lproz. Essigsaure entfernt. Es lafit 
sich nur so lange Chlorid nachweisen, wie Kupfer eluiert wird. Da verdunnte 
Essigsaure die hydroacide Form nicht angreift, konnen die Chloridionen 
nur aus Umsetzungen stammen, wie sie in GI. (3) formuliert sind. 

Auf Grund des dipolaren Charakters der MAP-Gruppen ist bei einer be- 
stimmteii Wasserstoffionenkonzentration im Harzkorn eine lockere Bindung 
der Kupfer- und der Chloridionen an die positiven und negativen Ladungs- 
zentren der funktionellen Gruppen moglich (3). Solche Formen werden sofort 
wieder durch Wasser zersetzt und erinnern an das stark dipolare Verzoge- 
rungsharz Dowex Retardion 11-A 8. 

X- x- 
CUX, + 2 SHY + ~-NH-CH~CH,COO-CU~~OOCCH~CH~HIS- 5 

+ + 

I I 
CH, 

(3) 
Beim ausgiebigen Waschen mit Wasser wird ein grol3er Teil des Kupfers 

eluiert, wobei der pH-Wert wieder langsam ansteigt. Der Gesamtvorgang 
ist in Abb. 2 dargestellt. 

Abb. 2 .  Kurve 1 pH-VerIauf der Elution 
mit Wasser; Kurve 2 pH-Verlauf der Be- 

gehalt des Eluats ; pH,*, & pH-Wert von 
dest. Wasser; pHCuCIP & pH-Wert der Be- 
ladung slosung 0 70 20 Fraktionen 

ladung mit CuC1,-Losung; Kurve 3 Kupfer- 

Wahrend beim Kupfer offenbar eine Uberlagerung zwischen Komplex- 
hildung und Saureakzeptorwirkung vorhanden ist, dominiert beim Kobalt 
die Bildung der hydroaciden Form eindeutig. Dies kommt in einer noch 
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grol3eren pH-Werterhohung in der abfliefienden Beladungslosung zum Aus- 
druck. Durch Wasser werden am Anfang der Elution die Metallionen und 
nahezu die gesanite adsorbierte Sauremenge entfernt. In Abb. 3 sind zum 
Vergleich neben diesen Kurven auch die Ergebnisse fiir das nicht komplex- 
bildende Dowex Retardion 11-A 8 eingetragen. Da das letztere Harz iiber- 
wiegend quarternare Aruoniumgruppen enthalt 13), verlauft die Hydrolyse 
der Chloridform wesentlich langsamer. 

-pHcoc(2 Abb. 3. pH-Verlauf der Reladnng mit CoC1,- 
Losung: Kurve 1 MAP-Harz; Kurve 2 
Dowex-Retardion 11-A 8; pH-Verlauf der 
Elution mit Wasser: Kurve 3 Domex-Retar- 
dion 11-A 8; Kurve 4 MAP-Harz; pH,, 

3-p'40 

0 70 20 Fraktioneo und pHCoCll s. Abb. 2 

3.. Kapazitatcn f iir verschiedenwertige Iiationen 

sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 
Die fur analytische Trennversuche notwendigen Kapazitatsmessungeii 

Tabelle 1 
K a p a z i t a t e n  in  G e g e n w a r t  v o n  1 n K a l i u m a c e t a t l o s u n g  

~ 

Kation 

cu++ 
Ni++ 
Co++ 
Zn++ 
Mn+f 
Cd++ 
Be-' + 

Ca++ 
Pb++ 
Hg'f 

uo;+ 
Nd+++ 
AI+++ 

PH mval Me"+/g m v d  Ment 
mMol MAP 

Eluierbarkei t 

lproz.CH,COOH 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
2n H,SO, (nicht 
quantitativ) 
0 , l n  HC1 
Wafiser 
0.1 n HCl 

Is) Technical Service and Development, The Dow Chemical Comp, Midland, Michigan 
1967: Ion Retardion. 
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Tabelle 2 
K a p a z i t a t e n  bei Abwesenhei t  von  Ka l iumace ta t  

Kation 

Ag+ 

uo:+ 
TI+ 

Cu" 
Al+++ 
In+++ 
Bi+++ 
Fe+++ 
Cr' I +  

Zr++++ 
Th++++ 

pH der 
Beladungslasung 

mval Men+/g 

Dunkelfgrbung 

1,28 
0,20 
(466 
1,17 
1,10 
2,16 
1,76 

Spuren 
1,67 

- 

Eluierbarkeit mvaI Men+ 
mMol MAP 

- ~ nicht quantitativ 
- 

0,39 
0,oci 
0,20 
0,3G 
0,37 
0,66 
0 , 3  

0,51 
- 

Wasser 
0,l n HCI 
5proz. CH,COOH 
0, l  n HC1 
0,l n HC1 
2 n H2S04 
I n  HC1 
2 n H,SO, bei 90 "C 

konz. HCI 
I n  HCI 

Die relativ hohen Kapazitiitswerte bei Aluminium(II1)-, Eisen(II1)-, 
Chrom(II1)-, Thorium(1V)- und Uranylioneii sind vorwiegend auf Bildung 
basischer Komplexverbindungen zuruckzufuhren. Chrom(II1)-Ionen werden 
von allen untersuehten Kationen am MAP-Harz am starksten gebunden. 
Die Beladung wird in einer heizbaren Saule bei 70 "C durchgefuhrt, da, in der 
Kalte nur wenig Chrom als violetter Aquokomplex aufgenommen wird. Die 
Elution des bei dieser Temperatur entstandenen griinen Komplexes verlauft 
niit 2 n Schwefelsaure bei 90 "C und kleinen Durchflufigeschwindigkeiten 
genugend schnell. In  dieser Hinsicht ahnelt das MAP-Harz vollig deni Sar- 
kosin-Harz '). I n  keinem untersuchten Fall lafit sich aus dem Verhaltnis 
zwischen Metallionen und Ankergruppen sine eindeutige Struktur der Metall- 
fornien ableiten. Die Bindung der zweiwertigen Kationen ist durchweg salz- 
artig. 

4. Experimenteller Teil 
Herstellung des MAP-Harzes 

-41s Gerustsubstanz dien t mit 4% Diisopropenylbenzol vernetztes, perlformiges Chlor- 
methylpolystyrol, das 14,876 Chlor enthiilt (Korngrofle 0,16-0,26 mm). 

45 ml in Dioxan gequollenes Chlormethylpolystyrol werden mit 90 g N-Methyl-p-amino- 
propionsaureat,hylester (ct'wa funfzehnfacher UberschuB) 20 Stunden bei 80 "C geriihrt. 
Danach wird der uberschussige Ester abfiltriert, das Harz kurz mit Alkohol gewaschen und 
bci 80 Y: ctwa 120 Stunden mit 2 n Natronlauge vemeift. 

Die Berechnung deu Reaktionsablaufes erfolgte nach einem von HERING angegebenen 
Verfahren 14). 

N: ber. 4,696; gef. 4,876 
Gehalt an MAP-Gruppen: 33% bzw. 3,3 mMol/g Trockenharz. 

14) R. HERING, Dissertation Leipzig 1960. 
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Herstellung der Wageform 

80 "C im Vakuum getrocknet. 
Die Neutralform des MAP-Harzes, die vollig frei von Alkali- und Anionen ist, wird bei 

Kapszitiit sbestimmung 
Die Vervuche werden im Sgulenverfahren mit 1 Gramm Harz d~rchgefuhrt'~). 
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wertvolle Diskussionen und Anregungen sowie fur die Bereitstellung des 
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Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1966. 




