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CHELATBILDENDE AUSTAUSCHERHARZE 

III. SELEKTIVE UND SPEZIFISCHE IONENAUSTAUSCHER 
AUF I-IYDRAZIDBASIS 

E. BLRSIUS UND h. LASER 

A~torga?ziscJl-CJ~enaiscl~es Imtitut dev Teclwischmz Univevsitilt 
Berlh (Dezctsc?&Zamd) 

(Eingcgangen am 4. Scptcmber 1962) 

Ionenaustauscher erhalten im allgemeinen eine ausgepr%gte Selektivitat oder Spezi- 
fitat ftir bestimmte Ionen, wenn die aktive Gruppe des Austauschers die Konfi- 
guration eines selelctiv oder spezifisch wirkenden Reagenzes aufweist. Eine voll- 
stsndige Ubereinstimmung der Spezifitat oder Selektivitat von Monomerem und 
Polymerem ist allerdings nicht zu erwarten; denn die Bindung der funktionellen 
Gruppe an das Harz verandert in mehr oder weniger starkem Masse das Molekiill. 
Auch muss eine sterische Hinderung bei der Ausbildung von Komplexen in Betracht 
gezogen werden. 

Die bisher von uns untersuchten Austauscher, die Derivates und Strukturanaloga3 
der Iminodiessigsaure enthalten, entsprechen in bezug auf die Chelatbildung im 
wesentlichen den Eigenschaften des Monomeren. Uber das Verhalten hyclrazin- 
haltiger Harze wurde dagegen bisher such von anderer Seite nicht berichtet. 

Die Untersuchungen tiber die Komplexbildung von Hydraziden und die Her- 
stellung von Ionenaustauscherharzen auf Hydrazidbasis wurden angeregt durch die 
bekannte I~omplexbildungsf2.l~igkeit des Hydrazins sowie durch einige Hinweise 
auf den sauren Charakter einiger Carbons2&rehydrazide* und deren Komplesbildung 
in alkalischer Lesung +-7. Die &her untersuchten Hydrazide kijnnen im wesent- 
lichen drei Gruppen zugeordnet werden, die zum Teil viillig verschiedene Eigen- 
schaften in bezug auf die AciditZt bzw. Basizitat und Komplesbildung besitzen: 

a. Hydrazide gesattigter Carbonssuren R-CI-I,-CO-NH-NH, 
b. Ringfdrmige Hydrazide, z.B. das Maleinylhydrazid 
c. Lineare Hydrazide, deren an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome sauren 

Charakter tragen, z.B, das Dimaleinyl-bernsteins&uredihydrazid. 
Von den genannten Verbindungsgruppen sind die Hydrazide gesattigter Carbon- 

sauren nur von geringem Interesse, da infolge ihres sehr schwach basischen Chsra.kters 
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs fur eine Komplexbildung, kaum zur Verfii- 
gung steht. 

Die *Bestimmung der Acidit und der Komplexbildung .zer monomeren Ver- 
bindungen erfolgte durch Auswertung potentiometrischer Titrationskurven. Uber 
Einzelheiten wurde bereits friiher3 berichtet. Abweichend von den dort angegebenen 
Bedingungen wurden die Me s+-Ionen in aquivalenter Menge zugesetzt. Die Messer- 
gebnisse wurden in Diagrammen dargestellt, auf deren Ordinate die pH-Einheiten 
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und auf deren Abszisse die Anzahl der pro Mol Komplexbildner verbrauchten Mole 
NaOH aufgetragensind. DieTitrationskurven der Chelatbildner sind innerhalb von 0.1 

pH-Einheiten gut reproduzierbar. Bei der Bildung loslicher Chelate ist die Bildungs- 
oder Umwandlungsgeschwindiglteit der Komplexe nur in Ausnahmefalle so gering, 
class grijssere Abweichungen zwischen den einzelnen Messreihen auftreten. 

Die verwendeten Chemikalien wurden, soweit nicht anclcrs angegeben, von der 
Fa. E. Merck, Darmstadt im hijchsten Reinheitsgrad bezogen. Das Maleinylhydrazid 
und die Rohstoffe zur Herstellung der Harze stammten von den Firmen Th. Schu- 
chardt, Miinchen und Riedel-de-Haen, Hannover. 

AUSTAUSCWER AUF MALEINYLIIYDRAZID-BASIS 

Das Maleinylhydrazid C,H,O,N 2 

Y 
1-1(-y cY(;L,I 

II I 
I’IC, C’/N 

CL-I 
(1) 

ist eine schwache einbasige %ureB mit dem p1<-Wert 5.58. Ein zweites Proton kann 
in w2issriger Lijsung mit Natronlauge nicht titriert werden (Fig. I). 

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
-V Mol NaOH 

Fig. I. Ncutralisationslcurve des Mnlcinylhydrazids. 

Mit einer Reihe von Schwermetallkationen bildet Maleinylhydrazid in saurer bis 
neutraler Lijsung schwer lijsliche Komplexe. Am schwersten lijslich sind die Hg (I)-, 
Hg (II)-, Ag (I)- und Tl (I)-Verbindungen. Sie fallen bereits beim Zusammengiessen 
von wassrigen Lasungen des Hydrazids und des entsprechenden Nitrats aus, wobei 
die Lijsungen durch die Bildung freier Salpetersaure stark sauer werden. Das Maleinyl- 
hydrazid verhglt sich also wie ein Pseudohalogenid. Bei Zusatz weiterer Salpeter- 

“” same l&en sich die Niederschlage wieder auf. In neutraler bis alkalischer Lijsung 
reagiert Maleinylhydrazid in Gegenwart von Ag+-, Cu2+-, Co2+- und Ni2+-Ionen 
wie eine zweibasige S5ure. Naher untersucht wurde das Verhalten dcs Hydrazids 
gegeniiber von Ag+-Ionen, 
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Bei Zusatz einer neutralen AgNO,-Ldsung zu einer w&ssrigen schwach sauer 
reagierenden Maleinylhydrazidliisung fgllt die Monosilberverbindung als weisser 
silberchloridahnlicher Niederschlag aus. Bei Zusatz von NaOH wandelt sie sich in die 
gelbe Disilberverbindung urn. Diese Reaktionen konnen durch folgende Gleichungen 
beschrieben werden (A =” Anion der SBure H,A) : 

H,A f AgNO, -I- Na0I-I ___t AgHA f NaNO, + I-I,0 

2 A&IA + NaOH c3 Ag,h -I- NaHA -f- H,O 

Setzt man dagegen einer alkalischen Hydrazidlijsung z Mol AgNO, pro Mol 
Hydrazid zu, so bildet sich sofort die Disilberverbindung: 

I&A f 2 AgNO, + 2 NaO1-I b Ag,A + 2 NaNO, i- H,O 

In Gegenwart von Cu2+-, Cos+- oder Ni2+-Ionen fallen beim Neutralisieren mit 
NaOH hydrolcidartige Niederschl~ge mit nicht ganz st8chiometrischer Zusammen- 
setzung aus. Sie enthalten ca. z Mole Metallionen pro Mol Hydrazid. Aus einer Zn2+- 
haltigen Maleinylhydrazid-Lasung f&llt dagegen Zn (OH) 2. 

Die Verbindungsbildung kann an Hand von Titrationskurven verfolgt werden. 
Wegen der Niederschlagsbildung treten jedoch geringe Unterschiede zwischen 
Paralleluntersuchungen auf. 

In stark saurer L&sung wirkt Maleinylhydrazid als schwache Base. Durch An- 
lagerung eines Protons entstehen Maleinylhydrazidiumsalze. 

Aus einer mit Maleinylhydrazid in der Hitze gesiittigten 50 %igen H,SO, 
kristallisiert z.B. beim Abktihlen das Maleinylhydrazidiumsulfat aus. Die Kristalle 
werden mit wasserfreiem Alkohol gewaschen und im Vakuum bei 60~ getrocknet. 
An der Luft ziehen sie schnell Feuchtigkeit an und hydrolysieren. Auf Grund der 
Titrationskurven muss der Verbindung die Formel (C4H,02N2),S04 zugeschrieben 
werden. 

Bei der Kondensation von Resorcin mit Formaldehyd in Gegenwart von Malein- 
ylhydrazid entsteht ein Austauscher, in dem das Hydrazid fest am Grundgeriist 
verankert ist. Der Formaldehyd greift dabei vermutlich ebenso wie bei der Mannich- 
Reaktiono an einem Stickstoffatom des Maleinylhydrazids an (Fig. 2). 

Fig. 2. Struktur des Malcinylhydrazid-Austauschers. 

Zur Darstellung eines geeigneten Produktes werden Ltjsungen von 0.2 Mol 
Resorcin (22 g) in 40 ml Wasser und von o. I Mol (II g) Maleinylhydrazid und 0.1 Mol 
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(4 g) NaOH in 60 ml W asser gemischt. Reagiert diese Liisung noch nicht alkalisch, 
setzt man noch etwas NaOH zu. Nach Zusatz von 70 ml 35 %iger Formalinlijsung 
wird die Mischung in einer abgedeckten Porzellanschale auf dem Wasserbad erw$irmt. 
Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein klares Gel, das irn Laufe von ca. 20-30 Std. 
zu einem sprijden, rotbraun geftibten Harz erstarrt und sich dann leicht mahlen 
12isst. Die Siebfraktion mit einer Komgrijsse von O-Z-0.4 mm wird dann in eine 
Austauscher&i.ule geftillt und sorgf&ltig durch wiederholtes Behandeln mit HCl und 
NaOH von nicht kondensierten Bestandteilen und Polyelektrolyten befreit. Der 
Austauscher ist gegen die meisten verdiinnten Sguren und Laugen best%.udig. Bei 
Behandlung knit verdiinnter HNO, tritt jedoch bereits nach 24 Stunden stgrkere 
Zersetzung auf. 

Der Maleinylhydrazid-Austauscher ist in saurer Lijsung (pH I) quecksilber- 
spezifisch. Die SZureform bindet HgZz*- und Hg 2+-Ionen aus den mit SalpetersZure 
schwach anges%uerten LBsungen. Beim Nachwaschen mit z %iger Essigsgure wird 
kein Quecksilber eluiert. Ag+-Ionen werden dagegen selbst aus neutraler L&sung 
nicht quantitativ gehalten. 2 %ige EssigsZiure eluiert den gebundenen Anteil schnell 
und vollsttidig. Ebenso verhalten sich such Tl+-, Cuz+-, Nie+-, Coe-+-, Zn2-t-, MgW, 

und andere Ionen. 
Nach den beschriebenen FZllungsreaktionen war ausser fur Quecksilber such 

fiir Ag+- und Tl+-Ionen eine erhohte Bindungsfestigkeit an das Harz zu erwarten. 
Fur das abweichende Verhalten ist vermutlich die Brticke verantwortlich, die das 
Maleinylhydrazid an das Harzgeriist bindet. 

Auf Grund der schwachen.Basizitgt des Maleinylhydrazids reagiert das Harz 
such als schwach basischer Anionenaustauscher. So ist z.B. eiue Trennung von As (III) 
und Sb (III) tiber die Chlorokomplexe in 1.5-2 N NC1 mijglich. 

Die Spezifitgt ftir Quecksilberionen in saurer Lijsung ermaglicht die Abtrennung 
von anderen Kationen und eine stijrungsfreie potentiometrische Titration nach der 
Elution mit I 1X HClO,. Als Beispiel sei die Trennung von Hga2+- und Ag+-Ionen 
angefiihrt. 

Die je ca. 0.5-2 mMo1 AgNO, und Hg2(N0,)2 enthaltende Lasung wird am Kopf 
der 40 ml &Ialeinylhydrazid-Austauscher @-I+-Form) enthaltenden S5ule eingeftillt. 
Nach dem Ablauf wird mit 150 ml 2 %iger EssigsZure nachgewaschen. Im Eluat 
befindet sich quantitativ das Silber. Nach dem Wechsel der Vorlage wird das Queck- 
silber mit ISO ml I N HClO, eluiert . Die Durchlaufgeschwindigkeit sol1 ca. 5 ml/Minute 
betragen, Beide Ionen lassen sich allein leicht potentiometrisch mit HCl titrieren 
Fiir die Silberbestimmung benutzt man dabei eine Silberelektrode, fur die Queck- 
silberbestimmung ein amalgamiertes Silberblech als Indikatorelektrode. In einem 
Gemisch beider Ionen titriert man jedoch nur ihre Summe. Die Trennung ist quanti- 
tativ. Die hier erreichte mittlere Varianz der Einzelwerte von 0.5 Rel.- % h&ngt von 
der Genauigkeit der Bestimmungsmethode ab. 

AUSTAUSCHER MIT DIMALEINYL-BERNSTEINS~UREDIHYDRAZID-STRUKTUR 

1-2 Das Dimaleinyl-bemstein&uredihydrazid C,,H,,O,N, hat die Struktur : 

H+-CO--NH-NH-CO-CH=CH-COOH 

H,C-CO-NH-NH-CO-CH=CH-COOH 
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Die genannte Verbindung fsllt in iiber go %iger Ausbeute beim Zusammen- 
giessen einer L&sung von 5.7 g Maleinsgureanhydrid in 30 ml Eisessig und einer 
Lijsung von 5 g Bernsteins%.u-edihydrazid in 60 ml Eisessig als weisser kijrniger 
Niederschlag aus. Nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen im Vakuum hat das 
Produkt einen Schmelzpunkt von 169”. Es konnte nicht ohne erhebliche Zersetzung 
umkristallisiert werden. Die Elementaranalyse ergab befriedigende ~bereinstimmung 
mit den theoretischen Werten. In wassriger Losung zerfzllt die Verbindung bei 
Zimmertemperatur allm~hlicl~, beim Kochen jedoch schon in wenigen Xinuten. 
Als Zersetzungsprodukt konnte cyclisches Maleinylhydrazid isoliert werden, 

Das Dimaleinyl-bernsteins~uredihydrazid ist eine schwache bis mittelstarke 
Saure, die in saurer bis neutraler L&ung zwei Protonen abspaltet. Die Lage der 
Titrationskurveim alkalischen Bereich zeigt aber, dass weitere H+-Ionen abdissozieren. 

In Fig. 3 ist zum Vergleich die Neutralisationskurve von HCl eingezeichnet, 
so dass die pH-Erniedrigung deutlich wird. Auch die Neutralisationskurven in Gegen- 
wart von Schwermetallkationen weisen darauf bin, dass in diesem Gebiet 4 Protonen 
abgespalten werden. Die Verbindung, die in saurem Medium farblos ist, erteilt der 
L&sung bei hohen pII-Werten eine schwach gelbliche F&bun.g. 

Die Neutralisation kann formal durch die Gleichungen 

und 
(4 H,A + 2 NaOH w Na,H,A 4 2 H,O 

(b) Na,H4A f 4 NaOH + Na,A -t 4 H,O 

beschrieben werden. 
In Gegenwart von ein oder zwei Molen eines Me 2+-Kations pro Mol Dimaleinyl- 

bernstein&uredihydrazid (Fig. 3) bilden sich ltisliche Chelatkomplese. Die Kom- 
plesstabilitat nimmt in der Reihenfolge Cu > Ni > Zn > Co > Fe(I1) > Mg ab. 

12 

PH 

t 

10 

8 

6 

123456789 
A Mol NoOH 

Fig. 3. Titration k-011 Dixnslcinyl-bcrnstein&iurcdihydrazid in Gegenwart vou Schwermctall- 
kationen. Hydrazid : MC?+ = I : a. 

Fiir die Mesomerie im Anion des Dimaleinyl-bernsteinsauredihydrazids sind 
im wesentlichen vier Grenzstrukturen zu diskutieren (Fig. 4 a-d). 

Das Auftreten einer leicht gelb gefarbten E&ung bei hijheren pH-Werten deutet 
auf ein Gleichgewicht zwischen Struktur (d) und wahrscheinlich (b). (b) ist sicher 
gegentiber (c) infolge der Konjugation der Doppelbindungen im Maleinylrest bevor- 
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zugt. Der Metallchelatverbindung w&e etwa die folgende 

(Fig. 5). 
(-) (-1 

R-CH,-C-N-N-C-CH=CH-y=O 

x & 0(-j 

(-1 

R-CH, C-N-N=y-CH=CH-y=O 

8 Ow 0(-j 

(-1 
R-CH, y=N-N-t-CH=CH-_::=O 

Hw 0 06-9 

R-CHz-- y=N-N=y-CH=CH-y=O 

Of-1 0(-j 069 

Fig. 4. Mesomere Grenzstrukturcn. 
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Struktur zuzuordnen 
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Fig. 5. Strulctur des Dimalcinyl-bernsteinsSuredihydrazid-Mctallchclatkomplexes. 

Die entstehenden Ringe sind spannungsfrei, wie sich mit Hilfe von Atomkalotten 
zeigen l&St. Die Struktur des fiinfgliedrigen Ringes entspricht im Prinzip dem Aufbau 
des Fiinfrings in den Dithizonatenlo. 

Ein Austauscherharz mit der Struktur des Dimaleinyl-bernsteins%uredihydrazids 
entsteht durch Mischpolymerisation von Styrol, Divinylbenzol und Maleins$,ureanhy- 
drid, Umsetzung mit Hydrazinhydrat und anschliessende Maleinylierung. 

Beim Erw5rmen einer Lijsung von 50 g Maleinssureanhydrid, 50 g Styrol und 
8 ml 50 y&gem Divinylbenzol (DVB) in IOO ml Aceton auf dem Wasserbad bildet 
sich in wenigen Stunden ein Gel, das tiber Nacht bei IOOO im Trockenschrank nachge- 
hmet und dann in einer Schlagmiihle gemahlen wird. Der DVB-Gehalt entspricht 
einem Vernetzungsgrad von etwa 4 %. Das gemahlene Harz reagiert mit Hydrazin- 
hydrat unter Wtimeentwicklung und Quellung, wobei IOO g Harz 250 ml Hydrazin- 
hydrat fast vollsttidig aufnehmen. Das Reaktionsprodukt wird noch einige Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt und dann nacheinander rnit Wasser, z N HCl, Wasser, 
verdiinnter NH,-L8sung und Wasser gewaschen und bei 50” im Vakuum ge- 
trocknet. 

Die Maleinylierung verlauft glatt, wenn man langsam iiber 40 ml in Eisessig 
‘I.’ eingequollenes und in eine SZule gefiilltes Harz eine Losung von ca. 15 g Malein- 

sXu.reanhydrid in IOO ml Eisessig laufen Ksst. Urn eine mijglichst quantitative 
Umsetzung zu gewtirleisten, l%st man das Ham noch iiber Nacht unter der Liisung 
stehen. Am nschsten Tag wird es dann rnit Wasser stiurefrei gewaschen und mit 
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eiuem NH,+-Salz-NH,-Puffer (pH g-10) behandelt. Das Harz ist jetzt gebrauchs- 
fertig, 

Der Austauscher quillt bei der Umladung aus der SBureform in die NH,+-Form 
urn ca. 50 o/o. Die geringe Stabilitgt des Dimaleinyl-bemsteins&.uredihydrazids macht 
sich am Austauscher wesentlich weniger bemerkbar. Das Harz kann monatelang 
benutzt werden, ohne dass eine merkliche Verschlechterung der Eigenschaften ein- 
tritt. Die KapazitZt fiir chelatartig gebundenes Cu =+ betragt 3.2 mval/g trockenes 
Harz. 

Der chelatbildende Austauscher wirkt in der NH *+-Form selektiv fiir Sch.werme- 
tallionen. Als Elutionsmittel dienen Ammoniumacetat-LGsungen, die durch Am- 
moniak-Zus8tze auf den gewtinschten pH-Wert eingestellt werden. Unter diesen 
Bediugungen ist eine Trennung der Schwermetallionen von Erdalkali- und Alkaliionen 
miiglich. Dartiber hinaus kiinnen such Schwerrnetallionen untereinander durch 
Elutionschromatographie getrennt tverden, Als Modellanalyse sei eine Ni2+-Zns+- 
Trennung beschrieben. Sie ist besonders geeignet, die Trennfshigkeit des Austau- 
schers zu zeigen, weil die Komple.xbildu.ngskonstanten beider Ionen sehr ahnlich 
sind (Fig. 3). 

Die Ni2+ und Zn2+ enthaltende L6sung wird mit 4-5 g NH,Cl und etwas konz. 
NH3 versetzt und auf IOO ml aufgefiillt. Pro Analyse werden je 0.5-z mMo1 Zn und Ni 
eingesetzt. Die Liisung wird am Kopf der 40 ml Austauscher (NH,+-Form) enthalten- 
den SZule einpipettiert. Das Zne+ wird mit zzoo ml 0.75 1v NH,CH,COO-Lijsung 
(pH 10.75) eluiert. Das Eluat wird auf dem Sandbad eingeengt. Dabei verfliichtigt 
sich das Acetat vollstZi.ndig, so dass anschliessend das Zns+ komplexometrisch be- 
stimmt werden kann. Ni 2+ kann leicht mit IOO ml axnmonialcalischer KCN-LBsung 
abgelBst und nach AnsZuem und Vertreiben des HCN titriert werden. Die mittlere 
Varianz der Einzelwerte betr&$ I Rel.- yo. 

AUSTAWSCHER i\IIT DIOSALYL-BERNSTEINS~UREDIWYDRAZID-STRUKTUR 

Kin cbelatbildender Austauscher, der wahrschcinlich die Struktur des Dioxalyl- 
bemsteins&rredihydrazids besitzt, entsteht aus vorstehend beschriebenem Mischpoly- 
merisat durch Umsetzuug mit Hydrazinhydrat und anschliessende Oxalylierung. 

Das mit Hydrazinhydrat umgesetzte Mischpolyxnerisat wird mit etwa der 
gleichen Gewichtsmenge Osa&iure%thylesterchlorid tibergossen und eine Stunde 
stehen gelassen. W%h.rend dieser Zeit beginnt bereits eine Reaktion unter Erwarmung 
und HCL-Entwicklung. Beim anschliessenden vorsichtigen Erhitzen wird die Reaktion 
so lebhaft. dass eine Kiililung mit kaltem Wasser notwendig ist. Dabei quillt das 
Harz und nimmt die gesamte Fhissigkeit auf. Das tiberschtissige Esterchlorid wird 
mit Tetrahydrofuran ausgewaschen. Danach braucht man das Harz nur mit Wasser 
neutral und eventuell mit einer verdiinnten NH,-Ltisung zu waschen, damit es ~011 
reaktionsfeg wird. Bei dieser Behandlung werden die Estergruppen des Substi- 
tuenten bereits verseift. 

Die Quellung der NH,+-Form gegentiber der H+-Form des Austauschers betragt 
ca. 6o Olo_ Das Harz ist iiber z Monate stabil. Die Stabilitat kann durch vollst&ndige 
Beladung mit Cu e+-Ionen erhiiht werden. Die Kapazitgt fiir chelatartig gebundenes 
Cut+ betr%gt 3-z mva.l/g trockenes Harz. 

Die S&xreform des o-xalylierten Austauschers bindet Cu2+-Ionen aus 0.1 AT WC1 
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vollsttidig. Allerdings darf die Durchlaufgeschwindigkeit nicht zu hoch .s&, weill 
sich sonst die geringe Reaktionsgeschwindiglreit des Harzes nacht~eitig bemerk!bau- 
macht. 

Bei der Elution mit HCl verschiedener Konzentration bricht ‘das 0.x bei (0.1 N 
WC1 nach 2, bci 0.05 N WC1 nach ca. g S%.ulenvolumina Elutionsrnittel ~durch. Andere 
Schwermetallionen wie Nis+ werden nur sehr schwach gebunden und k&men scibntellll: 
und vollsttidig eluiert werden. Dadurch wird eine schnelle Abtrennun:g van C@*- 
Ionen ermijglicht . 

Die im Vergleich zum Dimaleinyl-bernsteinsauredihydrazid-Austauscher wesent- 
lich hiihere Bindungsfestigkeit des Dioxalyl-bernsteins5uredihydrazid-Ax&auschers 
gegeniiber Cu 2+-Ionen beruht wahrscheinlich auf dem Ersatz des sieben:giliedr&em 
Maleinylringes im Metallchelatkomplex durch den fiinfgliedrigen Oxalylring $Fi:g.. (si>_ 

f-1 

/O\&“O\ 
-CH,-C I co 

&/*\& 

Eig...6. Struktur des oxalylidrtcn Bernsteins~uredil~ydrazid-Metallchelatl~omplexlcs. 

Neben dieser Struktur muss aber such die Existenz eines sechsgliec&igen I3nges 
in ErwQung gezogen werden (Fig. 7). 

Me-O 

’ \co -cI-I,-co--N 
\ /= 
N=C 

‘0(-I 
Fig. 7, Struktur des oxalylierten Bernsteins%.uredihydrazid-Metallkomplexes. 

Wshrend das Kalottenmodell des Komplexes (Fig. 7) geringe ‘Spannnn:g Uxa;t, 
ist der Sechsring v6llig spannungsfrei. 

Zur Kennzeicbnung der Wirkungsweise des Austauschers ist im folgenden eble 
Cus+-Nia+-Trennung als Modellanalyse beschrieben . 

Eine mit 40 ml Austauscher (H+-Form) gefiillte SZule wird mit 2,0 d eiimer 
L&sung, die je cit. 0.5-1 mMo1 Cu2+- und Ni a+-Ionen enthzlt, beschickt. Die TropQe- 
schwindigkeit betrggt wghrend des Austausches 20 ml/Std. Als Elutionsm.%t.~eil &ieunrt 
eine 2 N KCl-Losung mit dem pH-Wert 2 (0.01 N HCI). Die TropfgeschtindQke&- 
wird jetzt nach Durchlauf der ersten 20 ml auf 3 ml/Min. erh8ht. Nech le;twa 3oo mTl 
Elutionsmittel ist das Ni quantitativ vom Harz entfernt. Anschliessend kanw das Cnn 
mit IOO ml z N HCl und 100 ml Wasser zum Nachwaschen vollst’dmdig ieilalert weaken- 
Die Bestimmung der Schwermetallionen im Eluat erfolgt komplexomettisclh. D&Z. 
mittlere Varianz der Einzelwerte betr+$ I Rel.- 7”. 
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J. Chromatog..., i~u i(rrtg63’) Q-g2 



9.z E. BLASIUS, M. LASER 

ZUSAMMENFASSUNG 

Cycl$sches Maleinylhydrazid ist eine schwache Same, die mit Ag+-, HgZ2+-, Hg2+- und 
T’li+-lioaeliu schwer liisliche Salze bildet. Es verhalt sich also wie ein Pseudohalogenid. 
Zrn stark sawrer Lb’sung addiert Maleinylhydrazid ein Proton unter Bildung von Hy- 
dlrati&mmsal!zen, I3ei der Kondensation mit Formaldehyd in Gegenwart von Resorcin 
entstellrt em Polykondensstions-Ionenaustauscher, der in schwa& saurer Losung 
spezi&ch f@ Hga+- und Hg, z-t--Ionen ist. In stark saurer Lijsung verbZlt er sich wie 
einn schtwaeh basischer Anionaustauscher. 

IiXma&&@-bernsteins&n-edihydrazid bildet mit Schwermetallionen 16sliche 
Glbl&utkomlpl!exe_ Ein chelatbildender Ionenaustauscher mit analoger Struktur 
e.nnts;t;eht. durch Umsetzung eines Styrol-Divinylbenzol-Maleins~ureanhydrid-Misch- 
~)oJlyn-xmerisats~ mit Hy&azin und anschliessende Maleinylierung. Der Austauscher ist 
sellektiv fti Schwermetallionen und erlaubt die Trennung von Ionen mit s&r ahn- 
l&&err KomplexstabilitZt durch Elutionschromatographic. Durch 
tit X-Iydrazi.n umgesetzten Mischpolymerisats erh%,lt man einen 
in QJ_OZ--Q~_P N NC1 spezifisch fur Cu2+-Ionen ist. 

SUMMARY 

Oxalylierung des 
hustsuscher, der 

. 

CycIicir malleie hydrazide is a weak acid, which forms difficultly soluble salts with 

&V-9 W&Y Hgz+ and Tl+-ions, and thus behaves as a pseudohalide. In strong acid 
s&ztiio~rn mal!eic Hydrazide adds one proton. and forms hydrazidium salts. Conden- 
sat&n with formaldehyde in the presence of resorcinol leads to the formation of a 
poJlyco&Uensed ion exchanger, which in weak acid solution is specific for Hgz+ and 
w&Z+_- nouns, In strong acid solution it behaves as a weakly basic anion exchanger. 

Diru&!eyI succinic dihydrazide forms soluble chelate complexes with heavy 
m&all ions. An ion exchanger with similar structure, which forms chelate complexes, 
& o&&airmed when a styrene-divinylbenzene-maleic anhydride copolymer is treated 
~5th bydrazine and subsequently converted to the maleyl derivative. The exchanger 
iis: s&ctive: for lieavy metal ions and can be used to separate ions that form complexes 
off s&nnillar stabsty by means of elution chromatography. Conversion of the hydra- 
zinme-treated copolymer to the oxalyl derivative produces an exchanger, which in 
B)I.~x-cDI..~ LN HiCII is, specific for Cu2+-ions. 
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