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In einer Reihe friiherer Veriiffentlichungen befassten sich BLASIUS und Mitarbeiterl-3 
mit der Herstellung und Untersuchung der analytischen Eigenschafken von Xonenaus- 
tauschern mit selektiven chelatbildenden Gruppcn. 

Unter den Reagenzien, die infolge Chelatkomplexbildung gewisse Metallioncn 
selektiv binden, spielen die Komplexone, also monomere Polyaminpolyessigsauren, 
eine bedeutende Roll& Die Befahigung zur Ausbildung von Chelaten bleibt erhalten, 
wenn an einem oder mehrcren der N-Atome an Stelle einer Carboxymethylengruppe 
ein anderer Substituent, etwa eine Alkyl- oder Benzylgruppe”-8 sitzt. Bei diesen 
substituierten Komplexonen ist zwar oft eine allgemeine Abnahme der Stabilitat, 
jedoch eine Zunahme ,der Unterschiede zwischen den KomplexstabilitBten verschiede- 
ner Metallionen zu beobac&n. 

Beide Effekte versprechen ein gtinstiges Verhalten von Austauschern auf der 
Basis von Polyaminopolyessigs~uren. Nicht zu hohe absolute Komplcxstabilitat 
bedeutet leichtere Entfernung des gebundenen Metallions vom Austauscher, relativ 
grosse Unterschiede zwischen den Komplexstabilitaten verschiedener Metallionen 
verbessern den Trenneff ekt . 

In der Literatur finden sich bereits einige Beispiele fiir Polymerisationsharze mit 
komplexonartigen funktionellen Gruppen. Praktische Anwendungen sind jedoch nur 
von Harzen mit Iminodiessigsaure- und Nitrilotriessigsaure-Gruppen bekannt ge- 
worden+? Bei weiteren erwahnten Komplexonharzen werden keinerlei nahere 
Angaben tiber Herstellung, Qualitat und Anwendung gemachtla. 

Im folgenden wird die Herstellung von Polyaminpolyessigsaure-Austauscher- 
harzen, die Untersuchung ihrer komplexbildenden Eigenschaften und ihre analy- 
tische Anwendung beschrieben. 

Die Herstellung der Austauscher erfolgte stufenweise : chlormethyliertes, mit 
Divinylbenzol vernetztes Polystyrol wurde mit einem Polyamin umgesetzt und das 
als Ztischenprodukt entstandene Aminharz durch Reaktion mit Chloressigs&ure 
carboxymethyliert. 

Es wurden verschiedene homologe Polyamine, namlich Athylendiamin, Diathyl- 
entriamin und Triathylentetramin als Grundform der Austauschergruppe eingesetzt 
und mehrere unterschiecllich stark vernetzte Gertistpolymerisate verarbeitet (2 Oh, 

4% und 8 y. Divinylbenzolgehalt). 

1. Chromatog., 14 (l&64) 244-254 
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DARSTELLUNG DER AUSTAUSCHER 

Auf Grund der Ergebnisse zahlrcicher Vorversuche wurde folgende optimale Dar- 
stellungsmethode entwickelt : 

20 g lufttrockenes chlormethyliertes Polymerisat werden in 90 ml Dioxan auf 
dem Wasserbad 30 min unter Rtickflussktihlung erhitzt. Das uberstehende Dioxan 
wird dekantiert. 

Das gequollene, dioxanfer; chte Harz wird mit IOO ml das gewtinschten Amins 
versetzt und in einem Jodzahlkolben kurze Zeit, bis zur bcginnenden Erwarmung 
geschtittelt. Urn einen weiteren Temperaturanstieg auszuschliessen, wird das Reak- 
tionsgemisch x5 Stunden im Eisschrank bei 4” aufbewahrt, dann bei Raumtempera- 
tur in einer Schtittelmaschine IO Tage la.ng bewegt. 

Das aminierte Harz wird neutral gewaschen und durch Behandlung mit 2 N 
HsSO, in die Sulfatform tiberftihrt. Zwecks Wiederherstellung der Basenform wird 
das Harz mit T N NaOH behandelt, bis keine Sulfationen mehr nachzuweisen sind. 
Nach griindlichem Auswaschen wird das Praparat bei Raumtemperatur an der Luft 
getrocknet (ca. IO Tage). 

20 g des so erhaltenen Aminharzes werden in 250 ml Dioxan .durch einstiindiges 
Erhitzen unter Rtickflussktihlung auf dem Wasserbad vorgequollen und anschliessend 
iiber Nacht stehen gelassen. Das Dioxan wird weitgehend abgegossen und zu dem 
Harz ein unter Eisktihlung hergestellter Brci aus 285 g (3 Mol) Monochloressigsjiure 
und x60 g (1.5 Mol) Na&Oe iw TOO ml Wasser gegeben. Fiir alle drei Aminharze wird 
die gleiche Menge Chloressigsgure eingesetzt, da sie in jedem Fall einen reichlichen 
Uberschuss darstellt. Die Mischung wird 2 Tage bei Zimmertemperatur gertihrt, dann 
auf dem Wasserbad langsam auf 95 O gebracht. Der pH-Wert der Losung, der ur- 
sprtinglich etwa 7.5 betragt, sinkt anfangs rasch auf 3-4, so dass mehrere Zugaben 
von Natriumcarbonat (in Abstainden von 0.5-r Stunde) erforderlich sind, urn die 
Reaktion bei pH 7-8 durchzuftihren. Nach der let&en Sodazugabe wird die Mischung 
noch 6 Stunden lang bei 95” geriihrt, ohne dass dcr pH-Wert weiter abnimmt. 

Der Austauscher bleibt tiber Nacht unter der Reaktionsfltissigkeit stehen, wird 
dann mit Wasser alkalifrei gewaschen und schliesslich zwecks Uberftihrung in die 
H+-Form mit 2 N HeSOl behandelt. Das grtindlich gewaschene, saurefreie End- 
produkt wird IO Tage lang bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet. 

Die Austauscher zeichnen sich durch grosse Bestandigkeit aus. Auch nach 
langem Gebrauch ist keine Anderung des Stickstoffgehalts und kein Kapazitatsver- 
lust festzustellen. Die Anwendung der Austauscherharze in Sgulen wird nicht durch 
die bei den meisten anderen Chelataustauschern iibliche grosse Volumenanderung bei 
Umladung beeintrachtigt. 

BESTIMMUNG DER AUSTAUSCWEREXGENSCHAFTEN 

Bei der Reaktion eines chlormethylierten, vernetzten Styrol-Polymerisats mit 
Polyathylenpolyaminen enstehen Produkte, bei denen das Aminmolektil teils iiber 
eine, teils iiber mehrere Methylenbriicken an das Harzgertist gebunden ist, wie sich 
aus nach der Kjeldahl-Methode erhaltenen Stickstoffwerten folgern lasst. Die Anzahl 
der Verbindungsstellen mit dem Geriist ist bei den einzelnen Aminen verschieden. 
Der Vernetzungsgrad hat nur geringen Einfluss auf den Einbau der Aminreste. Erst 

J. Chronratog., 14 (1964) 2+$-254 
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bei S %iger Vernctzung machen sich ftir TriUhylentetranin sterische Behinderungen 
bemerkbar. 

Bei der Carboxymethylierung der aminierten Zwischenprodukte wird nur ein 
Teil der zur Verftigung stehenden Amin-Wasserstoff atome substituiert. Auch diese 
Erscheinung h%ngt wenig vom Vernetzungsgrad, mehr vom vorlicgenden Amin ab, 

Zur Charakterisierung der Prtiparate hinsichtlich ihrer Austausch-, insbesondere 
IComplexbildungsf~higkeit, wurden Neutralisationstitrationen aowohl ohne, als 
such mit Zusatz komplesierbarer Kationen durchgeftihrt, sowie die Beladung mit 
verschiedenen Metallionen in Abh5ngigkeit vom pH-Wert verfolgt. Als Modellkat- 
ionen dienten Ct.+, Ni”*, Coe-+-, Zns* sowie Mg s-t-, Die Aufnahme deq Neutralisations- 
und such der Beladungskurven erfolgte im batch-Verfahren. 

(a) Nelctralisatiolzskzcrven 

Die hergestellten Austauscher verhalten sich bei der Titration wie schwache mehr- 
basige Sauren; wie aus ICage und Form der Neutralisationskurven ohne Zusatz von 
Kationen haherer Ionenladung hervorgeht (siehe Fig. r-3). 

Die Kurven beginnen bei etwa pH 4 und weisen zwei bzw. drei Puffergebiete und 
Sprtinge auf, die ‘infolge ~berlagerungserscheinungen auf Grund des uneinheitlichen 
Baus der Festgruppen mehr oder weniger schlecht Izu_isgebildet sind. Zwischen den 
versc’liedenen Amintypen sind Abstufungen in der Aciditat zu erkennen. 

Zur Komplesbildung befghigte Metallionen hiiherer Tonenladung k6nne.n an die 
carbosymethylierten Amin-Gruppen tiber mehrere Chelatringe gebunden werden. 
Solche Kationen werden daher stark bevorzugt, so dass der Protonenaustritt bei 
niedrigeren pH-Werten erfolgt. 

Die Fig. r-3 zeigen neben den einfachen Neutralisationskurven der Aus- 
tauscher die Kurven, die sich bei der Neutralisation in Gegenwart verschiedener Me”-+- 
Ionen ergeben. 

PH 

--*-_+- 
Ni 2*--o-.4- _ 

mVal OH- 
. . g Herz 

Fig. E . b;Feutialisation von ~~hylendia?ninpolyessigs~ure-Austauscher. 

s. Chromafog., 14 (1964) 244-254 
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Fig. 2. Ncutralisation von Di&thylentriaminpolyessig&ure-Austauscher. 
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Fig. 3. Neutralisation von TriPthylentctraminpolyessi@iure-Austauscher. 

J. CtbrO?TUZtO~., X 4 (1964) 244-254 
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Fasst man die Austauscher als zweiprotonige (Tri~thyJ.entetraminpolycssig- 
skre-Austauscher als dreiprotunige) Festskiuren auf, so werden durch die Komples- 
biidung mit Schwerktallionen beide (bzw. die ersten beiden) Protonen betroffen. 
Beide dissoziieren in Gegenwart von Mea+-” ronen etwa gleichzeitig. Die Kurvenver- 
schjebung ist ein Mass fiir die relative Stabilittit der gebildeten Komplexe und eeigt, 
dass zwischen Erdalkali- und Schwermetallionen-Komplexen bet$ichtliche, jedoch 
nur unbedeutende Unterschiede innerhalb der Gruppe der ubergangselemente selbst 
bestehen. Die Reihenfolge der IComplesstabilit~t (Co2+ < Zn2* < Ni2+ < Cu2+) ist bei 
allen drei Austauschern gleich. Die unterschiedliche Verschiebung bei den einzelnen 
Austauschertypen entspricht der Abh%ngigkeit der l<omplexstabilitgt von der Zahl 
der zur Verfiigung stehenden Ligandstellen bzw. der meglichen Chelatringe. 

Fiir jede Neutralisationskurve ohne Zusatz von Me “+-Tonen wurden mindestens 
elf Einzelansgtze gemacht, wobei jeweils 0.5 g lufttroclcener Austauscher in H-t-Form 
in einem gut verschliessbaren Erlenmeyerlcolben mit berechneter Menge Wasser, I N 
NaCl-L6sung und, als Titrationsfliissigkeit, 0.1 N NaOM in steigenden Mengen von 
o bis 20 ml versetzt wurde. Die zugegebenen Mengen NaCl-Ltisung und Wasser waren 
entsprechend dem NaOH-Anteil des Ansatzes so berechnet, dass die Gesamtkonzen- 
tration des Ansatzes an Na+ 0.5 M bei einem Ldsungsvolumen von IOO ml fiir 0.5 g 
Austauscher betrug. Die AnsZtze wurden unter Schiitteln 7 Tage aufbewahrt, dann 
die pH-Werte der Lkungen potentiometrisch bestimrnt. Diese pI-I-Werte, aufgetragen 
gegen die pro Gewichtseinheit getrockneten Austauschers zugesetzten -%quivalente 
Lauge, liefern die Titrationskurven. 

Fiir die Aufnahme von Neutralisationskurven in Gegenwart lcomplesierl~arer 
Me”+-Ionen wurde wie oben angegeben verfahren, wobei jedoch je Probe I mVa1 
Me”+-Ion zugesetzt wurde. Die Gesamtkonzentration an Na+ und Me”+ wurde jewcils 
auf 0.5 AT eingestellt. Urn eine Ausf5llung der zugesetzten Kationen mdglichst zu ver- 
hindern, erfolgte der Laugezusatz erst nach mehrstiindigem Stehen der An&kc, bei 
grdsseren Laugemengen im allgemeinen portionsweise. Die Hijchstrnenge Lauge, die 
zugesetzt werden konnte, ohne dass eine bleibende I-IydroxidfZllung auftrat, riclltete 
sic11 nach dem anwesenden Me”+ -Ion. Da die Reaktion der zugesetzten Me”+-Ionen 
mit den -4ustauschergruppen wesentlich langsamer abkiuft als die mit OH--Ionen, 
k6nnen trotzdem die letzten Messpunlcte der unter Me’+-Zusatz aufgenommenen 
Kurven bereits in geringem Masse durch Hydrosidfkllung beeinflusst sein. Die be- 
troffenen Kurvenabschnitte sind schraffiert gezeichnet. 

Fiir die Bindung der komplesbildenden Kationen, gemesFen bei zwei verschiedenen 
31e2+-i<onzentrationen (in2 Verli5ltnis 1 : z), ergibt sic11 bei allen drei Austauschern im 
wesentlichen das gleiche Bild. In ~bereinstimmung nlit den Ergebnissen der Neu- 
rralisationstitrationen zeigen alle eine besonders hohe Selektivit5t fiir Cu”+, hinter 
der die Bindung der Gruppe Co9+, Zn?; Ni”+ iiberall in ~hnlichem Umfang zuriick- 
bleibt. Die Austauschwerte innerhalb dieser Gruppe unterscheiden sic11 nur wenig. 
Die l$g’+_ Aufnahme weicht erheblich von der Bindung der Ionen der ubergangs- 
clemente ab, am stYrksten bei DiZthylentriaminpolyessigs~ure-Austauscher. 

Die aufgenommene Me”+ -Menge hgngt bei niedrigen pl-I-Werten lcaum von der 
&+ -1ionzentration in der Liisung ab, sondern wird in erster Linie durch die St&rl<e 
der Iiomplesbildung mit den Austauschgruppen bestimmt, 
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Mg”* - 
co2”- 
Zn 2.4. -+-*- 
Ni 2*- 
cu 2+--x--x- 

3 

Fig. 4. Beladung von DiPthylentriaminpolycssigs5ure-Austauscher bei Einsatz von I mVa1 Me”+, 

Von den untersuchten Austauschern zeichnet sich Di&thylentriaminpolyessig- 
saure-Austauscher als starkster Chelatbildner aus. Die Kompleswirksamkeit des 
Triatl~ylentetraminpolyessi&iure-Austauschers ist nur wenig grijsser als diejenige 
des Atl~ylencliaminpolyessigsaure-Austauschers. 

Fig. 4. zeigt die an DiZthylentriaminpolyessigsjiure-Austauscher gemessene 
Beladung bei Einsatz von I mVa1 Mez+. 

Die Schwermetallionen werden bereits bei niedrigen pH-Werten (unterhalb 
pH 2.5) in betrachtlichen Mengen vom Austauscher gebunden. Nach anfanglich 
steilem Anstieg der Beladungskurven werden je nach Starke der gebildeten Komplexe 
im Bereich von ca. pM 3.5-5.5 die Endwerte der MeZ+-Aufnahme erreicht, die ent- 
sprechend der geringen zugesetzten Mengen Meg+ unter der totalen Austauschkapazi- 
tat liegen. 

Fig. 5. Deladung von Ditithylentriaminpolycssigslure-Austauscher bei Einsatz von 2 mVa1 Mea+. 

J. ChromuCog., 14 09G4) 244-254 
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Die ?+!I@+- - .\ufnahme beginnt dagegen crst bci pH 3.5. Der Anstieg der Beladungs- 
lturven \:erl&uft unter Andeutung van Spriingen weniger steii und erstreckt sich iiber 
tin vie1 grdsseres pII-Gebiet, bis such bier der Endwert erreicht wird. 

Bei Einsatz der doppelten Menge Me”+ ergibt sich das in Fig. 5 dargestelltc 
Diagramm. 

.4uch hier ist fiir Sch~~~ermetallionen ein steiler Beginn der MeS+-Aufnahme ZLI 

erkcnnen, der, abh~ngig van der I<omplesstabilit~t, in ein mehr oder weniger saures 
Gebiet f%llt . 

Die Anfjinge der Kurven clccken sic11 ungefghr mit den Anfkgen der Beladungs- 
kurven bei Einsatz von nur I mVa1 Mez+, In dem Masse, wie clie Dissoziation der 
Komplese nachlkst, also erst bei 118heren pH-Werten, wirkt sich die grijssere Me”+- 
Konzentration in einer erhijllten Me”+- Aufnahme aus. Die Zunahme ist LIIIEW grijsser, 
je stabiler der Komples ist. 

Zur Aufnahme der Beladungskurven wurden die -4ustauscher mit den entspre- 
chenden Kationen in gepufferter Usung van pH I-II, die in der Lage war, die 
Kationen weitgehend komples in L6sung a.1 halten, ins Gleichgewicht gesetzt. 

Es wurden 0.35 A1 Ammonacetat-Salzs%u-e- bzw. 0.25 M Ammonacetat- 
Ammoniak-Puffer verwendet, welche bis zu pH S-9 alle betrachteten Metallionen 
einwandfrei in Lijsung hielten. Die Puffer wurden durch Mischen wechselnder Mengen 
0.25 M Ammonacetatldsung und - je nach gewiinschteni pI-I-Wert - 0.25 M HCl 
bzw. 0.35 M NH, hergestellt. 

Da fiir die Beladungskurven ohnehin die pH-Werte der Gleicl~gewicl~tsl6sungen 
benutzt werden, wurde darauf verzichtet, die Atlstauscher vor dcr Mez*-Zugabe mit 
den Puffern ins Gleichgewicht zu bringen. 

Fiir jeden Ansatz wurden 0.5 g lufttrockener Austauscher in H-+-Form in einem 
gut verschliessbaren Erlenmeyerkolben mit IO ml einer 0.x bzw. 0.2 N L6sung des 
j eweiligen Me”+- Sakes und IOO ml Puffer van entsprechendem PI-I-Wert versetzt. 
Nach 7-tagigem Aufbewahren unter Schiitteln wurde der pH-Wert der L&ung ge- 
messen und der Gehalt an nicht ausgetauschtem Me”+ durch l~omplesometrische 
Titration eines aliquoten Teils der iiberstehenden Ldsung bestimmt. Die Differenzen 
zwischen diesen Werten und der eingesetzten Menge Mez+, umgerechnet auf I g 

entw$isserten Austauschers, sind in den Beladungskurven als aufgenommene Menge 
Me”+ gegen die PI-I-Werte der GleichgewichtslZisungen aufgetragen. 

TRENNUNGEN 

Die pH-abhkingige Selektiv&it der Austauscher 1Zsst sich vorteilhaft zu Kationen- 
trennungen ausnutzen. Durch besonders geringen Material- und Arbeitsaufwand 
zeichnet sic11 jene Methode aus, die Kationenmischung bei einem solchen pI-I-Wert 
iiber die Austauscherpackung zu geben, bei dem das eine Ion quantitativ gehalten, 
das andere dagegen nicht oder hdchstens geringfiigig gebunden wird. Dadurch ist es 
mdglich, mit wesentlich weniger Austauschersubstanz und damit such kleineren 
Mengen an Wasch- und Elutionsmitteln auszukommen, als fiir eine chromatograph- 
ische Trennung erforderlich sind, wenn beide Ionen am Austauscher hxften. . 

Nach diesem Prinzip wurden zahlreiche Zweistoff-Trennungen durchgeftihrt, z.13. 
CuI+_Coo’+, cue+- Ln?+, Cu”+-Mg”--I-. Das molare Mischungsverh~ltnis war im allgemei- 
nen I :I, wurde aber bei der Trennung Cu’+--Mg2+ von 20 : I bis I : IOOO variiert. 

J. Chromatog., 14 (1964) 244-254 
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Dcr fiir die jeweilige Trennung in Frage lcommende pH-Wcrt richtet sich nach den 
anwesenden Kationen und dem verwendeten Austauschcr und wird aus den Beladungs- 
kurven abgeleitet. Um mijglichst genau den optimalen pH-Wert einzuhalten, er- 
folgen Aufgabe der Me’ +-Mischung und Auswaschen des nicht gebuncienen Metallions 
zweckltl~ssigerweise mit Pufferl6sungen. Bei den verwendeten Pufferlbsungen handelt 
es sich urn die gleichen Ammonacetat-Salzs&re-Puffer, die such bci der Aufnahme 
der Beladungskurven benutzt werden. 

Der Verlauf der Trennungen wird in Form von Elutionskurven dargestellt, in 
denen die &le”+-Konzentration im Eluat gegen die Menge Elutionsmittel, ausge- 
driickt durch den Quotienten aus Eluatvolumen Tr, und %ulenbettvolumen v~, 
aufgetragen ist. 

Vor Aufgabe dcs Met+- Gemisches werden die Austauscherkiulen mit Wasser 
oder Puffer von einem fiir den jeweiligen Versuch in Aussicht gcnommenen pI-I-Wert 
solange gesptilt, bis der Ablauf denselben pH-Wert wie die aufgegebene Fliissigkeit hat. 

Nach Ablauf des Puffers bis zum oberen Rand der Packung wird die zu trennende 
Zweistoff-Mischung in den der Saule aufsitzenden Trichter eingefiillt. Anschliessend 
wird die Packung mit dem vorgesehenen Waschmittel lcontinuicrlich gewaschen. 

Fiir den in Fig. G dargestellten Modellversuch wurden Fralctionen zu je IOO ml 
bZW. 250 ml gesammelt und jede Fraktion unter den erforderlichen Bedingungen 
einzeln auf jedes Me”+ der Trennmischung komplesometrisch titriertl”, was den Nach- 
weis der An- bzw. Abwesenheit des zweiten Me” + in der Waschfraktion erbrachte. 
Diese Art des Nachweises erwies sich als weit empfindlicher als eine Priifung mit den 
in der qualitativen Analyse gebrjiuchlichen Reagenzien. 

Nach restloser Entfernung des ersten Metallions mit Waschlijsung wurden noch 
ein oder zwei weitere Fraktionen Waschmittel aufgefangen, welche auf das zweite, 
eventuell bereits durchgebrochene Me2+ gepriift wurden. 

Danach wird das zweite Me2+ mit der vorgesehenen %iure abgeliist und im Eluat 
l~omplexometrisch bestimmt. In jeder ersten Eluatfralction sollte vorsichtshalber 
auf Rtickst5nde des mit der Waschkkung abgetrennten Me”-‘- gepriift wcrden. 

Nach Beendigung der Elution werden die SZulen mit Wasser gewaschen, bis der 
pH-Wert im Ablauf zwischen 3.5 und 4 betrggt. Dana& sincl die Austauscher ohne 
Regeneration wieder einsatzfghig. 

Ein interessantes Beispiel fiir die Anwendung der Austauscher sei an einer Serie 
van Trennungen des Systems Cu2+- Mg”+ bei estremen Konzentrationsverhjiltnissen 
an einem DiZthylentriaminpolyessigsZure-Austauscher gezeigt. Das molare Misch- 
ungsverh%ltnis wird von 20 : I bis I : IOOO variiert (Fig. 6, Tabelle I). 

Die Versuche zeigen, da.ss es mit HilIe der beschriebenen Polyaminpolyessig- 
sgiure-Austauscher auf einfache Art mijglich ist, Spuren von Scliwermetallionen 
aus ErdallralilBsungen zu entfernen. Der Spurenbestandteil, hier Cuz*, wird such 
bei estremer Verdiinnung stets sauber aus der Mischung abgetrennt. Mg”+ wird 
such bei ubergabe sehr grosser Mengen nicht vom Austauscher gebunden. Es er- 
scheint gleich im Filtrat, so dass also lceine fraktionierte Elution erforderlich ist. 
Zwischen das Mg2 +-haltige Filtrat und das Cu z-i--haltige Eluat k6nnen beliebig viele 
Waschfraktionen eingeschaltet werden, in denen keins der beiden Ionen nachzuweisen 
ist. 

Nach dem angeftihrten Prinzip l&-men such die Ionen Ni2+, 2--P+ oder Co”+ von 
Cu”+ abgetrennt werden. Die Versuchsbedingungen sind entsprechend zu variieren. 

J, ClwonraCog., I4 (19G4) 244-254 
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Fig. 6. Trcnnung von Cu2+-Mgz+ iiber Di~itl~ylcntriaminpolyessigs~ure-Austa ,uscher. 
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TABELLE I 

VERSTJCHSDATEN ZU PIG. 6 

Harzhijhe in dcr SBule (MB) (cm) 23.5 
Querschnitt der SBule (Eu) (cm?) I.15 

Harzvolumen (VB) (ml) 27 
Austauschermenge (6) 13 
MischungsverhBltnis Cu2+ : Mgz+ I : 1000 

.4ufgabe (mVa1) an 
cut+ 0.2 

Mg’+ 200 

Konzentration der AufgabelGsung (Af) an 
cu”+ 0.0001 
Mg”+ 0. I 

pH der Waschlijsuug 
Elutionsmittel ;.?G NC1 
Durchflussgeschwindigkeit (ml/min) I.2 

20 20 “-3.5 23.5 
I.15 I.15 I.15 I.15 

23 23 “-7 27 . 
IS 15 18 18 

1: coo 1: IO 1:r 20:1 

0.2 0.2 I 4 
30 2 I 0.2 

0.0005 0.0032 0.0167 0.03 3 
0.05 0.032 0.01 G7 0.00165 

;‘k7 WC1 ;-?V HCl ;‘%.’ HCl ;‘%’ HCl 
0.8 1.0 0.5 0.1 

J. Clrrowatog., 14 (1964) 244-254 
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ZUSiMMENFASSUNG 

Durch Umsetzung von vernetzten, chlormethylierten Styrolpolymerisaten mit 
Poly~thylenpolyaminen und darauffolgende Carbosymethylierung entstehen Ionen- 
austauscher mit chelatbildenden Festgruppen. 

Da die Polykitl~ylenpolyan~ine bei dez Aminierungsrealction je nach Grdsse teils 
einfach, teils mehrfach an das I-Iarzgeriist gebunden werden und die Carbosymethylie- 
rung tmvollst~ndig ist, sind die einzelnen Festgruppen eines Austauschers nicht 
einheitlich gebaut. Daher ist die Komplesbildung am Austauscher nicht eindeutig zu 
beschreiben. 

An Hand der Neutralisations- und Beladungslcurven sind jedoch deutliche Ab- 
stufungen in der Acid&t und Komplexwirksamlceit der durch Einbau verschiedener 
Amine hergestellten Harztypen zu erkennen. 

Die -4ustauscher lassen sich vorteilhaft mit geringem Material- und Arbeitsauf- 
wand zur Trennung von Metallionen, besonders such bei extremen Konzentrations- 
verhaltnissen, verwenden, wie in zahlreichen Zweistofftrennungen verschiedener 
Me?+-Kombinationen im Saulenverfahren nachgewiesen wurde, indem die Kationen- 
mischung bei einem solchen pH-Wert iiber die Austauscherpackung gegeben wird, 
bei dem das eine Ion quantitativ gehalten, das andere nicht oder hijchstens gering 
ftigig gebunden wird. 

SUMMARY 

Ion exchangers containing chelating functional groups are obtained when cross- 
linked chloromethylated styrene polymers are treated with polyethylenepolyamines 
and subsequently carboxymethylated with chloroacetic acid. 

According to their length the polyethylenepolyamines are linked to the matrix 
by one or more bridges by the amination reaction. The carboxymethylation of the 
final product is incomplete. Therefore the chelating groups of a given exchanger do 
not have the same structure and it is impossible to give an exact description. of the 
complex formation of the resins. 

Nevertheless neutralization and adsorption curves of the resins show differen- 
tiations in the acidity and complexing ability of the three resin types containing 
different amines. 

In a time- and material-saving procedure the ion exchangers can be used to 
separate metal ions present in extreme concentration ratios. A column procedure was 
developed by which a number of two-element separations was performed, The cation 
mixture was passed through the resin bed at a pH value at which one ion is adsorbed 
quantitatively by the resin, while the second ion is not or only slightly bound. 

J. C?rro??aato,a., 14 (1964) 244-254. 
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