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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON AUSTAUSCHERN AUF 
BASIS VON KRONENVERBINDUNGEN 

SUXlllXRY 

TWO exchangers that are condensed with macrocyclic polyethers are examined 
as complesing rensents. These ion eschtugers m-e easily prepared, thermically stable 
and have a capacity of 2.6 and i _S mequiv_/~air-dry resin. respectively_ They show a 
very dilkent selectivity for the cations of aIMi and alkaline earth elements and for 
ditkrently substituted or structurally isomeric ammonium cations. Owing to the dif- 
ferent partition coefficients_ separations will be possible in every individual group as 
\velI as tiiiioiig the !goups. 

EISLEITUNG 

Alkali- und Erdalkalisalze bildrn mit Polyiithern in nichtwiissri~en Liisungs- 
mirtrln stabile Komplrse. Besondcrs = wrignet sind zvklischt Poly%ther mit 5 bis 10 d 
Sailrrstof~~tomen’-~_ 

Ein Aufsatz iiber die Herstellung van Polymeren mit KroncnZthern als Anker- 
gruppt tindct sich in der netteren Literatt$. 

In einer Reihe van Veriiffentlichungen sol1 van L~S grzeigt werden. dass Aus- 
tauscher mit Kronckithern 31s Ankcrgruppe zur Trenntmg van Alkaliionen bzw. 
Erdslkaliionen. bzw_ substituierten Ammoniuml;ationen untereinander gut see&et 
sind. 

In drr vorlisgsndrn Arbrit wcrdrn zun3chst z\vei Austauscher (1 und II) be- 
schrieben, die man durch Kondensation van Dibenzo-IS-krone-6 bzw_ Dibenzo-24 

kronr-S mit Formaldehyd erh%lt (Fig. I ). 
Ffir die Monomeren wcrden in der Literatur Selrktivitiitsreihen fiir die Thio- 

cyanate der Alkali- mid Erdttlkalielemrntr in Methttnol angegeben’-“. 

In Liisung entstehen vorwiegend 1 rl-Komple~e~--~. 
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f-Q_ I_ Schcmarrt drr Ausrauschcr al6 Basis van Kroncnverbindungcn. I r Dibcnzo-IS-kronc-6; 
1 I --: Dibenzo-Zlkrone-S_ 

ESPERIMENTELLES 

Dibenzo-iS-krone-61, Dibenzo-3-krone-S’. Sr(SCN)2-3H20 (ref. 6). [;_fl’-Di- 
chiord&hyIr?ther (99 y;) und I _2-Bis-(2-chIor5thosy5than) (Flukx Buck Sch\veiz)_ 
Brenzkrrtechin, _4meisenstiure_ Formnldehyd. LiCI. NttCI, KCL RbCI, CsCI. NH,Cl. 
LiBr, NaBr_ KBr_ RbBr_ CsBr_ NH,Br_ LiI -ZH,O, NaL KI, Rbl_ Csl. NH,I_ LiSCN_ 
NaSCN, KSCN, NH4SCN, MgCI,-6H20_ CZ~CI~-~H~O. SrCI,-6Hz0, BaCI,-ZH,O_ 
MgBr,-6H10. CaBr?-ZH20. SrBr,. BaBr,. Mg12-SH20, CaII-4H,O. Sri,. Ba12. 
Mg(SCN),-4H,O_ Ca(SCN)2-1H,0, Sr(SCN)2-3H20_ Ba(SCN)2 (tlIle p-a.) und 
Alkylammoniumchtoride (reinst) (h?erck. Darmstadt. B-R-D.). 

IS0 g (O-5 Mot) Dibrnzo-IS-krone-6 bzw_ 224 5 (1 (03 !Mol) Dibenzo-‘4-crone-S 
iverden in einem 3 I DreihaIskoIben in 1000 ml Ameisekiurc bei Siedehitzc ~ekst_ 
Untcr Riihren gibt man 60 g (2 MoI) Formaidehyd_ _ ~~eliist in 500 ml fleisser Ameiscn- 

siiure. auf einmai hinzu. 
InnerhaIb van 10 min entsteht ein blaues bzw. dunkelbraunes GeI. wclches 

zusehens dunkier und fester wird_ Dir Mischung \vird noch 5 h erhitzt und dautl in 

5 I kaltes Wztsser gegeben. Es entsteht ein weicher dunkelbrauner Harzbruch. Diesrr 
wird 45 h mit Methanol estrahiert tmd dann im Vakuum bei 1CO getrocknet. Hierbci 
h5rtet das Harz merklich nach. 

Die Ausbeute betriigt bei Austauscher I IS2 g. bei Austauscber II 20s g_ 

Zur Bestimmung der Verteilun~skoeffizienteIl kverden 500 ~ng Austtluscher. der 
vorher bei 100 im Wasserstrtlhivakuumtrockenschrank getrocknet ist_ in ein Kunst- 
stoffgefsss van ca_ 20 ml Inhalt einsewogen. Hinzu pipettiert man 10 ml einer mrtha- 
noiischcn bziv_ einer \viissrig-methanolischen Liisung, die 0.05 MoljI der entsprechen- 
den Verbindung enthiilt_ Nach dem Verschliessen des Gefisses wird auf einer Eizen- 
bauschiittelmaschine mit I5 Upm bei Zimmertemperatur - 34 h geschiittelt. Anschlies- 

send ermittelt man die Konzentration des Kations bzw. des dazugehkgen Anions in 
der L&ung_ Hierzu giesst man den Inhtllt des Gef%ses Eber ein trockenes Faltentilter 
und entnimmt dem Fiitrat sofort drcimal jr 1 ml. die tmalysiert werden. 
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Alkaliionen werden flan~menphoton~etriscl~ bzw_ iiber die Halogenide nach 
Volhard, die Erdalkaliionen komplexornetrisch bestinmt. Die Alkylanm~oniun~chlo- 
ride erfasst man coulometrisch I?ber potentiometrische ~quivalenzpunktanzeige (Chlo- 
ridmeter 920, Cornig EEL. Halstead, Grossbritannien) oder titrimctrisch_ Die Bela- 
dungskapazitiit wird sinngemsss mit variabler Konzentration an Salz_ die zeitliche 
Einstelltmg der Gleichgewichte bei einer Konzentration van 0.2 iUol/l des Salzes er- 
mittelt. 

ERGEBNISSE 

Thermogravimetrische Abbaukurven zeign. dass die Austauscher bis 2501’ 
bzw. 150- stabil sind. Ihre KaptlzittTt lvird sow~hl durch Brladungskurven (Fig. 2) 
nls such durch Elementaran~iyse ermittelt (Tabelle I). 

In methanolischer LZjsung crreichen die Austnuscher ihre mt~simrllc Ktlpnzitiit. 
in W;tsser ist die Autnahme van Salzen wesenrlich gerinyx. 

Fig. 3 zeigt die zeitlichc Einstellmlg der Gleichge\vichte_ 
Innerhalb van 10 min werdrn iibcr 90’,:: der Kapazitat tLusSenutzt_ 

XNXLYSE DER AUSTAUSCHER 

2.6 
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Fig_ 3_ Zeitliche Einstrllung der Gleichge\vichtc am Austauscher I und II. (a) Aufnahms van Sri: 
durch 1: (b) Xufnahmr van Csl durch II. 

ir~rteiIcut.~s~oe~-~~elttett zfttrl Trermjbk torelr 

Untersuchungen fiber die Lage der Gleichgewichte \verden mit den Kationen 

der ersten und zweiten Hauptgruppe des PSE und Alkylammoniumionen in Methanol 
teilweise such in Wasser durchgefiihrt- 

UtttersucJtwtge~r in MetJtattoJ. Tabelle II gibt die Ersebnisse mit den Elementen 
der ersten und zweiten Hauptgruppe in Form der Verteilungskorfi?zielltetl lc und Ta- 

belle III fiber die Trennfaktoren fi wieder (Mittelwerte van je drei Bestimmungen). 
Eine Erhohung der Temperatur auf50- ftihrt zu keiner messbaren VsrSnderuns 

der Verteilungskoeffizienten- 

T-&BELLE II 

VERTEILUNGSKOEFFIZIE~TEN I< DER HXLOCENIDE DER ELEMENTE DER ERSTEN 
UND ZWEITEN HAUFTGRUPPE DES PSE 

Li- a01 o-0 I a0 1 0.0 I 0.01 0.01 0.01 0.01 
xa- 0.06 0.93 1-53 2.33 0.13 0.19 0.16 0.27 
K- 12s 3.65 b-60 1.40 0.76 O-80 1.30 0.67 
Rb’ 0.06 1.83 3.31 -- I .32 1.53 1.91 - 
CS- 1.73 I-15 1.78 - 1.60 1.46 711 .- 
NH,’ l-11 0.2s 0.81 0.46 0.29 0.2s 0.57 0.56 

W.z” 0.08 0.15 0.25 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 
tic * 0.11 iI-16 0.35 0.22 0.01 0.01 0.03 O-0 1 
Sr” 0.36 0.49 1.00 1 .os 0.01 0.13 0.20 0.45 
BiI-+ 1.11 1.72 2-35 2.88 0.16 O-41 0.07 0.36 
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TABELLE III 

TRENNFAKTOREN p DER HALOGENIDE DER ELEMENTE DER ERSTEN UND ZWEITEN 
HAUPTGRUPPE DES PSE 

Die Abhlingi&3t dcr V~rtcilungskocltiziciltell vonl lonwmdius der Kationen 
zrigt Fig. G_ 

Da die Austauschrr neutral sind, kann sin Kstion nur gleichzsitig mit einem 
Anion grbundm \verdcn. 
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Der Einfluss dieser Anionen auf die Gleichgewichtslage geht gleichfi~lls L~US 

Fig_ 4 hervor_ 1st das Anion leicht polarisierbar, wird ~ch das entsprechende Kation 

gut aufgenommcn. 
Beim Austauscher I Iiegt das Masimum in der ersten Hauptgruppe des PSE 

bei den K’-Salzen und von diesen beim KI. Entsprechendes gilt in der zweiten Haupt- 
gruppe ffir die Bn”-S&e. Drn griissten Verteilungskoefiizienten hat hicr das 

Ba(SCN),_ 
Beim Austauscher II findet man die @sstcn Verteilungskoef1izicntcn beim 

CsI bzw. beim Sr(SCN)?. 
Austauscher I bindet such Ammoniumkationen. Unterschiede in den Vertei- 

lunskoetfizienten findet man sowohl zwischen verschiedenen substituierten Ammo- 
niumkzltionen als such zwischen Strukturisomeren (Tab&e IV). Die Verteilungskoef- 

fizienten bei Austauscher II liegen alle unter 0.1. 
In Tabelk IV sind au& die Trcnnfaktoren /; enthalten. 

TABELLE IV 

VERTEILUKGSKOEFFIZlE~TEX tc UND TRENNFAKTOREN ;; VOX ALKYLXXIMO- 

II 

L’r,~~~~-suc.lrrul~c~ il: Jlet/lu~wl- ii’crssrr-GclIlli_~~.i:~~~~_ Ausscr den kltionen und 
Anionen spielt bei der Beiadun, ‘1 dcs Austauschers mit Salzcn die Zus~~mmcnsetzun~ 
dcs Ltisungsmittcfs rinc Rok Fig. 5 zeigt disses fiir Austauscher I. 

Am giinstisten erweist sich wines Methanol_ Jc m&r Wasser d;ls Liisungs- 
mittel cnth5lt, umso geringer ist die Kapazitiit des Austauschers. 

Die genannten Tatsachen machen sich such im Quellvolumen berncrkb;ir. Jc 
hiihrr die SaIzaulk.d~me und drr Meth:molgehalt drs Li%ungsmittels ist_ desto st5rker 
quillt drr Austauschcr (Fig. 6). 
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Fig_ 6. Abhfingigkeit der Harrbstthiihr h vom Wnssrrgeh:tlt dt% LBsun, 3nittcls fiir Xustausoher I. 

(A) Chloride drr Elenxnte der I_ Hauptgruppe des PSEr A-=\-. LiCl: 04, N&l; I-:-------:-: _ 
KCI; .z - - - - - .:: . RbCI: x--C. CsCI. (B) Chloride der EIenlc;ltc dsr 1. fi111ptgr11ppe de5 PSE: 

,,-G, M&3,: @---& CaCI,; ;_;-------.i. SrCi,: z- - ---J. i;aCiz. 
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DISKUSSlON 

PoIynere und monomere Kroneniither ki5nnen zur Trenmmg der Alkali- bzw. 
Er dakdiionen bzw. van Ammoniumkationen untereinander einsesetzt werden. 
Komplexbildner ist prinzipiell entweder der Austauscher (srationiire Phase) undjoder 
das Monomere (mobile Phase). Geriqe Wasserspuren sind tTir eine schnelle Gleich- 
gewichtseinstellun~ erforderlich3_ 

In methanolischer Liisung wird der Austauscher mit dem entsprechendcn 
Kationengemisch beladen. Elutionsmittel ist reines Wasser_ 

Aufgrund der nichtionischen Struktur des Austauschers Lverden sowohl 
Kationen als such Anionen sebunden_ Analog zum Monomeren hkgt die Aufnahme 
\vesentIich vom Anion ab. Saize mit Ieicht polririsierbaren Anionen werdcn bevorzugt 
aufgenommen_ Mit KSCN erh%It man an Austauscher I, mir Csl am Austnuscher 11 
die m&male KapaziCit. wie der Vqleich in TdbelIe II ergibt. 

Die Setektivitiitsunterschiede sind bei den Polymeren grijsser als bei den ent- 
sprechenden Monomeren. 

Der Austauscher erlaubt such iiber reziproke Salzpanre prQwative Darstel- 
Iunzen_ 

Monomere Kronensther in organischen Liisungsmitteln dienen tds Elutions- 
mittei an herkBmmlichen und komplexbildcnden Austauschern. 

WasserIBsIiche Kroneniither biIden mit den Kationen der ersten und z\veiten 
Hauptgruppe des PSE teilweise gefirbte KompIese. Setzt man z-B_ in der Arbeits- 
vorschrift zur Darstellung van Dibenzo-I S-la-one-6 (Lit_ 1) statt Brenzkatechin Tiron 
ein_ erhzilt man ein Produkt, das rnit Sr”l einen tirtblauen. mit NHJ- einen roten Kom- 

plex bildet. Mit 62 Lveiteren bisher iiberprfiften Kationen entstehen nur schwach &be 
bz\\ _ tkblose Komplese. Riintgenstrukturen zeigen_ dass die Sr”-Verbindune nicht 
kristsllisiert und in fester Form ais unterkiihlte Schmelze vorliegt. 

Sie dient als EiutionsmitteI in wr‘issriger Liisung. 
In weiteren Veriiffentlichungen Lverden Trennungen und Austauschrr mit an- 

deren Rinsgiissen beschrieben- Auch lassen sich Austauscher mit polynerer h4atris 
herstellen. Weiterhin wird iiber wasserlGsliche Kronen\~erbir~du~~~~~~ berichtet wrdcn. 

Die Untersuchunsen wurden im R&men des SFB-52”AnaIgtik” durchgcftihrt. 

ZUSXMMEBFASSUNG 

Es werden zwei Austriuscher mit Kroneniithern als Ankerguppen kondensiert 
und ihre Eigenschaften untersucht. Diese Ionenaustnuscher sind feicht herstellbar_ 
thcrmisch stnbil und besitzcn einc Kapazitiit van 2-6 bzw_ 1 _S mEquiv_jg lufttrockenem 
Harz. Sie weisen rine teilweise sehr unterschiedlichc SeIektivitCt fiir die Kationen der 
Alkali- und Erdalkalielemente sowie verschiedener substituierter und strukturisomerer 
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Ammoniumkationen auf. Durch die Unterschicde in den Verteilungskoctizienten 
werden Trennungen innerhalb der einzelncn Gruppe sowie der Gruppen wtereinander 
miiglich. 


