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SUMMARY 

The capacity of the thermally and chemically very resistent exchanger with 
monobenzocryptate K]2,.2.2.] as anchor group is 1.2 mmol/g of air-dried resin. 
This exchanger shows different seleetivities for several alkali metal salts. Separations 
of alkali chlorides are described. 

EINLEITUNG 

Uber den Einbau von Kronenverbindungenl*Z und Kryptanden’*3 als Anker- 
gruppen in Kondensations- bzw. Po!ymerisationsharze wurde schon berichtet. In der 
vorliegenden Arbeit werden die Eigenschaften und Anwendungen des Austauschers 
mit K[2n.2.2.] als Ankergruppe ngher untersucht. 

EXPERIMENTELLES 

Zur Bestimmung der Verteilungskoefhzienten werden 250 mg lufttrockener 
Austauscher in ein Kunststoffgef%s von ca. 20 ml Inhalt eingewogen. Hinzu pipet- 
tie-& man 5 ml einer Losung, die 0.05 _Mol/l der betrachteten Verbindung enth3lt. 
Nach dem Verschliessen des Gefasses wird auf einer Eigenbauschiittelmaschine mit 
15 rpm bei Zimmertemperatnr 24 h geschiittelt. Anschliessend ermittelt mzn dIc 
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Fig. 1_ Belzduugskurven_ (a) KSCN in reinem Methanol; (b) KSCN in w&sriger Liisung; (c) KC1 
in w%sriger L&rag; (d) NaCl in w&sriger L&sung. 

Konzentration des Kations bzw. des dazugehiirigen Anions in der L.&ung. Hierzu 
giesst man den Inhalt des Gef%ses iiber ein trockenes Falter&her und entnimmt dem 
Filtrat sofort dreimal je 1 ml, die analysiert werden. 

Alkaliionen werden fiammenphotometrisch bzw. i&r die Halogenide nach 
Volhard titrimetrisch bestimmt. Die Beladungskapaziat wird sinngem%s tit Xl0 mg 
Austauscher und 10 ml der entsprechenden SalzlGsun g, die zeitliche Einstellung der 
Gleichgewichte bei gleichen Bedingungen mit einer Konzentration von 1 Mel/l des 
Salzes ermittelt. 

Tf ennungen 

Eine Kolbenpumpe M 80 (Serva, Heidelberg, B.R.D.) mit verschiedenen Fump- 
lzistungsstufen driicki das Elutionsmittel durch die Glasdrucks8ule (Serva). Sie ist 
mit dem Austauscher gei3lt, den man vorher 2 h in einer Achatkugelmiihle pulveri- 
siert hat. Als Detektor dient das DifTerentialrefraktometer Multiref 901 (Opt&b, 
VBllingby, Schweden) gekoppelt mit einem Schreiber Kompensograph ILL (Serva). 
Als BezugsslSsung wird das reine Liisungsmittel verwendet. 

Die S%rlenbedingungen waren: SXenhiihe, 30 cm; SZuleninnendurchmesser, 

Fig. 2. Z&fiche Gleichgewichtseinstelkmg YOEI KSCN (1 Af). (2) & Methanol; $b) in Wasser. 
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TABELLE I 

VERTEILUNGSKOEFRZIENTEN a DER HALOGENIDE UND THlOCY_4NATE DER 
ELEMENTE DER ERSTEN HAUPTGRUPPE DES PSE M METHANOL UND WASSER 

.--- 
Kotion d~et&zmC Waser 

Cl-~ Br- J- SCN- & Br- J- sclv- 

Li+ 0.03 0.08 0.12 0.08 0.01 o.a4 0.11 0.10 
Na+ 0.25 0.39 0.50 0.47 0.07 0.10 0.16 0.16 
Kc+ 0.57 0.68 0.69 0.70 0.11 0.14 0.18 0.18 
Rb+ 0.41 0.42 0.53 - 0.07 0.0s O-15 - 
Csf 0.28 0.34 0.47 - 0.03 o_a6 0.10 - 

-_ 

0.32 a-n; Harzbettvoiumen, 2.0 ml; Arbeitsdruck, ca. 3 atii; FZirdervolumen, 20-40 
ml/h ; Probevohmen, 10-100 pl. 

ERGEBNISSE 

Beladungskurven und zeirliche Einsteihng der Gleichgervichre 
In methanolischer KSCN-Likung erreicht der Austauscher seine maximale 

#apazit% von 1.2 mMol/g lufttrockenem Austauscher. In Wasser ist die Aufnahme 
von Salzen geringer (Fig. 2). Ursache fur diese Erscheimmg ist die langsamere Gleich- 
gewichtseinstelhmg und griissere Abh5ngigkeit von der Ronzentration des aufzu- 
nehmenden Salves. 

Fig. 2 zeigt die zeitliche Einstellung der Gleichgewichte in Methanol und 
Wasser fiir KSCN. Xn methanolischer Eiisnng wird innerhaib 10 min iiber 80% der 
Kapazitat des Austauschers ausgenutzt. In Wasser benotigt man hierzu bei gleicher 
Konzentration des aufznnehmenden Sakes die doppelte Zeit. 

Yerteilungskoe~zienten und Trennfaktoren 
Untersuchungen iiber die kage der Gfeichgewichte werden mit Salzen der 

Alkalielemente durchgeftirt. Tabelle I gibt die Ergebnisse der Untersuchungen in 
Wasser und Methanol in Form der Verteilungskoefhzienten a und Tabelle II der 
Trermfaktoren B wieder (Mitteelwerte von je drei Bestimmungen). Die Verteilungs- 
koeflkienten sind in Wasser wesentiich geringer als in Methanol. Die Auswertung 

TABELLE fL 

TRENNFAKTO-REN @ DER HALOGENLDE UND THIOCYAN_4-i-E DER ELEMENTE DER 
ERSTEN :%AUPTGRUPPE DES PSE IN METKANOL UND WASSER’ 

#L&m itfethnnol Wzsser 
~~ 

Cl- Br- J- SCN- Cl- Br- J- SCN- 

Li+ 19.0 8.5 6.0 9.0 11.0 3.6 1.6 1.8 
Na+ 2.3 1.8 1.3 1.5 1.6 I.4 1.2 1.2 
K* 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
Rb+ 1.4 1.6 1.1 - 1.6 1.8 1.2 - 
cssf 2.0 2.0 1.5 - 3.6 2.3 1.8 - 
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~~~e&-r~&&&tin verdeu~lichtjedo~~;d~s -=~ennungen.der.Alkali~~~~ &it &&I&o1 
und.au~~:-mir..~ias~er m&&j -&cf_ _. ; :- -. . ..; 

.Die~Abhtigigkeit der-.Ve~~~~~gSkaeffiZieIEten_vom Ionenraditis der K&&en 
-- &t ‘Fig. -3 :wi&d& II&e Kif&n zeigen glei&faiis die g&s& Abh%&keit -der Salz- 

: atifnahme .+.orn .&ion. -ieicht poIarisie&&e Anionen bewirken eine ieichtere brW, 
gr@se& Aufnam.e des entsp~echen~eti @ions. Die Maxima der Kurven in Fig. 3 

.‘. Ii&e@ jetieils-be! @en K+-Salzen, tie dies$tich auS hen Eigenschaffen des inonomeren 
K_rypt&den~ .fletiorgeht.~ .Die .gr+sten _Ve&ilungskoefTiiiennten habeq KSCN bzw. 
W SoWhi -i;li- Methar+ als a&h in Wasser. 

._ .Die &hZngigkeX der- Vert~ilung~koeS&&en~ Q vom MischungsverhiXltnis 
k&&x-Metha& ist erheblich.(Fig. 4)_ Die Vert+lungsko&zienten von NaCl, KC1 
iin+ R&Z werden.mit zunehmendem Wassergehalt wesentlich kleiner, wobei zwischen 
Q-10 % keine -gro&en Anderungen- zu bemerken. sind. Mit Salzen der ErdaikaiieIe- 
m&Se treten; obtiohl such hier die Eigenschaften des monomeren Kryptanden’ gute 



Trennergebnisse versprechen, nur_ kieine Yerteihmgskoefhzienten auf. Die Atinahme- 
an Erdalkalikationen ist in Methanol wie such in Wasser zu gering. Messungen der 
zeitlfchen ~e~ch~ew~chtselte~u~g van S?’ bz~+. BV+ wer’sen c&rauf Kq- dass 
d&h den Einfluss der zweifach positiven L.adung und der s?abiJeren Solvathiillen 
die Einstellung der Gleichgewichte zu hngsarn ist. 

Trenmngen von Kationen der Alkalielemente 
Der Austauscher kann zur Trennung VOQ Alkalikationen unterein&der durch 

E!ution mit Wasser eingesetzt werden. 1Mit Methanol afs Elutionsmittel erzieh man 
ehenfalls gute Ergebnisse, doch sind die Elutionsvolumina zu gross und daher such 
die Trennzeiten zu lang. 

Fig. 5 zeigt die Trennung von LiCl/NaC:/KCl bei einer Durchflussgeschwin- 
digkeit von 20 ml/h bei 25”, 40” und 50”. Yohstindige Trennung mit einem TotaL- 
ehutionsvolumen von 20 ml Wasser wird innerhalb 1 h bei 40” erhalten. Bei 50” nimmt 
die Trennleistung des Ausrauschers wieder ab. Die Kationen erreichen zwar schnefIer 
ihre Gleichgewichtseinstellung, doch gleichzeitig wird die Elution durch die Tem- 
peraturerhiihung des Elutionsmittels beschleunigt. Ein analoges Ergebnis wird such 
bei der Trennung von CsCi/RbCl/KCi erzielt. 

Allgemein sollte eine schwach saure Reaktion des Elutionsmittels vermieden 
werden, denn nach lingerer Zeit zeigt der Austauscher aufgrund der Protomerung 
des Stic’kstoffs an der Ankergruppe sc’hlechtere Trennleistung. In diesem Fall muss 
der Austauscher _mit einer wZssrigen 0.1 M Tri~ithanolaminlijsug regeneriert werden. 
Mit Hilfe van Eichmessungen kann such eine quantitative Auswertung der Elutions- 
kurven erfoigen. Weiterhin haben Yorversuche gezeigt. dass Halogenid- bzw_ Pseudo- 
halogenidionen bei gleichem Alkalikation getrennt und Salzkonvertierungen vorge- 
nommen werden kiinnen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der thermisch und chemisch stabile Austauscher mit Monobenzokryp’tand 
K[2,.2.2.] als Ankergruppe besitzt eine ?XapazitZt von 1.2 mMol/g lufttrockenem 
Hat-z. Er weist unterschiedliche Selektivititen Sir die verschiedenen Salze der Alkali- 
elemente auf. Trennungen der Alkalichloride untereinander werden beschrieben. 

Fiir f%anzielle Unterstiitzung danken wit der Deutschen Forschungsgemein- 
s&aft, Bonn-Bad diode&erg. 
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