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AUSTAUSCHER MIT MOVOBENZOKRYPTAND K{ZBZZI ALS ANKER-
"GRUPPE

E. BLASIUS und P. G. MAURER

Fachrichitung Arargzzmscf'e Anralytik und Radiochemie der Universitdt des Saarlandes, D-6600 Saar-
briicken (B.R.D.)

(Eingegangen am 2. Marz 1976)

SUMMARY
Exchangers with monobenzocryptate K/ 25.2.2.] as anchor group

The capacity of the thermally and chemically very resistent exchanger with
monobenzacryptate K[23.2.2.] as anchor group is 1.2 mmol/g of air-dried resin.
This exchanger shows different selectivities for several alkali metal salts. Separations
of alkali chlorides are described.

EINLEITUNG

Uber den Einbau von Kronenverbindungen!-? und Kryptanden®- als Anker-
gruppen in Kondensations- bzw. Polymerisationsharze wurde schon berichtet. In der
vorliegenden Arbejt werden die Eigenschaften und Anwendungen des Austauschers
mit K[25.2.2.] als Ankergruppe naher untersucht.
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' EXPERIMENTELLES
Bestimmungsverfakiren '

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten werden 250 mg lufitrockener
Austauscher in ein Kunststofigefdss von ca. 20 ml Inhalt eingewogen. Hinzu pipet-
tiert man 5 ml einer LOsung, dic 0.05 Mol/l der betrachieten Verbindung enthalt.
Nach dem Verschliessen des Gefédsses wird auf einer Eigenbauschiittelmaschine mit
15 rpm bei Zimmertemperatur 24 h geschiittelt. Anschliessend ermittelt man die
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Fig. 1. Reladungskurven. (a) KSCN in reinem Methanol; (b) KSCN in wissriger Losung; (¢) KCl1
in wissriger LOsung; (d) NaCl in wissriger Lasung.

Konzentration des Kations bzw. des dazugehorigen Anions in der Ldsung. Hierzu
giesst man den Inhalt des Gefésses liber ein trockenes Faltenfilter und entnimmt dem
Filtrat sofort dreimal je 1 ml, die analysiert werden.

Alkalijonen werden flammenphotometrisch bzw. iiber die Halogenide nach
Volhard titrimetrisch bestimmt. Die Beladungskapazitat wird sinngemaiss mit 500 mg
Austauscher und 10 m! der eantsprechenden Salzlsung, die zeitliche Einstellung der
Gleichgewichte bei gleichen Bedingungen mit einer Konzentration von 1 Mol/l des
Salzes ermittelt.

Trennungen

Eine Kolbenpumpe M 80 (Serva, Heidelberg, B.R.D.) mit verschiedenen Pump-
lzistungsstufen driickt das Elutionsmittel durch die Glasdrucksiule (Serva). Sie ist
mit dem Austauscher gefiillt, den man vorher 2 h in einer Achatkugelmiihle pulveri-
siert hat. Als Detektor dient das Differentialrefraktometer Multiref 901 (Optilab,
Vallingby, Schweden) gekoppelt mit einem Schreiber Kompensograph III (Serva).
Als Bezugsldsung wird das reine Ldsungsmittel verwendet.

Die Siulenbedingungen waren: Sjulenhéhe, 30 cm; Sduleninnendurchmesser,

1.54
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Fig. 2. Zeitliche Gleichgewichtseinstellung von KSCN (1 ). (2) In Methanel; (b) in Wasser.
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TABELLE I

YERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN ¢ DER HALOGENIDE UND THIOCYANATE DER
ELEMENTE DER ERSTEN HAUPTGRUPPE DES PSE IN METHANOL UND WASSER

Kation  Methanol Wasser

i~ Br— F- SCN~- cl- Br- J- SCN~-
Ei* 003 008 0.12 008 001 004 0.11 0.i0
Na* 0.25 039 050 047 0.07 0.10 0.16 0.16
K+ 0.57 0.68 0.9 0.70 0.1t 0.14 0.i8 0.i8
Rb* 041 042 053 — 007 003 015 -—
Cs* 0.28 034 047 — 0.03 006 0.10 —

0.32 cm; Harzbettvolumen, 2.0 ml; Arbeitsdruck, ca. 3 atii; Fordervolumen, 2040
ml/h; Probevolumen, 10-1300 zl.

ERGEBNISSE

Beladungskurver und zeitliche Einstellung der Gleichgewichte

In methanolischer KSCN-L&sung erreicht der Austauscher seine maximale
Kapazitit von 1.2 mMol/g lufttrockenem Austauscher. In Wasser ist die Aufnahme
von Salzen geringer (Fig. 1). Ursache fiir diese Erscheinung ist die langsamere Gleich-
gewichtseinstellung und grissere Abhidngigkeit von der Konzentration des aufzu-
nehmenden Salzes.

Fig. 2 zeigt die zeitliche Einstellung der Gleichgewichte in Methano!l und
Wasser fiir KSCN. In methanolischer L8sung wird innerhalb 10 min iiber 809, der
Kapazitit des Austauschers ausgenutzt. In Wasser bendotigt man hierzu bei gleicher
Konzentration des aufzunehmenden Salzes die doppelte Zeit.

Verteilungskoeffizienter und Trennfakioren

Untersuchuagen iiber die Lage der Gleichgewichte werden mit Salzen der
Alkaliclemente durchgefiihrt. Tabelle I gibt die Ergebnisse der Untersuchungen in
Wasser und Methano!l in Form der Verteilungskoeffizienten ¢ und Tabelle II der
Trennfaktoren 8 wieder (Mittelwerte von je drei Bestimmungen). Die Verteilungs-
koeffizienten sind in Wasser wesentlich geringer als in Methanol. Die Auswertung

TABELLE II

TRENNFAKTOREN § DER HALGGENIDE UND THIOCYANATE DER ELEMENTE DER
ERSTEN HAUPTGRUPPE DES PSE IN METHANOL UND WASSER*

Karicn  Retharo! Wasser

cl- Br— J- SCN- Ccl- Br— J- SCN-
Li* 130 8.5 60 90 11.0 3.6 1.6 1.8
Na+* 23 L8 1.3 1.5 1.6 14 1.2 i.2
K+ 1.0 160 1.0 1.0 10 10 1.0 1.0
Rb* 14 16 1.1 — 1.6 1.8 1.2 —
Cs* 20 20 1.5 — 36 23 1.8 —

* Bezogen auf K+.
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der Trennfaktoren verdeuthcht jedsch dass ’E‘rennungen det Alkahsalzc mzt vaethanol .
o una auc‘l :mt \Vasser moghch sind, o .0 )
U Dxe Abhangtgke;t der: Vertellungskonﬁizzenten vom Eonem'adms der Ratxonen' :
g:bt th 3 wieder. Die Kurven zeigen gleichfalis die grosse Abhanglgkext ‘der Salz-
- aufnahme vom ‘Anion. Leicht polarisierbare Anionen bewirken eine leichtere bzw.
o groscete ‘Aufnahme des entsprechenden Kations. Die Maxima der Kurven i in Fig. 3
- liezen jewenls ben den K *-Salzen, wiedies ‘auch aus den Eigenschaften des monomeren
I{ryptr:r.x:uien4 hervorgeht ‘Die- -grdssten’ Vertelihngskccﬁ%zzenten haben KSCN bzw
- K.I sowohl in Methanol als auch in Wasser. -~ .
' ‘Die. Abhanglgkext der Verteilungskoeffizienten e vom Mlschungsverhaltn!s
§ Wasser—Methanoi ist erheblich (Fig. 4). Bie Vertezlungskoeﬁizzenten von NaCl, KCl
. und RbCE werden mit zunchmendem Wassergehalt wesentlich kleiner, wobei zwischen
~0=10% keine gzos;en Anderungen- zu bemerken. sind. Mit Salzen der Erdalkaliele-
_ menfte treten, qbwohl auch hier die Eigenschaften des monomeren Kryptanden® gute
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{,,»Fxg. 5. Trezmung von. 0. 06 mg LaCl 0.35 me NaCl und 0.80 mg KCl du:ch EIutmn mit Wasser bei
verschiedenen Temperaturen und einer Durchﬁusg&ccbwmdlgkext von’ 20 ml/h () ._5° - (b) 40°; (©)
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Trennergebnisse versprechen, nur kleine Verteilungskoeffizienten auf. Die Aufnzhme-
an Erdalkalikationen ist in Methanol wie auch in Wasser zu gering. Messungen der
zeitlichen Gleichgewichtseinsteliung von Si*F bzw., Ba®* weisen darauf hin, dass
durch den Einfluss der zweifach positiven Ladung und der stabileren Solvathulien
diz Einstellung der Gleichgewichte zu langsam ist. -

Trennungen von Kationen der Alkalielemente

Der Austauscher kann zur Trennung von Alkalikationen untereinander durch
Elution mit Wasser eingesetzt werden. Mit Methanol als Elutionsmittel erzielt man
ebenfalls gute Ergebnisse, doch sind die Elutionsvolumina zu gross und dzaher auch
diz Trennzeiten zu lang.

Fig. 5 zeigt die Trennung von LiCl/NaCl/KCl bei einer Durchflussgeschwin-
digkeit von 20 ml/h bei 25°, 40° und 50°. Volistandige Trennung mit einem Toial-
clutionsvolumen von 20 ml Wasser wird innerhalb 1 h bei 40° erhalten. Bei 50° nimmt
dic Trennleistung des Austauschers wieder ab. Die Kationen ¢rreichen zwar schneller
ihre Gleichgewichtseinstellung, doch gleichzeitig wird die Elution durch die Tem-
peraturerhdhung des Elutionsmittels beschleunigt. Ein analoges Ergebnis wird auch
bei der Trennung von CsCHRDCI/KCI erzielt.

Allgemein sollte eine schwach saure Reaktion des Elutionsmittels vermieden
werden, denn nach langerer Zeit zeigt der Austauscher aufgrund der Protonierung
des Stickstoffs an der Ankergruppe schlechtere Trennleistung. In diesem Fall muss
der Austauscher mit einer wiéssrigen 0.1 A TridthanolaminlGsung regeneriert werden.
Mit Hilfe von Eichmessungen kann auch eine quantitative Auswertung der Elutions-
kurven erfolgen. Weiterhin haben Vorversuche gezeigt, dass Halogenid- bzw. Pseudo-
halogenidionen bei gleichem Alkalikation getrennt und Salzkonvertierungen vorge-
nommen werden kénnen.

ZUSAMMENFASSUNG

Der thermisch und chemisch stabile Ausiauscher mit Monobenzokryptand
K [25.2.2.] als Ankergruppe besitzt eine Kapazitit von 1.2 mMol/g lufttrockenem
Harz. Er weist unterschiedliche Selektivititen fiir die verschiedenen Salze der Alkali-
elemente auf. Trennungen der Alkalichioride untereinander werden beschrieben.
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