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Anion Exchange Selectivity Sequences in Homologous Series of
Hydrophobic Ions

The equilibrium selectivity coefficients as a function of
temperature were determined for the exchange of n-alkyl-
sulfates ROSO3(Na) with the chloride form of the strongly
basic anion exchange resin AG-1X8, Selectivity coefficients and
thermodynamic quantities (A G, A H, A S) were compared for
the exchanges involving the homologous series of ROSOj3~
and RSO3z~ anions. The entropies of exchange increased with
increasing chain length in a similar fashion for both farnilies of
ions and the existence of a general “hydrophobic selectivity
effect* active for all ionic solutes containing saturated hydro-
carbon chains was established.

Die Gleichgewichtsselektivitatskoeffizienten wurden als
Funktion der Temperatur fiir den Austausch vonn-Alkylsulfaten
ROSO3(Na) mit der Chloridform des stark basischen Anionen-
austauscherharzes AG-1X8 bestimmt. Selektivitéitskoeffizienten
und thermodynamische GréBen (A G, A H, A S) wurden fur die
Austausche in den homologen Reihen der Anionen ROSOz~ und
R803~ verglichen. Die Austauschentropien nahmen mit zu-
nehmender Kettenlinge fitr beide Ionenfamilien in dhnlicher
Weise zu; das Bestehen eines allgemeinen ,hydrophoben

Selektivitatseffektes® — wirksam fiir alle geldosten Ionen, die
gesiattigte Kohlenwasserstoffketten enthalten — wurde
festgestellt.

Einleitung

Viele verschiedene Modelle der fliissigen Wasserstruktur sind. vorge-
schlagen worden, um die Thermodynamik wédBriger Losungen zu er-
klaren, insbesonders die merkliche Abnahme der Entropie, welche

* Herrn Professor Dr. H. Nowotny gewidmet.
39*
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bekanntlich die Auflésung von Kohlenwasserstoffen begleitet-3. Fiir
den Zweck der folgenden Diskussion sei ein ,,hydrophober® geléster Stoff
als eine Species definiert, welche, bei ihrer Auflosung in Wasser, eine
Verringerung der unitdren Kntropie verursacht. Solche Stoffe sind
héufig als ,strukturerzeugende Stoffe”” bezeichnet worden, ungeachtet
des jeweiligen Modelles, oder physikalischen Bildes, welches fiir die
mikroskopische Anordnung der Wassermolekiille und Wasserstoff-
briicken um den gelésten Stoff in wifirigen Losungen als richtig ange-
nommen wird.

Mégliche Auswirkungen auf Grund von sogenannten ,struktur-
erzeugenden® und ,strukturbrechenden Eigenschaften von (in Wasser
gel6sten) ionischen Stoffen auf deren Ionenaustauschverhalten wurden
zuerst von Holm?* erwéhnt, der Gurneys Vorstellungens auf die Tonen-
austauschsituation anwendete. Chu, Whitney und Diamond® wiesen
darauf hin, daf Unterschiede zwischen Losungsmittel—Losungsmittel-
Wechselwirkungen (lokaler Wasserstruktur) innerhalb des Jonenaus-
tauscherharzes und der (duBeren) verdiinnten wéafrigen Losung, welche
mit dem Austauscher im Gleichgewicht steht, eine Hauptquelle experi-
mentell beobachteter Unterschiede im Ionenaustauschverhalten von
Gegenionen gleicher Ladung, aber unterschiedlicher Gréfle, darstellen
kénnen. Diesem Modell einer ,,Wasserstruktur-induzierten Selektivitdt‘
gelang es, die meisten, bisher beobachteten Ionenaustausch-Selektivitéts-
reihen qualitativ zu erklirenS. Leider war gleichzeitig kein direkter
experimenteller Beweis fiir diese Hypothese verfiigbar. Es wurde jedoch
durch Diamonds Ideen eine sehr wichtige, unbeantwortete Frage in den
Blickpunkt geriickt:

Ist die Triebkraft fiir den Austausch grofler, wenig hydratisierter
Tonen gegen kleinere Ionen iiberwiegend enthalpischen oder entropischen
Ursprunges?

Eine Studie der Temperaturabhingigkeit von Austauschgleich-
gewichten mit homologen Reihen groBer, wenig hydratisierter oder —
wie wir sie lieber bezeichneten — ,hydrophober” Ionen wurde im
Laboratorium des Autors eingeleitet. Das Ionenaustauschverhalten
homologer Reihen der aliphatischen Ionen RSOz~ und ROSO3~ sollte
untersucht werden. Keine dieser Anionenfamilien war vorher systema-
tisch studiert worden. Die Resultate sollten mit denen verglichen werden,
welche frither von Chu et al. ® mit Alkancarboxylaten RCOg~ bei Zimmer-
temperatur erhalten worden waren.

Wahrend der erste Teil dieses Projektes noch im (Gange war, ver-
éffentlichten Diamond und Whitney eine Diskussion der Tonenaustausch-
selektivitat?, in welcher eine ,,Verdichtung der Wasserstruktur® ange-
nommen und ein Entropieeffekt impliziert wurde, obwohl kein experi-
mentelles Beweismaterial fiir Entropiekontrolle in solchen Austauschen
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verfiighbar war. Bald darauf wurde eine sorgfaltige Studie der Thermo-
dynamik des Tonenaustausches von Tetraalkylammoniumionen NR4" an
Dowex 50W-Harzen mittels kalorimetrischer Messungen von Boyd
und Larson® verdffentlicht. Es wurde gefunden, dal} die Selektivitéts-
folge der Tetraalkylammoniumionen NR4* tatsdchlich Entropie-
dirigiert ist, was mit unseren eigenen, mit der n-Alkansulfonatreihe
RSO3~ erhaltenen Resultaten® iibereinstimmt.

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist es, bisher unversffentlichte
experimentelle Resultate, welche mit n-Alkylsulfaten ROSO3 erhalten
wurden?®: 1 im Zusammenhang mit fritheren dazu in Beziehung
stehenden Forschungsergebnissen vorzulegen.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen

Das p.a. reine Anionenaustauscherharz AG-1X8, 100—200 mesh,
Chloridform, wurde von Bio-Rad Laboratories, Richmond, California,
bezogen. Natriumalkansulfonate (RSO3Na) und Natriumalkansulfate
(ROSO3Na) wurden beide von Distillation Produets Industries, Rochester,
New York, bestellt. Einige dieser Materialien muften von der Firma auf
Bestellung synthetisiert werden ; alle waren zumindestens 999 rein (Trocken-
gewicht). Die anderen Chemikalien waren p.a. Qualitdt, die organischen
Losungsmittel Fisher Certified ACS.

Die Gleichgewichtsaustauschquotienten KgX (X = R8Oz~ oder
ROB0;37) fir die aliphatischen Anionen RSO3~ und ROS03;~ gegen Chlorid-
ion wurden bei konstanter Ionenstirke und verschiedenen Temperaturen
bestimmt. Die Arbeitsvorschriften, inklusive jener, die bei den Studien der
Temperaturabhéngigkeit verwendet wurden, waren gleich oder &hnlich
denen, welche in unserer ersten zusammenfassenden Untersuchung der
n-Alkansulfonate angewendet worden waren?®. Die Tonenstirke war wieder

= 0,04 in allen Experimenten, auller in gemischten wifirig-organischen
Liosungsmittelsystemen (I = 0,02), so daf die Resultate, welche in der vor-
liegenden Arbeit erhalten wurden, mit allen frither bekanntgegebenen Daten
direkt verglichen werden konnten. Die Durchschnittsgenauigkeit in der
Bestimmung von Selektivitatskoeffizienten betrug - 49, nur geringfigig
weniger als in der fritheren Arbeit.

Es wurde schon frither gezeigt®, dafl die Naherung fiir die thermo-

dynamische Selektivitéitskonstante Kﬁ R [K’g] F—g5 tur die Reihe der
Alkansulfonate recht gut ist und da8 die ,,Korrekturfaktoren® (y*-NaCl/
«F-RSOgNa)Z fur die experimentellen Werte von Kglsoa bei der, in unseren

Experimenten beibehaltenen Ionenstdrke (I = 0,04) sehr nahe bei Eins
lagen. Das gleiche gilt fur die analoge Situation im Fall der Alkansulfatreihe.

Gleichgewichtsselektivitatskosffizienten K&OSO'? wurden im ,,batch®-
Verfahren fiir die Austausche Cl~ + ROSOQs == Cl- + ROSO03~ (Querstrich
zeigh, wie tiblich, die Harzphase an) als Funktion der Harzbeladung be-
stimmt (XROSOG)' Die Werte fiir Ko,5 (bei halber Austauscherbeladung,
X = 0,50) wurden direkt oder durch Interpolieren zwischen Punkten
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bestimmt, die bei etwas niedereren oder etwas hiheren Molenbrichen lagen
als 0,50.

Tabelle 1. Selektivitdtskoeffizienten fiar den Ionenaustausch
aliphatischer Anionen mit Chloridion bei 25 °C

Hydrophobe —_a —b b
ol O L
CHs 0,10 0,35 1,37
CH3CH, — 0,36 1,39
CH3(CHz)z 0,23 0,55 3,5
CH3(CHy)s 0,45 0,77 7,3
CH3(CHzs)q 0,68 1,77 12
CH3(CHas)s — 4,32 20
CHs(CHa)s — 15,1 26
CHj3(CHs)? — 29 37

a Chu, Whitney und Diamond®; Dowex-1X10, X = 0,5, I = variabel.
b AG-1X8 Harz, X = 0,5, I = 0,04.

Dieses Verfahren war identisch mit dem, welches wir frither benutzt
hatten!®, und die Gleichgewichtskoeffizienten in Tab. 1 und Abb. 1—3 kén-
nen als gute Anndherungswerte der entsprechenden Gleichgewichtskonstan-
ten K%{}OSOS gelten. Die freien Energien A G, die in Tab. 2 angefiihrt sind,
wurden auf dieser Basis berechnet und wir glauben daher, daB sie die freien
Energien des Austausches von 1 Mol der Alkansulfonate mit 1 Mol Chlorid
ziemlich gut approximieren (reine Resinate der Aktivitdt Eins im Gleich-
gewicht mit verd. Lésungen der entsprechenden Elektrolyte der Aktivitét
Eins). A H-Werte bei 25° wurden aus der Steigung der Geraden (Methode
der kleinsten Quadrate) in Abb. 3 berechnet und sollten verniinftige Néhe-
rungswerte der Standard-Austauschenthalpien darstellen. Austauschentro-
pien wurden einfach aus diesen A G- und A H-Werten mittels der Bezichung
A G = AH—T A § berechnet.

Es ist klar, daB, infolge der Fehlerfortpflanzung, die so erhaltenen A §-
Werte weniger genau sind als die A G- und A H-Werte. Allerdings waren die
geschétzten Fehlergrenzen vergleichbar mit denen, welche in unserer fritheren
Arbeit gefunden wurden®. Daher kann gesagt werden, dall die angegebenen
A S-Werte eine Ungenauigkeit von 4 10 bis 4 309, aufweisen und dafl die
Trends sicherlich signifikant sind.

Gleichgewichtsselektivitdtskoeffizienten in gemischten Losungsmittel-
systemen, die bei einer Zusammensetzung von 50 Molprozent der organischen
Komponente erhalten wurden, sind in Tab. 3 nur gezeigt, um grofie Effekte
zu illustrieren. Die Faktoren, welche die Selektivitdt in gemischten Losungs-
mittelsystemen beeinflussen, sind Gegenstand einer anderen Serie von
Veroffentlichungen 1215,

Diskussion der Resultate

Viel von dem neuen Beweismaterial, welches in dieser Arbeit er-
bracht wurde, unterstiitzt noch weitergehend die Schliisse, welche in
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einer vorangehenden Verdffentlichung gezogen worden waren®. Die
stetige Zunahme der Vorliebe fiir hydrophobe Anionen zunehmender
Kettenlange (Tab. 1, Abb. 1), welche das stark basische Austauscherharz
AG-1X8 zeigt, erweist sich als sehr dhnlich fiir alle diese (RS03~, ROSO3-
und RCOg~) Familien, wenngleich die Daten fiir die RCOg~-Familie®

pE
[

7 -Alkansoliare

No | oty

‘; 7 -Alkansulionare
S ] (Tanaver und Torner; k)
G~ — = = = —
[
-4 T2~ Carbonsiuresalze
(Chy Whitrey und Dismand 2 i)
P -~
hiy -~
¢
- z 1 1 1 . 1 J
” 7 Z J 4 5 & 7 4

Zakl der C-Arome in der Kette, f—

Abb. 1. Selektivitat fiir aliphatische Anionen RX - als Funktion der Ketten-
lénge; 25°, I = 0,04, X = 0,5, AG-IX8 Harz

nicht so vollstindig sind wie fiir die beiden anderen. Der offensichtliche
Trend fiir die Selektivitéten aller RX—-Anionen zu konvergieren, sobald
der Kohlenwasserstoffschwanz eine Kettenlinge von 5 iiberschritten hat,
wurde bereits vorausgesagt? und wird der Tatsache zugeschrieben, daf
der spezifische Anteil an der Selektivitiat jeder Kopfgruppe sich nur
wenig &ndert, wahrend der hydrophobe Anteil kontinuierlich mit der
zunehmenden Zahl der Kettenglieder anwichst. NMR-Resultate in
wélirigen Losungen von n-Alkansulfaten, iiber die von Clifford und
Pethica berichtet wurde'® und NMR-Spektren, welche mit AG-1-Harzen
in verschiedenen Ionenformen (inklusive RSO3~ und ROS03-) erhalten
wurdenl?, unterstiitzen diese Ansicht.
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Ein Vergleich der thermodynamischen Groflen fiir die Austausche
der aliphatischen Sulfonate und Sulfate gegen Chlorid (Tab. 2) zeigt
sowohl interessante Ahnlichkeiten als auch Unterschiede auf. In beiden
Jonenfamilien nimmt die Austauschentropie mit zunehmender Ketten-
lange der hydrophoben Einheiten kontinuierlich zu. Sollte dies einem
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Abb. 2. Selektivitit des AG-1X8 Harzes fiir n-Alkansulfate als Funktion von

1
(7’) I =004

allgemeinen ,,hydrophoben Effekt zuzuschreiben sein, dann miifite
erwartungsgemial A H gleichzeitig stirker positiv werden. A H steigt
nun allerdings anfinglich mit zunehmender Kettenlinge an, lduft aber
in beiden Anionenfamilien durch einen Maximalwert (bei Kettenldngen
von 4 bzw. 6) und beginnt dann abzunehmen. Die durchschnittlichen
Inkremente von A S fiir die beiden Ionenreihen haben verschiedene
CGroBe (etwa 1,8 bzw. 2,6 e. u. pro CHs-Gruppe, die in die Harzphase
transferiert wird), sind aber beide innerhalb des Bereiches der Transfer-
entropien, die frither von Schneider et al.'8 fiir die Adsorption aliphati-
scher Alkohole aus wiBrigen Losungen an einer Polystyrol-DV B-
Polymermatrix gefunden worden waren. Der ziemlich groBe Unterschied
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zwischen den Austauschenthalpien der RSO3- und ROSO3-Tonen hingt
wahrscheinlich mit der Anwesenheit verschiedener Kopfgruppen zu-
sammen. Eine spezifische Erklarung fiir das Plateau und den Abfall der
Austauschenthalpie A H bei héheren Kettenldngen ist derzeit auBerhalb
unserer Reichweite. Micellenbildung der RSO3- und ROSO;3-Species in

w( -7

7~ RS+ UREA

-Zw I} 1 ! 1 1 ] -
7 Z J 4 g 4 7 g
Jat! dor CAtome in dbr fetie, N —=

Abb. 3. Der Effekt von 6 m-Harnstoff auf die Harzselektivitdt AG-1X8,

I = 0,04, X = 0,5, 25 °C
(Urea = Harnstoff)

der AuBenlosung (I = 0,04) ist fir Ketten mit weniger als 9 Gliedern
vernachlassigbar®, doch kénnte Kettendimerisierung an benachbarten
Austauschergruppen bei Harzbeladungen von X > 0,5 wichtig werden.
Die Mdglichkeit von ,internen Micellen* ist von anderen Autoren vor-
geschlagen worden?®, konnte aber nicht belegt werden. Die hohe Kon-
zentration hydrophober Elektrolyte — Gegenionen RSO3~ oder ROSOs-,
und Festionen

CH,
Ar—CH,— N—CH,+

CH,
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in der Harzphase — ist sicherlich solchen Wechselwirkungen férderlich,
wenn auch die Idee der ,nichtelektrostatischen Ionenpaarbildung® von
Lindenbawm widerlegt wurde®,

Die moglichen Hffekte des Harnstotfes auf dic Wasserstruktur und
auf ,hydrophobe Bindungen® sind von vielen Autoren?2-24 diskutiert
worden, doch wurde keine Ubereinstimmung erzielt, auBer daB die
Wasserstruktur irgendwie aufgebrochen oder verdndert wird. Daher
sollte jeder Kffekt, der in einer spezifischen Wasserstruktur seinen
Ursprung hat, in Gegenwart von Harnstoff verkleinert werden®. Resul-
tate, welche frither mit der RSOs-Reihe erhalten wurden, sind. mit dieser
Ansicht vertraglich, jedoch ist andererseits der Effekt auf die ROSOs;-
Familie sehr klein (Abb. 3), und eine Erklirung fiir diesen Unterschied
zwischen den beiden Familien hydrophober Anionen bendtigte mehr
Information iiber die Wechselwirkungen in wéfrigen Harnstofflésungen
als derzeit verfiighar ist.

In bezug auf die Effekte orgamischer Losungsmittel in wiBrigen
Losungen herrscht allgemeine Ubereinstimmung iiber den Punkt, daf
jegliche lokale Wasserstruktur im mittleren Bereich der Losungsmittel-
mischungsverhiltnisse (Xorg > 0,2) in wélrig-organischen Systemen
fast vollig zerrissen sein muB. Die in Tab. 3 angegebenen Selektivitats-
quotienten zeigen einen merklichen Abfall, wenn man von wéfrigen zu
gemischten, wilrig-organischen Medien tbergeht. Bine ZerreiBung der
geordneten Wasserstruktur wiirde natiirlich Unterschiede in den Wechsel-
wirkungen zwischen geléstem Stoff und Lésungsmittel, die aus einer
solchen Struktur entstehen, aufheben. Die beobachteten Anderungen im
Tonenaustauschverhalten sowohl der RSO3z~ als auch der ROSO5-
Reihen unterstiitzen, wie man sieht, die Existenz eines solchen Effektes.
Es sollte jedoch gesagt werden (und wurde auch schon frither klar
gemacht®), daf die Loésungsmittelselektivitit des Ionenaustauscher-
harzes (fiir die wibBrige Komponente) in Rechnung gestellt werden
mufl. Die Interpretation von lonenaustauschselektivititseffekten in
bindren Losungsmittelsystemen ist ziemlich schwierig und es ist wiin-
schenswert, Kombinationen von Losungsmitteln und Harzen zu studie-
ren, bei denen die selektive Aufnahme von Lésungsmitteln auf ein
Minimum beschrankt ist, so daB} die Identifizierung anderer Faktoren
womoéglich einfacher wird 2-15,

Zum AbschluB} kann gesagt werden, daB die Austauschentropie fiir
den Austausch aliphatischer Gegenionen an Polystyrol-Austauscher-
harzen mit wachsender Kettenlinge kontinuierlich zunimmt, und dafi
A S des Austausches bestimmt die Hauptquelle der Selektivitétsunter-
schiede innerhalb jeder — bisher studierten — Familie von hydrophoben
Tonen darstellt. Da dieser aligemeine ,»hydrophobe Selektivititseffekt
nun feststeht, kénnen zukiinftige Arbeiten sich mit spezifischen Effekten
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befassen, die durch die Gegenwart verschiedener Endgruppen, Ketten-
verzweigungen und alicyclischer Ringsysteme * entstehen.
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