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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 ROSOa(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 I~OSOa- 
and 1~SO3- anions. The entropies of exchange increased with 
increasing chain length in a similar fashion for both families of 
ions and the existence of a general "hydrophobie selectivity 
effect" active for all ionic solutes containing saturated hydro- 
carbon chains was established. 

Die Gleichgewichtsselektivitgtskoeffizienten wurden als 
Funkt ion der Temperatur fiir den Austauseh yon n-Alkylsulfaten 
ROSO3(Na) mit  der Chloridform des stark basisehen Anionen- 
austauscherharzes AG-1X8 bestimmt. Selektivit/~tskoeffizienten 
und thermodynamisehe Gr613en (A G, A H, A S) wurden fiir die 
Austausehe in den homologen Reihen der Anionen ROSO3- und  
RSO3- vergliehen. Die Austausehentropien nahmen mit zu- 
nehmender Kettenl/inge ftir beide Ionenfamilien in /ihnlieher 
Weise zu; das Bestehen eines allgemeinen ,,hydrophoben 
Selektivit/itseffektes" - -  wirksam fiir alle gel6sten Ionen, die 
ges/~ttigte Kohlenwasserstoffketten enthalten --~ wurde 
festgestellt. 

E i n l e i t u n g  

Viele versehiedene Modelle der fliissigen Wassers t ruk tur  s ind vorge- 
sehlagen worden, u m  die The rmodynamik  wgBriger LSsullgen zu er- 
klgren, insbesonders die merkliehe Abnahme  der Entropie,  welehe 
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bckanntlich die Aufl6sung yon Kohlenwasserstoffen begleitet 1-3. Fiir 
den Zweck tier folgenden Diskussion sei ein , ,hydrophober" gelSster Stoff 
als eine Species definiert, welche, bei ihrer AuflSsung in Wasser, eine 
Verringerung der unit/iren Entropie verursacht. Solche Stoffe sind 
h~ufig als ,,strukturerzeugende Stoffe" bezeichnet women, ungeachtet 
des jeweiligen Medelles, oder physikalischen Bildes, welches fiir die 
mikroskopische Anordnung der Wassermolekiile und Wasserstoff- 
briicken um den gel5sten Stoff in w/~ftrigen L5sungen als richtig ange- 
nommen wird. 

MSgliche Auswirkungen auf Grund yon sogenannten ,,struktur- 
erzeugenden" und ,,strukturbrechenden" Eigenschaften yon (in Wasser 
gelSsten) ionischen Stoffen auf deren Ionenaustauschverhalten wurden 
zuerst yon Holm ~ erw/ihnt, der Gurneys Vorstellungen 5 auf die Ionen- 
austauschsituation anwendete. Chu, Whitney und Diamond 6 wiesen 
darauf hin, daft Unterschiede zwischen LSsungsmittel--LSsungsmittel- 
Wechselwirkungen (lokaler Wasserstruktur) innerhalb des Ionenaus- 
tauscherharzes und der (/iuBeren) verdiinnten w&!3rigen LSsung, welche 
mit dem Austauscher im Gleichgewicht steht, eine Hauptquelle experi- 
mentell beobachteter Unterschiede im Ionenaustauschverhalten von 
Gegenionen gleicher Ladung~ aber unterschiedlicher GrSf3e, darstellcn 
kSnnen. Diesem Modell einer ,,Wasserstruktur-induzierten Selcktivit/~t" 
gelang es, die meisten, bisher beobachteten Ionenaustausch-Selektivit/s 
reihen qualitativ zu erkl/[ren 6. Leider war gleichzeitig kein direkter 
experimenteller Beweis ftir diese Hypothese verfiigbar. Es wurde jedoch 
dutch Diamonds Ideen eine sehr wichtige, unbeantwortete Frage in den 
Blickpunkt geriickt : 

Ist die Triebkraft fiir den Austausch grofter, wenig hydratisierter 
Ionen gegen kleinere Ionen tiberwiegend enthalpischen oder entropischen 
Ursprunges ? 

Eine Studie der Temperaturabh/~ngigkeit yon Austauschgleich- 
gewiehten mit homologen Reihen grofter, wenig hydratisierter oder - -  
wie wir sie lieber bezeichneten - -  ,,hydrophober" Ionen wurde im 
Laboratorium des Autors eingeleitet. Das Ionenanstauschverhalten 
homologer Reihen der aliphatischen Ionen RS03-  und 1%OSO3- sollte 
untersucht werden. Keine dieser Anionenfamilien war vorher systema- 
tisch studiert worden. Die Resultate sollten mit denen verglicher~ werden, 
welche friiher yon Chu eta]. 6 mit Alkancarboxylaten RC02- bei Zimmer- 
temperatur erhalten worder~ warcn. 

W/ihrend der erste Tell dieses Projektes noch im Gange war, ver- 
5ffentlichten Diamond und Whitney eine Diskussion der Ionenaustausch- 
selektivit/it 7, in welcher eine ,,Verdichtung der Wasserstruktur" ange- 
nommen und ein Entropieeffekt impliziert wurde, obwohl kein experi- 
mcntelles Beweismaterial fiir Entropiekontrolle in solchen Austauschen 
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verf i igbar  war. Ba ld  darauf  wurde  eiae sorgfglt ige Studie  der  Thermo-  
d y n a m i k  des Ionenaus tausches  yon  Tet raa lkylammor~iumionen  NI~4 + an 
Dowex 5 0 W - t t a r z e n  mi t te l s  ka lor imet r i seher  Messungen vort Boyd 
und  Larson s ver6ffent l ieht .  Es wurde  gefunden,  dab  die Selekt iv i tg ts -  
folge der  T e t r a a l k y l a m m o n i u m i o n e n  NI~4 + ta t sgehl ieh  Ent rop ie -  
dir igier t  ist, was n i t  unserert eigenen, mi t  der  n -Alkansu l fona t re ihe  
RSOa-  e rha l tenen  Resul ta ter l  9 i ibere ins t immt .  

Das I I aup tz i e l  der  vorl iegel lden Arbe i t  is t  es, bisher  unver6ffent l iehte  
exper imente l le  t~esultate,  welche mi t  n -Alky lsu l fa ten  R O S 0 a  e rha l ten  
wurdenl0,  n ,  im Zusammenhang  mi t  fr i iheren dazu  in Beziehung 
s tehenden Forsehungsergebnissen  vorzulegem 

Experimenteller Teil 

A l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e a  

Das p . a .  reine Anionenaustauseherharz AG-1X8, 100--200 mesh, 
Chloridform, wurde yon Bio-Rad Laboratories,  Richmond, California, 
bezogen. Natr iumalkansulfonate (RSOsNa) und Natr iumalkansulfate  
(ROSOaNa) wurden beide \Ton Distil lation Produets Industries,  Rochester, 
New York, bestellt. Einige dieser Materialien muBten \Ton der FilTna auf 
Bestellung synthetisiert  werden ; alle waren zumindestens 99O/o rein (Troeken- 
gewieht). Die anderen Chemikalien waren p . a .  Qualit/~t, die organischen 
LSsungsmittel Fisher Certified ACS. 

Die Gleiehgewichtsaustausehquotienten K~ x (X = RSOa- oder 
ROSOa-) fiir die aliphatisehen Anionen RSOa- und 1~OSO3- gegen Chlorid- 
ion wurden bet konstanter  Ionenstgrke und versehiedenen Temperaturen 
bestimmt.  Die Arbeitsvorsehriften, inklusive jener, die bet den Studien der 
Temperaturabh~ngigkei t  verwendet wurden, waren gleieh oder /~hnlieh 
denen, welehe in unserer ersten zusammenfassenden Untersuehung der 
n-Alkansulfonate angewendet worden waren ~. Die Ionenstfirke war wieder 
I = 0,04 in allen Experimenten,  auSer in gemisehten w/~13rig-organisehen 
L6sungsmittelsystemen (I  = 0,02), so dal3 dis I~esultate, welehe in der vor- 
Iiegenden Arbei t  erhalten wurden, mit  allen fr/iher bekarmtgegebenen Daten 
direkt  vergliehen werden konnten. Die Durehsehnit tsgenauigkeit  in der 
Best immung yon Selektivit~tskoeffizienten b e t r u g •  4O/o, nur geringf~gig 
weniger als in der friiheren Arbeit.  

Es wurde sehon friiher gezeigt 9, dal~ die N/iherung ftir dis thermo- 
dynamisehe Setektivit/~tskonstante K B ~ [K'B]~c=0, 5 f/it dis P~eihe der 

Alkansulfonate reeht gut  ist und dal3 die , ,Korrekturfaktoren" (y~-NaC1/ 
y§ 2 fiir die experimentellen Werte  yon KcRlS0~ bet der, in unseren 
Experimenten beibehaltenen Ionensts (I = 0,04) sehr nahe bet Eins 
lagen. I)as g]eiehe gilt f~r die a naloge Situation im Fall  der Alkansulfatreihe. 

Gleiehgewiehtsselektivitgtskoeffizienten KRtOS~ wurden im , ,batch"- 

Verfahren ffir die Austausehe C1 z + ROSOff ~ C1 -V ROSO-a- (Querstrieh 
zeigt, wie iiblieh, die I-Iarzphase an) als Funkt ion  der Harzbeladung be- 
s t immt  (Xrcoso,). Die Werte  fiir Ko,a (bet halber Austauseherbeladung, 
X = 0,50) wurden direkt  oder dureh Interpolieren zwisehen Punkten  
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bestimmt, die bei etwas niedereren oder etwas hSheren Molenbr/ichen lagen 
als 0,50. 

Tabelle 1. S e l e k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  f i i r  d e n  I o n e n a u s t a u s c h  
a l i p h a t i s e h e r  A n i o n e n  m i t  C h l o r i d i o n  be i  25~ 

Hydrophobe K~Ico ~- ~ Kc~oso - b Kette,  R Kc~SO 8- b 

CI-I3 0,10 0,35 1,37 
CI-I3CH2 - -  0, 36 1,39 
CH3(CH2)2 0,23 0,55 3,5 
CH3(CH2)3 0,45 0,77 7,3 
CI-I3(CH2)4 0,68 1,77 12 
CI-I~ (CH2)5 - -  4,32 20 
C~-~3 (CH2) 6 - -  15,1 26 
CH3(CH2)7 - -  29 37 

a Chu, Whitney und Diamond6; Dowex-lX10, X = 0,5, I = variabel. 

b AG-1X8 ttarz, X = 0,5, I = 0,04. 

Dieses Verfahren war identiseh mit dem, welches wir frfiher benutzt 
hat ten is, und die Gleichgewiehtskoeffizienten in Tab. 1 und Abb. 1--3 kSn- 
nen als gute Ann~herungswerte der entsprechenden Gleichgewiehtskonstan- 

ten Kc~OS~ gelten. Die freien Energien A G, die in Tab. 2 angeftihrt sind, 
wurden auf dieser Basis bereehnet und wir glauben daher, dab sie die freien 
Energien des Austausches yon 1 M o l d e r  Alkansulfonate mit  1 Mol Chlorid 
ziemlich gut approximieren (reine Resinate der Aktivit~Lt Eins im Gleich- 
gewicht mit  retd.  L6sungen der entsprechenden Elektrolyte der Aktivit~t  
Eins). A H-Werte  bei 25 ~ wurden aus der Steigung der Geraden (Methode 
der kleinsten Quadrate) in Abb. 3 bereehnet und sollten vernfinftige Nahe- 
rungswerte der Standard-Austauschenthalpien darstellen. Austauschentro- 
pien wurden einfaeh aus diesen A G- und A H-Werten mittels der Beziehung 
A G  = A H - - T A S b e r e c h n e t .  

Es ist klar, daB, infolge der Fehlerfortpflanzung, die so erhaltenen A S- 
Werte weniger genau sind als die A G- und A H-Werte.  Allerdings waren die 
geschatzten Fehlergrenzen vergleichbar mit  denen, welche in unserer frtiheren 
Arbeit gefunden wurden 9. Daher kann gesagt werden, dab die angegebenen 
A S-Werte eine Ungenauigkeit yon q- 10 bis -b 30% aufweisen und da/3 die 
Trends sicherlieh signifikant sind. 

Gleichgewiehtsselektivitatskoeffizienten in gemisehten L6sungsmittel- 
systemen, die bei einer Zusammensetzung yon 50 Molprozent der organischen 
Komponente erhalten wurden, sind in Tab. 3 nur gezeigt, um groi]e Effekte 
zu illustrieren. Die Faktoren, welche die Selektivit~t in gemisehten LSsungs- 
mittelsystemen beeinflussen, sind Gegenstand einer anderen Serie yon 
VerSifentlichungen 12-15. 

D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e  

Viel von dem neuen Beweismaterial ,  welches in dieser Arbei t  er- 
b racht  wurde, un ters t i i t z t  noch wei tergehend die Sehliisse, welche in 
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einer vorangehenden Ver6ffentliehung gezogea worden waren 9. Die 
stetige Zunahme der Vorliebe liir hydrophobe Anionen zunehmender 
Kettenl/inge (Tab. 1, Abb. 1), welehe das stark basisehe Austauseherharz 
AG-1X8 zeigt, erweist sieh als sehr ghnlieh fiir alle diese (RSOa-, ROSOa- 
und RCOu-) Familien, wenngleieh die Daten fiir die gCO2--Familie ~ 
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6~Z- ~ ( '3#neugrcn#Turn~Zg)  

f 
1 

1 
f 

I 

1 f 

(Y&, O'/~/tne~ end d/amoar *~, a ~) 

Zeh/dep g-#tame m de," K e t t e , # ~  

Abb. 1.8elektivitgt fiir aliphatisehe Anionen t~X- als Funktion der Ketten- 
Ignge; 28 ~ I = 0,04, X = 0,5, AG-1X8 I-Iarz 

nicht so vollstgndig sind wie ftir die beiden anderen. Der offensichtliehe 
Trend fiir die Selektivit/~tea atler RX--Anionen zu konvergieren, sobald 
der Kohlenwasserstoffsehwanz eine Kettenlgnge yon 5 iibersehritten hat, 
wurde bereits vorausgesagt 9 urtd wird der Tutsache zugesehrieben, dab 
der spezifisehe Anteil an der Selektivit/~t jeder Kopfgruppe sigh nur 
wenig gndert, wghrend der hydrophobe Anteil kontinuierlieh mit  der 
zunehmenden Zahl der Kettenglieder anw/iehst. NMR-Resultate in 
wgBrigen L6sungen yon h-Alkaasulfaten, fiber die yon C l i f f o r d  und 
P e t h i c a  beriehtet wurd e 16 und NMR-Spektren, welehe mit AG-1-Harzen 
in versehiedenen Ionenformen (inklusive RSO~- und t~OSOa-) erhalten 
wurden 17, unterstiitzen diese Ansicht. 
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Ein Vergleich der ~hermedynamischen GrS~en fiir die Austausche 
der aliphatisehen Sulfonate und Sulfate geger~ Chlorid (Tab. 2) zeigt 
sowohl interessante Ahnlichkeiten als auch Untersohiede auf. In  beiden 
Ionenfamilien nimmt die Aust~uschentropie mit  zunehmender Ketten- 
lange der hydrophoben Einheiten kontinuierlich zu. Sollte dies einem 

1.50 

1 , 0 0  

O 

~ u  
CHs(CH2)20SO ~ " ~  

"J 0.50 �9 -- 

CH 3 CH 20SO~ 
ii B~-- 

o,oo I I I I I I 
2.80 3.00 5.2:0 3.40 

I x  I03 

Abb. 2. Selektivit/~t des AG-IX8 I-Iarzes ffir n-Alk~nsulfate als Funktion von 

allgemeinen ,,hydrophobert Effekt"  zuzusehreiben sein, dann miigte 
erwartungsgemgg A H gleiehzeitig st/irker positiv werden. A H steigt 
nun allerdings anfgnglieh mit zunehmender Kettenlgnge an, 1/~uft aber 
in beiden Anionenfamilien dureh einen Maximalwert (bei Kettenl/~ngen 
yon 4 bzw. 6) und beginnt dann abzurmhmen. Die durehsehnittliehen 
Inkremente yon A S fiir die beiden Ionenreihen haben versehiedene 
Gr6ge (etwa 1,8 bzw. 2,6 e. u. pro CH2-Gruppe, die in die t Iarzphase 
gransferiert wird), sind aber beide innerhalb des Bereiehes der Transfer- 
entropien, die friiher yon Schneider et al. is ftir die Adsorption aliphati- 
seher Alkohole aus w~Brigen L6sungeit an einer Polyst, yrol.DVB- 
Polymermatr ix  gefur~den worden waren. Der ziemlieh groBe Untersehied 
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zwischen den Aust~uschenthMpiea der RS03- uac[ ROS0a-Ionea h/mgt 
wahrscheinlieh mit der Anwesenheit verschiede~er Kopfgruppea zu- 
sammen. Eine spezifische Erkl~rung fiir das Plateau mid deI~ Abfall der 
Austauschenthalpie A H bei h6herea Kettenl/~ngen ist derzeit ~ul~erhalb 
unserer t~eichweite. Micetlenbildung tier 1~SO3- mid lZOSO3-Species in 

/ ,  to 
].50 

j / / /  / 
,st~ / / P /  / /  

/ r  I I  I 

/ / I / ~  z:"% -'~E4 / ,,~ 

~...d / /  
g:: ~'-~/~ :/5':3- I i l ' 

~' J ~ 7 g 
Ya/ll dee ~'-A/ome /z #e," #~,ue,,'Y . 

A b b .  3. D e r  E f f e k t  y o n  6 ~ - H a r n s t o f f  au f  d ie  H a r z s e l e k t i v i t ~ t  AG-1X8,  

I = 0,04, )~ = 0,5, 25 ~ 
( U r e a  = t t a r n s t o f f )  

der AuBenlSsung (I = 0,04) ist ffir Ket ten mit we~iger a.ls 9 Gliedern 
vernaohl/~ssigb~r ~9, doch k6nnte Kette~dimerisieru~g an benachbarte,1 
Austauschergruppen bei Harzbeladungen yon X >/ 0,5 wichtig werden. 
Die MSglichkeit yon ,,internen Micellen" ist yon anderen Autoren vor- 
geschlagen worden 2~ konnte aber nicht belegt werdem Die hohe Kon- 
zentration hydrophober Elektrolyte - -  Gegenionen RS03- oder ROS03-, 
und Festionen 
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in der Harzphase - -  ist sicherlich solchea Wechselwirkungen f6rderlich, 
wean aueh die Idee der ,,niehtelektrostatisehen Ionenpaarbildung" yon 
Lindenbaum widerlegt wurde 21. 

Die mfgliehen Effekte des ttarnstoffes auf die Wasserstruktur und 
auf ,,hyctrophobe Bindungen" sind yon vielen Autoren z2-24 diskutiert 
worden, doeh wurde keine Ubereinstimmung erzielt, auf3er dab die 
Wasserstruktur irgendwie aufgebroehen oder vers wird. Daher 
sollte jeder Effekt, der in einer spezifisehert Wasserstruktur seinen 
Ursprung hat, in Gegenwart yon Harnstoff verkleinert werdenL Resul- 
tare, welehe friiher mit der RSO3-geihe erhalten wnrclen, sincl mit dieser 
Ansieht vertr/iglieh, jedoeh ist andererseits der Effekt auf die ROSOs- 
Familie sehr klein (Abb. 3), und eine Erklgruag fiir diesen Untersehied 
zwisehen den beiden Familien hydrophober Anionen ben6tigte mehr 
Information fiber die Weehselwirkungen in w/tBrigen Harnstofflfsungen 
als derzeit verfiigbar ist. 

In bezug auf die Effekte organiseher Lfsungsmittel in w/~Brigen 
Lfsungen herrseht allgemeine 1)bereinstimmung fiber den Punkt, dab 
jegliehe lokale Wasserstruktur im mittleren Bereieh 4er Lfsungsmittel- 
misehungsverh/iltnisse (Xorg > 0,2) in w/iBrig-orgalfisehen Systemen 
fast vfllig zerrissen sein mul3. Die in Tab. 3 angegebenen Selektivitats- 
quotienten zeigen einen merkliehen Abfall, wenn man yon wgBrigen zu 
gemisehten, wiigrig-organisehen Medien iibergeht. Eine ZerreiBung der 
geordneten Wasserstruktur wiirde natiirlieh Untersehiede in den Weehsel- 
wirkungen zwisehen gel6stem Stoff un4 Lfsungsmittel, die aus einer 
solchen Struktur entstehen, aufheben. Die beobaehteten ~nderungen im 
Ionenaustausehverhaltea sowohl der I~SOa-- als aueh der ROSOa-- 
Reihen unterstiitzen, wie man sieht, die Existenz eines solehen Effektes. 
Es sollte jedoeh gesagt werden (und wurcle aueh sehon friiher klar 
gemaehtg), dab die Lfsungsmittelselektivit/~t des Ionenaustauseher- 
harzes (flit die ws Komponente) in I~eehnung gestellt werdea 
mug. Die Interpretation yon Ionenaustausehselektivit/ttseffekten in 
binaren L6sungsmittelsystemen ist ziemlieh sehwierig un4 es ist wiin- 
sehenswert, Kombinationen yon Lfsungsmittela un4 Harzen zu studie- 
ren, bei denen die selektive Aufnahme yon L6sullgsmitteln auf ein 
Minimum besehriinkt ist, so daft die Identifizierung anderer Faktoren 
womfglieh einfaeher wird 12-1a. 

Zmn AbsehluB kann ges~gt werden, dab die Austausehentropie fiir 
den Austauseh aliphatiseher Gegenionen an Polystyrol-Austauseher- 
harzen mit waehsender Kettenl~nge kontinuierlieh zunimmt, uad dab 
A S des Anstausehes bestimmt die Ilauptquelle der Selektivits 
sehiede innerhalb jeder - -  bisher studierten - -  Familie yon hydrophoben 
Ionen darstellt. Da dieser allgemeine ,,hydrophobe Selektivit~tseffekt" 
nun feststeht, kfnnen zukiinftige Arbeiten sieh mit spezifisehen Effekten 
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befassen, die durch  die Gegeawar t  verschiedener  Endgruppen ,  Ke t t en -  
verzweigungen und  al icycl ischer  R ingsys teme  25 ents tehen.  
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