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Hydrophilic Reactive Polymer Gels, Part II:  Chelating Resins Based on Glucose- 
and Sucrosemethacrylates 

A widely applicable method for the preparation of chelating resins based on 
glucose- and sucrosemethacrylate~gcls is described. Primary aromatic amino 
groups were bonded to the carrier by esterification with 4-nitrobenzoylchloride 
and subsequent reduction of the nitro groups with sodium dithionite. 
Diazotation and coupling with various chelating ligands (8-hydroxyquinoline, 
dithizone, anthranilie acid, salicylic acid and pyrogallol) afforded chelating 
resins with capacities of max. 1.7mmol/g. Suerosemethacrylate-gels were 
etherified with 4-nitrobenzylehloride, epiehlorohydrin, 4-nitrophenyl gtycide 
ether (IIb), acrylonitrile and 4-nitrophenylaerylamide (IVb). Reaction of the 
gels with I Ib  or IVb and subsequent reduction of the nitro groups yielded 
reactive carriers with ether-linked primary aromatic amino groups. 
Diazotation and coupling with 8-hydroxyquinoline yielded chelating resins. 
The capacities of the gels were 0.6 0.7 mmol/g and these resins were extremely 
stable to changes in pH. 

(Keywords: Gels with chelating anchor groups; Ion exchange; Removal of 
heavy metals) 

Einleitung 

Hydrophi le  Gele auf  Basis yon Glucose- und Saccharosemethacry-  
lat 1 sollten sich auf  Grund ihrer Stabilit/tt sowie ihrer freien Hydroxyl -  
gruppen gut als Trs  ffir die Fixierung yon reakt iven 
Gruppen eignen; denn durch Veresterungs- oder Veretherungsreaktio- 
nen mit  geeigneten Par tnern  lassen sieh eine Vielzahl yon kom- 
plexbildenden oder :salzbildenden Gruppen einfiihren, so dag reakt ive 
Gele ftir verschiedenste Anwendungszweeke hergestellt werden k5nnen. 
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In dieser Arbeit wird fiber die Einfiihrung von Aminophenyl- 
Gruppen in Glucose- und Saccharosemeth&crylat-Gele und ihre Diazo- 
tierung und Kupplung mit einigen Chelatbildnern berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Einfi~hrung von esterartig gebundenen Aminophenyl-Gruppen in Glucose- 
methacrylat-Gele 

Dutch Umsetzung der Glucosemethaerylat-Gele mit 4-Nitroben- 
zoylchlorid erh~ilt man Gele mit Nitrophenylgruppen (vgl. Formel- 
schema 1). Je naeh dem Molverh~ltnis der Reaktionsp&rtner kann m&n 
d&bei Substitutionsgrade bis nahezu 2 erzielen (vgl. Tab. 1). 

Formelschema 1 

( OH)n COCt (OH)n 

NO 2 

(OH)n 

Gtucosemethacrytat-GeL 

Tabelle 1. Umsetzung von Glucosemethacrylat-Gel mit 4-Nitrobenzoylchlorid 

Molverh~ltnis 
Glucosemeth&crylat-Gel 
zu r 

Substitutionsgrad an 
4-Nitrophenyl-Gruppen 

1:2 0,4 
1:3 0,5 
1:4 1,2 
1:5 1,9 

Bei einem Molverhs von Glueosemethuerylat-Gel zu 4-Nitro- 
benzoylehlorid 1:5 erh/ilt man einen Substitutionsgrad yon 1,9. Ein 
noeh grfBerer UberschuB an S~urechlorid bewirkt keine ErhShung des 
Substitutionsgmdes mehr, dagegen kann man niedrigere Substitutions- 
grade unter 0,4 durch geringere Molverh&ltnisse einstellen. Ein zu hoher 
Substitutionsgr&d ist fiir die Verwendung der Gele in w~Briger LSsung 
nicht wfinschenswert, da dureh den hohen Anteil an Phenylresten die 
Hydrophilie wieder eingeschr~nkt wird. Wenn man beispielsweise 
&nnimmt, da6 pro Glucoseeinheit durehschnittlich 1,5 Hydroxylgrup:  
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pen dutch Methaeryls~ureestergruppen bloekiert sind und weitere 1,9 
Hydroxylgruppen dutch die Substitutionen mit Nitrophenylgruppen, 
so bleiben im Durehschnitt nut mehr 1,6 Hydroxylgruppen frei. 

Die Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen gelingt unter 
milden Bedingungen mit einem UberschuB an Natriumdithionit, wobei 
tiber 90% der Nitrogruppen reduziert werden, so da3 man Ge/e erhglt, 
die fiberwiegend Aminophenyl-Einheiten als reaktive Gruppen tragen 
(vgl. Formelsehema 2). 

Formelschema 2 

(0 H)n \ ( 0 H)n , 

HN02 

X- = Ct- HSQ4- 

Diazotierung uncl Kupplung 

Die trggergebundenen aromatischen Aminogruppen lassen sich mit 
salpetriger Sgure in der fibliehen Weise in wgBriger Salzsgure oder 
Sehwefelsgure diazotieren (vgl. Formelsehema 2). 

Die Diazotierung kann dazu benutzt werden, den Gehalt an Amino- 
gruppen im Gel zu bestimmen, wenn man eine troekene Gel-Probe mit 
0,1n Natriumnitrit-L6sung titriert und den Endpunkt der Titration 
mit Kaliumjodid Stgrkepapier ermittelt. Die erhaltenen Werte zeigen, 
dal3 fiber 90% der Nitrogruppen zu Aminogruppen reduziert worden 
sind. 

Unter den vielf/iltigen Reaktionsm6gliehkeiten, die diese hydrophi- 
len Gels mit Diazonierun.gsgruppen bieten, besehrgnken wit uns hier 
zungehst auf Kupplungsreaktionen mit Komponenten, die ehelatbil- 
dende Gruppen enthalten* (z.B. 8-I4ydroxychinolin, vgl. Formel- 
schema 3). 

* Bezfiglich der  L i t e r a t u r  fiber Che la tha rze  au f  Basis anderer  Trgger  vgl. 
1. ] I i t t .  1-5. 

30" 
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So erh~lt man Gele, mit  denen man aus w/~grigen L6sungen 
entspreehend der Selektivit~t der Ankergruppe MetMlionen binden 
kann. Tab. 2 enth/~lt die Kapaz i t s  einiger naeh diesem t~eaktions- 
schema hergestellten Chelataustauscher.  

Formelschema 3 
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Tabelle 2. Kapazitdten von Chelatharzen auf Basis von Glucosemethacrylat 
(gemessen in 0,1 M ungepufferten Metallsalz158ungen) 

Kupplungskomponente Kapazit/tt mmol/g Gel 

8-Hydroxychinolin 1,6 Cu 2+ 
Dithizon 1,3 Cu 2+ 
Anthranilss 1,4 Cu 2+ 
Salieyls/iure 1,2 Fe 3+ 
Brenzcatechin 1,3 Fe 3+ 
Pyrogallol 0,6 Bi 3+ 

Die Selektivit~t dieser Chelatharze wird durch die Reaktionsfs 
keit der jeweiligen Ankergruppe best immt.  So werden aus L6sungen, 
die neben Schwermetallen aueh Alkali- oder ErdMkaliionen enthalten, 
nur Schwermetalle aufgenommen. Dutch Variation des pH-Wer tes  der 
L6sungen kann die Selektivit/~t welter beeinfluBt werden. So ist 
beispielsweise bei p H 5  die Kapazit/~t des Hydroxychinolin-Gels f/Jr 
Cu ~+ (1,6mmol/g) h6her als for Zn 2+ und Pb 2+ (1,0 bzw. 1,2mmol/g). 
Bei pH 3 liegt die Zn- und Pb-KapazitS~t unter  0,1 retool/g, ws 
noch 0,9 mmol  Cu 2+ pro g Gel aufgenommen wird. Bei p H  1 wird auch 
Cu 2+ n iGhtmehr  gebunden. 
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Die Kapazit/iten dieser schwermetallspezifisehen Gele sind ge- 
genfiber den vergleiehbaren ehelatbildenden Ionenaustausehern auf 
Cellulosebasis 2, a h6her und liegen meist fiber 1 mmol/g Gel. Die in 
Tab. 2 angegebenen Kapazit/~ten lassen sieh m6glieherweise noeh ver- 
bessern, cla die Kupplungsreaktionen noeh nieht optimiert sin& Bei- 
spielsweise betr~gt beim 8-Hydroxyehinolin-Gel bei Monosubstitution 
(wenn also an jedem Glueosebaustein eine Ankergruppe hS~ngt) die 
theoretiseh erreichbare Kapazit~t etwa 2 mmol/g. Bisher wurden bei 
diesem Gel 1,4--1,6mmol/g erreieht. Bei Disubstitution betr/~gt die 
tl~e.oretiseh mSgliehe Kaloazit/tt 2,5mmol/g, jedoeh ist bei diesem 
Substitutionsgr~d die Kydrophilie der Gele und damit ihre Quellbar- 
keit in Wasser dutch die Anh/iufung der aromatisehen I~este bereits 
stark eingesehr/~nkt. 

Neben der Selektivit~t und der Kapazit/~t ist die Stabilit~t der 
Chelatharze gegen S/iuren und Alkalien wiehtig. Der hydrophile Tr/~ger 
selbst ist als vernetzter Polymethaeryls~ureester gegen saure und 
alkMisehe Hydrolyse extrem best~ndigl. Abet aueh die ehelatbildenden 
Gruppen, die fiber Phenylesterbindungen an den TrS~ger gebunden sind, 
zeigen gegen/iber pH-Anderungen eine bemerkenswerte Stabilit/~t. So 
kann man die Diazotierung in 1N Salzs~ure oder SehwefelsS~ure 
durehffihren, ohne dal3 Phenylesterbindungen gespalten werden. Die 
l~egenerierung der MetMle gelingt mit starken S/~uren, beispietsweise 
kann man Cu2+ vom Hydroxyehinolin-Gel mit 1N Salzs/~ure riieko 
gewinnen. Bei wiederholter Beladung und Regenerierung mit max. 3 N 
Salzs~ure tritt kein mel3barer Kapazit/~tsverlust auf. Im alkalischen 
Bereieh sind die Gele bei Raumtemperatur bis etwa pH 10--11 stabil, 
erst bei h6heren pH-Werten tritt bei erhShter Temperatur ein 
Gewiehtsverlust auf. 

Zeitabh~ingigl~eit der Metallionenaufnahme 

Die Geschwindigkeit der Gleiehgewiehtseinstellung tints Chelathar- 
zes ist f/Jr die technisc;he Verwendung yon ausschlaggebender Be- 
deutung. Abb. 1 zeigt die Aufnahmegesehwindigkeit ffir Cu 2+ an einem 
Hydroxyehinolin-Gel. Innerhalb yon 5 Minuten werden mehr als 90~o 
der Endkapazitgt des Gels erreicht. Bei Celluloseaustausehern liegen 
die Austausehgesehwindigkeiten etwa in der gleichen Gr6Benordnung, 
allerdings bei geringerer Kapazitgt. Bei Chelatharzen auf Basis yon 
Styrol-Divinylbenzol sind ffir die Gleiehgewiehtseinstellung Stunden 
bis Tage notwendig. 

Analog der hier besehriebenen Methode zur Herstellung yon Chelat 
harzen auf Basis yon Glueosemethaerylaten lassen sieh auch in 
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Saceharosemethaerylat-Gele ehelatbildende Gruppen einffihren. Diese 
Gele sind bei gleicher Kapazi tgt  in Wasser sti~rker quellbar, da sie im 
Verh~ltnis zu den Ankergruppen mehr freie Hydroxylgruppen ent- 
ha r e m 

mmoL C u2~/g 
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/ 

, ~ 2tO 5 10 15 
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Abb. 1. Zeitabh/mgigkeit der Cu2+-Aufnahme eines Hydroxyehinolin-Gels 

Ein]~ihrung von etherartig gebundenen Aminophenyl-Gruppen in Saccha- 
rosemethacrylat Gete 

Die Stabilits der esterartig gebundenen Ankergruploen gegen pH- 
Anderungen reicht dann nicht aus, wenn z. B. stark saute (pH < 1) oder 
stark alkalische (pH > 10) L5sungen yon Metallionen befreit werden 
sollen oder wenn die Regenerierung chelatartig gebundener Metalle 
ebenfalls nur aul3erhalb dieses pH-Bereiches stattfindet.  Zur Ab- 
deckung aueh dieser extremen pH-Bereiche sollten sich Harze aus 
Polymethacrylss der Glucose und Saccharose eignen, deren 
chelatbildende Gruppen nicht ester-, sondern etherartig gebunden sind. 
Zur Einftihrung etherartig gebundener Aminophenylgruppen, die Ms 
Vorstufen ffir die ehelatbildenden Gruppen benStigt werclen, bieten sieh 
Kondensations- und Additionsreaktionen der Kohlenhydrat-Reste  mit 
entspreehend substituierten Benzylhalogeniden, Epoxiden und Aeryl- 
amiden an. 

V eret herung mit 4- N itrobenzylchlorid 

Die Umsetzung yon 4-Nitrobenzylchlorid mit an polymeren TrY- 
gem gebundenen Hydroxylgruppen wurde bereits von Campbell et al. 4 
an Cellulose beschrieben. Manecke etal.5 fiihrten diese Reaktion mit 
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vernetztem Polyvinylalkohol dutch und erhielten Gele mit 0,8retool 
Nitrogruppen pro g Tdtger. Analog dieser Methode wurden Saceharose- 
methacrylat-Gele mit 4-Nitrobenzylehlorid in w/t6riger Natronlauge 
umgesetzt (Formelschema 4). 

Formelschema 4 

~oH/m + m CoL 
NO2 

(OH)n 

(OH) m : 

I 
Saccharosemethacrytat  - Gel 

Aus der Stiekstoffanalyse der Produkte ergab sich ein Gehalt yon 
maximal 1,11 mmol Nitrogruppen pro g Trs was einem Substitu- 
tionsgrad yon 0,5 entspricht. L~ngere Reaktionszeiten als 1 his 2 
Stunden ftihrten zu keiner ErhShung des Substitutionsgrades. 

Veretherung mit Epoxiden 

Die Anlagerung yon Epoxiden an polymere Tr&ger wurde an 
Cellulos@ und Agarose-Gelen 7 im Zusammenhang mit Problemen der 
Affinit&tschromatographie beschrieben. Wir haben als Modellreaktion 
zun~ichst die Umsetzung yon Saccharosemethacrylat-Gelen mit Epi- 
chlorhydrin (II a) untersucht, um die optimalen Reaktionsbedingungen 
ffir die Veretherung zu ermitteln (vgl. Formelschema 5, Tab. 3). 

Formelschema 5 
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Wie aus der Tab. 3 hervorgeht, wurden mit Bortrifluorid-Etherat 
als Katalysator Substitutionsgrade bis 0,8 erzielt. Mit Tetraethylam- 
moniumhydroxid konnten ebenfalls Gele mit diesem Substitutionsgrad 
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Tabelle 3. Umsetzung yon Saccharosemethacrylat-Gelen mit Epichlorhydrin 

geaktions- Reaktions- Substitutions- 
medium Katalysator temperatur grad* 

D M F  konz. H2SO 4 80 ~ 0,63 
D M F  konz. HC1 80 ~ 0,50 
D M F  konz. H~SO4 100 ~ 0,75 
D M F  BF3-Etherat 80 ~ 0,50 
Dioxan BFa-Etherat 80 ~ 0,80 
D M F  N~OCH3 80 ~C 0,50 
DMSO NaOCH 3 80 ~ 0,60 
DMF,. Tetraethyl- 70 ~ 0,83 

ammonium- 
hydroxid 

* Bereehnet aus dem Chlorgehalt. 

erhalten werden, jedoeh wird beim vorliegenden pH-Wer t  von etwa 14 
bei der erforderliehen Reakt ions tempera tur  yon 70--80 ~ der hydro- 
phile Tr/~ger zum Teil angegriffen: beispielsweise erh/~lt man aus 2 g 
Saeeharosemethaerylat-Gel  bei der Umsetzung mit  Epiehlorhydrin nur 
noeh 1,8 g Gel mit  einem Substi tut ionsgrad von 0,8. 

Die Einffihrung yon aromatisehen Nitrogruppen gelingt naeh dieser 
Methode dureh Umsetzung des Saeeharosemethaerylat-Gels mit  4- 
Nitrophenylglyeidylether (IIb) .  Beispielsweise erh/ilt man in Gegen- 
wart  yon Te t rae thy lammoniumhydrox id  Gele mit  einem Substitutions- 
grad his zu 0,8. Die Ni t rogruppen k6nnen mit  Natr iumdi thioni t  zu fiber 
90% zu Aminogruppen reduziert werden (Formelsehema 6). Die Reak- 
tion mit  Epoxiden bietet den Vorteil, dab dureh die gingSffnung des 
Oxiranringes eine neue Hydroxylgruppe  gebildet wird, was ffir die 
Hydrophil ie  der Gele yon Bedeutung ist. 

Formelschema 6 
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Veretherung mit ~,~-ungesiittigten Carbonylverbindungen 

Eine weitere M6gliehkeit zur 0-Alkylierung yon Kohlenhydra ten  ist 
die Umsetzung mit  akt ivierten Doppelbindungen, z.B. wurde die 
Addition von Acrylnitril  oder Aerylamid an Celluloses und St/trke 9 
beschrieben. Wit  haben als Modellreaktion die Umsetzung von Saceha- 
rosemethacrylat-Gelen mit  Acrylni t r i l ( IVa)  untersueht  (Formel- 
schema 7, Tab.  4). 

Formelschema 7 
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Tabelle 4. Umsetzung von Saccharosemethacrylat-Gelen mit Acrylnitril 

geaktions- Katalysator Temperatur Substitutions- 
medium grad* 

Wasser KOH 60 ~ 0,50 
DMF K2CO 3 60 ~ 0,40 
DMF NaOCH 3 60 ~ 0,65 
DMSO NaOCH 3 60 ~ 0,60 
DMF Tetraethyl- 60 ~ 0,70 

ammonium- 
hydroxid 

* Berechnet aus dem Stickstoffgehalt. 

Wie aus Tab .4  hervorgeht,  sind im Vergleieh zur Reakt ion mit  
Epoxiden die erzielten Subst i tut ionsgrade etwas geringer, z. B. konnte 
mit  Te t rae thy l~mmoniumhydrox id  als Ka ta ly sa to r  nur ein Substitu- 
t ionsgrad yon 0,7 erreicht werden. Auch hier wird das Gel bei der 
erhShten Tempera tu r  im stark alkalischen Medium angegriffen. 

Zur Einf/ihrung yon aromatisehen Nit rogruppen wurden die Sac- 
charosemethacrylat-Gele mit  4-Nit rophenylaerylamid (IVb) in Gegen- 
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wart yon Tetraethytammoniumhydroxid umgesetzt, wobei unter den 
bereits erw~hnten Abbaureaktionen Gele mit einem Substitutionsgrad 
yon 0,7 erhalten wurden. 

Modellversuehe mit 2%iger Kalilauge und Aerylamid zeigten, dab 
zwar geringere Abbaureaktionen auftreten, jedoeh nur Substitutions- 
grade um 0,4 erreieht wurden. 

Diazotierung und Kupplung 

Die durch Umsetzung der Saeeharosemethaerylat-Gele mit IIb und 
IV b erhaltenen Gele wurden nach der Reduktion der Nitrogruppen mit 
Natriumdithionit (Ausbeute fiber 90~) in der bereits beschriebenen 
Weise diazotiert und mit geeigneten Reagentien gekuppelt. Das Ben- 
zyl-Derivat I wurde wegen des geringen Substitutionsgrades nieht 
eingesetzt. Die so erhaltenen Chelatharze mit etherartig gebundenen 
Ankergruppen haben im Vergleieh zu den frfiher besehriebenen gerin- 
gere KapazitS~ten. Beispielsweise erh/tlt man aus einem Gel mit einem 
Substitutionsgrad yon 0,7 an Aminogruppen dureh Diazotieren und 
Kuppeln mit 8-Hydroxychinolin ein ehelatbildendes Harz mit einer 
Kapazit~it yon 0,6 bis 0,7 mmol Cu2+/g. Diese kleineren Kapazit~ten 
ergeben sieh haupts~ehlieh auf Grund der geringeren Substitutions- 
grade des Nitrophenyl-Gels, da bei der Reduktion mit Natrium- 
dithionit mehr als 90~ der Nitrogruppen reduziert werden und aueh 
die ansehlieftende Diazotierung und Kupplung mit guten Ausbeuten 
verlaufen. 

Die Stabilit/R dieser Saeeharosemethaerylat-Gele mit etherartig 
gebundenen reaktiven Gruppen wurde am Beispiel eines Hydroxyehi- 
nolin-Gels untersueht und mit der yon frfiher besehriebenen Gelen mit 
esterartig gebundenen Ankergruppen vergliehen. Dabei ergab sieh, dab 
die Cu2+-Kapazit/tt der Gele mit esterartig gebundenen ehelatbildenden 
Gruppen naeh Behandlung mit 6 N Salzsgure um ca. 50~o abgenommen 
hatte, w/ihrend bei Gelen mit etherartig gebundenen Ankergruppen nur 
eine Kapazit~tsabnahme um ca. 10~o festzustellen war. Ffir die gr613ere 
Stabilit/it gegeniiber pH-~nderungen mug also eine Verringerung der 
Kapazit~t in Kauf genommen werden. 

Experimenteller Teil 

4-Nitrobenzoylchlorid wurde dutch Umsetzung von 4-Nitrobenzoes~ure 
mit Thio~ylchlorid in Gegenwart von DMF hergestellt 10, 4-Nitrobenzylchlorid, 
Acrylnitril, 8-Hydroxychinolin, Dithizon, Salicyls~ture, Anthranilsi~ure, Brenz- 
catechin und Pyrogallol wurden ohne R,einigung eingesetzt. 4-Nitrophenylgiy- 
cidylether wurde durch Umsetzung yon 4-Nitrophenol mit Epichlorhydrin 
hergestellt n, 4-Nitrophenylacrylamid dureh Reaktion yon 4-Nitroanilin mit 
Acryls~iurechlorid 12, Die Glucosemethacrylat- und Saccharosemethacrylat- 
Gele wurden nach der in Teil 11 beschriebenen Methode erhalten. 
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1. Einfiihrung von este~'artig gebundenen Aminophenylgruppen 

1.1. Umsetzung des Glucosemethacrylat-Gels mit 4-Nitrobenzoylehlorid 

5 g Glueosemethacrylat-Gel wurden in 80 ml Pyridin suspendiert und unter 
R~hren 4 h mit der entspreehenden Menge 4-Nitrobenzoylchlorid unter l~iick- 
fluB gekoeht (Molverh~ltnisse 1 : 2, 1:3, 1:4 und 1 : 5 bezogen auf Glucosemono- 
methaerylat).  Das Produkt  wurde abfiltriert, mit Aeeton, Wasser und Metha- 
nol je 1 h gerfihrt und im Vakuum bei 60 ~ getroeknet. 

Molverhgltnis 1 : 2 : Ausb. 6,1 g, gef. 1,4~ N, entsprieht einem Substitutions- 
grad yon 0,4. 

Molverhg~ltnis 1:3: Ausb. 6,4g, gef. 1,65~N, entsprieht einem Substitu- 
tionsgrad yon 0,5. 

Molverh~iltnis 1:4: Ausb. 9,2g, gef. 3,95~oN, entspricht einem Substitu- 
tionsgrad yon 1,2. 

Molverh/iltnis 1:5: Ausb. 10,2g, gef. 4,75~ N, entspricht einem Substitu- 
tionsgrad von 1,9. 

IR-Spektrum (KBr-Prel~ling): 3400cm 1 (O--H),  3110era 1, 3080em-1 
(C--H aromat.), 2950em -1 (C--H), 1740em -1 (C=O), 1610era 1 (C=C aro- 
mat.), 1540era -1 (NQ),  1350era -1 (NOs), 1270em -1 (C--O). 

1.2. t~eduktion der Nitrogruppen 

5g des Gels mit Nitrophenylgruppen (Substitutionsgrad 1,9) wurdei~ in 
50 ml Pyridin suspendiert und eine L6sung yon 20 g Natriumdithionit  in 50 ml 
Wasser zugegeben. Das geaktionsgemiseh wurde 3 h u n t e r  Riihren und Riick- 
flul3 erhitzt. Das so erhaltene Gel mit Aminophenylgruppen wurde abfiltriert, 
mit Wasser, Aceton und Methanol je 1 h ger~hrt und naeh dem Abfiltrieren bei 
60 ~ im Vakuum getrocknet. Die quanti tat ive Bestimmung der Aminogruppen 
erfolgte dutch Titration mit 0 ,1N Natriumnitrat-L6sung und ergab einen 
Gehalt yon 3,7retool Aminogruppen pro g Trgger (Substitutionsgrad 1,8). 
Ausb. 4,8 g. 

IR-Spektrum (KBr-Preftling): 3450em 1 (O--H),  3390cm 1 und 
3240cm-1 (N--H),  2950cm 1 (C--H), 1740era -1 (C=O), 1630cm 1 (N--H),  
1610era 1 (C=C aromat.), 1270era -1 (C--O). 

t.3. Diazotierung 

2g des Gels mit Aminophenylgruppen (Substitutionsgrad 1,8) wurden in 
20ml 1 N Salzs~ture suspendiert. Das Reaktionsgemiseh wurde auf 0 - 5  ~ 
abgektihlt und unter Rfihren mit 5~iger w/igriger Natriumnitrit l6sung diazo- 
tiert. Die NitritlSsung wurde so lange zugetropft, bis 15 rain naeh der letzten 
Nitrit-Zugabe KLSt~rkepapier  noch immer blau gef~rbt wurde. Das erhattene 
Gel wurde abfiltriert, mit Eiswasser gewasehen und sofort weiter umgesetzt. 

1.4. Kupplung 

Das nach 1.3 hergestellte Diazonium-Gel wurde rasch abfiltriert und sofort 
in die eisgekt~hlte LSsung der Kupplungskomponente gegeben. 

8-Hydroxyehinolin wurde in Eisessig gekuppelt, Brenzeateehin, Dithizon 
und Pyrogallol in Pyridin, Salicyls/iure und Anthranilsaure in wgl~riger L/Ssung 
bei pH8. Die erhaltenen Gele mit ehelatbildenden Gruppen wurden mit 
Wasser, Aeeton und Methanol je l h gerfihrt und im Vakuum bei 60~ 
gewichtskonstant getrocknet. 
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2. Einfi~hrung yon etherartig gebundenen Aminophenylgruppen 

2.1. Veretherung mit 4-Nitrobenzylchlorid 

2 g Saeeharosemethaerylat-Gel wurden mit 50 ml 2~iger Natronlauge und 
4,3 g (0,025 mol) 4-Nitrobenzylchlorid 1 h bei 90 ~ gerfihrt. Das Produkt wurde 
abfiltriert, je 1 h mit Wasser, Aeeton und Methanol gerfihrt und bei 60 ~ im 
Vakuum getroeknet. Ausb. 1,6 g, gef. 1,56~o N, entsprieht einem Substitutions- 
grad yon 0,5. 

2.2. Veretherung yon Saeeharosemethacrylat-Gelen mit Epoxiden 

2.2.1. Umsetzung mit Epichlorhydrin 

2 g Saccharosemethacrylat-Gel wurden in 50 ml wasserfreiem D M F  suspen- 
diert (bzw. in DMSO oder Dioxan, vgl. Tab. 1), mit 0,2g Katalysator (vgl. 
Tab. 1) und l0 g Epiehlorhydrin versetzt und 3 h bei 80 ~ gerfihrt. Das Produkt 
wurde abfiltriert, je 1 h mit Wasser, Aeeton und Methanol gerfihrt und bei 60 ~ 
im Vakuum getrocknet. Die dabei erzielten Substitutionsgrade sind aus Tab. 1 
ersiehtlieh. 

2.2.2. Umsetzung mit 4-Nitrophenylglyeidylether 

2g Saeeharosemethacrylat-Gel wurden in 50ml D M F  suspendiert, mit 
0,5ml 25~oiger TetraethylammoniumhydroxidlSsung versetzt und 4,7g 
(0,024mol) 4-Nitrophenylglyeidylether zugegeben und 3h bei 70~ gerfihrt. 
Das Produkt wurde abfiltriert, je 1 h mit Wasser, Aceton und Methanol geriihrt 
und bei 60~ im Vakuum getrocknet. Ausb. 1,9g, gef. 1,70~N, entsprieht 
einem Substitutionsgrad von 0,75. 

2.3. Veretherung yon Saccharosemethacrylat-Gelen mit unges/ittigten CarbQ- 
nylverbindungen 

2.3.1. Umsetzung mit Aerylnitril 

2 g Saccharosemethaerylat-Gel wurden in 50 ml Wasser (bzw. D M F  oder 
DMSO, vgl. Tab. 2) suspendiert, 0,5g Katalysator (vgl. Tab. 2) und 10ml 
Acrylnitril zugegeben und 3 h bei 60 ~ gerfihrt. Das Produkt wurde abfiltriert, 
je 1 h mit Wasser, Aceton und Methanol gerfihrt und bei 60 ~ im Vakuum 
getrocknet. 

2.3.2. Umsetzung mit 4-Nitrophenylacrylamid 

2g Saccharosemethacrylat-Gel, 4,7g (0,024mol) 4-Nitrophenylacrylamid 
und 0,2 g Natriummethylat wurden in 50 ml D M F  unter l~fihren 3 h auf 70 ~ 
erhitzt. Das Produkt wurde abfiltriert, je I h mit Wasser, Methanol und Aceton 
gertihrt und bei 60~ im Vakuum getrocknet. Ausb. 1,7g, gef. 1,62~oN, 
entspricht einem Substitutionsgrad yon 0,70. 

Die Reduktion der Nitrogruppen, die Diazotierung und Kupplung mit 8- 
Hydroxychinolin wurden analog den vorher beschriebenen geaktionen an 
Gelen mit esterartig gebundenen Nitrophenylgruppen durehgefiihrt. 

3. Bestimmung des Gehaltes an primiiren aromatischen Aminogruppen 

Eine genau abgewogene Menge Gel (0,2~0,3g) wurde mit 20ml 1N 
Salzs/~ure versetzt und unter l~fihren bei 0 ~ ~  mit 0,1N Natriumnitrit- 
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LSsung titriert. Nach jeder Zugabe wurde mit KI-Stiirkepapier auf salpetrige 
S~ure geprfift. Wenn 15 rain nach der letzten Zugabe noeh immer salpetrige 
S/~ure nachweisbar war, wurde der Endpunkt der Titration angenommen. 

4. Bestimmung der Kapazit~it 

Eine genau abgewogene Menge Chelatharz (0,3~0,5g) wurde mit 20ml 
0,1 M Kupferaeetat-L6sung versetzt und 24 h geriihrt. Dann wurde das Harz 
abfiltriert, dreimal mit je 10 ml Wasser gewaschen und im Filtrat der Cu 2+- 
Gehalt komplexometrisch bestimmt. Die Ergebnisse wurden auf 1 g troekenes 
Harz bezogen. 

Zur Bestimmung der Zeitabh~ngigkeit der Metallionenaufnahme wurde 
eine genau abgewogene Menge Harz ( 0 , 3 4 , 5  g) mit 100 ml 0,01 M Kupferaee- 
tat-LSsung gertihrt. In bestimmten Zeitabsts wurden jeweils 10ml der 
LSsung entnommen und der Cu2+-Gehalt komplexometrisch bestimmt. Die von 
den Harzen aufgenommene Cu2+-Menge wurde nach der yon Maneclce etal. 5 
angegebenen Formel berechnet und auf 1 g troekenes Harz bezogen. 

Zum Vergleich der Stabilitiiten der Gele mit esterartig und etherartig 
gebundenen Ankergruppen wurde je 1 g Hydroxyehinolin-Gel 24 h bei l~aum~ 
temperatur mit 6N  Salzss gerfihrt, abfiltriert, mit Wasser und Aeeton 
gewasehen und bei 60 ~ im Vakuum gewichtskonstant getrocknet. Vor und 
naeh der Salzss wurden die Kapazit/iten flit Cu e+ bestimmt. 

Kapazit/~t des Hydroxyehinolin-Gels mit esterartig geb. Ankergruppen: 
vor der HC1-Behandlung: 1,7 mmol/g, naeh der HCLBehandlung: 0,9 mmol/g. 

Kapazit~t des Hydroxychinolin-Gels mit etherartig geb. Ankergruppen: 
vor der HC1-Behandlung : 0,7 mmol/g, nach der HC1-Behandlung : 0,6 mmol/g. 
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