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Hydrophilic Reactive Polymer Gels, Part V: Chelating Resins with Formazans as 
Anchor Groups Based o~ Suerosemethacrylate~ 

The preparation ~nd properties of hydrophilic chelating resins containing 
formazans as functional groups ~re described. Suerosemethaerylat-gels with 
primary aromatic amino groups were diazotised and coup]ed with various 
substituted phenylhydrazones yielding gels with formazans as chelating anchor 
groups. The c~pacities of the gels were max. 1,6 mmol/g. The recycle of 
adsorption and elution was found to be satisfactory for Co e+ and Pb 2+ whereas 
only 60~o of the bonded Hg 2- could be recovered reversibly. 

(Keywords: Chelating resins; Gels with chelating anchor groups; Removal of 
heavy metals) 

Einleitung 

Substituierte 1,5-Diphenylformazane bilden mit zahlreichen Metal- 
len Chelat-Komplexe und werden ats photometrisehe Reagentien ffir 
die S]?urenanalyse eingesetzt]. Lineare Polymere mit Formazan-Grulo- 
pen wurden bereits yon Mester 2 aus perjodat-oxidierten Poly- 
sacchariden und yon Schulz et al. a aus Polyaerolein hergestellt, l~ber 
vernetzSe Polymere mit Formazan-Ankergruppen auf Basis yon 
Styrol/Divinylbenzol 4 und CelluloseS, 6 wurde erst kfirzlieh berichtet. 
Die Kapa.zit~iten dieser Chelatharze liegen meist betrgchtlieh unter 
1 mmol/g and fiber ihre Austausehgesehwindigkeit and Selektivit/~t 
gegen Metallionen ist wenig bekannt. Da die Selektivit/it yon Formaza- 
nen gegen 3'Ietallionen von den Subst,ituenten an den ~ N  =N-  bzw. 

NH N-Gruppen beeinfluf~t wird, haben wit eine Reihe yon ver- 
sehieden substituierten Formazan-Ankergruppen kovalent an hydro- 

0026-9247/81/0112/0587/$ 01.40 



588 H. Gruber : 

phile Gele auf Saecharosemethaerylat-Basis 7 gebunden und die 
Kapazitgt ,  Selektivitgt und Aust&usehgesebwindigkei t dieser chela,t- 
bildenden Harze untersueht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die yon uns k/irzlieh besehriebenen hydrophilen Gele mit Diazo- 
nium-Gruppen auf Basis yon Glucose- bzw. Saceharosemethaerylaten 8 
bie~en eine einfaehe MSgtiehkeit zur Einffihrung von Formazan-Grup- 
pen. Analog der Synthese von niedermolekularen Formaz&nen erhglt 
man dureh Kupplung der Diazonium-Gele mit Phenylhydr&zonen 
trggergebundene Formazane (vgl. Formelschema 1). Tabelle 1 enthglt 
die bei der Kupplung mit versehieden substituierten 
Phenylhydrazonen erzielten Substitutionsgrade, berechnet aus dem 
Stiekstoffgehalt. Die Umsetzungsgrade lassen sieh m6glieherweise ver- 
bessern, da die Kupplungsreaktionen nicht optimiert  sind. 

Formelscherna 1 

(OH)n/ 

m IN \ 0 R_HN_N r m 
NH -R 

+ HCt 

Die polymer gebundenen, roten Form&zane I, II  und II][ wurden 
mit Hilfe von N-Bromsueeinimid in die gelben Tetrazoliumsalze iiber- 
gefiihrt (vgl. Forme]sehema 2). In Analogie zu den niedermolekularen 
Tetrazoliumsalzen k6nnen aueh hier die Salze mit Hilfe von Aseorbin- 
sgure wieder in die Formazane 6bergeffihrt werden. 

Formelschema 2 

\ 
(OH) n / \ N- Brom= (OH)n/ + Br \ 
& / O -  C~- - -~-N= N\  ~ succinlmid �9 @ [ O _ C ~ - - - ~  N= N ~ 
~ II ~k'~/ C- R ' j  Ascorbinsaure [ II ~xW___/ L R' / 

o /m 

Sgmtliehe in Tabelle 1 angef/ihrten polymer gebundenen s  
ne h&ben trotz des hydrophilen Saceh&rosemeth&eryl&t-Trggers hydro- 
phoben Charakter, was dutch die Hgufung yon aromatischen l%ingen 
erklgrt werden kann. Besonders die Gele VI und VII  wurden yon 
Wasser sehleeht benetzt. Bei der Reduktion der Nitrogruppen zu 
Aminogruppen mit Natr iumdithionit  verfgrbten sieh diese Gele yon 
tiefrot nach braun; eine Erh6hung der Kapazi tgt  durch die e n t  
stehenden Aminogruppen blieb aber &us. 
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Tabelle 1. K,tpplunfl yon Diazoni~m-Gelen ,tit Phenylhydrazor~en 

in Formelsehema 1 
Gel R R' Substitul,ions- 

grad 

I --C6H 5 --CH 3 1,4 

[I ~ -  N 02 --CH 3 0j8 

/tl --C6H 5 --C6H 5 1j1 
NO 

IV ~ ' - N  O2 ~ )  0,s 

V ~ ) ' -  N O 2 -%H 5 Ol? 

NO2 

Vl ~ ) - N  02 --C6H 5 0,6 

~ ) _ N  02 HO VII @ Or 9 

Vlll -- C..6H 5 ~ S O  1~2 
3 H 

/X --C6H S ~ 11 O 

Die Kapazit/tten der Formaza.n-Gele f[ir etwa 0, I M Ag + - ,  Hg 2+- ,  
Pb 2+- und Cu2+-Salzl6sungen liegen nut  in wenigen F~llen tiber 
lmmol /g  (vgl. Tabelle 2), sind abet durchwegs h6her als bei den 
bekannten Formazan-Harzen, bei denen nur ftir Ag§ maximal 
0,9 mmol/g erreicht wurde. 

Die theoretisch erreiehbare Kapazit&t betr/~gt beispielsweise bei Gel 
VI bei Monosubstitution etwa 1,4retool/g, bei Disubstitution etwa 
2mmol/g. Das fiir die Herstellung der tr/igergebundenen Formazane 
eingesetzte Amino-Gel hatte einen Substitutionsgrad von 1,4, es wur- 
den abet bereits Gele mit. Substitutionsgraden bis 1,9 hergestellL Ein 
zu hoher Substitutionsgrad ist fflr die Verwendung der Gele in w~iBriger 
L6sung nicht w~nschenswert, da dutch den hohen Anteil an PhenyL 
resten die Hydrophile noch weiter eingesehr&nkt wurden. 

Aus Tabelle 2 ist ersiehtlieh, dab dureh die versehieden substituier- 
ten Formazan-Ankergruppen eine gewisse Selektivitgt der Chelatharze 
bedingt ist. Pb ~~ wird yon den Gelen I - - I I I  fiberhanpt nieht aufge- 
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Tabelie 2. Kapazitiiten der Fornvazan-Gete (retool life *~ ~ /g Gel) 

Ge] Cu 2+ Pb 2+ Hg 2~ Ag + 

I 0,5 0 0,8 0,7 
II  0,7 0 0,8 0,9 
I I I  0,8 0 0 0 
IV 0,4 0,5 1,1 1,1 
V 0,4 0,2 1,5 1,2 
VI 0,5 0,4 1,6 0,9 
VII 0,6 0,3 0,7 0,7 
VIII 0,8 0,4 0,9 0,9 
IX 0,5 0,4 * 0,4 
VIred. 0,6 0,4 0,8 1,1 
VIIred. 0,6 0,4 0,8 0,9 

* Gel IX reduziert Hg(iI) Salz zu metallisehem Queeksilber. 
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Abb. 1. Zeita.bhgngigkeit der Hg 2 -Aufnshme Abb. 2. ZeigabhSmgigkeit der Ag+-Aufnahme 
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Abb. 3. Zeitabhgngigkeit der Cu2+-Aufnahme Abb. 4. Zeite~bhgngigkeit der Pb'2=-Authahme 
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nommen und die meisten anderen Oele haben fiir Pb 2+ geringere 
Kapazitgten als fiir 0u +e, Hg 2+ und Ag +. Deuttieh ausgeprggt ist die 
Selektivit/it von I I I  f/Jr Cu2+; die anderen untersuehten Metallionen 
werden yon diesem Gel nicht gebunden. Die Gesehwindigkeit der 
Metallionenaufnahme wurde an den Oelen V, VI und VII I  im bateh- 
Verfahren bestimmt (vgl. Abb. 1 4 ) .  Die Aufnahme yon 0u 2+ und Pb 2+ 
ist naeh etwa 2 h beendet, mit Hg 2+ und Ag 2+ wird die Gleiehgewiehts- 
einstellung nach max. 3h  erreicht. Das stark hydrophobe Gel VI 
reagiert erwartungsgem/il3 etwas langsamer. 

Bedingt dureh den hydrophoben Cha,ra.kter der Formazan-Anker- 
gruppen sind die bier erzielten Austguschgesehwindigkeiten geringer 
als bei den fl'flher beschriebenen Glueosemethacrylat-Gelen mit 
8-Hydroxyehinolin-Gruppen 8, jedoeh erfolgt die Metallionenauihahme 
noeh immer sehneller als bei den meisten Chelatharzen auf Polystyrol- 
Basis. 

Fiir die teehnisehe Verwendung yon Chelatharzen ist h~iufig ihre 
Kapazit~t  in Gegenwart yon Fremdionen von Bedeutung. Beispiels- 
weise ist die Entfernung von Hg ~-+ aus Alkaliehtoridl6sungen, die bei 
der Alkaliehlorid-Elektrolyse anfallen, sehwierig, da Hg 2+ mit Chlorid- 
ionen starke Komplexe bildet. Daher wurde der Einflug yon NaC1 auf 
die Kapazit~t  yon Hg~+-Ionen an den Formazan-Gelen V und VI 
untersueht.  Diese Gele haben in fremdionenKeien L6sungen die 
h6ehsten Queeksilberkapazitgten. In Oegenwart yon NaC1 sinkt die 
Kapazitgt ,  bereits in 0,1 M NaC1-L6sung werden nur mehr etwa 60~o 
des ursprfingliehen Wertes erreieht (vgl. Abb. 5). Bei Erh6hung der 
NaCl-Konzentrat ion bleibt die Hg-Kapazi tgt  allerdings fast konstant,  
erst aus 5 M NaOl-L6sung wird kein Queeksilber mehr aufgenommen. 

Die reduzierende Wirkung des Gels IX  auf Hg(II)  t r i t t  in Oegen- 
wart  yon NaC1 nieht mehr auf, aus 0,2 M NaCl-L6snng werden 
0,7 mmol Hg 2+ aufgenommen. 

Cu 2+- und Pb2+-Ionen lassen sieh aus allen Formazan-Gelen mit 2 N 
Salzsgure quanti ta t iv  r/iekgewinnen. Naeh fiinf aufeinanderfolgenden 
gegenerat ionszyklen konnte keine nennenswerte Verringerung der 
Kapazitfit  festgestellt werden. Dagegen bereitete die P~/iekgewinnung 
yon Hg 2~ erhebliehe Sehwierigkeiten. So konnten selbst mit 6 N 
Salzst~ure nur etwa 70~o des aufgenommenen Queeksilbers wieder- 
gewonnen werden, wobei die Oele angegriffen wurden und sieh ver- 
f/irbten. Mit 0,1 N Titr iplex-III-L6sung war ebenfalls keine weiter- 
gehende Regeneration m6glieh, die Gele hatten zudem bei neuerlieher 
Beladung nut  mehr 10~o der urspriingliehen Kapazit/it.  Verd/innte 
SalpetersS~ure zerst6rte die Gete. 

Als beste Methode erwies sieh die Regeneration mit 3 N Salzsgure, 
wobei 60~o des aufgenommenen Queeksilbers wieder abgetrennt werden 
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konnten. Diese Kapazi tgt  der Gele kann ohne weitere Einbu13en 
genutzt werden und bleibt auch nach ffinf Regenerationszyklen 
konstant.  Die restlichen 40~o Quecksilber sind irreversibel am Gel 
fixiert, was durch eine Mercurierung der aromatischen Reste erklgrt 
werden kann. 

Keinen Erfolg brachten Regenerierungsversuche der mit Silber beladenen 
Gele. Salzsgure konnte nicht verwendet werden, da sich das unl6sliche AgC1 
nicht yore Gel abtrennen lgl3t. Verd~nnte Salpetersgure und auch Ammoniak 
zerstSrten die Formazan-Gele. 

Die Selektivit/tt dieser Chelatharze kann durch Verwendung vet- 
schieden substituierter Phenylhydrazone als Kupplungskomponenten 
in einfacher Weise variiert werden. Im Vergleich zu bekannten 
Formazan-Harzen haben diese Gele h6here Kapazitgten, die Auf- 
nahmegeschwindigkeiten fiir Metallionen sind jedoch geringer als bei 
Chelatharzen auf Cellulosebasis. Die Formazan-Gele lassen sich auch 
zur Abtrennung yon Hg 2+ aus Alkalichloridl6sungen einsetzen, aller- 
dings mit stark verringerter Kapazitgt.  

Experimenteller Teil 

Die Herstellung der Saccharosemethacrylat-Gele, Einftihrung yon primS~- 
t'en Aminogruppen und die Diazotierung wurden berei~s besehrieben 7, s. Pyri- 
din wurde durch Destillation fiber KOH gereinigt. 

Synthese der trdigergebundenen Formazane 

Jeweils 5 g substituiertes Phenylhydrazon wurden in 200 ml Pyridin gel6st 
und die L6sung auf 0--5 ~ ~bgekfihlt. Dann wurden unter t~fihren jeweils 5 g 
Diazonium-Gel zugegeben und das Reaktionsgemisch 4 h bei dieser Temperatur 
gehalten. AnschlieBend wurde weitere 10 h bei R~umtemper~tur gerfihrt, das 
Produkt abfiltriert und zur Entfernung des iiberschfissigen Phenylhydrazons 
mit geeigneten LSsungsmitteln gewasehen. Die polymeren Formaz~ne wurden 
bei 60 ~ im Vakuum getroeknet. 

Folgende Phenylhydrazone wurden nach literaturbekannten Vorschrif- 
ten9-15 hergestellt und gekuppelt: 

Acetaldehydphenylhydrazon (I): Ausb. 6 g Gel, N-Gehalt 11,4~, Substitu- 
tionsgrad 1,4. 

Acetaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (II) : Ausb. 5,3 g Gel, N Gehalt 7,33~, 
Substitutionsgr. 0,8. 

Benzaldehydphenylhydrazon (III): Ausb. 5,6 g Gel, N-Gehalt 8,34~o, Sub- 
stitugionsgr. 1,1. 

Salicylaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (IV): Ausb. 5,2 g, N-Gehalt 7,02~o, 
Substitutionsgr~d 0,9. 

Benzaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (V): Ausb. 5g Gel, N-Gehalt 6,57~, 
Substitutionsgrad 0,7. 

Benzaldehyd-2,4-dinitrophenylhydra.zon (VI): Ausb. 5g Gel, N-Gehalt 
5,45~o, Substitutionsgrad 0,6. 

Salicylaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon (VII): Ausb. 5,4 g Gel, N-Gehalt 
8,4~, Substitutionsgr~d 0,9. 
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BenzMdehyd-3-sulfons/iure-phenylhydrazon (VIII):  Ausb. 6,1g Gel, N- 
Gehalt 7,56~o, Substitutionsgrud 1,2. 

Thiophenaldehyd-2-phenylhydrazon (IX): Ausb. 6,5g Gel, N-Gehalt 
7,04~o, Substitutionsgrad 1,0. 

Herstellung des Tetrazoliumsalze8 aus I 

0,3 g i wurden in eine L6sung yon 1 g ~ST-Bromsuccinimid in 50 ml Ethylace- 
ta t  eingerfihrt und auf 50~ erw~irmt. Das dunkelrote Formazan f/irbte sich 
da.bei ~llm/~hlich gelb. Nach 3 h wurde das Produkt  ~bfiltriert und mehrmMs 
mit El~hylo~eetat gewasehen und bei 60 ~ im Vakuum getxoeknet. Ausb. 0,33 g 
Gel, Br-GehMt: bet. 14,01~; gef. 13,97~. 

Dutch Einrtihren des Tetmzoliumbromides in eine L6sung yon 2 g Aseor- 
bins/iure in 50 ml Wasser wurde wieder d~s Formazan gebildet. 
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