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ehelatharze mit schwefelhaltigen Ankergruppen auf Basis 
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(Eingegangen 23. Juni 1980. Angenommen 16. Juli 1980) 

Hydrophilic Reactive Polymer Gels, Part IV." Chelating Resins with Sulfur 
Containing Anchor Groups Based on Sucrosemethacrylate Gels 

Chelating resins with thioglycola.te anchor groups have been synthesized by 
reaction of sucrosemethacryl~te gels with thioglyeolic acid. The capacities of 
the gels were found to be extremely high for Ag + (5,3mmol/g) and Hg 2+ 
(4,9 retool/g). About 1 mmol Fig2+/g could be recovered from the gel reversibly 
by treatment with hydrochloric acid. The removal of Hg 2+ from aqueous 3 M 
alkalichloride solutions was possible with capacities of 1 mmol/g. 

Suerosemeth~crylate gels with primary aromatic amino groups were reac- 
ted with CS.2/NH3 to yield gels with dithiocarbamate groups. Gels with thiorea 
groups were prepared by reaction of the amino groups with NHaSCN/HC1. 
Diazota.tion of the amino groups, subsequent reaction with potassium x~ntho- 
genate and hydrolysis a,fforded gels with thiol groups. Thiol containing gels 
were synthesized also by reaction of the diazotised gels with NaeS2 and 
subsequent, reduction with Na~S. P~e~ction of the diazotised gels with mereap- 
tans yielded resins with thioether anchor groups. The capacities of the sulfur 
containing gels were found to be max. 4,1 mmol/g for Hg 2+ and 5,9 mmol/g for 
Ag +, About 35~ of the bonded Hg ~+ could be eluted reversibly with 
3 N-HCI. 

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

Einleitung 

Die Synthese  yon  Chel~tharzen mit  sehwefelh~ltigen Ankergruppen  
ist im Hinbl ick ~uf die selekgive Ab t r ennung  yon  Queeksilber und 
Edelmeta l len  aus Abwiissern yon  besonderem Interesse.  N i t  den bisher 
bekanngen t r s  Thiolen 1-4, I so th iuroniumsalzen  ~, Thio- 
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harnstoffen6, XanthogenatenT, Dithiocarbamaten s, 9 und Thioglykola- 
tenl0, 11 auf Basis yon Styrol/DLdnylbenzol, St/~rke, Cellulose und 
Hydroxyethylmethaery la t  wurden nur Kapazitg~ten yon max. 
1--2 mmol Ag+ bzw. Hg2+/g erreieht; fiber Austausehgesehwindigkeit 
und Regenerierbarkeit der beladenen Gele ist niehts bekannt.  Wir 
haben nun eine Reihe von sehwefelhaltigen Ankergruppen in hydro- 
phile Gele auf Saeeharosemethacrylat-Basis 12 eingeffihrt und die 
Kapazit/~ten und die Regenerierbarkeit dieser neuen Chelatharze 
untersueht. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Saccharosemethacrylat-Gele mit Thioglylcolat- A nlcergruppen 

Dureh Veresterung der Hydroxylgruppen yon Saeeharosemethacry- 
lat-Gelen mit Thioglykols/ture in Gegenwart von Salzs~ure als Kataly-  
sator erh~lt man Gele mit tr~gergebundenen Thioglykols~ureester- 
Gruppen (vgl. Formelsehema 1). 

Formelschema 1 

(OH)n (OH)n 
H-~ 

0 

(OH)n 
@(OH)m = Saccharosemethacrytat-Get 

Zur Erzielung hoher Substitutionsgrade muftte bei dieser Reaktion 
die Thioglykols/~ure zugleieh als Reagens und als Reaktionsmedium 
eingesetzt werden; wegen der starken Quellung der Saeeharosemetha- 
crylat-Gele wird zweekm~13igerweise ein etwa 20facher f2%erschug an 

T~belle 1. Substitutionsgrade verschiedener Gele mit Thioglykols(iureester- 
Gruppen 

Einges. Menge ml Thio- ml I~eaktions- Substitutions- 
SM-Gel (g) giykols~ure DMF zeit (h) grad* 

2 40 - -  5 3 ,8  
2 40  - -  2 2 ,8  
2 5 30 5 0,3 
2 5 30 2 0,2 

* Berechnet aus dem SchwefelgehMt. 
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Thioglykols~ture eingesetzt (vgl. Tab. 1). Versuche zur Veresterung in 
D M F  ~ls Re~ktionsmedium mit einem geringeren {)berschuft an 
Thioglykolsgure fiihrten nur zu Gelen mit geringerem Sehwefelgehalt. 

Die Kapazit/i, t ende r  Thioglykolat-Gele wurden im batch-Verfahren 
mit ungepufferten 0,03 M iV~etatlsMzi6sungen f~ir Hg2+ Ag+, Cd~-+, 

Tabelle 2. Kapazitiit der ThiogIykotat-Gde 

Metall Kapazit./it (mmol/g) 

tIg 2§ 4,9 
Ag + 5,3 
Cd 2+ 2,4 
Cu e+ 2,2 
Pbe- 2,6 
caa- 0,4 

Kapazitat 
mmot/9 

5 

4 

3 

2 

o J  

/ 

1 2 3 4 5 
pH 

Abb. 1. pH-Abh~ngigkeit der Metallionenaufnahme 

Pb e+, Cu 2+ und Ca ̀ ), bestimmt. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, sind die 
Kapazi ta ten ftir Ag+ und Hg 9-+ mit etwa ,5 mmol/g extrem both, f/Jr 
Cu 2+, Cd`)* und Pb ̀)+ sind sie um etwa 50~o geringer, w~thrend Ca 2+ nur 
mehr in geringem Ausmal3 gebnnden wird. Die Thioglykolat-Gele 
besitzen somit eine Selektivit, gt ftir Silber und Queeksilber. 

Die i3berprfifung der Aufnahme yon Silber- und Queeksilberionen 
wurde auf  den pH-Bereieh yon 1 bis 6 beschrgnkt, da im neutralen und 
alkalischen Gebiet die L6sungen dieser I~Ietallionen nut  unter Zusatz 
yon starken Komplexbildungen sta,bil sind, die die Metallionenauf- 
nahme beeinflussen. Abb. 1. zeigt, daI~ die Kapazi tgten bei niedrigen 
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pH-Werten  abnehmen, jedoch ist auch bei pH 1 noeh ein relativ starkes 
BindungsvermSgen f/it Silber und Queeksilber gegeben. 

Die hohen Kapazit&ten f/ir Hg 2+ und Ag + bleiben auch in grof~er 
Verdtinnung erhalten: In L6sungen, die z. B. nut  95~ der MetMlsalz- 
menge enthielten, die der Endkapazit~t  entspricht, konnte naeh der 
Behandlung mit Thioglykolat-Gelen Ag + und Hg 2+ komplexometrisch 
nicht mehr naehgewiesen werden. Zur weiteren Charakterisierung der 
Harze wurde die ZeitabhSmgigkeit der Metallionenauthahme ffir Silber 

Kapazi't~it 
mmot/g 

5" 

4 .  

3q 

2-  

1 

_•A• o__ Kapazit~it 
~ mmo|/g 

1" 

Zeit (h) 

~ I 

- -  i 

mot NaCt/t 

Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Zeitabhgngigkeit der MetMlionenaufnahme 

Abb. 3. Kapazitgt ffir Hg 2. in Oegenwart yon Alkalichlorid 

und Quecksilber im batch-Verf~hren ermittelt.  Abb. 2 zeigt, dab bereits 
n~ch 1--2 Stunden mehr ~ls 2 mmol MetMlion/g Gel gebunden sind und 
n~ch 10 h Reaktionszeit etw~ 96~ der Endkap~zitS, t erreieht werden. 
Die Endk~p~zit/~t wurde n~eh 24 h gemessen, eine weitere VerlSmge- 
rung der tteaktionszeit  ~uf 48 h f/ihrte zu keiner mel3baren Erh6hung 
der MetMlionenaufnahme. 

Die Entfernung von Queeksilber aus AlkaliehloridlSsungen ist im 
Zusammenhang mit der Reinigung queeksilberhaltiger Abw~sser, die 
bei der grol3teehnisehen Alkaliehloridelektrolyse anfallen, yon Be- 
deutung. In diesen L6sungen liegt Queeksilber in Form der sehr 
stabilen Chlorokomplexe HgC13 und ttgC14 vor, deren Abtrennung sehr 
schwierig ist, denn die Kapazit~t  von Chel~tharzen ffir Quecksilber 
nimmt in Gegenwart yon AlkMichlorid meist stark ab la. Wie Abb. 3 
zeigt werden auch die Kapazit/t ten der Thioglykolat-Gele durch Alka- 
liehlorid verringert, bei pH 5 werden bereits in 0,5 M-NaC1-L6sung nur 
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mehr 60~o der urspriinglichen Quecksilbermenge aufgenommen. Mit 
steigender Alkalichlorid-Konzentration n~ihert sich die Aufnahme- 
f~higkeit einem Grenzwert, der umso niedriger liegt, je niedriger der 
pH-Wert der LSsung ist. Bei pH 1 werden aus 3 M-NaC1-LSsungen 
jedoch immer noch etwa 1 mmol Hg2T/g aufgenommen, wS.hrend yon 
bisher bekannten Chelatharzen unter diesen Bedingungen iiberhaupt 
kein Quecksilber mehr gebunden wird 13. 

Die Regenerierung der mit Cu 2+ und Pb a+ beladenen Gele gelang mit 
1 N-HC1, dagegen bereitete die Regenerierung yon Queeksilber erheb- 
liehe Sehwierigkeiten. Tab. 3 zeigt, dal3 weder mit S~uren noch mit 
0,1 N Titriplex-III LSsung das gebundene Quecksilber quantitativ 
rfiekgewonnen werden kann. 

Tabelle 3. Regenerierung yon Hg~-+-beladenen Thioglykolat-Gelen 

I-Ig2+-Beladung Eluierungs- eluiertes Hg gegenerierungs- 
mg Hg mittel in mg effekt in 

270 2 N-CH3COOH 5,4 2,0 
318,7 0,1 N-EDTA 26,5 8,3 
289,8 1 N~HC1 46,9 16,2 
280,0 3 N-HC1 85,7 30,6 
298,5 6 N-HC1 177,3 59,6 
294,4 10~o HNQ 198,1 67,3 
274,5 15~o HN03 162,3 59,1 
307,9 20~ HNQ 173,3 56,3 
297,5 3 N-NaC1/pH 1 62,5 21 

Es ist anzunehmen, dag ein Teil des Queeksilbers kovalente Bindun- 
gen mit den Thioglykolat-Gruppen eingeht und daher irreversibel am 
Gel gebunden bleibt 14. Nit 10~oiger HNOa konnten fast 70~o der 
aufgenommenen Queeksilbermenge wiedergewonnen werden, jedoeh 
nimmt die Kapazit~t der Gele dutch die SSmrebehandlung stark ab ; bei 
erneuter Beladung werden nut mehr 2,5mmol Hg2+/g Gel gebunden 
(gegentiber 4,9 mmol/g bei der ersten Beladung), naeh drei gegenerie- 
rungszyklen lag die Kapazit~t bei etwa 1 mmol/g (vgl. Abb. 4.). Nit 3 
N-HC1 und mit 3 M-NaC1-LSsung bei pH 1 konnten bis zu 20~o der 
urspr/inglieh aufgenommenen Queeksilbermenge wiedergewonnen wer- 
den. Dieser Begenerierungseffekt bleibt fiber mehr als 5 Zyklen nahezu 
konstant, sodal~ die beladenen Gele naeh dieser Methode zumindest 
teilweise regenerierbar sind. 

Fiir die Riickgewinnung yon Silber konnten Cl-haltige Eluierungs- 
mittel wegen der Bildung yon unlSsliehem Silberehlorid nieht ver- 
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wendet  werden. Regenerierungsversuche mit Ammoniak  braehten 
keinen Erfolg. W~hrend verdfinnte Ammoniak-LSsungen offenbar zu 
sehwaeh waren, um das Silber in L6sung zu bringen, f/ihrten grSt~ere 
NH3-Konzentrat ionen zur ZerstSrung der Gele. 

5 
Kapazit~.t 
mmot/g 3 
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3 
7. 
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4 
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2 
5 
4 
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j ~ o / i ~ o - " / ~  "%, /~  / ' < ~ o  3 M NaC[/pH l 

~ . , ~  ~o~ HNOa 

o / ~ / ' - - . / ~  15~ HN03 

1 2, 3 4. 5, Regenerierun9 

Abb. 4. P~egenerierung der mit Hg e+ beladenen Thioglykolgt-Gele 

Saccharosemethacrylat-Gele mit Dithiocarbamat-, Thioharnstoff-, ThioL 
und Thioether-Gru?2en 

Analog der bek~nnten Reakt ion niedermolekularer Amine 15 wurden 
die yon uns kfirzlich beschriebenen Aminophenyl-Gele 16 mit fiber 
sehfissigem Schwefelkohlenstoff  und Ammoniak  zu Gelen mit einem 
Substitutionsgrad yon 0,4 an Dithioearbamat-Ankergruppen (I) umge- 
setzt  (vgl. Formelsehema 2 und Tab. 4). Die Einfiihrung yon Thioharn- 
stoffgruppen gelang dureh Umsetzung  yon Aminophenyl-Gelen mit 
Ammoniumrhodanid  und Salzs/~ure (vgl. Formelsehema 2), wobei Gele 
mit max. 13,2% Sehwefel (vgl. Tab. 4) erhMten wurden, was mehr ist, 
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als einer vollstgndigen Substi tut ion aller Aminogruppen entspricht.  In  
weleher Form der restliehe Sehweibl vorliegt, konnte  nicht geklgrt 
w o r d  en.  

Formelschema 2 

(OH)n , 

~ (OH)r,/ \ 

(OH)n \ 0 S /m 

-(OH)m= Saccharosemethacrytat- Get ] I  

Tabelle 4. Schwefelgehalte, Substitutionsgrade und Kapaziti~ten yon Saccharose- 
methacrylat-Gelen mit schwefelhaltigen Ankergruppen 

Gel S-Gehalt Substitutions- Kapaziti~t in mmol/g 
Gew.% grad Hg 2+ Ag + 

I 3,26 0,4 4,1 4,0 
I I  13,24 * 3,2 5,9 
I I I  9,94 1,2 - -  - -  
IV 7,02 0,8 2,4 2,3 
V (aus III)  6,45 1,2 2,9 2,0 
V (aus IV) 4,20 0,8 2,0 1,9 
VII a 5,01 1:0 2,1 1,9 
VII b 5,07 1,1 1,2 1,0 
VIIe  6,11 1,3 2,1 1,8 
IX 6,7 1,4 2,9 2,2 

* S-Gehalt bei vollstgndiger Substil~ution wgre 7,5~ (vgl. Text). 

Thiol-Gruppen konnten sowohl dutch Reakt ion der diazotierten 
Aminophenyl-Gele mit  Ka l iumxan thogena t  und ansehliel3ende alkali- 
sehe Verseifung der Xanthogensgureester-Gruppen ( I I I )  eingeffihrt 
werden, als aueh dureh Umsetzung der Diazonium-Gele mit  Natr iumdi-  
sulfid und ansehliel3ende Redukt ion der Disulfidgruppen mit  Nat r ium-  
sulfid (vgl. Formelschema 3). Wie aus Tabelle 4 hervorgeht,  wurden bei 
der Herstellung von I I I  bzw. IV Substi tut ionsgrade yon 1,2 bzw. 0,8 
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erreieht. Die Hydrolyse yon I I I  verlief ebenso wie die Reduktion yon 
IV quantitativ.  

Die Umsetzung der Diazonium-Gele mit Thioglykol (VI~), Thio 
phenol(VI b) und Thioglykolsiure(VI c) ffihrte zu Gelen mit Thioether 

Formelschema 3 

~ n ( o - i ~ S - ~ - O C 2  Htm 

(OH)n, ~s (OH)n / 

IX 

Gruppen (vgl. Formelschema 4), wobei Substitutionsgrade bis 1,4 
erreicht werden konnten (vgl. Tabelle 4). Der bei der Reaktion der 
Diazonium-Gele mit Thioglykols~ture intermedi~r gebildete Diazothio- 
ether VI I I  (vgl. Formelsehema 5) wurde analog der an niedermole- 
kularen Diazothioethern bekannten Reaktion 17 in der K~lte mit 
Acetanhydrid/Pyridin behandelt, wobei unter  Ringsehluf~ IX erhMten 
wurde. 

Die Kapaz i t i t en  der sehwefelhaltigen Gele wurden Hg u+ und Ag + 
im batch-Verfahren gemessen und liegen meist bei 2 mmol/g, nut  bei 

Formelschema 4 

(OH)n/ [OH)n 

Ig XII 

~Ia~u : R = -CH2-CH2-OH 

]Eb fl]ib : R = 

~Lrc~'~IIc : R--- -CH2-COOH 
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VI I  b wurden trotz eines Substi tutionsgrades von 1,1 nut  Werte um 
1 mmol/g gefunden. Ein Vergleich der Quellbarkeit yon V I I  a, VI I  b 
und V I I  e in Wasser zeigte, dab V I I  b - -  bedingt dutch die Phenylthio- 
e ther-Gruppen - -  deutlieh hydrophoben Charakter  aufweist, wodurch 
die niedrigen Kapaz i t~ ten  erkl~rt werden k6nnen. Die h6ehsten Kapa-  

Pormelschema 5 

(0, H)n/ HOOC\cH2! 

t o  /m 

~_ H20 (OH)n/ ~ - :  CH~/ 
- j 

to 

zit/iten wurden bei I mit  4mmol  Ag + bzw. Hg2+/g und bei I I m i t  
5,9 mmo] Ag+/g gefunden. I I  ist selektiv f6r Silber: Die Kapaz i t~ t  fiir 
Queeksilber betrSogt bei diesem Gel nut  3,2 retool/g, for Kupfer ,  Blei 
und Cadmium liegen die Kapaz i tg ten  urn 1,3 mmol/g wghrend Calcium 
tiberhaupt nieht aufgenommen wird. 

Tabelte 5. Regenerierung der mit Hg 2+ beladenen Gele 

Gel Degenerierungs- % riickgewonnenes 
mittel Queeksilber 

I 3 N-HCt 35 
II  3 M-NaCI/pH 1 18 
IV 3 N-HCI 20 
V (aus III)  3 M-NaCI/pH t 25 
V (aus IV) 3 N-HC1 13 
VI Ia  3 M-NaC1/pH t 37 
VII b 3 M-NaC1/pH 1 8 
VII e 3 M-NaC1/pH 1 27 
IX 3 M-NaC1/pH 1 32 

Die Regenerierung d e r m i t  Queeksilber beladenen Gele bereitete 
erhebliehe Sehwierigkeiten. Mit 3 N-HC1 bzw. 3 M-NaCl-L6sung mit  
loll 1 konnten maximM 30--35~o des aufgenommenen Queeksilbers 
wiedergewonnen werden (vgl. Tab.  5, I und VI I  a). Diese Kapaz i tg t  
bleibt ohne weitere Einbugen aueh nach mehreren Beladungs- und 
P~egenerierungszyklen erhalten. Das restliehe Queeksilber bleibt 
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i r revers ibe l  an  den Oelen gebunden .  Es  is t  anzunehmen ,  dab  bei der  
Be l adung  ein Teil  des Queeks i lbers  k o v a l e n t  g e b u n d e n  wird  m u n d  ohne 
Ze r s t6 rung  der  Gele n ieh t  mehr  r / i ekgewonnen  werden  kann .  Ke inen  
Er fo lg  b r a e h t e n  g e g e n e r i e r u n g s v e r s u e h e  der  mi t  Si lber  be ladenen  Gele. 
Salzs~ure  und  NaC1-LSsungen k o n n t e n  wegen der  B i ldung  von unlSs- 
l iehem Si lbereh lor id  n ieh t  v e r w e n d e t  werden,  ve rd i i nn t e  Sa lpe te r sgure  
und  aueh A m m o n i a k  ze r s tSr ten  die  Gele. 

Experimenteller Teil 

Thioglykols~ure (Merck) wurde ohne Reinigung eingesetzt, DMF wurde 
durch azeotrope Destillation mit Benzol gereinigt. Die Herstellung der Saccha- 
rosemethacrylat-Gele, Einfiihrung yon primgren arom~tischen Aminogruppen 
und die Diazotierung wurden bereits in Tel] t mund  216 beschrieben. 

1. Herstellung der Thiogly]colat-Gele 

Variante A: 2 g Saeeharosemethacrylat-Gel wurden in 40 ml Thioglykol- 
sS~ure suspendiert und das Gemiseh naeh Zusatz yon 5 Tropfen konz. Salzs~ure 
unter Rfihren 5 h auf 80--85 ~ erhitzt. Naeh dem Abfiltrieren wurde das Gel je 
1 h mit 100 ml Wasser, Methanol und Aceton geriihrt und im Vakuum bei 50 ~ 

14,6/o, d~s entspricht einem Substitu- getroeknet. Ausb. 2,1g Gel, S-Gehalt: o/ 
tionsgrad von 3,8. 

Variante B: 2g Saeeharosemethacrylat-Gel wurden in 30ml wasserfreiem 
DMF suspendiert und naeh Zugabe yon 5 ml Thioglykolsfinre und 5 Tropfen 
konz. Salzss unter I=~/ihren 5 h auf 80--85 ~ erhitzt. Das Gel wurde wie 
unter Variante A besehrieben aufgearbeitet. Ausb. 2,0 Gel, S-Gehalt : 1,8~, das 
entsprieht einem Substitutionsgrad yon 0,3. 

2. Einfiihrung yon Dithiocarbamat-Gruppen in SM-Gele 

2 g Amino-Gel (2,7 mmol NH2-Gruppen/g) wurden bei 0- -5  ~ 8 h mit 8,2 g 
CS2 und 9 ml 24~oiger AmmoniaklSsung gerfihrt. Das Produkt  wurde abfiltriert, 
je 1 h mit Wasser, Methanol und Aeeton gertihrt und im Vakuum bei 60 ~ 
getrocknet. Ausb. 1,9 g Gel, S-Gehalt: 3,26~o, das entspricht einem Substitu- 
tionsgrad yon 0,4. 

3. Einfiihrung yon Thioha~'nstoff-Gruppen in SM-Gele 

2 g Amino-Gel wurden in 20 ml W~sser und 9 m konz. HC1 suspendiert und 
unter Rfihren auf 80 ~ erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde eine gesgttigte 
wgl3rige LSsung yon 8,5 g NH4SCN zugetropft und danach noeh 8 h bei 80 ~ 
gerfihrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 1. Ausb. 1,9 g Gel, S-Gehalt: 13,24~o. 

4. Einfiihrung yon Thiol-Gruppen in SM~Gele 

4.1 Herstellung des trs Xanthogens/iureesters 
2g Amino-Gel wurden in 50 ml 1 N Salzs~ure suspendiert und auf 0 ~ 

gekfihlt. Danach wurden l~ngsam 8 ml 5~oige NaNQ-L6sung zugetropft und 
das Ende der Diazotierung mit KI-St/~rkepapier fiberprfift. Nach einstiindigem 
Riihren bei 0--5  ~ wurde das diazotierte Gel rasch abfiltriert und in eine auf 
60~ r163 L5sung yon 17,3g Kalimnxanthogenat  in 50ml Ethanol 
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eingetragen. Naeh 5h Riihren bei 60~ wurde d~s Gel wie unter 1. ~u~ge- 
arbeitet. Ausb. 2,1GEL S-Geha.lt: 9,94~o, das entspricht einem Substitutions- 
grad yon 1~2. 

4.2 Verseifung des tr/tgergeb. X~nthogens/iureesters 
Der naeh 3.1. erhaltene X~nthogenss wurde in 50 ml etwa 0,1 M 

ethanolischer Ka.lil~uge t2 h bei 50 ~ geriihrt und wie unter 1. aufgearbeitet. 
Ausb. 1,8g Gel, S-Gehalt: 6,45~o, das entspricht einem Substitutionsgrad yon 
1,2. 

4.3. Umsetzung der Di~zonium-Gele mit Na~S.~ 
25,6g (0,11 mo]) Na_~S "9H20 und 3,4g (0,11 tool) Sehwefe] wurden in 30ml 

siedendem Wasser unter R~hren gel6st. Naeh Zug~be yon 3,95 g NaOH in 10 ml 
W~sser wurde die LSsung auf 0- -5  ~ ~bgek6hlt und 2 g di~zotiertes Amino-Gel 
zugegeben. Naeh zweist6ndigem R/ihren bei 0- -5  ~ wurde noch weitere 5 h bei 
Raumtemperatur  gerfihrt und ansehliel~end wie bei 1. aufgearbeitet. Ausb. 2 g 
Gel, S-GehMt 7:02~o, d~s entsprieht einem Substitutionsgrad yon 0,8. 

4.4. Reduktion des Disulfides 
Das aus 3.3. erhaltene tr~gergeb. Disu]fid wurde in einer LSsung yon 5g 

Na2S in 50 ml Ethanol suspendiert und 5 h bei 50 ~ ger~hrt. Ausb. 1 ~9 g Gel, S 
Gehalt 4,2~o, das entsprieht einem Substitutionsgrad yon 0,8. 

5. Einfiihrung yon Thioether-Gruppen in SM-Gele 

Jeweils 2 g Aminogel wurden diazotiert und 2 h bei 0 ~  ~ sowie weitere 
10 h bei Raumtemperatur  mit 20fach molarem L'berschul3 an Thioglykol (VJ a), 
Thiophenol (VIb) und Thioglykols~ure (Vie) ger/ihrt und wie unter 1. 
beschrieben aufgearbeitet. 

Umsetzung mit VI ~: 8A g V I a  in 50 mI 0,05 M-N~OH. Ausb. 2 g Gel, S- 
Gehalt 5,0~, das entspricht einem Substitutionsgr~d yon 1,0. 

Umsetzung mit V] b : 11,9 g VI b in 50 ml 0,05 M-NaOH. Ausb. 2 g Gel~ S- 
Gehalt 5,1~, das entspricht einem Subsfitutionsgr~d yon 1,1. 

Umsetzung mit VI e: 9,9 g VIe  in 50 ml Wasser. Ausb. 2 g GeL S-Geh~lt 
6,11~, das entspricht einem Substitutionsgrad von 1,3. 

6. Herstellung yon I X  ( Ringschlufireaktion ) 

N~eh Umsetzung des diazotierten Amino-Gels mit Thioglykols/~ure (vgl. 4.) 
0- -5  ~ wurde das Gel r~seh ~bfiltriert und in ein eisgekfihltes Gemisch yon 
75 mt Aeetanhydrid und 25 ml wasserfreiem Pyridin eingetra.gen und 4 h bei 
0--5  ~ gerfihrt. Ausb. 2 g Gel, S-GehMt : 6,68~o, N-Gehalt : 5.5~, das entsprieht 
einem Substitutionsgrad yon 1A. 

7. Kapazitii&messungen 

Ss Kap~zit~itsmessungen wurden im batch-Verfahren durehgefiihrt. 
0,2--O,5g Gel wurden mit 20ml 0,1 M Metallsalzl6sung versetzt und 24h 
geriihrt. N~eh Abfiltrieren des beladenen Gels wurden die Restl6sungen 
komplexometrisch bzw. dureh FMlungstitration (Ag+) ~nalysiert. Bei den 
Regenerierungsversuehen wurden jeweils 50 ml Eluierungsmittel verwendet. 
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