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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung an vernetzten p-lithiumstyrolhaltigen Copolymeren ist es nicht moglich, Austau-
scherharze mit Benzoylaceton-oder 8-Hydroxy-chinolingruppen mit praktisch brauchbarer Kapazitit her-
zustellen. Tetraphenylarsoniumchlorid-Gruppierungen enthaltende Austauscher mit einem Gehalt von
etwa 1,3 mval/g an funktionellen Gruppen lassen sich aus vernetsten p-lithiumstyrolhaltigen Copoly-
meren und Triphenyl-arsinoxid herstellen. Aus einer Quecksilber(Il)-chlorid-Losung nehmen in wissrigem

Dioxan etwa 60% der im Harz befindlichen funktionellen Gruppen Quecksilberionen auf.

geriiste einzubauen, die eine oder wenige Gegenionen-

1. EINLEITUNG sorten besonders stark bevorzugen,

d.h. die

«

diese Kationen “selektiv” sind.
Der Grundgedanke bei der

Austauscher war,

Die meisten Ionenaustauscher zeigen eine gewisse,
aber nicht besonders stark ausgeprigte Selektivitit fiir

bestimmte Gegenionensorten. Um die Selektivitit von bestimmte

Gegenionensorte  von einer

Austauscherharzen zu steigern, wurde in zahlreichen

Arbeiten versucht, funktionelle Gruppen in Polymer- und den Festionen verursacht wird.

— 3 7 —

Herstellung solcher
daB eine hohe Selektivitit fiir eine
besonders

grolen Wechselwirkung zwischen diesen Gegenionen
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Die bisher bekannten Austauscher weisen daher eine
niedermolekularen Komplexbildnern oder Fillungsrea-
genzien dhnliche Struktur auf; z. B.ist ein Polysty-
rolharz mit einer dem Dipicrylamin dhnlichen Gruppe?

fiir Kaliumionen spezifisch. Ein anderes Beispiel ist

tlo

ein Polystyrolharz mit einer Iminodiessigsiure-Gruppe?,

die mit Metallionen einen stabilen Chelatkomplex
bildet. Jedoch besitzen derartige Austauscher wegen
der meist sehr langsamen Austauschgeschwindigkeit
im Vergleich mit iiblichen Harzen meist in der Praxis
Daher bietet die

Synthese von stark selektiven Austauscherharzen noch

nur ein beschriinktes Interesse.
eine Reihe von ungelisten Problemen.
In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, neue

funktionelle Gruppen iiber p-Lithiumstyrolgrundbau-

steine als Zwischenstufe in Polystyrolgeriiste einzubauen.

Das hierfiir verwendete Ausgangsprodukt war ein mit
2 Mol-25 DVB vernetztes, toluolmodifiziertes Copoly-
meres aus Styrel und p-Jodstyrol, da dieses Polymere
sich durch eine besonders hohe Reaktivitit, z. B. bei

der Carboxylierung, auszeichnet?,

o2

2. DARSETELLUNG

2.1 Austauscherharz mit Benzoylaceton-

Gruppen

Chelatbildende Polymere auf Basis von Polyvinyl-
acetylaceton wurden schon auf verschiedene Weise
hergestellt»*®. Sie gleichen in vielen Eigenschaften
dem niedermolekularen Acetylaceton®®’, inshesondere
bilden sie mit Metallionen stabile Chelatkomplexe, was
man fiir

die Herstellung von selektiv wirkenden

Ionenaustauschern ausnutzen kann. In allen bisher
erschienenen Arbeiten wurden jedoch nur unvernetzte

Polymere untersucht.

Ein lineares Chelatharz mit Benzoylaceton-Gruppen
wurde zuerst von Bergman und Blum® durch Polyme-
risation von p-Vinyl-benzoylaceton hergestellt; das
Polymere besitzt jedoch keine Chelatbildungsvermigen
mit Metallionen, obwohl das Monomere Chelatkomp-

lexe bilden kann.
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In dieser Arbeit wurde ein Austauscherharz mit wirkt bei der Kondensation rascher und glatter als

Benzoylaceton-Gruppen aus vernetzten toluolmodifizier-
ten Styrol-p-Jodstyrol-Copolymeren nach folgendem
Schema hergestellt:

Da die Veresterung der Carboxylgruppen des Poly-
meren mit Diazomethan fast quantitativ verliuft,
hingt der Gehalt des Polymeren an Methylestergrup-
pierungen von der Carboxylierungsreaktion ab, die
mit ca, 70% igem Umsatz verlduft.

Die Verwendung von Natriumamid bei der Claisen-
kondensation wurde zuerst von Claisen® und spiter

von Adams und Hauser® untersucht. Das Natriumamid

Natrium bzw. Natriumithylat. Claisen erzielte beisp.
pielsweise einen 63% igen Umsatz bei der Kondensation
von Benzoesduremethylester und Aceton; daher ist bej
der Herstellung des Austauscherharzes mit Benzoyl-
aceton-Gruppen hochstens mit einem Gesamtumsatz von

etwa 45 Mol-25 zu rechnen.

2.2 Austauscherharz mit 8-Hydroxy-chinolin-
Gruppen

Ein 8-hydroxy-chinolinhaltiges Harz wurde zuerst

von Parrish'® durch Kupplung mit diazotiertem Poly-

Journal of the Korean Cheniical Society



T3 olemd 4x9) Az 39

T L e CHy = CH oo
|
a0 —
N,.
CH.O
o =CHyCH—e CH, - CH
I !
]//¢\W N
! L
S P
’/ - o HHL ————— }“CHJ
Ty & X
Ny e
\(F ‘\\l/\\;\',’
Cri, 0 HO

p-aminostyrol hergestellt und auf seine chelatisieren-
den Eigenschaften untersucht. Eine Umsetzung von
monohalogeniertem 8-Hydroxy-chinolin mit p-lithium-
styrolhaltigen Copolymeren zu dem gewiinschten Kup-
plungsprodukt(siche Reaktionsschema) ist nur dann
zu erwarten, wenn man vor der Umsetzung den
Wasserstoff der Hydroxylgruppe maskiert.

Zur Darstellung von Austauscherharzen mit 8-Hyd-
roxy-chinolin-Gruppen wurden die Perlpolymerisate
aus p-lithiumstyrolhaltigen Copolymeren daher mit
5-Chlor-8-methoxy-chinolin in Gegenwart von Tetra-
hydrofuran umgesetzt. Die Perlen wurden dann mit
einer geniigenden Menge von 57% iger Jodwasser-
stoffsaure bei 140°C gekocht; die vom Polymeren auf-
genommene Jodwasserstoffsiure wurde mit kochendem

THF aus den Perlen extrahiert. Die Reaktion verliuft

TAB. 1. Stickstoffgehalt von Austauscherharzen mit 8-
Hydroxy-chinolin-Gruppen, die durch Umsetzung
von vernetzten p-lithiumstyrolhaltigen Copolymeren
mit 5-Chior-8-methoxy-chinelin und anschlieBende

Atherspaltung mit Jodwasserstoffséiure erhalten

wurden.
Vrersruc};w Losungs- Stickstoffgehalt Umsatz
Nr. mitte] gefunden berechnet N
(%) a) (Gew-%)
H-1 Dioxan 1. 88 3.57 52.6
H-2 THF 2.03 3.57 56.9

H-3 THF 2.19 3.57 61.3

a) berechnet unter der Annahme, dass das gesamte Jod in
Polymeren durch Chinolingruppen ersetzt ist.
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nach folgendem Schema:

In Tab. 1 sind die ermittelten Stickstoffgehalte der
Copolymeren den theoretisch errechneten gegeniiber-
gestellt. Daraus ist zu entnehmen, daB die Reaktion
mit etwa 60% igem Umsatz verliuft. Als mdgliche
Nebenreaktion kommt die Lithium-Halogen-Austausch-
reaktion in Frage, die von Gilman und Soddy'®
bei der Umsetzung von monohalogensubstituiertem
Chinolin mit Phenyllithium und anschlieBende Car-
boxylierung durch Nachweis von Chinolincarbonsiure

beobachtet wurde.

2. 3 Austauscherharz mit Tetraphenylarsonium-
chlorid-Gruppen

Es ist seit langem bekannt, daB das Triphenylar-
sinoxid mit aromatischen Grignardreagenzien reagiert
310 Auf diese Weise stellt man z. B. mit Phenyl-
magnesiumbromid Tetraphenylarsoniumchlorid her,
das cine wichtige Rolle in der analytischen Chemie
spielt'. Da Phenyllithium und vernetztes Poly-p-lit-
hiumstyrol #hnlich wie Grignardreagenzien an die
Doppelbindung der As=0—Gruppe addiert werden
konnen, wurden Austauscherharze mit Tetraphenyl-
arsoniumchlorid-Gruppen aus Triphenylarsinoxid und
p-lithiumstyrolhaltigen Copolymeren hergestellt. Dazu
wurden vernetzte p-lithiumstyrolhaltige Perlpolymeri-
sate mit in Benzol geldéstem Triphenylarsinoxid nach
Blicke und Monroe'¥? umgesetzt. Die Perlen wurden

dann mit konzentrierter Salzsiure behandelt und
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mehrmals mit Wasser und THF gewaschen:

Die Arsengehalte der erhaltenen Perlpolymerisate
wurden nach dem AufschluB mit 30% iger Schwefel-
siure und konzentrierter Salpetersiure jodmetrisch
bestimmt*® und ic Tab, 2 zusammengestellt. Daraus

ersieht man, daB die Reaktion in Gegenwart von

THF mit besserer Ausbeute verliuft als in Benzol.

TAB. 2. Arsengehalte von Austauscherharzen mit Tetro-
phenylarsoniumchlorid-Gruppen, die durch Umset
zung von p-lithivmstyrolhaltigen Copolymeren mit
Triphenylarsinoxid und anschlieBende Behandiung

mit Salzsdure erhalten wurden.

Versuch  Losungs-

Arsengehalt Umsatz
Nr. mittel gefunden berechnet
(%) a) (Gew-2)
T-1 Benzol 1,79 13,44 13, 30
T-2 THF 9, 36 13,44 69, 60
T-3 THF 9,93 13,44 73,80
T-4 THF

7,93 13,44 59,20

a)berecnnet unter der Annahme, daB} alle Jodatome durch
Triphenylarsoniumchloridgruppen ersetzt wurden.

3. KATIONENAUFNAHME DER HER
GESTELLTEN AUSTAUSCHERHARZE

Die Aufnahme von Metallionen durch die chelatbil-
denden Austauscher, die in dieser Arbeit hergestellt
wurde, wurde durch Behandlung mit einer 0, 01 molarer
Kupfer(II)-chloridlésung untersucht.

Bei den Versuchen mit wiissriger Kupfer(II)-chlorid-

15sung wurde jedoch keine Aufnzhme von Kunferionen

durch die untersuchten Austauscher ({festgestellt.
Wahrscheinlich hingt dies damit zusammen, dass die
Harze in der wissrigen Losung kaum quellbar sind,
Daher

wurde Wasser-Dioxan(1:4 Vol. -Teile) als Lisungs-

wodurch kein Austausch stattfinden kann.

mitte]l fiir die Cu** -Ionen verwendet.

TABLE 3. Avufrnahme von Kupferionen durch mit 2 Mol-%

DVB vernetzte, toluolmodifizierte Austouscher~
harze aus 0,01 molarer Kupfer(I})~chloridlisung
(in Dioxan/Wasser 4:1)

Harz-Einwaage: 0,5 g; pH der LoOsung:

3,9;

Yolumen der zugesetzten Kupfer-losung: 75ml

Gruppen Aufnabme  berechnete
Kap. )
(R (mval/g)  (mval/g) (%
0,42 3,21 13,08
--COCH,COCH,
l
0,06 2,80 2,20

7N
N/
2

)

a) aus Versuch Nr. H-3(siehe Tab. 1)
b) berechmet unter der Annahme, daB das Jod im einge
setzten Polymeren vollstindig durch R ersetzt wurde.

Wie Tab. 3 zeigt,

densation erhaltene Astauscherharz mit Benzoylaceton-

nimmt das durch ClaisenKon-

Gruppen eine beachtliche Menge von Kupferionen

auf. Dagegen nimmt das Harz mit 8-Hydroxy-chinolin-
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Gruppen kaum Kupferionen auf, obwohl der Gehalt
an funktionellen Gruppen nach der Bestimmung des
Stickstoffgehalts ca. 1,7 mval/g betrigt. Wahrschein-
lich ist die Chelatbildung an vernetzten Polymeren
vielfach behindert, da nur wenige funktionelle Gruppen
im Harz vorhanden sind und daher auch aus sterischen
Griinden nur selten eine Komlexpbildung eintritt.

Tetraphenylarsoniumchlorid bildet u. a. Komplexe
mit Halogenen und Metallhalogeniden. Nach Willard
und Smith!™® entsteht z. B. mit Jod und Jodid einen
Tetraphenylarsoniumtrijodid-Komplex und mit Queck-
silber(ID-chlorid in Gegenwart von iiberschiissigen
Chloridionen einen Quecksilber-komplex:

(CeHy),As* + ], 4- J-=(CeH;),As],
2(Ce¢H;),As* - HgCl,+2C1~ = [(C.H;),As), HgCl,

Die gebildeten Komplexe sind im Wasser leicht
lslich, fallen aber in konzentrierter Natriumchlorid-
16sung aus. Daher sind sie zur gravimetrischen Be-
stimmung wenig geeignet. Zur quantitativen Analyse
von Quecksilberionen wird gewdShnlich die Probelésung
mit einer Tetraphenylarsoniumchloridlésung versetst
und dessen UberschuB mit Jodlssung potentiometrisch
ermittelt. Verwendet man zur Bindung von Quecksilber

ein Austauscherharz mit Tetraphenylarsoniumchlorid-

Gruppierungen, so sollten die Quecksilberionen in

der Harz-Phase fixiert werden. Die Aufnahme von
Jod und Kaliumjodid sowie von Quecksilber(II)-
chlorid durch Austauscherharze mit Tetraphenylarso-
niumchlorid-Gruppen wurde zunichst in Gegenwart
von iberschiissigem Natriumchlorid ihnlich wie bei
der Kapazititsmessung der p-carboxystyrolhaltigen
Copolymeren untersucht. Die Versuche mit Jod und
Kaliumjodid ergaben jedoch, daB das Jod sehr stark
am Polystyrolgeriist adsorbiert wird. Dies 1aBt eine
Bestimmung des durch Komplexbildung aufgenomme-
nen Jods nicht zu, weshalb immer zu hohe Jodwerte
gemessen wurden.

Die Aufnahme von Quecksilberionen wurde in dhn-
licher Weise mit 0. 01 molarer Quecksilber(II)-chlorid-
losung in Gegenwart vom Natriumchlorid(0. 04Mol)
In Tab. 4 sind die Ergebnisse fir die

Aufnahme der Quecksilberionen durch das untersuchte

bestimmt.

Harz zusammengestellt. Daraus ist zu entnehmen, daB

die nutzbare Kapazitit des Harzes beachtlich ist, aber -
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deutlich unter der zu erwartenden liegt; vermutlich
kann aus sterischen Grinden nur ein Teil der im
Harz befindlichen funktionellen Gruppen mit Queck-

silberionen Komplexe bilden.

TAB. 4. Avfnahme von Quecksilberionen durch Austauscher-
harze mil' Tetraphenylarsoniumchlorid-Gruppen aus
0,01m HgCl,-0.04m NaCl-L&sung (in Dioxan-
Wasser 3:1) nach 3-tdgigem Schiitteln.
Harz-Einwaoge: 0. 5g, L3sungsvolumen:75ml.

Versuch

Hg?**-Ionen-  Kapazitit = Atlfnahrﬁé
Nr. Aufnahme
(mval/g) (mval/g) (%)
T-2 0,72 1,26 57,1
T-3 ' 0,76

1,33 57,1

a) berechnet aus den Arsengehalten der Harze(s. 'l'ab.wz)-
4. BESCHREIBUNG DER VERSUCHEN

4.1 Austauscherharz mit Benzoylaceton-
Gruppen

3 g des vernetzten p-carboxystyrolhaltigen Perlco-
polymeren wurden in Methanol vorgequollen und mit
einem Uberschul an itherischer Diazomethanlisung
in einem Eisbad unter schwachem Rithren verestert.
Die Perlen wurden dann mit Methanol und Wasser
grindlich gewaschen und bei 50° C im Vakuum ge-
trocknet(Umsatz: fast quantitativ).

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Rithrer und
Gasein- und Gasausleitungsrohren wurden 1,2 g des
veresterten Copolymeren vorgelegt; nach vollstindigem
Quellen der Perlen in etwa 70 ml Tetrahydrofuran
wurden 0. 38 ml Aceton und 1,1 ml in Benzol suspen-

diertes Natriumamid

unter Stickstoft zugegeben;
nachdem etwa einen Tag lang bei der Raumtemperatur-
schwach geriihrt worden war, wurden die Perlen mit
Methanol und Wasser mehrmals gewaschen und bei

50°C im Vakuum getrocknet.

4.2 Darstellung von 5-Chlor-8-methoxy-
chinolin'®

Zu 10g 5-Chlor-8-hydroxy-chinolin in 33.8 ml 2 n
Natronlauge wurde im Abstand von etwa 5 Minuten
unter kriaftigem Schiitteln jeweils etwa ein Drittel von

insgesamt 8.78g Dimethylsulfat zugefiigt. Danach
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wurde der Inhalt des Kolbens etwa drei Stunden lang
am RiickfluB gekocht; nach dem Erkalten wurde das
Rohprodukt mehrmals mit Ather extrahiert. Nach dem
Abdampfen des Athers wurde das Produkt in Alkchol
geldst und mit Tierkohle gekocht.

Nach Zusatz von Wasser zu der filtrierten Losung
fielen feine nadelfsrmige Kristalle aus, die aus Pet-

rolither umkristallisiert wurden.

Schmp.: 55-57°C, Ausbeute: etwa 5g 48% der
Theorie.

Lol LCINO(193. 6)

ber. C 62.00%; H 4.13%; N 7.23%

gef. C 61.28%; H 4.06%; N 7.15%

4. 3 Austauscherharz mit 8-Hydroxy-chinolin-
(iruppen

In der iiblichen Weise wurden 1. 5g des p-jodstyrol-
haltigen Copolymeren mit benzolischer Butyllithium-
l6sung umgesetzt und nach dem Waschen mit 40ml
gereinigtem THF versetzt. Dann wurden unter Stick-
stoff 1.25g 5-Chlor-8-methoxy-chinolin in 20 ml THF
unter schwachem Rithren bei Raumtemperatur zuge-
geben; nach etwa einem Tag wurden die Perlen mehr
THF gewaschen, bei 50°C im Vakuum
getrocknet und dann drei Stunden lang mit 1,2 ml

mals mit

57% iger Jodwasserstoffsiure unter Riickfluf erhitat.
Nach dem Waschen mit Wasser und THF wurde die
anhaftende Jodwasserstoffsiure im Soxhlet mit THF

extrahiert.

4. 4 Austauscherharz mit Tetraphenylarsonium-

chlorid-Gruppen

In ecinem 100-ml-Dreihalskolben mit Rithrer und
Gasein-und Gasausleitungsrohren wurde das lithium-
haltige Copolymere aus 1.4 g vernetzten p-jodstyrol-
haltigen Copolymeren hergesteilt. Nach dem Ersetzen
des Benzols durch gereinigtes THI wurden 1,33 g in
warmem Benzol gelostes Triphenylarsinoxid unter
Stickstoff zugesetzt. Nach einem Tag wurden die
Perlen mehrmals mit THF und Wasser gewaschen und
mit konzentrierter Salzsiure etwa eine Stunde lang
gerithrt. SchlieBlich wurden die Perlen mit THF und
bis die Waschfliissigkeit

Die Perlen wurden dann

Wasser solange gewaschen,

nicht mehr sauer reagiert.

.

4
bei 50°C im Vakuum getrocknet.

4.5 Bestimmung der Kationenaufnahme durch

die hergestellten Austauscher

Abnlich wie bei den Kapazititsmessungen wurde
die Aufnahme von Kupferionen durch die hergestellten
Austauscher aus einer 0. 01 molaren Kupfer(II).chlorid-
Losung ermittelt. Als Lésungsmittel wurde Dioxan und
Die

Kupferionen wurden mit einer 0. 01 molaren“Titriplex

Wasser im Volumenverhiltnis 4:1 verwendet.

III”.Lésung komplexometrisch bestimmt®®,

Bei den Austauschern mit Tetraphenylarsoniumch-
lorid-Gruppen wurde die Aufnahme von Quecksilber-
ionen aus einer 0.01 molaren Quecksilber(1I)-chlorid-
I6sung, die 0.04 Mol Natriumchlorid enthilt, ermit-
telt. Als Losungsmittel wurde Dioxan und Wasser
im Volumenverhiltnis 3:1 verwendet. Die Quecksilb-
erlésung wurde mit einer geniigenden Menge an 0.1
molarer*Titriplex 111”-Lésung versetzt; der Uberschufi
an “Titriplex III”-Lésung wurde mit einer 0. 1 molaren
Zinksulfatlssung in Gegenwart von “Indikator-Puf-
fertabletten” bis zum Farbumschlag nach rosarot zuriick-

titriet?®,
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