
entfernt das Lbungsmittel sowie Gberschiissiges Naphthalin im Vakuum bei 
25°C. Der lief purpurrote Riickstand wird mit Diethylether (5  x 200 mL) ex- 
trahiert und die vereinigten Extrakte auf 200 mL eingeengt. Nach AbkOhlen 
auf - 20°C erhBlt man 1.4 g tier purpurrote Kristalle von 1 (40%); Fp = 196- 
204°C; korrekte Elementaranalyse. 
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Metallionenselektive Austauscherharze durch 
Matrixpragung mit Metallmethacrylaten 
Von Wilhelm Kuchen* und Jiirgen Schram 

Es wurde verschiedentlich versucht, die Ionenselektivi- 
tat von Austauscherharzen dadurch zu erhohen, daB man 
eine vernetzende Polymerisation monomerer oder oligo- 
rnerer Komplexbildner in Gegenwart von Metall-Ionen 
durchfuhrte. Ein Templateffekt sollte die bevorzugte Auf- 
nahme der betreffenden Ionensorte durch das Harz bewir- 
ken'''. Ahnliches war bereits fur Polymere mit chiralen 
Hohlraumen bei der Trennung von Racematen beobachtet 
wordenI2l. 

Uns gelang es nun, die Selektivitlt dadurch zu steigern, 
daB wohldefinierte Metallkomplexe mit polyrnerisations- 

[*I Prof. Dr. W. Kuchen. Dr. J. Schram 
lnstilut for Anorganische Chemie und Strukturchemie der Univenitat 
UniversitafsstraOe I. D-4000 Diisseldorf 

fahigen Liganden vernetzend copolymerisiert wurden. 
Nach Abtrennung der Metall-Ionen mit einem geeigneten 
Elutionsmittel bleiben nach unseren Vorstellungen im 
Harz Haftgruppenanordnungen zuriick, die gleichsam 
maBgeschneidert sind fur die Aufnahme der Ionenart, die 
der Komplex enthielt, mit dem die Matrix gepragt wur- 
deI3'. 

Wir berichten im folgenden iiber die Anwendung dieses 
Prinzips auf Kupfer(r1)methacrylate Cu2L4. 2 D, L = 
H2C=C(CH3)C07 (1, D = H 2 0 ;  2,  D=Pyr id in ;  3, 
D = 4-Vinylpyridin (vpy)). Ergebnisse, die wir mit Kom- 
plexen ML2 (M = Z n Z e ,  Cd2@, Pb'") und M40L6 
(M = ZnZ@, PbZ0) erhalten haben, sind in 14a1 aufgefuhrt, 
entsprechende Versuche mit Metallacrylaten in [4h1 be- 
schrieben. 

I D 
I 

Aus den Kupferkomplexen 1-3 wurden die durch Was- 
ser gut benetzbaren, makroporosen Harze 1 " - 3 H  (spezifi- 
sche Oberflache ca. 400 m2 g-') hergestellt, indem man die 
Komplexe in Gegenwart eines inerten Solvens (Porogen), 
in diesem Fall Benzol/Methanol, mit Ethylenglycoldi- 
methacrylat (EGMDA) als Vernetzer radikalisch (Starter: 
Azodiisobutyronitril (AIBN)) polymerisierte (Fallungspo- 
lymerisation in Ampullen). Die Harze wurden nach der 
Polymerisation gemahlen, eine geeignete KorngroBe (0.8- 
0.2 mm) ausgesiebt und durch Trocknen im Vakuum das 
Solvens vollstandig entfernt. Geringe nicht einpolymeri- 
sierte Anteile lieBen sich mit Methanol auswaschen. 

Zu Vergleichszwecken stellten wir analog die ,,Blindhar- 
ze" la und 3a her, die die gleiche Anzahl polymerisations- 
fahiger Liganden (eingesetzt als Amrnoniumsalz NH4L 
bzw. als Mischung von NH4L und vpy) enthalten, jetzt je- 
doch rein statistisch in der Matrix verteilt. 

Die in Remission gemessenen Elektronenanregungs- 
spektren der griinen oder blauen kupfergepragten Harze 
unterscheiden sich nicht signifikant von den Spektren der 
entsprechenden Komplexe 1-3. Es kann also davon aus- 
gegangen werden, daB die Anordnung der Liganden urn 
Cu2" in den Ausgangskomplexen 1-3 und in den Harzen 
1 " - 3 H  die gleiche ist. 

Zur Untersuchung des Austauschverhaltens der Harze 
wurden sie zunlchst rnit NH,/NH,CI-Losung (1 M an bei- 
den Komponenten) in die Ammoniumform ubergefuhrt; 
dabei wurden alle jene Metall-Ionen, die fur das Elutioris- 
rnittel erreichbar waren, als Amminkomplexe aus den Har- 
zen entfernt (ca. 60-70% der als Kornplex eingesetzten Me- 
tall-Ionen). 

Nun wurde im Batch-Verfahren (Schutteln der Harze 
rnit einer Metallsalzlbsung) die effektive Kapazitat be- 
stimmt, d.h. die maximale Menge an Metall-Ionen, die 
eine bestimmte Menge Harz unter gegebenen Bedingungen 
aufnimmt. 

Ein Vergleich der Werte in Tabelle 1 zeigt, daB die kup- 
fergepragten Harze 1 H - 3 H  eine erhohte effektive Kapazi- 
tat bezuglich Cu'" aufweisen. Bei der Beladung nahmen 
die Harze ca. 30-40% der bei ihrer Herstellung als Kom- 
plex eingesetzten Metall-Ionen wieder auf und verander- 
ten ihre Kapazitat auch nach vielen Be- und Entladungs- 
cyclen nicht. Ein ,,Ausbluten" der Harze rand also nicht 
statt. 
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Tabelle 1 .  Effektive KapazitPt [pmol/g Harz] kupfergepragter Harze und ent- 
sprechender Blindharze beziiglich verschiedener Kationen M'@. Ermittlung 
im Batch-Verfahren (25°C. 2.5 h. Ldsung 4.08 x lo-' M an M'" "200 pmol 
M'" pro g Harz, pH 4.7 durch EssigsBureIAcetatpuffer). 

Harz Zn?" Cd'e Pb'" CU2" 

I H  10.3 7.4 15.5 45 
2H 9.7 7.8 15.2 49 
I A  4.6 4.6 16.5 12.5 
3 n  12.4 5.7 6.7 52 
3 s  3.2 4. I 12.6 30 

Bietet man den Harzen simultan zwei Arten von Metall- 
lonen in gleicher Konzentration an, so beobachtet man die 
Anreicherung einer lonenart im Harz. 

Aus der Beziehung (a) erhalt man den Selektivitatskoef- 
fizienten kIS1 gema13 (b). 

Auch die Blindharze l B  und 3B zeigen eine gewisse Me- 
tallionenselektivitat, bedingt durch eine unterschiedlich 
starke Wechselwirkung der Metall-Ionen mit den hier le- 
diglich statistisch verteilten, nicht komplexgerecht ange- 
ordneten Haftgruppen. Daher ermoglicht ein Vergleich der 
k-Werte der gepragten Harze mit denen der Blindharze 
eine Abschatzung des Einflusses der Pragung auf die Se- 
lektivitat. Als Ma13 fur die durch die Pragung hervorgeru- 
fene Selektivitat kann ein relativer Selektivitatskoeffizient 
k' definiert werden [GI. (c)]. 

Wie Tabelle 2 zeigt, ergaben sich fur Kupfer k'-Wer- 
te* 1: Die Cu2"-Selektivitat der gepragten Harze ist also 
gegenuber der der Blindharze deutlich bis drastisch er- 
hoht. 

Tabelle 2. Mischbeladungen kupfergepragter Harze und entsprechender 
Blindharze mil MI(Cu'") und M2; Batch-Verfahren (25°C. 2.5 h, Lbsung 
2 , 0 4 x l O - ' ~  an MI und M2a100 pmol MI und M2 pro g Harz, pH 4.7 
durch EssigsLure/Acetatpuffer). 
~~ 

Harz M2'" lMllnuz [M21~.,, k k' 
[ p m o h l  [ v m o W  

1 H  Zn 46 I .4 58 14 
Cd 49 0.70 136 41 
Pb 45 2.8 28 62 

Cd 50 0.65 153 46 
Pb 46 2.9 29 63 

4.2 - 

Cd 13.2 4.4 3.3 ~ 

Pb 6.2 12.6 0.46 - 

Cd 56 0.20 635 61 
Pb 52 0.22 49 1 223 

2.8 10.4 - Cd 23 
Pb 19 9.8 2.2 ~ 

2 H  Zn 47 I .4 62 IS 

I S  Zn 11.9 3.1 

3 H  Zn 52 2.3 46 3.2 

- 3 s  Zn 20 I .7 14 

Obwohl die effektive Kapazitat der gepragten Harze (in 
unseren Versuchen nicht optimiert!) noch gering ist, sind 
sie in der Lage, aus sehr verdunnten Liisungen CuZO selek- 
tiv zu entfernen, wie folgendes Experiment zeigt: 

An einer Saule (300 mm x 14 mm) mit 10 g 3" gelang es, 
aus 25 L einer Losung Cjeweils 2 x M an Cu'", Pb2', 
Cd'" und Zn2", pH 4.8) ca. 70% der Kupfer-Ionen zu ent- 
fernen (Durchflu13geschwindigkeit 15 mL min - I), wahrend 

die anderen Metall-lonen nahezu vollstandig die Saule 
passierten. Weiterhin konnten einem Brauchwasser auf 
diese Weise Cu2"-Ionen bis unter die Nachweisgrenze 
(Differentialpulsinversvoltammetrie) entzogen werden, 
wobei sich die Kupfer-Ionen, wie an der intensiven Far- 
bung der oberen Saulenschicht zu erkennen war, in einer 
sehr schmalen Zone im oberen Teil der Saulenfullung kon- 
zentrierten. Da sie aus dieser Zone mit nur wenig Elutions- 
mittel vollstandig herauszulosen waren, ergab sich zusatz- 
lich eine sehr hohe Anreicherung. Mit den hier vorgestell- 
ten Harzen 1a13t sich also Kupfer aus hochverdunnten Lo- 
sungen selektiv entfernen und anreichern. 

Da es uns inzwischen gelungen ist, auch durch Verwen- 
dung anderer Metallkomplexe die Selektivitat von Harzen 
erheblich zu steigern, kann das von uns hier geschilderte 
Prinzip als ein interessantes alternatives Verfahren zur 
Herstellung ionenselektiver Austauscherharze angesehen 
werden. 

Experimentelles 
Tetrakis(p-methacrylato-O,O~-bis[aquakupfer(f~)] 1 (M = 503.4): Eine Mi- 
schung von 10.0 g (45.2 mmol) basischem Kupfercarbonat und 16.0 g 
(186 mmol) Methacrylslure in 50 mL Methanol riihrt man zunachst 24 h bei 
Raumtemperatur und erhitzt sodann 5 h unter RiickfluO. Nach Zugabe von 
weiteren 150 mL Methanol erhitzt man erneut kurz zum Sieden, filtriert und 
belaat das Filtrat ca. 12 h bei -20°C. Nach dieser Zeit haben sich blaue 
Nadeln abgeschieden, die man aus Methanol umkristallisiert. 11 g (48%) 
Ausbeute; Zersetzung bei ca. 196- 198°C: M (osmometrisch in Metha- 
nol)=483: pcfr= 1 . 3 5 ~ .  (298 K); A,..(Remission)=722, 364 nm. 
2 und 3: 10.0 g (19.9 mmol) 1 in 200 mL Methanol versetzt man in der Sie- 
dehitze mit 4.0 g Pyridin bzw. 5.2 g 4-Vinylpyrid~n Cjeweils 50.0 mmol). Das 
nach ca. 12 h bei -20°C ausgefallene Produkt wird aus Benzol umkristalli- 
sien. 
Tetrakis(~-methacrylato-O.O')-bis((pyridin)kupfe~~~)] 2 (M-625.6): 9.6g 
g a n e  Nadeln (77%); Zersetzung bei ca. 183-184°C; M (osmometrisch in 
Benzol)=614: pcfl= 1 . 3 9 ~ ~  (298 K); A,,.(Remission)=749, 384 nm. 
Tetrakis(p-methacrylato-O.O')-bis[(4-vinylpyridin)kupfe~f1)] 3 (M=677.7): 
9.9 g griine Nadeln (73%); Zersetzung bei ca. 187-189°C; M (osmometrisch 
in Benzol)=689; pcfr= 1 . 4 5 ~ ~  (298 K); A,.,,(Remission)=746, 386 nm. Von 
3 wurde eine Kristallstrukfuranalyse durchgefiihrt [6a, b]. 
Die Harze wurden nach der in [Zb] angegebenen Methode hergestellt (siehe 
auch Tabelle 3). 

Tabelle 3. Zusammensetzung der Polymerisationsmischungen [a]. 

Harz Pragekomplex (g] Solvens [g] 
MeOH Benzol 

1" 1.485 1 20 
1.846 2 - 2, 

1. 1.217 NH4L 20 
2.000 3 - 3" 

38 I .2 1710.6 I5 NH.L/vpy 20 

20 
40 
20 
40 
20 

[a] Es wurden jeweils 40 g EGDMA als Vernetzer und 0.200 g AlBN als Star- 
ter verwendet. 
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