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Summary. N-Methyl-fl-aminopropionie acid (MAP) containing resin binds Cu 2+, 
U022+, Bi 8+, Cr 8+ and Fe z+ due %0 its coordinating tendencies, whereas Ni 2+, Co 2+, 
Zn 2+, Mn 2+, Cd 2+, Pb z+, Be 2+, T1 +, NH4+, alkalines, alkaline earths and rare earths 
are not retaiaed. The selectivity can be increased by variation of pi t ,  temperature 
and inert-salt background. Analytical applications have been shown by separations 
of binary mixtures. Sometimes these separations are simple and rapid filtration 
operations. 

Zur  Trennung  yon  K a t i o n e n  mi t t e l s  Ionenaus t ausche rha rzen  is t  hs 
versuch t  worden,  den Aus tauscher  du tch  E i n b a u  speziel ler  Gruppen  selek- 
r iver  zu ges ta l ten .  Besonders  b e k a n ~ t  s ind Subs tanzen ,  die Chelon- 
g rupp ie rungen  wie Iminodiess igss  ( IDE)  [2,10] oder  Carboxy-  
me thy l i e rungsp roduk te  hSherer  ~ l iphat ischer  Po lyamine  [1, 7] en tha l ten .  
Daneben  g ib t  es eineVielzahl  F o r m a l d e h y d - P h e n o l - P o l y k o n d e n s a t e ,  in die 
spezifische ana ly t i sche  Nachweis reagen t ien  e ingebau t  s ind [4,8]. A m  
e ingehends ten  warde  bis j e t z t  das  I D E - t t a r z  yon  I ~  u. Mi tarb .  
un te rsuch t ,  da  es yon  den s t a rk  che la tb i ldenden  Harzen  als bisher  einziges 
s t reng  monofunkt ione l len  Charak~er besi tz t .  Das  H a u p t a n w e n d u n g s -  
gebie t  is~ neben  der  T rennung  yon  Metul l ionen die Spurenanre icherung  
aus ex t r em verd i inn ten  LSsungen [3]. 

* 1. Mitteilung: Ki)m% G., u. E. H o Y ~ :  J. prakt. Chem. (im Druck). 
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Auch bei sehwachen Komplexbildnern sind in monomerem Zustand 
Unterschiede im KomplexbildungsvermSgen vorhanden, so dab deren 
Verwendung als Ankergruppe erfolgversprechend ist. So bildet das N- 
Methylaminoessigsiiureharz z.B. mit Cu ~+, Ni 2+ und Co 2+ relativ stabile 
Komplexe, wiihrend andere Ionen wie Erdalka]ien, Cd ~+ und Mn 2+ 
nicht oder nur mR sehr geringer Kapazit/~t gebunden werden [5]. Bei 
Einffihrung yon N-Methyl-fl-aminopropionsi~uregruppen (MAP-ttarz) 
wird die Zahl der komplexgebundenen Ionen welter eingeschrs und 
eine hohe Selektivit~t erreicht. 
Der Elutions-pIt-Wert liegt ffir die zweiwertigen Kationen Co s+, Ni ~+, 
Pb ~+, Zn 2+, Cd 2+, Mn u+, Be 2+ und Erdalkalfionen fiber sechs, d.h. Wasser 
wirkt als Elutionsmittel. Einwertige Ionen, wie TI+, NH4+ und Alkalien, 
sowie ]eiehte Seltenerdionen werden ebenfal]s durch Wasser vom I~arz 
gewaschen. Kupfer- und Uranylionen werden dagegen an der Neutral- 
form des MAP-Harzes gebunden. Jedoeh ist nur die quantitative Ab- 
trennung des Urans yon den anderen Ionen durch Elution mit Wasser 
mSglich. Im Waschwasser der Kupferform sind bereits Metallspuren 
naehweisbar. Durch ErhShung des pH-Wertes mit Natriumaeetat wh'd die 
Hydrolyse der Kupferform zurfickgedr~ngt und eine vollst~ndige Kom- 
p]exbildung erreicht. Die ffir die Trennung notwendige I-Iarzmenge richter 
sich nur naeh dem Kupfergehalt der Probe, da unter diesen Bedingungen 
die oben aufgeffihrten Ionen nicht mit den Ankergruppen reagieren kSn- 
h e n .  

Dreiwertige Metallionen werden yon der Neutralform des MAP-ttarzes 
nieht quantitativ festgehalten. Durch das starke S~urebindungsvermSgen 
der Ankergruppe entstehen Hydroxokomplexe, die sofort die Harz- 
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Abb. i. Trennung Pb2+/Bi a+. 25 ml ~IAP-Harz, Nitra~form, DH 2 

packung passieren. Verwendet man die hydroacide Form des Harzes~ so 
ist zwar die Kapazit~t etwas geringer, die Bindung aber vollst~ndig. 
F/Jr die Abtrennung yon Wismut(III)- und Chrom(III)-ionen ist die 
Nitratform vom pit  2 gut geeignet (Abb. 1). Da letztere Ionen inerte 
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Aquokomplexe bilden, ist es erforderlich, die Beladung und Elution bei 
erhShter Temperatur  durchzufiibxen. Unter  diesen Versuchsbedingungen 
wird auBer den ein- und zweiwertigen Metallen auch Kupfer  eluiert. 
Lediglieh Mangan(II)-ionen werden erst durch Spfilen mit  wenigen 
Millilitern l~ Essigsi~ure quanti~ativ entfernt, da geringe ~engen  
h6herer Oxydationsstufen auftreten, die fester haften. 
Bei Zimmertemperatur  erfolg~ eine vollst~ndige Adsorption yon Eisen- 
(III)-ionen, werm Harz  und Probel6sung mit  0,6 m Natriumsulfatl6sung 
versetz~ werden. Offenbar ist die Bindung des Eisens dureh die Bfldung 
yon Komplexen, wie FeS04 + und Fe(S04)2- [6, 9] anioniseher und ka~- 
ioniseher Natur.  Bei diesem Verfabxen st6ren Blei- und Erdalkalfionen. 
Natriumchlorid und -nitrat sind als Salzzusatz ungeeignet. 
lJber Trermungen bin~rer Gemisehe unterrichtet  die Tabelle. 

TabeUe. Trennung yon Kationen am M A P - H a r z  

Lfd. )s aufgeg, ge l  Abweichg. Lfd. Men+ aufgeg, ge l  Abweichg. 
Nr. (rag) (rag) in ~ Nr. (mg) (mg) in ~ 

1 Cu e+ 12 ,50  12,58 0,7 
Zn 2+ 16,58 16,63 0,3 

3 UO 2+ 58,60 59,19 1,0 
Nd s+ 15,76 15,76 0,0 

5* Bi a+ 20 ,82  20,73 0,4 
Cu 2+ 14,16 14,08 0,6 

7 Cr 3+ 12 ,85  12,87 0,2 
Mn 2+ 21,62 21,48 0,6 

9 Fe 3+ 27 ,00  27,23 0,8 
Cu 2+ 13,93 13,83 0,7 

11 Fe 3+ 26 ,90  26,76 0,5 
Cd e+ 22 ,47  22,56 0,5 

* Harzmenge 25 ml. 

2 Cu e+ 12,50 12,60 0,7 
Co S+ 14 ,74  14,64 0,6 

4* Bi 3+ 20 ,82  20,89 0,3 
Pb 2+ 21 ,76  21,62 0,6 

6 Cr a+ 12 ,85  12,90 0,4 
Cu e+ 13 ,83  13,73 0,7 

8 Fe a+ 27,01 27,06 0,2 
Mn 2+ 21,80 21,79 0,1 

10 Fe 3+ 27,01 26,90 0,4 
Ni 2+ 2,62 2,64 0,8 

12 Fe 3+ 26 ,90  26,90 0,0 
Nd ~+ 13,86 13,92 0,4 

Arbei tsvorschri i ten  

Alle Trennungen erfolgen, wenn nieht anders angegeben, mit  12,5 ml 
MAP-ttarz (4 ~ Dfisopropenylbenzol vernetzt,  Korngr6~e 0,16-- 0~25 mm), 
der S~ulendurehmesser betr~gt 0,9 cm. Die neutrale Form des Harzes 
wird mit  i n Ammoniumacetatl6sung oder 1 n Natriumaeetatl5sung und 
anseMie~endem Wasehen mit  Wasser erhalten. Zur tterstellung der 
Nitratform bringt man das Harz mit  verd. Salpeters~ure ins Gleichgewieht 
und w~scht, bis die abfliel~ende LSsung den pH-Wert  2 erreieht hat. 
Der qualitative Naehweis der einzelnen Ionen erfolgt durch Tfipfel- 
reaktionen. Uran wird quanti tat iv mit  Oxin, Chrom jodometriseh und 
alle anderen Ionen dureh komplexometrische Titration bestimmt,  tIierbei 
st6r~ Natr iumacetat  nieht. Zur Best immung yon Neodym in Gegenwart 
yon Sulfationen wird vorher als Oxalat gefi~llt. 
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1. Abtrennung von Kup/er 
Das Harz wird in der S~ule oder im Becherglas mit  0,1 n NatriumacetatlSsung ins 
Gleichgewicht gebracht. 10 ml ProbelSsung, deren Gehalt 15 mg Kupfer nicht fiber- 
schreiten daft, werden mit  ca. 15 ml 0,1 n NatriumacetatlSsung versetzt und lang- 
sam am S~ulenkopf adsorbiert. T1 +, ~ i  2+, Co 2+, Zn 2+, Cd ~+, Mn ~+, Pb 2+, Be ~+, 
Erdalkali- und Seltenerdionen erscheinen beim bTachwaschen mit  ca. 20--30 ml 
0,1 n Natriumacetatl6sung im Filtrat.  Kupfer wird mit  wenig verd. Essigsi~ure 
eluiert. Da letztere mit den Ankergruppen keine stabile hydroacide Form bildet, 
karm das Harz durch Waschen mit  Wasser wieder in die ~Neutr~fform fiberfiihrt und 
zu weiteren Trennoperationen benutzt  werden. 
Die Durchflul~geschwindigkeit kann in weiten Bereichen variiert werden. 

2. Abtrennung von Uran 
Auf das neutrale MAP-Harz werden 5--10 ml Probel6sung, die hSchstens 50--60 mg 
Uranylionen enthalten diirfen, bei einer Flul~rat~ yon 0,3 ml/min aufgegeben. ~ber-  
schfissige Minerals~ure wird yore Harz gebunden. Jedoch steigt mit  der Si~urekon- 
zentration die erforderliche Itarzmenge an, weft die hydroacide Form der Anker- 
gruppe nicht zur Komplexbfldung bef~higt ist. Durch ca. 100 ml Wasser wird Uran 
yon allen Ionen abgetrennt, die yore Harz nicht gebunden werden. Uran wird mit  
0,1 n Salpeters~iure eluiert. 
Elutionsgeschwindigkeit 0,8 ml/min. 

3. Abtrennung yon Wismut 
Die saure Probe16sung, die ca. 20 mg Wismut enthalten kann und m6glichst konzen- 
triert sein muB, wird sehr ]angsam (0,3 m]/min) an der Nitrafform bei pH 2 adsor- 
biert. Beim Waschen mit  120--130 ml Wasser befinden sich Cu e+, Ni 2+, Zn e+, Co 2+, 
Pb 2+, Cd e+, Mn e+, Be e+, NHa+ , T1 +, Alkali-, Erdalkali- und Seltenerdionen im Eluat. 
Wismut wird mit  1 n Schwefels~ure enffernt. 
Elutionsgeschwindigkeit 0,7 ml/min. 

4. Abtrennung yon Eisen( I I I )  
Neutrales MAP-Harz wird mit  0,6 m NatriumsulfatlSsung behandelt. Die Probe- 
15sung soll auch ca. 0,4 m an Natriumsulfat sein, ein m6glichst lfleines Volumen 
besitzen und nicht mehr als 25 mg Eisen(III)-ionen enthalten. Mit 0,1 n Natrium- 
sulfatl6sung werden Cu ~+, Hi e+, Co 2+, Zn e+, Cd 2+, Mn e+, Mg ~+ und einige Selten- 
erdionen ausgewaschen und ]~isen mi~ I n Salzs~ure eluier~. 
Elutionsgeschwindigkeit 0,7 ml/min. 

5. Abtrennung yon Chrom(III )  
Die Nitratform wird unter Verwendung einer thermostatierten Siiule bei 70~ mit 
einer Mischung, die ca. 10 mg Chrom(III)-ionen enthalten daft, bei einer Flu~rate 
yon 0,3 ml/min beladen. 
Naeh Elution yon Cu 2+, Ni z+, Zn 2+, Co 2+, Cd 2+, Mn e+, Alkali- mid Erdalkaliionen 
wird Chrom bei 90~ mit 2 n SchwefelsEure entfernt. Zur Kontrolle ist in jedem Fall 
eine Priifung auf  Chrom erforderlich. 
Elutionsgeschwindigkeit 0,5 ml/min. 

Zusammenfassung 
N - M e t h y l - f l - a m i n o p r o p i o n s ~ u r e - H a r z  b i n d e r  infolge  K o m p l e x b f l d u n g  
Cu 2+, U022+, B i  ~+, Cr a+ u n d  F e  a+, w/~hrend N i  ~+, Co 2+, Z n  2+, M n  2+, Cd ~+, 
pb~+, Be e+, T1 +, NI-Ia+, Alkal i - ,  E rda lka l i -  u n d  S e l t e n e r d i o n e n  ke ine  
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Kapaziti~t zeigen. Durch Varia t ion des pH-Wertes ,  der Tempera tu r  u n d  
Neutralsalzzusatz k a n n  die Selektivi t~t  noeh erhSh~ werden. Die analy-  
tische Anwendbarke i t  wird an  H a n d  yon  T r e n n u n g e n  bin~rer Gemische 
belegt, die oft als F i l t ra t ionsver fahren  mi t  geringem Arbeits- u n d  Zeit- 
aus durchgeffihrt  werden kSnnen.  

Dem Direktor des Instituts fiir Anorganische Chemie, Herrn Prof. Dr. H. HOLZ- 
~ L ,  gilt unser Dank fiir das entgegengebrachtc Interesse und die ~berlassung 
yon Institutsmitteln. 
Herrn Doz. Dr. R. HERZ~G, Giistrow, danken wir fiir wertvolle Hinweise. 

Literatur 
[1] BLASIUS, E., u. L :BocK: J. Chromatog. 14, 244 (1964). -- [2] Dowex Chelating 
Resin A-l: Technical Bulletin, The Dow Chemical Comp., Midland, Michigan 
(1959). -- [3] K i ~ ,  G., u. R. H ~ G :  Z. Chem. 5, 316 (1965). -- [4] L~wA~])ows- 
KI, A., u. W. Szcz]~PA~IAx: diese Z. 292, 321 (1964). -- [5] NESKE, P. : Diplomarbeit, 
Leipzig 1964. -- [6] SYKEs, K. W. : J. Chem. Soc. 1952, 124. -- [7] TAKAGI, T., and 
H. IMOTO : Japan Analyst 7,565 (1958) ; vgl. diese Z. 168, 461 (1959). -- [8] V]~vozS, 
B. : Chem. Prfimys114/89, 4, 189 (1964). -- [9] W~T~KE~, R. A., and N. DAWDSO~: 
J. Am. Chem. Soe. 75, 3081 (1953). -- [10] WOLF, L., u. R. H~r~G: Chem. Teehn. 
10, 661 (1958). 

Dr. G. K i i ~  
Institut fiir Mineralogie und Petrographie der Karl-Marx-Universitat 
X703 Leipzig, Seharnhorststr. 20 

Dozent Dr. E. HOYER 
Institut ffir Anorganisehe Chemic der Karl-Marx-Universitiit 
X701 Leipzig, Liebigstr. 18 

Gaschromatographischer Vergleich 
verschiedener Branntweine 

F. DRAWERT, W. HEIMA:NN u n d  G. TSANTALIS 

Forschungs-Institut fiir Rebenziichtung Geilweilerhof, Abteilung Biochemie und 
Physiologie, Siebcldingen/Pfalz, und Institut fiir Lebcnsmittelehemie dcr Tectmi- 
schen Hochschule Karlsruhe 

Eingegangen am 24. Dezember 1966 

Summary. By direct injection of 5--20 ~1 of various spirits the following compounds 
can be separated and determined on gas-chromatographic columns using flame- 
ionization detectors: acetaldehyde, methyl acetate, ethyl acetate, methanol, 
butanol-2, propanol-1, 2-methyl-propanol-1, butanol-i, 2-methyl-butanol-I, 3-me- 
thyl-butanol-1 and hexanol-1. A comparison of the analytical results reveals distinct 
differences between spirits from fruit, wine and grain. Moreover, different analytical 
results are obtained for cognacs and (German) brandies, and for Scotch, American 
and Canadian whiskies. 


