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Mittels Papierelektrophorese studierten wir die Bildung von Komplexen der
N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure (MPIDA) und der Glycin-N,N-bis-
(methylphosphonsiure) (GDP) mit 22 Kationen gewohnlicher Metalle und
ausgewihlter Lanthanoide. Anhand der Kurven der elektrophoretischen Be-
weglichkeit ermittelten wir die Zusammensetzung der entstehenden Hydro-
genkomplexe, der normalen Komplexe und Hydroxokomplexe. Wir leiteten
eine Beziehung fiir die Errechnung der Stabilitdtskonstanten des Monohydro-
genkomplexes bei der MPIDA ab.

The formation of complexes from N-(methylphosphonium)iminodiacetic
(MPIDA) and glycine-N,N-bis(methylphosphonium) acid (GDP) with 22
common and selected lanthanoid cations have been studied by paper electro-
phoresis. The composition of the formed hydrogen, normal, and hydroxo
complexes has been determined on the basis of the curves of electrophoretical
mobility. An equation has been derived for the calculation of the stability
constants of the monohydrogen complex of MPIDA.

ITpu nomom 6yMax#HOro anekTpodope3a 6bU10 KCCIIENOBAHO O6pa3oBaHue
komiutekcoB  N-(MeTwigochoroBoi)umuHonuykcycHoit ((MPIDA) u riu-
1mH-N,N-6uc(Metrndocgonopoii) (GDP) kUciOT ¢ 22 XaTHOHAMK OGbIMHBIX
METAJIOB U H30paHHbIX JIAHTAaHOHMNOB. Ha OCHOBaHMM KpHMBBIX 3JIEKTpOgope-
THYECKOH TOABIDKHOCTH ObUI OmnpepesieH COCTaB OOpa3yroIMXCS THIpOreH-
KOMILIEKCOB, HOPMAJILHBIX M THIPOKCOKOMIUIEKCOB. TTomydena dopmyna mist
pacyeTa KOHCTaHT YCTOWYMBOCTM MOHOrupporeHkomiviekca ¢ MPIDA.

Wir studierten zwei Analoge der Nitrilotriessigsdure, wo die Karboxymethylami-
nogruppen teilweise durch Aminomethylphosphongruppen ersetzt sind — die
N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure und Glycin-N,N-bis(methylphosphon-
sdure).
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Ziel der Arbeit war die Ermittlung von Erkenntnissen iiber das Komplexbil-
dungsverhalten dieser Substanzen. Ihre protolytischen und teilweise auch kom-
plexbildenden Eigenschaften wurden potentiometrisch studiert [1—3]. Die Basizi-
tdt der Stickstoffatome dieser Sauren ist groBer als bei den analogen Karbonséu-
ren, was wahrscheinlich die Folge der hohen negativen Ladung des Anions der
Phosphonatgruppe ist. Es wurde bereits nachgewiesen, daB zuerst das Proton der
Karboxylgruppe dissoziiert, danach folgt das Proton der Phosphonatgruppe und als
letztes spaltet sich das Proton der Betainbindung am Stickstoff ab [4—6].

Elektrophoretisch priiften wir bei beiden komplexbildenden Reagenzien die
Chelatbildung mit 22 Kationen. Aufgrund einer Analyse der Kurven der elektro-
phoretischen Beweglichkeit stellten wir die Bildung von Hydrogenkomplexen,
normalen Komplexen und Hydroxokomplexen fest, ihren Existenzbereich, und in
einigen Fillen bestimmten wir die Stabilitatskonstante der entstehenden
Komplexe.

Experimenteller Teil

N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure wurde bereitet durch Mannich-Reaktion des
Formaldehydes mit phosphoriger Sdure und Iminodiessigsdure [3] und durch Kondensation
von Chlormethylphosphonsiure mit Iminodiessigsdure [4]. Die bei dieser Reaktion erzielten
Ausbeuten waren gering (um 20%).

Die Ionisationskonstanten der MPIDA sind

pK,,=2,00 pK,= 5,57
pK,=2,25 pK..=10,76

Glycin-N,N-bis(methylphosphonsadure) wurde durch Mannich-Reaktion des Formalde-
hydes mit phosphoriger Sdure und Glycin dargestellt [3]. Ihre Ionisationskonstanten sind

pK, =173 pK,, = 6,37
pK,,=2,00 pK.,=10,80 (11,50)*
pK,,=5,01

Identitidt und Reinheit wurden mittels Elementaranalyse, IR- und '"H-NMR-Spektroskopie
bestitigt.

* Der Wert fiir pK,s wurde durch NMR-Spektroskopie ermittelt.
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Die Werte der Ionisationskonstanten nach [2, 4] bestitigten wir mittels NMR-Spektro-
skopie [7]. Im Falle von MPIDA erzielten wir iibereinstimmende Ergebnisse. Bei GDP
stellten wir aber einen unterschiedlichen Wert fiir pK; fest. In der Arbeit benutzten wir den
von uns ermittelten Wert (pK,;=11,50).

Die Elektrophorese fiihrten wir auf chromatographischem Papier Whatman No. 2 an
einer Apparatur ohne ElektrodengefdBe durch in einem pH-Bereich von 1,8—10,5. Die fiir
die Elektrophorese benutzten Elektrolytlosungen beinhalteten die komplexbildenden Rea-
genzien in Konzentrationen von 21072 mol dm™; die Wasserstoffionenkonzentration wur-
de mit Hilfe geeigneter Puffersysteme reguliert. Die Ionenstirke wurde mit KNO, auf den
Wert I =0,1 eingestellt. Die Losungen der Metallkomplexe wurden in einer Konzentration
von 5-107?moldm™ aufgetragen. Die Detektion der Komplexe wurde mit fiir den
Nachweis der entsprechenden Zentralionen iiblichen Reagenzien vorgenommen.

Versuchsbedingungen, Durchfithrung der Elektrophorese, Art und Weise der Anferti-
gung der Kurven der Beweglichkeit wurden von Jokl in [8, 9] beschrieben.

Die elektrophoretischen Beweglichkeiten wurden auf (C,H,),N* (u = +1,00) bezogen.

Auswertung der Kurven der elektrophoretischen
: Beweglichkeit der MPIDA

Die Ergebnisse sind in Form der Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit
als Abhiangigkeit U =f(pH) und gleichzeitig U =f(pA) fiir beide Substanzen auf
Abb. 1 angefiihrt.

Aus dem Verlauf der elektrophoretischen Kurven der Erdalkalimetallionen geht
hervor, daB die Stabilitit der entstehenden Chelate wesentlich geringer als die der
iibrigen zweiwertigen Ionen ist. Beim Barium und Strontium kommt es erst im
stark alkalischen Bereich zur Komplexbildung, in dem von uns untersuchten
Bereich tritt Komplexbildung nicht in Erscheinung.

Das Plateau der Beweglichkeitskurven des Mg(II) und Ca(II) entspricht der
Beweglichkeit eines Komplexes mit einer negativen Ladung. Wir vermuten die
Bildung eines Hydrogenkomplexes des Types [MHA] . Fiir die Bestimmung der
Stabilitidt dieses Komplexes ist es notwendig, das in der Literatur beschriebene
Verfahren [9, 10] zu modifizieren. Kennzeichnen wir den Liganden als H,A und
das Zentralion als M**, gilt

M**+HA® = MHA"
Die Stabilitatskonstante des Komplexes MHA ist

_ [MHA]
oia = M] [HA] (1)

Die im Verlauf der Bildung des Komplexes MHA aktuelle elektrbphoretische
Beweglichkeit U ist
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U=u0[c—Ml+u1[i‘ﬂq 2)

worin u, und u, die elektrophoretischen Beweglichkeiten des Ions M** und MHA ™
sind. Die Gesamtkonzentration des Metallions im System ist

cw=[M] +[MHA]

Da [MHA]=Kwua[M] [HA] konnen wir di¢ Gleichung (2) folgendermaBen
ausdriicken
M] [MHA] _
_ uo[M] + 1 Kuuia [M] [HA]
[M] + Kunia [M] [HA]

_uot+ u Kvma [HA]

U=u0

+u,

V=T Kuma[HA] L
Da der Ligand eine viersittige Saure ist, gilt
_[H][A]
HA = K. 4).
In Beziehung (3) setzen wir den Ausdruck (4) ein und erhalten
Uo+ ulKMHA[HI]( A]
U = a4 ( 5)
1+ Koo, [HILIA]
Ka4

Beziehung (5) weist darauf hin, daBl die aktuelle Beweglichkeit im Falle der

Bildung des Hydrogenkomplexes nicht nur von der Konzentration des freien

Liganden [A], sondern auch von der Wasserstoffkonzentration [H] abhingt.
Auf der Kurve der elektrophoretischen Beweglichkeit suchen wir den Punkt

Upn= ”"; “: auf. Fiir diesen Punkt ist die Bedingung
o AL
Kah
erfiillt. Daraus folgt
Kia
Kynia = o (6)
M T H] (A]
und
log Kvsia =pH +pA —pK.s (7)
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Abb. 1. Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit der Komplexe der MPIDA und GDP.
A =Konzentration des freien Liganden; U = aktuelle elektrophoretische Beweglichkeit, bezogen auf
(GH;).N™ (u = +1,00), t =20°C, I =0,1 (KNO;).

Beziehung (7) wurde fiir die Ausrechnung der Stabilitatskonstanten der Hydro-
genkomplexe der Kationen Ca(IlI) und Mg(Il) benutzt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 angefiihrt. Die errechneten Werte stimmen gut mit den potentiometrisch
ermittelten Werten [4] iiberein.

Die Beweglichkeitskurven der zweiwertigen Zentralionen Co(II), Ni(II), Zn(II),
Cd(II) weisen ein Plateau bei einer Beweglichkeit von — 0,55 bis — 0,65 auf. Wir
setzen die Existenz eines Hydrogenkomplexes mit einer negativen Ladung voraus.
Ein weiteres Plateau im alkalischen Bereich bei Kobalt und Nickel entspricht der
Bildung von normalen Komplexen [MA]*". Der Hydrogenkomplex des Mangans
bildet sich erst im alkalischen Bereich. Das Plateau auf der Beweglichkeitskurve
des Kupfers im pH-Bereich von 4,5—8,5 zeugt von der Existenz zweier Komplex-
typen in vergleichbaren Konzentrationen. Wir setzen Komplexe des Types
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Tabelle 1

Elektrophoretisch bestimmte Stabilititskonstanten der Hydrogenkomplexe der MPIDA mit den
Kationen Ca(II) und Mg(II)

. . log Kyvaia
Zentralion Uo u, U plé e pz?} e
1/2 172 E P [4]
Ca 1,86 -0,60 0,63 5,20 ' 7,80 2,2 ‘ 2,43
Mg 1,62 -0,62 0,50 5,50 7,30 2,1 1,96

Angaben ermittelt: E — elektrophoretisch; P — potentiometrisch [4].

[MHA]™ und [MAJ*" voraus. Im stark alkalischen Bereich kommt es ebenfalls zur
Bildung des Komplexes [MA]*". '

Im Falle von Pb(II) und Hg(II) nehmen wir die Bildung des normalen Komple-
xes [MA]*~ in einem pH-Bereich von -3,5—9,0 an. Die graphisch ermittelten
Stabilitdtskonstanten sind in Tabelle 2 angefiihrt.

Aus dem Verlauf der Kurve der elektrophoretischen Beweglichkeit des Fe(III)
sehen wir den Existenzbereich des Komplexes [Fe(OH)A]’™ in einem breiten
pH-Bereich, vom schwach sauren bis in den alkalischen Bereich.

Die Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit der Lanthanoide weisen auf
die Existenz des Hydroxokomplexes [M(OH)A]*" in einem pH-Bereich von
4—10,5 hin. Eine Ausnahme bildet Lanthan, wo in einer Spanne von pH 4,5—6,5
der normale Komplex [MA]" existiert, und es erst im stark alkalischen Bereich zur
Bildung des Hydrokomplexes kommt. Der Lage des Plateaus auf der Beweglich-
keitskurve des Ce(III) entsprechend nehmen wir an, daB der normale Komplex
1:1 und der Hydroxokomplex in vergleichbaren Konzentrationen entstehen. Die

Tabelle 2

Elektrophoretisch bestimmte Stabilitdtskonstanten der Komplexe der MPIDA mit zweiwertigen
Metallionen .

Kation Komplextyp log K
Mn [MHA]~ 3,5
Co [MHA]~ 5,7
Ni [MHA]~ >6,8
Zn [MHA]~ 5,9
Hg [MAY~ >16
Pb [MA)*~ >16
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Beweglichkeitskurve des Sc(III) dokumentiert im sauren Bereich die Existenz des
neutralen Hydrogenkomplexes [MHA]’, weiterhin aber vom pH 3,5—7,5 die
Koexistenz der Komplexe [MHA]® und [MA]".

Im Falle des Be(I1I) und AI(III) kann aus den Beweglichkeitskurven keine
eindeutige SchluBfolgerung dariiber gezogen werden, was fiir eine Komplexform
entsteht. In der Literatur wird die Bildung von polynuklearen Komplexen angege-
ben [1].

Auswertung der Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit der GDP

Die Kurven der Beweglichkeit der Kationen der Erdalkalimetalle haben qualita-
tiv betrachtet einen dhnlichen Verlauf. Mit Ausnahme von Magnesium, das erst im
stark alkalischen Bereich zur Komplexbildung neigt, bildet GDP mit den iibrigen
Kationen Komplexe im alkalischen Medium von pH 8 an. Wir setzen Dihydrogen-
komplexe [MH,A]™ voraus. ' _

Kationen der zweiwertigen Metalle Mn(II), Co(II), Ni(II), Cd(II) bilden im
schwach sauren und neutralen Bereich Dihydrogenkomplexe, die im alkalischen
Bereich allmahlich in Monohydrogenkomplexe iibergehen. Beim Mangan dauert
der Dihydrogenkomplex bis in den alkalischen Bereich' an.

Auf den Beweglichkeitskurven des Cu(II) und Zn(II) befinden sich ebenfalls
zwei abgetrennte Wellen. Der ersten im sauren Bereich entspricht die Koexistenz
der Hydrogenkomplexe [MH,A]™ und [MHAJ*" in vergleichbaren Konzentratio-
nen. Ahnlicher Auffassung sind auch die Autoren der Arbeit [2]. Im alkalischen
Bereich bildet sich beim Cu(II) nur noch der Monohydrogenkomplex [MHAJ*",
beim Zn(II) sind aber sowohl der Hydrogenkomplex [MHA]*~ als auch der
normale Komplex [MA]’~ in gleichen Konzentrationen vertreten.

Die Beweglichkeitskurven des Pb(II)- und Hg(IT)-Kations zeugen von der
Bildung normaler Komplexe 1:1 im alkalischen Bereich.

Lanthanoide bilden im stark sauren Medium neutrale Dihydrogenkomplexe
[MH.A]’, die im neutralen bis alkalischen Bereich in den normalen Komplex
[MAJ*~ iibergehen. Beim Lanthan und Cer dauert der neutrale Komplex bis zu
einem pH-Wert von 5 an, der normale Komplex des Lanthans [MA]*~ entsteht
wahrscheinlich erst im stark alkalischen Bereich. Die Lage des Plateaus im
alkalischen Bereich auf der Beweglichkeitskurve des Ce(III) entspricht der Koexi-
stenz der Komplexe [MHA]™ und [MAJ*".

Aluminium bildet im stark sauren Bereich einen Komplex mit der
Beweglichkeit=0. Wir vermuten die Bildung des Komplexes [MH,A]’. Die
anodische Beweglichkeit wichst in Richtung des alkalischen Bereiches gleichmaBig
an, erreicht aber keine stabilen Werte. In der Literatur [11] wird die Bildung
polynuklearer Komplexe angegeben.
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SchluBfolgerung

Mittels Papierelektrophorese untersuchten wir die Bildung von Komplexen der
N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure und der Glycin-N,N-bis(methylphosphon-
sdure) mit 22 Kationen gewohnlicher Metalle und ausgewéhlter Lanthanoide.

Beide Sduren haben eine geringe Affinitdt zur Bildung 'von Komplexen mit
Kationen der Erdalkalimetalle.

Mit der Mehrzahl der zweiwertigen Kationen bilden diese Stoffe Hydrogenkom-
plexe, die bis in den neutralen, in einigen Fallen bis in den alkalischen Bereich
andauern. Blei und Quecksilber bilden mit beiden komplexbildenden Reagenzien
normale Komplexe 1:1.

Bei den Lanthanoiden kommt es zur Bildung von Hydroxokomplexen mit
MPIDA, zur Bildung von Hydrogenkomplexen, eventuell normaler Komplexe mit
GDP.

Wir leiteten eine Beziehung fiir die Ausrechnung der Stabilitdtskonstante des
Monohydrogenkomplexes bei MPIDA ab '

log Kvpia =pAiz+pHiz — pKas

wo pA,, und pH,, der.negative Logarithmus der Konzentration des freien
Liganden [A] und des Wasserstoffions [H] im Punkt der halben Beweglichkeit auf
der Kurve der elektrophoretischen Beweglichkeit sind.
Die Werte der errechneten Stabilitdtskonstanten fiir die Komplexe [CaHA] und
[MgHA] stimmen gut mit den potentiometrisch ermittelten Werten iiberein.
Die erzielten Ergebnisse weisen auf eine zukiinftige analytische Ausnutzung der
beiden studierten Substanzen hin.
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