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Es wurde der EinfluB der experimentellen Bedingungen (pH, Metallkon-
zentration und Ionenstirke) auf die Bestimmung von Stabilitdtskonstanten
mittels Kationenaustauschmethode untersucht. Am Beispiel der Mg(II)-,
Ca(Il)- und Zn(II)-Komplexe der N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure
(MPIDA) und Glycin-N,N-bis(methylphosphonsiure) (GDP) wurde festge-
stellt, daB bei Einhaltung optimaler Bedingungen die anhand dieser verhaltnis-
miBig einfachen und schnellen Methode erzielten Ergebnisse fiir die
analytische Praxis geniigend genau sind und als Unterlage fiir die Errechnung
-von Separationsbedingungen fiir die Auftrennung von Kationengemischen
dienen konnen.

The influence of experimental conditions (pH, cation concentration, ionic
strength) on the determination of stability constants by the cation-exchange
method has been investigated. By way of example of the Mg(II), Ca(II), and
Zn(IT) complexes of the N-(methylphosphonic)iminodiacetic (MPIDA) and
glycine-N, N-bis(methylphosphonic) (GDP) acids it has been found that by
keeping optimal conditions the results obtained by means of this relatively
simple and quick method are sufficiently accurate for the analytical practice
and may serve as underlying data for the calculation of necessary conditions for
separation of cationic mixtures.

ITpoBepeHo BNMsiHKME YCIIOBHI 3KcniepuMenTa (pH, KOHLEHTpauus KaTHOHA,
HMOHHAasl CHJIa) Ha ONpeje/ieHHe KOHCTaHT YCTOWYHBOCTH METOAOM KaTHOHHOTO
o6mena. Ha npumepe Mg(II), Ca(Il) u Zn(II) xomnnexcos N-(meTungoc-
douHo)umuHopuykcycHoit (MPIDA) u rinuumua-N,N-6uc(MetundocdoHoBoi)
(GDP) kucnioT 6bUT0 HalIEHO, YTO NMPH COGIIONEHHH ONTHMAJIBHBIX YCIOBHIH
pe3y/ibTaThl, TMOJy4YaeMble 3THM OTHOCHTENBHO MNPOCTBIM H OBICTPHIM
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METOJOM, AOCTATOYHO TOYHBI )i AHAJIUTHYECKOH NMPAaKTHKH U MOTYT CIIY>XHTb
OCHOBAaHHEM I pacdyeTa HEOOXONUMBIX }’CJIOBHﬁ oISl pa3feyicCHUSA CMECH
KaTHOHOB.

Die Anwesenheit von Komplexbildnern in der fliissigen Phase beeinfluBt
wesentlich das Ionenaustauschverhalten von Metallionen am Kationenaustauscher.
Kriterium fiir die Eignung eines Reagens sind unterschiedliche Stabilitdtskonstan-
ten mit den zu trennenden Kationen. Je hoher die Stabilitit der Komplexe ist,
umso niedriger sind die Ionenaustauschkonstanten und damit auch die Vertei-
lungsverhiltnisse. Bei der Wahl von giinstigen Versuchsbedingungen fiir konkrete
analytische Aufgaben sind daher die Stabilitdtskonstanten ein guter Wegweiser.
Sind daneben auch die Parameter des benutzten Ionenaustauschers bekannt,
konnen die Trennfaktoren fiir Ionenpaare anndhernd rechnerisch ermittelt
werden.

In Umkehrung dazu konnen bei Einhaltung konstanter experimenteller Bedin-
gungen durch Bestimmung der Verteilungsverhéltnisse der Kationen bei An- und
Abwesenheit eines komplexbildenden Reagens Angaben fiir die Bestimmung der
Stabilitit der entstehenden Komplexe gewonnen werden. Obgleich diese Proble-
matik in Buchpublikationen beschrieben wird, haben sich praktisch nur wenige
Autoren mit ihr befaBt [1—6], und es fehlen in der Literatur genauere Angaben fiir
die Wahl der experimentellen Bedingungen. Wichtig sind vor allem eine geeignete
Ligandkonzentration bzw. das Verhiltnis c(Kation) c(Ligand), ein optimaler
pH-Wert und die Ionenstirke.

Zwecks Untersuchung dieser Einfliisse studierten wir in der vorliegenden Arbeit
mittels Kationenaustauschmethode die Komplexbildungsgleichgewichte der Ionen
Ca(II), Mg(II) und Zn(II) mit von den Komplexonen abgeleiteten Stoffen, in
denen die Karboxylgruppen teilweise durch Phosphongruppen ersetzt worden sind.
Wir wihiten die N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure (MPIDA) und die Gly-
cin-N, N-bis(methylphosphonsiure) (GDP).

Experimenteller Teil
Chemikalien und Gerite

N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure (MPIDA), CsH,,.NO,P, M.=227,11;

Glycin-N, N-bis(methylphosphonsdure) (GDP), C.H..NOsP,, M,=263,08;

Dowex 50 WX4 (100—200 mesh; d. h. 0,150—0,075 mm, Gegenion H*, prakt.,
Gesamtkapazitit 5,02 mmol/g).

Stammlosungen waren : ¢(Ca(NOs);) =5-10"moldm ™, c(Mg(NOs),)=5-10"*moldm ™,
¢(Zn(NOs),)=5-10" mol dm, ¢(MPIDA bzw. GDP)=1 107> mol dm™*
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Die Synthese der Reagenzien, die Reinigung des Kationenaustauschers sowie seine
Uberfiihrung in die Arbeitsform, die Bereitung der Stammlésungen und die benutzten
Arbeitsgerdte wurden in fritheren Arbeiten beschrieben [7, 8].

Herstellung der fliissigen Phasen

Experimentelle Gro8en fiir die Errechnung der Komplexstabilitdtskonstanten aus Ionen-
austauschgleichgewichten sind der Verteilungskoeffizient dv und das Verteilungsverhiltnis
Dw (Verteilung des Metallions aus Losungen mit abgestuftem UberschuB des Reagens). Die
Konzentration des Metallions mu8 zwar niedrig sein, aber noch eine genaue Bestimmung
des Kations in der fliissigen Phase nach Einstellung des Ionenaustauschgleichgewichtes
erlauben. Weitere experimentelle Anforderungen sind Einhaltung einer konstanten Qualitét
und Konzentration des Gegenions, sowie konstante Aziditat.

Die Konzentration des Kations in der flissigen Phase betrug 1 107 mol dm™, die
Konzentration der studierten Reagenzien 1 107>—4-10~° mol dm™. Die Konzentration der
Pufferlésungen (bei pH 7,5—8,5 Natriumdiathylbarbiturat, pH>8,5 Borsiure, pH 3—4
Ameisensidure, pH 4—5 Essigsdure) war 5-107> mol dm™. Es wurden Puffersysteme mit
nur geringen komplexbildenden Eigenschaften gewéhlt, um eine Beeinflussung der studier-
ten Komplexbildungsreaktionen auszuschalten. Die Regulierung des gewidhiten pH-Wertes
erfolgte mit NaOH bzw. HNO; 1 mol dm™. Die Ionenstirke wurde mit einer Losung von
NaNO; auf den Wert I=1 107! mol dm™ eingestellt.

Die Bestimmung von dw und Dy wurde bereits in [7] beschrieben. Nach Einstellung des
Ionenaustauschgleichgewichtes und Trennung beider Phasen wurde in der fliissigen Phase
die Metallionenkonzentration mittels Atom-Absorptions-Spektrophotometrie bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden die experimentellen Bedingungen fiir die
Bestimmung der Stabilitdtskonstanten einiger Metallionen mit zwei Komplexbild-
nern aus Kationenaustauschgleichgewichten untersucht. Der Zusammenhang zwi-
schen Kationenaustauschverhalten und Komplexstabilititen ergibt sich fiir den
Fall, daB neutrale oder negativ geladene Komplexformen entstehen aus der
Beziehung [9]

log Du=Ilog K —log {B.} — n log ([L})/(mol dm™?)) +
+z log {Q} — z log ([A]/(mol dm™3)) (€))]
worin K = Ionenaustauschkonstante (mol dm™);

B. = Stabilitdtskonstante der entstehenden Komplexform ML, ;
Q = Kapazitit des Ionenaustauschers;
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A = Konzentration des Gegenions;
z = Ladungszahl des Metallions.

Diese Beziehung gilt nur dann, wenn ein einziger Komplex der Zusammenset-
zung ML, entsteht und [L]" 8.>1.

Schubert [1, 2] leitete nun unter Verwendung der Gleichgewichtskonstanten der
Ionenaustausch- und Komplexbildungsreaktion und unter Beriicksichtigung ei-
niger Voraussetzungen (negative Ladung des entstehenden komplexen Teilchens,
konstante Gegenionenkonzentration) eine Gleichung ab, mit deren Hilfe die
Stabilititskonstanten einkerniger Komplexe ohne groBen experimentellen Auf-
wand errechnet werden konnen

du

D=1+ [LIB+[LPB+ .= Aves €y

Prinzip der Bestimmunyg ist also die experimentelle Ermittlung der Werte dy und
D am stark sauren Kationenaustauscher bei unterschiedlichen Ligandiiberschiis-
sen unter Einhaltung einer konstanten Ionenstérke in der fliissigen Phase. Aus den
sich gegenseitig entsprechenden Werten Awn_. und [L] werden die Bruttostabili-
tdatskonstanten nach Leden errechnet [10].

Die in dieser Arbeit beschriebenen Siuren sind Analoge der Nitrilotriessigsdure,
in welcher eine (MPIDA) bzw. zwei Karboxylgruppen (GDP) durch eine Phos-
phongruppe ersetzt worden sind. Es handelt sich um eine vier- bzw. fiinfwertige
Siure. Bei beiden Stoffen wurde mittels Papierelektrophorese die Bildung negativ
geladener Komplexe mit zwei- und dreiwertigen Kationen nachgewiesen [11]. Bei
der Wahl der Kationen Ca(IT), Mg(II) und Zn(II) beriicksichtigten wir Ionen mit
schwachem bis mittlerem Komplexbildungsvermogen, deren Komplexbildung mit
den studierten Reagenzien bereits in fritheren Arbeiten studiert und beschrieben
wurde [11—14].

EinfluB des pH-Wertes auf die Bestimmung der Verteilungsverhaltnisse

Beide Reagenzien sind als schwache Siduren in Abhéngigkeit von dr Aziditét
mehr oder minder dissoziiert, so daBl die Konzentration des freien, zur Komplex-
bildung befdhigten Liganden sich sehr empfindlich mit dem pH-Wert &dndert.
Es wurden daher Serien von Losungen mit konstantem Konzentrationsver-
hiltnis Metall und Reagens (cu=1 10™*moldm™; c¢./(moldm™3)=1 1073
2:107%, 3-10™® und 4-107%), einer konstanten Ionenstirke (I(NaNO;)=
1-107" mol dm™), aber unterschiedlichen pH-Werten hergestellt. Bei der Wahl
der konkreten pH-Werte fiir die jeweiligen Systeme Kation—Reagens gingen wir
von den Verteilungsverhiltnissen jener Metallionen mit MPIDA und GDP aus, die
in einer friiheren Arbeit graphisch als Funktion Dy = f(pH) wiedergegeben sind
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[8]. Giinstig erschien jener pH-Bereich, in welchem sich Verteilungsverhiltnis und
Verteilungskoeffizient deutlich unterscheiden, aber ihr Verhiltnis noch keine zu
geringen Werte annimmt. So bestimmten wir dz, bzw. Dz, mpina bei pH=3,4;
3,8;4,0; 4,2 und dz, bzw. Dz, cpe bei pH=3,75; 4,0 und 4,25. Die pH-Werte der
fliissigen Phasen mit Erdalkalimetallionen waren entsprechend ihren Komplexbil-
dungseigenschaften in den schwach-alkalischen Bereich verschoben und zwar fiir
die Bestimmung von dc, und Dcampoa pH=7,5 und 7,75 bzw. dc. und Dc._cpr
pH=7,7 und 8,0; dw, und Dyz—mpina pPH=7,8; 8,3; 8,8 bzw. dm, und Dm,_cop
pH=7.8; 8,4; 8,8 und 9.2. Aus den Werten dv und Dy und den sich entsprechen-
den Werten Amq, und [L] wurden die Stabilititskonstanten errechnet. Bei der
Ermittlung der freien Ligandkonzentration gingen wir von folgenden Dissozia-
tionskonstanten der Sduren aus

MPIDA [15] pK..= 2,0 GDP [16] pK..= 1,73
pK.= 2,25 pK.= 2,00

pK.s= 5,57 pK.s= 5,01

pKa4=10,76 pKa4= 6,37

pKa5=10,80

In der Literatur [11—14] wird fiir MPIDA und GDP die Entstehung von
Komplexen der Zusammensetzung n(Metall) : n(Ligand) =1 : 1 beschrieben. Unter
dieser Voraussetzung kann die Stabilitdtskonstante aus der Beziehung

_A-1

errechnet werden [2]. B ist in diesem Falle von [L] unabhéngig, und die graphische
Darstellung der Funktion (A —1)/[L]=f([L]) ist eine Gerade, die parallel zur
x-Achse verfauft. Thr Schnittpunkt mit der y-Achse ergibt den Wert fiir 3.

Tabelle 1

Stabilititskonstanten der Chelate des Mg(II), Ca(II) und Zn(II) mit MPIDA und GDP

log {B}
Methode MPIDA GDP
Mg(II) Ca(II) Zn(1I1) Mg(II) Ca(II) Zn(1I)
Ionenaustausch-
chromatographie 6,4 +0,1 7,2+0,2 13,2+0,1 6,0+0,2 7,0+0,1 14,7+0,2
Potentiometrie 6,28° 7,18° — 5,8° 7,00°¢ 13,48

6,00 7,10° 9,00°

Literatur: a) [12]; b) [11]; ¢) [14]; d) [13]).
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In Tabelle 1 sind die numerisch errechneten Werte fiir § angefiihrt, die aus
Experimenten bei optimalen pH-Werten gewonnen wurden (Zn—MPIDA
pH=3,8; Zn—GDP pH=4,0; Ca—MPIDA pH=7,5; Ca—GDP pH=8,0;
Mg—MPIDA pH = 8,3 und Mg—GDP pH = 8,8). Die Ergebnisse sind der Durch-
schnitt aus vier Bestimmungen. Das Vertrauensintervall wurde aus der Variations-
spanne fiir (1 —a)=0,95 errechnet. Abb. 1, die aus experimentellen Werten [L]
und den ihnen entsprechenden errechneten Werten B zusammengestellt ist,
bestitigt die Unabhingigkeit der Werte  von [L] und damit auch die Bildung von
Komplexen mit einem molaren Verhéltnis 1:1.

Bei hoheren bzw. niedrigeren pH-Werten sind die Komplexbildungsgleichge-
wichte auf die eine oder andere Seite verschoben und die erzielten experimentellen
Daten sind ungenau. Als giinstig erwiesen sich jene pH-Werte (bzw. Konzentratio-
nen des freien Liganden), bei welchen sich mittlere Werte fiir Ay, ergeben, d. h.
A =10—100.

":"s T T T T T 8 T T T T T T T T T T T T
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Abb. 1. Graphische Darstellung der Unabhingigkeit (A — 1)/[L] von [L].

EinfluB der Metallionenkonzentration

Der Forderung nach einer sehr geringen Metallionenkonzentration sind mit
Hinblick auf die Empfindlichkeit der benutzten analytischen Bestimmungsmetho-
de (in unserem Falle Atom-Absorptions-Spektrophotometrie) Grenzen gesetzt.
Wir iiberzeugten uns daher anhand eines Vergleichs der Resultate in Zn—MPIDA
(pH=3,8) und Zn—GDP (pH=4,0) -Systemen bei unterschiedlichen Zn(II)-
Konzentrationen (1-107* mol dm™ und 2-107° mol dm™) aber sonst gleichen
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Versuchsbedingungen davon, daB eine Konzentration von 1 10™ mol dm™ des
Metallions ausreichend fiir den optimalen Verlauf der Komplexbildungsreaktion
ist (Tabelle 2).

Tabelle 2

EinfluB der Metallionenkonzentration auf log {3} der Zn(II)-Chelate
co=1—4-10"*> mol dm~?; I(NaNOs)=0,1 mol dm™*; pH=3,8
(Systeme mit MPIDA) ; pH =4,0 (Systeme mit GDP)

Zn(1I) ¢/(mol dm™) log {B(Zn—MPIDA)} log {3(Zn—GDP)}
110 13,20 14,68
2-107° 13,22 14,64

EinfluB3 der Konzentration des Gegenions

Es wurde mit einem Kationenaustauscher in Na*-Form gearbeitet, um einer
Verianderung der Wasserstoffionenkonzentration als Folge der Ionenaustauschre-
aktion bei Verwendung.des Ionenaustauschers in H*-Form vorzubeugen. Damit
dem Reaktionsgemisch keine weiteren Kationen zugefiihrt werden, wurde fiir die
Einstellung der Ionenstidrke auf den Wert I=1 10" mol dm™ eine NaNQs-L6-
sung benutzt. In einer Versuchsreihe wurde weiterhin der EinfluB der Ionenstdrke
auf die Werte der Stabilitdtskonstanten untersucht. Unter sonst gleichen Bedin-
gungen (cmz=1 10™* mol dm™; ¢, =2-10"> mol dm™; pH = 8,3 fiir MPIDA-L6-
sungen und pH=7,85 fiir GDP-L6sungen) fiihrten wir die Bestimmung von f mit
einer Serie von Losungen mit abgestuften Werten der Ionenstirke durch und zwar:
I(NaNQO;)/(mol dm™): 0,1; 0,15; 0,2 und 0,3. Durch Vergleich der Ergebnisse
kamen wir zum SchluB, daB mit Zunahme der Ionenstidrke die Werte fiir § nur

Tabelle 3

EinfluB der Ionenstérke auf die Bestimmung der Stabilitdtskonstanten
cmg=1 107*mol dm™; ¢ =2-10> mol dm~*; pH= 8,30
(Systeme mit MPIDA) ; pH = 7,85 (Systeme mit GDP)

I(NaNOs) Mg—MPIDA Mg—GDP

(mol dm™) d D {B} d D (B}
0,1 889,6 35,8 6,66 1004,0 122,0 6,43
0,15 522,0 39,5 6,30 494,0 93,1 6,40
0,2 251,5 18,2 6,31 267,0 64,9 6,07
0,3 95,1 7,5 6,35 107,4 39,1 5,82
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gering abnehmen (Tabelle 3), dennoch die Erhaltung einer konstanten Ionenstirke
bzw. der Gegenionenkonzentration unbedingt erforderlich ist.

Bei der Bewertung der in Tabelle 1 angegebenen Ergebnisse muB davon
ausgegangen werden, daB die Ionenaustauschmethode im Vergleich mit potentio-
metrischen und spektrophotometrischen Messungen weniger genau ist. Dennoch
sind die erzielten Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit den Werten fiir 8, die
mit jenen Methoden bestimmt wurden. Eine groBere Abweichung tritt lediglich bei
der Stabilitdtskonstante der Zn(II)-Komplexe auf. Es ist aber wenig wahrschein-
lich, daB z. B. von den bisher studierten Komplexen der MPIDA nur der
Zn(II)-Komplex eine geringere Stabilitit aufweist als der entsprechende
NTA-Komplex. Durch Eintritt einer Phosphongruppe anstelle einer Karboxyl-
gruppe in die NTA wird die Basizitit des Stickstoffatoms aufgrund der hoheren
negativen Ladung der dissoziierten Phosphongruppen erhoht, und eine Folge
davon sind stabilere Metallchelate [15] (Tabelle 4). Eine weitere Tatsache, die fiir

Tabelle 4

Gegeniiberstellung der Komplexstabilitdtskonstanten von Mg(II),
Ca(II) und Zn(II) mit NTA, MPIDA und GDP

log {B}
Metallion
NTA MPIDA GDP
Ca(1l) 6,33° 7,16 6,94
Mg(II) 5,36° 6,36 5,96
Zn(1I) 10,66° 13,16 14,68

a) Lit. [18]; b) Lit. [19].

die Richtigkeit des von uns ermittelten Wertes spricht, ist der fiir das Zn(II)-Chelat
der N-(Athylphosphon)iminodiessigsdure ermittelte Wert von log {8} = 11,2 [17].

Andererseits ist es nicht moglich, aufgrund von Informationen iiber die Substitu-
tion von Karboxylgruppen in der NTA durch Phosphongruppen die Werte der
Stabilitdtskonstanten zu extrapolieren [16]. So steigt die Stabilitdt der Ca(II)- und
Mg(II)-Chelate von NTA—MPIDA, nimmt aber in Richtung MPIDA — GDP
wieder ab. Als mogliche Erklirung dafiir fiihrt [16] die ziemlich groBe Ladung der
Phosphongruppen an, die eine Anndherung durch ein einziges zweiwertiges Kation
hindert.

AbschlieBend kann aus den vorliegenden Ergebnissen gefolgert werden, daf3 die
Bestimmung der Stabilitdtskonstanten durch Kationenaustauschmethode bei ge-
ringem Arbeitsaufwand und minimalen Anspriichen inbezug auf Laborausriistung
verhiltnismaBig genaue Ergebnisse liefert, die mit Erfolg fiir die Errechnung von
Verteilungsverhiltnissen und letzten Endes geeigneter Bedingungen fiir die analy-
tische Auftrennung von Gemischen benutzt werden kann.
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