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Es wurde das diunnschichtchromatographische Verhalten von 18 Metallio-
nen auf mit den fliissigen Anionenaustauschern Tri-n-oktylamin und Amber-
lite LA-1 imprégnierten Silikagelschichten studiert. Als FlieBmittel gelangten
die waBrigen Losungen einiger Hydroxyséuren (Milch-, Wein- und Zitronen-
sdure) und des Glycins in abgestuften Konzentrationen sowie unterschiedli-
chen pH-Werten und der Stoffe des Komplexantyps (Iminodiessigsaure, Nit-
rilotriessigsidure, Hydroxyathyliminodiessigsdure und Athylendiamintetraes-
sigsdure) in breitem pH-Bereich zur Anwendung. Die Beweglichkeit der
Tonen wurde als Funktion der Laufmittelkonzentration bzw. des pH-Wertes
des FlieBmittelsystems graphisch dargestellt. Die Ergebnisse wurden
diskutiert und mit besonderem Hinblick auf die analytischen Anwendungs-
moglichkeiten der untersuchten chromatographischen Systeme betrachtet.
Trennungsbeispiele wurden angegeben.

The chromatographic behaviour of eighteen metal ions on silica gel layers
impregnated with liquid anion exchangers tri-n-octylamine and Amberlite
LA-1 has been investigated. As eluents the solutions of some hydroxy acids
(lactic acid, tartaric acid, citric acid) and glycine in different concentrations
and in different pH, values have been used as well as the solutions of comple-
xones (iminodiazetic acid, nitrilotriacetic acid, hydroxyethyliminodiacetic
acid, ethylenediaminetetraacetic acid) in the wide region of pH values.
Rr Values of ions vs. the concentration or pH value of eluents are presented
in the figures. The results have been discussed with special emphasis on the
possibility of analytical utilization of investigated chromatographic systems.
Examples of separations are mentioned.

Organische Komplexbildner sind in der Tonenaustauschchromatographie anorganischer
Tonen héufig als Bestandteil der wéaBrigen mobilen Phase eingesetzt worden, jedoch blieb
lhre Anwendung vorwiegend auf die Siulenchromatographie beschrinkt. In Einzel-
fillen gelangten sie jedoch auch als FlieBmittel in der Chromatographie auf Tonen-
austauscherpapieren zur Anwendung. Eine verbesserte Trennung der seltenen Erden
SE) wurde auf Austauscherpapieren durch Verwendung von Zitronensiure [2] oder
Glykolsiure [3] erzielt. Systematisch wurde das chromatographische Verhalten einer
Anzahl von Tonen unter Einsatz mehrerer Komplexbildner und bei verschiedener Aziditét

* Teil IT siehe [1].
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auf Anexpapieren untersucht [4]. AnschlieBend wurde die Annahme bestétigt [5], da
sich die Trennungen von anorganischen Ionen auf Ionenaustauscherpapieren auf dj
Diinnschicht-Ionenaustauschchromatographie ibertragen lassen und wenn auch nicly
identische, so doch #hnliche Rp-Werte fiir ein gegebenes Ion erzielt werden kénne
Als Nachteile [5] werden die schlechte Reproduzierbarkeit der Rr-Werte infolge de
Schwierigkeit, zu jeder Zeit identische Schichten herzustellen, und die unregelmagig
Laufmittelbewegung angegeben. Werner [6] fihrte die organischen Komplexbildne
Milchsdure und «-Hydroxyisobuttersdure als Bestandteil des FlieBmittels bei der Tren.
nung der SE auf mit flissigem Kationenaustauscher impriagnierten Papieren ein unl
erreichte damit eine Erhéhung der Trennfaktoren.

Chromatographie von anorganischen Ionen auf mit flissigen Anionenaustauschen
imprégnierten Schichten unter Einsatz organischer Komplexbildner in der mobile
Phase wurde bisher nicht untersucht. Wir legen in dieser Versffentlichung — im An
schluB an Mitteilung [1] — die Ergebnisse des Studiums solcher Systeme vor. Als Kom
plexbildner gelangten einige Hydroxysduren (Milchsdure, Weinsdure, Zitronensiure
Glycin, sowie Stoffe des Komplexantyps — Iminodiessigsdure (IDA), Nitrilotriessig
siure (NTA), Hydroxyathyliminodiessigsiure (HIDA) und Athylendiamintetraessig
siure (EDTA) — zur Anwendung. Da auf die Komplexbildung die Wasserstoffionen
konzentration des Systems einen entscheidenden Einflu3 ausiibt, wurden bei den Hydrn.
xyséuren neben der Konzentrationsabhéngigkeit auch das Verhalten der Ionen in Ab
hingigkeit vom pH-Wert des Fliemittels, bei den Komplexanen nur die pH-Abhéangigkeit
studiert.

Experimenteller Teil

AuBer der Milchsdure, die der PhBs II entsprach, und der von uns nach Vieles und
Mitarb. [7] synthetisierten HIDA waren alle benutzten Chemikalien analytisch rein.
Das in der Milchsdure enthaltene Anhydrid wurde durch Neutralisieren mit NaOH und
anschlieBendes Passieren einer Katex S-Sdule in H-Form fast restlos in freie Saur
tuberfiihrt.

Probeldsungen

Als Auftragslésungen gelangten auBer den in Mitteilung [1] studierten Ionen noch
Ca(II), Sr(II) und Ba(II), ebenfalls in Form der 0,1 m Lésungen der Nitrate, zur Ar
wendung. Bei Verwendung der Komplexane als Laufmittel wurden sowohl freie Ione
als auch die entsprechenden Metallkomplexe aufgetragen. Unterschiedliche Ergebnise
traten aber nur bei EDTA auf, die wegen ihrer geringen Loslichkeit in Wasser nur 0,01%
als FlieBmittel eingesetzt werden konnte und daher die Bereitung der Komplexe bereits
vor dem Chromatographieproze3 erforderlich machte.

Fliepmattel

Von den als FlieBmittel fungierenden Komplexbildnern wurden standardisiertt
konzentrierte Losungen hergestellt und fiir die einzelnen FlieBmittelsysteme verdin
Fiir das Studium der pH-Abhéngigkeit der Beweglichkeiten der Ionen wurde eine fif
jeden Komplexbildner nach Vorversuchen geeignete Konzentration gewdhlt und d
pH-Wert innerhalb ihrer eigenen Puffergebiete mit Hilfe von HNO;z; oder NaOH (NE:
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jei Hydroxyséuren) unter potentiometrischer Kontrolle (Kompensations-pH-Meter
0P 205) auf den gewiinschten Wert gebracht. AuBerhalb ihrer eigenen Pufferbereiche
qurden bei den Komplexanen fur den pH-Bereich 4,0— 5,5 Essigsdure, 5,6—6,5 Bern-
seinsdure und von 7,0 — 8,5 didthylbarbitursaures Natrium in der gleichen Konzentration
sie der Komplexbildner im FlieBmittel eingesetzt, ebenfalls mit nachfolgender pH-
Einstellung. Eigene Komplexbildungsfahigkeit dieser Puffersysteme kann gegeniiber der
dor Komplexane vernachléssigt werden.

Schichtberettung und Chromatographietechnik

Als Schichtmaterial diente Silikagel Velvary, welches mit den 0,1 m Losungen der
fiissigen Anionenaustauscher Tri-n-oktylamin resp. Amberlite LA-1 imprdgniert war.
Die aufgetragenen Proben wurden in aufsteigender Technik chromatographiert. Ein-
rlheiten {iber Schichtmaterial, Impragnierung, Schichtbereitung und Durchfithrung
der Chromatographie wurden bereits beschrieben [1] und werden deshalb hier nicht
niher erlautert. Die Entwicklungsdauer schwankte fiir die einzelnen FlieBmittelsysteme
wischen 30 bis 120 Minuten. Zur Identifizierung des Ca(II) diente eine 0,5%, 8-Hydroxy-
chinolinlésung in 609, Athanol (nach Besprithen mit 25% Ammoniak im UV-Licht
betrachten), Sr(II) und Ba(II) wurden durch Besprithen mit einer gesittigten wélBrigen
Natriumrhodizonatlésung lokalisiert. Alle iibrigen Ionen wurden nach [1] sichtbar
gemacht.

Ergebnisse

Hydroxysduren-Systeme

Die Beweglichkeiten der Ionen wurden bei Verwendung von Milch-, Wein- und Zitro-
nensdure enthaltenden FlieBmitteln sowohl in Abhéngigkeit von der Konzentration des
Komplexbildners im FlieBmittel als auch in Abhéngigkeit vom pH-Wert des FlieBmittels
hei konstanter Konzentration verfolgt und graphisch dargestellt.

Milehsgure und Weinsdure wurden 0,05—1 M (0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1 M), Zitronen-
sture 0,01—0,075 M (0,01; 0,025; 0,05; 0,075 M) als FlieBmittel eingesetzt. Bei héheren
als 0,075 M Zitronensdurekonzentrationen waren die Laufzeit sehr verldngert und die
FlieBmittelfront stark gewellt. Im Gegensatz zu bisher studierten Systemen [1], wo wir
fist ausnahmslos eine stdrkere Extraktionsfahigkeit des Tri-n-oktylamins (TrnOA)
gegeniiber Amberlite LLA-1 beobachten konnten, tritt hier Amberlite LA-1 (von einigen
dusnshmen abgesehen) als der extraktionsfihigere Ionenaustauscher auf.

Konzentrationsverdnderungen der Milchsdure im Laufmittel bedingen nur bei wenigen
lonen ausdrucksvolle Veranderungen der Rp-Werte (Abb. 1). So steigen die Rp-Werte
von AI(ITT), Be(II) und Bi(III) mit zunehmender Konzentration an. Pb(II), Cu(II),
(o(II), La(III), Cd(II), Zn(II), Mn(II), Cr(III) und Ni(II) wandern im gesamten
gpriften Konzentrationsbereich an der FlieBmittelfront, Sb(III), UOZ*, Fe(III) und
$(IT) dagegen verbleiben in Startnihe. Ag(I) zeigt bei allen Konzentrationen Schwanz.-
bldung. Aufféllig ist die stirkere Extraktionsfahigkeit des TnOA gegeniiber Amberlite
l4-1im Falle des Hg(I1).

Beim Studium der Beweglichkeiten der Ionen in Abhingigkeit von der Weinsdure-
k‘?nzentra,tion ergibt sich ein qualitativ dhnliches Bild wie bei der Milchsdure (Abb. 2).
I_)‘B Rp-Werte fast aller Tonen — soweit ihre Beweglichkeit von der Weinsdurekonzentra.-
ton im FlieBmittel abhéngig ist — haben mit zunehmender Konzentration steigende
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Abb. 1. Rp-Spektren fiir Milchsdure-Systeme; Konzentrationsabhéngigkeit;
——— TnOA-Schichten, ———— LA-1-Schichten.
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Abb. 2. Rp-Spektren fir Weinsiure-Systeme; Konzentrationsabhéngigkeit;
———— TnOA-Schichten, ——— LA-1-Schichten.

Tendenz. Am deutlichsten ist das wieder bei Al(ITI), Be(II), Bi(III) und Hg(II), ab
auch Pb(II), Cu(II) auf Amberlite LA-1-Schichten (LA-1-Schichten) zeigen #hnlich
Verhalten. La(ITI) und die in Startnéhe lokalisierten Ionen Sb(III), UO3* und Fe(Ill
nehmen ebenfalls mit zunehmender Konzentration der Weinséure groere Rp-Werte it
Cd(I1), Zn(II), Co(II), Ni(II), Cr(III) und Mn(II) befinden sich wieder bei allen Weir
séurekonzentrationen an der FlieBmittelfront, wihrend Sn(II) in Startnéhe bleibt. Be
allen Konzentrationen trat eine zweite Front (Sdurefront) auf. Die Flecken sind of
langgezogen und neigen zur Schwanzbildung.

Von der Milch- und Weinsdure recht unterschiedliche Ergebnisse zeigt die Zitron
sdure (Abb. 3). Mn(II) und Cr(III) sind die einzigen sich in Frontnahe befindlicl®
Tonen, alle iibrigen sind mehr oder weniger stark auf der Schicht adsorbiert. SbII
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Abb. 3. Rp-Spektren fiir Zintronensédure-Systeme; Konzentrationsabhéngigkeit ;
———— TnOA-Schichten,

—— LA-1-Schichten.

U03*, Fe(II1l), AI(III) und Sn(II) befinden sich in Startnéhe bzw. am Start (Sn(II)).
Nach anfingichem Absinken der Rp-Werte bei sehr niedriger Zitronensdurekonzentra-
tion (0,01 m) steigen diese mit zunehmender Konzentration wieder an. Die Schwanz-
bildung bei 0,01 M Zitronensaurekonzentration laB8t sich mit einer fir die Komplexbildung
nicht ausreichenden Ligandkonzentration erkléren.
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Abb. 4. Rp-Spektren fur Milchséure-Systeme [0,2 M]; pH-Abhéngigkeit;
————— TnOA-Schichten,
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Neben der Konzentrationsabhangigkeit der Br-Werte verfolgten wir auch ihre Abhg,
gigkeit vom pH-Wert des FlieBmittels. Wir studierten den pH-Bereich ihrer eigene,
Puffergebiete und gewannen bei der Milchsédure im pH-Bereich 2,25—4,95 und bej dy
Weinséure im pH-Bereich 2,18 —6,17 vier experimentelle Daten und bei der Zitrong,.
sdure von pH 2,15—6,10 funf experimentelle Daten. Die Konzentration des Kompley.
bildners im FlieBmittel wihlten wir nach den Ergebnissen der eben angefiihrten Unte.
suchungen. (Milchséure 0,2 M, Weinsdure 0,1 M, Zitronenséure 0,05 M), wobei wir Fleckep.
bildung und Beweglichkeit beriicksichtigten. Parallel zu den Ergebnissen der Konzen.
trationsabhéngigkeit sind auch hier die Rr-Werte auf LA-1-Schichten niedriger als ayf
TnOA-Schichten.

Die Ergebnisse mit Milchsdure enthaltenden FlieBmitteln sind den oben angefiihrte
Konzentrationsabhéngigen dhnlich (Abb. 4). Sb(III), UO3*, Fe(III) und Sn(II) befinde,
sich wieder in Startnéhe, Cr(III) (auf TnOA-Schichten), Cu(II), La(III), Co(II), Cd(II),
Zn(I1I), Mn(II) und Ni(IT) an der FlieBmittelfront. Mit dem Ansteigen der pH-Wert
geht bei AI(ITI), Be(II), Pb(II), Cu(II), Zn(II) und Cr(I1I) ein Absinken der Rp-Werte
einher und zwar ausdrucksvoller auf LA-1-Schichten als auf TnOA-Schichten. Ag(])
bildet im gepruften pH-Bereich lange Schwénze.

Auch beim Vergleich der weinséurehaltigen FlieBmittelsysteme (0,1 M mit variierenden
pH-Werten) féillt eine groe Analogie im Verhalten der Ionen zu den konzentrationsab.
héngigen Ergebnissen auf (Abb. 5). Ausnahmen bilden nur Al(III), das sich bei allen
pH-Werten des FlieBmittels in Startnéhe befindet, dagegen bei zunehmender Weinsiure.
konzentration im FlieBmittel seine Beweglichkeit steigert, und Be(II), das im ersten
Falle absinkende, im zweiten Falle ansteigende Rr-Werte aufweist. La(III) und Cr(Il])
lieBen sich nur schwer sichtbarmachen, Ag(I) zeigt bei allen pH-Werten Schwanzbildung.
Cd(II), Co(II), Ni(II) und Mn(II) befinden sich im gesamten gepriuften Bereich an der
FlieBmittelfront. Mit den Absinken der Saurefront (von pH 2—3) sinken gleichzeiti
die Rp-Werte der Ionen Pb(II), Cu(II) und Hg(II).

Die gleiche Beobachtung kann bei der Zitronensiure gemacht werden (Abb. 6), wo eine
ganze Reihe von Ionen im niedrigen pH-Bereich ihre Beweglichkeit verringert, um sie mit
zunehmenden pH-Werten wieder ansteigen zu lassen. Das Ansteigen der Kurven ist bel
den meisten Ionen ausdrucksvoller als im Falle der Konzentrationsabhéngigkeit.
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Abb. 5. Rp-Spektren fiir Weinsdure-Systeme [0,1 M]; pH-Abhingigkeit;
———— T%OA-Schichten, ———— LA-1-Schichten.
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Abb. 6. Rp-Spektren fiir Zintronenséure-Systeme [0,05 M]; pH-Abhéngigkeit ;
—  TnOA-Schichten, ———— LA-1-Schichten.

Bei Betrachtung der Ergebnisse mit hydroxysaurehaltigen FlieBmittelsystemen konnten
wir bei einer Reihe von Ionen Doppel- und sogar Dreifleckbildung feststellen (Bi(III),
Pbh(II) und Hg(II)). Wahrscheinlich entsteht unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen
nicht nur eine dominierende Komplexform, sondern zwei bzw. drei Komplexe des entspre-
chenden. Metalls mit dem Komplexbildner in vergleichbaren Konzentrationen. Héaufig
suftretende Schwanzbildung 148t sich neben einer langsamen Einstellung des Gleichge-
wichts durch die gleichen Erwégungen erkléren.

Die wichtigsten Kriterien fiir die gute Eignung der Hydroxysduren als Bestandteil
des FlieBmittelsystems sind bunte Rr-Spektren und scharfe Fleckenbildung. Hinsichtlich
ler Rr-Werte bieten alle drei untersuchten Hydroxyséuren in fast allen Konzentrations-
und pH-Bereichen Trennungsméglichkeiten an. Die beste Fleckenbildung besitzt Milch-
siure, und es lassen sich mit ihr eine ganze Reihe von Ionengemischen trennen. Wein-
siure und Zitronensdure wiesen im Zusammenhang mit der Beeinflussung ihrer Disso-
dstion mit zunehmender Konzentration des Reagens im FlieBmittel steigende, dagegen
mit Steigen des pH-Wertes absinkende Saurefronten auf. In Konzentrations- und
pH-Bereichen, in denen S#urefronten auftreten — also bei hohen Konzentrationen
umd niedrigem pH —, konnten wir schéirfere Fleckenbildung beobachten, und es
konnten eine groBe Anzahl von Trennungen von Ionengemischen vorgenommen werden.

Trennungsbeispiele auf TnOA-Schichten (Reihenfolge der Ionen ist nach steigendem
Bp-Wert angeordnet):

025 M Milchsdure Sn(IT)—A(ITI)—Be(II)—La(III);
V0% —Bi(I1I)—Be(1I)—Cu(1I);
05 3 Milchséure Fe(IIT)— AI(IIT)—Hg(I1)—Pb(II);
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1 M Milchsdure Sn(IT)—ANIII)—Bi(I1I)—Cu(II)—Mn(II);

0,05 M Zitronensdure Sn(II)—Bi(I1T)—Ni(II) —Zn(II)—Cd(II);
AI(ITI)—Cu(II) —Co(II)—La(III);

0,075 M Zintronenséure Fe(III)—Bi(III)—Ni(II)—Zn(IX)—Cd(II);

Sn(IT)—Bi(III)— Cu(II)—Zn(II)—Mn(II).
Trennungsbeispiele auf LA-1-Schichten:

0,2 M Milchséure pH 3,03 Al—(ITT)—Bi(IIT)—Cu(II)—Co(II);
AI(IIT)—Be(II)—Cr(III);

0,2 M Milchséure pH 4,95 Sb(III)—Bi(I1I)— Cu(II)—Co(1I);
Fe(IIT)—Bi(III)—Zn(I1)—Mn(II);

0,05 M Zitronenséure Al(IIT)—Be(II)—Mn(II);

0,05 M Zitronensdure pH 2,15  UO03*—Cu(11)—Co(II)—Mn(II);
0,05 M Zitronensdure pH 3,03 Fe(III)—Zn(I1)—Mn(II);
UO02* —Ni(II)—Zn(I1I)—Mn(II).

Glycin-Systeme

Glycin stellt als Aminoessigsdure den Grundbaustein der Komplexane dar. Deshalh
untersuchten wir die Moglichkeiten seiner Anwendung als Komplexbildner im FlieBmittel
eingehend sowohl in einem breiten Konzentrations- (0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,25; 0,5y
als auch pH-Bereich (von pH 1,45—9,49 wurden 14 Daten bestimmt). Alle Versuche
ergaben wiederum die bessere Extraktion durch Amberlite LA-1 als durch TnOA. Eine
deutliche Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Konzentration des Glycins im Flief-
mittel weisen nur Hg(II) und Cu(II) auf (Abb. 7). Alle anderen Ionen besitzen keine
konzentrationsabhangige Beweglichkeit. Sb(III), Sn(II), Fe(III), Be(II), AI(III), Cr(IIl)
und UO3* bleiben bei allen Glycin-Konzentrationen am Start bzw. in Startnihe
lokalisiert.

Die die Abhéngigkeit der Rp-Werte der Ionen vom pH-Wert des FlieBmittels darstel
lenden Kurven verlaufen bei einigen Ionen gewellt, zeigen aber in allen Féllen eine sinken-
de Tendenz mit zunehmendem pH-Wert (Abb. 8). Die UnregelmaBigkeiten im Kurvenbild
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Abb.  Rp-Spektren fiir Glycin-Systeme; Konzentrationsabhédngigkeit ; \
————— TnOA-Schichten, ———— LA-1-Schichten. [
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Abb. 8. Rr-Spektren fiir Glycin-Systeme [0,05 m]; pH-Abhéngigkeit;
———— TnOA-Schichten, ————— LA-1-Schichten.

sind wahrscheinlich auf den Einsatz von fremden Puffern auBlerhalb des eigenen Pufferbe-
reiches zuriickzufithren. Obgleich bei der Auswahl der Puffer hauptséchlich ihre geringe
Komplexbildungsféhigkeit beriicksichtigt wurde, tibte ihre Anwesenheit dennoch Einflufl
af die Komplexbildung der Metallionen mit Glycin und auf den Chromatographieprozef3
ler Komplexe aus. Sn(II) und Sb(III) zeichnen sich wieder durch geringe bzw. keine
Beweglichkeit aus. Die Sichtbarmachung von Ag(I) und Cr(I1I) war erschwert.

Die Fleckenbildung ist am ginstigsten in niedrigen pH-Bereichen, mit zunehmenden
pH-Werten vergréBern sie sich und im alkalischen Bereich erscheinen fast ausschlieBlich
linggezogene Flecken. Hinsichtlich der Rp-Spektren lassen sich die besten Trennungs-
méglichkeiten im schwach sauren bis neutralen Bereich erwarten, was auch folgende
Beispiele bestétigen :

auf TnOA-Schichten :

005 x Glycin pH 2,78 Sb(III)—Al(IIT)—Cu(II)—Co(II);
005 3 Glyein pH 5,02 AI(III)—Zn(I1)—Cd(II);
UO0Z* —Pb(II)—Cu(II)—Co(II);
0,05 ™ Glycin pH 6,07 Bi(ITI) —Pb(II)—Cu(II)—Co(II);
auf LA-1-Schichten :
005 3 Glyein pH 5,02 AI(III)—Zn(I1)—La(III)—Co(II);
Fe(I1I)—Pb(II)—La(III)—Cu(II);
0,05 x Glyein pH 5,62 AI(III)—Zn(II)—Cd(II)—Ni(II);

UVOZ*—Pb(II)—Mn(II)—Ni(II).
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Aminopolykarbonsduren-Systeme

Da aus Versuchen mit Glycin ersichtlich war, daf3 bei den. Komplexbildnern vom Kop,
plexantyp eher Beweglichkeitsverdnderungen der Ionen in Abhédngigkeit vom pH-Wey
als von der Konzentration im FlieBmittel zu erwarten sind, wurden die pH-Wertsverinds.
rungen in moglichst groBem pH-Bereich studiert (bei IDA wurden im pH-Bereid
2,04—9,90 zwolf, bei NTA im pH-Bereich 2,51—9,70 elf, bei HIDA im pH-Berei
2,01—9,09 neun und bei EDTA im pH-Bereich 2,6—6,5 neun experimentelle Date,
bestimmt) und wieder auBerhalb der eigenen Pufferbereiche fremde Puffer eingesets,
Untersuchungen mit unterschiedlichen Konzentrationen der Komplexane wurden nur g}
‘Orientierungsproben fiir die Wahl einer geeigneten Komplexankonzentration fir die dy
Studium der pH-Abhéngigkeit betrachtet. Bei IDA resultierte eine 0,1 M Losung, by
NTA 0,05 m Dinatriumsalzlésung, bei HIDA eine 0,1 M Mononatriumsalzlosung und by
EDTA eine 0,01 M Dinatriumsalzlésung. In die Reihe der studierten Ionen wurden di
Erdalkalimetalle Mg(II), Ca(II), Sr(IT) und Ba(II) aufgenommen, wahrend Ag(I), Sb(IlI|
Cr(III) und Sn(II) unberucksichtigt blieben. Da in allen untersuchten FlieBmittel
systemen dic Ergebnisse der Erdalkalimetalle untereinander identisch sind, werden in
folgenden nur die mit Mg(II) erzielten Ergebnisse angefiihrt.

Die Rp-Werte der einzelnen Ionen sind wiederum in Abhéngigkeit vom pH-Wen
des FlieBmittelsystems graphisch dargestellt. Da zwischen den mit freien Ionen und de
mit vor dem Chromatographieprozef3 hergestellten Komplexen erzielten Ergebnissen kein
wesentlicher Unterschied auftrat, wurden auch hier (mit Ausnahme der EDTA) di
Rp-Werte der freien Ionen beriicksichtigt. Bei allen vier Komplexanen iiberwiegt di
bessere Extraktionsfidhigkeit des Amberlite LA-1 gegeniiber jener des TnOA. Die Unre
gelméfigkeiten im Kurvenbild sind wahrscheinlich durch den Einsatz fremder Puff
begriindet.

IDA-Systeme

Im allgemeinen kann bei IDA als Bestandteil des FlieBmittels mit steigendem pH-Wert
oin Absinken der Rp-Werte beobachtet werden, wobei wir ein deutliches Absinken be
Bi(I1I), UO%*, Fe(III), AI(III), Be(II) und ein unscheinbares bei Pb(II), Cu(II), Co(ll)
La(III), Cd(II), Zn(II), Mn(II), Ni(II) und Mg(II) unterscheiden kénnen (Abb. 9). Nu
Hg(II) zeigt mit einem Ansteigen der Rp-Werte entgegengesetzten Effekt. Bei mittleren
pH-Werten tritt eine zweite Front (Sdurefront) auf — besonders deutlich bei LA -1-Schich-
ten —, und in diesem Bereich ist auch die Fleckenbildung am schérfsten. Dagegn
weisen, die Tonen bei niedrigen pH-Werten groBere Unterschiede in ihren Beweglichkeiten
auf. Hg(II) laBt sich bei niedrigeren pH-Werten, Ca(II) iiber den ganzen pH-Bereih
schwer sichtbar machen.

NTA-Systeme

Die Tonen Fe(III), UO%+, Al(III), Be(II) verlangsamen ihre Wanderungsgeschwindig
keit ebenso wie bei IDA mit abnehmender Wasserstoffionenkonzentration im FlieBmitil
und befinden sich schlieBlich im pH-Bereich 4—5 in Startnihe, wihrend alle ibrigt
Tonen unter gleichen Bedingungen nur leicht sinkende Rp-Werte aufweisen (Abb. 10).1t
tibrigen konnten die gleichen Beobachtungen in Bezug auf gute Fleckenbildung im mitt
leren. pH-Bereich und unterschiedliche Rp-Werte im niedrigen pH-Bereich gemad
werden wie im Falle der IDA.
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Abb. 9. Rp-Spektren fur IDA-Systeme [0,1 m]; pH-Abhingigkeit;
e TnOA-Schichten, ————— LA-1-Schichten.
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Abb. 10. Rp-Spektren fiir NTA-Systeme [0,05 m]; pH-Abhéingigkeit;
———— T»nOA-Schichten, ——— LA-1-Schichten.
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HIDA-Systeme

HIDA, als Komplexbildner dem FlieBmittel zugesetzt, bietet ganz éhnliche Ergebnis
wie NTA (Abb. 11). Im Unterschied zu den bisher genannten Komplexanen kompy
es bei HIDA haufig zur Doppelfleckbildung. Z. B. bilden sich auf TnOA- und auf LA.).
-Schichten Cu(II) bei pH 2,0—2,5, Ni(II) bei pH 2,5—3,5, auf LA-1-Schichten Ph(Ij
bei pH 2,0—2,5 und auf TnOA-Schichten Co(II) und Cd(II) bei pH 3,0 und Zn(II) b
pH 2,5 Doppelflecken. Ihr Auftreten kann wiederum mit der Bildung von mehrer
Komplexen verschiedener Zusammensetzung nebeneinander in vergleichbaren Mengy
erklart werden. Bei der graphischen Darstellung der Ergebnisse beschrankten wir uns ay
die Hauptflecken.

Re
100 — 7T T

060 I~ T L T T T 1 T 1 1
: it 1_{‘\-~'\—- d
020~ 17 Tr ar ar b

D sw ][ \Nm 1Lem I wm  J[ \sw ]
1 1 1 1 1 e 1 1 1 1 1 1 1 1 1 el

Al(m) | Mn(ll) vo | | La(m St Mg(ll)

L (R I T | 1

Abb.11. Rp-Spektren fiir HIDA-Systeme [0,1 Mm]; pH-Abhéngigkeit;
———— TrOA-Schichten, ———— LA-1-Schichten.

-

EDT A-Systeme

Ein von den bisher besprochenen Komplexanen sehr unterschiedliches Bild zeigen dt
Kurven, die die Abhingigkeit der Rp-Werte von der Aziditit EDTA enthaltender Flik
mittelsysteme darstellen (Abb. 12). Al(III), Be(II) und UO3* befinden sich auch b
niedrigen pH-Werten des FlieBmittels am Start bzw. in Startnihe, die Beweglichk
des Fe(III) wird kaum durch pH-Veridnderungen beeinfluBt. Bei den meisten unter
suchten Ionen lduft mit Ansteigen des pH-Wertes ein Ansteigen der Beweglichkeit pr
rallel. Nur Mn(II) und die Erdalkalimetalle verhalten sich umgekehrt. Infolge der Kox
plexbildung der EDTA mit Ni(II) und Ca(II) war die Sichtbarmachung dieser low
auf dem Chromatogramm erschwert. Bei einigen Ionen, Pb(II) und Cu(II) (auf Tn0*
und LA-1-Schichten), Bi(III) (auf TrOA-Schichten) begegnen wir wieder bei niedrig
pH-Werten Doppelflecken.
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Abb. 12. Rp-Spektren fir EDTA-Systeme [0,01 m]; pH-Abhéngigkeit ;

—— TnOA-Schichten,

————— LA-1-Schichten.

In einem zusammenfassenden Vergleich der Ergebnisse kann weitgehende Parallelitéit
festgestellt werden. Ein Unterschied besteht nur in der Wanderungsgeschwindigkeit, die
mit der Komplexstabilitdt der einzelnen Ionen mit dem jeweiligen Komplexan im engen
Iusammenhang steht. Im niedrigen pH-Bereich bestehen infolge der bunten Rg-Spektren
die besten. Trennungsmoglichkeiten, wihrend in mittleren pH-Bereichen die Fleckenschér-
fezunimmt. Fiir den alkalischen Bereich sind sowohl langgezogene Flecken als auch gerin-
ge Unterschiede der Rp-Werte charakteristisch. Die EDTA ist mit ihren Ergebnissen
(Rr-Werte um 0,5) am besten fir analytische Trennungen geeignet, aber auch mit Hilfe
der tibrigen Komplexane koénnen zahlreiche Analysen bis zu 5gliedrigen Ionengemischen
ausgefithrt werden. Als Trennungsbeispiele werden angefithrt:

auf TnOA-Schichten:

0,13-IDA
0,1x-IDA

005 w-NTA pH 2,58
005 M-NTA pH 3,06

01-HIDA pH 2,01
01 w-HIDA pH 3,06
01 M-HIDA pH 3,52

Fo(I11)—UOZ* —Be(II)—Zn(1I)—Mn(II);
Sb(III)—Fe(I1I)—Bi(I11)— Cu(II)—Co(II);
Hg(1I)— Bi(I1T)—Cu(IT)—Cd(I1);
Al(ITT)—Hg(II)—Cu(II)—Co(II);

U0zt —Be(IT)—Bi(III)— Zn(II) —Mn(II);
TVO3*—Al(IIT)—Bi(IIT)—Pb(II)—Ni(II);
Fe(IIT)—UOZ* —Co(II);
Fe(I1I)— Bi(III)— Cu(II)—Mn(II);
AI(ITT)—Hg(II)—Cu(II)—Mn(II);

101 v-EDTA pH. 3,00
001 -EDTA pH 4,08

Chem. zveati 26, 289 —302.(1972)

Bo(II)— Zn(IT)— La(IIT)— Bi(III)—Mn(II);
Be(II)—Fe(III)—Cu(II)— Bi(III);
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auf LA-1-Schichten:

0,1 M-IDA pH 4,52 Be(II)—Bi(IIT)—Ni(IT)—Pb(II)—Mn(II);
0,1 M-IDA pH 6,55 Fo(III)— Bi(I1I)—Pb(II)— Cu(II);

0,1 Mm-HIDA pH 2,01 Fe(I1I)—Be(II)—Mn(II);

0,1 m-HIDA pH 2,51 Fe(III)—UO2*—Bi(I1I)—Cu(II);

0,1 M-HIDA pH 3,06 Al(III)—UOZ* —Bi(I1I)— Cu(II)—Co(II);
0,1 Mm-HIDA pH 3,52 U032t —Be(IT)—Bi(II1I)— Pb(II)—Mn(II);
0,01 M-EDTA pH 3,00 Be(1I)— Fe(III)—La(III)— Bi(III)—Mn(II);
0,01 M-EDTA pH 4,08 Be(I1)—Fe(IIT)—Pb(II)— Bi(III);

Be(IT)— Fe(III)— Co(IT)— Cd(II)— La(III)— Bi(III).
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