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Es wird der EinfluB der N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure und Gly-
cin-N,N-bis(methylphosphonsiure) auf die Verteilungsverhiltnisse von
Fe(III), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Ca(I) und Mg(II) am stark sauren
Kationenaustauscher Dowex 50 W X4 in einem breiten pH-Bereich (pH =
1,5—10) studiert. Beide Sduren erwiesen sich gegeniiber den studierten Ionen
als wirksame komplexbildende Reagenzien, wobei Komplexe unterschiedlicher
Stabilitéit entstehen. Die Ergebnisse geben gute Voraussetzungen fiir Anwen-
dungsmoglichkeiten beider Reagenzien in der Ionenaustauschchromatographie
von Metallionen.

The influence of N-(methylphosphonic)iminodiacetic and glycine-N,N-bis-
(methylphosphonic) acids on the partition ratios of Fe(III), Cu(II), Ni(II),
Pb(1I), Zn(II), Ca(II), and Mg(II) on the strong acid cation exchanger Dowex
50 W X4 in the wide range of pH (pH =1.5—10) was investigated. Both the
acids have shown to be effective complexing agents with respect to the studied
ions. Complexes of different stability are formed with particular ions. The
results indicate good possibilities of using both agents in ion-exchange
chromatography of metal ions.

H3yyeno sausuue N-(MeTHioChHOH)HAMHHONNYKCYCHOM KUCIOTHI M TJIM-
uuH-N,N-6uc(MetundochoHoBoi) kucnoTsl Ha pasgenenne Fe(III), Cu(Il),
Ni(II), Pb(II), Zn(II), Ca(II) u Mg(II) Ha CHIILHOKHMCIIOM KaTHOHOOOMEHHHKE
Dowex 50 W X4 B wiupokoM untepBane pH (pH = 1,5—10). O6e xucnoTsl
NpOSBUNM ce6sl MO0 OTHOLIEHHIO K PACCMATPUBAEMBIM HOHAM KaK aKTHUBHbBIE
KOMIUIEKCOO6PA3yIOIHe areHThl, IPUYEM BO3HMKAIOT KOMIUIEKCHI Pa3InYHON
ycroiyuBocTd. ITonyyeHHble pe3ynbTaThl CBUAETENLCTBYIOT O BO3MOXHOCTH
NpUMeHeHHuss 060MX peareHTOB B HOHOOOMEHHOHM XpoMaTorpacguu HOHOB Me-
TaJlJIOB.
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Phosphonsiduregruppen enthaltende chelatbildende Reagenzien wurden bisher
nur selten in der Ionenaustauschchromatographie von Metallionen benutzt. Die
1-Hydroxyithyliden-1,1-diphosphonsédure bewirkte als Bestandteil der Elutionslo-
sung die Auftrennung von Seltenerdmetallgemischen an einer Kationenaus-
tauschersidule [1, 2]. Weitere Reagenzien dieses Typs wurden bei der kationen-
austauschchromatographischen Auftrennung von Curium, Americium und den
Seltenerdmetallionen [3] benutzt.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Reagenzien: die N-(Methylphos-
phon)iminodiessigsdure (MPIDA) und die Glycin-N,N-bis(methylphosphonsiure)
(GDP), sind Analoge der Nitrilotriessigsdure, in welcher die Karboxymethylgrup-
pen teilweise durch Methylphosphongruppen ersetzt sind. Von praktischen Uber-
legungen ausgehend ist es vorteilhaft, daB die Synthese dieser Stoffe verhaltnisma-
Big einfach ist, mit guten Ausbeuten, und daB8 sich beide Verbindungen durch eine
relativ gute Wasserldslichkeit auszeichnen. Ihre protolytischen und teilweise auch
komplexbildenden Eigenschaften wurden mit mehreren Methoden studiert, z. B.
potentiometrisch [4—10], mittels NMR-Spektroskopie [11] und Papierelektropho-
rese [12]. Die Ergebnisse dieser Studien beweisen, daB diese Stoffe mit Kationen
Komplexe unterschiedlicher Stabilitit bilden. Das veranlaBte uns zu dem Versuch,
beide Reagenzien in der Kationenaustauschchromatographie von Metallionen zu
verwenden.

Experimenteller Teil

Chemikalien und Losungen

N-(Methylphosphon)iminodiessigsdure (M,=227,11) wurde aus Iminodiessigsdure,
Formaldehyd und phosphoriger Sdure durch Mannich-Reaktion synthetisiert [6].

Glycin-N,N-bis(methylphosphonsiure) wurde auf gleiche Weise aus a-Aminoessigsiure,
Formaldehyd und phosphoriger Sdure dargestellt (M, =263,08). Die Identitdt der Sduren
wurde mittels Elementaranalyse bestatigt.

Die Stammldsungen der Dinatriumsalze beider Sduren waren von einer Konzentration
0,01 mol dm™ und wurden durch Auflosen der entsprechenden Siureeinwaagen in einer
NaOH-Losung hergestellt.

Die Vorbereitung des stark sauren Kationenaustauschers Dowex 50 W X4 (d=
0,150—0,075 mm, Gegenion H*, prakt., Gesamtkapazitit 5,02 mmol g') die Herstellung
der Stammlosungen der Metallionen Fe(III), Cu(II), Ni(II), Zn(II), Pb(II), Ca(II) und
Mg(II) mit ¢ = 0,05 mol dm™, sowie die benutzten Gerite wurden bereits in einer fritheren
Arbeit [13] beschrieben.

Bestimmung der Verteilungsverhaltnisse

Die Bestimmung der Werte Dy im System: Dowex 50 W X4 in Na*-Form—MPIDA
resp. GDP-Losung wurde bei konstanten Konzentrationsverhiltnissen cy:co=1:2
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(0,001 mol dm~3:0,002 mol dm™), I=0,1 mol dm~ NaNO;, aber bei unterschiedlichen
pH-Werten der fliissigen Phase vorgenommen (pH = 1,5—10). Die Bereitung der Losungen
der fliissigen Phasen (benutzte Pufferlésungen, Einstellung des pH-Wertes, der Ionenstirke
usw.) wurde in gleicher Weise wie in Arbeit .[13] vorgenommen. Durchfiihrung der
Bestimmung: in 50 cm’-Polyithylenflaschen wurden 0,5 g des trockenen Austauschers in
Na*-Form mit 25 cm® der fliissigen Phase 24 Stunden lang geschiittelt. Nach Trennung der
beiden Phasen wurde die Konzentration der Metallionen in der fliissigen Phase mittels
Atom-Absorptions-Spektrophotometrie bestimmt und aus den Ergebnissen die Vertei-
lungsverhiltnisse der einzelnen Metallionen errechnet.

Ergebnisse und Diskussion

Ein Kriterium fiir die Anwendungsmoglichkeiten eines Ionenaustauschsystems
zur Auftrennung von Metallionengemischen sind die Verteilungsverhéltnisse der
jeweiligen Ionen im gegebenen System. Zwecks Auffindung optimaler Trennbe-
dingungen bestimmten wir daher fiir beide Komplexbildner die Verteilungsverhalt-
nisse der studierten Ionen Dy am stark sauren Kationenaustauscher in Abhéngig-
keit vom pH-Wert der fliissigen Phase. Da beide studierten komplexbildenden
Reagenzien schwache Siuren sind, beeinfluBt eine Anderung des pH-Wertes
wesentlich die Konzentration des freien Liganden und damit auch die Bedingungen
fiir die Komplexbildung. Die Ergebnisse sind auf den Abbildungen 1 und
2 angefiihrt. In GDP enthaltenden fliissigen Phasen kam es schon in den niedrig-
sten studierten pH-Bereichen zur Ausscheidung des Fe(III)-Chelats, so daB die
Kationenaustauschgleichgewichte dieses Ions nicht untersucht werden konnten.

Beide Reagenzien sind als mehrsittige Sduren (MPIDA ist eine viersittige, GDP
eine fiinfséttige Sdure) zur Bildung von negativ geladenen Metallchelaten mit zwei-
bzw. dreiwertigen Zentralionen befihigt. ErwartungsgemaB trat bei beiden Kom-
plexbildnern mit Erh6hung der freien Ligandkonzentration in der fliissigen Phase
infolge giinstiger Komplexbildungsbedingungen fiir die studierten Kationen ein
Absinken der Verteilungsverhiltnisse am Kationenaustauscher ein. Dabei stehen
Verlauf und Reihenfolge der Kurven log Dy = f(pH) mit der Stabilitdt der entste-
henden Chelate in engem Zusammenhang.

Aus Literaturangaben iiber die chelatbildenden Eigenschaften der MPIDA und
GDP [4—12] geht hervor, daB der Ersatz der Karboxymethylgruppe durch eine
Methylphosphongruppe eine erhohte Anzahl von Donatoratomen bewirkt, weiter-
hin infolge der hoheren negativen Ladung der Phosphonatgruppen eine héhere
Basizitit der Stickstoffatome und endlich veridnderte stereochemische Bedingun-
gen. Das fiihrt in einigen Fillen zu einer erhShten Selektivitdt bei der Chelatbil-
dung, und auch die Stabilitdt der entstehenden Chelate dieser Sduren wird im
Vergleich mit den Karboxymethylanalogen hoher.
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Abb. 1. Abhingigkeit log Dy vom pH (Do- Abb. 2. Abhingigkeit log Dy vom pH (Dowex
wex 50 W X4—MPIDA, ¢ =0,002 mol dm™; 50 W X4—GDP, ¢ =0,002 mol dm™; cm:cL=
cemicL=1:2). =1:2).

Die bisher veroffentlichten Stabilitidtskonstanten der Chelate des Cu(Il) [5, 7],
Ni(II) und Zn(II) [7] mit GDP und Mg(II), Ca(II) [8, 9] und Zn(II) [9] mit MPIDA
stimmen im wesentlichen mit den Ergebnissen auf den Abbildungen 1 und
2 iiberein. Die Werte der Stabilitdtskonstanten verschiedener Autoren unterschei-
den sich aber deutlich (z. B. fiir Cu(II)~GDP-Chelat bis zu zwei Einheiten);
deshalb haben wir auch keine quantitative Korrelation der gewonnenen Werte Dy
mit den Stabilitdtskonstanten in Betracht gezogen. Von den untersuchten Ionen
besitzen die Fe(III)-Ionen (studiert nur in MPIDA-Systemen) und Cu(II) die
groBte Affinitdt zu den studierten Reagenzien. Sie bilden bereits im verhéltnisma-
Big sauren Bereich Chelate und bleiben deshalb in der fliissigen Phase. Nach ihnen
folgen im schwach sauren bis neutralen Bereich Pb(II), Ni(I) und Zn(II).

Die Kationen der alkalischen Erden Ca(II) und Mg(II) bilden Komplexe erst bei
hohen Konzentrationen des freien Liganden, d. h. erst im alkalischen Medium. Bei
niedrigeren pH-Werten werden ihre Verteilungsverhiltnisse durch die Gleichge-
wichtskonstante der Ionenaustauschreaktion bestimmt. Die im Vergleich mit Dy,
hoheren Werte D, sind Folge einer hoheren Selektivitit des stark sauren
Kationenaustauschers gegeniiber Ca(II)-Ionen, die einen geringeren Durchmesser
der hydratierten Ionen aufweisen als Mg(II)-Ionen.

Ein Vergleich der Ergebnisse beider Reagenzien ergibt mit Ausnahme von
Ni(II) eine Verschiebung der absteigenden Kurven der log Dy in Richtung
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niedrigerer pH-Werte fiir GDP, wobei der Unterschied vom Cu(Il) zu den
Erdalkalimetallionen ansteigt.

In einer fritheren Arbeit [13] haben wir das Kationenaustauschverhalten einer
Reihe von Metallionen im System: Dowex 50 W X4—HIDA -L6sung untersucht.
HIDA (N-(2-Hydroxyithyl)iminodiessigsdure) kann ebenso wie MPIDA als Deri-
vat der Nitrilotriessigsdure angesehen werden, das durch Ersatz der Karboxyme-
thylgruppe durch-eine Hydroxyithylgruppe entstanden ist. Deshalb ist ein Ver-
gleich der Ergebnisse berechtigt. Ein deutlicher Unterschied besteht vor allem bei
den Ionen Cu(II) und Fe(III). Cu(II) ist bereits in einem Bereich von pH=2,7 in
HIDA-Systemen vollstindig komplex gebunden, wihrend Fe(III) erst bei Werten
von pH=4 quantitativ in der fliissigen Phase verbleibt. Auch bei den beiden
Erdalkalimetallionen Ca(II) und Mg(II) setzt in HIDA-Systemen die Komplexbil-
dung bei niedrigeren pH-Werten ein als bei MPIDA.

Beide Chelatbildner, sowohl die MPIDA als auch GDP setzen in unterschiedli-
chem MaBe die Verteilungsverhiltnisse der studierten Metallionen am stark sauren
Kationenaustauscher herab. Die graphischen Abbildungen der Werte log Dy =
f(pH) der fliissigen Phase sind eine gute Ausgangsbasis fiir die Ausarbeitung von
Trennbedingungen fiir Metallionengemische.
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