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SUMMARY 

Pa$w electro$horesis of metal ions in EDTA ligagad bzt@w solutions. L Theoretical trcat- 
ment : . 

The electrophoretic bchaviour of metal ions in l&and. buffer solutions, i.e. in 
M-ML systems with a buffered concentration of. the free ligand L, was studied 
theoretically and the equation of the mobility curve was derived. The formation of 
hydrogen I complexes is- as compared with the pH buffered systems-of great im- 
portance ‘and it determines. the shapes of the mobility curves for stable complexes. 
Ligand. buffers :with a sufficient capacity for high. pL values, may be prepared. This 
makes the use of chelate-forming agents, which are slightly soluble in an acidic solu- 
tion,, e.g.,. ,EDTA, possible.. . 
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EINLELTUNG .: ‘. ., . 
,,‘. ;,. .,, 

Die ,meisten elektrophoretischen Trennungen der anorganischen Kationenge- 
mische beruhen auf deren Migration in einem ohelatbildenden Medium, so dass es sich 
eigentlich urn eine Elektromigration der zugeh8rigen Metallchelate handelt. Die freien 
(hydratierten) Ionen, insbesondere die chemisch naheliegenden, weisen namlich nur 
ungentigende Unterschiede der W,anderungsgeschwindigkeiten;auf. Hingegen sind die 
Bedingungen,.ftir eine effektive Trennung .bei’den entsprechenden Metallchelaten meist 
,mit ,Hinsicht auf,deren. Stabilitgts-,bzw. :Ladungsunterschiede gegeben. ., 1 .I I1 ! 

,,ii ,..: 1:: ;,Unter dengeeigneten Metallchelaten mit: negativ geladenen Liganden, besitzen : 

diejenigen mit A,minopolykarbon&uren: .des ,Komplexontyps, ,vor., allem mit: .ED,TA; 
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eine besondere Stellung. Dies h5ngt mit deren ausserordentlicher thermodynamischer 
Stabilitat und m&t guter Wasserlijsslichkeit zusammen. Diese Eigenschaften begtin- 
stigen das elektrophoretische Verhalten der Chelate und ihre Eignung ftir die Tren- 
nungen. Nur vereinzelt wurden die EDT&Chelate in Pufferlbsungen ohne Chelat- 
bildner elektrophoretisch getrennt. Ftir eine regulgre Einstellung der Gleichgewichte 
zeigt sich jedoch die Benutzung von Grundelektrolyten, welche die Chelatbildner ent- 1 

halten, als unentbehrlich. Ausserdem wurde die Zonenelektrophorese als eine der 
physikalischen Methoden zum Studium der Bildung, der Zusammensetzung und der 
Stabilit&t der Metallchelate in Lijsung eingesetzt. Obwohl die Methode im allgemeinen 
wertvolle Ergebnisse lieferte, tauchten gleichzeitig beim Studium und bei der Anwen- 
dung der Komplexone gewisse Komplikationen auf, welche die Arbeit unter tiblichen 
Bedingungen, vor allem bei unterschiedlicher S&u.regrad des Migrationsmediums, 
erschwerten oder sogar unmijglich machten. Dieses Problem wird nun auf einer voll- 
kommen neuen Basis untersucht. 

PROBLEMSTELLUNG 

Der Grundelektrolyt enthglt neben dem Chelatbildner noch Hilfstoffe fiir die 
Einstellung des pH-wertes, der Ionensttirke usw. Ihre Aufgabe ist es, richtige Bedin- 
gungen fur eine differente Migration der zu trennenden Stoffe herzustellen. ‘Chelate 
von verschiedenen Ionen mit derselben Ladung besitzen an sich ungefihr gleiche Be- 
weglichkeiten 1-a. Ihrer unterschiedlichen Stabilittit zufolge l&St sich jedoch ein 
ebenso unterschiedlicher ,Assoziationsgrad der einzelnen Chelate erreichen, ddr eben 
differente ,Wanderungsgeschwiudigkeiten bedingt3*4. #’ 
.’ Der ,Assoziationsgrad eines Komplexes’wird bekanntlich nur durch die zuge- 
hiiiige Stabilit5tskonstante und,die Konzentration des freien Liganden bestimmt ; von 
der Konzentration bdes Metallions sowie. von der Gesamtkonzentration ‘des Chelat-’ 
bil,dne&ist ,‘er jedoch bei einkernigen Komplexen unabhgngig. Es ist also ‘ersichtlich, 
dass in’ ‘den ,Bedinguirgen, ,d,er, Zonenelektrophorese die Konzentration des freien 
Liganden der einzige Paktor ist, welcher die Verteilung der Ionenformen dds Systems 

: und somit ,auch @ie Beweglichkeiten reguliert 4. Sol1 die Trennung effektiv und repro- 
duzierbar sein, muss dieser Faktor unbedingt zeitlich und r&umlich konstant bleiben. 
Bei EDTA-Chelaten betragen die geeigneten Werte absolute Griissenordnungen meist 
zwischen 105~ bis 16-20. Ein System mit ei.ner gepufferten Konzentration des freien 

‘. ; Ligand& ui&,mit igenlgender ‘Kapazit&t (mit Hinsicht auf die 1 Konzentration der 
Proben),~&t’,deshalb erforderlich. Dies ist ziemlich,leicht erreichbar;, wenn der Chelati 
,.bildner,gut 16sliehist~und:die gewuxischte Konzentration des freien’Liganden beieinem 

s 
pH+Wert eintritt; :derin eigenem Puffergebiet des Chelatbildners liegt. T .’ .‘: :, 

*:I ~_~.~.~~Die~~Walll~,~~si~H~W~r~es~ erfolgt am Best& aus’einem <Diagram*, pL = f(pH); 
Die dnde$uigen de~:pL~~e~t~~,‘~~fol~e derwandernden Zone werden durch ,einef Serie 

:; : .vixi gestijrt&S&ure-B&e,Gleichgewichten in’ das, eigene Puffersystem tibertragdn, wo 
., siei:’ abg~,sschiiu~~~t,;‘we~d~n .I ~ Der ,Puff erungsniechanismus fur eine vierbasige, chelat- ’ 

,’ b;i~&$&&& :l~sst,sich:‘s’chemajl$ch!darstelleri;:,~;, ,.’ ,: ,, ,. . :I) ,’ I. ,, ., (, :i;,; 
,,,’ ;‘.“, ,, _’ ‘. 
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Im Rahmen : das Saure-Base-Paar des eigenen Puff ersystems ; unter Umsttinden kann 
dies nattirlich irgendein anderes sein. 

Eine andere Art der Pufferung von pL wurde bisjetzt bei elektrophoretischen 
Trennungen nicht verwendet. Es ist jedoch zu bedenken, dass dies eine indirekte, von 
der primaren pH-Pufferung abgeleitete ist; sie wird anhand der “eingefrorenen” 

Y” SaurelBase Gleichgewichte erzielt. Dabei kijnnen zweierlei sterende Faktoren auftre- 
*“““. ten : (I) Liegt der benijtigte pH-Wert ausserhalb des eigenen Puffergebietes des Chelat- 

bildners, so muss ein fremdes Puffersystem dem Grundelektrolyten zugegeben werden. 
Dieses wirkt seinerseits such komplexbildend und beeinflusst das. elektrophoretiscbe 
Verhalten der Ionen, wenn such nicht immer im stijrenden Sinne. (2) Bei der be- 
nut&en Aziditgt kann die Lijslichkeit des Reagens betrachtlich herabgesetzt wer- 
den, was eine stark verminderte Pufferkapazitat des Systems zufolge hat. Die Loslich- 
keit der EDTA erreicht etwa bei pH 1.8 ein Minimum (ca. 10’~ M) (Lit. 5). Eben 
dieser pH-Bereicli ist jedoch fur Trennungen der meisten Schwermetallionen erforder- 
lich. 

Einen Ausweg bietet der ubergang zu Systemen mit einer direkt gepufferten 
Konientration des freien Liganden. 

THEORETISCHE L6SUNG 

Der Begriff “Puffersysteme” wird tiblicherweise im engeren Sinne der S&ure- 
Base Gleichgewichte aufgefasst (Ladungszeichen ausgelassen) : 

.,. . . 1-1 
H,+l. A+HA 1 

Das eingerahmte Donor-Akzeptor-Paar, in vergleichbaren Konzentrationen anwe- 
send, bedingt eine gepufferte Konzentration der ausgetauschten Teilchen, in diesem 
Falle der ,Protonen. 

Nattirlich muss dieses Konzept eine vie1 breitere Geltung besitzen. Bereits von 
SCHWARZENBACW entworfena und vielseitig benutzt wurden Systeme von Metal& 
chelaten als Donoren der Metallionen und Chelatbildnern als deren Akzeptoren, die 
sog. “Metallpuffer” mit gepufferter Eonzentration der Metallionen : 

M +(=I 

Vollkommen analog treten im Gleichgewichtsgemisch des Metallchelates ‘und 
der freien Metallionen als austauschbare Teilchen die Liganden auf: 

I 

Solche Systeme sind also befihigt als “pL-Puffer” zu funktionieren. Obwohl sie 
t,ats&chlich in mehreren FBllen, besonders bei analytischen Vorgangen; realisiekt wur- 
d.en, .blieb ihre theoretische Interpretierung praktisch aus. Nur eine einzige Arbeit von 
TxNAIcA~. set& sic11 . mit: dem Problem auseinander. ,Die Systeme der EDTA-C&elate 
wurden \vo’n., ,TANAKA; als :!‘Ligandenpuffer” bezeichnct,,und ihre Rolle wurde beic ge- 
wissenF&lh.uigs- und Extraktionsverfalu=en,ausftihrlich behandelt.~~Die~ Zweckm&sigA 
keit; der: Ligandenpuffer fur : die~&norganische Zonenelektrophorese ist auf ‘Grund :der 

J; C%WnUlOgY., 71 (X972),523-531, 
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obigen Ausftihrungen deutlich. Wir haben -von TANAICA’S Erw@ungen ausgehend- 
die Verwendung von Ligandenpuffern zum erwiihnten Problem ausgearbeitet und 
untersucht. 

Aus dem einfachen Gleicligewicht der Chelatbildung geht die Konzentration des 
freien Liganden als 

:’ [L] = CMLI 

[M] . ,KML = (a - I; . ICnrL 
0) 

hervor’. Hierbei.ist a der Quotient der analytischen Gesamtkonzentrationen von M 
und:L, a = CM/CL; dieser bestimmt die Zubereitung des betreffenden Ligandenpuffers. 

Diese einfache Pormulierung zieht keine Nebenreaktionen in Betracht und kann 
nur in’einem gewissen Bereich von Bedingungen gelten. Die enge Beziehung zu den 
pH-Puffern ist offensichtlich. In scl~wacl~ angesguerten Liisungen, welche ftir die 
Zonenelektrophorese von Kationen- am vorteilhaftesten sind, mtissen vor allem fol- 
gende Nebenreaktionen im Ligandenpuffersystem berticksichtigt werden : (I) Proto- 
nierung des freien Liganden als einer Base ; in sauren EDTA-Liisungen muss die Proto- 
nierung.bis zu H,L2+ in Betracht genommen werden. (2) Bildung des (protonierten) 
Hydrogenkomplexes MHL. 

.. ‘1 :.,Beide Prozesse verlaufen parallel .mit der Bildung eines .“normalen” Chelates 
ML und haben eine erniedrigte Konzentration des freien Liganden zur. Folge. Dagegen 
kann die Bildung von Hydroxokomplexen sowie sonstige Nebenreaktionen bei zwei- 
wertigen in Betracht kommenden Metallionen vernachl%sigt werden. 

Die. Gesamtkonzentration des Chelatbildners lasst sich dann folgendermassen 
ausdrticken:. 

I. 

1, I.‘, 

CL =: [ML] + [MHL] _t [L’] (2)’ 

worin [L’] die Summe aller an das Metal1 nicht.gebundenen Protonierungsstufen von 
L (einschliesslich der freien.Base) ist. Bei Einftihrung von zwei pH-abhangigen Funk- 
tionen ” .: 

an =/3a-[H]0 +,13~*[HlG_t, . . . + I (Lit.8) (3) 
und 

F = &L . (I + I(BMHL * [HI) (Lit. 7) (4) 
:..;..‘...;\ : ‘I 

hisqt .slch ‘die’ Beziehung 2 umformen in : 
I’. 

‘. CL = [L]*yHg ((a -‘I)*cL + [L]*asr_~) + [L]~ccI~ (6 
: 

Die Lijsung ‘dies& quadratischen Gleichung ftir [L] ftihrt dann zur Formel 
” 

I?dhrt:man:diese~Verejnfachunge,n,in die Gl; S,ein; so geht diese’in die einfache Form ,I: 
‘~b~r~~~isb;l;iit’;,b~~~~~~~,die~~ :Erv&ung anntirernd :.den. :pHBereich; :in, .welchem , es, ,. ..’ ,,. : 
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mijglich ist, die Gl. I anzuwenden. In Systemen, der, EDT&Chelate von zweiwertigen 
Kationen der ubergangselemente ist dies der Bereich bis zu pH 5; ftir Lijsungen mit 
niedrigeren PI-I.-Werten ist die Anwendung von Gl. G erforderlich. 

,‘&J’ Verteikg van loute%foormefi bei Elektro$horese4nz Ligandeq5u,feer 

Q&?&.~: Die beste ubersicht fiber die zu erwartinden Verhgltnisse bei der Elektrophorese 
und tiberden Verlauf von Beweglichkeitskurven bieten die Verteilungsdiagramme der 
Gleichgewichtsgemische. Dakei ist folgende Ausgangsposition auszulegen. In einem 
“geschlossenen” System, z.B. in einer durch Vermischefi von Komponent&n (&eLall- 
salz und Chelatbildner) entstaiidenen Liisung stellt sich ein Gleichgewicht der Ionen- 
‘formen N, NHL’und NL ein. Ihre Gleichgewichtskonzenlrationen einschliesslich derer 
von Protonen und freien Ligand&.werden grunds&tzlich-als Folge der Einstellung 
des Gleichgewichtes- durch die Stabilitgts- und Protonierungskonstanten sowie clutch 
die,Gesamtkonzentrationen; CJ., und cN bestimmt. Wird von aussen her in das System 
eingegriffen (z;B. durch Anssuern oder Alkalisieren), so werden alle Gleichgewichts- 
zust&nde entsprechend verschoben, darunter such die Konzentration des fieien Li- 
ganden. I. 

Dageggn stellt bei der Zonenelektrophorese dis Migr&ionsmedium ftir die 
wandeFnde, Zgne ein “offenes,” System dar. Im Ausgangsstadium. des yersuches stellt 
s&h in der Zone ein Gleichgewicht der Ionenformen’ N, NHL und’NL ein, welches der 
‘Konzentration des .freien Liganden entspricht. Diescs Gleichgewicht ist jedoch in die- 
sem Falle nicht eine Folge von inneren Konzentrationsparametern; es wird vielmehr 
dem. System. +on aussen’ her ‘durch Ztisamqensetzung des ‘Migrationsmediums (des 
Grundelektrolyten) eingezwungen; ,Uriter Voraussetzung gentigender Pufferkapazit6.t 
ist es .tion der Gesamtkonzentration’ der Metallionen in der 2one:unabhQngig. I, 

Wir haben .die Verteilungsdiagramme fur Kobalt (II) in einem gepufferten 
Yoffenenf’ EDTA-haltigen System berechnet. Die Gleichgewichtskonzentrationen 
lassen’ sich far ein gegebenes ,pL und, pH ,durch LSsung von simultanen Gleichungen 
bbrechnen: .,,. 'b I:' -.' .' I . . ,, ' .s ;,: ,. ‘,; ., 

CN = [NJ + [NL] $;‘[NtiL] “(7) 

[NL] = [N]*I<NL*[L]’ ,, “. . . ,- ,b ,:. (8) 
,>’ L j : ;~, (, ,. .’ , 
[@W&y [N&l 0, ~&XL l WI. ., ,; ,.‘... 

,, ,’ ,: , 
,“‘, ;’ ! :; ,I ,I : (q, 

‘, !,. : :, Fig;: I .zeigt, die Verteilung van: Ibnenformen Co?*, COWL- und CoLa-.wahrend, 
‘dea cElektromigrati6n ,in ,einem tiblichen pH-gepufferten’ Grundelektrolyten; soivie. in. 
Ligtindenpuffern bei c verschiedenen Aziditaten. Es wurde mit folgenden?Werten ge- 
iechn@: ;ICcO~ = '2 -'rolO, IcFo,i = 10~. Derunterschiedliche Chbrakter lbeider Typen 
tio;n Diagramtien ,ist. .offensichtlich; .Im ersteren Ball ist .%der, pL-Wert, vom. pH-Wert 
abh&gigund.gemeitisam mit diesem veriinderlich.2 Mit’ansteigendein.pH-Wert ,bildet 
sich als:.,ubergangsstufe, der .Hydro&mkomplex~CoHL, i d@r bei,‘stabilen, Chelbten’ in’ 
ietissem Bereich : tiberwiegt. Mit weiterem Anstiqg .vorn pH gel+ ‘er ,, jddoch: uriter 
iPro+nenabgabei in ,den normal&Xomplex COL titier. ,*,:, ‘, .!:. ’ : ‘,.‘: ,‘, , 

;:,, :, ! :In einem: ,Lig&ndefipuffer Ln’dert’ sich lder p&We& je nach dem Qutitienten a, 

” 
‘wobei’,jedo~h:::.aioiAiiditlt ~.e~halteti.:bleib~~Mit,,ab@nkendem~ pLkW&ti wird%lboj:d&e 

‘.. Gleichgewitiht der ‘Kotiplexbiidtitig: bbenfills verschobexii ; abey. d$s S&tir&Base’, V&I% 
‘I’ ;:31$$ltrii~.ibleib% :konst~nt;:~D,~sh~l~‘~bleibt~:das:!Kon~e~t~~ti,~~s~e~h~ltnis~:z~isclieiil~de~ 

,: ‘. ,,,’ ‘, 
: ,‘, ,, ‘. 
I,.’ : “1 

j... Chvopaatogv.; 7.1. (19~2)!;~~3+~~!c, ,~ ,,’ 
.“, .I I. %‘:“, 
, (,., !;):‘; : _, ;: ,,, ” : ,. .,, :.>!,‘,!*,,:.‘:.‘. : ,, ;, ,,. 

:;, ‘.’ ,!, I 
: ‘,I, ,,, ,’ : .,’ ,‘; ” . .’ 

,,, ._‘,‘. ‘., ‘I,# ,,,..’ ,‘, ,, ‘.,,, ” ‘. L ‘%’ .‘..‘. i.,’ ,/,, \ ,, ‘, : : ,, .; ,, ,(,S bj i.’ , 
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18 16 14 12 al. 
(b) 

la 16 14 
(d) 

12 pL 

Fig. 1. Vcrt&lungsdiagrsmmo der ICobalt(EDTA-Chclatz: (a) in cinom pH-gcpufferton Sys- 
tem; (b) - (d) in ligandcn-gepuffcrtcn Systemcn mit angegobonon pH-Wcrton. CL = 10-8 Ad. 

Hydrogen- und. Normalkomplex im ganzen pL-Bereich unverandert. Im Gegensatz 
zum’ System mit variabelem pH ist also das Endprodukt nicht allein der normale 
Komplex;.sondern das erwahnte Gemisch, in welchem unter Umstgnden der Hydro- 
genkomplex tiberwiegen kann. 
: : : SchwBchere. Chelate, z.B. diejenigen der Erdalkalimetalle, welche erst in neu- 
tralen .oder.sogar alkalischen Liisungen entstehen, bilden den Hydrogenkomplex nur 
in geringen Konzentrationen; er tibt deshalb keinen wesentlichen Einfluss auf die 
Verteilungsdiagramme oder auf die Beweglichkeitskurven aus. 

Elektvofikovetiscke Beweglickkeit int Ligandeqbq’j5er 
Die Elektromigration an sich ist eine Tendenz zur Verletzung des Gleichge- 

wichtes : unterschiedliche elektrophoretische Beweglichkeiten der Ionenfornien sol&en 
eine r&umliche .Desintegrierung der Zone herbeiftihren. Die mobile Natur der Gleich- 
gewichte, und ‘die puffernde Wirkung des gesamten Migrationsmediums verhindern es 
jedoch~und~‘die..Zone’wanderteinheitlich~ Ihre aktuelle Beweglichkeit set& sich additiv 
von .Werten aller:,Koni@onenten zusammen. 
; . ‘, 

. . I.‘.: In, .einer frtihbr abgeleiteten Beziehung fti die aktuelle ,elektrophoretische Be- 
weghchkeit4: ‘wurden jedoch weder die. Bildung des Hydrogenkompleies noch. sein 
Einfluss! auf die:Beweg]ichkeit emogen :‘. .: ’ ,’ ‘I ; ‘. I, 

(i0j 

(eirie ,einfache Form’ fur ein.einstufiges KomlAexbildungsgleichgewicht, gultig z.B;.‘ftir 
‘BDTA_Chelate),( .‘:;,.i. ‘*:. . . .: I:1 ,,I ,‘_., ;, .,.,;I . ,, .,i. , s. ( 1:‘. : : ; ‘. ‘_ ,:’ 1 ‘,:‘! 

w~+~~ ,IDieser.Auffassung.entspricht. annehmbar :in den pHAgepufferten..‘GrundelektroA 

.J;/Ch~~~,utc~gy.~,71 (rg7i)i523+31, 
. . . . 9 :. ,.,m . 
,,,:. ::: .’ y. I..,‘,, .., ,“. 
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lyten. In diesen ist die Bildung der Hydrogenkomplexe nur zeitweilig. Sie macht sich 
an der Beweglichkeitskurve nur durch eine kleine Deformation ihres anodischen Astes 
bzw. geringe Verschiebung der Kurve in Richtung hiiherer pL-Werte bemerkbar. 

In Ligandenpuffern bildet der Hydrogenkomplex eine permanente Kompo- 
,,nente des Systems, wie es iibrigens die Verteilungsdiagramme deutlich zeigen. Did Gl. 

c,L,,:zo muss dementsprechend erweitert werden. In Bezug auf die additive Natur der ak- 
* tuellen elektrophoretischen Beweglichkeit gilt : 

u 
_ ZbN l WI + MNI3.L l WI-ELI + ZiNL * WLI 

CN CN CN 

Gl. 7 l&St sic11 umformcn in: 

(11) 
. 

CN = [Nl l {I + ICNL l $1 * (I + &-II, ’ WI)} w 
Drtickt man die Konzentrationen in Gl. II mittels Gl. 8, g, und 12 aus, so bekommt 
man den allgemeinen Ausdruck fiir die aktuelle Beweglichkeit des Systems N-NHL- 
NL als Punktion von pL und von pH: 

(13) 

Mit Hilfe von Cl. 13 wurden die theoretischen Beweglichkeitskurven, U = f(pL), ftir 
Kobalt (II)-EDTA-Chelat in tiblichem pH-gepuffertem Grundelektrolyten (#I ver- 
Qnderlich) sowie in Ligandenpuffern (gewghlter pH-Wert konstant im ganzen pL- 
Bereich) berechnet (Fig. 2). 

Die Kurve ftir Ligandenpuffer mit pH 5 (a) stellt einen Verlauf praktisch ohne 
Anteilnahme des Hydrogenkomplexes dar, dem Ubergang N + NL entspechend. 
Die ‘Kurve fur Ligandenpuffer mit pH I ‘(d) entspricht dem ubergang N +,NHL 
ohne’ den normalen ,Komplex. Die FCille (b) und’ (c) sind ftir Gem&he von NEIL und 
NL im Gleichgewicht gtiltig. Alle Kurven schneiden sich in einem Punkt, welcherder 
Beweglichkeit U y z&NnL ‘entspricht,’ ,’ 

Aus dem Diagramm, sind zwei .Folgen der Anwesenheit des Hydrogenkom- 
pbxes .deutlicli zu sehen; Erstens, verschiebt sic11 der, sinkende Arm der Beweglich; 
keitskurven mit dem. wachsen,den, Anteil von Hydrogenkoniplex in’ Richtung haherer 
pL:Werte ; dabei’ bleibt die Steilheit der Kurven unvergndert, die Inflexionstangenten 
sind parallel, Interval1 van. ‘pH-Werten’, in welchem !si& der Einfluss des Hydrogen- 
koriiplexes anf den Verlauf der Kurven’geltend ma&t, ‘,ist etwa: ,pH”= log JC&, & 
1;s. Zweitens; ‘8ndert ‘sich die Lage des’ anodischen ‘Plateaus an der .Kurve; Dieses 
char’akt’erisiert die Beweglichkeit der’ ‘gebildeten: Komplexe ‘und schwankt ,zwischen 
:u ;’ ;U’NHL’ his ‘u k .ti&;. je nach dem Bruchteil beider Komplexe; ’ “’ ” 

Die Beweglichkeitskurvo in einem Grundelektrolytgn auf Basis ’ der ,pH- 
Pufferung (e, gestrichelt) unterscheidet sich grunds5tzlich von den oben erw$Ihnten. 
Auf dieser Kurve gibt es zwei nicht volkommen voneinander abgetrennte*Wel.len. Dies 
wurde bereits frtiher experimentell festgestelltll und es wurde die Vermutung ausge- 
sprdohen;i~ds handeltsich ..entweder .um; den (Einfluss’ der ,Bildung. vom ,Hydrogen- 
koniplex :oder. urneinen, Artefakt ;,:n&her wurde, das. Problem, nicht ,untersucht. z Di,e 
erste4 van :iden, hzwei ,. erw$ihnten ,:I Wellen : entspricht : der ,; Bildung i,.des’ ,.lHydrogenkom- 
.pIexes;~also dem: komplexbildenden ubergang ,N ‘+: NHL; Ihre~ In,flexionstangente;ist 
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':F!g; 2, ,,Bcrochneto’.‘..eleklrohhoretisci~o Bctiteglicl~ko’itskurven fur Kobal~(II)-ISDTA-Chc]~~ in 
den Uwndqwfforn: (a) pH 5; (b) pH 3; (c) pH.2; .(d) pH I ; gqstic+elte Kurve (e), ftir Fine 

“.pNSge~~ffe~r;,Lbsung. CL - 'iyaM; ?a0 + +I.Go; t400~lir,= -0.50; ucoL A : .“‘. .,>::e 0 1 .! ,. , ; ” ( 1 .’ ., i’,‘,., ., I’ -1.00. 
‘. ,, ., ., : 

,,, : i.; ,A: ::: :‘> ,.,.“‘,:‘.; >’ ’ ,,;. >il . . ‘, .: ,.,: ’ I’ : 
‘eine:andere ,~~,,,in.den”iig~~denpu~~rn (durch ansteigende, wenn, such geringe 4,&e& 
nah& *es, ,norn+le.n ;.Komple&), die Kurve ist weniger steil. ~n&ittel&@ .(+tw&‘ig 
&$eiche..p~, $‘-;?6) folgt der ersten: ,welle eine zweite,, welche .dem” reinen SaureT&,se 
..,~+&<&N~,L .+k$ entspricht. Dies,e ist in, @ig. :q nur: in; ihrer e&e; Phase.&g$ 
fey:&,,,der, ,(nicht.lin,earen) .:‘pI+Skala,. gtlltig ftir.cznTn =, x07,2, ist ersichtlich~ dass 

.,:.ctie:.z~~i~~::,~~~~, .etwa,bei::pII 2, beginnt .., Ihr., ganzer .Bereich. erstreckt sich ungefahr 
~.,~~e~~p,@5++.Jnit dci +e&n bei;pEE,Q.q:(in’Be,zug a,uf log F&n_ = 6.o)., Von,pII 4-6 
,\ an: ist:derriorxiiale :Komplex b.er,eits_ vollkommen gebilcletund &:Plate+u der ,&@ye . I,,“,... ,_;.-. . ...,, j., ‘!. ..s:,,J, I ,I . . 
’ beLU::~.~+r.o. .deckt::sich-mit:.de,ln:pla~eau der Kurve :(a).,;,’ ):_: : ~. ,’ ,, ; ‘, ,. :~...-.,:.,~,,-,~I,,;‘..,. L’.‘,,,: :. ,,;,, ._,,, .,: . , ,~ ‘, ’ 

,: ::,,,:i:.~Die,~~~,‘cl~. ~KobaJt(II.)~ED~&~helat.ausgesprochenen JJoraussetzungen sol&& 
$&~$z&.bg:Bpch & daselektrophoretiiche ‘Verhalten der Chelate” a&e& Z&t&: 
:6.~~~,~:lin:,~,~~~,~~g~~~~~~~~e~, gUltig’skir;,,:~a~iirli~~i unter,;Berllcksich~i~un’g.ihre2.’~a- 
‘, dung $n,d: ider,~.Stabilit$t~ ;,Sie: :vqu-den ,nachfolgend such e&eriment,ell ,best&gt und 
,,,..~~~l~~~,~~~;~,~sgenutzt.~~~,,. ~::.r.,‘..:.;~..:i,,:...::..:;:~. j ., :;.. :,., .,.,.,:. I_p (,+,.,, ,. ., 

,: 
% ,- :. .’ ,,;: !, ,_ 

,s; .:cr~~,~_a~,.‘;.!,L,:, L i .,’ ;.: A,;‘> ,$,y. , I ., _ ,,,,,,,,, __,,j, ,,/ ‘_‘,:, /,., ;,.; ,.,, i:?;pj,;.,,:b ::i, .:(:;;:..~.~j,..,..!i.;.:,;~I’,: ‘::- :.’ .’ (, ” (‘., ;;j”!” ,,; ,, : ‘. ‘I ‘) ; (i ,, ;I. s , ,_ ,, 
A’ ” : ‘:,, I * ‘_ ,.., ‘,f j, ‘, 1 ,,, ,., ,.;,;;I_, :,i,; :., 

! .; : :: ,::,,:i j ,,% ,‘, __ ,i : .,I L .I = ,r,. 
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wichtige Rolle und beinflusst bei stabilen Komplejren massgebend den Verlauf der 
’ Beweglichkeitskurven. Die Ligandenpuffer von ausreichender KapazitBt lassen sich 

such ffir hijhere pL-Bereiche herstellen. Dies erm8glicht einen breiteren Einsatz von 
sonst in sauren LBsungen schwer 16slichen Chelatbildnern wie EDTA. 

..CL ‘, 

CM 
CN 

;w, !&I, 
PL 
,[L’] 
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,= 
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= 

tiN, ‘8tNL, I . = 

V = 

LiTERATUR 

Gesamtkonzentration des Chelatbildners 
Gesamtkonzentration des Metalls im Ligandenpuffer 
Gesamtkonzentration des elektrophoretisch wandernden Metalles 
Quotient CM/CL 
Gleichgewichtskonzentrationen 
40gpj ,. 

Summe der Gleichgewichtskonzentrationen aller Formen des an 
das Metal1 nicht .gebundenen Liganden : [L] -j- [HL] + . . . + 
[wJ.A 
Stabilit5tskonstante des Chelates ML 

Protonierungskonstante des Chelates ML 
Brutto-Protonierungskonstante des Chelatbildners L 
pH-abhgngige Punktionen der Gleichgewichtskonstanten 
elektrophoretische. Ioxienbeweglichkeiten . 

effektive elektrophoretische Beweglichkeit des Gleichgewichts- 
gemisches (“Netto-Beweglichkeit”) 

I V. JOKL, J. Chromatogr., 13 (1964) 451. 
2 U. KISO, J. Sci. Hdroshima Univ., 27 (1963) 17. 
3 Y. KISO, J. Sci. Hivosltima Univ., 27 (1963) 23. 
.4 V. JOKL, J. Clwomatogr., 14 (1964) 71. ” . 

5. I. V. 'TANANAEV UND G. S. TERESWIN, Zh. Neorg. Khim., 8 (x962) 2258. 
6 G? SCW~ARZENBACM; Chimia (Aarau) , 3. (1949) I. 
‘7 M. TANAKA, Anal. ‘Chim. Ada, 29 ‘(1963) 193. 
8 G. SCHWARZENB&& UNIX EI1 'FLASCHICA, Complexometric Titrations, Methuon, London, 1969, 

,:, ‘  !,“’ ,>. 

,i Pd~l&~~~~~~~~~~~~, I$ GUT GND G..A&EREGG, H&I. Chim. A&;‘:37 (1954) 937. 
10 V; ,J&i, Hibilitation, Pharm. Fak.; Bratislilvs, x963. ’ 

‘. / : ,‘. : 
: * ,. ,’ *. J. CAromatop., 71 (1972) 523-531 


