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(Eingegangen am 1. Juli 1980, geiinderte Fassung eingegangen am 18. Februar 1981)

Bei Analysen von Mehrkomponentengemischen anorganischer Ionen in der
Praxis ist die Abtrennung einzelner Ionen, sowie auch von Gruppen oft notwendig.
Zu diesem Zweck kann als schnelle und anspruchslose Methode die Papierelektro-
phorese angewandt werden. Freie (hydratierte) lonen gleicher Ladung weisen nicht die
fiir eine effektive Trennung erforderlichen Unterschiede in ihren elektrophoretischen
Beweglichkeiten auf. Dagegen sind bei Elektrophorese in komplexbildenden Reagen-
zien gute Voraussetzungen fiir Trennungen gegeben, und dies besonders bei Verwen-
dung von Liganden, die Anionen einer Siure sind. Unterschiede in Zusammenset-
zung und Stabilitit der entstehenden Komplexe bewirken Veridnderungen der La-
dung und damit auch unterschiedliche Beweglichkeiten der migrierenden Teilchen.
Der Grad der Komplexbildung wird durch Stabilititskonstante und Konzentration
des freien Liganden bestimmt!'2. Handelt es sich bei dem Liganden um das Anion
einer schwachen Siure, so ist die Gewihrleisiung seiner optimalen Konzentration
durch Regulierung des pH-Wertes moglich.

Bei der elektrophoretischen Trennung von Metallionengemischen kamen bisher
Komplexbildner wie z.B. HCI®+*, Zitronensiiure®*® und Glycin”-®, aber auch Stoffe vom
Typ der Komplexone, wie EDTA®"'!, NTA7-1° und N-(2-Hydroxyithyl)iminodiessig-
siure (HIDA)!? in Frage.

Auf Grund der Ergebnisse des Studiums der Chelatbildung der N-
(Methylphosphon)iminodiessigsdure (MPIDA) und der Glycin-N,N-bis(methyl-
phosphonsiure) (GDP) mit einer Reihe zwei- und dreiwertiger Kationen'? durf-
ten wir auf gute Mdglichkeiten ihrer erfolgreichen Ausnutzung fiir praktische
Analysen hoffen. Deshalb untersuchten wir in dieser Arbeit Beispicle fir clektro-
phoretische Trennungen von Gemischen anorganischer Ionen mittels dieser Reagen-
zien.

H,0;P-CH,-N—-(CH,COOH), HOOC-CH,-N-(CH,-PO;H,),
MPIDA GDP

EXPERIMENTELLER TEIL

Es wurde die elektrophoretische Auftrennung von Modellgemischen in
MPIDA und GDP an einer von Jokl'? beschriecbenen Apparat, ohne Elektro-
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dengefisse unter Anwendung von Whatman Papier (No. 2) vorgenommen. Die
Grundelektrolyten fiir die Elektrophorese enthielten die komplexbildenden Reagen-
zien in Konzentrationen von 2 - 10~2 M. Da die fiir die Trennungen optimalen Bedin-
gungen in pH-Bereichen lagen, die mit den Pufferbereichen der Sdure iiberein-
stimmten {MPIDA pK, = 2.0, pK,, = 2.25 (Lit. 14); GD? pX, = 1.73,pk,, = 2,00
(Lit. 15)) kénnten wir auf die Hinzufiigung fremder Puffer verzichten. Die Aziditit
der Grundelektrolyte wurde mit 1 M HNOj regulier:, die Ionenstirke mit KNO; auf
den Wert 7 = 0.1 eingestellt. Losungen der Metallkomplexe (5-10~2 M; Ligand—
Metall = 1:1) wurden durch Mischen gleicher Volumen der Lésungen der Metallni-
trate und Reagenzien (1 - 10~ Af) hergestellt. Die aufgetragene Menge betrug 1-2 ul.
Die Elektrophorese fand bei 20°C und einem Potentialgefille von ca. 15 V/cm statt;
Die Dauer betrug 1 h.

Die Elektropherogramme wurden an der Luft getrocknet. Zur Sichtbarma-
chung dienten die iiblichen analytischen Reagenzien (alkoholische Losung des Aliza-
rins unter Zugabe von HCI, alkoholische Lésung des 8-Hydroxychinolins, (NH,),S).
In Fillen, in denen ein einziges Reagens nicht geniigte, fithrten wir parallele Trennun-
gen von zwel oder mehreren identischen Proben auf dem gleichen Elektrophero-
eramm durch und machten die elektrophoretisch getrennten Zonen mit den entspre-
chenden Reagenzien sichtbar. Die schematischen Aufzeichnungen sind wiedergege-
ben als wire die Sichtbarmachung in einem Schritt geschehen. Relative Fleckengrosse
und -gestalt entsprechen der Wirklichkeit.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Entstehen verschiedener Komplextypen unterschiedlicher Stabilitidt bei
der MPIDA und der GDP?'3 schuf gute Voraussetzungen fiir die Ausarbeitung von
Trennungen von Gemischen anorganischer Ionen.

Beide Stoffe sind durch einfache synthetische Verfahren schnell zuginglich®c.
Ihre Komplexe migrieren in kompakten und scharf abgegrenzten Zonen, was fiir
die Trennbarkeit der Gemische von grundlegender Bedeutung ist. Dem Problem
breiter diffuser Zonen begegnen wir bei Verwendung von Zitronensdure® und NTA!C.
MPIDA und GDP erfiillen auch noch eine weitere sehr wichtige Bedingung, sie
sind-nidmlich auch in sauren wiissrigen L&ésungen gut zu 16sen. Gerade die geringe
Laslichkeit bet niedrigen pH-Werten schriankt oft die Anwendungsmoéglichkeiten von
Stoffen des Komplexontypes ein.

Bei der Auswahl der Modellgemische beriicksichtigten wir Kombinationen von
Elementen, deren Trennung aktuell ist, auf Gruppen verwandter Elemente, die oft
gemeinsam im natiirlichen Material auftreten und deren Trennung schwierig ist.

In Fig. 1 sind Beispiele aufgefiihrt fiir elektrophoretische Trennungen in MPI-
DA. Optimale Trennungsbedingungen entstehen bei pH 2.0 (Fig. 1A-D) und pH 2.9
(Fig. 1E und F). Elemente mit geringer Komplexbildungstendenz (Erdalkalimetallio-
nen) weisen eine hohe kathodische Beweglichkeit auf, stabile Chelate-bildende Ele-
mente dagegen migrieren schon unter diesen Bedingungen als Anionen. Vom analyti-
schen Standpunkt aus gesehen ist die Trennung des allgemein schwer zu trennenden
Paares Be—Al das wichtigste Ergebnis. In der Literatur wird bisher keine vergleich-
bar schnelle und wirksame elektrophoretische Trennung dieses Gemisches beschrie-
ben. Die Trennung mittels HIDA?!2 verlduft in 2 h, die Trennung unter Verwendung
von NH_CI'7 erfordert 5 h.
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Fig. 1. Elektrophoretische Trennungen von Metallionen in MPIDA. Potentialgefille 15 V/em, ¢ = 20 C,
Dauer: 1 h.

MPIDA. Ahnliche Trennungen als Polyphosphatkomplexe'® dauern 4 h.

cm

Ebenfalls gelingt die Auftrennung von Gemischen der Ubergangsmetalle wie
Zn-Ni-Fe (Fig. 1C), Mn-Zn-Ni—Cu (Fig. 1D) und Mn-Co-Ni-Cu-Fe (Fig. 1E) mit

. In Fig. 2 sind Beispiele aufgefiihrt fiir die Trennunrg von Gemischen in GDP.
Ebenso wie bei MPIDA bieten saure L3sungen optimale Trennungsbedingungen,
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Fig. 2. Elektrophoretische Trennungen von Metallionen in GDP. Potentialgefiille 15 V/em. ¢
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und zwar Lésungen von pH 1.8 (Fig. 2A und B) und pH 2.5 (Fig. 2C und D). Als
GDP-Komplexe lassen sich auch einige Ubergangselemente trennen, Mn-Co-Ni—Cu
(Fig. 2C). GDP cignet sich ebenfalls fiir die Trennung der Elemente der zweiten
Gruppe des Periodensystems Ca—Mg—Cd-Hg (Fig. 2D). Ahnliche Trennungen in der
Form von Halogenkomplexen® sind in einigen Fillen gekennzeichnet durch Bildung
von schlecht abgegrenzter, diffuser Zonen.

Die in den Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Trennungsbeispiele erschdpfen auch
nicht annihernd alle Verwendungsmdéglichkeiten der MPIDA und GDP. Aber diese
Ergebrisse deuten bereits auf die mannigfaltigen Perspektiven der analytischen Aus-
nutzung dieser Reagenzien hin.
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