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Note 

Trennung von Metallionen mittels Papierelektrophorese in N-( Methyl- 
phosphon)iminodiessig&ure und Glycin-N,N-bis(methylphosphon- 
stiure) 

(Eingegangrn am 1. Juli 1980, ge%nderte Fassung cingegangen am 18. Fcbruar 1951) 

Bei Analysen von Mehrkomponentengemischen anorganischer Ionen in der 
Praxis ist die Abtrennung einzelner Ionen, sowie such von Gruppen oft notwendig. 
Zu diesem Zweck kann als schnelle und anspruchslose Methode die Papierelektro- 
phdrese angewandt werden. Freie (hydratierte) Ionen gleicher Ladung weisen nicht die 
fur 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 SHure sind. Unterschiede in Zusammenset- 
zung und Stabilitat der entstehenden Komplexe bewirken Veranderungen der La- 
dung und damit such unterschiedliche Beweglichkeiten der migrierenden Teilchen. 
Der Grad der Komplexbildung wird durch Stabilitltskonstante und Konzentration 
des freien Liganden bestimmt’*“. Handelt es sich bei dem Liganden urn das Anion 
einer schwachen SHure, so ist die Gew2hrleistung seiner optimalen Konzentration 
durch Regulierung des pH-Wertes miiglich. 

Bei der elektrophoretischen Trennung von lMetallionengemischen kamen bisher 
Komplexbildner wie z.B. HC13*‘, Zitronens2ures*6 und Glycin’-8, aber such Stoffe vom 
Typ der Komplexone, wie EDTA9-I’, N-IA’.” und N-(2-Hydroxyithyl)iminodiessig- 
s&ire (HIDA)” in Frage. 

Auf Grund der Ergebnisse des Studiums der Chelatbildung der N- 
(Methylphosphon)iminodiessig&.rre (MPIDA) und der Glycin-N.N-bis(methyl- 
phosphonstiure) (GDP) mit einer Reihe zwei- und dreiwertiger Kationen13 durf- 
ten wir auf gute Miiglichkeiten ihrer erfolgreichen Ausnutzung fur praktische 
Analysen hoffen. Deshalb untersuchten wir in dieser Arbeit Beispiele fur elektro- 
phoretische Trennungen von Gemischen anorganischer Ionen mittels dieser Reagen- 
zien. 

H203P-CH?-N-(CH,CQOH), HOOC-CHZ-N-(CH2-PO,H.), __ 
IMPIDA GDP 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Es wurde die elektrophoretische Auftrennung von Modellgemischen in 
MPIDA und GDP an einer von Jokl’v” beschriebenen Apparat, ohne Elektro- 
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dengefasse unter Anwendung von Whatman Papier (No. 3) v3rgenommen. Die 
Grundelektrolyten ftir die Elektrophorese enthielten die komplcxbildenden Reagen- 
zien in Konzentrationen von 2 - lo-’ A4. Da die fur die Trennungen optimalen Bedin- 
gungen in pH-Bereichen lagen, die mit den Pufferbereichen der Sgure tiberein- 
stimmten [MPIDA p& = 2.0, pK+ = 2.25 (Lit. 14); GDP p& = 1.73, p& = 2,OO 
(Lit. 15)] kijnnten wir auf die Hinzufiigung fremder Puffer verzichten. Die Aziditat 
der Grundelektrolyte wurde mit 1 M HNO, regulier;, die IonenstSrke mit KN03 auf 
den Wert I = 0.1 eingestellt. Liisungen der Metallkomplexe (5 - lo-’ 1M; Ligand- 
Metal1 = 1: 1) wurden durch Mischen gleicher Volumen der Liisungen der Metallni- 
trate und Reagenzien (1 . 10-i M) hergestellt. Die aufgetragene Menge betrug 1-2 /.d_ 
Die Elektrophorese fand bei 20°C und einem Potentialgefalle von ca. 15 V/cm statt; 
Die Dauer betrug 1 h. 

Die Elektropherogramme wurden an der Luft getrocknet. Zur Sichtbarma- 
chung dienten die tiblichen analytischen Reagenzien (alkoholische Liisung des Aliza- 
rins unter Zugabe von HCI, alkoholische Losung des S-Hydroxychinolins, (NHJ2S). 
In Fallen, in denen ein einziges Reagens nicht geniigte, fiihrten wir parallele Trennun- 
gen von zwei oder mehreren identischen Proben auf dem gleichen Elektrophero- 
gramm durch und machten die elektrophoretisch getrennten Zonen mit den entspre- 
chenden Reagenzien sichtbar. Die schematischen Aufzeichnungen sind wiedergege- 
ben al; wgre die Sichtbarmachung in einem Schritt geschehen. Relative Fleckengrosse 
und -gestalt entsprechen der Wirklichkeit. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das Entstehen verschiedener Komplextypen unterschiedlicher Stabilitat bei 
der lMPIDA und der GDP13 schuf gute Voraussetzungen fiir die Ausarbeitung von 
Trennungen von Gemischen anorganischer Ionen. 

Beide Stoffe sind durch einfache synthetische Verfahren schnell zug2ngliclP’. 
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 Zitronens&.ires und NTA”. 
lMPIDA und GDP erftillen such noch eine weitere sehr wichtige Bedingung, sie 
sind.namlich such in sauren wgssrigen Liisungen gut zu l&en. Gerade die geringe 
LGslichkeit bei niedrigen pH-Werten schr2nkt oft die Anwendungsmiiglichkeiten 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 fur elektrophoretische Trennungen in MPI- 
DA. Optimale Trennungsbedingungen entstehen bei pH 2.0 (Fig. IA-D) und pH 2.9 
(Fig. 1 E 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 schnel!e und wirksame elektrophoretische Trennung dieses Gemisches beschrie- 
ben. Die Trennung imittels HIDA” verlguft in 2 h, die Trennung unter Verwendung 
von NH,CI” erfordert 5 h. 



NOTES 179 

cm 

2 

I. 

6 

8 

1 I 10 

12 

1L 

18 

- 

3e 01 
znO 

No 

Mn 0 

zQa.- 

4 
:eO 

Fig. 1. Elektrophoretische Trennungen van Metallicmen in MPIDX. Potentialgefille 15 V/cm, l = 20 C. 
Dauer: 1 h. 

Ebenfalls gelingt die Auftrennung von Gemischen der ijbergangsmetalle wie 
Zn-Ni-Fe (Fig. lC), Mn-Zn-Ni-Cu (Fig. 1D) und Mn-Co-Ni-Cu-Fe (Fig. 1 E) mit 
MPIDA. Ahnliche Trennungen als Polyphosphatkomplexe’* dauern 4 h. 

In Fig. 2 sind Beispiele aufgefiihrt fur die Trennung von Gemischen in GDP. 
’ Ebenso wie bei MPIDA bieten saure Losungen optimale Trennungsbedingungen. 
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Fig. 2. Elektrophoretische Trennungen van lMetallionen in GDP. PotentialgefSlle 15 V/cm. I = 20-C. 
Daurr: 1 h. 
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und zwar Losungen von pH 1.8 (Fi,. (J 2A und B) und pH 2.5 (Fig. 2C und D). Als 
GDP-Komplexe lassen sich such einige ijbergangselemente trennen, Mn-Co-Ni-Cu 
(Fig. 2C). GDP eignet sich ebenfalls fur die Trennung_der Elemente der zweiten 
Gruppe des Periodensystems Ca-Mg-Cd-Hg (Fig. 2D). Ahnliche Trennungen in der 
Form von Halogenkomplexen4 sind in einigen Fallen gekennzeichnet durch Bildung 
von schlecht abgegrenzter, diffuser Zonen. 

Die in den Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Trennungsbeispiele erschopfen such 
nicht annahemd alle Verwendungsmoglichkeiten der MPIDA und GDP. Aber diese 
Ergebnisse deuten bereits auf die mannigfaltigen Perspektiven der analytischen Aus- 
nutzung dieser Reagenzien hin. 
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