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Investigation of the interaction of neutral carriers with ions in membranes by 
13C-NMR. and EMF.-measurements. - Suir~mary. Applying a simple model, information on 
the interaction of neutral carriers with cations as well as on the ion pair formation may bc ob- 
tained through 13C-NMR. and potentiometric studies of PVC-supported ion selectivc liquid- 
membranes in contact with aqucous solutions. The results indicate that carriers for K+ (nonactin) 
and synthetic ionophores lor Ca2+ show an association of the carrier-complexes with lipophilic 
anions. The extent of complcx formation of the carrier in thc presence of lipophilic anions in 
the sample solution is in agreement with earlier interpretations of the anion interference of 
cation selective liquid-membrane electrodes. 

1. Einleitung. - Obwohl elektrisch neutrale Liganden als Komponenten von 
kationen-selektiven Fliissigmembranelektrodeii verbreitet Eingang in die analytisch- 
chemische Praxis gefunden haben 11-31, besteht eine grundsatzliche Einschrankung 
ihrer Anwendbarkeit darin, dass solche Membransysteme ebenfalls auf Anionen 
ansprechen konnen [4-lo]. Es sind theoretische Ansatze vorhanden, diese Anionen- 
interferenz zu erfasseii [4] [7-lo], und es sind daraus Massnahmen abgeleitet worden, 
solche Storungen mindestens teilweise zu beseitigen 191 [lo]. Der Erfolg derartiger 
Vorkehrungen stiitzt zwar gewisse Modellvorstellungen, doch bestehen hinsichtlich 
der Funktionsweise der entsprechenden Membranen nach wie vor abweicliende 
Meinungen [8] [ll]. In der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe von friiher beschrie- 
benen 13C-kernresonanzspektroskopischen Untersuchungsrnethoden der Membran- 
phase [12] gezeigt, dass die molekularen Gegebenheiten in Einklang rnit einem ein- 
fachen Membranmodell [8-103 [13-1.51 stehen. 

2. Theoretische Betrachtungen. - Unter der Voraussetzung einer elektro- 
neutralen Membranphase, welche neutrale Liganden L enthat,  kann die Extraktion 
von Kationen Mz+ und Anionen X- durch das folgende Gleichgewicht beschrieben 
werden : 

Kex 
~ z + ( a q )  + z ~ - ( a q )  + n12(org) t-l- ~ ~ , ~ , ’ - f , ( o r g )  + vX-(org) (1) 

Es werden dabei fur ein vorgegebenes System diskrete Werte fur n und v angenom- 
men : 

n = 1,2,3 ... (3)  

V = = O , l ,  ..., z (4) 
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Mit der Elektroneutralitatsbedingung bzw. der Erhaltung des Liganden in der 
Membranphase folgt : 

Wird der Bruchteil K des freien 

[X-] = Y [ML,X:?,] 

[X,] = z [Ma",'] = z . a 

[L] 
Liganden definiert als : 

+ n [ML,X;_+,] = [Ll, 

CLI 
[Lit 

M = 

so ergibt sich schliesslich die folgende implizite Bestimmungsgleichung fur M : 

Bei vorgegebenem System gilt demnach : 

(1 - K ) Y + l  

~~ ~~ = const . a'+' 
U" 

Berechnete Funktionen .(a) sind fur verschiedene Werte von n und v und je 2 
Ligandkonzentrationen in Fig. 1 (z = 1) und Fig. 2 (z = 2) wiedergegeben. Eine ein- 
gehendere Analyse der Funktion (10) zeigt, dass sich grundsatzliche Unterschiede 
zwischen assoziierten ($1 < z) und dissoziierten (v = z) Systemen ergeben. Diese be- 
stehen darin, dass die Funktion fur assoziierte Systeme durchwegs einen Wendepunkt 
( ~ g l .  Pfeile in Fig. 1 und 2) bei M < 1 aufweist. Aus Fig. 1 uiid 2 gelit weiter hervor, 
dass die Anderung der Ligaiidkonzentration Information uber die Stochiometrie der 
Komplexbildung zu liefern vermag. So wird z.B. fur n = v + 1 die Extraktion von 
[L]t unabhangig und fur n > v + 1 nimmt die Extraktion mit zunelimendem [L]t zu 
(vgl. Fig. 1 und 2 sowie G1. (9)). Wie fruher 1121 gezeigt worden ist, kann T X  fur belie- 
bige Membranen direkt mittels 13C-NMR.-Spektroskopie erfasst werden. 

Mit Hilfe von potentiometrischen Studien an Membranen gleicher Zusammen- 
setzung l a s t  sich unabhangig dazu Information uber die Extraktion von Ionen aus 
dem Xessgut gewinnen. D a m  sollen Messketten des folgenden Typs eingesetzt 
werden : 

Hg; HgzQz; KC1 (ges.) / Probelosung / Membran / 
(11) MC1,(0,3. mol 1-1) ; AgCl; Ag (25") 

Unter der Aiinahine konstanter Flussigkeitspotentiale zwischen Kalomelelektrode 
und Probelosung (Messgut) ergibt sich mit den oben angefuhrten Voraussetzungenl) 
fur die EMK der Messkette (131 [14] : 

Die wesentlichen Einschrankungen sind demnach : elektroncutrale Mernbranphase ; strom- 
loser Zustand : Gleichgewichtszustand bczuglich der Extraktionsreaktion an den Phasen- 
grenzen der Illembran; Erhaltung der Iigandcn in dcr Membranphase; diskrete Werte fur 
n und v. 
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n =  2 
v =  1 
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0 

n =  3 

I I 

Fig.1. Berechnete Funktionen .(a) (vgl. G1. (9) und (10)) fiir einfach geludene Kutionen (z  = 1 )  nzit 
[L]t = 0,1 und I,0 moZ I-1 (vgl. Angaben in den Figuren) sowie I<,% = 103 (nzol Z-l)v-n-z. Der 

Wendepunkt der Funktionen ist jeweils mit einem Pfeil angezeigt. 

Hier bezielit sic11 CI (vgl. GI. (8)) auf den Bereich der Membran, welcher mit dem 
Messgut im Gleichgewicht steht und ist bestimmt durch die dominierende Extrak- 
tionsreaktion. Die Steilheit s der Elektrodenfunktion ist durch Ladung z und Be- 
weglichkeit u des jeweils haufigsten Kations und Anions in der Membranz) gegeben. 

2) In  vorwiegend assoziierten Systemen entsprechen diese Ionen nicht den haufigsten Teilchen- 
formen. 

155 
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Fig. 2. Rerechnete Funktionen =(a) (vgl. G1. (9) und (10)) fGr doppelt geladene Iiationen (z  = 2) mit 
[L]t = 0,7 und 7,0 mol I-' (vgl. Angabcn in dcn Figuren) sowie K,, = 703 (moZ l-l)v-n-z. Der 

Wendepunkt der Funktionen ist jcweils mit einem Pfeil angezeigt. 

So gilt zum Beispiel [13j 1141 : 
UML, - ux 59,2 mV 

s = 59,2mV < -~ 
~ U M L ,  + llx Z 

fur ML:+ und X- als haufigste Ionen und 
2 UML,X - ux 
UML,X + ux 

s := 59,2 mV - < 118,3mV 

fur den Spezialfall mit ML,X+ und X- (25"). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 7 (1976) - Nr. 258 241 1 

Die an Carrier-Membranen beobachtete Permselektivitat fur Kationen relativ zu 
hydrophilen Anionen kann nun dahingehend interpretiert werden [13-151, dass die 
mittlere Beweglichkeit der ersteren innerhalb der Membran durch die Carrier stark 
heraufgesetzt ist. Somit erhalt man bei hinreichend schwacher Extraktion (d. 11. 
c( w 1) eine kationische Elektrodenfunktion vom Typ: 

EMK = const + s log a 
mit s m 59,2/z mV (MLE+ und X - ;  25"). Demgegenuber ergibt sich bei ubermassig 
starker Extraktion (a w 0) unabhangig von den individuellen Bewegliclikeiten der 
Ladungstrager eine anionische Elektrodenfunktion (vgl. G1. (12) und (10)) : 

EMK = const' - 59,2 mV log a 
Fur gewisse Systeme kann dementsprechend ein ubergang von einer Kationenfunk- 
tion bei niedrigen Aktivitaten a in eine Anionenfunktion bei hohen Aktivitaten a 
beobachtet werden [S-111. Die EMK durchlauft dabei eiii Maximum, dessen Lage 
nach Gl. (12) und (9) wie folgt lokalisiert werden kann: 

bzw. 

Offensichtlich lassen sich aus Elektrodenfunktionen von Carrier-Membranelektroden 
Anhaltspunkte uber die Struktur der potentialbestimmenden bzw. der dominierenden 
Spezies innerlialb der Membranphase ableiten. 

3. Resultate und Diskussion. - Die Wechselwirkung der Liganden 1 [16], 
2 und 3 [17] [18] (vgl. Schema) mit Ca2+ fuhrt je nach Losungsmittel und Konzentra- 
tion zu 1 : 1 bzw. 1 : 2 (Kation: Ligand) Komplexen. Fur Membranen der Zusammen- 
setzung: 5,7 Gew.-% (0,14 mol 1-1) 4, 68,6 Gew.-% o-NPOE, 25,7 Gew.-% PVC 
(Membran 1) bzw. 25,4 Gew.-% (1,OZ moll-1) 4,42,4 Gew.-% o-NPOE, 32,2 Gew.-% 
PVC (Membran 2 )  ist der 13C-NMR.-spektroskopisch ermittelte Bruchteil M des freien 
Liganden in Fig. 3 als Funktion der Aktivitat von Ca2+ (Ca(SCN)2) im Messgut wie- 
dergegeben. Es geht daraus hervor, dass Ligand 4 in der Membranphase bei zuneh- 
mender Ligandkonzentration zu vermehrter Extraktion von Ca2+ fuhrt. Werden 

Schema 
\"R 1 R : - ( C H ~ ) I ~ - - C ~ O - C H ~ C H ~  fi0 R': -CHs 

2 R : -(CHz)ll--COO-CH&H3 
R :  -H 

3 R : -(CH~)~--COO--CHZCH~ 
R :  -H 9 4 R : -(CHz)9-COO-CH2CH3 

AR R :  -H 

6 
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Fig. 3.  -4 bhungigkeit des Komplexbildungsgvades M 7~01% dev Ca2i-Aktivitut a in% Messgut (Anion: 
SCN-) fGr die Membvaneiz I und 2 (vgl. Text). Die Kurven wurden init den jeiveils angegcbenen 
Werten von n, Y und K,, berechnct. Lediglich fur n = 2, Y = 0 ergibt sich cine Ubereinstimmung 

awischen der bcrechneten Funktion und den experimentcllen Tlaten. 
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EMK ‘ EMK 
- 

I - “‘i =014mol I-’ - [LIt ~0.14 mol I-’ 

- 
- 
- 

- - 
[Lit = 1.5 mol r’ i - lo? [Lit= 1.5 mol i-’ 

- - - 

Komplexe rnit hochstens n = 3 zugelassen, so ist aufgrund eines Vergleichs von Fig. 2 
rnit 3 zu schliessen, dass entweder voll assoziierte Komplexe (v = 0) rnit n = 2 bzw. 
n = 3 oder teilweise assoziierte Komplexe (Y = 1) rnit 1 :3  Stochiometrie (n = 3)  in 
der Membranphase vorliegen. Die rnit Hilfe der G1. (9) fur diese drei Faille berechneten 
Kurvenverlaufe (vgl. Fig. 3) zeigen, dass vorwiegend assoziierte 1 : 2 Komplexe vor- 
liegen mussen. In  Fig. 4 ist das Extraktionsverhalten der Meinbran 1 dem elektro- 
motorisclien Verhalten einer Membran gleicher Zusammensetzung gegenubergestellt. 
In  Ubereinstimmung rnit dem im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Model1 fallt der 
Ubergang von einer kationisclien zu einer anionischen Elektrodenfunktion in den 
Bereich der Aktivitat des Messgutes, bei dem cc merklich von 1,0 abzuweichen be- 
ginnt ([Lit = 0,14 mol 1-1). Wie zudeni fur n = 2 und v = 0 aufgrund von GI. (16) 
zu erwarten ist, tritt dieser Ubergang mit zunehmender Ligandkonzentration 
([L]t = 1,5 mol 1-1) bei kleineren Messgut-Ionenaktivitaten auf. Analoge Verhaltnisse 
werden beobachtet, wenn an Stelle von Ca( SCN)z das entsprechende Bariumsalz 
verwendet wird (vgl. Fig. 4, rechts). Mit Ausnahme der Tatsache, dass der Bruchteil 
des freien Liganden 5 (vgl. Fig. 5) erst bei sehr hohen Messgut-Ionenaktivitaten 
signifikant von 1,0 abweicht, liegen die Verhaltnisse alinlich zu jenen fur 4. Dieses 
Verhalten von 5 ist rnit dem Befund vereinbar, dass bei der Wahl eines hydrophileren 
Messgut-Anions (Chlorid) keiiie ligandbedingte Ionenselektivitat beobachtet wird. 
Fur diesen Fall durfte demnach keine liinreichende Extraktion von Kationen aus 
dem Messgut in die Membranphase stattfinden. 

I I I I I I 

X I  1 

I I I I I I 

oc 
1.0 

0.5 

0 
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oc 
1.0 

0.5 

0 

5 4 3 2 1 4 o g a  

i 1 I,, mV 

5 4 3 2 1  -log a 
Fig. 5. Extraktionsverhalten (oben) und Elektrodenfunktion (unten) fur Ca(SCN)z-Losungen und 
eine Membran~olgenderZusammeiasetzung: 6,9 Gew.-% 5 ,  65,8 Gew.-% 0-NPOE, 27,3 Gcw.-% PVC. 
Die Funktion .(a) wurde mit Hilfe der Gleichung (9) mit den Werten n = 2, v = 0, K,, = 2 102 

mol-4 14 bercchnet. 

Das Makrotetrolid Nonactin (6) bildet mit KSCN eindeutig 1: 1 Komplexe [19]. 
Da fur Memhranen mit 6 als ionenselektive Komponente die Lage des Ubergangs von 
einer kationischen zu einer anionischen Elektrodenfunktion kaum von der Ligand- 
konzentration abhangig ist (vgl. Fig. 6), durfte der Carrier-Kation-Komplex im hier 
gewahlten System in assoziierter Form vorliegen (vgl. (16)). Die Funktion .(a) (vgl. 
Fig. 6) wurde dementsprechend fur n = 1 und Y = 0 berechnet und zeigt wiederum 
Ubereinstimmung mit dem elektroniotorischen Verlialten derselben Membranen. Es 
ist offensichtlich, dass die Ionenpaarbildung in der Membranpliase massgeblicli 
durcll die Wahl des Losungsmittels wie auch des Anions beeinflusst wird. So wurden 
fur andere Extraktionssysteme auf der Basis von Nakrotetroliden Elektrodenfunk- 
tionen beobachtet 171, die mit der Theorie fur niclit assoziierte Komplexe (n = 1, 
Y = 1) in Einklang stehen. 
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I I I I I I 
5 4 3 2 1 - log a 

5 4 3 2 1 -log a 
Fig. 6. Extraktionsverhalten (oben) und EZeklroden.funktion (unten) f u r  KSCN-Losungen und 

Membranen folgender Zusammensetzung: 
oben: 6,7 Gew.-% (0,14 mol 1-1) 6 ,  67,G Gew.-% o-NPOE, 25,7 Gew.-% PVC 

unten: G,0  Gew.-% (0,122 mol 1-1) 6 ,  67,9 Gew.-% o-NPOE, 26,l Gew.-O/, PVC bzw. 0,2 Gew.-% 
(0,0042 mol 1-1) 6 ,  74.1 Gew.-% o-NPOE, 25,7 Gew.-% PVC. 

Die Funktion .(a) wurde mit Hilfe der Glcichung (9) mit den Werten n = 1, v = 0 und Kex = 
2 * 102 mol-2 12 berechnet. 

Experimenteller Teil 
NMR.-Spektroskopie. Zum Einbau von Fliissigmembranen in NMR.-Messzellen und zur 

Aufnahme von 13C-NMR.-Spektren fand die friiher ausfiihrlich beschriebenc Messtechnik Ein- 
satz [12]. Der Bruchteil cc dcs frcien Liganden wurde fur Systemc mit raschem Austausch (4 und 5 )  
anhand der folgenden Gleichung crmittelt : 

6ML,-d 
u = ~ 

~ML,, - BL 
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Dabei sind &I,,, SL und S die gemessencn chemischen Verschicbungen des voll komplexierten, 
des freien bzw. des teilweise komplexierten Liganden. 

Bei langsamem Austausch (6, vgl. [12]) fand die folgende Bcziehung Einsatz: 

IL 

I M L ~  + IL 
v. = _ - ~ _ _  

IL und I M L ~ :  Signalintensitaten dcs freien bzw. komplexierten Liganden. Die Gleichgewichts- 
einstellung zwischen Membran und wasserigem Messgut crfolgte bci der Messteinperatur von 36". 

EAlK-Messzuzgen. Diese wurden an der Messkette (11) bci 25" entsprechcnd fruheren Anga- 
ben [20] durchgefuhrt. Zur Herstellung der Membrancn wurde eine Losung von PVC-Pulver 
(Polyvinylchlorid, SDP, hnchmolekular, Lonza AG,  Visp, Schweiz), o-Nitrophenyl-n-oetylather 
(o-NPOE) und Ligand (ca. 200 mg Membrankomponcnten, vgl. Zusanimensetzungcn im Tcst) 
in '2 ml Tetrahydrofuran in einen auf einer Glasplatte ruhenden Glasring von 23 mm Dureh- 
messer eingebracht. Nach den1 Abdunsten des fluehtigen Losungsmittels ergaben sich Mem- 
branen von etwa 0.2 mm Djcke. Mit cinein Korkbohrer ausgestanzte Stticke wurden in Elektroden- 
korper (Philips IS-561) eingebaut. 

Samtlichc wiisserigen Probelosungen wurden mit cloppelt quarzdestilliertem Wasser und 
Metallsalzen von niiiglichst hoher Reinheit hergestellt (CaC12 und KSCN (pro analysi) von E. 
Merck,  Dixa AG, Zurich, Schweiz; Ca(SCN)2 von Pierce Inorganics B.V., Kontron AG, Zurich, 
Schwciz; Ba(SCN)Z von I C N - K & K  Laboratories, Inc., USA). Die Herstellung von 1 und 2 ist in 
[21] beschrieben. Liganden 3 und 4 sind analog hergcstellt worden. Fur 5 vgl. [17j. An Stelle 
von Nonactin (6) ist das Makrotetrolid-Homologengemisch, bestehend aus 72% Nonactin, 27% 
Monactin und 1% Dinactin, verwendet worden. Dieses wurde uns von Herrn Dr. H. Bickel, 
Ciba-Geigy AG, Basel, Schweiz, zur Verfiigung gestellt. 

Wir danken dem Schweizerischen Natiolzalfonds ZUY Forderuiag dev wissewchaftlichen Eor- 
schaang fiir die teilu~eise Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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