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Fliissigmembranelektroden-Messketten mit enantiomerenselektiven chiralen 
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Laboratorium fur Organische Chemie, Eidgenossische Technische Hochschule, CH-8092 Zurich 

(4.VI.84) 

Electromotive Behavior of Liquid-membrane Electrode Assemblies Based on Enantiomer-selective Chiral 
Ionophores 

Summary 

A comprehensive theoretical treatment is given for the potentiometric behavior of 
enantiomer-selective membrane electrodes based on chiral ionophores and plasticizers. 
The membrane model allows for free and complexed enantiomeric or racemic ions (e.g. 
ephedronium and 1-phenylethylammonium ions) as well as for achiral interfering ions. 
Experiments are derived for the determination of the stoichiometry and the relative 
stability of enantiomeric ion/enantiomeric ligand complexes, and for the analytical 
measurement of the enantiomeric excess of ions in solution. 

Einleitung. ~ In einer Reihe von Arbeiten [l-61 wurde uber den Einsatz von enan- 
tiomerenselektiven, elektrisch neutralen Liganden (Ionophore, Carrier) in PVC-Flus- 
sigmembranelektroden berichtet. Dabei ging es einerseits darum, mittels potentiometri- 
scher Messungen die Selektivitat solcher Systeme fur enantiomere lonen zu charakteri- 
sieren, und andererseits wurden Moglichkeiten von analytischen Anwendungen ent- 
sprechender Messmethoden aufgezeigt. Wahrend die fruheren experimentellen Ergeb- 
nisse auf der Grundlage eines einfachen Membranmodells [2] [5] befriedigend interpre- 
tiert werden konnten, fuhrten neuere Messungen an ahnlichen Systemen zum Teil zu 
scheinbar markanten Widerspruchen. 

Im Rdhmen der vorliegenden Arbeit wird daher versucht, das potentiometrische 
Verhalten von Messzellen mit enantiomerenselektiven Elektroden umfassend zu behan- 
deln und eine Grundlage fur das Verstandnis solcher Membransysteme zu schaffen. 

Theoretische Betrachtungen. - Allgemeine Behandlung von Fliissigmembranelektro- 
den mit elektrisch neutralen Ionophoren (Curriern) . Das Diffusionspotential (elektrische 
Potentialdifferenz im stromlosen Zustand) im Innern einer permselektiven Membran, 
welche nur fur einfach geladene Kationen durchlassig sein soll, wurde in fruheren Ar- 
beiten [7-lo] durch folgende fundamentale Beziehung beschrieben: 
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x u, a,(O> 

c u,a,(d) 

RT I 

F 
4(d) - d(0) = - In 

mit (4 elektrisches Potential I 

RT/P Nernstscher Faktor 
u, absolute Bewegiichkeit 
a, Aktivitat 
x = 0 
x = d 

der Teilchen i in der Membran 

Koordinate der Membranoberflache in Kontakt mit Aussenlosung 1 
Koordinate der Membranoberflache in Kontakt mit Aussenlosung 2 

Die Summen in Gleichung I umfassen alle kationischen Spezies in der Membranphase. 
Im Falle von Membranen mit elektrisch neutralen Ionophoren L sind neben den freien 
Kationen M' samtliche Komplexe vom Typ ML: als Ladungstrager zu berucksichti- 
gen. Somit lautet hier die allgemeine Beziehung fur die membraninterne Potentialdiffe- 
renz : 

z   ma do) + x x x uMLnaMLn(O> 
( 2 )  

RT M M L n  4(d) - d(0) = - In 
F x ~ M a d d )  + x x x uMLnaMLn(d) 

M M L n  

An den Phasengrenzen herrscht in der Regel ein Gleichgewicht bezuglich der Komple- 
xierungs- und Ionenaustauschreaktionen, d. h. es gilt 

F 
RT 

aM(d) = k, a; exp [ - - (#(d) - 4")] 

Stabilitatskonstante der Komplexe ML: 
Aktivitat der Komplexe ML: 
Aktivitat der unkomplexierten Kationen M+ 
Aktivitat der freien Liganden L 
mittlere Ligandkonzentration in der Membran 
Verteilungskoeffizient der Kationen M+ 
bezeichnet Aussenlosung 1 
bezeichnet Aussenlosung 2 

Die Kombination der Gleichungen 2 4  fuhrt schliesslich zum Resultat fur das gesamte 
Membranpotential: 
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Fur die EMK einer Carriermembranelektroden-Messkette mit konstanter Innenlosung, 
d. h. fur a; = const, ergibt sich somit der Ausdruck 

(6) 1 E = const + s . log X (u, + C C u,,, pMLn c,") kMaM L L "  

mit E Potentialdifferenz der Messkette (EMK) 
s 
a, 

Steilheit der Elektrodenfunktion (59,16 mV bei 25") 
Aktivitat der Kationen Mf im Messgut (entspricht ah) 

In enantiomerenselektiven Flussigmembranen konnen verschiedene Komplexe zwi- 
schen den enantiomeren Kationen des Messguts (F, P) und den enantiomeren Liganden 
der Membran (L, E) gebildet werden. Beispiele fur 1 : 1-Komplexe sind 

Im Falle einer 1 : 2-Stochiometrie sind grundsatzlich folgende Komplexe denkbar : 

Komplexe vom Typ 5 treten allerdings nur in Membranen rnit racemischen Liganden 
bzw. Enantiomerengemischen von L mit E auf. Neben den Komplexen sollen weiterhin 
auch unkomplexierte Kationen in der Membranphase berucksichtigt werden (Beweg- 
lichkeit u, = up = u,, Verteilungskoeffizient k, = ki; fur achirale oder racemische Lo- 
sungsmittel in der Membranphase). 

Ergebnisse f u r  enantiomerenselektive Systeme mit 1 :I-Komplexstochiometrie. Die 
Gleichungen 6-8 liefern direkt die Nicolsky-Beziehung [8-113 fur die EMK einer Sen- 
sorniesskette, deren Flussigmembran den enantiomerenreinen Liganden L enthalt 
(Konzentration c): 

EL = Eo + s . log aF + Ki$ap + C K E  aA] [ A 
(9) 

wobei achirale Storionen im Messgut mit A bezeichnet werden. Das Bezugspotential E, 
und die potentiometrischen Selektivitatskoeffizienten Kpo' sind wie folgt bestimmt : 

E, = const + s .  log[(u, + u,P, c)k,] (10) 
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Analog ist die EMK im Falle des enantiomerenreinen Liganden L gegeben durch 
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A I EL = E, + s .  log aF + KEaa,  + C K g a A  [ 
Dabei gilt erwartungsgemlss 

KF$) = K,, 

Tatsachlich stellen die Gleichungen 9 und 13 lediglich Grenzfalle einer allgemeineren 
Beschreibung dar, die fur Membranelektroden mit Enantiomerengemischen von L mit 
L (Gesamtkonzentration c, + cc = c) gultig ist: 

ELL = E, + s . log (a, + K,, a,-)c,/c + (a, + K,: a,)cL/c + Z K,, aA ] [ A 
(16) 

Ein weiterer Grenzfall liisst sich fur Systeme mit racemischen Liganden ableiten, d. h. 
fur c, = CL: 

(17) 

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse lasst sich das Selektivitatsverhalten von 
enantiomeren Ionophoren ziemlich problemlos erfassen, indem Vergleichsmessungen 
mit den entsprechenden Flussigmembranelektroden in reinen Losungen von einzelnen 
Elektrolyten gegebener Konzentration durchgefiihrt werden (((separate solution me- 
thod)) [12]). So findet man aus dem Vergleich von Ergebnissen aus Messungen an 
enantiomerenreinen Messionen F und P: 

EL(F) - E,(F) = E,(F) - EL@) = s log K,, (18) 

Liegen innerhalb der Membranphase jeweils vorwiegend 1 : 1-Komplexe gleicher Beweg- 
lichkeit vor, so charakterisiert der potentiometrische Selektivitiitsfaktor direkt die En- 
antiomerenselektivitat der untersuchten Liganden (vgl. Gleichung I 1  und 7u, 6) : 

Dieselbe Information lasst sich auch aus Vergleichsmessungen an Losungen von enan- 
tiomerenreinen Ionen einerseits und an racemischen Ionen andererseits ableiten: 

(20) 
1 + K,, E,(Rac) - E,(F) = Ei,(Rac) - E@) = s .  log ~ 

Stehen dagegen keine enantiomerenreinen Liganden zur Verfiigung, so ist die potentio- 
metrisch beobachtete Selektivitiit auf komplexere Weise festgelegt: 

2 
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Zur Bestimmung des Enantiomerenuberschusses in wasseriger Losung, 
ee = 100 % . (c, - c,)/(c, + cp), wurden Differenzmessungen zwischen Flussigmembran- 
elektroden auf der Grundlage von enantiomerenreinen Liganden eingefuhrt [5] [6]. Die 
Potentialdifferenz zwischen der Elektrode mit L und jener mit betragt nach Glei- 
chung 16 bzw. 9 und 13:  

aF + K,, aF + Z K,, a, 

ap + KI2aF + C K,, a, 

A AE L/L - = EL - E L =  AE, + S ,  log (22) 

A 

Das experimentell bedingte Asymmetriepotential A E, lasst sich durch Messung in ei- 
nem Messgut mit achiralen Ionen A oder rnit einem Racemat ermitteln. In der Regel 
sind die Werte von AE, jedoch relativ klein ( < 1 mV) und sollen im folgenden ver- 
nachlassigt werden. Nach Gleichung 22 treten die grossten Potentialdifferenzen der 
Messkette fur Losungen von enantiomerenreinen Ionen auf 

A EL,@) = - d E,i(F) = s . log K,, (23) 

Aus solchen Messungen ist somit die Enantiomerenselektivitat K,, wiederum direkt 
zuginglich. Fur racemische Losungen resultiert dagegen 

d E,,,(Rac) = 0 (24) 

Eine genauere Analyse von Gleichung 22 fuhrt zum uberraschenden Schluss, dass 
A EL!, annihernd linear mit dem Enantiomerenuberschuss ee zusammenhangt, solange 
gilt 0,5 5 K,, 5 2. Fur storionenarme MeBsysteme findet man in ausgezeichneter Nahe- 
rung (vgl. Tahelle) 

a, - aF ee 
AE,t  E - S .  logK,, . - = A E,L(F) . 0 

a, + aF 100 /o 

Tabelle. Berechnete EMK- Werre ( A  ELii bei 25 "C) in Abhangigkeit des Enantiomerenuberschusses (ee) und des 
Selektivitutskoeffizienten (KLz) 

ee [YO] - A  EL, i  [mv] fur 

K12 = 1,25 K,Z = 1,5 K12 = 1,75 
GI. 22 GI. 22a GI. 22 GI. 22a GI. 22 GI. 22a 

0 
20 
40 
60 
80 

100 

0,oo 0,oo 0,oo 0,oo 0,oo 0,oo 

2,29 2,29 4,12 4,17 5,63 5,75 
1,14 1,15 2,06 2,08 2,81 2,88 

3,43 394  6,20 6,25 8,48 8,63 
4,58 4,59 8,'29 8,33 11,39 11,50 
5,73 5,73 10,42 10,42 14,38 14,38 
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In weiteren Experimenten wurde eine Membranelektrode mit enantiomerenreinen 
Liganden gegen ein entsprechendes racemisches System geschaltet [ 131. Hier ergibt sich 
bei gleicher Gesamtkonzentration der Ionophore (Gleichung 16 bzw. 9 und 17): 

aF + K12aF + Z KIAaA 
A 

A EL,Rac = EL - RRac = s . log (25) 
(a, + a?) + Z KIAaA 1 + K,2 

2 A 

In diesem Falle lauten die Spezialfalle fur aA = 0: 

1 + KI, 
= - s . log ~ d E,,,,,(F) 2 

(26a) 

Ergebnisse fur  enantiomerenselektive Systeme mit 1 : 2-Komplexstochiometrie. Das 
elektromotorische Verhalten von Membranelektroden mit den enantiomerenreinen Io- 
nophoren L bzw. lasst sich wiederum durch Gleichung 9 bzw. 13 beschreiben, wobei 
Bezugspotential und Selektivitatskoeffizienten im vorliegenden Fall folgendermassen 
definiert sind 

E, = const + s . log [(u, + u3P3 c2)k,] (28) 

uA + uAL2 P A L 2  c2 k A  

uO + u 3 h  c2 kF 
KZ(L) = KK(E) = - = K,, 

Dementsprechend liefern Messungen an Losungen von enantiomerenreinen Ionen (me- 
parate solution method))) im Idealfall direkt das Verhaltnis der Komplexstabilitatskon- 
stanten, P4/B3: 

B 4  

P3 
EL(F) - E,(F) = Ei(F) - E@) = s . log K,, 2 s . log - 

Messketten mit zwei Membranelektroden auf der Grundlage von L bzw. f, konnen 
ebenfalls in Analogie zu den fruheren Ergebnissen (Gleichungen 22-24) beschrieben 
werden: 

a, + K34aF + C K3AaA 

aF + K34a, + C KIAaA 
A EL,i = s log A 

A 
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Somit findet man beispielsweise: 

AE,,i(Rac) = 0 (34) 

Fur Membranen mit racemischen Liganden oder Enantiomerengemischen von L 
mit c, die mit den Messionen auch 1:2-Komplexe vom Typ 5 bilden konnen, fallt 
dagegen ein zusatzlicher Selektivitatsfaktor ins Gewicht: 

Hier lautet das allgemeine Resultat fur die Elektrodenfunktion: 
(36) 

+ K,, ap)c2,/c2 + (aF + K,, a,)c$c2 + 2K,,(aF + ap)c,c&2 + C K,, a, 
A 1 

und fur die Potentialdifferenz zwischen einem enantiomerenreinen (c, = c) und einem 
racemischen Ligandsystem (c, = ci = c/2) ergibt sich schliesslich: 

aF + K,, ap + C K,, aA 

Bei Messungen an getrennten Losungen findet man die folgenden EMK-Werte: 

1 + K,, + 2K,, 
4 d ELIRac(F) = s . IogK,, - s . log 

1 + K,, + 2K,, 
4 

AE,,,,,(F) = - s . log 

1 + K,, 1 + K,, + 2K,, 
A E,,,,,(Rac) = s . log ~ - s . log 2 4 (39) 

Interessantenveise ist der letzte Wert i. a. von null verschieden, ganz im Gegensatz zum 
entsprechenden Resultat fur 1 : 1-Komplexe (vgl. Gleichung 27). So erwartet man einen 
Messwert von A E,,,,(Rac) < 0, solange 2K,, > 1 + K,, beziehungsweise p ,  > p ,  + p,. 
Fur Systeme ohne nennenswerte Enantiomerenselektivitat folgt dagegen aus rein stati- 
stischen Uberlegungen ps = 2p, = 2p4 und somit K,, = K,, = 1 bzw. AE = 0. Nach den 
Gleichungen 37-39 lassen sich die massgebenden Selektivitatsparameter K,, E p,/& und 
K,, 1/2 durch gezielte Einzelmessungen problemlos ermitteln. 
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Resultate und Diskussion. - Potentiometrische Messungen an Membranelektroden- 
Messketten wurden wiederholt zur Abklarung der Enantiomerenselektivitat von cbira- 
len Liganden (Ionophoren) eingesetzt [l-41. Entsprechend den Gleichungen 1 I, 19 und 
29 bilden die beobachteten Selektivitatskoeffizienten im Idealfall direkt ein Mass fur 
die relative Stabilitat der beteiligten diastereomeren Komplexe. Voraussetzung ist aller- 
dings eine hinreichend hohe Ligandkonzentration in der Membran, da sonst lediglich 
die achirale Membranmatrix selektivitatsbestimmend ware. Die erforderliche kritische 

Z l o & & O c  OH 0 

1 

12 1 : 1 - Kornplexe 

3 4 

10 - 

1 : 2 - Kornplexe 

: 30 Gew.-% 

Messionen .(+)-EPH bzw (-)-EPH 

0 20 40 60 70 

10 - 

1 : 2 - Kornplexe 

: 30 Gew.-% 

Messionen .(+)-EPH bzw (-)-EPH 

#/ I 
O Y  I I I , 
0 20 40 60 70 

cL [Gew.-%] 

Fig. I .  Dfferenz zwischen den an (+)- und (-I- 
Ephedriniumcliloridlosungen (0,l M, pH = 7 )  ge- 
messenen EMK- Werten fur Flu~sigmemhrunelek- 
truden-Messketten mit dem chiralen Weichma- 
cher 1. Membranzusammensetzung: 30 Gcw: O/o 

PVC, 70 Gew.-% eines Gemisches von 1 und 
Adipinsauredi(5-nony1)ester (BBPA); der Ge- 
wichtsanteil von l (cL) wurde variiert. Experi- 
mentelle Werte: Punkte mit 68Y0-Vertrauensbe- 
reich. Theoretische Kurven: berechnet fur 1: 1- 

bzw. 1:2-Komplexe (vgl. Text ) .  

AE ‘rnvr 0 i a c  i, 2 1 70 Gew.-% , PVC : 30 G l - 9  

AEC/Rac A L/ Rac 
T 

<c -I 

Messionen 
(+)- EPH bzw 

A E~ / ~ a c  AEC/Rac 
-12L )1 

+ I  I I I a 
-2 -1 0 1 2 

log (C(*,/ C(-$ 

Fig. 2. E M K -  CVerle ( A  E) fur ElektrodenmesslLetten, 
hei denen eine Memhran mit dem Enantiomeren 1 
hzu. 2 (70 Gew.-Oh) gegen eine analuge Memhrun mil 
dem Racemat 1, 2 geschaltet isc. Experimentelle 
Werte (Punkte mit 68%-VB) und berechnete Kurven 
(vgl. Text ) sind in Abhzngigkeit des Konzentrations- 
verhaltnisses von (i)- und (-)-Ephedriniumionen im 

Messgut dargestellt. 



HFLVEIICA CHIMICA ACTA - vo1.67 (1984) 1435 

Ligandmenge ist fur verschiedene Systeme anscheinend sehr unterschiedlich. Wahrend 
fur typische Carriermembranelektroden ein Ligandgehalt von 1-5 Gew.- % durchaus 
ausreicht [9] [lo], werden fur PVC-Flussigmembranen auf der Grundlage der chiralen 
Weichmacher 1 oder 2 (vgl. 1141 und Schema) mindestens cu. 40 Gew.-% respektive I 
mol/kg der enantiomerenselektiven Komponente benotigt. Fig. I zeigt, wie sich der Ge- 
wichtsanteil dieser Membrankomponente auf die potentiometrische Selektivitat zwi- 
schen (+)- und (-)-Ephedriniumionen auswirkt. Die beobachteten EMK-Differenzen 
sind offensichtlich in Einklang rnit theoretisch berechneten Kurven (Gleichungen I 1  
und 18 rnit u,p,/u, = 4,1 kg/mol und u2/j2/uJ, = 0,62; Gleichungen 29 und 31 rnit u3p3/ 
u, = 27 kg2/mol2 und u$,,/u,& = 0,68). Aus den Korrelationen in Fig. I kann jedoch 
nicht zwingend auf die Komplexstochiometrie in der Membran geschlossen werden. 

Zur weiteren Abklarung der Komplexbildung zwischen Ephedriniumionen und den 
chiralen Weinsaureestern wurde eine Membranelektrode rnit dem Enantiomeren 1 ge- 
gen eine vollig gleichartige Elektrode rnit dem Racemat l, 2 geschaltet. Die an enantio- 
merenreinen sowie racemischen Losungen gemessenen EMK-Werte sind in Fig. 2 wie- 
dergegeben. Es ist ersichtlich, dass bei Messungen an (f)-Ephedriniumlosungen eine 
signifikant von null abweichende Potentialdifferenz beobachtet wurde. Dieser experi- 
mentelle Befund steht in krassem Widerspruch zum entsprechenden Ergebnis einer fru- 
heren Modellbetrachtung [5] (Annahme einer 1 : 1 -Komplexstochiometrie, vgl. GZei- 
chung 27). Die in der vorliegenden Arbeit unternommene Erweiterung der Theorie fur 
1 : 2-Komplexe gestattet es dagegen, die experimentellen Resultate zwanglos zu rationa- 
lisieren. Die an die Messpunkte in Fig.2 angepassten Kurven wurden nach Gleichung 

?+ 

BBPA : 69 Gew-% 

PVC : 30 Gew.-% 

‘FLIRac 

20 

0 
Messionen 
(+)-PEA bzw 

Fig. 3. EMK- Werte ( A E )  fur  Elektrodenmessketten. bei denen eine Memhran rnit dem Enantiomeren 3 hzw. 4 
gegen eine analoge Membran mit dem Racemat 3, 4 geschaltet ht .  Membranzusammenselmngen: 1 Gew.- YO 
chiraler Ligand, 69 Gew.-% Adipinsauredi(5-nonyl)ester, 30 Gew.- % PVC. Messgut: 0 , l ~  I-Phenylathylammo- 
niumchlorid, gepuffert auf pH = 7. Messpunkte (die eingezeichneten Symbole sind grosser als der 68 X-VB) und 
berechnete Kurven (Gl. 25 mit K12 = 0.37) sind in Abhangigkeit des Konzentrationsverhaltnisses von (+)- und 

(-)- I-Phenylathylammoniumionen dargestellt. 



Mem bran- 
elektrode 
mit 2 

Losung von (+)- und Membran- 

(Konzentration c(,) bzw. cC-J 
(-)-Ephedriniumchlorid elektrode (1) 

mit 1 

Dieses System zeigt eine deutlich hohere Enantiomerenselektivitat, namlich K,, = 0,38 
(vgl. auch Fig.3). Dementsprechend fuhrt die Gleichung 22a nicht mehr zu einer streng 
linearen Abhangigkeit der EMK vom Enantiomereniiberschuss. Fig. 5 (rechts) zeigt 

Membran- 
elektrode 
mit 4 

Losung von (+)- und Membran- 
(-)-Phenylathylammoniumchlorid elektrode (11) 
(Konzentration c(+) bzw. cC-J mit 3 
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I 1 I I I / I t I I I ' I I  

-2  -1 0 1 2 -100% 0% 100% e e  
I 1 1  I 

log k(.) k(-)) 
Fig.4. EMK- Werte (AE) fur Messkette I,  bestehend aus zwei enantiomorphen Halbzellen mit 1 bzw. 2, in Abhan- 
gigkeit des Konzentrationsverhaltnisses cI+)/cI-)  in der wasserigen Losung (links) sowie als lineare Funktion des 

Enantiomerenuherschusses ee (rechts). Regressionskurven: berechnet nach GI. 32 bzw. 22a mit K34 = 0,68. 

BBPA : 69 Gew.-% 
PVC : 30 Gew.-% I 

-301 

20 - 

10- 

0 -  

- 10- 

-20- 

t 
(-)-PEA 

-301 
I 

I I I 1 1 1 ' 1 1 1 ' ' / 1  

100% ee - 2  -1 0 1  2 -100% 0% 
411 I 

log (C ( *$C( - ) )  

Fig. 5. EMK- Werte ( A  E) fur  Messkette 11, hestehend aus zwei enantiomorphen Hulbzellen mit 3 bzw. 4, in Ahhan- 
gigkeit des Konzentrationsverhaltnisses c(+)/c(-, in der wiwerigen Losung (links) sowie als lineare Funktion des 

Enurztiornerenuberschusses ee (rechts). Regressionskuwen: berechnet nach GI. 22 hzw. 22a mit K I 2  = 0,38. 

indessen, dass die Abweichungen von der Linearitat durchaus noch vertretbar sind, 
falls eine rasche Auswertung von EMK-Daten im Vordergrund des Interesses steht. 
Uber praktische Anwendungen dieser enantiomerenselektiven Messzelle wird an ande- 
rer Stelle berichtet [6]. 
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Experimenteller Teil 

EMK-Messungen. Die potentiometrischcn Messungen wurden i. a. an elektrochemischen Zellen des Typs 
Membranelektrode 21 Messgut] Membranelektrode 1 bei 20 f I"  durchgefiihrt. Nur bei einer Versuchsserie (vgl. 
Fig. I )  wurde das Potential von Membranelektroden gegen eine Referenzelektrode gemessen (Typ R44/2-SD-I, 
N. V. Philips' Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Holland). Die enantiomerenselektiven Membranelektroden, 
montiert in Elektrodenkorper (Philips IS-S61), bestanden aus den Komponenten PVC-Flussigmembran ] 0 , 1 ~  
B-PhenylHthylammoniumchlorid (pH = 7), AgCI; Ag. Die Membranzusammensetzungen entsprechen den An- 
gaben in Fig. I-S. Fur die Membranherstellung und die venvendeten Gerate vgl. [S] [6]. Die Messlosungen mit 
verschiedenen Mischungsverhaltnissen von (+)- und (-)-Enantiomeren wurden gravimetrisch aus Stammlosun- 
gen der jeweils reinen Enantiomeren hergestellt. Alle Messlosungen und Innenlosungen der Membranelektroden 
(jeweils 0 , l ~  der Chloride) waren gepuffert. Als Puffer diente 0 , 5 ~  Tris(hydroxymethy1)methylamin (TRIS, 
puriss. [J.u., Fluka AG, CH-9470 Buchs) eingestellt auf pH = 7 mittels konz. Phosphorsaure bzw. Salzsaure. 

Verwrndefe Substanzen. Es wurde durchwegs zweifach in Quarzgefassen destilliertes Wasser verwendet. Die 
folgenden Ammonium-Ionen wurden eingesetzt : (+)-(R)-, (-)-(S)- und racemisches a-Phenylathylammo- 
niumchlorid 1151; (+)-( 1 S,2R)-, (-)-(lR,2S)- und racemisches Ephedriniumchlorid [4] sowie p-Phenylathylam- 
moniumchlorid [4]. Synthese von (+)-(R,R)- und (-)-(S,S)-Weinsauredi(5-nonyl)ester (1 bzw. 2) nach [14]. 

Synthese von (+)-(2R,3 R,11 R,12R) - und (-)-(2S,3S311 S , l 2 S j  -N,N,N,N',N",N",N,N'"-Octabutyl- 
1,4,7.10,13,16-hexuoxacyclooctudecan-2,3, II,12-tetracurbonsuurediumid (3 bzw. 4) nach [6] [16]. Synthese von 
Adipinsuuredi(5-nunvl)e.ster @is( 1 -butyl-pentyl)adipat, BBPA) nach [4]. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. V. Prelog fur seine unermiidlichen Anregungen. Dem Schweizerzschen Natio- 
nulfonds zur Fiirderung der wi,vensehaftlichen Forschung sowie Orion Research Inc. danken wir fur die Unterstut- 
zung dieser Arbeit. 
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