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Uber lonenaustauscherharze rnit kornplexbildenden Ankergruppen. XXIV14) 

Die Berechnung von Stabilitatskonstanten 
an vernetzter p-Polyvinyl-N-Benzyliminodiessigsaure 

(p. a. IDE-Harz) aus chromatographischen Daten 

Von R.HERINa 

Mit 4 Abbildungen 

Herrn Professor Dr. L. Wolf zum YO. Geburtstag gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Aus einer eingehenden Analyse dcr kornplexchernischen Vorgange bei der verdrangungs- 

chromatographischen Trennung von zweiwertigen komplexbildenden Metallionen am Imi- 
nodiessigsaure-Chelon-Harz (p. a. IDE-Harz) mittels verdunnter starker Sauren wird eine 
einfache mathematische Reziehung zur Berechnung der Stabilitatskonstanten fur die Kom - 
plexe des p. a. IDE-Harzes abgeleitet. Die Berechnung erfolgt ausschlieBlich aus dem pH- 
Verlauf des Eluate. Die Korrelation mit potentiometrisch ermittelten Stabilitatskonstanten 
fur die monomere N-Benzyliminodiessigsaure bzw. K-Methyliminodiessigsaure erweist die 
am p. a. IDE-Harz mit Cuz++, Ni2+, Zn2+, Co2+ und Ca2+ gebildeten 1 : 1 -Komplexe eindeutig 
stabilitiitsanalog zu den 1 : 1-Komplexen der K-Benzyliminodiessigsaure. Die Korrelation 
liefert ferner fur das Produkt &us der ersten und zwciten Sauredissoziationskonstanten des 
p, a. IDE-Harzes den gleichen Wert wie fur das Produkt &us der ersten und zweiten Saure- 
dissoziationskonstanten der N-Benzyliminodiessigsaure. 

Die Berechnung von Saure- und Komplexdissoziationskonstanten fur 
hochpolymere Komplexbildner wurde wiederholt von verschiedenen Seiten 
bearbeitet I n  der Regel bedienen sich die Autoren der potentiometri- 
schen Titration, wie sie fur monomere Komplexbildner iiblich ist. Die Titra- 
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2, J. KRASXER u. J. 9. MARINSKY, J. physik. Chem. 67, 2559 (1963). 
3, H. P. GREGOR, L. B. LUTTINGER u. E. M. LOEBL, J. physik. Chem. 89, 34, 366, 559, 

4, H. P. GREGOR u. M. FREDERICK, J. polymer. Sci. 23, 461 (1957). 
5, H. MORAWETZ, J. polymer. Sci. 17,  442 (1955). 
e, R. HERINO, Z. Chem. 3, 30 (1963). 
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tionskurven zeigen jedoch im Normalfall weniger scharfe Potent'ialsprunge in 
den Aquivalenzbereichen als ihre strukturanalogen nlonomeren Verbindun - 
gen. Werdeii aus solchen Titrationskurven die Sauredissoziations- bzw . 
Komplexstabilitatskonstanten nach denjenigen mathematischen Beziehun- 
gen berechnet, wie sie fur monomere Komplexbildner in Gebrauch sindl) '), 
so erhalt man keine Konstanten, sondern Saure- bzw. Komplexdissoziations- 
f u n k t i o n e n ,  die in erster Naherung vom Neutralisations- bzw. Komplex- 
bilduiigsgrad abhangig sind. KATCHALSKP und LIFSON*) fiihrten deshalb in 
die fur monomere Komplexbildner gultige mathematische Beziehung Zu- 
satzglieder ein, die die osmotischen und elektrostatischen Effekte in den 
hochpolymeren Komplexbildnern berucksichtigen und kompensieren und 
dadurch nunmehr zu Siiure- bzw. Komplexdissoziationskonstanten fuh- 
ren. die sich den strukturanalogeii monomeren Komplexbildnern weitgehend 
anpassen. 

KRASNER und MARTNSKI~) iibertrugen diese Methode auf DOWEX Che- 
lating Resin A-19) [das ist Pnlystyrol-Imindiessigsiiure mit einem geringen 
A n t d  an Aminocssigsaure-Ankergruppen l o ) ]  und erhielten in weitem Neu- 
tralisatioiisbereic~1 nahezu konstante Werte fur die erste Sauredissoziations- 
konstante. Befriedigeride Werte fur die zweite Sauredissoziationskonstante 
und die Stabilitatskonstanten der Komplexe mit hochpolymeren Komplex- 
bildnern wurden bisher noch hicht erzielt. 

Bei der Untersuchung eines monofunktionellen Chelon-Harzes mit Imi- 
nodiessigsiiure-Ankergruppen, des p .  a .  IDE-Harzes (IDE = Iminodiessig- 
saure). hjnsichtlich der chromatographischen Trennbarkeit von Metallionen- 
gemischen stieBen WOLF und HERING 11) auf eine bemerkenswerte Eigen- 
schaft des Eluats, die jeweils fur eine Metallionenart und eine Chelon-Harz- 
Type eine charakteristische Stoffkonstante verkiirpert und die spater als pas- 
sende Grundlage zur Ermittlung von Stabilitiitskonstanten an monofunk- 
tionellen Chelon-Harzen erkannt wurde 6 )  12). 

Das in dieser Hinsicht untersuchte p. a. IDE-Harz ist vom komplex- 
chemischen Standpunkt aus als p-Polyvinyl-N-Benzyliminodiessigsiiure auf - 
zufassen, die in der Polyvinylkette einen mehr oder weniger groBen Anteil an 
Polystyrolgliedern und einen bestimmten Anteil copolymerisiertes Divinyl- 
benzol enthalt. 

7) 5. CIIABEREK 11. MARTELL, J .  Amer. chem. SOC. 74, 5052 (1952). 
8, A. KaTCHALSKY 1 1 .  s. LIFSON, J. polymer. h i .  11, 409 (1953). 
9 )  Dow Chemical Co., ,.Dowex Chelating Xesin A-l", MidlandlMichingan (1964). 

' 0 )  R.  HERING, J. prakt. Chem. 81, 320 (1966). 
11) L. WOLF 11. R. HERING, Chem. T e c h .  10, 661 (1958). 
12) R. HERING, Habilitationsschrift, Leipzig 1964. 
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( 8  = Hurzgeriist; Y - 1DE-Ankergruppc) 

In  dieser Arbeit iriteressieren die Saureform ( I ) ,  die Mo~iokaliumform (2) 
sowie die Komplexformen mit Cu2+, Xi+2, Zn2+, C d r ,  Ca2'  und Mg2+. (3) des 
p. a. IDE-Harzes. 

I 

I 
C Y  I =  

I 

(n = Koordintitionszahl) 

Die Saureform, SYH,, entateht im Sainlen-l)iirrhlaufvc~ahren bei der Behandlung mit 
Saure, z. R. 2 X' H,SO,, und Xachwaschen rnit doionisiertem JVasser. 

Die nentrale Monokaliiimform. $ [HYI-K , (2), erhiilt man durch Seutralisation der 
Raureforrri irn Iiiihrverfahren in Gcgonwwt v o ~ i  Kaliumacctat. 

Unterhalb pH 7 hilderi die IDE-Ankergruppen mit zweiwertigen komplexbildenden 
Netallionen 1 : 1-Komplexo, 8 [MeY]. (3), deren RiIdnnp analog znr monomeren N-Benzyl- 
iminodiessigsiiiure verkiuft (vg1. untcn). 

Bei Trennversuchen mit verschiedenen Mischungen der obengenannten 
Testionen an Austauschersaulen, die das p. a. II>E-Harz in der Mono- 
kalinmform enthielten, durch verdr~ngungschromatographisohe Elution 
mittols verdunntcr Mineralsauren 13) crscheint jedes der gctrcimten Metall- 
ionen mit cincm charakteristischen, genau reproduzierbaren pH- Wert im 

13) I<. HERIXG, Dissertation, Leipzig 1960. 
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Eluat. Dieser charakteristische pH-Wert steht mit der Stabilitat der am 
p. a. IDE-Harz gebildeten Komplexe in ursachlichem Zusammenhang und 
wurde von HE RING^) , ,Dekomplexierungs-pH-Wert", abgekiirzt ,,DpH", 
genannt. Der DpH ist unabhangig von der Konzentration der angewandten 
Elutionssaure, sofern auger Wasser keine weiteren koordinationsfahigen 
Substanzen zugegen sind. 

Tabelle 1 
D e k o m p 1 e x  i e r 11 n g s - pH - W e  r t e 

Die DpH-Werte, die wir von Anfang an als ein Ma0 fur die Komplexstabilititen erkann- 
t,en13), haben ke ineswegs  ausschl ie f i l i ch  t h e o r e t i s c h e s  I n t e r e s s e .  Die DpH sind 
zu einer wichtigen und praktischen GroBe fur die Losung zahlreicher metallspezifischer 
Trennungen an Chelon-Harzen geworden l 4 ) I6 )  17). 

Wird eine Mi sc  hu  ng dieser Testionen in dieser verdrangungschromatographischen 
Weise bearbeitet, so ordnen sich im Verlauf der Elut,ion die Metallionen in der Komplexzone 
von oben nach unten in Reihenfolge fallender Komplexstabilitiiten, d. h. steigender DpH 
an, wobei auSerordentlich starke Trenneffekte erzielt werden. 

Ganz besonders wertvoll ist diese Verfahrensweise zur Anreicherung von Metallspuren 
bzw. zur Extremreinigung von Metall~alzen'~) 16). 

Die Ursachen des Dekompllexierungs-pH-Wertes 
Um der Ursache der Dekomplexierungs-pH-Werte nachzugehen, wurden 

fur CUB+, NP+, Znzf und Co2+ die Abhangigkeit der Kapazitiit des p. a. IDE- 
Harzes (C) vom pH der AuBen- 
losung untersucht (Abb. 1)8). Hier- 
bei zeigt sich, daB der bei der 
Chromatographie auftretende DpH 
mit derjenigen Wasserstoffionen- 
konzentration identisoh ist, bei der 
die IDE-Ankergruppen genau zur 
Halfte mit zweiwertigen Metall- ' ionen besetzt werden. Fur die 

Abb. 1 DpH-Bedingung gilt demzufolge: 

I 2 3 

Anzahl der fixierten Metallionen - 1 
Aneahl der IDE-Ankergruppz 2 

_ -  ~~ _ _  (4) 

14) R. HERINC, K. TRENIE u. P. NESKE, J .  prakt. Chem. 38, 291 (1966); 23. Mit- 

l5)  G. K ~ H N  11. R. HERING, Z. Chem. 6, 316 (1966). 
16) R. HERINC, Z. Chem. 6, 402 (1965). 
17) R. HERINQ, Z. Chern. 3, 69 (1963). 

teilung. 
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Diese Tatsache findet ihre Erklarung, wenn man den verdrangungschroma- 
tographischen ElutionsprozeS komplexchemisch ins einzelne zerlegt . 

Beladt man eirie Austauschersiiule, die die Monokaliumform des p. a. 
IDE-Harzes enthalt, mit einer begrenzten Menge eines zweiwertigen kom- 
plexbildenden Metallions (Me2+) atis Kaliumacetatlosung vom pH 5 bis 6, so 
wird die p. a. IDE-Harz-Saule von oben her bis zu der fur das betreffende 
Metallion maximal erreichbaren Kapazitat komplexiert. Der Beetsatpuffer 
hat hierbei die Aufgabe, die bei der Komplexbildung freiwerdenden Wasser- 
stoffionen zu binden und in dieser Weise die maximal mogliche Komplexie- 
rung der Ankergruppen zu ermoglichen. 

§[HY]-K+ + MeZ+ + m Kac --f g[MeY] + Hac 4 (m - 1) Kac + 2K+. (5) 

Die Menge des aufzugebenden zweiwertigen Yetallions mu13 dabei so ge- 
wahlt werden, daS nur das oberste Viertel der Slulenfiillung mit Me2+ bela- 
den wird (Abb. Za), um bei der nachfolgenden chromatographischen Saure- 
elution den in der Saule wandernden Metallionen genugend Spielraum zur 
Einstellung eiries konstariten Bomplexbildungsgleichgewichts zu sichern. 

A 

Me++Kdc H+ 

ii 
t 

KdC' HdC 
K +  

K+ 

C 

.+ 

H+ ti+ 

c 1 
K +  

Abb. 2 

Nach kurzem Waschen mit deionisiertem Wasser wird die Saule mit einer 
geeigneten verdunnten Mineralsiiure beschickt. Geeignet sind 0,1 bis 0,Ol N 
Perchlorsaure oder 0,5 bis 0,Ol N Salpetersaure, weil deren Anionen nicht 
zur Komplexbildung neigen 6). 
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Wie Abb. 1 ferner zeigt, muB fur  eine totale Dekomplexierung der Komplexe des p. a. 
IDE-Harzes die Saurekonzentration mindestens so hoch sein, da13 deren pH etwa eine pH- 
Einheit unter dem DpH des betreffenden Metallions liegt. Zur Zerlegung der Kupferform 
des p. a. IDE-Harzes ist deshalb 0,3 IS HNO, (pH 0.3) notwendig. Fur alle ubrigen Kom- 
plexformen genugt 0,l bis 0,05 N HCIO, oder HNO,. 

Unter diesen Bedingungen bewirkt die Elutionssiiure am oberen Rand 
der Komplexzone eine totale Dekomplexierung (Abb. 2b), wobei die Saure- 
form, SYH,, gcbildet wird und innerhalb der Komplexzone in der fliissigen 
Phase eine der Elutionssaure aquivalente Metallionenkonzentration ent - 
steht. 

(6) 

Die von oben her abgelost'en und in der fliissigen Phase als Aquokomplexe 
vorliegenden Metallionen, [Me( OH,),] 2+, wandern mit dem Fliissigkeits- 
strom durch die Komplexzone hindurch und treffen am unteren Rand der 
Komplexzone wiederum auf die Monokaliumform, [HP] -K+, wobei die 
hydratisierten Metallionen an dieser Stelle erneut von den IDE-Ankergrup- 
pen komplex fixiert werden, (7 ) ;  (Abb. 2B). Das Wesentliche bei dieser er- 
neuten Komplexierung ist im Gegensatz zur Beladung das Pehlen einer Puf- 
fersubstanz, die die bei der Komplexbil dung freiwerdenden Wasserstoffionen 
binden und mit dem Pliissigkeitsstrom wegfuhren kann. Die entstehenden 
Wasserstoffionen werdeii deshalb von einem Teil der Monokaliumform selbst 
gebunden, (8). [Auf die Formulierung des zus8;tzlichen Koordinationswassers 
in den komplexierten Ankergruppen (vgl. Abb. 3) wird fortan der Ubersicht- 
lichkeit halber verzichtet.] 

(7)  
H+ + §[HYj-K+ --f SYH, 4 Kf (8) 

Unter den Bedingungen der Saureelution beansprucht somit jedes Metallion 
bei erneuter Komplexierung jeweils zwei neutrale IDE-Ankergruppen, 

[Me(OH,),]++ + 2§[HY]-K++ §[MeYl 1- SYH, t 2Ki (9) 

Entsprechend dieser stochiometrisch ablaufenden Reaktion wird das unter- 
halb der total komplexierten Metallzone (vgl. Abb. 2A) liegende p. a. TUE- 
Harz genau zur Halfte mit Me2+ besetzt (Abb. 2B); (vgl. Abb. 1). Ob bzw. 
in welchem Grade dabei komplex- oder salzartige Bindungen zwischen dem 
betreffenden zweiwertigen Metallion und den IDE-Ankergruppen vorliegen, 
entscheidet allein die Komplexbildungstendenz des betreffenden Metallions 
- im quantitativen Sinne die betreffende Stabilitatskonstante in Verbin- 
dung mit der herrschenden Wasserstoffionenkonzentration. 

(10) 

§[MeY] + 2H+ + n H,O --f SYH, 1 [Me(OH,),]'+ 

[Me(OH2),l2+ + §[HY]-K+ --f §[llleY] + H+ + K+ 

B [HYI-. 

[Me(OH,),]++ + 2 9 [HYI- + {($ [HYl-),MeZ+ cj S [MeYl + IYH,} 
ionogener koordinativer 
Bindungsanteil Bindungsanteil 



R. HERINO, Die Berechnung von Stabilitiitskonstanten 75 

Der in (10) formulierte ,,Oleichge.M.ichtszustand" zwischen Salz -und Komplexform er- 
fordert keinen Auslausch zwischen Me2L nnd H+ in den IDE-Ankergruppen. Die beiden 
Grenzzustinde mussen vielmehr als eine Art mesomerer Resonanzformen angesehen werden, 
in denen die Verlagerung der Ladangen uber Wassermolekule und Wasserstoffbrucken er- 
folgt. Diese Vorstellung ist zulassig, wcil das Medium aller hier vorkommenden komplex- 
chemischen Reaktionen Wasser  ist. 

Die Formulierung der ionogenen Form, ( I  [HY]-)1Me2L, bedeat,et,, dal3 es sich um 
f i x i e r t e  Metallionen handelt. Die Metallionen, die sich in hydratieierter Form, 
[Me(OH,),]++, in der flussigen Phase befinden. bzw. schliel3lich ins Eluat gelangen, haben 
keine direkte komplexchemische Beziehnng zu jenen ionogen fixierten Metallionen. Nur der 
Austausch der Metallionen zwischen fliissiger iind fester Phase geht uber diese salzartige 
Struktur. Anstat,t von ,,fester Phase" sollte richtiger von ,,fixierter Phase" gesprochen wer- 
den, da man die Ankergruppen in einem Chelon-Harz im ,,quasigelosten Zustand" betrach- 
ten mu& Zum Awtausch zwischen fliissiger iind fixierter Phase ist niir ein p a r t i e l l e r  
L i g a n d e n a u s t a u s c h  von koordinierenden Wassermolekeln in [Me(OH,),] 1 gegen koor- 
dinierende - -  C-0-Gruppen in Abb. 3B bzw. (12b) erforderlich. 

Abb. 3 versucht den Sinn dieser Verhaltnisse durch zwei von mehreren moglichen Grenz- 
strulrtnren ZII demonst,rieren [vgl. (12b)l. Die unsymmetrische Schreibweise der Grenzfor- 
meln in Abb. -3 dentet an, da,B die Moglichkeit einer 1 : 2-Komplexbildung im sauren Ge- 
biet. 11 i c h t in Betracht gezogen werden kann. 

0 0 

H 

-0  
I 

0 

+ H  

0 

H- 'CH, -C-0 e 
II QO-C-CHz 
0 II 

0 

Bei fortschreitender Elution wird schlieBlich fur alle fixierten komplex- 
bildenden Metallionen der fur DpH-Bedingungen geltende Gleichgewichts- 



76 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 34. 1966 

zustand erreicht, Abb. 1 (9), (10). Dieser konstante Gleichgewichtszustand 
existiert nur in der unter Elutionsbedingungen sich dauernd neu bildenden 
Komplexzone. In Form dieses konstanten Gleichgewicht's wandern die kom- 
plexbildenden Metallionen als geschlossene Komplexzone in der Saule nach 
unten. Die Vorgange: die innerhalb der unter DpH-Bedingungen stehenden 
Komplexzone stattfinden und die Verschiehung der Komplexzone bewirken, 
kann man in folgende Stufen unterteilen : 

1. Ablosung der Metallionen am oberen Rand der Komplexzone unter 
Bildung von frei beweglichen hydratisierten Metallionen, [Me( OH,),]++. 

2. Wanderung der hydratisiert,en Metallionen mit dem Fliissigkeitsstrom 
durch die Komplexzone, wobei zwischen den komplexbildenden Metallionen 
der fliissigen und fixierten Phase ein aiidauernder Austausch stattfindet. 

3. Erneute Komplexfixierung am unteren R'and der Komplexzone, vgl. 
(9) bxw. (10); Abb. 2C. 

Die Aufrechterhaltung des konstanten Gleichgewichtszustandes mit half- 
tiger Besetzung der IDE-Ankergruppen innerhalb der Komplexzone erfor- 
dert entsprechend der jeweiligen Metallionenart, deren Komplexstabilitat 
und der ersten und zweiten Sauredissoziationskonstanten der IDE-Anker- 
gruppen eine genau definierte Wasserstoffionenkonzentration . 

{2§YH, + Me2+},"{§[MeY] + SYH, + 2H+} (12a) 

ionogener koordinativer 
Bindnngsanteil Bindungsanteil 

Der hier verwendete Ausdruck, (2  $YH2 + Me2+}, ist der fur monomere Iminodiessig- 
sauren ublichen Schreibweise, wie sie in das MWG eingeht, angepaBt. Diese Sohreibweise 
verkorpert aber nur eine gleichberechtigte Grenzformel des ionogenen Bindungsanteils, 
((f [HYI-),Me2+ -+ 2H+}, zum Beispiel: 

OH 
I 

HO 
I 

Diese Betrachtungsweise erscheint deshalb so problematisch, weil zwischen den Metallionen 
der flussigen Phase [Me(OH,),]++ und den im Gleichgewicht (12a) geforderten ionogen 
fixierten Metallionen ein strenger Unterschied gemacht werden muB. Bei der Komplexbil- 
dung zwischen monomeren Iminodiessigsauren und Me2+ in wiiBriger Phase ist dieser Unter- 
schied nicht vorhanden. 

Durch Kiirzung von (1 2a) ergibt sich : 

§YH, + Me2-+f §[MeY] + 2H+ 

1 : 1 :  1 DpH 
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Und genau diese Wrasserstoffionenkonzentration ist es, die nach (1  2 a )  bzw. 
(12  c) in der Komplexzone einen Gleichgewichtszustand erzeugt, in welchem 
der koordinative Bindungsankil zahlenmaBig gleich dem ionogenen Bin- 
dungsanteil wird und die schliefilich im Verlauf der Elution zusammen mit der 
betreffenden Metallionenart als pH -Wert des Eluats, als DpH erscheint 
(Abb. 3D). 

Die aufierordentlich starken Trenneffekte, die an chemisch ahnlichen 
Metallionen erreichbar sind, konnen nunmehr begriindet werden : Der oben 
disliutierte Gleichgewichtszustand unter .DpH-Bedingungen jnnerhalh der 
Komplexzone ist von allen denkbaren Gleichgewichtslagen der austausch- 
freudigste, so dafi gerade die DpH-Bedingungeii die idealsten Voraussetzun- 
gen fur den Metallionenaustausch zwischen fixierter und flussiger Phase dar- 
stellen, Den letztlichen Beweis fur diese Tatsache liefert das Endergebnis 
[Abb. 4 und ( a s ) ] .  Unter DpH-Bedingungen hat man somit einen Gleich- 
gewichtszustand zu verstehen, bei dem die Wasserstoffionenkonzentration 
gerade denjenigen Wert annimmt, der den betreffenden Komplex effektiv 
bis zu ,,SO% ionogenem u n d  50% k o o r d i n a t i v e m  Bindungsante i l "  
d e s t a b i l i s i e r t .  

Bei maximal moglicher Komplexierung der IDE-Ankergruppen, wie sie in Gegenwart 
eines cberschusses von Kaliumacet,atlosung (pH 5,6-6,6) stattfindet (Abb. 2A), kann man 
das Verhaltnis des ionogenen Bindungsanteils zum koordinativen Bindungsanteil aus der 
Sattigungskapazitat des p. a. IDE-Harzes experimentell direkt herleiten. Unter diesen 
Kaliumacetatbedingungen wird das Verhaltnis von ionogenem zu koordinativem Bin- 
dungsanteil n i  c h t von der Wasaerstoffionenkonzent.ration festgelegt. Die ausschlaggebende 
Rolle spielt hierbei nur die Komplexstabilitat des betreffenden Komplexes. Liegt reine 
koordinative Bindung vor, so findet man fur das molare Verhaltnis von Me2+: IDE-Anker- 
gruppen den Wert 1 : 1. Dieser Idealfall wird nur bei Pd+2, Cu2 1 und Pb2+ nahezu erreicht, 
z. B. ~ [ C U Y J .  Liegt dagegen reine ionogene Bindung vor, so erhalt man ein molares Ver- 
haltnis von 1 : 2. Letztere Bindungsart existiert vorwiegend bei Mg2+, SrZ+ und Ra2+, z.  B. 

3 [HPI-Mg-[HY]$. Von den Testionen besetzt Cu2+ na.hezu lO0%, Ni2' et'wa 96%, Co2+ 
und Zn2+ et,wa 90%, Ca2+ etwa 65% und Mg2t niir etwa 3 0 ( ,  der vorhandenen IDE-An- 
kergruppen. 

Bezeichnet man dic prozmtuale Besetzung mit a ,  so errechnet sich der koordinativ ge- 
bundenc Anteil der IDE-Ankergruppen nach (2a- loo)?; und der ionogene Bnteil nach 
2(100La) ?(',. 
i~ Me"-' + 100 $[HI-]- -t ('La-1UU) $[lVIeY] - 1  (1UU-a) ($[HY]-)2Me2+ + (2a-IUOU) H +  

++ 

(13) 

Daraus folgt, daB im Kuyferkomplex dcs p. a. IDE-Harzes der ionogene Bindungsanteil 
verschwindend klein sein mi&, im Nickelkonlplex dagegen et,wa lo?;, im Zink- und Cobalt- 
komplex etwa 207& im Calciumkomplex etwa 700/, und im Magnesiumkoinplex sogar etwa 
9O"/b betriigt. 

Wie erwahnt, stehen die in (12) formulierten Metallionen Me2+ in keinem 
direkten Zusammenhang mit den freibeweglichen Metallionen in der flussigen 
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Phase. Es sind diejenigen Metallionen, die zwar effektiv an den IDE-Anker- 
gruppen fixiert sind, komplexchemisch aber trotzdem als ,,quasidissoziierte 
Metallionen" behandelt werden mussen. Nach der gekurzten Gleichung, 
(1 2c),  steheri sie unter DpH-Bedingungen rnit dem komplexierten Anteil und 
dem unkomplexierten Anteil der IDE-Ankergruppen stets im bquimolaren 
Verhiiltnis 1. : 1 : I.. 

Die Metallionenkonzentration der flussigen Phase innerhalb der Komplexxone, wie sie 
aiich im Elriat airftrit,t, ist in erster Siclit, gleich der Konxent,ration der Elutionssiiure; hci 
genaiierer Betrachtiing hingegen steht sie in Abhangigkeit von der Sta,bilitSt> dcr hydroaci- 
den Form dcr (~helon-Bmkergruppcn urid damit doch in geririger Abhangigkcit von dcr Kon- 
zentration der Elutioiissaure. Oeshalb findct man, dltD bci konzentrierten Elutionssiiuren 
stets eine relativ geringere Metallionenkonzentration im Eluat erscheint als bei verdiinnte- 
reii E l ~ t i o n s s a u r e n ~ ~ )  I*) .  Die St>abilitat, der hydromiden Form eines Chelon-Harzes niinint 
rnit fallender Komplex bildungstcndenz der vcrschiedenen Chelon-Harze zu 18). 

Die quantitative Beziehung zwisehen Iiomplexstabilitlt 
und Dekomplexierungs-pH- Wert 

Nach vora,ngehender Darlegung ist es nunmelir moglich, eine quantita- 
tive Beziehung zwischen dem DpH und den Stabilitaten der am p .  a. IDE- 
Harz gebildeten Komplexe abzuleiten . 

Obwohl die Absolutwerte der Stabilitatskonstanten am p. a. IDE-Harz 
wegen der Konzentrationsverhaltnisse innerhalb der Harzperlen bestenfalls 
in der Nahe derer von monomeren Vergleichssubstanzen, wie z. B. der PIT- 
Benzyliminodiessigsdure oder der N-Methyliminodiessigsaure zu erwarten 
sind, interessiert hier doch vor allem die Korrelation zwischen den errechen- 
baren Werten des p. a .  IDE-Harzes und den unter MWG-Bedingungen er- 
mittelten Werten der monomeren Vergleichssubstanzen. 

Ausgehcnd von diesem Vorbehalt, haben die Verhaltnisse unter DpH- 
Bedingungen trot'zdem eine besondere Stellung, weil unter DpH-Bedingun- 
gcn die IDE-Ankergruppen genau zur Halfte mit Metallionen besetzt sind. 
Bei bdftiger Besetzung der JDE-Ankergruppen ist die Wahrscheinlichkeit am 
groBten, da13 sich die stabilitatserhohenden und die stabilitatserniedrigenden 
Einfliisse gegenseitig kompensieren. (Bei hohen Konzentrat,ionen zeigen un - 
komplexierte Chelat,bildner einc scheiiibare grol3ere uxid nahezu vollstiindig 
komplexierte Chelatbildrier eine soheinbar kleinere Komplexbildungstenderiz 
als bei Konzentrationen; die dcm MWG gehorchen.) 

Wendet man unter diesem Gesichtspunkt und Vorbehalt das MWG auf 
die UpH-Bedingungen an, so resultiert aus der Bildungsgleichung 

( l a c )  {§YH, +-- Me2+) f { §  [MeTi] f 2 H +} 
ionogener koordinativer 
Binduiigsanteil Bindungsanteil 

1s) It. HERIRU, Z. Chem. 5, 194 (1965). 
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die Bildungskonstante KBB 

Aus dieser Beziehnng, die die erste und zweite SSuredissoziatiorlskonstante 
des p. a. TDE-Harzes, k,, wid k,,, enthalt, 

5T7H2f§[HY] 4- H+ (15) 

ergibt sich fiir den bekannten Zusammenhang 

die Dissoziationskonstante der 1 : 1-Komplexe zu 

(22) 

M'ie ausfuhrlich begriindet wurde, verhalten sich unter DpH-Bedingungen 
die molaren Konzentriztionen des Ausdrucks 

(23 )  ' - h e @ @  . "§?€I: 
" f [ ~ e ~ ]  

wie 1 : 1 . I ,  so da13 dieser Ausdruck gleich I wird. 

- Ig Kng = pKTtg) fiihrt die Ableitung zu der gesuchten Beziehung 
In logarithmischer Darstellung (- lg k,, = pk,,; - Ig k,, = pkiB ; 

pKDo pk,, + l ~ l i ~ g  ~ 2 UpH ("4) 

Obwohl von verschiederien Seiteii hearbeitet l) 2), sind die Bauredissoziations- 
konstanten fur hochpolgmcre schwache 8auren (hier : p. a. IDE-Harz), noch 
nirht eindeutig nieS- und berechenbar, so daf3 fiir die Korrelation zu den 
pK, -Werten der N-Benzyliniinodiessigsaure und der N-Methyliminodiessig- 
saure zunachst fur pk,, + pk,$ vom Wert Null ausgegangen werden mu13. 

Tab. 2 beinhaltet aul3er dem DpH und (-- 2 DpH) die pK,-Werte fur die 
K-Benzyliminodiessigsaure [= pK, (BIDE)], die pK,-Werte fur die K- 
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Methyliminodiessigsaure [ = pK,, (MIDE)] und schlieBlich zum Vergleich 
die resultierenden Werte nach (24) [= pK,, (p. a. IDE-Harz)]. Fur die Be- 
rechnung der Stabilitatskonstanten des p. a.  IDE-Harzes wurde fur die 
Summe von pk,, + pk,, der &us dem Schnittpuiikt der BIDE-Korrelations- 
geraden mit der Ordinate zu entnehmende Wcrt 11,51 verwendet,. 

Tabelle 2 

- 2.50 
- 4,3J 
- 5,30 
~ 8,40 
- 8.6 
- Y,4 

11,0!4 
8.73 
7,66 
7,62 
3,75 
3,44 

10,29 
7,97 
7,OG *) 
7,02 
3 3 7  
2,85 

9,01 
7,01 
6,21 
6,11 
2,91 
2,11 

*) geschitzter Wert'. 

In Abb. 3 wird die Korrelation zwischen den Stabilitatskonstanten der 
N-Benzyliminodiessigsaure und den nach (24) errechneten Stabilitatskon- 
stanten des p. a. IDE-Harzes (Korrelationsgerade BIDE) sowie die Korre- 

Abb. 4 

lation zwischen den pK,-Werten der 
N-Methyliminodiessigsiiure und den 
pK,$-Werten des p. a. IDE-Harzes 
(Korrelationsgerade MIDE) dargestellt. 

Diskussion und Resultat 
Da fiir die erste und zweite Saure- 

dissoziationskonstante keine Zahlen- 
werte vorliegen, muBte zunachst der 
Wert 0 angenommen werden und die 
Werte fur (- 2 DpH) vom Schnittpunkt 
der Koordinaten ails auf der Ordinate 
eingetragen werden. Auf der Abzisse 
stehen die pK,-Werte der BIDE bzw. 
der MIDE. 

U'enn nun alle voranstehenden Erklarungen, Rerechnungen und Inter- 
pretationen des DpH und der DpH-Bedingungen zutreffen, dann mussen die 
Schnittpunkte der zusammengehorigen pKI,- und pKTjp-Werte auf einer Ge- 
raden liegen. Daraus resultieren zwei Korrelationsgeraden (BIDE und 

Is) R. HERING, W. K W ~ ~ C E R  11. G .  K ~ ~ H N ,  Z .  Chem. '2, 374 (196'2). 
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MIDE). Die Schnittpunkte der Korrelationsgeraden mit der Ordinate liefern 
schlieBIich die Summc der ersten und zweiten Sluredissoziationskonstan- 
ten des p. a. IDE-Harms. Im ldealfall sollten sich dann beide Korrelations- 
geraden an der Ordinate schneiden. 

Wie Abb. 3 zeigt, stirnmt der Verlauf der beiden Korrelationsgeraden 
tatsachlich fast absolut mit diesem Idealfall iiberein. 

Lediglich Mg2+ fallt, aus den Korrelationsgeraden heraus. Das wird erklarlich, wenn man 
berucksichtigt, daD sich die ubrigen Testionen irn Valenzzustand untereinander iihnlicher 
sind als dem Mgzf. Bei Ca2+, Co2+, Zn2 ' ~ NP+ und Cuz+ wird der Valenzzustand + 2 in 
jedem Fall durch Abgabe von zwei Valenzelektronen atis dem 4s-Niveau erreicht, wahrend 
es bei Mg2+ zwei Elektronen am dern 3s-Niveau sind. 

Auf Grund dieses Endergebiiisses diirfen nunmehr eine Reihe von Hypo- 
thesen und Theorien, die wir in diesheziiglichen friiheren Arbeiten darleg- 
ten6)10)12)14) als bewiesen betrachtet bzw. korrigiert 6, werden. Die nunmehr 
giiltigen Aussagen iiber das p. a. IDE-Harz sind: 

1. p. a. IDE-Harz besitzt streng monofunktionellen Charakter ; es ent- 
halt ausschliel3lich Irninodiessigsaure-Ankergruppen. 

2. Komplexchemisch ist es der N-Benzyliminodiessigsaure ahnlicher als 
der N-hlethyliminodiessigsaure. (Das beweisen die Neigungswinkel der Kor- 
relationsgeraden. Die Neigung der BIDE-Korrelat,ionsgeraden ist' dem Ideal- 
winkel von 45" naher als die Neigung der MlDE-Korrelationsgeraden.) Die 
richtigste komplexchemische Beziehung und Auffassung der Struktur des 
p. a. IDE-Harzes lautet demzufolge , ,p-Polyvinyl-N-Benzyliminodiessig- 
sa'ure". 

3. Die Neigung gegenuber dem ldealwinkel ist ein Ausdruck des Einflus- 
xes des H-arzgeriistes [vgl. (l)] auf die Stabilitat der am p. a. IDE-Harz gebil- 
deten Komplexe , 

Die pKDs-Werte liegeri drirchweg niedriger als Lwi BIDE:. Der Elektronenzug des Benzol- 
kerns kommt bereits deutlich bei einem Vergleich zwischen dun pKD-Werten fur BIDE und 
MlDE in Form einer Stabilitat,srninderung der Komplexo zum Ausdruck. Strukturbodingt 
mu13 daher im p. a. 1DE-Ham der Elektronenzug noch grol3er sein, da im Verhaltnis zu den 
IDE-Ankergruppen mehr Benzolkerne vorhandon sind. Damit sind die etwas geringeren 
KorriploxstabiIit,aten des p. a. IDE-Harzes durchaus erklarlich. 

4. Die Bildung der 1 :  I-Komplexe im sauren Gebiet gehorcht am p. a. 
IDE-Harz der gleichen Gesetzmafiigkeit wie sie fur monomere Iminodiessig- 
sauren (BIDE, MIDE) giiltig ist (unter Beriicksichtigung der Konzen- 
trationseffekte). 

5. Die in dieser Arbeit dargelegte Interpretation des UpH, die zur Ablei- 
tung der Beziehung 

fiihrte, ist im Rahmen der Voraussetzungen richtig. 
PKD§ = Pk15 i- Pk*§ - 2 DPH 

6 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34. 
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6. Die Interpretation der verdrangungschromatographischen Entwick- 
lung von komplexbildenden zweiwertigen Metallionen an der Monoalkali- 
form des p, a. IDE-Harzcs mittels verdunnter, nicht komplexbildender, star- 
ker 8auren spiegelt den tatsiichlichen Sanhverhalt weitgehend richtig wider. 

7. Die Summe von pk,, + pk,, = 11;51 liegt nur wenig hoher als die 
Summe der erstcn und zweiten Sauredissoziationskonstanten von pk, -t pk, 
fiir BIDE [pk, -- 2,361 pk, = §9,021)1, so daB auch die Einzelwerte fur das 
p. a.  1DE-Ham, pk,, bzw. pk,,, nicht wesentlich von denen der N-Benzyl- 
iminodiessigsaure abweichen werden. 

Herrn 8. KR~JGIR,  Padagogisches lnstitut Gustrow, danke ioh fur fordernde T)iskns- 
sionen. 

Gii s t r o  w , Padagogisches lnstitut, Lehrstuhl Chemic, Anorganische 
Abteilung. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 2. Dezeinber lYti6. 


