500 NOTES

CHROM. 4031

Das Verhalten kinetisch stabiler Komplexionen bei der lonophorese in
fllissigem Ammoniak

In der Literatur findet man nur wenig Arbeiten, die sich mit der ionophoreti-
schen Trennung in nichtwissrigen Lésungsmitteln befassen. Eingehender wurde nur
das Verhalten der Alkaliionen in verschiedenen organischen Medien untersucht!. Es
gelangen einige interessante Trennungen, und gegeniiber wissrigen Elektrolyten wurde
mitunter die Umkehrung der Wanderungsgeschwindigkeiten beobachtet.

Mit dem Ziel der Trennung und Isolierung kinetisch stabiler Komplexionen sind
nichtwissrige Losungsmittel bisher nicht eingesetzt worden. Ihre Verwendung ist nur
dann gerechtfertigt, wenn die beiden folgenden Anforderungen erfiillt sind: (z) Die
kinetische Stabilitit der zu trennenden Komplexionen muss mindestens ebenso, mog-
lichst aber grosser als im wissrigen System sein. (2) Der Unterschied der Ionenbeweg-
lichkeiten zwischen zu trennenden Ionen muss gleich oder grésser als in wissriger
Losung sein.

Bei der Auswahl des Lésungsmittels ist daher folgendes zu beriicksichtigen:

(r) Die Verwendung von L&sungsmitteln mit niedrigem Schmelzpunkt ermog-
licht das Arbeiten bei tiefen Temperaturen. Da die Geschwindigkeit von Liganden-
substitutionsreaktionen mit fallender Temperatur stark abnimmt, lisst sich so eine
Erhohung der kinetischen Stabilitidt erreichen. Es ist anzunehmen, dass auch solche
Teilchen gut trennbar werden, die in wissrigen Lésungen nur missige Stabilitit be-
sitzen. Gleichzeitig diirfen jedoch Solvolysevorginge gegeniiber der Hydrolyse nicht
bevorzugt sein.

(2) Da es bei der Trennung stabiler Komplexionen darauf ankommt, die unter
bestimmten Bedingungen entstandenen Teilchen unverindert zu isolieren, muss die
Sekundérdissoziation (Dissoziation des Komplexions) vollkornmen ausgeschaltet sein.
Auch chemische Umwandlungen, die durch Masse- oder Ladungsénderungen die Wan-
derungsgeschwindigkeit beeinflussen, scheiden aus. Nur wenn eine spezifische Ab-
hdngigkeit der Primérdissoziation der Komplexsalze vom Lésungsmittel existiert, ist
die gezielte Beeinflussung der Ionenbeweglichkeit erreichbar. Daher ist dem Solvata-
tionsverhalten und der Dielektrizititskonstanten des Lésungsmittels besondere Be-
achtung zu schenken.

Unter Beriicksichtigung der angefithrten Gesichtspunkte wurde fliissiges Am-
moniak (Siedepunkt, —33.4°; Schmelzpunkt, —77.7°; Dielektrizititskonstante, 22)
als Losungsmittel fiir die ionophoretische Untersuchung des Verhaltens der Chloro-
und Bromokomplexe von Osmium(IV) gewihlt.

Diskontinuierliche Zonenionophorese in fliissigem Ammoniak

Ionophoretische Trennungen in nichtwissrigen Medien erfordern nur dann
Anderungen der apparativen Ausriistung, wenn sich das Loqungsmlttel in seinen
physikalischen Eigenschaften wesentlich von Wasser unterscheidet. ‘Fiit'den Tempe-
raturbereich des fliissigen Ammoniaks ist ein wirksames Kiihlsystem erforderlich.

Tonophoreseappavatur
Die Trennapparatur (Fig. r) besteht aus zwei von Kiihlsole (Methanol) durch-
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IFig. 1. lonophorescapparatur,

stromten Glasplatten der Groésse 10 X 40 cm. Durch die obere Platte fithren mehrere
Bohrungen mit PVC-Hiilsen, die Asbestwolle als Diaphragma. enthalten. Sie stellen
die direkte, im Kiithlbereich liegende elektrolytische Verbindung der Elektrodentrége
mit dem Tréger her. Zur intensiven Kiihlung des Papierstreifens werden die beiden
Platten mit Klammern {est aneinander gepresst. Die tiefstmdgliche Arbeitstemperatur
ist —50°, weil darunter der die Platten verbindende Kunststoffschlauch seine Elasti-
zitdt verliert.

Avrbeitstechnik

Wegen der starken Geruchsbelidstigung durch verdampfendes Ammoniak, aber
auch zum Ausschluss der Luftfeuchtigkeit, wird die Ionophoresekammer in eine
durchsichtige Glovebox gestellt, in der alle Operationen ausgefiihrt werden. Die
Kiihlung des gesamten Arbeitsraumes ist wegen der hohen Verdampfungsenthalpie
des Ammoniaks nicht erforderlich. Um die Bildung explosiver Ammoniak-Sauerstoff-
gemische zu verhindern, empfiehlt sich die Spiilung mit Stickstoff.

Das fiir die Herstellung der Grundelektrolyt- und Analysenlésung bendtigte
fliissige Ammoniak wird gasférmig einer Stahlflasche entnommen, in Adsorptions-
gefissen mit festem KOH getrocknet, in einem solegekiihlten Dimrothkithler (—60°)
kondensiert und in einem ebenfalls gekiihlten graduierten Vorratsgefiss aufgefangen.
TFiir die TFillung der Elektrodentrége und als Grundelektrolyt dient eine im Dewar-
gefiiss hergestellte etwa o.1 vV NH /NO,-Lésung. Die Analysenprobe, etwa 0.5 mg,
wird in einem vorgekiihlten Reagensglas mit einigen Tropfen fliissigen Ammoniaks
gelost.

Der trockene Papierstreifen (40 X 3 cm) liegt bei getfineter Apparatur auf der
Unterplatte zum Vorkiihlen aus. Mit einem Tropftrichter, der an seinem Auslauf
einen Nylonbausch trigt, bringt man die Grundelektrolytlésung méglichst gleich-
maéssig und schnell auf den Trédger. Die Trennlésung wird mit Hilfe eines feinen Kapil-
larréhrchens als schmale Zone auf den feuchten Papierstreifen aufgetragen.

Trennung von [OsClg)2—- und [OsBrg)?—-Ionen
Die Trennbedingungen sind:

Gleichspannung: 1500 V;

Feldstirke: ca. 50 V/cm;

Trennzeit: 20 min;

Kiihltemperatur: —50°;

Grundelektrolyt: o.1 N NH,NO;-Lésung.

J. Chromatog., 41 (177 3) 500-503



502 NOTES

In umgekehrter Reihenfolge wie in Wasser wandert unter diesen Bedingungen
[OsClg]?~ 12 cm, [OsBrg}?~ 13.5 cm weit. Je nach Feuchtigkeitsgrad des Trigers fillt
die Wanderungsstrecke grésser oder kleiner aus, das Verhiltnis ist aber in allen Fillen
gleich. :

Dass die Umkehrung der Ionenbeweglichkeiten nicht durch eine chemische Ver-
dnderung der Komplexionen bedingt ist, liess sich durch ionophoretischen und spek-
trophotometrischen Vergleich der vom Trégerstreifen eluierten Komplexzonen mit den
reinen Ausgangssubstanzen eindeutig nachweisen.

Diskussion

[OsBrgl2— besitzt in wissrigen Systemen eine um etwa 129, kleinere Beweglich-
keit als [OsCl;]%—, in fliissigem Ammoniak dagegen eine um etwa 109%, gréssere. Dieses
Phinomen kann nicht durch unterschiedliche Solvatation in den beiden L&sungs-
mitteln erklirt werden. Die Ursache diirfte in der verschiedenen Priméirdissoziation
der Komplexsalze zu suchen sein. Wihrend diese in wéssrigen Medien fiir alle Kom-
plexe im allgemeinen vollstindig ist, muss das fiir das schwiicher ionisierend wirkende
fliissige Ammoniak nicht gelten. Fiir die verwendeten Ammoniumkomplexsalze, die
in flitlssigem Ammoniak als Sdureanaloge aufzufassen sind, ist das Gleichgewicht der
Primérdissoziation merklich nach der linken Seite verschoben:

(NHg)o[OsXe] = 2 NHg* ++ [OsXg)2~ (X = C1,Br) (1)

Besitzt das freie Komplexion die Beweglichkeit 74, so beobachtet man in Abhidngigkeit
vom Dissoziationsgrad « die Nettobeweglichkeit #4:

tq  CrosXg12™
Uy = Ug A = 8 (2)

CONH 108X + Crosxg®™

Der im wissrigen System fiir das Verhiltnis der Ionenbeweglichkeiten mass-
gebliche Unterschied in den Ionenmassen?—* wird in flilssigem Ammoniak durch die
unterschiedliche Primérdissoziation iiberkompensiert. Der gréissere Hexabromo- zeigt
gegeniiber dem kleineren Hexachlorokomplex die stérkere Dissoziation. Das steht im
Einklang mit dem, was auf Grund der elektrostatischen Wechselwirkung von Ionen
gleicher Ladung aber unterschiedlicher Grésse zu erwarten ist.

Bei Komplexsalzen kann demnach eine lésungsmittelabhingige Priméirdisso-
ziation auftreten, die zu bemerkenswerten Veridnderungen in den Verhiltnissen der
Ionenbeweglichkeiten fiithrt. Die richtige Auswahl des Lésungsmittels ist daher bei der
Auffindung optimaler Trennbedingungen fiir die Isolierung kinetisch stabiler Kom-
plexionen wichtig. Zur Klirung des Zusammenhangs zwischen der Priméirdissoziation
von Komplexen und den Eigenschaften des Trennmediums sind weitere nichtwissrige
Losungsmittel zu untersuchen.
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