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CHROM.4031 

Das Verhalten kinetisch stabiler Komplexianen 
fliissigem Ammoniak 

NOTES 

bei der lanophorese in 

In der Literatur findet man nur wenig Arbeiten, die sich mit der ionophoreti- 
schen Trennung in nichtwassrigen LBsungsrnitteln befassen. Eingehender wurde nur 
das Verhalten der Alltaliionen in verschiedenen organischen Medien untersuchtr. Es 
gelangen einige interessante Trennungen, und gegeniiber wassrigen Elektrolyten wurde 
mitunter die Umltehrung der Wanderungsgeschwindiglteiten beobachtet. 

Mit dem Ziel der Trennung und Isolierung lcinetisch stabiler Komplexionen sind 
nichtw&ssrige Losungsmittel bisher nicht eingesetzt worden. Ihre Verwendung ist nur 
dann gerechtfertigt, wenn die beiden folgenden Anforderungen erfiillt sind: (I) Die 
kinetische Stabilitat der zu trennenden Komplexionen muss mindestens ebenso, mog- 
lichst aber grijsser als im wtissrigen System sein. (2) Der Unterschied der Ionenbeweg- 
lichkeiten zwischen zu trenncnden Ionen muss gleich oder grosser als in wgssriger 
Losung sein. 

Bei der Auswahl des Liisungsmittels ist daher folgendes zu beriicltsichtigen: 
(I) Die Verwendung von LBsungsmitteln mit niedrigem Schmelzpunlct ermijg- 

licht das Arbeiten bei tiefen Temperaturen. Da die Geschwindigkeit von Liganden- 
substitutionsreaktionen rnit fallender Temperatur stark abnimmt, lasst sic11 so eine 
Erhijhung der ltinetischen Stabilitat erreichen. Es ist anzunehmen, dass such solche 
Teilchen gut trennbar werden, die in wassrigen Lijsungen nur mksige Stabilit&.t be- 
sitzen. Gleichzeitig dtirfen jedoch Solvolysevorgange gegeniiber der Hydrolyse nicht 
bevorzugt sein. 

(2) Da es bei der Trennung stabiler Komplexionen darauf ankommt, clie unter 
bestimmten Bedingungen entstandenen Teilchen unverandert zu isolieren, muss die 
SekundZrdissoziation (Dissoziation des Kornplexions) vollkommen ausgeschaltet sein. 
Auch chemische Umwandlungen, die durch Masse- oder Ladungsgnderungen die Wan- 
derungsgeschwindiglceit beeinflussen, scheiden aus. Nur wenn eine spezifische Ab- 
hangigkeit der Primardissoziation der Komplexsalze vom Lijsungsmittel existiert, ist 
die gezielte Beeinflussung der Ionenbeweglichkeit erreichbar. Daher ist dem Solvata- 
tionsverhalten und der Dielektrizitatskonstanten cles Ltisungsmittels besondere Be- 
achtung zu schenken. 

Unter Beriicksichtigung der angeftihrten Gesichtspunlcte wurde fliissiges Am- 
moniak (Siedepunkt, -33.4”; Schmelzpunkt, -77.7”; Dielektrizitatskonstante, 22) 

als Losungsmittel fiir die ionophoretische Untersuchung des Verhaltens der Chloro- 
und Bromolcomplexe von Osmium(IV) gewahlt. 

Diskolztilzacierlicte Zoneniono$horese in $%issi,gem Amno&a1z 
Ionophoretische Trennungen in nichtwgssrigen Medien erfordern nur dann 

Anderungen der apparativen Ausrlistung, wenn sich das Lijsungsmittel in seinen 
physikalischen Eigenschaften wesentlich von Wasser unterscheidet. Ftir * den Tempe- 
raturbereich des fliissigen Ammonialts ist ein wirksames Ktihlsystem erforderlich. 

Die Trennapparatur (Fig. I) besteht aus zwei von Ktihlsole (Methanol) durch- 
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stramten Glasplatten der Grijsse IO x 40 cm. Durch die obere Platte ftihren mehrere 
Bohrungen mit PVC-Htilsen, die Asbestwolle als Diaphragma enthalten. Sie stellen 
die direkte, im I~tihlbereicl~ liegende elelctrolytische Verbindung der Elelrtrodentrijge 
mit dem Trager her. Zur intensiven Ktihlung des Papierstreifcns werden die beiden 
Platten mit Klammern fest aneinander gepresst. Die tiefstmdgliche Arbeitstemperatur 
ist -so’, weil darunter der die Platten verbindende Kunststoffschlauch seine Elasti- 
zit&t verliert. 

Wegen der starlcen Geruchsbekistigung durch verdampfendes Ammoniak, aber 
such zum Ausscl~luss der Luftfeuchtigkeit, wird die Ionophoresekammer in eine 
durchsichtige Glovebox gestellt, in der alle Operationen ausgeftihrt werden. Die 
Ki_ihlung des gesan~ten Arbeitsraumes ist wegen der hohen Verdampfungsenthalpie 
des Ammonialcs nicht erforderlich. Urn die Bildung explosiver Ammonial-Sauerstoff- 
gemische zu verhindern, empfiehlt sich die Spiilung mit Stickstoff. 

Das fur die Herstellung der Grundelelctrolyt- und Analysenl&ung benotigte 
fliissige Ammoniak wird gasfiirmig einer Stahlflasche entnommen, in Adsorptions- 
gefassen mit festem KOH getroclnet, in einem solegektihlten Dimrothktihler (-60”) 
lcondensiert und in einem ebenfalls gekiihlten graduierten Vorratsgefass aufgefangen. 
Stir die Ftillung der Elektrodentroge und als Grundelelctrolyt dient eine im Dewar- 
gefass bergestellte etwa 0.1 N NH,NO,-Ldsung, Die Analysenprobe, etwa 0.5 mg, 
wird in einem vorgekiihlten Reagensglas mit einigen Tropfen fltissigen Ammonialcs 
gel&t. 

Der troclcene Papierstreifen (40 x 3 cm) liegt bei geijlffneter Apparatur auf der 
Unterplatte zum Vorlctihlen aus. Mit einem Tropftrichter, der an seinem Auslauf 
einen Nylonbausch tragt, bringt man die Grundelelctrolytltisung m8glichst gleich- 
massig und schnell auf den Trager. Die Trennlijsung wird mit Hilfe eines feinen Kapil- 
larrohrchens als schmale Zone auf den feuchten Papierstreifen aufgetragen. 

Trenwng van [OsCZ,]2-- wad [OsBv,]+-Ioneu 
Die Trennbedingungen sind : 

Gleiclispannung : 1500 V ; 

Feldstkrlce : cn. 50 V/cm; 
Trennzeit : 20 min; 
Ktihltemperatur : -_So” ; 

Grundelelctrolyt: 0.1 N NH,NO,-Ltisung. 
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In umgekehrter Reihenfolge wie in Wasser wandert unter diesen Bedingungen 
[OsC1,]2- 12 cm, [OsBr,]s- 13.5 cm weit. Je nach Feuchtigkeitsgrad des Tragers fallt 
die Wanderungsstrecke grijsser oder kleiner aus, das Verh5ltnis ist aber in allen Fallen 
gleich. 

Dass die Umkehrung der Ionenbeweglichkeiten nicht durch eine chemische Ver- 
anderung der Komplexionen bedingt ist, liess sic11 durch ionophoretischen und spek- 
trophotometrischen Vergleich der vomTragerstreifen eluierten Komplexzonen mit den 
reinen Ausgangssubstanzen eindeutig nachweisen. 

[OsBr,]2- besitzt in wassrigen Systemen eine um etwa 12 y. kleinere Beweglich- 
keit als [OsCl,J2--, in fltissigem Ammoniak dagegen eine urn etwa 10% grijssere. Dieses 
Ph&.inomen kann nicht durch unterschiedliche Solvatation in den beiden L&ungs- 
mitteln erkltirt werden. Die Ursa&e dtirfte in der verschiedenen Primardissoziation 
der Komplexsalze zu suchen sein. Wtihrend diese in wassrigen Medien Eiir alle Kom- 
plexe im allgemeinen vollstgnclig ist, muss das ftir das s&w&her ionisierend wirkende 
fltissige Ammoniak nicht gelten. Stir die verwendeten Ammoniumlcomplexsalze, die 
in fltissigem Ammoniak als !%iureanaloge aufzufassen sind, ist das Gleichgewicht der 
Primardissoziation merklich nach der linken Seite verschoben : 

(N=h[OsXo] * 2 NI-Id- + [OsXo]2- (X = Cl,Br) 

Besitzt das freie Komplexion die Beweglichkeit ZC~, so beobachtet 
vom Dissoziationsgrad a die Nettobeweglichkeit Ztn : 

%8 = ua.a = 
wz ’ cc Osx~l 2- 
A- 

G( NIS4j2c OsSa] + cc OsSal 2- 

(1) 

man in Abhgngigkeit 

(2) 

Der im w%.ssrigen System fur das Verhaltnis der Ionenbeweglichkeiten mass- 
gebliche Unterschied in den Ionenmassen2-4 wird in Atissigem Ammoniak durch die 
unterschiedliche Primardissoziation tiberkompensiert. Der griissere Hexabromo- zeigt 
gegentiber dem kleineren Hexacl~lorol~omplex die starkere Dissoziation. Das steht im 
Einklang mit dem, was auf Grund der elektrostatischen Wechselwirkung von Ionen 
gleicher Ladung aber unterschiedlicher Griisse zu erwarten ist. 

Bei Komplexsalzen kann demnach eine 16sungsmittelabhtingige Primardisso- 
ziation auftreten, die zu bemerkenswerten Veranderungen in den Verhtiltnissen der 
Ionenbeweglichkeiten ftihrt. Die richtige Auswahl des Lijsungsmittels ist daher bei der 
Auffindung optimaler Trennbedingungen ftir die Isolierung kinetisch stabiler Kom- 
plexionen wichtig. Zur Klarung des Zusammenhangs zwischen der Primardissoziation 
von Komplexen und den Eigenschaften des Trennmediums sind weitere nichtwassrige 
Lijsungsmittel zu untersuchen. 
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