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(Eingegangen am 26, April 1972)

SUMMARY

Paper clectrophoresis of metal ions in EDT A-ligand buffer solutions. I'l. Some bivalent
metal ions and rave earth metal ions

The electrophoretic mobility curves of alkaline earth ions in Mg2+-MgL?- ligand
buffer solutions containing EDTA, and those of bivalent heavy metal ions and of the
complete rare earth ions group in Zn2+-ZnL2- ligand buffer solutions at pH 4 and
PH 2 were investigated. These migration media were found to be useful for the
reproducible electrophoresis of metal ions. Deviations from theory and the levelling
effect of ligand buffers on chelate stabilitics are examined. Stability constants were
estimated from electrophoretic data both numerically and through graphical loga-
rithmic analysis. The applicability for practical separation procedures is briefly dis-
cussed.

EINLEITUNG

In der ersten Mitteilung dieser Reihe! wurde die theoretische Grundlage der
Papierelektrophorese von Kationen in Liganden-gepufferten Lésungen von EDTA
behandelt. Der Sinn, die zu erwartenden Vorteile sowie die Grenzen dieser Arbeits-
weise wurden ebenfalls besprochen. In der nun vorliegenden Arbeit wird iiber die
experimentellen Untersuchungen des Verhaltens von ausgewihlten Kationengruppen
berichtet. Als Modellionen wurden einige Kationen von Erdalkalimetallen, einige
zweiwertige Schwermetallionen und Kationen aller stabilen Seltenerdmetalle unter-
sucht, ‘
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374 V. JOKL, I. VALASKOVA
EXPERIMENTELLES

Ligandenpuffer

Mit Riicksicht auf die thermodynamischen Stabilitdten der EDTA Chelate der
untersuchten Ionen, sowie auf die Moglichkeit einer rclativ ungestérten chemischen
Sichtbarmachung, wurden die Systeme Mg2+-Mgl2~ und Zn?+-ZnlL2- als Liganden-
puffer gewihlt. Diese Puffer sind in den Bereichen (etwa) pL 7.5-9.5 bzw. 15.5-18.5
wirksam. Mit Hilfe einer fiir Ligandenpuffer dieser Art geltenden Gleichung! wurden
die pL-Werte beider Systeme bei verschiedenen pH-Werten als Funktion des Quo-
tienten a@ == c¢ym/c1, berechnet. Eine nennenswerte Pufferkapazitit ldsst sich fiir das
berechnete Intervall 0.1 << M:ML < 10 erwarten (@ = 1.1-11). Die Resultate sind in
parametrischen Arbeitsdiagrammen Fig. r und Tig. 2 dargestellt. IFiir die Berech-
nungen wurden folgende Werte der Konstanten benutzt:

Stabilititskonstanten?

H H
Kwympr, = 4.9°10%, Kygay, == 8:10° und Kznr, = 3.15-101%, Kynur = 103

Brutto-protonierungskonstanten von EDTAS:4
f1 = 1.82-10!, B, = 2.64-10'%, B3 = 1.24 109, B4 == 1.24°10%, f; = §.20°10%, f; =
4.30°10%,

Sdamtliche Werte wurden fiir jene analytische Gesamtkonzentration von EDTA
c1, == 10~% M berechnet”, welche bei den Versuchen durchwegs verwendet wurde.

Der Verlauf der Kurven bestitigt deutlich, dass in den Aziditédtsbereichen, in

pL

20 pH 1

pl

pH 4

L1 11atll L Lty L1 1 1111] 11 111l
1 12, 16 16 2 3 5 7 10 1 12 % 16 2 3 5 7 10

a
Fig. 1. Abhiingigkeit des pL Wertes vom Quotnenten a = cpm/cr, in EDTA-Ligandenpuffern Mg2+—~
MgL2?=, cppra = 10-3 M.

Fig. 2. Abhingigkeit des pl. Wertes vom Quotienten a = ¢um/er, in EDTA-Ligandenpufiern
Znt—ZnL?~, cppra = 102 M,

* Bei niedrigeren pH Werten ist ndimlich pL auch konzentrationsabhingig.
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PAPIERELEKTROPHORESE VON METALLIONEN IN EDTA-LIGANDENPUFFERN 375

welchen die Nebenreaktionen praktisch ausbleiben, der pL-Wert nur sehr wenig vom
pH abhéngt, und entscheidend durch den Quotienten a bestimmt wird (z.B. in Fig. 2
die Kurven fiir pH = 4). Dagegen ist in stirker sauren Lésungen der Einfluss der
Aziditét entscheidend, und der pL. Wert stimmt mit jenem in einer Lésung des reinen
Chelatbildners beinahe iiberein (Kurve fiir pH 1, Fig. 2). Dazwischen iiberlagern sich
beide Einfliisse.

Fir die Zubercitung der Ligandenpuffer wurden folgende komplexometrisch
standardisierte Losungen benutzt: 0.1 M Chelaton 3 (EDTA-Dinatriumsalz), o.2 M
Mg(NQOg), und 0.2 M Zn(NO,),. Je nach dem gewiinschten pL. Wert wurde zu 10 ml
Chelatonlésung 54 ml der Metallsalzlésung zugefiigt und auf etwa go ml mit Wasser
verdiinnt. Der nétige pH Wert wurde unter potentiometrischer Kontrolle mittels 1 N
HNOj; oder r N KOH eingestellt und nachher das Volumen auf xroo ml aufgefillt.

Materialien

Auftragslésungen waren 0.05 M Nitrate der Erdalkalien und der Schwermetalle,
bzw. 0.012 M Nitrate der Seltenerdmetalle. Als Standard der Beweglichkeit wurde
(CoH;)4N+ gebraucht, als Indikatoren der Elektroosmose dienten Antipyrin oder
Glukose.

Fiir die Mittelspannungselektrophorese wurde die Apparatur mit gekiihlter
Grundplatte OE-205 (Labor, Budapest, Ungarn) und die Stromquelle OE-405 (0-1500
V) benutzt. pH-Messungen erfolgten mit dem pH-Meter GV-52 (Seibold, Wien,
Osterreich).

Als Papier wurde Whatman Nr. 2 benutzt. Durchwegs wurde ein Volumen von
1-2 ul von den Probeltsungen aufgetragen. Detektionslésungen waren: 0.5% Natrium-
rhodizonat (Ba?*, Sr2+), 5%, Ammoniumsulfid (Co2?+, Pb2+, Cu?+), Dragendorfi-
Reagens (Tetraithylammonium, Antipyrin) und angesiuerte (0.x M an HCIl) ge-
sittigte dthanolische Alizarinlsung (Seltenerdmetallionen).

Methodik

Die Elektrophorese erfolgte auf 47 cm langen Papierstreifen bei einem Potential-
gefille von 28-30 V/cm (direkt am Papier gemessen). Das Pherogramm war mittels
zweier mit Zellophan umhiillter Papierstreifen mit dem inneren Abteil der geteilten
Elektrolytgefisse verbunden, um den Dochteffekt zu vermeiden. In diesem Teil der
Gefisse befand sich der Ligandenpuffer, in den eigenen Elektrodenridumen jedoch nur
eine 0.01 M Chelatonlésung (pH 4.8). Dadurch wurde die elektrolytische Abscheidung
des Metalls von dem Ligandenpuffer auf ein Mindestmass herabgesetzt, ohne die
Konzentrationsverhiltnisse auf dem Pherogramm zu stdren. Dauer des einzelnen
Versuches bei 20° war 1.5 h.

Sichtbarmachung der seltenen Erden wurde (wegen der Anwesenheit des
Chelatbildners) folgendermassen durchgefiihrt: das trockene Pherogramm wurde mit
dem Reagens getrinkt, in trockener Ammoniakatmosphére mindestens 30 min aufbe-
wahrt und an der Luft nachgetrocknet. Die Flecken sind violett und relativ dauerhaft,
der Hintergrund wird in einigen Stunden hell.

Alle Beweglichkeiten sind relative Werte. Sie wurden unter Beriicksichtigung
der Elektroosmose auf das Tetraithylammonium-Ion (# = -1.00) bezogen; sie sind
allgemein Mittelwerte von mindestens zwei unabhingigen Parallelversuchen.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ionen dev Evdalkalimnetalle

Mit Schwermetallionen verglichen bilden diese Ionen weniger stabile EDTA-
Chelate, s. Tabelle I. Auf Grund der Werte der Stabilititskonstanten lisst sich die
Bildung der Chelate im Bereiche pL 7—g erwarten; deshalb wurde der Ligandenpuffer
Mg?+-MgL2- (pH 6) benutzt (vgl. Fig. 1). Die Bildung der Hydrogenkomplexe ist bei

TABELLE I

STABILITATSKONSTANTEN UND RELATIVE ELEKTROPHORETISCHIE BEWEGLICHKEITEN DER EDTA-
CHELATE EINIGER METALLIONEN (20°)

H

lon Log Kn1, Log Ky un uN;, UNITL

Sr(1I) 8.630 3.00 1.65 —o0.90 —0.45
Ba(II) 7,769 4.6% 1.70 —0.90 —0.45
Co(II) 16,31V 3.0b 1.60 —1I.00 —o.50
Ph(1I) ' 18.04" 2.8 1.65 —1.00 —o0.50
Cu(II) 18,801 3.0b 1.65 —1.00 —0,50

8 Nach Lit, s.
b Nach Lit. 2,

diesem pH-Wert vernachlissigbar. Die Fig. 3 und 4 enthalten die berechneten Beweg-
lichkeitskurven fiir Sr(I1) und Ba(1I) (volle Linien) und die ermittelten Versuchsdaten.

Es wurden drei Serien von Versuchen durchgefiihrt:

(z) Elektrophorese in pH-gepufferten EDTA-L&sungen (cgpTa = 102 M) ohne
fremde Hilfspuffer, Versuchswerte mit 4 bezeichnet;

(71) wie (i), jedoch mit Zusatz relativ hoher Konzentration des Azetatpuffers
(0.1 M), Werte mit [] bezeichnet;

151 o N
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Fig. 3. Berechnete Bcweghchkcxtskurve und Experimentalwerte fur Sr(11). Erliuterung der
'Zeichen im Text. _ o

Flg . Berechnete Bcwcghchkextskurvc und Expcnmcntalwcrte fiir Ba(II). Erliuterung der
Zcxchen im Text. - C O . I
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PAPIERELEKTROPHORESE VON METALLIONEN IN EDTA-LIGANDENPUFFERN 377

(#27) in Ligandenpuffern, Werte mit (O bezeichnet. Es ist ersichtlich, dass
in der Versuchsreihe (i) die Chelatbildung an der Beweglichkeit iiberhaupt nichts
geindert hat. In Gegenwart von Hilfspuffern stimmen die Ergebnisse mit der Theorie
nur bei niedrigeren pLL Werten iiberein, d.h. bei den Bedingungen, bei denen der iiber-
wiegende Anteil von Metallionen im Chelat gebunden ist. Bei der Elektrophorese im
Ligandenpuffer ist die Ubereinstimmung der experimentellen und berechneten Be-
weglichkeiten fiir beide Ionen im ganzen pL Bereiche sehr gut und zeugt eindeutig fiir
dessen Eignung als Migrationsmedium.

Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde auf weitere vergleichende Versuche der
pH-gepufferten Systeme verzichtet; diese wurden librigens bereits frither untersucht.

Zweiwertige Schwermetallionen

Als Modellionen wurden nach steigender Stabilitit der EDTA-Chelate (s.
Tabelle 1) Co(II), Pb(II) und Cu(II) Ionen ausgewihlt. Hinsichtlich des nétigen pL-
Puffergebietes wurde das System Zn2+-Znl2- als Grundelektrolyt eingesetzt, und
zwar bei pH 2 (Puffergebiet pL. 16.8-18.6) und bei pH 4 (pL 15.6-17.6), vgl. Fig. 2.
Es hat sich als solches voll bewihrt. Unter den angegebenen Bedingungen ist bei
untersuchten Ionen der Einfluss des gebildeten Hydrogenkomplexes auf den Verlauf
der Beweglichkeitskurven bedeutend.

In Fig. 5—7 sind die berechneten Kurven sowie Versuchsdata fiir beide pH
Werte dargestellt. Beim Co(II) ist die Ubereinstimmung gut, fiir pH 2 sogar sehr gut
(hierbei waren die Zonen wesentlich besser abgegrenzt und ihre Lage liess sich voll
reproduzierbar bestimmen). Ahnliche Verhiltnisse sind auch beim Pb(II) zu beobach-
ten, jedoch ist hier die Streuung der Versuchswerte merklich grésser. Es ist anzuneh-
men, dass bei sehr stabilen Komplexen bereits der kinetische Faktor ihrer Bildungs-
reaktionen das elektrophoretische Verhalten zu beeinflussen vermag. Die Theorie der
elektrophoretischen Beweglichkeit der schwachen Elektrolyte beruht bekanntlich auf
der Mobilitét der betreffenden Gleichgewichte; dagegen ist vor allem die Dissoziation

L'...._v. u. .. . B e ey
15+ 151
101 10/-
0s1- o5l
0 ol.
'05‘ -05..
- 10 ~10

T S M T PR I
pL p

Fig. 5. Berechnete Beweglichkeitskurven fur Co(Ll). O, pH 4; [0, pH 2.
Fig. 6. Berechnete Beweglichkeitskurven fiir Pb(II). Zeichen wie in Tig. 5.
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Fig. 7. Bercchnete Beweglichkeitskurven ftir Cu(IT), Zeichen wie in Fig, s.

der stabilen Komplexe manchmal eine relativ langsame Reaktion. Dies tritt beim
Kupfer(II)-Chelat noch deutlicher in den Vordergrund. Bei diesem sind ausserdem
die Beweglichkeiten bei pH 2 durchwegs und deutlich positiver gegeniiber den be-
rechneten Werten. Es ist eine teilweise Bildung des Dihydrogenkomplexes CuH,L mit
der Beweglichkeit # = o durchaus nicht auszuschliessen. Obwohl die Literatur dessen
Bildung in L6sung nicht erwihnt, wurde diese komplexe Siure Hy,CuL in festem Zu-
stande isoliert.

Bei dem Pb(II)- und Cu(II)-Chelat ist eine deutliche Verschiebung der experi-
mentellen Beweglichkeitskurven fiir pH 4 in Richtung der niedrigeren pL. Werte be-
merkbar. Wir schreiben dies dem sogenannten Nivellierungseffekt zu, den wir im fol-
genden Abschnitt ausfiihrlicher beschreiben und diskutieren.

Seltene Evdmelallionen
Die ganze Gruppe wurde untersucht (ausgenommen Sc, welches ein extrem

stabiles EDTA-Chelat bildet, und Pm). Dies gibt einen Uberblick iiber das elektro-
phoretische Verhalten in Ligandenpuffern im Rahmen dieser Gruppe sehr nahe
TABELLE 11

STABILITATSKONSTANTEN DER EDTA-CHELATE DER SELTENERDMETALLIONEN (20°)

H
Ion Log Ky, Lit, Log Kpnire

Lit, Log Kpnp¥o

Y (111) 18.09 2 1.7 6 17.80
La(IIT) 15.50 2 — _ 16.45
Ce(LII) 15.98 2 —_ —_ 16.60
Pr(I1I) 16.40 2 — —_— 16.95
NA(III) 16,61 2 2.5 8 17.00 ]
Sm(III) 17.14 2 2.6 8 ..17.25
Eu(Ill) 17.35 2 2.6 8 17.35
GA(IIl) 17.37 2 2.7 8 17.35
Tb(III) 17.93 2 2.6 8 17.60
Dy(I11) 18.30 2 2.8 8 (17.75)
Ho(III) 18.74 v 2.7 8 (18.00)
Er(I1I) 18.85 2 2.8 8 (18.15)
Tm(IIT) 19.32 2 2.6 8 —_—

Yb(IIT) 19.51 2 2.7 8 —

Lu(III) 19.83 2 2.5 8 —

& Krn1¥ clektrophoretisch gefunden, s, Text,
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stehender und vom Standpunkt der Trennverfahren interessanter und wichtiger
Ionen. Die nétigen Angaben sind in Tabelle II zusammengefasst (Ln = Element der
Seltenerdmetallgruppe). Die Beweglichkeiten sind fiir alle Ionen dieselben: #yn =
1.70, 4rnL = —0.50. Sie wurden deshalb in die Tabelle nicht einbezogen.

Auch fiir diese Ionengruppe wurden die Ligandenpuffer Zn2+-ZnL2- mit pH 4
bzw. 2 benutzt. Vom Gesichtspunkt der Stabilitdtskonstanten sollte bei pH 4 die
Bildung von neutralen Hydrogenkomplexen LnHL in einem merklichen Ausmasse
nicht stattfinden. Dagegen bei pH 2 sollte bei den meisten Elementen der Anteil des
Hydrogenkomplexes 809, der komplexgebundenen Ionen iiberschreiten,.

In Fig. 8 sind wieder die berechineten Beweglichkeitskurven fiir beide pH Werte
(soweit die Protonierungskonstanten K} ,; vorhanden waren) dargestellt. Die
experimentellen Punkte weichen von den erwarteten in manchen IFillen ab, und die
Abweichungen werden nachfolgend diskutiert.

O T - U
L1 Yb 135 L
w
vJ- 10
03 ast
[¢]
o :----o ------ O meiaaaea
! 1 OO

DR SRR ol Gk,

Ry VEOUIY QRS VAT J—— | SR TP YR o O |

" - v w9 U“_ L L) v % 13

Fig. 8, Berechnete Beweglichkeitskurven fiir Jonen der Seltenerdmetalle. —
PH 2; O, pH 4; O, pH 2.

) PH4: ham ¥ }

Die Elektrophorese im Ligandenpuffer bei pH 4 bietet fiir Sm-Eu Ergebnisse,
welche mit der Theorie in vollkommenem Einklang stehen, Die Ubereinstimmung ist
so gut, dass sich in diesen Fillen die Stabilitéitskonstanten Kyny, nicht nur graphisch
aus dem Werte U,; bestimmen lassen®, sondern man kann sie rein rechnerisch aus
einzelnen Experimentalpunkten der Beweglichkeitskurve gewinnen. Es wird dabei
von der umgeformten Gleichung der Beweglichkeitskurve!,? Gebrauch gemacht:
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. — U
log Kin = 10g(<1~-—~-~~*.-~) + pL. (1)

(U ist die aktuelle Beweglichkeit zum gegebenen pL. Wert). Die Tabelle II1 fasst die
gewonnenen Data zusammen. Es ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit Literatur-
angaben (s. Tabelle I1) sowie befriedigende Reproduzierbarkeit ersichtlich (mittlere
Abweichung etwa -o.1 log K).

Bei den iibrigen Ionen treten allerdings grossere Abweichungen auf. Die Chelate
der Ionen mit einer niedrigeren Atomzahl verhalten sich stabiler als es der Theorie
entspricht. Dies ist einerseits an den Beweglichkeitswerten ersichtlich: diese sind ne-
gativer, d.h. im Gleichgewichtsgemisch befindet sich ein héherer Anteil des negativ
geladenen Chelates. Dieser Effekt ist beim Lanthan am auffallendsten und vermindert
sich allmiihlich bis zum Samarium. Andererseits kann die Erscheinung auch anhand
der graphisch ermittelten’ Werte von log KNin1, verfolgt werden: diese sind in Tabelle
Il mit dem Symbol Kgn,* angefiihrt. Ihre Differenz mit den Werten der Literatur
deutet cbenfalls auf eine scheinbar erhéhte Stabilitit der Chelate.

TABEILLE LI

STABILITATSKONSTANTEN DER EDTA-cHiLATE DES Sm, IZu UND Gd, NACH ELEKTROPHORETISCIIIEN
DATEN BERECHNET (20°)

pL S Lu (sd
U Log Ksmur, U Log Kpur U lLog Kgur,

15.54 —~0.43 17.02 —0.48 17.58 —0,49 17.88
15.80 —0.38  17.04 —0o.41  17.17 —0,42 17.22
16.02 ~—0.33 17.10 —0.37 17.22 —0,40  17.34
16.32 —0.24 I17.19 —0,30 17.32 —0.35 17.40
10,54 —0.I3 17.23 —o0.18 17.31 —0,21 17,30
16.84 o.12 17.25 — 0,04 I7.42 —0.07 17.45
17.09 0.37 I17.27 o.24 17.38 0I8 17,44
17.32 0.70  17.24 0.50 17.33 0.52 17.38
17.54 1.00 17.21 0.90 17.25 0.90 17.30

log Kgmr, = 17.17 -} 0.08 log Wegur = 17.33 4= 0.08

log Kgur, = 17.42 :: 0.12

Bei Ionen mit hoherer Atomzahl als 64 (beim Terbium beginnend) ist ein um-
gekehrter Effekt zu beobachten. Die Beweglichkeiten sind positiver: Das Chelat ver-
hiilt sich als ein schwiicheres. Ebenfalls die Werte log Kynr* weisen diesen Trend auf;
er konnte allerdings nur etwa zum Terbium verfolgt werden, wobei die Werte in
Klammern bereits extrapoliert (wenn auch héchstwahrscheinlich) sind. Das Yttrium-
chelat, welches mit seiner Stabilitiit zwischen Terbium und Dysprosium liegt, reiht sich
in dieses Schema in vollem Ausmasse ein.

Zusammenfassend kann diese Tendenz als eine Ausgleichung oder Nivellierung
der scheinbaren Stabilititen der Chelate charakterisiert werden. Infolgedessen ver-
mindern sich sowohl die gegenseitigen Abstinde der Kynp* Werte als auch die Unter-
sclhiiede zwischen den Beweglichkeitskurven einzelner Chelate. In der analytischen
Praxis bedeutet dies eine verschlechterte Separation (siehe schematisch in IFig. g).

Die Nivellierungstendenz erscheint sehr deutlich bei der graphischen Darstel-
lung der FFunktion log Kinr* = {(log Kinr) (Fig. 10). Die Werte sollten auf einer

[« Clivomatogr., 72 (1972) 373-383
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Tig. 9. Beweglichkeitskurven fir Th und Nd, pl 4 (++ -+, berechnet; ————, experimentell)

und die zugehorigen Beweglichkeitsdifferenzen (1 U pee und o Upgps.

Fig. 10, Bezichung zwischen den clektrophoretisch ermittelten Stabilitiitslkonstanten Ky® und
den in Literatur tabellierten Werten KNy, O, Lanthanidionen; -, Schwermetallionen, Geraden
i, b, siche Text,

Geraden (a) mit dem Richtungskoelfizienten -1 liegen, in der Tat betriigt dieser je-
doch nur etwa -+o0.5, Unter der Voraussetzung, der ausgleichende Effekt sei durch die
Anwesenheit von Zn?t im Grundelektrolyten und dessen Konkurrenzreaktion mit
dem Liganden bedingt, haben wir die Mittelwerte Y(log Ky, - log Hzu) berechnet
und die betreffende Gerade (b) konstruiert. Die Experimentalwerte sind zu dieser
Geraden parallel angeordnet, sodass sie rein empirisch aber ziemlich verlisslich mit
folgender Bezichung charalsterisiert sind:

log Kin1, + log Kznn

log Kynn* = 2

- 0.4 (2)
Es sei zu bemerken, dass dic Abweichungen bei Elektroplorese der zweiwertigen
Schwermetallionen ebenfalls durch die Beziehung 2 beschrieben werden kénnen, so-
dass auch bei diesen der Nivellierungseffekt eintritt.

Zur Bestitigung des Reaktionsmechanismus wurde dic graphische logarithmi-
sche Analyse der Beweglichkeitskurven der Scltenerdmetallionen verwirklicht, Durch
umformen der Gleichung 1 bekommt man dic Beziehung

——log( 2,7.+ 0(;) = —log K1, -+ 12-pl (3)
Die graphische Konstruktion diescer Abhiingigkeit fiir Elemente La—Ho (Fig. 11) zeigt,
dass bei héheren pL. Werten die Geraden tatsiichlich den Richtungskoetfizienten -1
aufweisen, wie es der Bildung ecinkerniger Chelate von der Zusammensetzung LnL-
entspricht. Lediglich bei niedrigeren pL. Werten niihern sich die Richtungskoeffizien-
ten fiir die leichtesten Elemente dem Werte --0.5, was der Bildung zweikerniger
Chelate Ln,L2+ entsprechen wiirde. Wenn auch solche Chelate bei hohen Konzentra-
tionen des Zentralions evidiert wurden®, ist ihre Bildung bei Bedingungen der Elektro-
phorese kaum zu erwarten. Ihre Beweglichkeit miisste dann von der Konzentration
der Metallionen abhiingig sein. Die Versuche mit verédnderlicher”"Metallionenkonzen-
tration 10~2-10~! M ergaben jedoch konstante Beweglichkeitswerte.
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<
r-c !
= ]
2

1

-1t

Fig. 11, Logarithmische Analyse der Beweglichkeitskurven von Lanthanidionen in Liganden-
puffern. Links oben dic Tangenten fur gegebenes Koordinatensystem.

Die Schneidepunkte der Geraden mit der Abszissenachse miissen laut Gl. 3 die
Werte von log Kinr* = pL anzeigen. Diese Stimmen mit den Werten in Tabelle 11
tiberein. FFiir Elemente Er-Lu gestatten die Experimentalangaben keine Auswertung
mehr, weil (1.7— U) > (U + o0.5); sie wurden deshalb in das Diagramm nicht einbe-
zogen,

Die experimentellen Beweglichkeitskurven in Ligandenpuffern mit pH 2 ge-
stalten sich unerwartet (I'ig. 8). Die Kurven des Sm und der folgenden Elemente_sowie
des Y weisen bei niedrigeren pL Werten—im Gegensatz zum Erwarteten—eine ausge-
prigte anodische Beweglichkeit auf, die sich offenbar von einfachen Komplexen LnL~-
(welche bei pH 4 bestehen) nicht unterscheidet. Bei La-Nd wird dies nur deshalb
nicht registriert, weil die betreffenden Experimentalpunkte ausserhalb des Pufferge-
bietes des Systems liegen. Es scheint, als ob kein oder nur sehr wenig Hydrogen
komplex gebildet wiirde. Eine Nichtexistenz der Hydrogenkomplexe ist jedoch
héchst unwahrscheinlich. Andererseits entspricht der gegenseitige Abstand der Kur-
ven fiir pH 2 und 4 der Erwartung, bei Sm-Gd decken sich sogar die berechneten und
praktischen Werte. (Das Zusammentreffen beider Kurven bei La~Pr ist offensichtlich
dem Nivellierungseffekt zuzuschreiben.) FFiir dieses widerspruchsvolle Verhalten ha-
ben wir vorldufig keine befriedigende Erklirung, denn bei zweiwertigen Schwermetall-
ionen ist der Einfluss der Hydrogenkomplexe auf die Beweglichkeiten zweifellos und
gesetzmissig,

Es muss betont werden, dass—trotz der diskutierten Abweichungen—die
Ligandenpuffer mit pH 2 vom Standpunkt der praktischen Trennungen keine Nach-
teile besitzen; im Gegenteil, die Zonen sind scharf abgegrenzt und symmetrisch und
die Beweglichkeiten sind recht unterschiedlich. Sie wurden sowobl fiir qualitative als
auch quantitative Analysen der Seltenerdgemische verwendet.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die elektrophoretischen Beweglichkeitskurven von Erdalkali-ionen
in EDTA-haltigen Mg?+-MgL2- Ligandenpuffern, und von zweiwertigen Schwermectall-
ionen sowie von allen Seltenerdmetallionen in Zn®*+-ZnlL2- Ligandenpuffern (pH 4
und pH 2) ermittelt. Diese Migrationsmedien erwiesen sich als vorteilhaft fiir reprodu-
zierbare Elektrophorese von Metallionen. Die Abweichungen von der Theorie und der
nivellierende Effekt des Ligandenpuffers auf die Stabilitéit der Chelate wurden disku-
tiert. Die Stabilitdtskonstanten wurden rechnerisch und durch graphische logarithmi-
sche Analyse bestimmt. Die Anwendbarkeit fiir praktische Trennverfahren wurde
kurz besprochen.
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