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1. EINFUHRUNG

Die elektrophoretischen Verfahren sind heute ein wertvolles Hilfsmittel zur
Trennung chemisch sehr dhnlicher Ladungstriger. Diese Trennverfahren, d.h. die
Zonenelektrophorese auf Streifen, die Isotachophorese, die Elektrophoretische To-
nenfokussierung und Kombinationen dieser Verfahren haben besonders in der Bio-
chemie und Medizin eine erhebliche Bedeutung erlangt. Hierzu gehéren die Analytik
der Proteine, einschliesslich der medizinischen Diagnostik sowie die Isolierung bzw.
Anreicherung wertvoller Proteine aus Vielkomponentengemischen fiir die Arznei-
mittelherstellung.

Der Beginn der Trennung von anorganischen Ionen geht auf die Jahre 1951



162 E BLASIUS, K MULLER K ZIEGLER

bis 1954 zuruck, in denen Stramm und Mitarbeiter’™ 1n den V S sowie Lederer und
Mitarbeiter®™® in Australien und Europa Arbeiten uber die papierelektrophoretische
Trennung von Elementkombimationen des klassischen qualitativen Trennungsganges
veroffentlichten So gelingt Lederer erstmals die Trennung der Ionen der Kupfer-
gruppe®:” und der Peroxoverbindungen von Titan, Vanadin und Molybdan durch
Papierelektrophorese® sowie die von Lanthan und Actinium durch Elektrochroma-
tographie® In die Jahre 1957 bis 1961 fallen dann die grundlegenden Arbeiten von
Schumacheri®12 uber den “Fokussierenden [onenaustausch”, heute als “Elektro-
phoretische Ionenfokussierung”™ bezeichnet

Im vorhegenden Referat soll nun uber Fortschritte des Arbeitsgebietes in dem
folgenden Vierteljahrhundert berichtet werden

Hinsichthch 1sotachophoreuscher Trennungen vorwiegend der ublichen ein-
fachen anorganischen Kationen bzw Antonen und thre Anwendung zur Losung
praktischer Probleme sind vor allem die Arbeiten von Everaerts!3~17 und Bodek8-22
zu nennen Von beiden Autoren werden auch die theoretischen Grundlagen behan-
delt Unser Arbeitskreis befasst sich vor allem mit der Trennung von Polyanionen
bzw Gemuschtligandkomplexen

Elektrophoretische Untersuchungen von Reaktionslosungen, die eine Vielzahl
chemisch ahnlicher Polyanionen bzw kinetisch stabiler Gemischtligandkomplexe
enthalten, gestatten emen guten Uberblick uber die Art und Anzahl der gebildeten
Ionen in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen Anhand der analytischen
Ergebnisse st dann die praparative Isolierung von Emzelkomponenten moglich

Zur Losung analytischer Probleme haben sich besonders die Zonenelektro-
phorese auf Papierstreifen und die Kapillarisotachophorese, zur Losung praparativer
Probleme die Tragerfreie Durchflussisotachophorese bewahrt Da elektrophoretische
Trennungen relativ schnell vor sich gehen, gelingt auch oft die Isolierung emzelner
Komponenten aus Vielstoffsystemen die miteinander im Gleichgewicht stehen Al-
lerdings muss die Einstellung der Gleichgewichte so langsam erfolgen, dass wahrend
der Trennung keine Umwandlungen stattfinden IDiese machen sich durch Nachzie-
hen der Zonen bemerkbar Da die Elektrophorese ausserdem be1 tiefen Temperaturen
durchgefuhrt werden kann, lassen sich die Gleichgewichte auch einfrieren

2 GERATE

Eingesetzt werden kaufliche Gerate und Eigenbaugerate

(a) Analytische Trennungen An Eigenbaugeraten zur Zonenelektrophorese
auf Papierstreifen st die Trennkammer mit Peltierkuhlung zu nennen?? Sie gestattet
auch das Anlegen eines Temperaturgradienten langs der Trennstrecke Grundlage
fur die Verbesserung der Trenngute 1st die Tatsache, dass der Temperaturgradient
der Ionenbeweghchkeit 2-3% pro °C betragt?* Organische Losungsmuttel lassen,
bedingt durch ihren meist niedrigeren Schmelzpunkt gegenuber Wasser, einen gros-
seren Temperaturgradienten zu So wird 1in wassriger Losung emn maximaler Tem-
peraturgradient von 0 75°C pro cm, in Formamid emn solcher von 1 5°C pro ¢cm er-
zielt?? Zur Trennung oxidationsempfindiicher Substanzen setzt man die Elektro-
phorese unter Schutzgasatmosphare em?® Zur Kapillanisotachophorese wird der
Tachophor 2127 mit UV- und Leitfahigkeitsdetektor, Hochspannungsgerat und 2-
Kanalschreiber 2210, der Firma LKB (Bromma, Schweden) verwendet
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(b) Praparative Trennungen Fur die praparative Isolherung von Einzelsub-
stanzen dient eme Eigenbauapparatur zur Saulenelektrophorese?®27, die auch das
Arberten muit nichtwassrigen Losungsmutteln gestattet Effektiver ist in vielen Fallen
die Tragerfreie Druchflussisotachophorese mut emner Eigenbauapparatur nach Wag-
ner und Mang?8 29, die als Elphor VaP 21 der Firma Bender & Hobein (Munchen,
BR D) mm Handel erhalthch st Zur Isoherung der Chloro-aquo-rhodium(III)-
Komplexe werden auch die im Handel nicht mehr erhaltlichen Apparaturen zur Elek-
trochromatographie {Elphor Va der Firma Bender & Hobein) und zur Praparativen
Durchflussisotachophorese (Pheroplan der Firma Marggraf, Berhin, B R D ) einge-
setzt

3 POLYANIONEN

Schwefel neigt zur Bildung kettenformiger Verbindungen So kennt man unter
anderem die homologe Reihe der Polysulfandisulfonate (Polythionate), von der die
ersten Glieder in Form 1hrer Salze rein darstellbar sind Ber den Polyselenandisul-
fonaten (Selenopolythionaten) sind Kettenschwefelatomen der Polythionate durch
Selen ersetzt Fine zusatziiche Vanation ergibt sich ber Austausch der endstandigen
Sulfonsauregruppen durch Phosphonsauregruppen zu der homologen Reihe der
Polysulfandiphosphonate Vom Dekaborat, das ein geschlossenes, polyedrisches Bor-
gerust besitzt, leiten sich die entsprechenden Halogenohydroborate durch Ersatz des
Wasserstoffs durch Halogenatome ab Dhese Verbindungen sind vor allem fur Un-
tersuchungen von Substituentenerfekten und von Reaktionsmechamsmen von Inter-
esse

In Tabelle 1 sind die mit elektrophoretischen Methoden untersuchten Rethen
und 1hre aligememen Strukturformein zusammengestelit Alle Ghieder einzelner Rer-
hen zeigen in threm chemischen und analytischen Verhalten sehr grosse Ahnlichkert,
aber auch zwischen den Reihen sind die Unterschiede oft gering Die Untersuchung
entsprechender Reaktionslosungen bereitet daher erhebliche Schwierigkeiten Hinzu
kommt emne Abnahme der Stabilitat der Verbindungen mit steigender Kettenlange3®
Die Forderung nach emer emnwandfreien Trennung der Substanzen ohne Neben-
reaktionen wahrend des Trennvorganges sowie nach Ermittlung der Zusammenset-
zung auch bisher unbekannter Verbindungen hat zur “Radiopapierelektrophorese™
gefuhrt Die Untersuchungen folgen dem 1n Fig 1 gezeigten Schema Von den i
Tabelle 1 aufgefuhrten Untersuchungen konnen hier nur zwei exemplarische Beispiele

TABELLE |
ELEKTROPHORETISCH UNTERSUCHTE HOMOLOGE REIHEN VON POLYANIONEN

Formel Name Lueratur
[03S-S,-S0;1* Polysulfandisulfonate (Polythionate) 30,31
[038-Se,-S0;)*~ Polyseienandisulfonate (Selenopolythionate) 32,33
[O3P-S,-PO;]* Polysulfandiphosphonate 34
[O3P-5,-Se-PO;]4 ™ Polysulfanselenandiphosphonate 35
[03P-S,-Te-PO;]*~ Polysulfantellurandiphosphonate 35
[O3P-S,-80,]* Polysulfanphosphonsulfonate 36

[BioHo-uXa?~ Halogenonydroborate (X = CL,Br,I) 37,38
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Fig 1 Schematischer Gang der “Papierelektrophorese radioaktiv markierter Verbindungen”™

gebracht werden, und zwar die Trennung der Polysulfandisulfonate und der Poly-
selenandisulfonate

3 1 Polysulfandisulfonate ( Polythionate

Im Rahmen von Untersuchungen uber die Wackenrodersche Losung weisen
1965 Blasius und Kramer3! auf die Vorzuge der Papierelektrophorese hin Schon in
emner fruheren Arbert3° gelingt es, in etnem Modellgemisch aus S4;0%~ und S,03°
die Polythionate bis zum Nonathionat aufzutrennen (Fig 2)

Fur die Wanderungsgeschwindigkeiten und damit Beweghchkeiten geladener
Teilchen 1m elektrischen Feld gelten die in Fig 3 wiedergegebenen Bezichungen Im
Idealfall 1st die Wanderungsgeschwindigkeit eines geladenen Teilchens im elektr-
schen Feld proportional seiner Ladung und umgekehrt proportional seinem Ionen-
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Fig 2 Trennung **S-markierter Polythionate durch Papierelektrophorese Trennbedingungen Trager
Papier, Schieicher & Schull 2043 Mg! Grundelektrolyt 0 8 mol 1 Citronensaure und 0 8 mol;! NaH,PO,,
Probe 3 pl emer Mischung aus 0 5 mi v [ moi | 5.04" " -Losung, 0 5 ml 0 3 moll 358,03% -Losung und

10 Tropfen 15% HCIO. Reaktionstemperatur 20°C Reaktionszeit 1 min, Feldstarke 37 5V ¢cm Trenn-
zeit 2 h Trenntemperatur 0°C

radius*® Andere Autoren berechnen die Beweglichkeit von chemisch-physikalisch
sehr ahnlichen Tonen gleicher Ladung 1m elektrischen Feld (z B Rubidium- und Cae-
siumisotope) aus Ansatzen der kinetischen Gastheorie Danach sind die Beweghich-
kerten umgekehrt proporuonal den Wurzeln aus den Ionenmassen*!
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Fig 3 Abhangigkeit der Beweglichkeiten von Ladung, Radius und Masse der geladenen Teilchen



166 E BLASIUS, K MULLER K ZIEGLER

Die Trennungen der gleichgeladenen Polyanionen sind sowohl mit der Radien-
als auch mit der Massenbezichung qualitativ zu beschreiben Somut 1st uber die Wan-
derungsstrecke emne eindeutige Zuordnung der lonen 1n eine homologe Rethe ge-
wahrleistet

3 2 Polyselenandisulfonate ( Selenopolythionate )

Zu dem Spektrum der Polyselenandisulfonate gelangt man durch Umsetzung
von 33S und 73Se doppelmarkiertem 73Se3%S,0, mut 73Se03% " glewcher spezifischer
73Se-Aktivitat33

Innerhalb von 25 mun bilden sich Selenandisulfonate mit bis zu sieben Se-Ato-
men 1n der Kette Ausserdem treten SeSO3~ und als Oxidationsprodukt SO3~ auf
(Fig 4)

4 KOMPLEXE

Bei kinetisch stabilen Komplexen 1st eine Auftrennung der Gleichgewichtssy-
steme 1n die einzelnen Komponenten durch Elektrophorese moghch Die Untersu-
chung der Einzelkomplexe, z B auf ihre Zusammensetzung oder ihr spektrophoto-
metrisches Verhaliten, kann meist nur nach ihrer Isolierung erfolgen Ausserdem kann
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Fig 4 Trennung 3°Se- und “3Se-markierter Selenopolythionate durch Papierelektrophorese Trennbedin-
gungen Trager Papier, Schieicher & Schuil 2043 b Mgl, Grundelektrolyt 0 1 mol/l H,SO, und 0 1 mol#l
Glykokoll, Probe 3 pl einer Mischung aus 015 ml 03 molil K,7%Se3%S,0, und 01 ml 03 mol/l
H,"*Se0;, Reaktionstemperatur 20°C, Feldstarke 37 5 Viom, Trennzeit 2 h, Trenntemperatur 0°C
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TABELLE 2
ELEKTROPHORETISCH UNTERSUCHTE HOMOLOGE REIHEN GEMISCHTER Cr(IID-KOMPLEXE

Formel Name Literatur

[Cr(CN)(NCS)s >~ n=06 Cyano-thiocyanato-chromate(I11) 42 44
[Cr(CN)(NCSe)e-a)®~ n=206 Cyano-selenocyanato-chromate(III) 23,4546
[Cr(NCSe)s,(en)z—,]~ 2" "3 n=03 Selenocyanato-ethylendiamin-chrom(I1I)-Komplexe 49
[Cr(CNYNCS),, - 1(en)s ] 2" 3 p=1und2 Cyano-thiocyanato-ethylendiamin-chrom(I1I)-Kom- 50
plexe

[CH(NCO),,(en)s-,] " 2" "3 n=203 Cyanato-ethylendiamin-chrom(III)-Komplexe 23,51
[Cr(NCO),(AA),]* Dicyanato-diamin-chrom(I1)-Kation 52
[CENCO) 1 (AAY; ] 273 n=03 Cyanato-diamun-chrom(11T)-Komplexe 53
[CTNCS)2,(AA); -] 2" "3 n=203 Thiocyanato-diamin-chrom(I1I)-Komplexe 53,54

* AA = |, 2-Diaminopropan [,2-Diaminocyclohexan
** AA = | ,3-Diamimopropan Pynidin-2-carboxylat 8-Hydroxychmolin 1,10-Phenanthrohn, 2,2 -Bipyndin
oder A = Pyndm, 2-Aminopyndin, 2-Amino-methylpyridin

man die Komplexgleichgewichte in Abhangigkeit von der Temperatur und den Kon-
zentrationen der Liganden verfolgen

4 1 Genuschtligandkomplexe des Cr(III)

Die Gemischtligandkomplexe des Cr(11I) sind kinetisch ausreichend stabil und
lassen sich aus emmem Reaktionsgemisch gut elektrophoretisch trennen Hydroly-
seempfindliche bzw wasserschwerloshche Komplexe werden m mchtwassrigen Lo-
sungsmitteln getrennt In Tabelle 2 sind die untersuchten homologen Rethen der
Gemischthgandkomplexe des Cr(ITI) zusammengestellt

Da durch Papierelektrophorese eine vollstandige Auftrennung der Reaktions-
gemische gehingt, sind zunachst Aussagen uber die Optimierung der Reaktionsbedin-
gungen, dic zu moghchst hoher Ausbeute an dem gewunschten Einzelkomplex fuh-
ren, moghch Die Zonenelektrophorese auf Papierstreifen erfullt hier fur die Synthese
anorganischer Verbindungen die gleiche Kontrollfunktion wie die Dunnschichtchro-
matographie fur die Synthese organischer Verbindungen Die praparative Darstel-
lung der emzelnen Komplexe erfolgt dann entweder mit Hilfe der Saulenchromato-
graphie bzw der Saulenelektrophorese

Die folgenden ausgewanlten zwer Beispiele stellen den Einfluss des Tempera-
turgradienten [Rethe der Cyanato-thiocyanato-chromate(I11)] und die Anwendung
von nichtwassrigen Losungsmitteln fur die Trennung wasserschwerloslicher Kom-
plexe [Rethe der Cyanato-diamin-chrom(ITI)-Komplexe] heraus

411 Trennung der Cyano-thiocyanato-chromate( III) im Temperaturgradien-
fen

Ber der Umsetzung von K;[Cr(SCN)g] mit KCN entstehen die gemischten Cya-
no-thiocyanato-chromate(II1) Eine Verbesserung der Trenngute erfolgt durch Elek-
trophorese 1m Temperaturgradienten

Fig 5 zeigt die Gegenuberstellung papierelektrophoretischer Trennungen der
gemischten Komplexe ber konstanter Temperatur und 1m Temperaturgradienten+*
Die Ionenmasse der gleich geladenen Tonen bestimmt auch hier den Wanderungsweg
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Fig 5 Trennung von Cyanothiocyanatochromaten(I1I) durch Papierelektrophorese Trennbedmgungen
Trager Papier, Schleicher & Schull 2043 b Mgl, Grundelektrolyt ¢ 3 moll KCH3COO und 0 1 mol/l
CH3COOH, Probe Losung der Kaliumsalze mn Wasser, Feldstarke 50 V cm, Trennzeit 45 mun, Trenn-
temperatur oben bei konstanter Temperatur von 1 2°C unten 1m Temperaturgradienten von 2°C 5 cm,
am Start —15°C

412 Trennung der wasserschwerloslichen Cyanato-diamm-chrom/(II1)-Kom-
plexe m Dimethyitormanud

Die Cyanato- bzw Thiocyanato-diamin-chrom(III)-Komplexe sind 1n Wasser
schwerloslich Unter Verwendung nichtwassriger Losungsmittel kann man sie elek-
trophoretisch trennen So werden insgesamt neunzehn neue Verbindungen nachge-
wiesen und somit weitere mteressante Beitrage zur Komplexchemie der Ubergangs-
elemente geliefert’?

Zur Darstellung der gemischten Cyanato(8-Hydroxychinolin)-chrom(III)-
Komplexe werden die Reaktionspartner in Acetonitril unter Ruckfluss gekocht Zur
Ermittlung der optimalen Reaktionszeiten entnimmt man der Reaktionslosung nach
gewissen Zeitabstanden Proben. die in Dimethylformamid elektrophoretisch aufge-
trennt werden

Fig 6 zeigt die  Auftrennung des  Reaktionsgemusches  aus
[(C4Hg)4NI3[Cr(NCO)4] und 8-Hydroxychinolin (Hox) Beir der Substitution von
zwel CNO ™ gegen etn einfach negativ geladenes 8-Hydroxychinolinat(ox ™) verringert
sich die Ladung der Komplexe und damit thr Wanderungsweg sukzessiv Somit fallen
die Zonen des ungeladenen Komplexes und die des zur Berucksichtigung der End-
osmose zugesetzten Azobenzols zusammen

Zu Beginn der Reaktion tritt neben der dunkelgrunen Zone des Ausgangskom-
plexes [Cr(NCO)e]*~ noch eine gelbgrune Zone auf, die aufgrund 1hrer Lage dem
Komplex [Cr(NCO),0x]?>~ entspricht Nach 5 min 1st der Ausgangskomplex voll-
standig verschwunden und es hat sich ein neuer Komplex mit gelber Farbe gebildet,
dem die Zusammensetzung [Cr(NCO),(0x),]” zukommt Spater treten im Bereich
dieser Zone noch zwe: weitere gelbe auf, bei denen es sich um strukturisomere Kom-
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Fig 6 Auftrennung eines Reaktionsgemisches aus [(C4Hg)4N]3[Cr(NCO)g] und 8-Hydroxychinohn 1n
Dimethylformamid durch Elektrophorese auf Glasfaserpapier Trennbedingungen Trager Glasfaserpa-
pier, Schleicher & Schull Nr 6, Grundelektrolyt 0 2 mol/I NaSCN in Dimethylformamid, Probe 5 ul des
Reaktionsgemisches aus 0 1 g [(C,Ho)yN]3[Cr(NCO)g] und 0 05 g 8-Hydroxychmolin in 1 ml Acetonitril,
Feldstarke 50 V/cm, Trennzeit 15 min, Trenntemperatur 0°C

plexe handeln durfte 8-Hydroxychimoln stellt emnen unsymmetrischen Liganden dar,
sodass ber [Cr(NCO),(0x),]~ dre1 Isomere der czs-OCN-Form und zwe1 Isomere der
trans-OCN-Form denkbar sind

Zur praparativen Isolierung der Einzelkomplexe werden aus emnem grossen
Ansatz Proben nach entsprechenden Zeiten entnommen und mit Hilfe der Saulen-
chromatographie bzw Saulenelektrophorese getrennt Die 1solierten Salze lassen sich
dann durch CHN-Analysen, Chrombestimmung sowie Spektren im UV, VIS und IR
charakterisieren

4 2 Genuschthgandkomplexe von Platinelementen

Die Chemie der Platinelemente in Losung wird durch ihre starke Tendenz zur
Komplexbildung bestimmt Es liegen m vielen Fallen Systeme kinetisch stabiler Kom-
plexe vor Uber das Verhalten der Komplexverbindungen der Platinelemente in Was-
ser und gewohnlichen Mineralsauren geben elektrophoretische Untersuchungen um-
fassende Aussagen So verfolgen Lederer und sein Mitarbeiter Shukla schon ab 1958
das Verhalten von Rh(IIT)- und Ru(IIl)-Komplexen in wassrigen Losungen und bei
Gegenwart verschiedener Sauren (HCl, H,C,0,, HCIO,4, H;S50,, HNQ;) papier-
elektrophoretisch3799 Die Reaktion der Chlorokomplexe mit den Bestandteilen des
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TABELLE 3

ELEKTROPHORETISCH UNTERSUCHTE HOMOLOGE REIHEN GEMISCHTER PLATIN-
ELEMENT-KOMPLEXE

Formel Name Literatur
[MCL(H,0) -, " Chloro-aquo-rhodium(I11)-K omplexe 56,61-64
M = Rh(IID}, Ir(11I) Chloro-aquo-indiumyI1I)-Komplexe 59
[PICL(H,0)s—,]* " Chloro-aquo-platin(IV)-Komplexe 61-63
IMX, Y2~

Chloro-bromo-

M = Os(1V), Ir(IV), Pt(IV), Re(IV) rhenate(IV), osmate(IV)

R Chloro-todo- J 32,61-63,65
X#Y=CI,Br, I Bromo-iodo-  indate(IV), platnate(IV)
n=0,1 6
[OsCLBI M6 n-m)? ™ Chloro-bromo-iodo-osmate(IV) 66
2o Hexafluoroosmat(IV)
EXISE]) (IV), I(IV), PIV) Hexafluoroimndat(IV) 67
s (V) Hexafluoroplatinat(IV)
[O8,Bray« 4(NH3)a, - 2>~ mehrkermge Bromo-amido-osmate(1V) 68

n=234y7:5

Wassers zu Aquo- und Hydroxo-Komplexen ist jedoch nur em spezieller Fall
Grundsatzlich kommt es uber Ligandenaustausch auch mit anderen 1n Losung vor-
handenen lonen zur Gleichgewichtseinstellung und Bildung von Gemischt-
hgandkomplexen Auch Stereoisomere sind denkbar Hieruber 1st von Blasius®!
schon 1962 anlasshich emes von Lederer veranstalteten Kolloguiums des Consigho
Nazionale delle Ricerche in Rom berichtet worden

Tabelle 3 enthalt die Zusammenstellung der bisher untersuchten homologen
Rethen entsprechender Genmuschtligand-Komplexe Die Ghieder dieser Rethen lassen
sich elektrophoretisch trennen und charaktenisieren Als Beispiele werden die Chlo-
ro-aquo-rhodium(IIT)-Komplexe und die Chloro-bromo-iridate(IV) emschliesslich
der cis- und trans-Isomeren naher behandelt

4 2 1 Chloro-aquo-rhodum( I11)-Komplexe

Dhe Papierelektrophorese 1st eine gute Methode, um die Hydrolyse der Chlo-
rokomplexe der Platinelemente in Abhangigkeit von der HCl-Konzentration der
Ausgangslosung direkt sichtbar zu machen Als Beispiel dient die Hydrolyse der
Chlorokomplexe von Rh(IIT) RhCl; wird langere Zeit mit konz HCI gekocht, dann
eingedampft, der Ruckstand mit Wasser bzw mit HCI verschiedener Konzentration
aufgenommen und 1 Woche bet 40°C zur Einstellung der entsprechenden Gleichge-
wichte stehen gelassen Auf allen Pherogrammen (Fig 7) sieht man deutlich mehrere
Zonen

In wassriger Losung tritt nur eine anionische Zone auf Ab etwa 2 mol/l HCI
erkennt man dre1 anionmische Zonen Auffallend ist, dass auch noch ber mittelstarken
Saurekonzentrationen, ber denen schon drei anionischen Zonen festzustellen sind,
noch die neutrale und eme kationische Zone auftreten Fur die weniger regelmassig
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K Ancde |
Kathode Start
wassrige
Losung
00Smol /1 HCL
0 1mol/l HC ]
02mol/l HCL
1 mol/t HCL ] I
3 mol/ HC
A B C D £ F

A [RRCLIHP0IGIZ* B [RAClpiHp0)]" € CRhCI3(HZ0N3]
D [RhCl4{Hp0151 £ LRACISIHONZ  F CRACLg13

Fig 7 Trennung von Chloro-aquo-rthodium(III)-Komplexen durch Papierelektrophorese Probelosungen
enthalten steigende HCl-Konzentrationen Trennbedingungen Trager Papier, Schleicher & Schull 2043
b Mgl, Grundelektrolyt 03 mol/l CH;COOH und 0 2 mol/l NaCH,COO, Probe 01 mol/l RhCl; n
Wasser bzw HCI, Feldstarke 37 5 V/cm, Trennzeit 30 mun, Trenntemperatur 0°C, Nachweisreagenz 3
g SnCl; 2H,0 + 02 g KIn 100 ml 3 5 mol/l HC]

ausgebildeten Zonen bei hoherer HCl-Konzentration sind die grossen Unterschiede
zwischen der Konzentration der Auftragstosung (bis 3 mol/! HCI) und der Konzen-
tration des Grundelektrolyten (0 5 mol/l) verantwortlich Die Wanderungswege der
emzelnen Komplexe aus der salzsauren Probelosung weisen darauf hin, dass die Io-
nenladungen jeweils um eine Einheit differieren Demnach liegen in 1 mol/1 HCI be:
Annahme emner Oktaederstruktur [RhCl,{(H,0)4] 7, [RhCl3(H,0);], [RhCl.(H,0),]~
und [RhCl5(H,0)]?~ vor Diese Aussage wird durch Elementaranalyse der mit Hilfe
der praparativen Durchflusselektrophorese getrennten Komplexionen erhartet

In den gealterten Losungen sind alle Zonen noch befriedigend scharf ausge-
bildet In ganz frischen Losungen erkennt man neben den Hauptzonen noch eine
ganze Zahl Zwischenzonen, die vermutiich sehr unbestandigen Chloro-hydroxo-
aquo-Komplexen zuzuordnen sind (Fig 8) Allgemein kann die praparative Isolie-
rung der emnzelnen Gemischthigandkompiexe durch Chromatographie oder mit Hilfe
folgender elektrophoretuischer Verfahren durchgefuhrt werden

(a) Kontinuierliche Zonenelektrophorese (Elektrochromatographie und Pra-



172 E BLASIUS, K MULLER, K ZIEGLER

Kathode Anode
——
Start

—_—
wassrige Losung
frisch

wassrige Losung

gealfert

01 mol/t HCL
frisch

01 mol/L HQ
gealtert

Fig 8 Trennung frischer und gealterter Rh(III)-chloridlosungen durch Papierclektrophorese Trennbe-
dingungen Trager Papter, Schleicher & Schull 2043 b Mgi, Grundelektrolyt 0 3 mol/l CH;COOH und
0 2 mol/l NaCH;COO, Probe 0 1 mol/l RhCl; in Wasser bzw HCI, Feldstarke 37 5 V/cm, Trennzeit 30
min, Trenntemperatur 0°C, Nachweisreagenz 5 g SnCl, 2H,0 + 02 g KI n 100 ml 3 5 mol/l HCl

parative Durchflusselektrophorese) Be:r beiden Verfahren wird senkrecht zur Fliess-
richtung des Grundelektrolyten und der Analysenlosung ein elektrisches Feld ange-
legt Ber der Elektrochromatographie dient ein Papierbogen als Trager Die Prapa-
rative Durchflusselektrophorese arbeitet tragerfrer mut dem kapillaren Grundelek-
trolytstrom Auf diese Weise sind Storungen durch die Tragermedien, etwa Adsorp-
tions- und Reduktionsvorgange, ausgeschaltet Weil nur sehr verdunnte Losungen
eingesetzt werden konnen, sind die Trennleistungen gering

(b) Zonenelektrophorese auf breiten Papierstreifen Dazu beschickt man die
analytische Kammer mut einer bretten Papierbahn (bis 25 cm breit) und tragt an drei
Stellen mit etnem Abstand von 15-20 cm vonemander jewetls 0 05 ml Analysenlosung
wie ublich mit emner Gesamtkonzentration zwischen 0 05 und 0 1 mol/l auf Nach der
Trennung werden die Zonen aus dem Pherogram ausgeschnitten, mit moglhichst wenig
Wasser elutert und gegebenenfalls die einzelnen Komplexionen mit emnem geeigneten
Reagenz ausgefallt Auf diese Weise erhalt man Milligramm-Mengen an Komplexen

(¢) Tragerfreie Durchflussisotachophorese Am besten geeignet 1st die Trager-
freie Durchflussisotachophorese (Kap 4 3 1 3 ) Huer fallen die Komplexe ohne Ver-
unremnigung durch den Grundeiektrolyten an Die 1solierten Einzelkomplexe werden
durch Elementaranalyse, UV-, VIS- und IR-Spektren charakterisiert

422 Chloro-bromo-widate(IV )

Gemuschtligandkomplexe der allgemeinen Formel [MCLBre ,J*~ (M = Ir,
Os, Pt, Re,n = 0,1  6) bilden sich bei erhohter Temperatur durch Ligandenaus-
tausch 1n Losungen, die neben dem Komplex [MClg)*~ noch freie Br-Ionen enthal-
ten®?®

Dre Papierelektrophorese wassriger bzw salzsaurer Losungen der Komplex-
salzgemische bringt die gewunschte Auftrennung®! 62 64 65 In Fig 9 1st die Trennung
der Chloro-bromo-Kompiexe von Ir(IV) wiedergegeben Hinsichtlich der Wande-
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Anode

n= 0 123 & 5 6

Fig 9 Trennung von Komplexen der Reihe [IrCl,Brs _,J>~ durch Papierelektrophorese Trennbedingun-
gen Trager Papier, Schieicher & Schull 2043 b Mgl, Grundelektrolyt 0 3 mol/l CH;COOH und 0 2 mol/1
NaCH3COO, Probe Losung der Kaliumkomplexe in Wasser, Feldstarke 37 5 V/iem Trennzeit 15 h,
Trenntemperatur 0°C

Zeit Temp Anod
thl ! Anode |
05 50
1 50
Trennung der trar s
2 0 Isomeren hergestellr
durch Umsetzung von
6 50 [IrGe22 mt Br-
9 50
2 50
15 50
2
4
Trennung der ¢ s s-
8 0 Isomeren hergestel t
durch Umsetzung von
“8 % Clr Brf,]2 mit (17
5 80
10 8
” a0
5 80

6 1 2 3 + 5 8

Fig 10 Trennung der frans- bzw cis-Isomeren der Reihe [IrCl,Brs_,]°>~ durch Papierelektrophorese
Trennbedingungen Trager Papier, Schleicher & Schull 2043 b Mgl, Grundelektrolyt 03 mol/l]
CH;COOH und 0 2 mol/l NaCH3;COO (um die Reduktion des Ir(IV) zu verhindern, wird etwas Chlor-
Wasser zugesetzt), Probe Kaliumsaize in Wasser, Feldstarke 37 5 V/cm, Trennzeit 2 h, Trenntemperatur
0°C
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rungswege dieser gleichgeladenen Komplexionen ist die Massenbeziehung (Fig 4)
gut erfullte!.52

Prinzipiell 1st eme grosse Zahl von Komplexen (Tabelle 3) mit gemischten La-
ganden darstellbar und rein zu 1solieren, z B auch die interessanten Chloro-bromo-
10do-osmate(IV), die drer verschiedene Liganden enthalten®® Bet Komplexen der
allgememen Form [MCl,Brg_,]°~ mit n = 2, 3 und 4 sollten auch cis- und trans-
Isomere auftreten Der Versuch, solche Stereoisomeren auf Grund eventueller Un-
terschiede 1n 1hren Ionenbeweghchkeiten papierelektrophoretisch zu trennen, ergibt
keme remen Isomeren®!-2 ¢ Eine Moghchkeit, gezielt reine cis- oder trans-Isomere
darzustellen, 1st dagegen der gerichtete Ligandenaustausch und anschlhiessende Elek-
trophorese®®

Der gerichtete Ligandenaustausch ist auf den 1926 von Tschernayev entdeck-
ten trans-Effekt’® zuruckzufuhren Setzt man zB [IrClg]?~ mut Br-Ionen um, so
entstehen durch sukzessiven Ligandenaustausch die trans-Komplexe Ber der Um-
setzung von [IrBrg]> ™ mut Cl-Ionen bilden sich dagegen die cis-Komplexe

Fig 10 zeigt die Pherogramme von Losungen der Umsetzung von [[rClg]?~
mit Br~ (oben) bzw von [IrBrg]> mut Cl~ (unten) Deuthich zu erkennen 1st der
sukzessive Ligandenaustausch uber die Beeinflussung der Wanderungsgeschwindig-
keit durch die lonenmasse

Zur prapararativen Darstellung werden die einzelnen Zonen aus den Phero-
grammen ausgeschnitten, die Komplexe mit wemg Wasser eluiert und in der Kalte
mit Rb-Ionen ausgefallt (Kap 431 b)

4 3 Ruthemumkomplexe m radioaktiven Abfallosungen

Bet der Kernspaltung treten neben einer Rethe anderer Spaltprodukte auch die
Radiosotope *®*Ru und !°®Ru auf Die ber der Wiederaufarbeitung abgebrannter
Kernbrennelemente anfallenden mittel- und hochaktiven Abfallosungen enthalten
dieses Ruthenium 1n Form zahlreicher anionischer, neutraler und katiomscher Ru-
themummitrosyl-mitrato-Komplexe, die sich ineinander unwandeln?7-71.72 (Tabelle
4) Ausserdem hegen, jedoch nur 1n geringen Mengen, die entsprechenden Nitro- und
Nitro-nitrato-Komplexe vor’3 Uber die gezelte Darstellung des Ruthentummnitro-
syl-tetranitro-Komplexes und seine elektrophoretische Abtrennung berichtete Lede-
rer bereits 196157

Das Verhalten der Ruthentumkomplexe im Purex (Plutontum and Uranium
Recovery by Extraction)-Prozess ist unterschiedlich und stort somit die Dekonta-
mination erheblich Bei der Aufarbeitung zur Abfallendlagerung stellt besonders die
Ruthenmmverfluchtigung beim Konzentrieren, Calcinieren und Verglasen ein grosses
Problem dar

Durch Papierelektrophorese kann man die Proben von mittelaktiven Abfal-
losungen trotz der hohen H*- und Na*-Konzentration gut trennen Fur Saulenelek-
trophorese, Kapillanisotachophorese und Tragerfreie Durchflussisotachophorese
durfen die Probelosungen jedoch hochstens 0 1 mol/l HNO; enthalten Die Verrin-
gerung der HNO;-Konzentration von 1 aof 0 1 mol/l erhoht den Anteil der katio-
nischen Komplexe geringfugig?” Dementsprechend dient die Kapillarisotachopho-
rese zur Optimierung der Arbertsbedingungen fur die praparative Isolierung der Ein-
zelkomplexe mit Hilfe der Tragerfreien Durchflussisotachophorese’* Weiterhin wird
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das Umwandlungsverhaltien einzelner Rutheniumnitrosyl-nmitrato-Komplexe mit
Hilfe der Kapillarisotachophorese untersucht

4 31 Trennung der kationischen Ruthenmumnitrosyl-nitrato-Komplexe

Nach eigenen Untersuchungen?? legen in den muttelaktiven Abfallosungen
trotz der hohen HNOs-Konzentration von 1 bis 3 5 mol/l uberwiegend die sechs
katiomischen Komplexe (90-80%) vor Der Antetl an anionischen Komplexen ist
< 2% Den resthchen Anteil von 8-18% machen die neutralen Komplexe aus Die
neutralen Komplexe lassen sich durch Extraktionschromatographie’s, die geladenen
Komplexe durch Elektrophorese gut trennen Aufgrund des geringen Anteils der
anionischen Komplexe sind hauptsachlich die katiomischen Komplexe von Interesse

4311 Papier- und Saulenelektrophorese Be1 der Papier- und Saulenelektro-
phorese 1st die Verwendung von Al** im Grundelektrolyten vorteilhaft Durch To-
nenpaarbildung verbessert sich die Trennung Die Aufspaltung aller kationischen
Komplexe gelingt ber Einsatz emnes Temperaturgradienten vollstandig (Fig 11)

Durch Saulenelektrophorese an LiChroprep S1 60 gelingt es, die sechs katio-
nmschen Komplexe praparativ zu trennen und durch Elementaranalyse thre Zusam-
mensetzung zu bestatigen?”’

4 312 Kaplarisotachophorese Beir der Isotachophorese verwendet man 1m
Gegensatz zur Zonenelekirophorese keinen gememsamen Grundelektrolyten In
Trennrichtung wird vor dem Trenngemisch ein Leiion mit hoherer lonenbeweghch-
ket (L* = leading 10n) und hinter dem Trenngemisch ein Nachfolgeion mit niedn-
gerer lonenbeweghchkeit (T* = termunating 1on) als die der Ionen des zu trennenden
Gemisches emngesetzt (Fig 12)

Kathode
———

K2
K
LS \ N
K3 KZ
AN
Ky
Ky K4 N
K
Mj /L;
K2

Fig 11 Optimierung der Trennung von *‘°®Ru-markierten Rutheniumnitrosyl-nitrato-Komplexen durch
Papierelektrophorese Trennbedingungen Grundelektrolyt oben 0 2 mol/l KNO3-0 2 mol/l HNO; (4 1),
Mitte 0 05 mol/l AI(NO;);—0 2 molyl HNOj; (4 1), unten 0 05 mol/l AI(NO;)}-0 2 mol/l HNO; (4 1), im
Temperaturgradienten von 0 4°C'em Probe 5 ul des Komplexgemisches in 1 35 mol/l HNO; gelost,
hergestelit aus Ru;NgO 5 (ref 27), Felstarke oben und Mitte 20 V/cm, unten 50 V/cm, Trennzeit oben
und Mitte 180 min, unten 210 min Trenntemperatur oben und Mitte —4°C, unten 0°C an der Anodenseite
und +15°C an der Kathodenseite
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Anode Karhod.
Start T Ky K Ky L
Trennung T Ky Ko | K3 L’

Be: der Isotachophorese ordnen sich die Kationen nach ihren lonenbeweglichkesten
fuky < Uk, < Uy ) Es treten keine Leerzonen auf Im stctionaren Zustand giit
fur die Konzentrationen in den aneinandergrenzenden Zonen die Beziehung nach

Kohlrausch ¢
—— = .onst
T

¢, = Konzentrationen
T, =Uberfuhrungszahien

Fig 12 Modell zur Kationentrennung durch Kapillanisotachophorese

Im Zustand der Trennung haben sich die Ionen nach ihren Beweglichkeiten
angeordnet und alle Zonen wandern mut gleicher Geschwindigkeit Wegen des Feh-
lens eines gemeinsamen Grundelektrolyten entstehen keine Leerzonen Die Zonen
enthalten demnach nur die reinen Verbindungen

Die Detektion der Zonen erfolgt entweder durch Leitfahigkeitsmessung oder
UV-Photometrie, zB ber 254 nm Damit die 1sotachophoretischen Trennungen
durch UV-Photometrie besser auszuwerten sind, werden oft Spacersubstanzen mit
unterschiedlichen Ionenbeweglichkeiten eingesetzt, die ber 254 nm keine oder nur
geringe UV-Aktivitat zeigen’® Bei dieser Spacer-Technik lagern sich die emnzelnen
Spacenionen zwischen die zu trennenden Ionen und schieben deren Zonen auseman-
der (Fig 13)

Tabelle 5 enthalt die speziell zur 1sotachophoretischen Trennung der Ruthe-
mumnitrosyl-nitrato-Komplexe entwickelte Spacermischung’ 77 Alle eingesetzten
Spacersubstanzen mussen als Nitrate vorliegen, eine Komplexbildung zwischen den
Kationen der Spacermischung und der Ruthenmummtrosyl-mtrato-Gruppe ist aus-
zuschhessen Fig 14 gibt die mut dieser Spacermuschung erzielten Trennergebnusse
wieder

Mit Hilfe der Aufstockungsmethode ber der Kapillarisotachophorese sowie
durch Ru?*-Nachweis in den durch Tragerfrele Durchflussisotachophorese erhalte-
nen Fraktionen ergibt sich, dass das Trimitrat der Firma Ventron ca 7% freies Ru**
enthalt Von den restlichen neun Komplexzonen sind drei auf Einzelkomplexe, die
anderen sechs auf dre1 Isomerenpaare zuruckzufuhren (Fig 15) So gehngt mut der
Kapillarisotachophorese auch die Trennung von Stellungsisomeren

4313 Tragerfreie Durchflussisotachophorese Zur praparativen Trennung der
Rutheniummitrosyl-nitrato-Komplexe wird die Tragerfreile Durchflussisotachopho-
rese nach Wagner?® 2¢ eingesetzt Dieses Verfahren integriert auch die Gegenstrom-
1sotachophorese, so dass lange Trennzeiten moglhch sind
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Fig 13 Modell zur Kationentrennung durch Kapillarisotachophorese mut Spacer-Techmk

Fig 16 zeigt das Schema der eingesetzten Figenbauvapparatur Der Kathoden-
elektrolyt 1st mit dem Leitelektrolyt und ebenso mit dem Gegenstromelektrolyt iden-
tisch Der 0 5 mm hohe Trennspalt wird durch je emne gekuhlte Plexiglas- und Mes-
singplatte sowie PTFE-Abstandhalter gebildet Im Trennspalt fiessen Leitelektrolyt,
Probe und Nachfolgeelektrolyt senkrecht zur angelegten Hochspannung Der Ge-
genstromelektrolyt wird den zu trennenden Ionen entgegengepumpt

(a) Trennung ohne Spacerioneneinsatz Das Trennschema fur die Tragerfreie
Durchflussisotachophorese ohne Spacerioneneinsatz enthalt Fig 17 Ber der salpe-
tersauren Gleichgewichtslosung von einkernigen kationischen Ruthenummnitrosyl-
nitrato-Komplexen ergibt sich die beste Auftrennung mit emer Konzentration des
Lertelektrolyten von 8 mmol/l HNO; und des Nachfolgeelektrolyten von 5 mmol/l
(C4H5)sNNO; (Fig 18) Kapillanisotachophoresen der einzelnen Fraktionen machen
deuthich, dass man oft schon ohne Spacerioneneinsatz Fraktionen von Einzelkom-
plexen erhalt (Fig 19) Da die emnzelnen Komplexzonen 1in unmittelbarer Beruhrung
mitemnander wandern und die Ruthemumnitrosyl-nitrato-Komplexe sehr ahnliche
UV-Absorption zeigen, stellt die Spacer-Technik jedoch eine grosse Hilfe dar

(b) Trennung be1 Zusatz von Spacerionen Das Trennschema fur die Trager-
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TABELLE 5

NG DER EINKERNIGEN KATIONI-
GEEIGNETE SPACERSUBSTANZEN FUR DIE TRENNU -
SCHEN RUTHENIUMNITROSYL-NITRATO-KOMPLEXE DURCH KAPILLARISOTACHO

PHORESE
x = Lentfalgkeit (ber Konzentranon 10 mmoll) M = molare Masse, # = Stufenhohe des Leitfahig-

kertssignals, #* = relative [onenbeweghchkert bezogen auf K* -

Verbindung K Kation
fuSiem) N
M(Kation, h (mm) Uyer
g/mol)
KNO; 1220 391 25 100
NaNQO; 1190 230 40 062
(CH3)3N(CH ) N({CH 3)3(NO3), 1640 2020 44 036
(CH3)({NNO; 1010 741 49 031
LiNO, 980 69 S5 045
2-BrC,H,(CH;)sNNO; 970 168 0 58 043
(CH3)2(C,Hs) (C3H;)NNO, 950 116 1 61 041
(C.H35) NNO, 940 130 1 63 038
(HOCH,);CNH, HNO; 41 (viv) 270 1220 72 035
CsHs-CH,(CH3),HOC,H,NNO, 900 180 2 72 035
CeHs-CH,(C,H;5);NNO, 880 1927 80 031
(C4H ), NNO; 830 242 4 145 017
* Ancde Kathode
N o
{
UV-Abs } lﬂ N oAl ﬂ‘r -
AR
0ol y | g ]
,(c,‘H.;;,*N‘V L;/ U] |
VAR ARAVAN'
i i - — Kio Keo Ky Ky Ko Ky RS
| K
J (O CHy(CoHs) 3N*
f \ @%{HQ(‘CH%)QHOQHLN*
l M (gt e
BrigH,[ChglsN L
(CH3) N .
4 Crataghy?
I No*
| K
|
| W
x{mm ] - =

Fig 14 Trennung der katiomschen Rutheniummnitrosyl-nitrato-Komplexe in emer ausreichend gealterten
Probelosung ber Zugabe von Spacersubstanzen durch Kapillanisotachophorese Trennbedingungen Leit-
elektrolyt 001 mol/l HNO;, Nachfolgeelektrolyt 001 mol/] (CaHg)4NNO;, Probe 35 ul Spacermi-
schung und 1 ul Komplexgemusch, bestehend aus 4 01 g/l RUNO(NO3); 4 H,O (Ventron) m 0 01 mol/l
HNOs, Spannung ca 11,000 V, Stromstarke 75 pA Kapillarlange 610 mm, Trennzeit 50 mun, Trenn-
temperatur 5 °C
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Fig 15 Katiomsche Ruthemummtrosyl-mtrato—Komplexe unter Berucksichtigung von Stellungsisomeren
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Fig 16 Apparatur zur Tragerfreien Durchflussisotachophorese Schema des Versuchsaufbaus
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Fig 17 Schema zur Trennung der einkermigen kationischen Rutheniummtrosyl-nitrato-Komplexe mittels
Tragerfreier Durchflussisotachophorese

freie Durchflussisotachophorese mit Spacerionen gibt Fig 20 Der Zusatz von Spa-
cerionen gestattet die Isoherung von einzelnen kationischen Rutheniumnitrosyl-ni-
trato-Komplexen zwischen Spacerpaaren Fig 21 gibt die Isolierung von Ky’ zwi-
schen den Spacerionen Li* und (CH3),(CoH)(C:H-IN Y wieder Quartare Ammo-
niumionen, die als Spacenionen eingesetzt werden sowie das Nachfolgeion
(C4Hg)4N ™ lassen sich gut mit Dragendorffs Reagenz in den eimnzelnen Fraktionen
nachweisen Der Nachweis von Na* und Li* geschieht flammenphotometnisch Dae
in den Fraktionen vorliegenden Ruthemmumnitrosyl-nitrato-Komplexe werden mittels
Kapillarisotachophorese kontrolliert

(c) Trennung ausgewahlter Fraktionen emer Vortrennung ber Zusatz von
Spacerionen Zu einer Reihe aufeinanderfolgender Fraktionen aus emner Vortrennung
ohne Spacereinsatz nach (a) setzt man Spacer zu Die anschliessend durchgefuhrte
Durchflussisotachophorese liefert zwischen emnem Spacer-Paar eine grossere Anzahl
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Fig 18 Praparative Trennung der einkernigen katiomschen Ruthentummitrosyl-nitrato-Komplexe mittels
Tragerfreier Durchflussisotachophorese Trennbedingungen Lentelektrolyt oben 10 mmol/i HNO; mt
Nachfolgeelektrolyt 10 mmol,1 (C4,Hg) NNO;, unten 8 mmol/l HNO; nut Nachfolgeelektrolyt 5 mmol/l
(C4Ho)aNNO;, Probe 10 mmol Ruthemummnitrat (Heraeus) in 10 mmol/l HNO; (1 1), Probendurchsatz
55 ml/h, Spannung 980 V, Anodenelektrolyt 8 mmol/l (CaHg)sNNO; + 2 mmol/l (C4Hg)aNOH, Ge-
genstromung 35 ml/h, Verweilzeit 48 min, Trenntemperatur 0°C

Fraktionen, die nur noch emen einzigen Komplex enthalten Eingesetzt werden die
Fraktionen 49-60 der Vortrennung Als Spacer dient C4Hs-CH,(CH3),HOC,H,N*
und als Nachfolgeion (C4Hg),N™ selbst Fig 22 veranschauhcht die praparative
Trennung Auch hier erfoigt eine weitere Kontrolle der vorliegenden Ruthenumni-
trosyl-mtrato-Komplexe muttels Kapillanisotachophorese

432 Verfolgung der Komplexgleichgewichte ber verschiedenen Temperaturen
und Lagerzeiten

Die Zusammensetzung einer frisch angesetzten salpetersauren Rutheniumni-
trosyl-nitrato-Komplexlosung andert sich bis ca 45 Tagen nach ihrer Herstellung
stark Das Gleichgewicht wird auch von der Saure- und Nitrat-Konzentration beein-

flusst Mt steigender Temperatur nimmt die Umwandlungsgeschwindigkeit erheblich
477
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Fig 21 Praparative Trennung der einkermigen kationischen Rutheniumnitrosyl-mtrato-Komplexe ber ci-
rektem Emsatz der Spacerionen Li™ und (CH3),(CoHs)C3H,)N™ muttels Tragerfrezer Durchflussisota-
chophorese Trennbedmgungen Lenelektrolyt 7 mmol/l HNO;, Nachfolgeelektrolyt 5 mmol/]
(C4Hg)u NNO;, Probe 10 mmol! LiNO; 10 mmoll (CHj)2(C Hs)C3H2)NNO;-0015 mol/l Ru-
NO(NO3); H,0, gelost n 0 01 mol/1 HNO; (1 1 8, v/v/v), Probendurchsatz 6 2 ml/h, Spannung 1350
V, Stromstarke 29 mA, Anodenelektrolyt 8 mmol/l1 (C.Hg)sNNO3; + 2 mmol/l (C4Hg).NOH, Gegen-
stromung 58 ml h, Verweilzeit 42 mn, Trenntemperatur 0°C

Fig 23 gibt die durch Kapillarisotachophorese aufgenommene Gleichgewichts-
emstellung emer Losung von 4 01 g/l RuNO(NO3); 4 H,O (Ventron) 1n 0 01 mol/l
HNO; wieder Im Gleichgewichtszustand findet man ber Zimmertemperatur fur die
katiomische Komplexe die angegebenen Anteile Der Antell der neutralen Komplexe
betragt N = 13%, der der amomschen Komplexe A = 0 6%

Ein besonderes Problem stellt die Handhabung und Aufbewahrung der mattels
Tragerfreter Durchflussisotachophorese gewonnenen Losungen einzelner Ruthe-
niummnitrosyl-nitrato-Kompiexe dar Die Trennung selbst erfolgt be1 0°C Bereits vor-
getrennte Probelosungen werden ebenfalls be1 0°C gehalten Sonst wird jeder Tropfen
Losung, der die Trennkammer verlas<t, in dem mit emnem CO,—-CH;OH-gemisch
gekuhlten Fraktionssammler sofort gingefroren Tiefgefroren bleiben die Einzelkom-
plexe uber langere Zeit (> 40 Tage) stabil, wahrend beim Auftauen der Losung je
nach Temperatur langsamer oder schneller der Gleichgewichtszustand erreicht wird
Fig 24 verdeuthicht dies am Beispiel der Rutheniumnitrosyl-nitrato-Komplexe Xj,
K5 und K7* Der pH-Wert der untersuchten Losungen betragt etwa 3 5 Das Gegen-
1on 1st NOj

Die Komplexumwandlung findet be1 hoherer Temperatur bereits sehr schnell
statt So tritt z B ber den Komplexen K3 und Kj ber 100°C bereits innerhalb 1 nun
weitgehend Umwandlung ein
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Fig 24 Untersuchung der Gleichgewichtsemstellung einzelner Rutheniummtrosyl-mitrato-Komplexlosun-
gen ber verschiedenen Temperaturen und Lagerzeiten durch Kapillansotachophorese, von lhinks nach
rechts ca 3 h be1 0°C, 45 Tage be1 —36°C, 45 Tage bet 3°C, 4 h be1 100°C Trennbedingungen Leitelek-
trolyt 001 mol/l HNO3, Nachfolgeelektrolyt 001 mol/l (C4Ho)JNNO;, Probe 4 ul emer Losung, be-
stehend aus Komplex + Spacer im Uberschuss, Spannung ca 10,000 V, Stromstarke 75 pA, Kapillar-
lange 610 mm, Trennzeit 40 mun, Trenntemperatur 5°C

5 SCHLUSSBETRACHTUNG

An der Trennung von Vielkomponentensystemen, das heisst an ausgewahlten,
reprasentativen und anschaulichen Rethen von Polyanionen bzw Metallkomplexen,
1st herausgestellt worden, welche Bedeutung heute den elektrophoretischen Trenn-
methoden fur die Analytik zukommt Wahrend man viele der gebrachten Beispiele
der Grundlagenforschung zuordnen kann, sind die Untersuchungen uber die Ru-
thentumnitrosyl-nitrato-Komplexe anwendungsorientiert Sie besitzen fur die Vor-
bereitung zur Lagerung bzw Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe er-
heblich praktische Bedeutung

Nicht behandelt wurde die fur die Umweltanalytik bedeutungsvolle kontinwer-
liche elektrophoretische Tonenfokussierung von Metallkationen, wober man Anrei-
cherungsfaktoren bis zu 25 erzelt?8-8¢

Lederer schrieb 1951 1n der ersten in der Eimnleitung erwahnten Arbeit® “These
two examples strongly suggest that, for every paper chromatographic separation of
1ons, equally efficient 1onophoretic procedures are possible”

Diese Vorhersage hat sich nicht nur bestatigt, sondern 1st weit ubertroffen
worden
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