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Protonische (saure) Chelandenl der allgemeinen Formel I (k + m + n = 3; 
k = 0, 1; m, n = 0, 1, 2, 3) haben vielfache praktische Bedeutung erlangt. 

NH&H2C02H)m (CHd’WL), 

(1) 

Nitrilotrismethylenphosphonsiiure Ia (k, m = 0; n = 3) ist dank der Fgihigkeit mit 
zahlreichen Metallionen Chelate zu bilden vielseitig anwendbar z.B. als Mittel zum 
Verhindern der Kesselsteinbildung (Verkrustungen)z, als Enthiirter bei der Wasch- 
mittelherstellung3 u.a.m.; N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin Ib (k = 0; m = 1; 
n = 2) besitzt wachstumsregulierende Wirkung fIir Zuckerrtiben4 wahrend N-Phos- 
phonomethyliminodiessigsiiure Id (k = 0; m = 2; n = 1) in der Literat& als Pflan- 
zenwuchshemmstoff gilt. N-Phosphonomethylglycin (Glyphosate) Ie (k, m, n = 1) 
schliesslich ist der Wirkstoff eines wertvollen Breitspektrumherbizidess . Nitrilotries- 
sigsiiure If (k, n = 0; m = 3) ist ein wohlbekannter Komplexbildner6 mit Ihnlichen 
Anwendungen wie Ia; als “Komplexon I” wird If in der Chelatometrie verwendet. 

Zwischen den Vertretern der Verbindungsklasse I bestehen chemische Bezie- 
hungen die in zahlreichen Herstellungsverfahren zum Ausdruck kommen. 

Ie kann man beispielsweise aus Id herstellen wiihrend die letztere Verbindung 
ihrerseits aus IminodiessigsZiure Ig (k = 1; m = 2; n = 0) zugiinglich ist’. Ahnlich 
kann man Ib aus Iminodimethylendiphosphonsaure Ic (k = 1; m = 0; n = 2) dar- 
stellen und diese wieder aus Ia*. If kann elektrochemisch in Ig iiberfiihrt werden9. 

Die Dtinnschichtchromatographie (TLC) bietet sich als einfache Methode an, 
einerseits den Reaktionsverlauf bei der Darstellung der Verbindungen Ia-g zu ver- 
folgen und andererseits die Qualitat der erhaltenen Prod&e (oder der Handelspro- 
dukte) zu iiberprtifen. 

TLC Untersuchungen an Vertretern der Klasse I sind im Zusammenhang mit 
der Rtickstandsanalytik des Herbizides Glyphosate vorgenommen worden und ftihr- 
ten zur Trennung des Wirkstoffes N-Phosphonomethylglycin Ie von dessen Haupt- 
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metabolit Aminomethylphosphonsiiure (I, k = 2; m = 0; n = 1). Bei allen nicht- 
derivatisierenden TLC Trennmethoden kam Cellulose als station&e Phase zur An- 
wendung l O-l 5 mit Ausnahme eines Falles16 wo ein Gemisch aus Ie, Aminomethyl- 
phosphonsiiure, Iminodiessigsiiure Ig und N-Phosphonomethyliminodiessigsiiure Id 
auf Kieselgelschichten getrennt wurde; es wurden sowohl eindimensionale10Je16 wie 
such zweidimensionale’ l-l 3 TLC Verfahren vorgeschlagen. 

Die zur Sichtbarmachung verwendeten Spriihreagenzien: Ninhydrinl lsl *J4, 
Ninhydrin-Kupfemitrat 14, Ninhydrin-Rhodamin B14, Hanes’ Reagens13J6 sind nur 
beschrgnkt anwendbar auf die Verbindungsklasse I. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es eine brauchbare TLC Trennung der Ver- 
bindungen Ia-g zu erzielen sowie eine einfache, empflndliche, allgemein anwendbare 
Nachweismethode ftir diese Verbindungsklasse zu finden. Uranylsalze weisen in WPSS- 
riger L&sung sowohl im langwelligen (366 run) als such im kurzwelligen (254 nm) 
W-Licht eine intensive griine Eigenfluoreszenz auf. Ausgehend von dieser Tatsache 
und der wohlbekannten Eigenschaft des Uranylions UO;’ mit zahlreichen Verbin- 
dungen Koordinationsverbindungen einzugehen’ ’ wurden wissrige Uranylsalzliisun- 
gen als Nachweisreagenzien fiir die Komplexbildner Ia-g eingesetzt. Die durch die 
Komplexbildung erfolgte Fluoreszenzliischung stellt eine empfindliche, bemerkens- 
wert universelle Nachweismethode f?ir alle Verbindungen der Klasse I dar. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Es wurde auf Kieselgel R Fertigplatten (20 x 20 cm) von 500-,um Schichtdicke 
mit Stiirke: Agar-Agar als Bindmittel (Hersteller Institut fiir Chemie, Cluj-Napoca, 
RumHnien) in mit Fliessmittel gesattigter Normalkammer aufsteigend chromatogra- 
phiert. Als Fliessmittel wurde n-Propanol-Methanol-Ammoniak (45:15&l) einge- 
setzt. Tabelle I gibt die erzielte Trennung wieder. 

Die Verbindungen Ia-g wurden als O,l% Liisungen in 0,l iU Salzsgure auf- 
getragen (1 ~1); Entwicklungszeit pro 10 cm Laufstrecke betriigt 90 min. Nach dem 
Entwickeln wurden die Platten bei 100°C getrocknet und mit einer 1% w&rigen 
Uranylacetat (oder nitrat) liisung besprtiht. Beim Betrachten der Platte im W-Licht 
(254 bzw. 366 nm) erscheinen die Chelanden Ia-g als dtmkle Liischflecken auf grim 
fluoreszierendem Untergrund. Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0,l pg pro Fleck 
fur alle Komplexbildner . 

TABELLE I 

h&-WERTE DER VERBINDUNGEN la-g 

Cheland I k m n hRp Stiewertigkeit 

Nitrilotrismethylenphosphonslure Ia 0 0 3 11 6 
N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin lb 0 1 2 13 5 
Iminodimethylendiphosphonsiiure Ic 1 0 2 19 4 
N-PhosphonomethyliminodiessigsSure Id 0 2 1 28 4 
N-Phosphonomethylglycin Ie 1 1 1 58 3 
Nitrilotriessigslure If 0 3 0 60 3 
Iminodiessig&iure Ig 1 2 0 76 2 
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ERGEBNJSSE UND DISKUSSION 

Wie aus Tabelle I hervorgeht ist eine brauchbare Trenmmg aller untersuchter 
Komplexbildner erzielt worden. Von Interesse ist insbesondere die Auftrennung von 
Verbindungspaaren welche, den zitierten Darstellungsmethoden zufolge, hiiuflg in 
der Praxis anzutreffen sind (Ia-Ic, Id-Ie, If-Ig, Ig-Id). 

Bei den Verbindungen Ia-g handelt es sich durchwegs um mehrwertige Siiuren 
(Carboxy- und Phosphonsiiuren); es ist von Interesse festzustellen, dass zwischen den 
h&Werten und der Wertigkeit der entsprechenden S&e eine grobe Proportiona- 
litiit besteht (Tabelle I, letzte Spalte) deren Ursache, im iiberwiegend auf Wasserstoff- 
btickenbildung beruhendem Trennmechanismus, zu suchen ist. 

Die in der TLC keineswegs neue Anwendung der Uranylsalze als Nachweis- 
reagenzien 1*-* l hat gegeniiber den gebriiuchlichen anorganischen Fluoreszenzindi- 
katoren (z.B. Kieselgel F 254, Merck) den Vorteil, dass such nichtlluoreszierende, im 
UV nichtabsorbierende Verbindungen durch FluoreszenzGschung nachgewiesen 
werden kiinnen dank ihrer koordinativen Bindung an das Uranylion. 

Der empfindliche TLC Nachweis durch Fluoreszenzloschung der Uranylsalze 
ist von potentiellem Wert fur zahlreiche andere mit I verwandte Komplexbildner die 
in der Praxis als Stein- und Korrosionsschutz f”ur wiissrige Systeme, als Additive ftir 
galvanische Bidder usw. weite Anwendung finden. 

Als alternative TLC Nachweismethode ftir Verbindungen Ia-g (starke Siiuren, 
wenigstens in der ersten Stufe) bietet sich such eine, auf Anderung der Eigenfluores- 
zenz von Akridinverbindungen fussende Methode anz2. 
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