Uber die Aufnahme von Athylendiamintetraessigsiure
durch Kationenaustauscher
(Kurze Mitteilung)
Von

T. Schinfeld und Christina Friedmann

Aus dem Anorganisch- und Physikalisch-chemischen Institut
der Universitdt Wien

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 24. September 1960)

In Verbindung mit Untersuchungen tiber radiochemische Trennungen
an Kationenaustauschersiulen durch Elution mit Athylendiamin-tetra-
essigsiure in saurem Milieu ([H+] > 0,001 Mol/l) wurde von uns im Bereich
[H+] = 0,01 bis 2,0 Mol/l mit zunehmender Siurekonzentration eine
starke Zunahme der Loslichkeit der Athylendiamin-tetraessigsiure
(ADTE, H,Y) beobachtet. Es war naheliegend, diese Erscheinung auf
Protonenanlagerung an die ADTE, d. h. auf die Bildung von H;Y+ bzw.
H¢Y?2t in den Losungen zuriickzufihren; fir HgY2t ergibt sich z. B.
zwanglos die Formel [(HOOC - CH2)NH(CH,)2NH(CH, - COOH)o]2+. Wie
wir spater erfuhren?, war die gleiche Beobachtung vor uns von M. T'. Beck
gemacht worden. Sie ist von ihm in einer inzwischen erschienenen Ver-
offentlichung? mitgeteilt worden, in der aus der Loslichkeitskurve Werte
fiir die Dissoziationskonstanten von HsY+ und HgY2" berechnet werden
und in der einige Konsequenzen dieser Erscheinung diskutiert werden.

Auf Grund der Feststellung, daff in saurem Milieu kationische Formen
der ADTE auftreten, war zu erwarten, dafi Kationenaustauscher, die sich
in einem solchen Milieu befinden, eine merkliche ADTE-Aufnahme zeigen.
Wir haben daher die Aufnahme von ADTE aus sauren Losungen durch
einen Kationenaustauscher untersucht.

Gewogene Mengen Dowex 50 X 8, 200—400 mesh, in der H-Form
(0,06—0,5 g) wurden in Erlenmeyerkolben in salpetersauren Losungen

1 Personliche Mitteilungen von . Schwarzenbach und M. T. Beck.
2 M. T. Beck und S. Gordg, Acta Chim. Acad. Sci. Hungar. 22, 159 (1960).
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bekannten ADTE-Gehaltes (25—50 ml, ADTE-Konzentration = [Y;]g =
=1 —10- 10~4 Mol/l) suspendiert und 1—2 Tage bei Zimmertemperatur
geschiittelt. Die Gleichgewichtskonzentration an ADTE [Y;] wurde
dann ermittelt. Alle Bestimmungen von ADTE-Konzentrationen erfolg-
ten durch Titration mit saurer Wismutlosung (~ 0,005 Mol/l) und Brenz-
catechinviolett als Indikator (pH = 2—3, Einstellung mit NHj3)3. Aus
den Konzentrationswerten wurde der Verteilungskoeffizient der ADTE (D),
d. h. das Verhiltnis der Konzentrationen in Austauscher und Lisung
{[Y¢]r bzw. [Y:]) rechnet:

[Yelr  [Yelo—[Y]

_ P 3. g1
D = w(cm g1, (1}

YJq (Y4

wobei mit v das Gesamtvolumen (cem) der Losung im Versuch und mit w
das Gewicht (g) des Austauschers (nach Trocknung iiber PyOj5) bezeichnet
werden.

Die fir D erhaltenen Werte sind aus Abb. 1 ersichtlich, in der auch
unsere Werte fiir die Léslichkeit von ADTE in HNOj3 dargestellt werden.
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Abb. 1. Aufpahme (D) von ADTE durch Dowex 50 X 8 aus salpetersaurer Losung und Loslichkeit
von ADTE in HNO, (25°C)

8 M. Malat, V. Suk und O. Ryba, Coll. Czech. Chem. Commun. 19, 258
(1954).
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Die Loslichkeitswerte stimmen mit denen von Beck und Gordgg? fir die
Laslichkeit in Perchlorsiure weitgehend tiberein. Abb. 1 zeigt, dafl das
Maximum der Aufnahme von ADTE durch den Kationenaustauscher
(H-Form) bei jener Sdurekonzentration auftritt, bei der die Loslichkeit
ein Minimum erreicht. Hiefiir ergibt sich folgende Erklirung: Das Mini-
mum der Loslichkeit liegt offensichtlich vor, wenn der Anteil der unge-
ladenen Form an der ADTE-Gesamtkonzentration, d. h. das Verhiltnis
[HaY/[Y:], den Maximalwert erreicht. Durch Bericksichtigung der
GesetzmiBigkeiten der Aufnahme in den ITonenaustauscher kann aber
gezeigt werden, dafl sich bei einem Maximum von [HsY/[Y:] ein Maxi-
mum der Aufnahme (D) ergibt. Diese Beziehung it sich in einfacher
Weise in Analogie zur Betrachtung von Fronaeus fir die Aufnahine
anionischer Komplexe in Anionenaustauscher? ableiten.

Wir betrachten im folgenden den allgemeinen Fall eines Siureanions
A-a, das durch Protonenanlagerung die Formen H,A—(@~ bildet, wobei
grofer als a sein kann, und beschrinken uns auf Bedingungen, bei denen
die Gesamtkonzentrationen von A in Losung und im Austauscher, d. h.
[A;] und [Aflg, gering sind. Bezeichnet man die Grofien, die die Aus-
tauscherphase betreffen, mit dem Index &, so gilt:

Y [Hy A-@-n]g

[At]R n=0
=P e 2)
[Ad] Y [H, A-@-»]
n=20
Durch Einsetzen der Beziehungen
_ [Hy A-le-nj
Bn= T A (3)
also unter Vernachlissigung von Aktivitdtskoeffizienten, erhilt man
e (14 X g, o H97)
D — n=1 , (4)

A (1 + L B (e

wobei {,, g die entsprechenden Konstanten in der Austauscherphase be-
zeichnet. Die GroBen B, stehen in einfachem Zusammenhang mit den
Dissoziationskonstanten. Definiert man diese durch

[H+]-[H, 1 A-@-n+1)]

K, [, A—(@—m] ,

(5)

8o ergibt sich
Bp = 1/(Kn Kooz ... Ki). (6)

4 8. Fronaeus, Svensk Kemisk Tidskr. 65, 1 (1953).
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Fir die ungeladene Form HgA gilt, dall das Verhéltnis der Konzentra-
tionen in Austauscher und Losung dem Nernstschen Verteilungssatz
gehorcht:

DQ = [HaA_]R/[HaA] = const. (7)

Setzt man nun in Gleichung (4) fir die GroBlen [A-¢)gz und [A~¢] in ent-
sprechender Weise Gleichungen vom Typ des Ausdrucks (3) ein und
berticksichtigt Gleichung (7), so erhilt man

[H+]a- 8q- {1+ E Bu. r* [HT']g)
=Dy nol - (8)
[H*]% - 8a, (1 + Y Bu [H+]")
n=1

Beschrankt man die Betrachtung auf nicht zu hohe Siurekonzentrationen,
s0 kann man in guter Ndherung annehmen, dafl [H+]|p = const., da die
Menge an Wasserstoffionen, die zusitzlich zu den auf Grund der Austausch-
kapazitit vorhandenen Wasserstoffionen eindringt, gegeniiber den letz-
teren vernachlassigt werden kann. Dadurch ergibt sich:

const. [Ht]e
1 + X Bn . [H-{»]n ’

n=1

(9)

Nun sei noch einmal die Gréfle [HsY]/[Y,] oder — allgemeiner —
[HgA)[A;] betrachtet. Durch Verwendung der in Gleichung (3) ange-
gebenen Ausdriicke fiir B, erhilt man:

[Ho A} Bo- [HY]® - (10)

[A¢] 1 }_‘J By - [H+]”
w1

Ein Vergleich der Gleichungen (9) und (10) zeigt, daB der Verteilungs-
koeffizient D dem relativen Anteil an ungeladener Form proportional ist.
Daraus folgt, daf das Maximum im Verteilungskoeffizienten bei der glei-
chen Siurekonzentration wie das Maximum im Anteil an ungeladener
Form — und dem damit verbundenen Loslichkeitsminimum -— auftreten
muf.

Von Interesse ist auch die Beziehung zwischen D und der mittleren
Ladungszahl (z) der in Ldsung befindlichen Formen von A:

—w+2(n—a- - [H+j»
sogp I b
d log [HH] 1+ ) By - [H*]2
n=1
Ein Maximum der Aufnahme erfolgt, wenn d log D/d log [H*+] = 0, d. h.
wenn die mittlere Ladungszahl gleich null ist.

(11)

7T



1196 V. Prey. H. Berbalk und E. Steinbauer: [Mh. Chem., Bd. 91

Da bei der Ableitung die Aktivitdtskoeffizienten nicht bertcksichtigt
und das Eindringen von Siure in den Austauscher vernachlissigt wurde,
gelten Gleichungen (9) und (11) nicht fitr hohere Sdurekonzentrationen.
Entsprechende Ausdriicke fir soleche Sdurekonzentrationen kénnen jedoch
in Analogie zu den Betrachtungen von Kraus und Nelson® bzw. von
Marcus und Coryell® gewonnen werden. Die Anwendung solcher Aus-
driicke fiir eine Diskussion des beobachteten Verlaufes von D erfordert
Angaben iiber die Aktivitétskoeffizienten der verschiedenen Formen von
ADTE und ist daher verhiltnismaBig kompliziert. Uberlegungen hierzn
sollen spdter mitgeteilt werdeu.

Abb. 1 zeigt, dal der Verteilungskoeffizient fir die Aufnahme von
ADTE in Kationenaustauscher betrichtliche Werte erreichen kann. Die-
ses ,,Verschlucken® von ADTE durch Kationenaustauscher in saurem
Milieu muf} in verschiedenen Fillen, wie z. B. bei der Vorbereitung von
Austauschersiulen fiir chromatographische Trennungen, im Auge behalten
werden. ‘

Der eine von uns (7. S.) dankt dem Dr.- Theodor- K édrner-Stiftungsfond
fir die Unterstiitzung seiner Arbeiten durch Zuerkennung eines Férde-
rungspreises 1959.

5 K.A.Kraus und F.Nelson, in ,,The Structure of Eleetrolytic Solutions‘
(W. J. Hamer, Hrsgb.), New York 1959. ,
$ Y. Marcus und C. D. Coryell, Bull. Res. Council Israel A8, 1 (1959).

Uber die Bildung von Milchséiure aus Triosen durch Einwirkung
von Siuren
(Kurze, vorldufige Mitteilung)

Von
V. Prey, H. Berbalk und E. Steinbauer

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien
( Eingegangen am 17. November 1960)

Im Rahmen einer Untersuchung iiber gefirbte Substanzen in Zucker-
fabrikationssiften und WeiBzucker! hatten  wir auch das Verhalten
dieser Stoffe (Kondensationsprodukte aus Kohlehydraten und Amino-
siiuren) gegen 6n-Salzsiure untersucht und dabei betrichtliche Mengen
Milchséure gefunden. Das Auftreten dieser groBen Milchsduremengen
war zunéchst iiberraschend, da bekanntlich aus Hexosen in Gegenwart

L V. Prey, Zucker 13, 514 (1960); V. Prey, H. Steinbauer und H. Berbalk,
Zuckerind. 10, 300 (1960). : .



