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Von 
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Aus dem Anorganisch- und Physikalisch-chemischen Institut 

der Universitg~ Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 24. September 1960) 

In  Verbindung mit Untersuchungen fiber radiochemische Trennungen 
an Kationenaustauschersgulen dureh Elut,ion mit  ~thylendiamin-tetra-  
essigs~ure in saurem Milieu ([H +] > 0,001 Mo]/1) wurde yon uns im Bereich 
[t-I+] = 0,01 bis 2,0 Mol/1 mit  zunehmender Sgurekonzentration eine 
starke Zunahme der Lbsliehkeit der ~thylendiainin-tetraessigsgure 
(ADTE, H4Y) beobachtet. Es war naheliegend, diese Erscheinung auf 
Protonenanlagerung an die ADTE, d. h. auf die Bildung yon t tbY + bzw. 
It6 Y2+ in den Lbsungen zurfickzuffihren; ffir H6 Y2+ ergibt sieh z .B.  
zwanglos die ]_~orinel [(I-IOOC. CIt2)NH(Ctt2)2NK(CIt2 �9 COOtt)2] 2+. Wie 
wir sparer erfuhren 1, war die gleiehe Beobachtung vor uns yon M. T. Beclc 

geinaeht worden. Sie ist yon ihm in einer inzwischen erschienenen Ver- 
6ffentliehung u mitgeteilt worden, in der aus der Lbsliehkeitskurve Wer~e 
ftir die Dissoziationskonstanten yon t[bY + und K6 Y2+ berechnet werden 
und in der einige Konsequenzen dieser Erscheinung diskutiert werden. 

Auf Grund der Feststellung, dab in saurein Milieu kationisehe Formen 
der ADTE auftreten, war zu erwarten, dab Kationenaustauscher, die sich 
in einem solchen Milieu befinden, eine merkliche : iDTE-Aufnahme zeigen. 
Wir haben daher die Aufnahine yon J iDTE aus sauren Lbsungen durch 
einen Kationenaustauscher untersueht. 

Gewogene Mengen Dowex 50 X 8, 200--400 mesh, in der K-Forin 
(0,05--0,5 g) wurden in Erlenmeyerkolben in salpetersauren Lbsungen 

1 Pers6nliche Mitteilungen von G. Schwarzenbach und M. T. Beck. 
M. T. Beck und S. G6rbg, Aeta Chim. Acad. Sci. tIungar. 22, 159 (1960). 
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bekannten XDTE-Gehal tes  (25--50 ml, ADTE-Konzen t ra t ion  = [u = 
= i -  10- 10 -4 Mol/1) suspendiert  und 1- -2  Tage bei Zimmertempera tur  
geschfittelt. Die Gleichgewichtskonzentration an X D T E  [Yt] wurde 
dann  ermittelt .  Alle Bes t immungen yon ADTE-Konzen t ra t ionen  erfolg- 
ten  durch Ti t ra t ion mit  saurer MrismutlSsung (--~ 0,005 Mol/I) und Brenz- 
eatechinviolett  als Indikator  (pK = 2- -3 ,  Einstel]ung mit  NH3) 3. A us 
den Konzentra t ionswer ten  wurde der Verteilungskoeffizient der X D T E  (D), 
d. h. das Verhgltnis der Konzentra t ionen in Anstauscher und L6sung 
([Yt]R bzw. [Yt]) reehnet:  

D ~-- [Yt]R [Yt]o - -  [Yt] V . . . .  (ore3- g-1)~ (1) 
[Yt] [Yt], w 

wobei mit  v das Ges~mtvolumen (ccm) der LSsung im Versuch und mit w 
dgs Gewieht (g) des Austausehers (n~eh Trocknung fiber P205) bezeiehnet 
werden. 

Die fiir D erhaltenen Werte  sind aus Abb. 1 ersiehtlieh, in der ~uch 
unsere Werte  fiir die LSslichkeit yon  A D T E  in H N 0 3  d~rgesteltt werden. 
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Abb, 1. AuJ'nahme (D) yon ~[DTE durch Dowex 50 X 8 a~m salpetersaurer L6sung lind LOslichkeit 
yon ADTE in H~T03 (25~ 

3 7~l. _~/falat, V .  S u k  und 0. R y b a ,  Coil. Czech. Chem. Comm,n. 19, 258 
(1954). 
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Die LSsliehkeitswerte stimmen mit denen yon B e c k  und GSr6g 2 ffir die 
LSsliehkeit in Perchlorsiinre weitgehend iibereim Abb. i zeigt, dM3 das 
Maximum der Aufnahme yon ADTE dureh den Kationenaustauseher 
(H-Form) bei jener S~turekonzentration auftritt, bei der die LSsliehkeit 
ein Minimum erreieht. Hieffir ergibt sieh folgende Erkl~irung: Das Mini- 
mum der L6slichkeit liegt offensichtlich vor, wenn der Anteil der unge- 
ladenen Form an der ADTE-Gesamtkonzentration, d .h.  das Verh~iltnis 
[H4Y]/[Yt], deIl Maximalwert erreieht. Dutch Beriieksiehtigung der 
GesetzmiiBigkeiten der Aufnahme in den Ionenaustauseher kann aber 
gezeigt werden, dab sich bei einem Maximum yon [H4Y]/[Yt] ein Maxi- 
mum der Aufnahme (D) ergibt. Diese Beziehung litBt sich in einfaeher 
Weise in Analogie zur Betraehtung vort F r o n a e u s  fiir die Aufnahme 
anioniseher Komplexe in Anionenaustauscher 4 ableiten. 

Wir betraehten im folgenden den allgemeinen Fall eines S~ureanions 
A -a, das durch Protonenanlagerung die Formen KnA-(a-n) bildet, wobei n 
grSl3er als a sein kann, und beschriinken uns auf Bedingungen, bei denen 
die Gesamtkonzentrationen yon A in LSsung und im Austauseher, d. h. 
[At] und [At]R, gering sind. Bezeiehrtet man die Gr6Ben, die die Aus- 
tauscherphase betreffen, mit dem Index R, so gilt: 

[I-In a - ( a - n ) ] f t  

n -  [ A t ] R  n=0 (2) 

~t=O 

I)ureh Einsetzen der Beziehungen 

[g~ A-(~- n)] (3) 
~ = [H+]n. [A-~] ' 

also unter Vernaehl~tssigung yon Aktivit~tskoeffizienten, erh~it man 

[A-a]R (1 @ ~n, R" [H+]~) 
D = 1 , ( 4 )  

[A -a] (1 V -}-n ~_~1 ~n" [II+]n ] 

wobei ~n, ~ die entsprechenden Konsta~ten in der Austauscherphase be- 
zeiehnet. Die Gr5Ben {~ stehen in einfaehem Zusammenhang mit den 
Dissoziationskonstanten. Definiert man diese dureh 

[H+]. [Hn 1A -(a-n+1)] 
K n  = , (5) 

[K~ A-( ~- n)] 
so ergibt sich 

,~n = 1 / ( K n  " K n - 1  . .  �9 K1). 

4 S.  Fronaeus ,  Svensk Kemisk Tidskr. 65, 1 (1953). 

(6) 
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Fiir die ungeladene Form HaA gilt, dal~ das Verhaltnis der Konzentra- 
tionen in Austauseher und LSsung dem Nernstsehen Verteilungssatz 
gehoreht: 

Do = [HaA]R/[HaA] = eonst. (7) 

Setzt man nun in Gleiehung (4) fiir die GrSgen [A-aIR und [A -a] in ent- 
sprechender Weise Gleiehungen vom Typ des Ausdrueks (3) ein und 
beriieksichtigt Gleiehung (7), so erh~lt man 

[H+] a" ~a" (1 @ ZiOn, R" [H+]~) 
D = Do = (8) 

[H+]~'~a,R( 1@ ~ ~n'[I~+]n) " 

Besehrinkt man die Betraehtung auf nieht zu hohe S&urekonzentlationen, 
so kann man in guter N~herung annehmen, dab [K+]R ~- eonst., da die 
Menge an Wasserstoffionen, die zusitzlieh zu den auf Grund der Austauseh- 
kapazit~t vorhandenen Wasserstoffionen eindringt, gegen/iber den letz- 
teren vernaehl/~ssigt werden kann. Dadureh ergibt sieh: 

eonst. [H+]a 
D = v " (9) 

n = l  

Nun sei noeh einmal die GrSBe [H4Y]/[Yt] oder - -  ~ltgemeilaer -- 
[HaA]/[At] betrachtet. Durch Verwendung der in Gleiehung (3) ange- 
gebenen Ausdriieke ffir ~n erhi~lt man: 

[Ha A] 13a" [~+]~ (10) 

[A~] 1 + ~ ~ - [ ~ + p  
~i 

Ein Vergleich der Gleiehungen (9) und (10) zeigt, dab der Verteilungs- 
koeffizient D dem relativen Anteil an ungeladener Form proportional ist. 
Daraus folgt, dalt das Maximum im Verteitungskoeffizienten bei der glei- 
ehen Siurekonzentration wie das Maximum im Anteil an ungeladener 
Form - -  und dem damit verbundenen LSslichkeitsminimum - -  auftreten 
n 2 u ~ ,  

Von Interesse ist aueh die Beziehung zwischen D und der mittleren 
Ladungszahl (z) der in LSsung befindlichen Formen yon A: 

- -  a + ~ ( n -  a). ~ .  [H+p 
dlogD = ,~= i (11) 

d log [U-I+] 1 + ~ Pn" [H+] n 
n ~ l  

Ein Maximum der Aufnahme erfolgt, wean d log Did log [U-I+] = 0, d. h. 
wenn die mittlere Ladungszahl gleieh null ist. 

77* 



1196 V. Prey, H. Berbalk und E. Steinbauer : [Mh. Chem., Bd. 9l 

Da bei der Ableitung die Aktivit~tskoeffizienten nicht berficksichtigt 
und das Eindringen yon S~ure in den Aus~auscher vernachl~ssigt wurde, 
gelten Gleichnngen (9) und (11) nicht ffir h6here S~urekonzentrationen. 
Entsprechende Ausdrfieke ffir so]che S~urekonzentrationen k6nnen jedoch 
in Analogie zu den Betrachtungen yon  Kraus  und Nelson 5 bzw. yon 
Marcus und Coryell G gewonnen werden.  Die Anwendung Solcher Aus- 
drficke ffir eine Diskussion des beobachteten Verlaufes yon D erfordert 
Angaben fiber die Akt.ivit~tskoeffizienten der verschledenen Formen von 
~ D T E  und ist daher verh~ltnism~flig kompliziert. (Jberlegungen hierzu 
sollen sparer mitgeteilt werden. 

Abb. 1 zeigt, dab der Verteilungskoeffizient ffir die Aufnahme yon 
ADTE in Kationenaustauscher betr~chtliche Werte erreichen kann. Die- 
ses ,,Verschlueken" yon ADTE dutch Kationenaustauscher in saurem 
Milieu mug in verschiedenen F~llen, wie z. B. bei der Vorbereitung yon 
Austauschers~ulen fiir chromatographische Trennungen, im Auge behalten 
werden. 

Der eine yon uns (T. S.) dankt dem Dr.-Theodor-Kgrner-Stif tungsfond 

ffir die Unterstiitzung seiner Arbeiten durch Zuerkennung eines F5rde- 
rungspreises 1959. 

5 K . A .  Kraus und F. Nelson, in The Structure of Electrolytic Solutions" 
(W. J. Hamer, Hrsgb.), New York 1'959. 

6 y.  Marcus und C. D. Coryell, Bull. t~es. Council Israel A 8, 1 (1959). 

Uber die Bildung yon Milchs~iure aus Triosen durch Einwirkung 
yon S~iuren 

(Kurze,  v o r l ~ u f i g e  ~ i t t e i l u lng )  

Von 

V. Prey, n .  Berbalk und E. Steinbauer 
Aus dem InstiVut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 17. November 1960) 

I m  l~ahmen einer Untersuchung fiber gef~rbte Substanzen in Zucker- 
fabrikationss~ften und Weil~zucker 1 h a t t e n  wir auch das Verhalten 
dieser Stoffe (Kondensationsprodukte aus Kohlehydraten und Amino- 
s~uren) gegen 6n-Salzsi~ure untersucht und d~bei betr~ehtliche Mengen 
Milchs~ure gefunden. Das Auftreten dieser grol~en Milchs~,uremengen 
war zun~chst fiberraschend, da bekanntlich aus I-Iexosen in GegeIlwart 

V. Prey, Zucker 13, 514 (1960); V. Prey, E. Steinbauer und H. Berbal]c, 
Zuckerind. 10, 300 (1960). 


