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Bei der Aufnahme metallischer Elemente durch Anionen-
austauscher, die auf Bildung anionischer oder neutraler Kom-
plexe beruht, koénnen zwei Arten von Systemen unterschieden
werden: Bei der einen sind als Anionen praktisch nur Formen
des Komplexbildners vorhanden (Systeme der Klasse T), bei der
anderen lisgen auch Anionen vor, die mit dem interessierenden
Metallion keine Komplexe bilden (Systeme der Klasse II).
Es wird die Beziehung zwischen dem Verteilungskoeffizienten fiir
Metallion und der Zusammensetzung der Losung in Systemen
der Klasse IT diskutiert. Hierbei wird die Abhéngigkeit des Vertei-
lungskoeffizienten jeweils von einer der folgenden GroBen
betrachtet: Konzentration des nicht-komplexbildenden Anions,
Konzentration des Komplexbildners, pH-Wert. Es wird gezeigt,
daBl Messungen des Verteilungskoeffizienten in Abbingigkeit von
diesen Grofen u. a. zu Aussagen iiber die Ladungszahl der im
Austauscher vorliegenden Komplexe und tiber Unterschiede
zwischen der Ligandenzahl der Komplexe im Austauscher und
der Ligandenzahl der Komplexe in der Losung fUhren.

Elemente, die in Losung gewdthnlich als Kationen vorliegen, kénnen
dann in betrichtlichem Maf durch Anionenaustauscher aufgenommen
werden, wenn Stoffe anwesend sind, mit denen sie negativ geladene oder
neutrale Komplexe bilden. Hine derartige Aufnahme stellt die Grundlage
zahlreicher Verfahren der Stofftrennung durch Chromatographie an Anio-
nenaustauschersdulen dar. Diese Verfahren haben besonders in der Radio-
chemie Anwendung gefunden. Untersuchungen solcher Aufnahmeprozesse
filhren auch zu Aussagen tiber Komplexbildung in der Lésung und im
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Austauscher sowie zu Aussagen iber die Wechselwirkung gebildeter
Komplexe mit den Austauschern.

Eingehend erforscht wurde bisher vor allem die Aufnahme von Metall-
ionen durch Anionenaustauscher bei Anwesenheit verhdltnisméBig ein-
fach gebauter einwertiger Anionen als Komplexbildner — insbesondere
von Chlorid-, Fluorid- und Nitrationen (s. insbesondere 1-3). In verschie-
denen Arbeiten — darunter solchen des Verfassers — wurde die Aufnahme
von Metallionen in Gegenwart von Chelatbildnern untersucht $-15,

Bei Untersuchungen mit einfach gebauten Komplexbildnern und auch
mit Chelatbildnern sind bisher vor allem Messungen an Systemen vorge-
nommen worden, in denen praktisch alle vorliegenden Anionen Formen
des Komplexbildners sind. Diese Art von Zweiphasensystem (Anionen-
austauscher—Losung) soll im folgenden als Klasse 1 bezeichnet werden.
Eine zweckméflige Methode fiir die Ableitung der GesetzméBigkeiten der
Verteilung von Metallionen in derartigen Systemen ist von Fronaeus
angegeben worden16, Eingehendere Behandlungen, die auch hohe Elektro-
lytkonzentrationen in der Losungsphase beriicksichtigen, wurden von
Marcus und Coryelll” und von Kraus und Nelson'® verdifentlicht.

Eine andere Klasse — im folgenden als Klasse IT bezeichnet — stellen
Systeme dar, in welchen als Anionen nicht nur Formen des Komplexbild-
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ners, sondern auch nicht-komplexbildende Ionen vorliegen. Messungen
an derartigen Systemen sind in einigen Fillen bei Untersuchungen mit
Chelatbildnern durchgefiibrt worden?-% 1%, 13-15 Die Verwendung von
Systemen der Klasse IT kann vor allem aus folgenden Griinden fir komplex-
chemische Untersuchungen von Interesse sein: 1. Messungen an diesen
Systemen fithren — wie hier gezeigt werden soll — zu Aussagen tiber die in
der Austauscherphase vorliegenden Komplexe. 2. Die meisten Chelatbild-
ner sind schwache Sduren, daher hingt die Zusammensetzung der Austau-
scherphase bei Systemen der Klasse 1 von der Konzentration des Chelat-
bildners in der Losung und von deren pH-Wert ab, und zwar mitunter in
komplizierter Weise. Hingegen kann man in Systemen der Klasse IT mit
einem groBen UberschuB des nicht-komplexbildenden Zusatzes arbeiten
und dadurch erreichen, daf die Kapazitdt des Austauschers praktisch zur
Génze mit den nicht-komplexbildenden Anionen abgesdttigt ist. In Sy-
stemen der Klasse II kann also die Zusammensetzung der Austauscher-
phase — was die Hauptmenge betrifft — weitgehend konstant gehalten
werden und die Aufnahme von Komplexbildnern ist in diesem Fall — wie
spater gezeigt werden wird -— durch verhéltnismaBig einfache Beziehungen
zu beschreiben. Allerdings sind Versuche bei Systemen der Klasse II
hdufig umsténdlicher als bei Systemen der Klasse I; die Verteilung des
Komplexbildners im System muf}l némlich entweder durch entsprechende
Messungen ermittelt oder durch geeignete, mitunter langwierige Vorbe-
handlung des Austauschers auf einen bekannten Wert gebracht werden.

In der vorliegenden Mitteilung werden die GesetzméBigkeiten fir die
Verteilung eines Elementes in Systemen der Klasse IT diskutiert. Hierbei
wird die einschrinkende Annahme gemacht, da3 der Stoff, dessen Ver-
teilung interessiert, in sehr kleiner Menge vorliegt. Durch die Beschréin-
kung der Diskussion auf kleine Stoffmengen ergibt sich eine Vereinfachung
der Beziehungen. Dies hat zwei Grinde: 1. Die Bildung mehrkerniger
Komplexe wird bei geringen Stoffkonzentrationen weitgehend vermieden
und kann unberiicksichtigt bleiben.. 2. Wenn die Konzentration des inter-
essierenden Stoffes um vieles kleiner ist als die Konzentration des Kom-
plexbildners und der nicht-komplexbildenden Salzzusitze, so wird die
Verteilung dieser Stoffe im System praktisch jene Werte annehmen, die
auch in Abwesenheit des interessierenden Stoffes auftreten. Die jeweils
auftretende Verteilung eines interessierenden Stoffes wird also keinen
merklichen EinfluB auf die Verteilung der anderen Stoffe im System aus-
fiben. In experimenteller Hinsicht ergibt sich aus der Beschrinkung auf
kleine Stoffmengen keine Schwierigkeit. Die Verteilungsmessungen werden
némlich praktisch immer mit Hilfe radicaktiver Nuklide durchgefiithrs,
d. h. die interessierenden Stoffe werden in radioaktiv markierter Form
eingesetzt und ihre Verteilung wird durch Aktivitidtsmessungen ermittelt.
Wird mit hohen spezifischen Aktivitdten gearbeitet, so werden sehr grofe
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Nachweisempfindlichkeiten erreicht und die Verteilung extrem kleiner
Stoffmengen kann festgestellt werden.

Zur Vereinfachung der Beziehungen wird ferner — auf Grund der
bereits erwdhnten Zusammenhinge — im folgenden auch die einschran-
kende Annahme gemacht, dal die Konzentration des Komplexbildners
wesentlich geringer als die Konzentration des nicht-komplexbildenden
Anions ist, d. h. daf die Kapazitdt des Austauschers weitgehend durch
das letztere Ion, bei dem es sich um das Ion einer starken Sdure handelt,
abgesittigt ist. In Systemen, in welchen die genannten Annahmen hin-
sichtlich der Konzentrationsverhiltnisse gelten, treten im wesentlichen
nur folgende Abhingigkeiten auf: Die Verteilung des Komplexbildners
ist eine Funktion der Konzentration des nicht-komplexbildenden Anions
und des pH-Wertes. Die Verteilang des interessierenden Metallions ist
eine Funktion der Konzentration des nicht-komplexbildenden Anions, der
Konzentration des Komplexbildners und des pH-Wertes. Schlieflich wird
auch die Annahme gemacht werden, daB bestimmte Produkte von Akti-
vitdtskoeffizienten der vorliegenden Teilchenarten konstant bleiben, wenn
die Konzentration eines der in Losung befindlichen Stoffe verdndert wird.

Zunichst sollen allgemeine Ausdriicke fiir die Verteilung eines Metall-
ions zwischen Losung und Austauscher abgeleitet und diese dann fiir den
Fall diskutiert werden, da in Systemen der Klasse 1L einzelne Tonen-
konzentrationen in der Ldsungsphase variiert werden.

Allgemeine Ausdriicke fiir den Verteilungskoeffizienten

Die Aufnahme eines in kleiner Menge vorliegenden Stoffes in einen
Austauscher wird gewdhnlich durch den Verteilungskoeffizienten be-
schrieben, der durch das Verhiltnis der Konzentrationen in den beiden
Phasen gegeben ist und der hier (fiir ein metallisches Element M) mit Dy
bezeichnet sei. Allgemeine Ausdriicke fiir Dy sollen nun abgeleitet werden.
In mancher Hinsicht wird hierbei die von Fronaeus!® bei der Behandlung
von Systemen der Klasse I vorgeschlagene Betrachtungsweise herange-
zogen. Die im folgenden verwendeten Symbole sind in Tab. 1 (Anhang)
zusammengefalit.

Wir nehmen an, da in Lésung und Austauscher Komplexbildungs-
prozesse folgender Art ablaufen:

M+m -1 A2 = MAm-a
M+m |- 2 A-a = MAT-2a ' (1)
M+m -+ n A-a= MAm-na
n
Tiir die Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Formen von M

gelten die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten in Losung:
’ (MAx) [MAs]
=3 = * 2
=anae - e @
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im Austauscher:
~ g OMAr DA "
MR (e T Me (Al 1 ‘
bzw. die Konzentrationsgleichgewichtskonstanten in Losung:
g M6
TUIMIAR Ga

im Austauscher:
’ [MAII]R BDR
POR (Mg (Al G @
wobei die mit spitzen Klammern bezeichneten Grofien die Aktivitdten,
die mit eckigen Klammern bezeichneten die Konzentrationen der Stoffe
sind. @ ist das Produkt der entsprechenden Aktivitdtskoeffizienten.
GroBen, die sich auf die Austauscherphase beziehen, werden mit dem Index
B gekennzeichnet (vgl. Tab. 1). Die Austauscherphase unterscheidet sich
in ihrer Zusammensetzung wesentlich von der Losungsphase und zeichnet
sich im allgemeinen durch sehr hohe Ionenkonzentration aus. Daher
mufl angenommen werden, dal fiir die beiden Phasen unterschiedliche
Konzentrationsgleichgewichtskonstanten gelten.

Fir die Gesamtkonzentrationen von M in den beiden Phasen, [M;]
und [M;]g, kann man unter Heranziehung der Gl. (4) und (5) schreiben:

(M) = M- ) 85 -TA] ©)
i=0

Miln =Mz~ ) Bon [Alx? )
i=0

wobei natiirlich gilt % =1 und Bz = 1.

Durch Heranziehung der von Donnan entwickelten Theorie der Mem-
brangleichgewichte 1°-2! erhilt man eine Beziehung zwischen [M]und [M].
Tir das elektroneutrale Salz M,Ay, gilt:

[M]2 - [A]™ - Gy, a0 = [M]R% - [A]R™ - Ghpa DR Fagya (8)

wobei Fy, 4, ein Faktor ist, der sich aus den Volumsverhiltnissen bzw.
aus der Transferierung von Losungsmittel mit den Solvathiillen der aus-
tauschenden Ionen ergibt, und G'apag, 0 und Gy, ay, pr die enispre-
chenden Aktivitdtskoeffizientenprodukte bezeichnen.

1 F. @. Donnan und H. 4. Guggenheim, Z. physik. Chem. A 162, 346 (1934).

*0 F. G. Donnan, Z. physik. Chem. A 168, 369 (1934),

% Siehe K. A. Guggenheim, Thermodynamics—an advanced treatise,
Armsterdam 1949, S. 337.
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Fiir den Verteilungskoeffizienten kann man nun schreiben

D~ Mile ( G, Ay, D )1/3. o [Ale 2 Bir [AlR
"] G, Ay, DR Yolm [ATp ¥ B AT

Da im Rahmen unserer Untersuchungen in einigen Fallen Ergebnisse
erhalten wurden, die auf das Auftreten protonierter bzw. hydroxylierter
Komplexe hinweisen, sollen die Gleichgewichte auch fiir Fille dieser Art
diskutiert werden. Als Bildungsreaktion fiir einen protonierten Komplex
MH A, m+s—n2 gei angenommen:

M+m 4 s H+ 4 nA-a = MHApm+s-n2 (10)

(9)

Fiir diesen Prozef kann man Gleichgewichtskonstanten in Analogie zu
Gl. (4) und (5) formulieren in Ldsung:

[MHsAx]

Pre = (- - 1A )
im Austauscher:
o [MHgAn]r
Posk = AL e - (AL (12)

Fiir den Verteilungskoeffizienten erhalt man den der Gl. (9) entsprechenden
Ausdruck

i i Bisr [H]r' [A]R!

G Ya 1 rpAlmia
T I 5
Jv aAmy DR R Z 2 B;ij A [H]? . [A]l
i=04=0

Diese Beziehung kann auch auf hydroxylierte Komplexe M(OH) A, ™ ~t—na
angewendet werden. Zur Erlduterung sei die Bildungsreaktion betrachtet:

M 4 n A8 4 § HyO = M(OH);Am—t-ns + ¢ H+ (14)

Da die Konzentration des Wassers praktisch konstant ist, kann man
schreiben:
[M(OH); Aq] - [HJ

Put = iy A o

Zur Beriicksichtigung hydroxylierter Komplexe setzt man also t = —8
und dehnt die Summierung in Gl. (13) auch auf Terme mit negativem j aus.

Systeme mit nicht-komplexbildenden Anionen

Die Systeme der Klasse IT sind dadurch gekennzeichnet, dafl in der
Austanscherphase und in der Losungsphase neben den Formen des anioni-
schen Komplexbildners A ein nicht-komplexbildendes Anion vorliegt, das
hier mit B~P bezeichnet sei. Entsprechend den bisher durchgefiihrten
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Untersuchungen beschrinken wir die Betrachtung auf Fille, bei denen
b = 1 und B~ das Anion einer starken Sédure ist. Ferner wird — wie be-
reits einleitend dargelegt — angenommen, dafl die Kapazitit des Aus-
tauschers weitgehend durch B~ abgesdttigt ist, d.h. [Blz > [A¢lz und
daher [Bjgr = const. Dies wird dadurch erzielt, dafli man die Versuche
unter der Bedingung {B] > [At] durchfihrt.

Bei Untersuchungen an Systemen dee Klasse II handelt es sich vor
allem um Bestimmungen von Dy in Abhéngigkeit von [A¢], [B] und [H).
Innerhalb einer Versuchsreihe wird gewthnlich nur eine dieser Grofen
variiert. Bei den hier angenommenen Groflenverbiltnissen zwischen
[B] und [A{] bzw. zwischen [B]g und [A;]g werden die Aktivititskoeftizi-
enten im wesentlichen nur von [B] bestimmt. Im Rahmen von Versuchs-
reihen, bei denen [A¢] oder [H] variiert werden, tritt daher keine nennens-
werte Anderung im Wert der Aktivititskoeffizientenprodukte in den Gl. (9)
und (13) auf. In Versuchsreihen, bei denen [B] variiert wurde, sind meistens
keine hoheren Konzentrationen von B— verwendet worden, so dal auch
innerhalb dieser Versuchsreihen keine wesentliche Anderung im Wert der
Aktivititskoeffizientenprodukte und der von solchen Produkten ab-
héngigen Konzentrationsgleichgewichtskonstanten auftrat. Fir die Dis-
kussion der Versuche kann man daher zunichst Ausdriicke verwenden,
wie sie im folgenden. aus den Gl. (9) und (13) unter der Annahme konstant
bleibender Produkte der Aktivitdtskoeffizienten und Konzentrations-
gleichgewichtskonstanten abgeleitet werden.

Der Verteilungskoeffizient als Funktion der Konzentration
des nicht-komplexbildenden Anions

Wird in einer Versuchsreihe nur die Konzentration des nicht-komplex-
bildenden Anions B~ variiert, so gilt [A¢] = const. und [H] = const.
Fiir die Ableitung geeigneter Ausdriicke mufl zunéchst die Aufnahme von
A-2 in den Austauscher betrachtet werden. Diese Aufnahme kann in
folgender Weise ausgedriickt werden:

a(B)g + A= (A% 4 a B~ (16)

Die Gleichgewichtslage fir diesen Aufnahmeprozel kann fiir die hier
interessierenden Bedingungen durch einen , Massenwirkungsausdruck be-
schrieben werden, der sich auch aus der Donnan-Membran-Theorie ergibt :

[Aln- [B]e
[A]- [Blg*
Da bei konstantem pH-Wert nicht nur [A4] sondern auch [A] innerhalb

der Versuchsreihe konstant bleibt und da — wie bereits frither diskutiert —
[Blg = const., folgt aus Gl. (17)

[Alr = kig . [B]2 (18)

= kap (17)



978 T. Schoénfeld ; [Mh. Chem., Bd. 93

Fiir die Diskussion von Systemen, in denen keine protonierten oder hydro-
xylierten Komplexe auftreten, setzen wir Gl. (18) in Gl (9) ein und er-
halten:

Dy = const. [B]m. 2 Big - kgt~ [B] 2t (19)

Bei der Auswertung von Messungen des Verteilungskoeffizienten ist es
zweckmifig, die Neigung der Kurven im log Dy-log [B]-Diagramm zu
betrachten. Einen Ausdruck fiir diese Neigung erhélt man durch Differen-
zieren der Gl. (19): al

0og -DM

dlog [B]

wobei ng die mittlere Ligandenzahl und zg die mittlere Ladungszahl
der Formen von M in der Austauscherphase bezeichnen (vgl. Tab. 1).
Messungen von Dy als Funktion von [B] fithren also zu Aussagen tber die
Ladungs- und Ligandenzahl von M in der Austauscherphase. Messungen
an Systemen der Klasse I, d. h, Bestimmungen von Dy als Funktion von
[A], erméglichen hingegen Aussagen iiber n und z, also iiber Grofen,
welche die Formen von M in der Losungsphase betreffen.

m—a-fig — g (20)

Wenn d log Dy/d log [B] tber ein groBeres Wertebereich von [B] kon-
stant ist, so weist dies darauf hin, daB nur ein Term des Summenausdrucks in
Gl (19) ins Gewicht fillt, daB also M im Austauscher praktisch nur in einer
Form MA,, vorliegt. Die Neigung der Kurve gibt dann die Ladungszahl dex
betreffenden Form an. Eine derartige Auswertung war z. B. bei den eigenen
‘Untersuchungen iiber Komplexe der Athylendiamintetraessigsiure in mehre-
ren Féllen moglich 79,

Fir die Diskussion von Systemen, in denen protonierte oder hydroxy-
lierte Komplexe auftreten, mull eine Beziehung zwischen [H]r und [B]
ermittelt werden. Hierzu wird am besten das Donnan-Gleichgewicht
fiir die Aufnahme des vollstindig dissoziierten Stoffes H*B~ betrachtet.
Fiir dieses Gleichgewicht gilt:

[H]- [B]: Ggs,p = [H]z - [Blr - Gus, pr * Fus (21)
Da [H] = const. und [B]g = const., folgt
[H]r = const. [B] = ks . [B] (22)
Durch Einsetzen von GI. (18) und (22) in Gl. (13) erhélt man:
Dy = const. [B]m - z 2 By sm+ Fongi - bogl - [BY — 24 (23)
§=05=0

Differenzieren dieses Ausdrucks gibt wieder die Kurvenneigung im
log Du-log [B]-Diagramm, die im Hinblick auf die Auswertung von
Messungen des Verteilungskoeffizienten interessiert:

d log DM

aTo‘g—[Tg]_:m_-a"nR—}_sR:ZR/ : (24)
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wobei sp die mittlere Protonierungszahl der Formen von M in der Aus-
tauscherphase bezeichnet. Der Kurvenverlauf im log Dy-log {B}-Dia-
gramm zeigt also auch bei Auftreten protonierter oder hydroxylierter
Komplexe die mittlere Ladungszahl der Formen von M in der Austauscher-
phase an.

Diese Beziehung wurde z. B. bei Untersuchungen iiber Thorium-ADTE-
Komplexe herangezogen, bei denen durch Verteilungsmessungen mit Nitrat-
ionen als nicht-komplexbildenden Anionen verschiedene protonierte Kom-
plexe aufgefunden wurden 89, niamlich ThH3Y 3, ThH2Y2 2 und ThHY, 3

{Y~4 bezeichnet das Anion der ADTE: [(Q0C - CHa)s - N - (CHz)s - N - (CH -
- CO0)z14}.

Der Verteilungskoeffizient als Funktion der Konzentration
des Komplexbildners

Fiir Versuchsreihen, bei denen nur die Konzentration des Komplex-
bildners variiert wird, gilt [B] = const. und [H] = const. Es gilt auch
Gl (17), aus der man aber jetzt durch Beriicksichtigung der konstant
bleibenden Groflen die folgende Beziehung erhilt:

[Alp = ko5 . [A] (25)

Hingetzen dieser Beziehung in Gl (9) bzw. Gl. (13) ergibt fiir den Fall
der Abwesenheit protonierter oder hydroxylierter Komplexe:

Dy = const. (2 B - Fngt [A]i) : ( z 8- [A]i)_l (26)

bzw. bei Auftreten protonierter oder hydroxylierter Komplexe:

Dy = const. (E > Biir: st [H]nl- [A]i) . (2 > g [HY- [A]i)’l 27)

Da [H] = const. und [H]z = const. ergibt sich beim Differenzieren jedes
dieser beiden Ausdriicke:

dlog Dy dlogDy _ -
dlog [A]  dlog[Ay "R 28)

Die GI. (26), (27) und (28) gelten sowohl fiir Komplexbildner, die nur in
der Form A-2 auftreten, wie auch fiir Komplexbildner, die in protonierten
Formen HyA-®-d auftreten.

Gl. (28) zeigt, dal Messungen von Dy in Abhéngigkeit von [A;] zu Aus-
sagen. iiber Unterschiede in der mittleren Ligandenzahl der Formen von M
in der Austauscher- und in der Lésungsphase fithren. Im Rahmen der
eigenen Untersuchungen wurde bei einigen Systemen [A;] variiert und
hierbei festgestellt, dall keine Anderung im Wert von Dy auftrat. Dieses Er-
gebnis fithrt zur Aussage: ng == n. Die bei den Versuchen auftretenden
Chelatbildnerkonzentrationen waren also geniigend grof3, um das Metallion
M in beiden Phasen praktisch quantitativ in den Komplex mit der hoch-
sten moglichen Ligandenzahl tiberzufithren.




980 T. Schonfeld : [Mh. Chem., Bd. 93

Der Verteilungskoeffizient als Funktion des pH-Wertes

Wird bei einer Versuchsreihe in der Losungsphase nur der pH-Wert
variiert, so gilt [A;] = const. und [B] = const. Wenn der Komplexbildner
nur in der Form A-#2 (also nicht in protonierten Formen HqA— (2~ ®) vor-
liegt, so bleiben natiirlich auch [A] und [A]g innerhalb der Versuchsreihe
konstant. Bei Abwesenheit protonierter und hydroxylierter Komplexe
wird dann Dy durch Anderungen im pH-Wert nicht beeinfluBs.

Fiir die Diskussion von Systemen, in denen protonierte Formen des
Komplexbildners, aber keine protonierten oder hydroxylierten Komplexe
auftreten, gehen wir von der Dissoziation bzw. Protonenanlagerung des
Komplexbildners aus. Solche Prozesse kénnen in folgender Weise allge-
mein dargestellt werden:

A-o 4 qH+ = HA-G-o (29)

Die Gleichgewichtslage eines derartigen Prozesses wird durch einen Massen-
wirkungsausdruck beschrieben:

[HqA]

Po e 1y )

Analoge Gleichungen gelten fir 8'aqz, d. h. fir die entsprechenden Pro-
zesse in der Austauscherphase. Falt man alle Protonierungsstufen fiir
einen bestimmten Komplexbildner in der Loésungsphase zusammen, so
erhdlt man:

a -1
[A] = [Ad)- (2 NE [H]h) (31)
E=0
Fiir die Aufnahme von A-2 in den Austauscher gilt wieder Gl. (25). Ein-

setzen der Gl (25) und (31) in Gl. (9) ergibt:

N Bir - kest - [Agi- (Z Ban [H}h)‘i
Dy = const, +eo o AP T 32
M Zgi'[At]l'(Z BAh.[H]h)—z (32)
B h
Fir die Auswertung von Messungen des Verteilungskoeffizienten inter-
essiert wieder die Neigung im dlog Dy-dlog [H]-Diagramm. Die
Rechnung ergibt:

dlogDy - _  _
(Tlc-)vgﬁf]wq (n-—ng) (33)

wobei q die mittlere Protonierungszahl des Komplexbildners in der Lo-
sungsphase bezeichnet.
Der in typischen Féllen im log Dwm-log [H)-Diagramm auftretende

Kurvenverlauf sei kurz diskutiert. Bei hohen pH-Werten erfolgt verhiltnis-
miBig starke Aufnahme in den Austauscher, d. h. Dy nimmt hohe Werte an.
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Unter diesen Bedingungen ist § anndhernd Null. Auch (n — np) kann, wie
in verschiedenen Fillen aus den Messungen.zu ersehen war, praktisch gleich
Null sein. Jedenfalls wird bei hohen pH-Werten die Neigung der Dy-Kurve
von Null nur wenig verschieden sein. Mit abnehmendem pH-Wert nimmt
zundchst § zu und & ab. Es tritt dadurch eine steile Abnahme im Wert von
Dy ein. Bei noch kleineren pH-Werten, bei denen M schon weitgehend als
freies Metallion und nicht mehr in Form eines Komplexes vorliegt, nihert sich
(i — nig) wieder dem Wert Null. Der Verlauf der Dy-Kurve wird also wieder
verflachen. Allerdings wird diese Anderung erst bei sehr niedrigen Dy-Werten
deutlich auftreten, wodurch die experimentelle Beobachtung erschwert
wird. Bestimmungen von Dy in Abhingigkeit vom pH-Wert sind fiir die
Komplexe der Erdalkalimetalle mit ADTE durchgefiihrt worden,

Nun sollen die Beziehungen zwischen Dy und [H] abgeleitet werden,
die bei Auftreten protonierter oder hydroxylierter Komplexe gelten. Da
I[B] = const. und [Blg = const., ersieht man aus Gl. (21), daB fir die hier
interessierenden Systeme folgende Beziehung gilt:

(H]r = k3s . [H] (34)
Durch Einsetzen der Gi. (25), (31) und (34) in Gl (13) ergibt sich:
Z Bijr - kss? - [HY - kas? - [Ad]? (Z Ban LH]")

Dy = const. ——— 35
= 2 YBR[ (3B (D 39
Fiir die Neigung im log DM-log [H]-Diagramm erhélt man:
dlog D - o
Alog ]~ 4 B iR —(E—5n) (36)

wobel 8 und 5x die mittleren Protonierungszahlen fir die Formen von M
in Losung bzw. im Austauscher bezeichnen.

Tabelle 1. Uberblick iiber die verwendeten Symbole

..., [...]r Konzentrationen einzelner Ionen- oder Molekilarten in
der Losung bzw. im Austauscher. Ladungszahlen der
Tonen werden bei Konzentrations- und AktivitétsgroBen
nicht geschrieben.

[l [ -tle Gesamtkonzentration. eines Stoffes unabhéngig von seiner
chemischen Form in der Loésung bzw. im Austauscher
(insbesondere [M:], [As]).

(o0, Lo 9r Alktivititen einzelner Ionen- oder Molekiilarten in der
Losung bzw. im Austauscher.

A2 Anion des Komplexbildners bei Abdissoziation aller hierzu
befdhigter Protonen.

a Ladungszahl von A.

B~ nicht-komplexbildendes Anion, hier iromer mit Ladungs-
zahi —1.

Dy Verteilungskoeffizient fiir das Metallion M zwischen

Anionenaustauscher und Loésung.
F Donnan-Gleichgewicht-Aufnahmefaktor.
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el Produkte von Aktivititskoeffizienten —
Gq, Gur fir Bildung nicht-protonierter Komplexe in der Losung
bzw. im Austauscher.
Gans, Gusr tiir Bildung protonierter oder hydroxylierter Komplexe.
G. .p, G .pr fiir Aufnahme eines betrachteten Neutralstoffes ent-
sprechend der Donnan-Membran-Theorie.
HA2~q protonierte Form eines schwach sauren Komplexhildners.
h Laufzahl fir g bei Summierungen.
9 Laufzahl fiir n bei Summierungen.
j Laufzahl fir s bei Summierungen.
k verschiedene Konstanten; die Indexzahlen geben die

Nurnmer der Gleichung, in der die betreffende Konstante
definiert wird.
Mtm Kation eines metallischen Elementes.
MA,m—na nicht-protonierte (nicht-hydroxylierte) Komplexe.
MHA,m+s-na protonierte Komplexe.
M(OH){Apm—t-ns hydroxylierte Komplexe.

m Ladungszahl von M.
n Ligandenzahl (Zahl der Ionen A2 in einem Komplex).
n, ng mittlere Ligandenzahl von M in der Losung bzw. im Aus-
tauscher
n n -1
B — zi-p’i-[A]i : zﬁ’i-[A]i oder
i=0 i=0
n 8 n 8
i={ S Yivgympar) | D8y
i=04=0 i=07=0
-1
[H} - [AT
q Protonierungszahl des Komplexbildners (vgl. HgA~(2-a)).
q mittlere Protonierungszahl des Komplexbildners in der
Losung :

~1

q q
G={ > B Ban HIF ] | Y] B (HI
=0 h=0

R (als Index) bezeichnet die fiir die Austauscherphase geltenden GroBen.

8 Protonierungszahl bei protonierten Komplexen (fiir hydro-
xylierte Komplexe: 8 = —t = < 0).
s, g mittlere Protonierungszahl fiir Formen von M in der Lo-

sung bzw. im Austauscher

5 = 2 ia’-@'ﬁ-[ﬂ]ﬁ-w (2 i@w‘

i=07=0 i=07=0

-1
[HY [A]i)
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t

Z, ZR

Bs BR
Bla .BR,

Bn: Bln: BHR: B’nR

BIIIS=B’11S R

B’nt

’
Baqg

Hydroxylierungszahl bei hydroxylierten Komplexen (vgl.
M(OH)A gm ~t-n3),

mittlere Ladungszahl der Formen von M in der Lésung bzw.
im Austauscher

( Z (m +j—ad)- B [HY - [A]‘)

-(z i@w'[ﬂ -[A])_l
iZ0j=0

thermodynamische Gleichgewichtskonstanten fiir Prozesse
in der Losung bzw. im Austauscher.
Konzentrationsgleichgewichtskonstanten fir Prozesse in
der Losung bzw. im Austauscher.
Gleichgewichtskonstanten fiir Bildung nicht-protonierter
bzw. nicht-hydroxylierter Komplexe nach Bjerrum (n =
Ligandenzahl).

Gleichgewichtskonstanten fiir Bildung protonierter oder
hydroxylierter Komplexe (n = Ligandenzahl, s = Proto-
nierungszahl).

Gleichgewichtskonstanten fiir Bildung hydroxylierter Kom-
plexe.

Gleichgewichtskonstanten fiir Protonierung schwach saurer
Komplexbildner (q = Protonierungszahl).

“(m—ai)- @ [AF) 2& [A]z) oder

2

N
I

= ”M:‘ ﬂ;MC’
T
<



