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Es wurden Verwendungsmoglichkeiten des tschechoslowakischen chelat-
bildenden Ionenaustauschers OSTSORB DTTA (Ankergruppe Diéthylen-
triamintetraessigsaure) zur Abtrennung und Bestimmung von Kationen mit
unterschiedlichen komplexbildenden Eigenschaften (Cu(II), Zn(II) und
Mg(II)) aus Losungen der Aminosduren: a-Aminoessigsdure (Gly), L-
-Asparaginsdure (Asp), L-Glutaminsédure (Glu), des L-Cysteinhydrochlorids
(Cys - HCI) und D,L-Methionins (Met) studiert. Die Analyse von Modellge-
mischen mit einem unterschiedlichen Verhéltnis von n(Me):n(Sdure)
(1:2—1:2000) bestitigte, daB der pH der analysierten Losung einen
wesentlichen EinfluB auf den quantitativen Verlauf der Sorption ausiibt,
wihrend kein deutlicher EinfluB von Konzentration und gegenseitigem
Verhiltnis der Bestandteile in Losung festgestellt werden konnte.

The possibility of the use of Czechoslovak chelateforming ion exchanger
OSTSORB DTTA (fixed functional group diethylenetriaminetetraacetic
acid) has been studied for the separation and the determination of cations
with different complexing properties (Cu(II), Zn(II), and Mg(Il)) from the
solutions of amino acids: a-aminoacetic acid (Gly), L-aspartic acid (Asp),
L-glutamic acid (Glu), L-cysteine chloride (Cys- HCl), and D,L-methionine
(Met). It was proved by the analysis of model mixtures with the different
ratio n(Me) : n(acid) (1 : 2—1 : 2000) that the quantity of sorption is substan-
tially influenced by pH of analyzed solution. On the contrary, the concentra-
tion and mutual ratio of components in solution do not influence the
sorption.

H3yyeHa BO3MOXHOCTH HCIIOJIb30BAaHHA YEXOCJIOBAIKOTO X€JIaTo-
obpa3syromero woHoooMmernuka OSTSORB DTTA (3akperuieHHas (yHk-
MOHAJIbHAA TpyNNa — JU3TWIEHTPHAMHHTETPAyKCyCHAs KHACJIOTa) IUIA
pa3iiesieHHs B KOJMYECTBEHHOTO OIpENeJieHAs KaTHOHOB C Pa3JIMYHbIMHA
KoMmiutekcyrommmu cBorictBamu (Cu(Il), Zn(II) m Mg(II)) m3 pacTBopoB
aMHHOKHCJIOT: Q-aMHHOYKCYCHOH kHcioThl (Gly), L-acmaparHHOBOH KHC-

Chem. Papers 42 (2) 175—182 (1988) 175



A. MUCHOVA, Z. PIKULIKOVA

n0oTel  (Asp), L-rayraMuHOBO# kuciaoThl (Glu), L-uMcTeMHXJIOpHAA
(Cys-HCl) u D,L-metnonnHa (Met). C nmoMouiplo aHajau3a MOIENbHBIX
cMecei ¢ pa3HbIM cooTHoweHueM n(Me) : n(kucmota) (1 : 2—1 : 2000) 65L10
IOKa3aHO, YTO Ha BEJHWYUHY copOuMM cyulecTBeHHO Biuser pH
aHAJIM3HPYEMOT O pacTBopa. B MpoTHBOMOI0XKHOCTb 3TOMY, KOHLIEHTpAIlMs
H B3aMMHOE COOTHOILIEHHE KOMIIOHEHTOB B PACTBOPE HE BIIMSIOT HA BEJIHYH-
HY copOuum.

Aufgrund koordinationsfahiger Eigenschaften der Aminosduren ist die
quantitative Abtrennung von Metallionen aus Losungen dieser Substanzen ein
immer noch schwieriges analytisches Problem. Bisher iibliche Verfahren — wie
Ausfillen der Metalle als Sulfide, Elektrolyse oder auch die Verwendung kon-
ventioneller Austauscher — weisen eine Reihe von Nachteilen auf, die diese
Methoden wenig effektiv machen bzw. ihre Anwendung iiberhaupt einschrén-
ken. Gegeniiber diesen Methoden besitzt die Verwendung von chelatbildenden
Ionenaustauschern verschiedene Vorteile [1]. In einer fritheren Arbeit [2] iiber-
zeugten wir uns von der hohen Selektivitit des chelatbildenden Ionenaus-
tauschers tschechoslowakischer Herstellung OSTSORB DTTA gegeniiber einer
Reihe von Schwermetali- und Erdalkalimetallionen. Nach Angaben des Her-
stellers [3] ist die funktionelle Gruppe dieses Ionenaustauschers (Didthylentri-
amintetraessigsdure) in der Seitenkette der sphérischen Zellulose verankert:

Cel—N—CH,— CHZ—T_CHZ— CHZ_ N—CHZCOOH
CHZCOOH CHZCOOH CHZCOOH

Weiterhin wurde der Austauscher zur Abtrennung von Schwermetallionen
aus Modellgemischen einfacher anorganischer und organischer pharmazeuti-
scher Prédparate benutzt. Die Ergebnisse dieser Arbeit fithrten zu dem Versuch,
OSTSORB DTTA in Siulenverfahren zur Abtrennung von Metallionen aus
Losungen der biologisch wichtigen Aminosduren a-Aminoessigsdure (Gly),
L-Asparaginsdure (Asp), L-Glutaminsdure (Glu), L-Cystein HCI (Cys - HCI) und
D,L-Methionin (Met) einzusetzen. Aus den Metallionen Cu(II), Zn(II) und
Mg(II) und den Aminosduren wurden Modellosungen hergestellt, die beide
Bestandteile in unterschiedlichen Stoffmengenverhiltnissen enthielten
(n(Me) : n(Sdure) = 1:2—1:2000). Damit wurden Bedingungen geschaffen, die
sowohl der Zerlegung geloster Komplexe als auch der Abtrennung von Spuren
der Metallionen aus Aminosduren zwecks ihrer Bestimmung bzw. Reinigung
der Sduren nahekommen.
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Experimenteller Teil

Chemikalien, Lisungen und Gerdte

OSTSORB DTTA — Zelluloseaustauscher mit Didthylentriamintetraessigsdure-
-Ankergruppen, minimaler Gehalt an aktiven Gruppen [3] m(OSTSORB DTTA) =
= 0,85 mmol/g (Hersteller: Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, n. p., Usti/Elbe).

Die Stammlésungen der Nitrate des Cu(II), Zn(II) und Mg(II), ¢ = 1. 10" ?>mol dm 3,
wurden wie in [4] beschrieben hergestellt und standardisiert.

Die Stamml6sungen der Aminosduren wurden aus folgenden Chemikalien in den
angegebenen Konzentrationen hergestellt:

Glycin puriss. (Fluka AG), ¢ =5.10""moldm™3 L-Asparaginsiure 96 % (Arz-

neimittelforschungsinstitut in Modra), ¢ = 2.10"?moldm~* und ¢ = 2. 10" "'mol dm 3,

L-Glutaminsiure p. a. (Lachema, Brno), c = 2.10"2moldm 3 und ¢ = 2.10" ' moldm 3,

L-Cysteinhydrochlorid Monohydrat purum (Loka Feinchemie), ¢ = 2.10"'moldm3;
D,L-Methionin (Lachema, Brno), ¢ = 2.10"'moldm~>. Alle iibrigen in der Arbeit be--
nutzten Chemikalien waren analytisch rein. Die konzentrierteren Losungen der L-Aspa-
ragin- und L-Glutaminsdure wurden durch Auflésen der Einwaagen in Natriumhy-
droxidldsung (¢ = 1 moldm ™) hergestellt. .

Die pH-Messungen wurden am Prézisions-pH-Meter (OP-205 Radelkis, Budapest)
unter Verwendung der kombinierten Glaselektrode OP-807-1/A vorgenommen. Die
quantitative Bestimmung der Metallionen in der fliissigen Phase erfolgte mittels Atom-
-Absorptions-Spektrophotometrie am Gerdt AAS-1 (Zeiss, Jena, bzw. Perkin—Elmer) in
einer Azetylen—Luft-Flamme.

Abtrennung von Cu(ll), Zn(II) und Mg(11) aus Aminosdurelosungen

Aus 4 g des gewaschenen, gequollenen Austauschers (entspricht ca. 1 g des trockenen
Austauschers) wurde eine Sdule bereitet (Kolonne: Lange = 200 mm, Durchmesser =
= 7mm).

Tabelle 1

Zusammensetzung und Volumen der auf die Ionenaustauschersiule aufgetragenen Modellosungen

vV
n(Kation) : n(Aminosaure) c(Kation) : c(Aminoséure) 5
1: 2 1-1073:2-1073 50

1: 10 1-1073:1-1072 50

1: 100 1-107*:1-1072 50
1:2000 5-107%:1-107" 100
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Die Modelldsungen wurden durch Verdiinnen der Stamml6ésungen hergestellt und
enthielten Metallionen und Aminosduren in Stoffmengenverhiltnissen von n(Me):
:n(Aminosdure) = 1:2, 1:10, 1:100 und 1:2000. Die Konzentrationen beider Bestand-
teile und die auf die Austauschersdule aufgetragenen Volumen der Modell6sungen sind
in Tabelle 1 angegeben. In einigen Fillen wurde die Aziditit der Modell6sungen mit einer
Losung von NaOH unter potentiometrischer Kontrolle bis in den schwach alkalischen
Bereich herabgesetzt (siche Tabellen 2—4).

Chromatographische Trennung

Die Modellosungen wurden auf die Sdule aufgetragen, die DurchfluBgeschwindigkeit
betrug 1,5cm’min~"'. Die abflieBende Fliissigkeit wurde mit empfindlichen chemischen
Methoden bzw. mittels AAS auf ihren Gehalt an Metallionen iiberpriift. Nach griind-
lichem Nachwaschen der Sdule mit Wasser (ca. 50 cm®) wurden die sorbierten Metall-
ionen mit einer Lésung von HCI (¢ = 1 moldm ) vom Austauscher abgel6st und im
Eluat ihr Gehalt mittels AAS bestimmt.

Ergebnisse

Die Sorption von Metallionen an chelatbildenden Ionenaustauschern aus
Komplexbildnerlésungen wird durch Umkomplexierung bedingt, die durch
folgendes Gleichgewicht beschrieben werden kann (Ladung der Ionen und
pH-abhingige Zustinde der Komplexbildner bleiben unberiicksichtigt):

Y + [MeX] 2 [X] + MeY (4)

worin X = gel6ster Ligand,
Y = am Austauscher verankerter Ligand.

Deshalb sind fiir den Sorptionsverlauf — fiir die nutzbare Kapazitit in
konkreten Experimenten — das Verhaltnis der Komplexbildungstendenzen der
komplexbildenden Ankergruppe und des gelosten Komplexbildners sowie der
pH der Versuchslosung von groBer Bedeutung.

In unserer Arbeit untersuchten wir Mdglichkeiten der Abtrennung von
Metallionen mit unterschiedlicher Komplexbildungstendenz — Cu(II), Zn(II)
und Mg(II) von Lésungen einiger biochemisch und pharmazeutisch bedeuten-
der Aminosiuren, die hinsichtlich ihrer komplexbildenden Eigenschaften er-
schwert ist. Aufgrund unserer guten Erfahrungen mit dem chelatbildenden
Ionenaustauscher OSTSORB DTTA untersuchten wir seine Anwendungsmaog-
lichkeiten bei der Losung dieser Problematik. Um den KonzentrationseinfluB3
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und die Moglichkeit einer chromatographischen Trennung an der Ionenaus-
tauschersdule bei unterschiedlichen Verhiltnissen n(Me):n(Aminosdure) zu
priifen, fithrten wir die Versuche mit Losungen in einem beiderseitigen breiten
Konzentrationsbereich durch. Die konzentrierten Losungen der L-Glutamin-
und L-Asparaginsidure wurden durch Auflosen der entsprechenden Einwaagen
in Losungen von NaOH hergestellt. Deshalb waren die Modellosungen fiir
n(Me) : n(Sdure) = 1:2000 schwach alkalisch. Die L-Cystein HCI enthaltenden
Modellésungen mit Zn(II) und Mg(II) wurden ebenfalls neutralisiert, da die
urspriingliche hohe Aziditdt der Losungen mit hoherer Konzentration der
Aminosidure die Komplexbildung dieser Kationen am lonenaustauscher ein-
schriankt bzw. verhindert.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in den Tabellen 2—4 wieder-
gegeben. Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB Cu(II) mit Ausnahme von L-Cystein
HCIl von allen anderen studierten Aminosduren sogar aus groBen Ligandiiber-
schiissen abgetrennt werden kann. Mit L-Cystein HCI fiel bei der Herstellung
der Modell6sungen ein unldsliches Produkt aus.

Zn(I1) (Tabelle 3) wurde ebenso wie Cu(II) quantitativ aus den Lésungen der
untersuchten Aminosduren mittels OSTSORB DTTA abgetrennt. Dagegen
gelang die vollstindige Abtrennung von Mg(II) (Tabelle 4) aus Amino-
sdureldsungen bei Verhiltnissen von n(Mg) : n(Sdure) = 1:2 und 1: 10 nur nach
vorheriger Einstellung des pH-Wertes der Modellésung auf pH = 9,0. Dies 1483t
sich mit der geringen Koordinationsneigung des Mg(II) erkldren. Bei Stoffmen-
genverhaltnissen von 1:100 und 1:2000 wurde dagegen Mg(II) ohne vorherige
pH-Regulierung quantitativ an der Austauschersidule gebunden. Ursache dafiir
konnte die Tatsache sein, da3 bei den Verhéltnissen n(Mg) : n(Saure) = 1:2 und
1:10 aufgrund der hoheren Mg-Konzentrationen in den Modellésungen (Ta-
belle 1) ein pH-Abfall in der Austauschersdule wahrend des Sorptionsprozesses
eintritt, der bei hoheren Verhiltnissen (n(Me): n(Sdure) = 1:100 und 1 :2000)
hinsichtlich der geringen Mengen an Mg(II) geringfiigig ist.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daBl die Sorption von Metallionen aus
Losungen chelatbildender Aminosduren — wie alle komplexbildenden
Gleichgewichte sehr empfindlich auf Aziditdtsverinderungen reagieren kann.
Deshalb ist die Wahl des optimalen pH-Wertes der analysierten Losung ein
wichtiges Kriterium fiir den quantitativen Verlauf der Umkomplexierung, d. h.
der Sorption des Metallions am Austauscher aus der Komplexbildnerlosung.

Dagegen sagen die Ergebnisse aus, dafl die Konzentration der Metallionen
und Komplexbildner sowie auch deren gegenseitiges Verhaltnis in Losung einen
nur untergeordneten EinfluB auf die Vollstindigkeit des Sorptionsprozesses
ausiiben. Von der Vollstindigkeit der Abtrennung der Metallionen aus der
Losung iliberzeugten wir uns auch durch Reinheitsteste der aus der Siule
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Tabelle 2

Abtrennung von Cu(II) aus Losungen von Aminosduren

n(Cu): n(Séure) 1:2 1:10 1:100
Siure 10? n/mmol 10% n/mmol 10° n/mmol 10* n/mmol
gegeben  gefunden gegeben  gefunden gegeben  gefunden gegeben  gefunden
Gly 48 49 48 48 49 4,9 53 5,5
Asp 48 5,0 4,8 5,1 53 5,5 5.2 5,2%
Glu 5,2 5,1 4,8 5,1 53 5,6 5.2 §5:2%
Cys-HCI Bildung eines unl6slichen Komplexes
Met 5,2 5,2 4,8 5,1 53 52 53 5,5

* Die aufgetragenen Losungen wurden auf den pH = 9 eingestellt.

Tabelle 3

Abtrennung von Zn(Il) aus Losungen von Aminosiuren

n(Zn): n(Séure) 1:2 1:10 1:100
Siure 10? n/mmol 10% n/mmol 10° n /mmol 10° n /mmol
gegeben  gefunden gegeben  gefunden gegeben  gefunden gegeben  gefunden
Gly 5,2 53 5,2 5,2 5,1 52 5,1 49
Asp 52 53 52 4,9 5,1 49 5,5 5,5*
Glu 52 53 52 4,9 5,1 5,0 5,5 5,6*
Cys-HCI 5,2 52> 5,2 5,2* 5,1 5,3* 5,1 5.4*
Met 53 53 5,2 5,1 5,1 53 53 5.5

* Die aufgetragenen Losungen wurden auf den pH ~ 9 eingestellt.
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Tabelle 4

Abtrennung von Mg(Il) aus Lésungen von Aminosiuren

n(Mg):n(Sdure) 1:2 1:10 1:100 1:2000
Siure 10? n/mmol 10? n/mmol 10° n /mmol 10* n /mmol

gegeben  gefunden gegeben  gefunden gegeben  gefunden gegeben  gefunden

Gly 4,5 4,2* 53 5.3* 4,5 4,6 4,5 4,6
Asp 5,1 5,3* 53 5,3* 45 4,6 53 5,5*
Glu 5,1 5.4* 5.3 5,3* 44 42 53 5,5*
Cys-HCI 5.5 5,4* 5.5 5.4* 5,5 5,7* 4,7 4,7*

Met 5.5 5,4* 5,2 5,2* 5.5 5.6 5.5 5.8

* Die aufgetragenen Losungen wurden auf den pH = 9 eingestellt.
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ablaufenden Aminosdurelésungen mittels Atom-Absorptions-Spektropho-
tometrie. In keinem Falle konnte in den Lésungen nach dem Ionenaustausch-
prozeB die Anwesenheit der Kationen nachgewiesen werden.

Die im Vergleich mit den gegebenen Mengen hoheren Ergebnisse fiir Zn(II)
und Mg(Il), die in L-Cystein HCl- und D,L-Methionin-Lésungen gefunden
wurden, sind wahrscheinlich auf die Verunreinigung der benutzten Substanzen
der Aminosduren durch diese Ionen zuriickzufithren. Wir bestitigten diese
Annahme durch einen Blindversuch. Die so gefundenen korrigierten Werte
stimmten mit den gegebenen Mengen iiberein.

Zusammenfassend konnen wir aufgrund der Ergebnisse feststellen, daB die
gepriifte Methode fiir die Abtrennung von Metallionen aus Aminoséurelosun-
gen sehr gut geeignet ist. Sie kann fiir die unterschiedlichsten Problemstellungen
herangezogen werden, wie Reinigung von Aminosduren, Bestimmung von
Spurenelementen in diesen Substanzen, Zerlegung von Komplexen mit nachfol-
gender Bestimmung des Metallions und Liganden.
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