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ZUSAMMENFASSUNG

Die Selektivitiitstheorie von Fliissigmembranelektroden beruhend auf
ungeladenen Liganden fiir IA und IIA Kationen wird diskutiert. Es wird eine
Zusammenstellung tiber die bislang kaum verwendeten bzw. bekannten
Gleichungen fiir die Selektivititsfaktoren von Fliissigmembranen gegeben,
in denen beliebige 1 : n-Komplexe (n=1,2...) vorkommen kénnen.

Zwecks experimenteller ﬁberpriifung der Selektivitdtstheorie derarti-
ger Systeme werden unter den zahlreichen, in unserem Laboratorium her-
gestellten, azyklischen, neutralen Liganden drei Vertreter ausgewihlt,
welche sich als Komponentén fiir Sensoren fiir Barium (Verbindung I), Cal-
cium (Verbindung II) und Lithium (Verbindung III) bewihrten: N,N,N',N' -
Tetraphenyl-3, 6-dioxaoctandiamid (I), (-)-(R,R)-N,N'-Di [(11 ~dthoxycar-
bonyl)undecyl] -N,N', 4, 5-tetramethyl-3, 6-dioxaoctandiamid (II), N,N' -Di-
heptyl-N,N', 5, 5-tetramethyl-3, 7-dioxanonandiamid (III).

Es werden verschiedene Aspekte der Wasserldslichkeit und der Ver-
teilungskoeffizienten dieser Liganden diskutiert. Ihre extrem schwache Kom-
plexbildung mit IA und ITA Kationen in Wasser wird mit Hilfe der Loslich-
keitsmethode aufgezeigt.

Fiir die Untersuchung der Komplexbildung in Athanol wird die differen-
zielle Dampfdruckosmometrie, eine neue, die Aufnahme von Bjerrum'schen
Bildungskurven erméglichende Messmethodik ausfiihrlich beschrieben. Die
unter Einsatz dieser Technik eindeutig bewiesene Entstehung von 1 : 2-
Komplexen sowie die im Gegensatz zur potentiometrischen Selektivitit ste-
hende, einheitliche Bevorzugung von Strontium und Barium durch die oben

erwihnten Liganden wird diskutiert.
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Die Isolierung und Charakterisierung kristalliner Komplexsalze von 1
mit Na+, K+, Ca2+, Sr2+ und Ba2+ werden kurz beschrieben. Die in KBr
aufgenommenen IR -Spektren dieser Salze werden bezliglich dem Amidecar-
bonylschwingungsbereich mit jenen von II in Athanol verglichen,

Die durch I, II und IIl bewirkte Extraktion von Alkali- und Erdalkali-
metallpikraten in Methylenchlorid wird quantitativ untersucht, wobei kei-
ne Annahme iiber die Stéchiometrie der extrahierten Komplexsalze ge-
troffen wird. Es werden erstmals Modelle fiir die Extraktion von zweifach
geladenen Kationen mit ungeladenen Liganden auf ihre Giiltigkeit gepriift.
Die Schlussfolgerung iiber die im Vergleich zu den 1:2-Komplexen viel
stirkere Ionenpaarbildung der 1:1-Komplexe wird anhand einfacher Leit-
fihigkeitsmessungen eindriicklich bestitigt. Die Implikationen der auffallend
identischen Selektivitit von I, II und III in der Extraktion von Pikratsalzen

in Methylenchlorid und in Fliissigmembranelektroden werden aufgezeigt.



