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1.3. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Ligandmoleküle

entworfen, welche in bevorzugter Weise Magnesiumionen gegenüber
den Erdalkali- und den Alkalimetallionen komplexieren sollten. Auf

vielfältige Art modifizierte lipophile Malonsäure-, Asparaginsäure-
und Glutaminsäurederivate wurden hergestellt und in

Polymermembranen eingesetzt, welche auf ihre lonenselektivität

geprüft wurden.

Aus der Vielzahl der untersuchten Verbindungen erwiesen sich vier

Liganden aus der Gruppe der Malonsäurederivate und ein

Asparaginsäurederivat auf Grund ihrer Bevorzugung von Magnesium

gegenüber den anderen Erdalkali- und den Alkalimetallionen für

analytische Zwecke besonders geeignet.
Der erste dieser lonophore, die Verbindung ETH 4030, besteht aus

zwei Malonsäurediamideinheiten, die über eine Methylenkette

verknüpft sind. Mit diesem Liganden wurden titrimetrische

Bestimmungen der Wasserhärte durchgeführt. Diese Messungen waren

auch bei Anwesenheit hoher Konzentrationen an Natriumchlorid im

Messgut (z.B. in Meerwasser) erfolgreich.

Beim zweiten Liganden, ETH 5214, handelt es sich um zwei Methyl-

malonsäurediamideinheiten, welche über eine Methylenkette
verbunden sind. Dieser lonophor eignet sich wegen seiner guten

Löslichkeit in Membranphasen besonders gut für Mikroelektroden, und

seine Bevorzugung von Magnesium gegenüber Calcium und Natrium

entspricht den geforderten Werten für intrazelluläre Bestimmungen
von Mg2+ (d.h. <1 % Interferenz). Die Interferenz durch Kaliumionen

beträgt 4.5 %. Dies ist etwa 35 % weniger als beim Einsatz des häufig
verwendeten Carriers ETH 1711.

Bei der dritten Verbindung, ETH 5282, wurden drei Malonsäurediamid¬

einheiten über zwei Methylenketten verknüpft. Mit diesem Liganden
wurden Bestimmungen von ionisiertem Magnesium in Blutserum

durchgeführt. Es zeigte sich eine gewisse Calcium-Interferenz,

welche jedoch dadurch korrigiert werden konnte, dass die

Kalibrierlösungen dieselbe Konzentration an Calcium enthielten wie

das zu bestimmende Serum.

Des weiteren wurde der lonophor ETH 7025 hergestellt, der längere

Methylenketten aufweist als der Ligand ETH 5282 und zu einer noch

geringeren Calcium-Interferenz führte.
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Mit dem an den Carboxylgruppen amidierten Asparaginsäuredenvat

ETH 2220 erhielt man ungefähr die geforderten Selektivitäten für

Bestimmungen von ionisiertem Magnesium in Serum. Die Messungen

konnten jedoch nur bei einem pH von etwa 8.8 durchgeführt werden, da

bei physiologischem pH die primäre Aminogruppe des Liganden

protoniert wird und die Wasserstoffionenfunktion dominiert.
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1.4. Summary

The design of some neutral ion carriers which show preference for

magnesium over alkali and alkaline earth metal cations is described

in the present work. A number of lipophilized malonic acid,

asparagine and glutamic acid derivatives were synthesized and

incorporated as ion-selective components in Polymerie membranes,

the Potentiometrie behaviour of which was studied in detail.

Among the large number of Compounds investigated, four malonic acid

derivatives and one asparagine derivative proved to be particularly
suited for analytical applications because of their selectivity for

magnesium.
The first of these five ionophores, ETH 4030, consists of two malonic

acid diamide moieties linked by a chain of methylene groups. PVC

membranes containing this ligand were used for the titrimetric

determination of water hardness. The measurements could also be

successfully carried out in the presence of high sodium Chloride

concentrations (e.g. in sea water).

The second ligand, ETH 5214, consists of two methyl-malonic acid

diamide units joined by a methylene chain. This ionophore is

particularly useful for microelectrodes because of its good solubility

in the membrane phase. Its selectivity corresponds to the required
values (i.e. < 1 % interference) for calcium and sodium ions in

intracellular Mg2+ measurements. The interference from potassium

ions amounts to 4.5 %, i.e. approximately 35 % less than for the

widely used carrier ETH 1711.

For the third Compound, ETH 5282, three malonic acid diamide units

were covalently linked by two methylene chains. This carrier was

used for the determination of free ionized magnesium in blood serum

which so far has not been adequately measured. The calcium activity
at the physiological level still interferes but this can be corrected

for by calibrating the electrode with Standard Solutions containing
calcium at the same concentration as the serum to be measured.

Furthermore, the ionophore ETH 7025 was synthesized which has

longer methylene chains than the aforementioned ligand ETH 5282 and

showed a lower calcium interference.

The selectivities required for the determination of ionized

magnesium in serum were roughly also obtained with the amidized

asparagine derivative ETH 2220. However, measurements with
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membranes containing this ligand are limited to Solutions buffered at

pH 8.8, because at the physiological pH the primary amine group is

protonated and the ionophore functions as a proton carrier.


