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Studium komplexnich sloudenin v roztoku pomoci elektroforézy
na papife (III)*
O chelataci alkoholickym hydroxylem

V. JOKL, J. MAJER, M. MAZACOVA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Byly proméieny kiivky elektroforetické pohyblivosti komplext glycinu,
N,N-bishydroxyethylglycinu, kyseliny iminodioctové a kyseliny N-hydroxy-
ethyliminodioctové s fadou dvojmocnych a trojmoenych centrdlnich iont.
Na jejich zakladé bylo uréeno pravdépodobné slozeni a piiblizné konstanty
stability komplext. Je diskutovdn vliv substituce hydroxyethylovou
skupinou na charakter vznikajicich cheldtt.

V souvislosti se studiem komplexotvornych vlastnosti kyseliny 1,3-diamino -
propan-ol(2)-N,N,N' ,N'-tetraoctové se ukazala potFeba bliz§iho objasnéni
Gdesti alkoholického hydroxylu na chelataci komplexenového typu. Proto
jsme studovali komplexotvorné chovani dvou latek, které pro svou jedno-
duchou stavbu mchou slouzit jako latky modelové: N,N-bishydroxyethyl-
glycinu (BHG)** a kyseliny N-hydroxyethyliminodioctové (HIDA).*¥* Qbé&
latky tvofi plynuly prechod mezi zndmymi komplexotvornymi éinidly tri-
ethenolaminem a kyselinou nitrilotrioctovou. Aby bylo mozné studovat vliv
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piitomnosti hydroxyethylové skupiny na tvorbu komplexfi, rozhodli jsme se
paralelné sledovat nesubstituovany glycin (() a kyselinu iminodioctovou
(IDA).

Pomoci metody potencicmetrickych neutralizaénich titraci byle jiz diive
vySetfovéna tvorba kcmplext glycinu [1, 2], BHG [3], IDA [4,5] i HIDA
[6, 7]; krcmé toho byly studovany komplexy Zeleza s BHG pomoci méie-
nircdoxrich potercidla a polarcgrafickych méieni [8]. Tyto prace vesmés vedly
k dilezitym zdvérim o stabilité vznikajicich komplext, avSak jejich slozeni.

* 1I. sdéleni: J. Chromatography 14, 71 (1964).
** FPougité zkratky: G glyein, BHG N,N-bishydroxyethylglycin, IDA kyselina
iminodioctovd, HIDA kyselina N-hydroxyethyliminodioctova.
*#% Kyseliny maji ve vodném roztoku strukturu obojetného iontu s intramolekuldrni
vodikovou vazbou [13].
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resp. otazka udasti hydroxylu na chelataci zistaly v nékterych ptipadech
oteviené a pfimo bylo poukizdno [3] na mozZnosti elektromigradnich studii,
které by tu mohly piispét k objasnéni fady otdzek. Proto jsme k vyzkumu
komplext BHG a HIDA v roztoku pouzili metodu elektroforézy na papite.
Jeji pouziti pro studium tvorby a slozeni komplext kovi s anionty slabych
kyselin bylo propracovano a s Gspéchem aplikovano na zdejsi katedie [9—12].

Experimentalni ¢ast

Chemikdlie a aparatura

N,N-bishydroxyethylglycin byl pfipraven na zdejsi katedi'e kondenzaci diethanolaminu
a kyseliny monochloroctové [14] modifikovanym postupem [15]. Kyselina N-hydroxy-
ethyliminodioctovd byla pripravena obdobné kondenzaci ethanolaminu a kyseliny
monochloroctové [16].

Ostatni chemikalie, pouzité pri piipravé roztokt komplext, zdkladnich elektrolyta
a k detekeim, byly vesmés analyticky &isté. Soli tézkych kovl byly dusiénany s vyjimkou
siranu Zeleznatého.

Méteni pH pii titracich a pii piipravé zdkladnich elektrolyti bylo provddéno elektron-
kovym kompenzaénim pH-metrem PHK-1 (Mikrotechna, Praha) za pouziti sklenéné
a nasycené kalomelové elektrody. Roztoky byly titrovdny v kidinkich temperovanych
vodou z ultratermostatu U 8 (VEB Prifgerite, Medingen/Dresden) na 20 40,1 °C.
Béhem titrace bezuhliditanovym hydroxidem draselnym byl roztok probubldvan dusikem.
Pii pripravé roztokd komplext k nandseni bylo pH sledovéno vychylkovym elektronko-
vym pH-metrem Seibold GV-52.

Elektroforéza se provddéla na temperovaci desce z mosazného plechu o rozmérech
50 X 30 cm, zafizené pro prutok vody z ultratermostatu pii 20 40,1 °C. Pracovali jsme
bez elektrodovych nddobek s platinovymi ptrivodnimi elektrodami v ¢dsteéné modifiko-
vaném uspoifdddni podle [17]. Pi#i vSech pokusech jsme pouzili chromatograficky papir
Whatman 1. Rozmér elektroforegramit byl 25 X 22 ecm, rozmér mustka 20 X 22 ecm.
Zdrojem napéti byl Stejnosmérny rozvod Tesla BM 208 s nestabilizovaaym regulovatel-
nym vystupnim napétim do 500 V. Potencidlni spad byl asi 15 V/em.

Pracovni metodika
Priprava roztoku

Vsechny zdkladni elektrolyty pro elektroforézu mély tlumenou koncentraci vodikovych
iontt. Mimo vlastni pufra¢ni oblasti éinidel byly pfiddvdny tlumivé soustavy s malou
komplexotvornosti viéi studovanym iontim: kombinovany tlumié monochloroctanovy
a mravenéanovy pro pH 2,5—4, octanovy pro pH 4—>5,5 & veronalovy pro pH 7—S8,5.
Zékladni elektrolyty byly smichdny ze zdsobnich roztokd jednotlivych sloZek. VSechny
roztoky mély 5 .10-2 m koncentraci studované aminokyseliny a jejich iontové sila byla
upravena piidavkem KNO; na hodnotu p = 0,1. pH hotovych Toztokt bylo zméfeno.

Asi 5. 1072 M roztoky komplext kova byly pfipraveny tak, aby byla stechiometricky
zarutena moznost tvorby komplexi 1 3. K nandSeni bylo pH mensiho mnoistvi roz-
toku za potenciometrické kontroly zhruba upraveno na pH piislu$ného zdkladniho
elektrolytu.
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Elektroforéza

Pruhy chromatografického papiru a mustky [17] byly zvlhéeny protaZenim zdkladnim
roztokem a odsdty suchym filtraénim papirem. Po sestaveni aparatury se 30 minut
vyékalo na vyrovndni vlhkosti v papiie, poté byly mikropipetou naneseny vzorky
(1—2 pl) a provdadéna elektroforéza po dobu 1 hodiny. Pak byly elektroforegramy usu-
Seny, podle potieby detekce jednotlivych iontd rozstfihdny po délece na prouzky, detego-
vény a pak opét slepeny v ptvodni poloze za téelem vyhodnoceni.

Detekce komplext se uskutecnila obvyklymi citlivymi ¢inidly k dikazu pfisluSnych
centrdlnich iontu: ferrokyanidem pro zelezo, diethyldithiokarbaminanem pro méd,
a-nitroso-f-naftolem pro kobalt, dimethylglyoximem pro nikl, kyselinou 8-hydroxychi-
nolinsulfonovou pro zinek (v UV svétle), sirnfkem amonnym pro kadmium a olovo,
alizarinsulfonanem pro hlinik a lanthan. Mangan byl z komplexu uvolnén postiikdnim
roztokem zinednaté soli a pak detegovén obvykle oxydaci na MnO, a benzidinem. Glukéza
se detegovala amoniakédlnim roztokem Ag,0, antipyrin a kation tetraethylamonny Dra-
gendorffovym é&inidlem.

Vyhodnoceni

Soubézné s komplexy byl nanédsen (C,H,),NJ jako standard pohyblivosti a antipyrin
jako indikdtor elektroosmézy [18]. V roztocich kyselejsich nez pH 3 jsme jako indikdtor
elektroosmézy pouzili glukézu [19]. Pohyblivosti iontt byly vztahoviny na pohyblivost
(C.H;),N* jako jednotku. VSechny v prdci uvedené pohyblivosti jsou takto urdené
relativni hodnoty. Pro méfeni se u soumérnych skvrn bral stied, u protazenych misto
maximadlni intenzity u éela skvrny.

Konstanty kyselosti

Pro kvantitativni vyhodnoceni elektroforetickych pokust je potiebnd znalost kyse-
lostnich konstant ¢inidel. Pro glycin jsme pfevzali hodnoty podle [1]. Publikované
hodnoty pro dals$i studovand dinidla [3—7] plati pro podminky (teplota, iontova sila)
odli$né od naSich. Proto jsme pro potfebu elektroforetickych méfeni urcili hodnoty
koncentraénich konstant kyselosti BHG, IDA a HIDA pfi 20 °C a iontové sfle p = 0,1
(KNO,) obvyklym vyhodnocenim potenciometrickych titraénich ktivek (tab.1l). BHG
jsme titrovali kyselinou dusiénou a hydroxidem draselnym, IDA a HIDA hydroxidem
draselnym. Titrace IDA a HIDA kyselinou dusiénou prokézaly, Ze bazicita obou latek
ve vodném roztoku je nepatrnd. Titrace HIDA louhem nejevi zddné zndmky kyselého
charakteru hydroxylového protonu.

Tabulka 1

Konstanty kyselosti
[t = 20 °C, p. = 0,1 (KNO,;)]

G[1] BHG IDA . HIDA
pKa, 2,24 1,99 2,78 2,43
pKa, 9,85 8,41 9,37 8,89
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Elektroforéza komplexi
Ktivky pohyblivosti

Komplexy studovanych aminokyselin jsme podrobili sériim elektroforetickych pokusi
za pouziti zékladnich elektrolytt s tlumenym pH v Sirokém rozsahu acidity. Hodnoty
koncentrace volného ligandu [A] v zédkladnim elektrolytu jsme poéitali obvyklym zptiso-
bem podle vztahu

Ci . Klll . Kaz

[Al= , @
[H]* + [H] . Ko + Kar - Kaz

kde cp = celkovd koncentrace ¢inidla,
K4, a Ky, = konstanty kyselosti.

Grafickym vyjddienim zdvislosti relativni elektroforetické pohyblivosti na kon-
centraci volného ligandu v zékladnim elektrolytu jsou kfivky pohyblivosti. Jejich vy-
hodnoceni umoziiuje usuzovat na slozeni a stabilitu komplext za pfedpokladu, Ze nejde
o smisené a vicejaderné komplexy.

Slozeni komplext [11]

Na kfivkach pohyblivosti jsou vyvinuta nebo aspon naznadena vodorovnd platé.
Vymezuji existenéni oblast definovaného stupné komplexu. Hodnota pohyblivosti je
v jednoduché linedrni korelaci s reciprokou odmocninou molekulové védhy komplexu
podle vztahu

U

—=a mY24+b, (2)
z
kde u = elektroforetickd pohyblivost,
m = molekulové védha komplexu,

z = naboj komplexu,
a a b = empirické konstanty.
Pro ndmi standardné pouzivané experimentédlni podminky (¢ = 20 °C, iontové sila
w = 0,1, papir Whatman 1, stupen zvlhéeni papiru 1,2, hodnoty pohyblivosti relativni
k (C,H;),Nt) maji konstanty hodnotu a = 14,7, b = —0,29. Vétsi odchylky od korelace
mohou nastat u komplext s t&zkymi centrdlnimi atomy a v pripads adsorpce komplexu
na papir.

Stabilita komplexd [12]

Mezi prodlevami jsou klesajici vétve kiivky pohyblivosti, vymezujici oblast tvorby
dalsich stupia komplexu. Méfitelnd aktudlni elektroforetickd pohyblivost U mé aditivni
charakter a je funkei koncentrace volného ligandu [A]:

]

i=20 uiBi[Al' + wronE (H]

U =

) (%)

ky

% (AT
‘i=05[ I+ ]

kde u; = elektroforetickd pohyblivost ¢-tého stupné komplexu,
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pi = globédlni konstanta komplexity ¢-tého stupné K, . K, ... K;,
ka = prvni hydrolytickd konstanta centrélniho iontu.
Urdeni ptiblizné konstanty komplexity se provede na kfivece pohyblivosti graficky
nalezenim bodu ,,polovi¢ni pohyblivosti‘‘:

Uip = Uiy + wi)/2. (4)
Jemu odpovidajici hodnota 1/[A] je rovna piiblizné konstantd komplexity K; (éili

—log [A] = log K;). Hodnoty u uréuji prodlevy na kiivee pohyblivosti; nejsou-li expe-
rimentdlnd dostupné, odhadnou se podle korelace (2).

Vysledky a diskuse

Glycindtovy ion (M = 74,04) je dvojdonorové &inidlo s jednim negativnim
nabojem. Prabéh kiivky pohyblivosti médnatého komplexu (obr. 1) poukazuje
jasné na vznik elektroneutralni sloudeniny MA, o znaéné velké stabilité.
Za pouzitych koncentraénich pedminek nedochézi k tvorbé komplexu MA;.
Zcela odlisny pribéh maji kiivky pohyblivosti zinecnatého, kademnatého,
kobaltnatého a nikelnatého cheldtu, které jsou navzijem analogické: vznikaji
aniontové komplexy, jejichZz anodické pohyblivosti jsou podle rovnice (2)
v dobrém souhlasu s hodnotami oéekavanymi pro sloudeniny MA; Menga-
naty chelat je malo stabilni a pfi zvySené alkalité dochézi ke srazeni hydroxidu.

Kiivka olovnatého komplexu mé podobny pribéh jako u méInatého; aviak
vzhledem k piedpoklédanému koordinaénimu &slu olova 3 a k afinité olova
ke kyslikovému donorovému atomu je mozné uvazovat i o vzniku hydroxo-
kcmplaxu PbAOH.

Dvojmocné Zelezo se v kyselejS§im roztoku chova obdobné jako ostatni
dvojmocné kovy, av8ak asi od pH 6 dochdzi k oxidaci. Kiivky pohyblivosti
komplext trojmocenych kovii Fe!, Al a La dovoluji mensi urditost kvalita-

Tabulka 2

Elektroforeticky uréené priblizné konstanty komplexity
[t =20 °C, p = 0,1 (KNO,)]

Cinidlo log K; Cu Zn cd | Coll | Ni Mn | Fell | Pb
glycin log K, 8,7 6,1 6,1 8,7 6,5 4,1 5,1 {(7,5)
log K, 7,2 | 44 | 3,9 | 3,5 4,9 | (1,6) ..
log K, — 34 | 2,8 | 22 33| — —_ —
BHG log K, 8,6 | 65 | 63 | 6,1 7,7 | 3.9 | (5) 7,5
log K, 50| 42 | 40 | 3,5 5,0 | 2,1 — —
IDA log K, 100 | 75 | 65 | 7,3 82 | 4,7 | 6.3 8,0
log K, 59| 58 | 48 | 5,7 6,6 | 2,7 | 52 | (8)
HIDA log K, 11,2 | 94 | 86 | 9,0 | 10,2 | 6.4 — | 102
log K, 40| 3,5 | 52 | 4,4 53 | 3.3 —
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tivnich z4vért vzhledem k hydrolytickym d&jtim, které hlavné u Fe!'l a Al
vystupuji v daleko vétsi mife do popiedi. Ktivka pohyblivosti Zelezitého
komplexu vykazuje v kyselé oblasti pohyblivost okolo --1,4, ktera patii
kationtu (FeOH):™ Vina na kiivee pohyblivosti v oblasti pH 2—4 pravdé-
podobné vystihuje tvorbu FeA,OH. Nad pH 4 dochézi ke srdzeni, aniz je
patrna tvorba aniontovych komplext. U hlinikw je vina na kiivee pravdé-
pcdobné pfevazné hydrolytického puvodu — spada do oblasti pH, v niz
hlinity ion hydrolyzuje minimdlné do prvnfho stupné (logky = —4 az
—5,5 [20]). Kiivka lanthanu vykazuje dvé dobfe oddélené viny. Prvni pii-
suzujeme tvorbé hydratovaného komplexu LaA2?F, kterému podle rovnice (2)

U T T T T U T T T T T

15

(

-0,5
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 8 ) 4 PA 10 8 6 4 PA
Obr. 1. Ktivky pohyblivosti komplext Obr. 2. Ktivky pohyblivosti komplext
glycinu. N,N-bishydroxyethylglycinu.
A. Cull; B. Znl; C. Mn!!; D. PblI; Vyznam symbola a podminky
E. Felll; F. Allll; @G. Lalll, jako na obr. 1.
pA = —log [A]; U = elektroforetickd

pohyblivost relativni k (C,H,),N+
[t = 20 °C, w = 0,1 (KNO,)].

piislusi pohyblivost + 1,12. Druhd vlna v alkalické oblasti je zfejmé hydro-
lytického puvodu (log kuw = —8 az —9 [20]).

Za pouziti rovnice (4) byl graficky proveden odhad konstant stability
komplexti. Nalezené hodnoty jsou uvedeny spolu s hodnotami ostatnich
studovanych &inidel v tab. 2.

Anion N,N-bishydroxyethylglycindtovy (M = 162,18) muZe vystupovat ai
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jako ¢&tyfdonorové ¢&inidlo s jednim negativnim nédbojem. Kromé toho
ve zvlastnich p¥ipadech mize byt chelatace provazena odstépenim protonu
alkohclického hydroxylu. Tyto skuteénosti se zfetelné projevuji na tvorbé
komplext a tim i na prabéhu kiivek elektroforetické pohyblivosti.

Kiivka pohyblivosti médnatého komplexu (obr. 2) jevi dvé oddélené viny.
Posun druhé viny si vysvétlujeme tim, Ze pti tvorbé prvniho stupné komplexu
se na chelataci ztidastni i jedna alkoholickd skupina BHG, ktery vystupuje
jako trojdonorové ¢inidlo, a komplex obsahuje dva chelatové kruhy (jak
piedpoklada také S. Chaberek a spolupracovnici [3]). P¥i tvorbé druhého
stupné komplexu pak musi dojit vzhledem ke koordinaénimu &islu médi 4

U T T T U T T I T
o4t % - 04+ % -
\\\ \\
A\ A \\
\
> A
0 = R n O = b\ b -1

\\ \\\ \ |
04 T -04} 2 :
\O, o.
%A% )Q-s—o.___c
| | L 1 1L | 1 L
6 4 2 pA 4 6 b 8 10 pH

Obr. 3. Kiivky pohyblivosti Zelezitého komplexu N,N-bishydroxyethylglycinu.
Celkovs koncentrace BHG: O ¢y = 1071; Acy =5 1072, @ cy = 102
U = elektroforetickd pohyblivost: a) jako funkece —log [A]; b) jako funkce pH.

k otevieni jednoho z chelatovych kruhtt prvniho stupné, a to nastdva teprve
Pii zvySené koncentraci [A]. Do jisté miry je oddéleni dvou vin patrné také
u nikelnatého komplexu; na kiivkich pohyblivosti komplext zinkw, kadmia
a kobaltu je uz jen jedna vlna. Ve vSech étyiech ptipadech v8ak chybi na rozdil
od komplext glycinu jakykoliv ndznak vzniku anicntu. To znamend, Ze se
tvoli pii koordinaénim &isle 6 jen clektroneuttralni komplexy MA,, ve kterych
vystupuje BHG jako trojdonorové ¢inidlo. Jedna z alkoholickych skupin
se tedy pedili na chelataci, aniz by pii tom od$tépovala proton.

Na kiivee pohyblivosti olovnatého komplexu je vyrazna prodleva, vyzna-
¢ujici existenéni oblast hydratovaného komplexu PbA~ V oblasti pH 7—8
je dal8i vlna s naznadenou anodickou ¢&asti, odpovidajici tvorbé hydroxo-
komplextt PbAOH aZz PbA(OH), nebo odstépeni protonu alkoholického
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hydroxylu. Kfivky pohyblivosti komplext manganu a dvojmocného Zeleza
maji zcela obdobny pribéh jako u glycinu.

Tvorba Zelezitého komplexu je spletitd a byla ji vénovana mimofadné
pozornost [3, 8]. Na kiivee pohyblivosti (obr. 3a) je naznatena mald prodleva
v oblasti pA 4—3, oddélujici dvé viny. Mald hodnota pohyblivosti v prodlevé
(po extrapolaci asi —0,3) poukazuje na slouéeninu s velkou molekulovou
vahou, v pfipadé naboje —1 okolo 600. Na zakladé série elektroforetickych
pokust s celkovou koncentraci komplexotvorného éinidla v zdkladnim elektro-
Iytu 10-%, 5 1072 a 102 M jsme vyjadfili pohyblivost jednak jako funkei pA
(obr. 3a), jednak jako funkei pH (obr. 3b). Experimentdlni body prvni viny
zhruba koinciduji na obr. 3¢, druhé na obr. 3b. To pokliddme za kritérium
skutednosti, Ze déj prvni viny ¥idi koncentrace [A], a Ze druhd vlna pFislusi
déji acidobéazickému. S. Chaberek a spolupracovnici [3] pfedpokladaji
vznik dvojjaderného komplexu Fe,A3™ s odstépenim viech protonti. Vzhledem
k naboji se domnivame, ze prvni vlna vystihuje spiSe tvorbu dvojjaderného
komplexu (FeOH),A; , kde pouze dvé molekuly BHG odstépuji po 2 protonech,
zbyvajici pak jen 1 proton. Druha vina, p¥i které pohyblivost vzristd na dvoj-
nasobnou hodnotu, vyjadiuje odstépeni dalstho protonu a vznik komplexu
(FeOH),A3~, stalého a% do silné alkalické oblasti.*

Chovani hliniku a lanthanu je uplné analogické jako u glycinu (obr. 2).

Iminodiacetatovy ion (M = 131,01) je trojdonorové éinidlo se dvéma nega-
tivnimi naboji. MuzZe vytvaiet dva péticlenné cheldtové kruhy. Vzhledem
k poétu donorovych atomu se daji u m-moenych centralnich iontd pred-
pokladat nanejvy$ komplexy MAZ~*. Souhlasi s tim vysledky potenciome-
trickych studii [4, 5] i zjisténé kiivky elektroforetické pohyblivosti komplext.

U dvojmocnych prvku (obr. 4) se vytvafeji vysledné komplexy s anodickou
pohyblivosti, svédeici pro slozeni MA3~ U médnatého komplexu se jevi po-
dobné jako u BHG oddéleni vin obou stupiii. Koordinace druhého ligandu
vyzaduje rozpojeni jednoho z cheldtovych kruhti prvniho stupné komplexu.
V alkalické oblasti okolo pH 9—10 dochézi ke zvySovani anodické pohybli-
vosti v dasledku vzniku hydroxokomplexu.

Centralni ionty s koordinaénim ¢islem 6 mohou plné koordinovat dva troj-
donorové ligandy. Proto na kiivkach pohyblivosti komplext zinku, Ladmia,

* Pozndmka pri korektuie:

V posledni dobs znovu studovali reakei Fe''l a BHG potenciometricky Nightingale
a Benck [Talanta 11, 241 (1964)]. Popiraji existenci dvojjaderného komplexu a pred-
poklddaji v mirné kyselém prostredi vznik elektroneutralni sloudeniny FeA(OH),, kte-
ré prebytkem zdsady prechdzi na zraZeninu oxidoh¥droxidn Zelezitého:

FeA(OH), + OH~ - FeO(OH) -+ H,O.

Tento ndzor je v rozporu s nafimi vysledky, evidujicimi jednozna¢né vznik negativ-
nich iont.
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kobaltu, niklu a manganu viny obou stupnt komplexu splyvaji v jednu, svéd-
¢ici 0 malém rozdilu diléich konstant komplexity. Az na posuny odpovidajici
rozdilim stability maji posledné jmenované kiivky pohyblivosti zcela ob-
dobny pribéh. To plati i o komplexu Zeleznatém,; kiivka pohyblivosti po-
ukazuje jednoznatné na vznik komplexu Fel!A%~ Chelatace stabilizuje
valenéni stav centralniho iontu a zamezuje za danych podminek oxidaci
komplexu vzdusnym kyslikem mna rozdil od Zeleznatych cheldtd glycinu,
BHG a HIDA. Z fady komplextt dvojmoenych kovl vyboluje olovnaty
komplex. Druhé vlna na kiivee pohyblivosti po vytvofeni neutrdlntho kom-
plexu PbA vzhledem k posunu do alkalické oblasti a k pribéhu charakterizuje

2 4 6 8 pH
U T T T T T p P) ‘ 5 3PH

1

10 8 6 4 pA 10 8 6 4 PA
Obr. 4. Ktivky pohyblivosti komplext Obr. 5. Krivky pohyblivosti komplexa ky-
kyseliny iminodioctové. seliny N-hydroxyethyliminodioctové.
A. Cull; B.Znll; C. Mnll; D. PblI; Vyznam symboli a podminky jako
E. Felll; F. AllL; @, Lalll, na obr. 4.
pPA = —log [A]; U = elektroforeticks
pohyblivost

[t = 20 °C, uw = 0,1 (KNO,)].

podle naseho nézoru soubéznou tvorbu komplexu PbA}~ a hydroxokomplexit
s nabojem vétSim nez —2.

Kiivka pohyblivosti Zelezitého komplexu je jednoducha, dosazenou ano-
dickou pohyblivosti prokazuje tvorbu komplexu FeA; bez niznaku tvorby
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hydroxokomplexu. Hlinity komplex se chova az na mensi stabilitu analogicky,
aviak od pH asi 9 se tvoii hydroxokomplex. Kftivka pohyblivosti lanthanu
je velmi nepifehledna a lze ¥ici jen tolik, ze v alkalické oblasti se tvoli ionty
s negativnim nabojem nejméné —2.

N-hydroxyethyliminodiacetdtovy ion (M = 175,14) je d&tyidonorové kom-
plexotvorné é&inidlo se dvéma negativnimi naboji. Typické pro priubéh kiivek
pohyblivosti komplext dvojmocenych kovi (obr. 5) je velmi vyrazné oddéleni
vin obou stupnt komplexu, které je potlaéeno jen u kademnatého a manga-
natého komplexu. V tomto jevu spatiujeme opét diukaz tdasti hydroxylu
na chelataci. HIDA vystupuje jako potencidlné étyfdonorové é&inidlo a pfi
tvorbé prvniho stupné cheldtu se tvoif tfi (u médnatého komplexu dva)
cheldtové kruhy, z nichZ jeden se musi p¥i koordinaci dalsiho ligandu rozpojit,
a dochazi k tomu az p¥i vyssich koncentracich [A].

Olovnaty komplex se tvofi do prvniho stupné jiz ve znaéné kyselém pro-
sttedi. Elektroneutralni komplex PbA existuje v Sirokém rozsahu pA 4—S8.
Teprve v mirné alkalické oblasti dalsi vina naznacuje tvorbu hydroxokomplexu
PbAOH™ nebo odstépovani protonu z alkoholické skupiny. U komplexu
Zeleznatého se stabilizujici udinek IDA ztréci a jiz od pH 3 dochizi k oxidaci
vzduSnym kyslikem; piitomnost hydroxylové skupiny se selektivni komplexo-
tvornosti vigi Fe'™ posouvd redoxni rovnovéhu ve prospéch oxidované
formy.

V piipadé Zelezitého komplexu prodleva v oblasti pH 3—4 odpovida po-
hyblivosti zhruba hydratovanému komplexu FeA, Pii zvySovani pH se ob-
jevuje dalsi vlna, poukazujici na zvySeni ndboje o jednotku odStépenim
protonu bud z hydrataéni vody, nebo z alkoholického hydroxylu. Na kfivce
hlinitého komplexu se jevi naznak prodlevy v oblasti nulové pohyblivosti,
kde ptedpokladame neutralni komplex AIAOH. Anodickd vlna muze nélezet
bud tvorbé komplexu AlA,, nebo AIA(OH), Z analogie s A1—IDA se klo-
nime k prvni moznosti. U lanthanu je jednoznaéné patrnd tvorba komplexu
LaA, , jehoz slozeni odpovid4d pohyblivost —0,4.

Piiblizné hodnoty konstant stability (tab. 2) jsou v fadové shodé s pres-
nymi hednotami uréenymi potenciometricky [1—7]. V tomto smyslu vysledky
elektroforézy jmenované prace potvrzuji a v fadé piipada dopliuji.

Zavér

Ze ziskanych vysledkl je mozno potvrdit, Ze BHG i HIDA jsou potencidlné
étyfdonorova komplexotvorna é&inidla, protoze alkoholicky hydroxyl se muze
podilet jako donorové skupina na tvorbé chelatt. Dokladaji to tyto skuted-
nosti:

1. BHG nevytvaii na rozdil od glycinu aniontové komplexy s dvojmoenymi
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centralnimi ionty s koordinaénim éislem 6, tedy se tu uplatiiuje jako troj-
donorové ¢inidlo.

2. Prestoze zasaditost dusikového atomu v BHG a HIDA je proti nesubsti-
tuovanym aminokyselindm vyrazné snizend, je stabilita prvniho stupné
komplexti vétSinou stejnd nebo vétsi. Polet chelatovych kruht ptispiva
ke stabilité komplext a kompenzuje znamy vliv paralclity mezi zasaditosti
a komplexotvornosti latek s otdobnou strukturou [7, 21].

3. Rozdil mezi stabilitou prvnfho a druhého stupné komplexu se u BHG
a HIDA proti nesubstituovanym aminokyselindm zvétSuje, protoze vazba
druhého ligandu je podminéna zruSenim jednoho cheldtového kruhu.

Podrobny rozbor pribéhu kiivek pohyblivosti prokézal, Ze hydroxyethylové
skupiny BHG a HIDA se zudastiiuji na chelataci tam, kde je$té nejsou viechna
koordinaéni mista centralniho atomu obsazena dusiky a karboxylovymi
kysliky ligandd. Je tomu tak u prvnfho stupné komplext BHG a HIDA
(kromé Cu-HIDA) a u druhého stupné oktaedrickych komplext BHG.

P#i koordinaci alkoholického hydroxylu nedochdzi za ndmi pouzitych
podminek k odstépeni protonu s vyjimkou Zelezitych pravdépedobné
olovnatych komplexi.

U3VUEHUE KOMIIIEKCHHIX COETUHEHILI B PACTBOPE 3.7 LETPODGPE3OM
HA BVMATE (III)
XEJATHBAINIA CIIHPTOBBLIM THIPOKCILIOM

B. Ifor: fl. Maiiep, M. Ma3auoBa

Kade;ipa apasmtudecroii xuMun (DapMaleBTHUCCKOTO Qaily. IbTeTa
YruBepcutera uM. Komeuckoro, Bpartacnasa

HceaenoBasioch odpa3oBanne KoMiLiekcoB N, N-oucrugporcuatuaraumuda (BI'T)u N-rug-
POKCHITHI-UMHHORA YKC ycHOI KucioTul (LMY ), a Takike HesaMeIEHHOIO I, ML HA ¥ AMHHO-
OEYKCYCHOH KHCIJIOTHI C PfIOM ABYXBAJIEHTHBIX H TPEXBAJIEHTHLIX IEHTPAJILHBIX HOHOB.
Maydas MoTydYCHUBIC KpHBLIE 3ICKTPOPOpETHUCCKON IOJBHMHOCTH KaK (PYRKLIMH KOH-
ImeHTpalMA cBOOOAHOTO JMraHija, MOMHO OBIIO HalTH cocTaB U 3apajx obpasylommxcs
KOMIUIEKCOB ¥ ONpEJIeNIuTh NpUOIM3UTeIb R0 KOHCTAHTHL ycToiluMBocTH. BO Beex ciryvyasx
o6pasytor BI'T u TNV XenaTsl B OTHOLIEHHH MeTa lI—peareHT MakcaMaabeo 1 2. T'mupo-
KCHITUJIGHAS TPYNINA YYacTBYeT B XeTaTH3aliMH B TOM Cllyuae, ecjM He 3aHATLI BCC KOOPIU-
HANMOHHLIC MECTa IIEHTPAJILbHOI'0 ATOMA aTOMAMH a30Ta H aTOMAMH KHCI0poAa KapOoKcumb-
BLIX rpynn JjuraggoB. HoopjuHHpoBaHMe I'/|POKCH/IA NPOUCXOAMT HA NepBOil cTajguu
oOpa3oBaHis KoMIICKCOB 00oux pearentoB (kpome Cu-T'IIIY)n na Bropoii ctagun oGpaso-
BAHMS OKTAdJPMUECKH MOCTPOEHHGHIX KoMiLleKcoB BIT llpu Hammnx ycioBHAX ONBITA NPH
KOOPAWHHPOBAHUM TMADOKCHJIA He IPOMCXOAUIIO OTLIENJICHUC 1IPOTOHA, KPOMEe KOMIlJIelic OB
TPEXBAJICHTHOTQ eJie3a M, BEPOSITHO, jIByXBAJIGHTHOTO CBHUHIA. KOMILICKC TPEXBaJIeHTHOT'O
xenesa ¢ BI'T mmeer ocoGoe mosoenue u odcy#sjjaeTcest ero odpasoBanue u cocras. Ilpu-
Gnu3NTeNbHLIe 3HAUEHMsT KOHCTAHT YCTOUUMBOCTH. TOJYUCHHLIE H3 KPUBBIX 3JeKTpodopeTu-
4eCKOM IOJBHIKHOCTH, HAXOQATCA B COLVIACHH C JINTePATYDPHLIMM Aa HHBIMH.

PreloZila T'. Dillingerovd
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STUDIUM DER KOMPLEXVERBINDUNGEN IN LOSUNG MITTELS
DER PAPIERELEKTROPHORESE (III)
UBER CHELATBINDUNG DES ALKOHOLISCHEN HYDROXYLS

V. Jokl, J. Majer, M. Mazddéovd

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultéit
an der Komensky-Universitéit, Bratislava

Es wurde die Bildung der Komplexe von N,N-Bis(hydroxyéthyl)-glycin (BHG}
und N-Hydroxyéthyliminodiessigséure (HIDA), sowie auch von nichtsubstituiertem
Glycin und Iminodiessigsdure mit einer Reihe zwei- und dreiwertiger Zentralionen unter-
sucht. Die Analyse der erhaltenen Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit als
Funktion der Konzentration des freien Liganden ermoglichte die Zusammensetzung
und Ladung der entstehenden Komplexe zu beurteilen, und die Komplexbildungskon-
stanten anndhernd zu bestimmen. In allen Féllen bilden BHG und HIDA Chelate
mit dem Verhéltnis Metall—Reagens hochstens 1 : 2. Die Hydroxyédthylgruppe beteiligt
sich an der Chelatbildung, soweit noch alle Koordinierungsstellen des Zentralatoms
durch Stickstoffe und Carboxyl-Sauerstoffe der Liganden nicht ausgefullt sind. Die
Koordination des Hydroxyls erfolgt in der ersten Stufe der Komplexbildung beider
Reagenzien (auler Cu-HIDA), und in der zweiten Stufe der Bildung von oktaedrisch
gebauten Komplexen des BHG. Bei der Koordination des Hydroxyls konnte unter
den untersuchten Bedingungen keine Protonabspaltung, mit Ausnahme von Eisen(IIT)-
und wahrscheinlich auch Blei(II)-Komplexen, beobachtet werden. Das Eisen(III)-
-Komplex von BHG nimmt eine Sonderstellung ein; es wird iiber die Bildung und Zu-
sammensetzung dieser Komplexverbindung diskutiert. Die mit Hilfe von Kurven der
elektrophoretischen Beweglichkeit ermittelten anndhernden Werte der Komplexbildungs-
konstanten stimmen stellenméBig mit den Literaturangaben tberein.

Prelo%il M. Liska
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