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Studium komplexnich slouéenin v roztoku
pomoci elektroforézy na papife (IV)*
Komplexy kyseliny 1,3-diaminopropanol(2)-N,N,N’,N’-tetraoctové

V. JOKL, J. MAJER

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Na zakladé kiivek elektroforetické pohyblivosti komplext kyseliny
ethylendiaminotetraoctové a kyseliny 1,3-diaminopropanol(2)-tetraoctové
s fadou dvojmocnych a trojmocnych centrdlnich iontt bylo uréeno jejich
pravdépodobné slozeni a ptiblizné konstanty stability. Podrobnaji jsou disku-
tovény vlastnosti olovnatého cheldtu o slozeni Pb,A™

Obmény zdkladni struktury nejuzivanéjsiho komplexanu — kyseliny ethy-
lendiaminotetraoctové — vedou v nékterych ptipadech ke vzniku odlisnych,
piipadné selektivnich cheldtotvornych vlastnosti; navic umoznuji sledovat
obecnéjsi zakonitosti tvorby chelatt tohoto typu. Vyrazného efektu se dosahne
zavedenim dalsi funkéni skupiny donorového charakteru. Na zdejsi katedfe
se v tomto smyslu m. j. studuji vlastnosti kyseliny 1,3-diaminopropanol(2)-
-tetraoctové (DPTA**), Udasti alkoholického hydroxylu na tvorbé cheldt

HOC CHa _CH, . COH
N CH,.CH(OH) CH,.N
HO,C CH,” \CH, . CO,H

(DPTA)

aminokyselin jsme se obecnéji zabyvali v pfedchazejicim sdéleni [1]. DPTA
byla pro svoje komplexotvorné vlastnosti navrzena jako prisada do fotogra-
fickych vyvojek [2]. Tvorba a stabilita jejich komplexiti nebyla zatim v Sirsi
mife studovana. Metodou potenciometrické neutralizaéni titrace byly uréeny
konstanty stability komplext s ionty alkalickych zemin [3]. Polarograficky
byla studovana stabilita rtutnatého komplexu [4].

Aplikovali jsme na studium komplextt DPTA a jejich porovnani s komplexy
EDTA metodu elektroforézy na papite [5, 6]; jeji vysledky jsou ndm vodit-
kem pii pouziti dalsich fysikdlnéchemickych metod ke studiu uvedenych
komplexti.

* III. sdéleni: [1].
** Pouzité zkratky: EDTA kyselina ethylendiaminotetraoctovd, DPTA kyselina
1,3-diaminopropanol(2)-tetraoctové.
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Experimentalni éast

Kyselina 1,3-diaminopropanol(2)-tetraoctovd (C,,H,;0,N,, M = 322,3) byla pFipravens
v syntetickém oddéleni zdejsi katedry z 1,3-diaminopropanolu(2) kondenzaci s formalde-
hydem a kyanidem sodnym v alkalick’m prostfedi [7]. Jeji konstanty kyselosti jsou
(¢ = 20 °C, iontovs sfla z = 0,1 [KCl]) [8]:

Ko = 10°178; Ko = 10-247; Kg3 = 10-993; Kaq = 10-%4,

Pouzitéd kyselina ethylendiaminotetraoctovd byl Chelaton 2 p. a., Lachema (C,,H;s03N,.
M = 292,1), s konstantami kyselosti (¢ = 20 °C, 4 = 0,1 [KNO,]) [9]:

Kai = 10729, Ky = 10-287; Kg3 = 10-515; Kgq = 10-10.25,

Zskladni elektrolyty pro elektroforézu obsahovaly komplexotvorné ¢inidlo v celkové
koncentraci 10-2 m az do pH 5, a v koncentraci 2 . 10-2 M v roztocich o pH vyS$Sim nez 5.
Roztoky silné kyselé o pH nizsim nez 2 byly piipraveny priméfenym ptidavkem kyseliny
dusi¢éné, ostatni za pouziti vhodnych tlumivych soustav [1]. Pro oblast pH nad 8,5 jsme
pouzili boritanovy tlumié. Roztoky komplexi kovi k nandSeni v koncentraci 5 10-2 M
byly vesmés upraveny na hodnotu pH asi 5.

Pro detekei dimethylglyoximem bylo nutno nikelnaté ionty vytésnit z komplexu
predbéznym postiikem roztokem rtutnaté soli. Pfed detekei antipyrinu a tetraethylamonia
Dragendorffovym éinidlem bylo nutné postfikem ziedénou kyselinou dusiénou zamezit
stinéni vizmutitych ionta.

Ostatni pokusné podminky, zptsob provedeni elektroforézy a vyhodnoceni vysledki
byly stejné jako v piredchozim sdéleni [1]. Rovnovéinou koncentraci volného ligandu [A]
pro konstrukei kiivek elektroforetické pohyblivosti jsme poéitali obvyklym zpusobem
z pH zékladniho elektrolytu a z analytické koncentrace kyseliny H,A podle vztahu

CA 4

[A] =

>

1
2 [H]
j=0

kde %) = Ka1 . Kaz...Ka;j.
Uvdadéné elektroforetické pohyblivosti jsou relativni k (C.H;),N+ (v = +1,00).

Vysledky a diskuse

DPTA i EDTA jsou &tyfsytné kyseliny (proton sekundarni alkoholické
skupiny DPTA se pfi titraci alkalickym hydroxidem ve vodném roztoku
neodstépuje). Tvorby norméalnich komplexi se tedy tudastni anion A4~ jako
Sestidonorovy ligand. Udast alkoholické skupiny na chelataci lze odekavat jen
tam, kde je preferovina vazba kysliku pfed vazbou dusiku, nebo pii tvorbé
vicejadernych komplext. _

Kiivky elektroforetické pohyblivosti (obr. 1) komplext vétsiny dvojmoc-
nych centralnich iontt ukazuji polohou vodorovného platé v oblasti anodické
pohyblivosti [5] na vznik komplexi téhoz typu u DPTA i EDTA: jde o anion-



Studium komplexnich sloutenin (IV) 251

2 ll, &=0001 pH

Ca™ 0,02 IB 8|

1_3

PRVEK
1 (OX STUPEN) —

DPTA
| EDTA

| |
5 10 5-lbglA]

Obr. 1. Krivky elektroforetické pohyblivosti komplextt DPTA a EDTA.

[A] = koncentrace volného ligandu; U = aktudlni elektroforetickéd pohyblivost, rela-
tivni vzhledem k (C,H;),N+ (v = +1,00); ¢ = 20 °C, x = 0,1 (KNO,).
Analytické koncentrace éinidel v zdkladnim elektrolytu cs = 0,001 M pii pH < 5; 0,02 m
pii pH > 5; analytickd koncentrace komplexti kova pfi nandSeni ¢xa = 0,05 M. Stupnice
pH jsou platné pro DPTA, pro EDTA jsou nepatrné odlisné.

tové komplexy MA?- s relativnimi pohyblivostmi okolo —0,9 az —1,0. Stejnou
pohyblivost médnatych chelatt DPTA a EDTA pii pH 5 zjistili také W. Hoyle
aT.S. West [15]. U komplexii CoI, NilI, Cull a Zn!! je vSak v alkalické oblasti
naznacen dal$i vzrist anodické pohyblivosti, ktery odpovida pravdépodobné
tvorbé hydroxokomplext v silné zasaditém prostiedi; nepfedpokladame zde
odstépovani protonu alkoholické skupiny, ani u komplext N,N-bishydro-
xyethylglycinu a kyseliny N-hydroxyethyliminodioctové s uvedenymi kovy
k nému nedochazi [1]. Starsi roztoky komplexi kobaltu (asi 1-tyden) poskytuji
vedle skvrny CollA2- jesté dalsi rtZovou skvrnu asi poloviéni pohyblivosti,
viditelnou piimo bez detekce. Jde o komplex CoMIA", staly i v silné kyselém
prostiedi.

Olovnaty komplex

Ktivky pohyblivosti obou komplexii olova maji navzijem zcela rozdilny
pribéh: u DPTA vzniks aniontovy komplex s pohyblivosti —0,45, méné nez
poloviéni proti komplexu EDTA (—1,1). Srovnani obou hodnot poukazuje
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v pfipadé DPTA na komplex s nabojem —1 a zvySenou molekulovou vahou.
Vylouéime-li moznost existence olova v oxidaénim stupni +3 nebo hydro-
genkomplexu PbHA™ stalého v siroké oblasti od pH 4 az do alkalického prostie-
di, potom danym piedpokladam vyhovi dvojjaderny komplex Pb,A™, ptijehoZ
vzniku doSlo k odStépeni protonu hydroxylové skupiny. Neobvyklé slozeni
komplexu jsme si ovéfili elektroforézou roztokt s riznym moldrnim pomérem
Pb A v prostfedi zakladniho elektrolytu bez obsahu komplexanu (obr. 2).

% 3
N\ |
e s @@J

Obr. 2. Elektroforéza roztoktt olovnatého komplexu kyseliny nitrilotrioctové (NTA),
1,3-diaminopropanol(2)-tetraoctové (DPTA) a ethylendiaminotetraoctové (EDTA)
s rozdilnym molédrnim pomérem kov : ¢éinidlo (cpp = 2 . 10-2 M).

Zskladni elektrolyt: octanovy tlumivy roztok o pH 4,7 bez obsashu komplexotvorného
éinidla (¢ = 20 °C, p = 0,1, 15 V/em, 1 hod., Whatman 1).

S = standard pohyblivosti a elektroosmézy: (C,H;),N+ a antipyrin. Detekce sirnfkem
amonnym a Dragendorffovym ¢inidlem.

U kyseliny nitrilotrioctové (NTA) a EDTA, které davaji s olovem jednojaderné
komplexy, projevuje sa existence volnych kationtl jiz pfi poméru Pb A =
= 2 1, zatim co u komplexu DPTA je tomu tak teprve pii poméru 3 1. Ani
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pii pfebytku éinidla (pomér 1 2) se netvoii jednojaderny komplex PbA?2-.
Protoze se s timto zjevem u EDTA ani jinych analogickych komplexant
nesetkavame, je jisté podminén pravé pritomnosti alkoholické hydroxylové
skupiny.* Vysvétlujeme si jej nizkym koordinaénim ¢&islem olova 3 [10, 11]
(centralni atom ziskava. elektronovou konfiguraci inertniho plynu) a soudasné
jeho velkou tendenci ke koordinaci kysliku [12], umoznujici pevnou vazbu na
alkoholicky kyslik s vynucenym odstépenim protonu jiz v prostiedi o pH
okolo 3. Domnivame se, Zze komplex obsahuje symetricky vazané atomy troj-
vazného olova:

- 0, CH, CH, CH, CH,CO, | —

N
N CH N\
%
(0]
cé N N
bo—b  0——co

Zelezity a lanthanity komplex

Také tvorba téchto komplext probiha u DPTA odlisné od EDTA. Na kiivce
pohyblivosti Zelezitého komplexu je v oblasti pH 2—3 kratks prodleva normal-
niho komplexu FeA™, nad pH 3 potom dochézi ke zvySovani anodické pohybli-
vosti v disledku postupného odstépovani nejméné dvou protont; chelat se
chova jako slaba kyselina o pK,; = 4. Na hydroxokomplex pfechdzi i zelezity
komplex EDTA, avSak teprve pii pH nad 7, coz prokazali rovnéz elektrofore-
ticky jiz df¥ive K. Macek a R. P¥ibil [13]. Proto soudime, Ze v pfipadé DPTA
dochazi nejprve k odstépovani protonu alkoholické skupiny a pak teprve
k tvorbé hydroxokomplextii. Vazba alkoholického hydroxylu s uvolnénim pro-
tonu byla zjisténa i u Zelezitych chelata jinych hydroxyaminokyselin [14, 1].

Je pravdépodobné, Ze také u komplexu lanthanu existuji podobné pomeéry,
avSak jednoznadna interpretace kiivky pohyblivosti neni dosti dobfe mozna.

Stabilita komplexd

Aktudlni elektroforeticka pohyblivost U je obecné aditivni funkei koncentra-
ce volného ligandu [A] v zakladnim elektrolytu. Pro piipad jednojaderného
komplexu je vyjadfena rovnici:

* Pozndmka pii korekture:

V soucasné dobé jsme pii studiu komplexi nesubstituované kyseliny 1,3-diamino-
propantetraoctové (bez alkoholické funkce) ovéfili, Ze olovnaty chelat této kyseliny je
jednojaderny o slozeni PbA2—.
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kde u; = elektroforeticka pohyblivost komplexu MA,,
B; = globélni konstanta stability K, K,...K,; (8, = K, = 1!) [6].

Piiblizna konstanta stability K; se uréi graficky z pribéhu kiivky pohybli-
vosti. Je rovna prevracené hodnoté [A] (nebo log K, = —log [A]), patiici
k pohyblivosti

Uys = (wiy + wi)/2.
V tab. 1 jsou uvedeny hodnoty konstant stability komplexi DPTA a EDTA

ziskané timto zptisobem, a porovnany s hodnotami uréenymi jinymi metodami,
pokud jsou dostupné.

Tabulka 1

Elektroforeticky urdené pohyblivosti a ptiblizné konstanty stability cheldta
DPTA a EDTA (¢t = 20 °C, p = 0,1 [KNO,])

DPTA EDTA
K log K log K
ov E

elektro- literatura Uy elektro- literatura

foréza [3]- foréza [16]
Ba —0,802 5 3,99 —0,90 8 7,76
Sr —0,80¢2 5,5 5,58 —0,90 8 8,63
Ca —0,90e 6 1 6,18 —0,90 11 10,96
Mg —0,90¢ 4,5 4,35 —0,90 (11) 8,69
Mn!HI —1.0 9 —1,10 14,5 14,04
La —0,400 12,5 —0,50 15,5 15.50
Coll —0,95 14,5 —0,98 16,5 16,31
Zn —1,05 13,5 —1,0 17,5 16,50
cd —1,0 12,5 —1,0 17,5 16,46
Ni —0,95 16 i - —1,0 19 18,62
Pb —0,45 17 ! —1,10 > 18 18,04
Cu —0,95 > 18 ! —1,0 > 18 18,80
Telll —0,45 ~ 18 | —0,60 25,1
Colll —0,52 ! —0,60

a — extrapolovand hodnota,
b — vypocitana hodnota [5].

Pro uréeni stability dwvojjaderného komplexu Pb,A™ bylo nutno postup
modifikovat. Aktualni elektroforeticka pohyblivost U tohoto komplexu je:
[Pb] - 2[PbA]

Cpb Cprn

U=u (2)
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kde u, u, jSou elektroforetické pohyblivosti Ph2+, Pb,A~ (ndboje ionti se v rov-
nicich pro prehlednost neuvadéji). Celkova koncentrace olova v soustavé je:

cey = [Pb] + 2[Pb,A]. (@)
Protoze konstanta stability

_ _ [PbeA]
K= b (a7 ?

Jje mozné psat rovnici (I) ve tvaru

%, + 2u, K[A] [Pb]
1 + 2K[A] [Pb]

U = (1a)

Na kiivce elektroforetické pohyblivosti vyhledame bod o soutadnici U’, pro
ktery je splnéna podminka

_ . _ [PbA]
K[A] [Pb] =1 = ~IPbT (4)

Dosazenim do rovnice (Ia) vychazi:

2
U = u_"jé_:'ﬂ (5)

V daném piipadé olovnatého chelatu vychazi U’ = (1,63 — 2 0,45)/3 =
= 0,24. Této hodnoty dosahuje aktudlni pohyblivost (viz. obr. 1) pfi pA = 15.
Zanedbame-li ztedéni roztoku v oblasti zény v dusledku diftze, mazeme spoje-
nim rovnic (2) a (£) urdit, Ze pti dosazeni U’ je:

[Pb] = cpp/3 = 1,7 10-2.
Po logaritmovani levé &asti rovnice (4) potom vychézi:
log K = pA — log [Pb] = 16,8.

Stabilita komplextt DPTA je vSeobecné (kromé médnatého chelatu) mensi

Tabulka 2

Vzijemné srovnéni stability cheldta s kovy alkalickych zemin
. |
Cinidlo Ca Mg * Sr I
EDTA 11 8,7¢ 8 |

1,3-diaminopropan- TA 7,120 6,020 5,18

DPTA 6 [45 |

!

o — hodnota potenciometricky podle [18],
b — podle [16].
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nez u EDTA. Prodlouzeni uhlikatého retézu mezi dusikovymi atgmy snizuje
stabilitu chelatti, jak je to patrné jiz u nesubstituované kyseliny 1,3-diamino-
propantetraoctové [16]. Substituce hydroxylem navic vyznamné a selektivné
snizuje stabilitu hofeénatého cheldtu (tab. 2), podobné jako u komplexanu
s etherickym kyslikem v Fetézu mezi dusikovymi atomy [17].

Zavér

DPTA ve vétsiné pfipadu vystupuje jako Sestidonorové chelatotvorné ¢i-
nidlo a tvorba jejich komplext probiha obdobné jako u EDTA, tj. vznikaji
jednojaderné chelaty s pomérem kov dinidlo =1 1; alkoholickd skupina
DPTA se v téchto pripadech na chelataci nepodili. Olovnaty chelat je dvoj-
jaderny o slozeni Pb,A"”, je v roztoku staly nad pH 4 a jeho vznik probiha za
soudasného odstépeni protonu hydroxylové skupiny, takze DPTA v tomto
pripadé vystupuje jako sedmidonorové édinidlo. Jednojaderny zelezity chelat
FeA™ existuje v uzkém rozmezi podminek a nad pH 4 pravdépodobné také od-
Stépuje proton hydroxylové skupiny za soudasné koordinace jejiho kysliku.

Stabilita chelatd DPTA je vétsinou podstatné mensi nez u EDTA. Mimo-
fadné mala je pevnost hofeénatého chelatu.

Autofr jsou zavdzdni dikem za podnétnow diskusi k tomuto sdéleni prof. ing. S. Stanko-
vienskemu.

U3VUEHUE KOMIIJIEKCHBIX COEOUHEHMII B PACTBOPE C ITOMOUILIO
9JIEKTPO®OPE3A HA BYMATE (IV)
KOMIIJIEKCEHI 1,3-TUAMUHOIIPOIIAHOJ(2)-N,N,N’,N-TETPAYRCYCHOI1
HHNCJIOThBI

B. Mok, 1. Maitep

Kadenpa anamurudeckoli xumun dapmaieBTiHieckoro Gaxymprera
Vuusepcurera nm. Homenckoro, Bparncinasa

duexrpodopesoM Ha Oymare mayuyajack CHOCOOHOCTH 1,3-IMaMHHONIPONAHOJ(2)-TeTpa-
yxcychoit kucaorsl ([JIITA) o6pa3oBEIBaTE KOMINIEKCHBIE COEIMHEHHMA M CpPaBHHUBAJACH
¢ 00pa3oBaHMeM KOMIIIEKCOB y 3THIEHAMAMMHO-TeTpayKcycHoii kuciorsl (3JTA). Kpussie
9JIeKTPOPOPETHUECKOR IOMBUAKHOCTH (3aBUCHMOCTH OTHOCHTeIbHOII mopBmxHocTH U ot
KOHLEHTpauuu cBoGomHOro anmenna [A], puc. 1) MoKashwBaT, YTO B 60JBUIMHCTBE CIyvaen
¢ oboumu peareHTamMu 00pasyloTcA IOMOOHBIE ONHOANEPHHE KOMILIEKCHL COCTaBa Me=
Tamn peareHT = 1 1. CouproBada ¢yukumonansHas rpynna HIITA He yuacTByer B aTUX
CIy4yasax npu o6pas3oBaHUMHM XeJaTHOI cBA3n. Mckmouenne cocraBisAeT ABYXANEPHHIA KOM-
nuexc ceuHna JIITA cocrasa Pb,A” Ero ofpasoBaHue NpOTEKAeT IPH OJHOBPEMEHHOM
OTIIEIJIEHNN TPOTOHA TMApoKcuabHol rpynnet JIITA, kucaopon KoTOpo# BHICTYNAET 31eCh
KaK OfMH U3 JOHOPHHEX aToMoB. OTIIemiIeHWe NPOTOHA OT I'MAPOKCHMIIBHON TPYNIEL IIpPO-



Studium komplexnich sloudenin (IV) 257

MCXOANT TaKike NpHM 00pa30BaHUM KOMILIEKCa Fo3+ u, seposatHo, Lad+. Xematsl cocTaBa
M?3+A?2- npu NOBHILIEHNM IIEJOYHOCTH MEPeXONAT B MPOKOMIIIEKCHI.

ITpu6ananTenblisle KOHCTAHTH Y CTOHUMBOCTIH OB HalifeHsl rpa@MyuecKN 3 X0Aa Kp MBBIX
noaByKHOCTH. 113 KpuBOit 27IeKTPOPOPETIYECKOM IMOABMAHOCTH OBIJIO BHIBEJEHO COOTHOLIE-
HMe JUIA ompefesieHNs o0leil KOHCTAHTH YCTOHYMBOCTU ABYXAAEPHOr0 KOMILIEKCA. YCToii-
yuBocTh KoMmmiekcoB IIITA B obmeM 3HaUMTeIbHO MeHbILE 10 CPABHEHUIO C KOMIIJIEKCAMHU
9ITA (uckaroyeHue COCTABIAET XeJaT IBYXBAJIEHTHOI Mefii), BEPOATHO, N3-3a IPUCY TCTBUA
OJIHOTO IUIECTMYJIEHHOTO XeJaTHoro nukia. UpesaMepHOe NMOHMMKEHHE YCTOHYIBOCTU Habuio-
JlaeTcA y XejaTa MarHuA.

Preloila T. Dillingerovd

STUDIUM DER KOMPLEXVERBINDUNGEN IN LOSUNG MITTELS
DER PAPIERELEKTROPHORESE (IV)
KOMPLEXE DER 1,3-DIAMINOPROPANOL(2)-N,N,N’,N-TETRAESSIGSAURE

V. Jokl, J. Majer

Lehrstuhl fir analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultét
an der Komensky-Universitit, Bratislava

Die komplexbildenden Eigenschaften der 1,3-Diaminopropanol(2)-tetraessigsdure
(DPTA) wurden mittels der Methode der Papierelektrophorese einem Studium unter-
worfen und mit der Bildung von Komplexen der Athylendiamino-tetraessigsdure (EDTA)
verglichen. Die Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit (Abhéngigkeit der
relativen Beweglichkeit U von der Konzentration des freien Liganden [A], Abb. 1)
zeigen, da in der Mehrheit der Félle mit beiden Reagenzien einkernige Komplexe in
der Zusammensetzung Metall Reagens = 1: 1 entstehen. Die alkoholische funktionelle
Gruppe der DPTA beteiligt sich in diesen Féllen nicht an der Chelatbildung. Abweichend
ist der zweikernige Blei(1I)-komplex der DPTA. in der Zusammensetzung Pb,A™: seine
Bildung verlduft unter gleichzeitiger Abspaltung eines Protons der Hydroxylgruppe der
DPTA, deren Sauerstoff hier als eines der Donoratome auftritt. Die Abspaltung des
Protons des Hydroxyls tritt ebenso im Falle der Bildung des Eisen(III)- und wahr-
scheinlich auch des Lanthan(III)-komplexes auf; Chelate mit einer Zusammensetzung
von MIIA2- gehen sodann durch eine Erhéhung der Alkalitit in Hydroxokomplexe iiber.

Die annéhernden Stabilitétskonstanten wurden aus dem Verlauf der Beweglichkeits-
kurven graphisch ermittelt. Neu wurde die Beziehung fiir die Ermittlung der annéhernden
globalen Stabilititskonstante des zweikernigen Komplexes aus der Kurve der elektro-
phoretischen Beweglichkeit abgeleitet. Die Stabilitdt der DPTA-Komplexe ist allgemein
betrdchtlich niedriger im Vergleich zu den EDTA-Komplexen (mit Ausnahme des
Kupfer(II)-chelats), wahrscheinlich mit Riicksicht auf die Anwesenheit eines sechs-
gliedrigen Chelatrings. Eine aussergewdhnliche Erniedrigung der Stabilitét weist das
Magnesiumchelat auf.

Prelozil K. Ullrich
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