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ALLGEMEINES

Die Papierelektrophorese der niedermolekularen Verbindungen bietet eine unmittel-
bare Information iiber das Ladungszeichen der wandernden Ionen. Deshalb wurde die
Papierelektrophorese in mehreren Fillen von physikalisch-chemischem Studium der
Komplexverbindungen in Losung mit der Absicht benutzt, das Ladungszeichen des
Komplexions zu bestimmen oder zu bestétigen, bzw. auch die Ladungsgrésse abzu-
schitzen. Es handelte sich z.B. um Quecksilber (II)-Chlorokomplexe?!, Nickel (IV)-
dimethylglyoximat?, Eisen (III)-Antipyrin-Komplex3, Titankomplexe der Chromo-
tropsiure?, Komplexe des Formaldoxims$, Eisen (III)-Salicylatokomplexe?, Kom-
plexe der Athylendiaminotetraessigsiure?, Fluorozirkonate® u.a. In meisten Fillen
handelt es sich um eine isolierte Bestimmung der elektrophoretischen Beweglichkeit
unter angegebenen Bedingungen. Die so gewonnene Auskunft hat ziemlich begrenzte
Bedeutung und kann leicht zu irrigen Resultaten fithren. Wir haben uns iiberzeugt,
dass man bei Verfolgung vom elektrophoretischen Verhalten der Komplexe unter
moéglichst breitem Umfang der Versuchsbedingungen wesentlich verldsslichere und
ausfithrlichere Informationen iiber ihre Zusammensetzung und Stabilitit bekommen
kann. Die Papierelektrophorese kann auf diese Weise als eine weitere Methode fiir
physikalisch-chemische Analyse der Komplexe in Lésung dienen. Das gilt allerdings
nur fiir 16sliche Komplexe mit negativ geladenen Liganden, wo sich mit der Komplex-
bildung die Ladung des Teilchens éndert.

Am zweckmissigsten zeigt sich die Verfolgung der Beweglichkeit des Zentralions
im breiten Konzentrationsbereich des Komplexbildners im Grundelektrolyt. Gra-
phische Darstellung dieser Abhingigkeit ist die ‘‘elektrophoretische Beweghchkelts-
kurve” (Fig. 1). An dieser sind die waagerechten Plateaus und die sinkenden Aste
sichtbar. Die Plateaus beschrinken das Konzentrationsgebiet, wo im Gleichgewichts-
gemisch eine bestimmte Komplexstufe (oder auch ‘‘freies’’, nur hydratisiertes Zen-
tralion) bei weitem iiberwiegt. Die Werte der Beweglichkeit in diesen Gebieten weisen
auf Zusammensetzung und Ladung des betreffenden Kompletes hin. Dieser Zu-
sammenhang wird in dieser Mitteilung behandelt. Die sinkenden Aste der Beweglich-

* Vorldufige Mitteilung: Cesk. Farm., 12 (1963) 44.
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keitskurve entsprechen der Koexistenz von vergleichbaren Konzentrationen von zwei
oder mehreren nachfolgenden Komplexstufen; die Beweglichkeitswerte in diesem
Gebiet geben Auskunft iiber Stabilitit der sich bildenden Komplexe. Dieses Problem
wird in der weiteren Mitteilung dieser Reihe besprochen.
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Fig. 1. Die experimentelle Beweglichkeitskurve vom Glycin-IKupfer (II)-IKomplex. ¢cy = 5° 1078,
CGlyetn = 51072, resp. 1.0 fiir [A] > 10-2; T = 20°; &t = o.1 (IKNO,): [A] = Konzentration

des Glycinations; U = Beweglichkeit relativ zu (C,H,)N*.

EINLEITUNG

Die Werte der elektrophoretischen Beweglichkeiten zeigen deutlich, dass sie mit der
Zusammensetzung der wandernden Ionen in einer gesitzmissigen Beziehung stehen.
Die Erwidgungen iliber deren Charakter miissen unter Voraussetzung der geraden Pro-
portionalitit zwischen der Beweglichkeit in freier wisseriger Loésung #, und bei
Papierelektrophorese # gemacht werden: # = p-u, (wo p den Tortuosititskoeffizienten
des Papiers bedeutet). Die meisten Betrachtungen gehen aus dem Gesidtz von Stokes

aus. Danach ergibt sich fiir die elektrophoretische Beweglichkeit bei einem Spannungs-
gefille von 1 V/cm der Wert:

= —"20 _ . 2 (1)
v

wo z die Ladung des Ions und #» seinen Halbmesser bedeutet. Die Anwendung der
Gleichung stosst auf grossere Hindernisse. Es ist schwierig eindeuntig und allgemein
den effektiven Halbmesser von mehratomigen Ionen aus ihrer Zusammensetzung zu
bestimmen. Die unregelmissige Form nimmt EpwARrD? in Betracht, indem er die
Gleichung (1) korrigiert:

® = k- Z. ]:9
vy f

wo 7y den van der Waals-Radius und f/f, das Reibungsverhiltnis fiir eine andere als
Kugelférmige Partikel bedeutet. Fiir Komplexionen in Lésung ist es kaum mdéglich
diese Gréssen zu ermitteln. Die umgekehrte Proportionalitit zwischen der dquiva-
lenten Beweglichkeit #/z und der dritten Wurzel aus dem Ionenvolumen von Nucleo-
tiden setzen MARKHAM UND SMITH!® voraus. GONICK!! fiithrt den Begriff des ,,effek-
tiven Kugelvolumens’’ als exponentieller Funktion der Anzahl empirisch bestimmter
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Volumelemente fiir einzelne Bauteile der organischen Ionen ein, um ihre Beweglich-
keiten (in freier Losung!) berechnen zu kénnen. Die Grossen dieser Volumelemente
miissen durch empirische Konstanten korrigiert werden, welche nur fiir einzelne
homologische Serien von Ionen giiltig sind. Neuerdings korrigiert ELwoRTHY!2 die an
Hand von Modellen berechneten echten Ionenhalbmesser auf die Stokes-halbmesser
mittels einer empirisch festgestellten Korrektion.

Die Benutzung von eindeutigeren Zahlendaten fiir Berechnung von Beweglich-
keiten kénnte der von Lorenz!® gefundene lineare Zusammenhang zwischen dem
effektiven Halbmesser und der Anzahl der Atome des Ions erméglichen, welcher fiir
organische Ionen mit mehr als 5 Atomen giiltig ist:

¥ =qa + b+ N*

wo N ™ die Anzahl der Atome ist. Eine andere Moglichkeit hat Hais!* angedeutet,
welcher die umgekehrte Proportionalitit zwischen der Beweglichkeit und dem
Molekulargewicht . bei einer Reihe von Derivaten des Hydroxycumarins festgestellt
hat:

=k — (2)
mwm

u I

z
Diese Beziehung wurde in einigen Fillen von Komplexverbindungen benutzt2:4-6,

Um grossere Anzahl von Versuchsdaten zu gewinnen, haben wir die oben ange-

fithrten Voraussetzungen bei einer Reihe von grésseren organischen und komplexen
Ionen verfolgt, deren physikalische Hydratation gering ist. Wir haben keine befriedi-
gende Korrelation zwischen der 4quivalenten Beweglichkeit und der reziproken dritten
Wurzel aus dem Ionenvolumen (aus krystallographischen Daten berechnet) gefunden.
Eine annehmbare Korrelation gab es zwischen der Beweglichkeit und der reziproken
Anzahl der Atome des Ions!® (die Wasserstoffatome ungeachtet), siehe Tabelle I. Bei
der Verifikation der Bezichung von Hails * wurde festgestellt, dass sie in einem breite-
ren Umfang von Molekulargewichten nicht mehr den linearen Verlauf aufweist. Eine
befriedigende lineare Korrelation haben wir zwischen der dquivalenten Beweglichkeit
und der umgekehrten Wurzel aus dem Molekulargewicht des Ions gefunden (Tabelle I
und Fig. 2).

. EXPERIMENTELLES
M ateriale

Die Substanzen (ausser die in Tabelle I mit® undhezeichneten) wurden als 0.05 M
wisserige Losungen an befeuchtetes Papier aufgetragen (1—2 ul). Die Grundelektrolyte
wurden so gewihlt, dass im Falle von organischen Siuren und Basen ihre vollstéindige
Tonisation in die betreffende Stufe gesichert wurde. Im Falle von Komplexverbin-
dungen garantierten die Konzentration des Komplexbildners und der pH-Wert der
Lésung die Existenz der betreffenden Komplexstufe. Die Ionenstirke von Grund-
elektrolyten (ausser® und®) wurde durch Zusatz von KNO; auf den Wert 4 = o.1
aufgestellt.

Avrbeiismethodih

Es wurde eine modifizierte Arbeitsweise nach Prusfk uNp KEgIL!® benutzt mit der
Kihlung des Papiers durch eine isolierte Kiihlplatte; die Stromzuleitungsbriicken

J. Chromatog., 13 (1064) 451—458



454 V. JOKL

sind vom Elektrophoregramm durch eine Cellophanmembrane abgetrennt, um die
Dochtwirkung zu vermeiden. Die Kiihlplatte wurde mittels Wasser vom Ultrathermo-
staten auf 20° 4- 0.1° temperiert. Die Elektrophorese verlief bei einem Spannungs-
gefille von 15 V/cm etwa 1 Stunde.

Bei allen Versuchen wurde das Papier Whatman Nr. 1 benutzt, dessen Benet-
zungsgrad 1.2 war und sich wihrend der Versuche nicht édnderte.

Auswertung dev Evgebnisse

Die Detektion wurde auf iibliche Weise ausgefithrt. Die Beweglichkeiten wurden als
relative Werte gemessen, wobei das Tetradthylammonium (C,H;),N+ als Bezugsion
diente!8; seine Vorteile sind die volle Ionisation im ganzen pH-Bereich, keine Tendenz
zur Komplexbildung, minimale Hydratation und keine Adsorption an das Papier.
Seine Beweglichkeit wurde gleich # = - 1.00 gestellt. Die Elektroosmose wurde
mittels Antipyrin verfolgti®, in Ldsungen mit pH < 3 mittels Glukose!. Fiir die Aus-
wertung wurde bei symmetrischen Flecken die Mitte, bei schwanzbildenden die Stelle
der maximalen Intensitit in Betracht genommen.

Die Beweglichkeitswerte® (Tabelle I) wurden aus der Literatur!” durch Um-
rechnung auf relative Werte gewonnen. Als Grundwert der Umrechnung wurde die
versuchsmiissig ermittelte relative Beweglichkeit vom 3-Nitrobenzoat genommen.

Die Werte? wurden auf dieselbe Weise nach der Abhandlung!® gewonnen (Ver-
gleichssubstanz Piperidin).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Von den Beweglichkeitswerten in den Mitteilungen von FrRANC UND WURsT!? und
Brau®® wurden in die Tabelle I nur diejenigen aufgenommen, bei welchen das Migra-
tionsmedium und ihre Ionisationskonstanten eine vollstindige Ionisation sicherten.
Dariiber hinaus wurden die Werte der aromatischen Polynitro- und Polysulfo-verbin-

TABELLE [
DIE AQUIVALENTEN ELEKTROPHORETISCHEN BEWEGLICHKEITEN DER IONEN

uiz

Ton Mol. Gew, N¥ berechnet nach Gleichung
exptl,
(3) (4)
3-Nitrophthalat 200.13 15 o.780 0.73’ 0.68
3-Nitrobenzoat 166.12 12 0.88 0.85 0.78
3,5-Dinitrobenzoat 211.12 5 0.840 ¢ 0.72 0.68
‘2-Aminobenzoat 136.13 10 0.93% 0.97 0.88
3-Aminobenzoat 136.13 Ic 0.870 0.97 0.88
4-Aminobenzoat 136.13 10 0.83° 0.97 0.88
3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd 157.14 11 0.8g0 0.91 0.82
1-Naphthylamin-4-sulfonat 222.24 15 o.70% 0.70 0.68
r-Naphthylamin-5-sulfonat 222.24 15 0,720 0.70 0.68
1-Naphthylamin-6-sulfonat 222.24 15 0.67" 0.70 0.68
1-Naphthylamin-7-sulfonat 222.24 15 0.67% 0.70 0.68
1-Naphthylamin-8-sulfonat 222.24 15 0.72% 0.70 0.68
2-Naphthylamin-i1-sulfonat 222.24 15 . 0.73% 0.70 0.68

(Fortsctzung S. 455)
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

w/z

Ion Mol. Gew. N* berechnet nach Gleichung
exptl,
(3) (4)
2-Naphthylamin-s-sulfonat 222.24 15 0,704 0.70 0.68
2-Naphthylamin-6-sulfonat 222.24 15 0.70" 0.70 0.68
2-Naphthylamin-7-sulfonat 222.24 15 o.70" 0.70 0.68
1-Naphthol-4-sulfonat 222,23 15 0.7G6% 0.70 0.68
1-Naphthol-5-sulfonat 222,23 15 0.706" 0.70 0.68
2-Naphthol-6-sulfonat 222.23 15 0.74" 0.70 0.68
2-Naphthol-8-sulfonat 222.23 15 o.77% 0.70 0.G8
2-Nitrophenolat 138.11 10 0.95% 0.96 0.88
3-Nitrophenolat 138.11 10 0.868 0.96 0.88
4-Nitrophenolat 138.1¢1 10 0.850 0.96 0,88
Benzoat 121.1 9 1.03 1.05 0.94
Salicylat 137.1 10 1.00 0.97 0.88
Phthalat 164.1 12 0.82 0.86 0.78
4-Sulfosalicylat 216,2 14 0.76 0.71 0.70
Tetramethylammonium 74.1 5 1.39 1.42 1.48
© Tetraithylammonium 130.3 o) 1.00 1.00 0.94
Trimethyl-benzyl-ammonium 150.2 11 0.96 0.91 0.82
Arginin (CgH,,O,N, %) 175.20 12 o,90" 0.82 0.78
n-Butylammonium 74.14 5 1.28» T.42 1.48
Didthylammonium 74.14 5 I.40V 1.42 1.48
Dimethylammonium 46.08 3 2.07Y 1.87 (2.28)
Athanolamin (CaHONT) 62,08 4 1.51P 1.58 (1.78)
Athylammonium 46.08 3 2,029 1.87 (2.28)
Piperidin (C,H,,N+) 86.15 6 1.17 1.30 1.28
n-PropyIammonium 6o.11 4 1.44Y 1.01 (1.78)
Pyrrolidin (C4H,,N*) 72,12 5 1.67V 1.44 1.48
Methylammonium 32.07 2 2.38" 2.31 (3.28)
[Cu(Cy0,).12~ 239.6 13 0.71 0.66 0.74
[Cu(Malon),]2— 267.6 15 0.50 0.61 0.68
[Cu(Sulfosal).,“— 495.9 29 0.36 0.37 0.48
[Co(OH, )6124- 167.0 7 0.80 0.85 1.13
[Nl(en)‘,]2+ 239.0 13 0.G68 0.66 0.74
CoX-— 247.04 14 0.57 0.64 0.70
AlY- 315.1 21 0.60 0.54 0.56
Coy?- 347.04 21 0.49 0.50 0.56
Al-meso-DBRT A 343.3 23 0.6o 0.50 0.54
Co-meso-DBTAZ- 375.24 23 0.45 0.47 0.54
Co-DIPTA?- 377.24 23 0.47 0.47 0.54
Al-Chenta— 360.3 25 0.6o 0.48 0.52
Co-Chenta?- 401.24 25 0.43 0.44 0.52
Al-DL-DBTA- 343.3 23 0.6o 0.50 0.54
Co-DL-DBTA2- 375.24 23 0.43 0.47 0.54
[Co(Glycin)4]™ 281.1 16 0.54 0.58 0.65
[Co(Alanin)4i— 323.1 19 0.47 © 0.53 0.59
[Co(l.eucin),]— 449.3 28 0.38 0.40 0.49
[Co(Methionin)g]— 503.6 28 0.34 0.37 0.49
[Cu(Glutamat)y]2- 353.7 31 0.40 0.49 0.47
Variationskoeffizient + B.6% + 13.5%
& Werte nach Zit.17; b Werte nach Zit. 18.
en = Athylendiamin, H,Y = Athylendiamino-tetraessigsiure, H,;X = Nitrilotriessigsiure,
meso-DBTA = meso-2, 3—Dmmmobutan tetraessigsdure, DL-DBTA = pLr-2,3-Diaminobutan-tetra-
essigsiure, DPTA = 2-Hydroxy-1,3-diaminopropan-tetracssigsiiure, Chenta = 1,2-Diaminocyclo-

hexan-tetraessigsiiure.
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dungen ausgelassen; bei diesen fiihrt die erhéhte Hydratation durch Wasserstoff-
bindungen nach GoNiIcK!! zur Verminderung des effektiven Halbmessers und zu
anomalen Werten von Leitvermégen (und damit auch elektrophoretischer Beweglich-
keit).

Die numerischen Data der Tabelle I wurden mit der Methode der kleinsten
Quadrate verarbeitet und fiihrten zu empirischen Gleichungen:

I
= 14.7 T 0.29 (3)

berechnet auf Grund der Molekulargewichte s, oder:

R

. 1
= 6.00 - N + o0.28 (4)
berechnet auf Grund der Anzahl der Atome N* ausgenommen die Wasserstoffatome.

Bei Berechnung von Konstanten der Gleichung (4) wurden Werte der Ionen mit
weniger als 5 Atomen unterlassen, aber auch so weisen die berechneten Beweglich-
keiten einen ziemlich grossen Variationskoeffizienten.

Wesentlich bessere Resultate gewinnt man nach der Gleichung (3), siehe Fig. 2.
Die Anwendung der Korrelation zwischen der Beweglichkeit und der umgekehrten
Wurzel aus dem Molekulargewicht scheint gerechtfertigt zu sein, wenn man die

5 10 15

Fig. 2. Die Abhingigkeit der dquivalenten clektrophoretischen Beweglichkeit 2%/ von der umge-
kehrten Wurzel aus dem Molekulargewicht n2. @ Werte der organischen Ionen; O Werte der
komplexen Ionen; die Gerade nach der Gleichung (3).

Elektromigration (mit Hinsicht auf das Verhiltnis von Gréssenordnungen der Ionen
und der Assoziate von Wassermolekeln) als eine Bewegung im diskontinuierlichen
Medium ansieht. Dann handelt es sich bei einzelnen Teilchen um gleichmaissig be-
schleunigte Bewegung, deren Geschwindigkeit zwischen einzelnen Zusammenstéssen
unter Zuriicklegung der Strecke s von o auf v wichst, und die durch konstante elek-
trische Anziehungskraft P bewirkt ist; ihre Beschleunigung ist gleich @ = »%/2s. Fiir
die durchschnittliche Geschwindigkeit 7 (die der Beweglichkeit proportional ist) gilt

dann:
a_v__'\/P-s I (5)
2 2 Nz >
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Die Strecke s kann man in erster Anniherung ebenfalls als konstant betrachten.
Diese Erkldrung ist auch von anderer Seite her unterstiitzt. Der Diffusions-
koeffizient ist gleich:
RT

=N-6nnr

Nach Einsetzen in Gleichung (1) bekommt man (vergl. Zit. 19):
—-—= ———— e o D = R’ - D (6)

Der Diffusionskoeffizient ist unter Voraussetzung von minimaler Hydratation der
Wurzel vom Molekulargewicht umgekehrt proportional??, so dass man zu derselben
Gleichung kommt:

U I
- = f

z "\/1’71'

Die Bestimmung der Ionengewichte nach der Dialysenmethode?! hat analogische
Zige: umgekehrte Proportionalitit der dialytischen Koeffizienten und der Wurzeln
aus den Ionengewichten.

Die empirischen Konstanten der Korrelationsgleichungen (3) und (4) gelten
unter benutzten Bedingungen und bei der Ionenstirke des Grundelektrolytes von
@ = o0.1.Inmehreren Arbeiten haben wir beim Studium von Komplexen die Gleichung
(3) benutzt. Die Schatzung des Molekulargewichtes ist zwar nur annédhernd mit einer
ziemlich grossen Streuung, sie gestattet aber in meisten Fédllen unter einigen gegebenen
Moglichkeiten eindeutige Entscheidung. Grosse Abweichungen kommen vor, wenn die
elektrophoretische Beweglichkeit in der freien Lésung nicht proportional ist, vor
allem im Falle einer stidrkeren Adsorption an das Papier; dann miissen die Ergebnisse
mit grésster Vorsicht beurteilt werden. Es ist weiter begreiflich, dass die grobe Korre-
lation den Einfluss der Struktur (Isomerie) auf die Beweglichkeiten nicht erfassen
kann. Bei Komplexen mit zwar gleichier Bauart, aber verschieden schweren Zentral-
atomen, tritt der Unterschied der Molekulargewichté nicht deutlich auf, die Beweg-
lichkeiten kénnen fast die gleichen sein. Auch bei diesen Vorbehalten ist die empirische
Gleichung (3) von praktischer Niitzlichkeit und hat sich in unseren Arbeiten beim
Studium von Komplexen bewidhrt. Sie ermdglicht aus der gemessenen Beweglichkeit
an die Zusammensetzung des komplexen Ions zu schliessen ; bei bekannter Zusammen-
setzung kann man die Oxydationsstufe des Zentralatoms beurteilen. Der besondere
Vorteil der elektrophoretischen Methode ist ihr Separationsvermégen und die einfache

Versuchsanordnung.
7
ZUSAMMENTFASSUNG

Es wurde die Abhingigkeit der relativen elektrophoretischen Beweglichkeit von
einigen Parametern der organischen und komplexen Ionen untersucht. Die Korre-
lation zwischen der dquivalenten Beweglichkeit und der Wurzel aus dem Molekular-
gewicht der Ionen erwies sich als verhiltnismiissig befriedigend mit einem Streuungs-
koeffizienten von -- 8.69%. Sie kann bei der Interpretation von elektrophoretischen
Beweglichkeitskurven zu Voraussetzungen iiber die Zusammensetzung von Kom-
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plexionen, oder (bei bekannter Zusammensetzung) zur Bestimmung der Oxydations-
stufe des Zentralatoms benutzt werden.

SUMMARY

The dependence of the relative electrophoretic mobility of organic and complex ions
on some parameters was studied. The correlation between the equivalent mobility and
the square root of the molecular weight of the ions was found to be valid with an
accuracy of - 8.6%. This correlation can be used in the interpretation of electro-
phoretic mobility curves for estimating the composition of complex ions or (if the
composition is known) for determining the oxidation state of the central atom.

-
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