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STUDIUM DER KOMPLEXVERBINDUNGEN IN LijSUNG MITTELS 

PAPIERELEKTROPH,ORESE * 

II. ELEI~TROPI-I0RETISCI-II3 l3EWEGLICHI~EIT UND STA;BILITAT- 

DER EINKERNIGEN KOMPLEXE 

(Eiiqdg~ngen den 5. Juli 1963) 

Professor A. OrcAC iurn GO. Lcbensjahrc gewidniet’ 

In erster Mitteilung dieser Reihel wurde die l3edeutun g der elelctropl~oretiscl~en Be- 
weglichkeitskurve (als einer Funktion der Konzentration des freien Liganden) beim 
Studium von l&lichen Komplexen mit negativ geladencn Liganden dargelegt. Es 
wurden empirische Gleichungen fiir Abschatzung der Zusammensetzung der Komplexe 
auf Grund elektrophoretischer Beweglichkeiten in .Gebieten der Plateaus der Beweg- 
lichkeitskurven abgeleitet, Die Beweglichkeit in Gebieten der sinkenden Aste der Be- 
weglichkeitskurven ist von der Konzentration des freien Liganden abhgngig. ‘Die Lage 
dieser Gebiete stellt eine Information i.iber Stabilitat der entstehenden Komplexe dar. 

Den Einfluss der Konzentration des Komplexbildners’ auf die’ Beweglichkeiten 
der Jodokomplese voni Kadulium bei freier Elektrophorese (Tiselius) haben ALBEXTV 
UND KINGS untersucht. Die Autoren haben ihre Resultate such - mit l5Cinsicht a&die 
Stabilitatskonstanten - jua’ntitativ interpretiert. I+ ‘Verhalt en der ,Halogeno- 
komplexe bei.der Papierelektrophorese ist von PuC~ti3’studiert worden ; er hat im all- 
gemeinen,den Ein,fluss der Konzentration des Komplexbildners auf die Beweglichkeiten 
festgestellt, bzw. bestatigt. Schon ‘vorher iit dies an Quecksilber (II)-Chlorokomplexen 
demonstriert ‘worden”. Vom theoretischen Standpunkt ist d&s Problem von I<iiRijki? 
angedeutet worden. GrundsZtzlich haben sich mit ‘der Relation ‘der Ueweglichkeit zur 
Kon&zntration des Komplesbildners und iu Disso&ationskonstanten der’ Konipiexe 
WETZEL UND VOIGT~ besch5iftigt, und zwar ini Sinne ‘der zielbewusstdn Wahl’ be&r 
Beklingungen ‘itir Trennung der Ionen ; experimentell ist’ von ihnen ‘die Problematik 
uicht untersucht worden. I, 

THEORETISCHR;R TBIL 

Ein Zentralatom M bildet mit negativ’geladenen Liganden A stufenweise, einkeruigd 
Kompleke MAg : 

l!&+A-,,:MA, 
: MA 1_ A s MAa : 

. 
MA,wl +- A & MA,, ‘, 

* VorEiufige Mittcilung: Cesk. Rarm., 12 (sgG3) 44. 
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MA,‘ ist der hdchste Komplex, welcher unter gegebenen Bedingungen entstehen kann. 
Ausserdem verlauft such die Hydrolyse des Ions : 

M(H20) s MOH + id-+ 

Die einzelnen Komplexstufen (einschliesslich freien Zentralions) M, MA, . . . MAn, 
MOB weisen die elektropboretischen ,Beweglichlreiten q,, zbl, . . . un, tCMO1I auf. Fiir 
Komplexe mit negativ geladenen Liganden gilt immer zci--1 > NCC(, wenn man die Be- 
weglichkeit zur Kathode konventionell als positiv bezeichntit, 1st das Gleichgewicht 
der Komplexbildung mobil, dann kommt es bei der Migration wahrend der Elektro- 
phorese nicht zur Trennung auf einzelne Zonen, sondern das Gleichgewichtsgemisch 
wandert als einzige Zone. Ihre Beweglichkeit bezeichnen wir als alctuelle Beweglich- 
keit U (aonst such “net-mobility” genannt). Diese muss im Interval1 (q,, US) liegen 
und. hat einen additiven Charalcter. Alle Komponenten des Gleichgewichtsgemisches 
trngen der aktuellen Beweglichkeit jc nach ihrem Anteil im Gem&h bei: 

(MA, = Ml). 
vnter’ gewissen. l3edingungen kann im Gleichgewi,chtsgemisch eine Komplexstufe 

weitaus iiberwiegen; sie bestimmt dann praktisch allein die Beweglichkeit un$ auf der 
Eeweglichkeitskurve ist dies cbrrch ein ‘Plateau ,gekennzeichnet (vergl. Fig. 2 in 
Mitt. 13): 

Die sinkencien ,&te der Beweglichkeitskurve entstehen, durch Koexistenz von 
mehreren nadhfolgenden Komplexstufen in vergleichbaren I~onzent:.-7:.tionen.’ Bei 
grossen unterschieden in Stabilitaten existieren praktisch nnr zwei Ktimplexstufen 
M&,1 und MAg’-&ammen im, Gleichgewicht;und die entsprechenden Wellen an der 
l&weglichkeitskurve sind gut abgetrennt (Z.B. die Kupfer-Glycin-Komplexe CuGll 
und C&la-,, l?ig. I der Mitt. I). Son&, gibt es mehrere nachfolgenden Komplexstufen 
im Gleichgewicht, und die einzelnen Wellen superponieren sich in eine \Resultante 
(z.B..die Komplexe Cu,Gl+ und CuGl,, an, der, erwahnten Abbildung). , 

‘. Alle ausgesprochencn Voraussetzungen kdnnen nur ‘dann als giiltig betrachtet 
werden, wenn der Grundelektrolyt den Komplexbildner enthalt ., ,Die Konzentration 
des ,Liganden muss rZumlich und zeitlich konstant bleibeno, ‘also gepuffert sein. Wenn 
ngmlich bei einer Reaktion der Kom$le~bildung in ‘freier Losung die Konzentration 
des freien Liganden,ein Ergebnis der Einstellung des Gleichgewichtes ist, dann ist sie 
bci’ ‘der Tr~gerelektrophorese i’m Gegenteil fiir ‘die Einstellung d&s Gleichgewichtes 
in der wandernden Zone bestimmend. Ihre Konstanz gewahrleistet such die konstante 
V&&lung aller Komplexstufen w2ihrend der Migration. 

,Die Rorderung gepufferter Konzemration lasst sich leicht erfiillen, wenn als 
Liganden die Anionen einer schwacben Sgure H~A‘auftreten. Ihre Konzentration ist 
bekaiintlich gleich : . . . : 

;. .,,‘I J. Chrorrratog., 14 (1964) 7x-78 



CA1 = ‘?EIpA ’ 
.xp: 

j$O x1 [H+]P-3 
(G 

I. 

.Die Gleichung (21, welche zur Berechnung von [A] mittels der gemessenen PI-I-Werte 
dient, zeigt zugleich, dass in einer L&sung mit gepufferter Protonenaktivitat such die 
Konzentration [A] gepuffert ist. Mit Ausnahme der eigenen Puffergebiete der kom- 
plexbildenden Saure muss also der Grundelektrolyt fremde Puffer enthalten, deren 
Komplexwirlung gegentiber dem studierten I<omplexbildner allerdings vernach- 
l&sigbar sein muss. 

Die alrtuelle l3eweglichkeit hYngt von der Konzentration des fr,eien Liganden ab. 
Dies geld daraus hervor, dass man in der Gleichung (I) die Gleichgawichtskonzentrs- 
tionen mittels der betreffenden Komplexbildungskonstanten ausdriickt : 

: /. 

(PO = I, ,& = I<, l h', . . . ICC&, kEI = erste hydrolytische Konstante des Kations M). 
Die Gleichung (3) ist die allgemeine Gleichung der Beweglichkeitskurve eines ein- 

kcrnigen Komplexes (siehe Fig. T). Sie zeigt, dass die Beweglichkeit nicht voni der 
Konzentration des Zentralatoms, sondern nur von der des freien Liganden abhangig 
ist (miter Voraussetiung vollkommen @puffer&r Konzentration [A.] ‘mit ‘geniigender 
Kapaeitat). Die Beweglichkeitskurve l&t sich zwar such als Funktion’ des pE!- 
Wertes’ des Grundelektrolyten konstruieren, aber ,ftir die’ Absch~tzurig, van Stabili- 
&ten ist die AbhC-rgigkeit von [A] gee&net&.’ Es ist weiter ersichtlich, dass’im Falle 

O- 
o- 

‘, )._ 

I I I I 

10 8 6 4 
-Log c&l 

Q. r , Die Be~eglichkeitskurvc: cles I~up~cr-Glycin-I~omplexes. 0 - 0 ~Xpe~jmentalpUnk~e: 
ecu -&c&= 5. IO-"; T = 2o";'p = 0.1. - Kurve bered~net nach Gleichung (3) : 108 ICI ,= 

8.62, log I<,- = G.97 (Lit. 7) ; ito = 1.57; zcl = 0.8ii ‘. ‘.., ’ 

t 
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eincs nicht zu grossen Hydrolysekonstanten und nicht zu schwaclxr Komplexe der 
EinAuss der Hydrolyse viillig vernachl%sigbar ist (23. mittelstabile Komplexe der 
zweiwertigen Ubergangsmetalle) . 

Die Ermittlung der Komplexbildungskonstanten durch Auswerten einiger Ex- 
perimentalpunkte gibt in Bezug auf die verminderte Genauigkeit der elektrophore- 
tischen Methode inkonsistente Ergebnisse. Vie1 besser-ist eine graphische Auswertung 
der Beweglichkeitskurve, die selbst schon eine gewisse Ausgleichung darstellt. Man 
bestimmt den Punkt UI,~ auf der 3eweglicl~l~eitskurve, fiir welchen die Bedingung 

% * [Al = I (oder log Kg = -log [A]) (4) 
giiltig ist : 

* * * + %C,l -lpi -1[*4]~ - 1 + ZQpqAy + ’ * - 
-L--__ 

. * . + (I.(. _ l[A]” - 1 + fi.(A].l + * . . (3a) 

In bezug auf Gleichung (4) gilt es: 

pi. [_4]2 = /Tl _ 1*[*4]” - 1 

l3ei grossen Unterschieden der I~omplesbildungskonstanten ist ausserdem 

I << &[A] < **. < fii[A-j’i s ,%1+1[A]~~+l $s *.a 

Die Gleichung (3a) geht dsnn in die vereinfachte Form iiber: 

(5) 

Durch Ablesen der zugehorigen ,Werte von [A] bekommt man laut Gleichung (4) die 
annahernden Werte von I<,l. 

,,‘lBei mehrstufiger, Komplesbildung .sind die’ oben angefiihrtcn, Beziehungen nur 
dann genau giiltig, wenn: die ,,einzelnen Wellen der Reweglichkeitskurve gut ausge- 
bildet und abgetrennt, sind (d.11. bei grossen Unterschieden der Konstanten). Sotist 
&s,tieren mehr als zwei Komplesstufen qebeneinander, und die ermittelten Kon- 
stanten sind als approximative Werte anzusehen, die mit geringeren oder grosseren 
Fehlern belastet sind. Eerechnung genauerer Konstanten mittels fortschreitender 
Approximationen ist wegen der kleinen Genauigkeit der elektrophoretischen .Methode 
selbst nicht zweckm2issig. 

EXPERIMENTELLES 

Die Arbeitsmethodik, Versuchsanordnung und Auswertung der Ergebnisse wurden in 
der vorangegangenen Mitteilungl beschrieben, Alle Beweglichkeiten sind als relative 
Werte auf (C,H,),N+ bezogen (5~ = I.OO), unter Beriicksichtigung der Elektroosmose. 

Die fiir Konstruktion von 13eweglidhkeitskurven niitigen Werte von [A] wurden 
nach der Gleichuiig (2) berechnet. 

yers%‘chsmateriaL 

Die Grundelektrolyte enthielten (wenn nicht anders angegeben) die, kom$esbildende 
SYure in 0.05 AL! Kbnzentration. Ausserhalb der eigenen Puffergebiete der Sauren 
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wurden Chloracetat-, Formiat-, Aceta.t-, Veronal- oder Borat-puffer in o.05.M. Kon- 
zentration zugegeben. Die Ionenstarke wurde je nach Gebrauch auf den Wert,,u + .O.I 

mit KNOB aufgestellt. Der pH-Wert der bereiteten Lti’sungen wurde mit’dem Kom- 
pensations-pH-meter PHK I ,. Mikrotechna-Prag (hochohmige -Glaselektrode) ge- 
messen. 

Die Konzentration der aufzubringenden Komplexe war ebenfalls 0.05 A+?; die 
Lbsungen wurden vor dem Aufbringen annahernd auf den pH-Wert des betreffenden 
Gruncklektrolyten aufgestellt (aber nur wenn keine Pallung entstand) . 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Fig. 2 stellt einige typischen Beweglichl~eitslcurven von Komplesen dar, an wel- 
then die Grundrisse der qualitativen Interpretation der Kurven gezeigt werclen sollen. 
Die Kurve des Kupfer-glycinats (I) zeigt die Bildung eines elektroneutralen Kom- 

-Log [Ail 
Fig. 2. Gie espcrimentellen Beweglicl~keitsl~urven einiger Iiomplcrc. T = 20~; ~31 = CA = 5' IO-"-; 

,u = 0.1 ‘mit Ausnahme eines Teds der Kurven 5 uncl 6. (I) Kupfer-Glycin; (2) Il;upfer-Glutamin- 
s&ire; (3) Zink-Glycin: (4) %$-dc-GlutaminsSiure; (3) Kobalt (II)-Nitrilotriessi@urc; (6) Iiobalt 

(II)-Athylencliamino-tctracssig&iure (c,, = 1 o-~), 

plexes; in den untersuchten Versuchsbedingungen entsteht also der Komples CuGl,. 
Auch mit der Glutaminfiure (2) bildet sich hijchstens Kupferlromples I: :2, welcher 
nach der empirischen Gleichungl : 

zc 
’ - = 14.7 - - 0,2g 

z ;z (6) 

die Eeweglichkeit -0 .@ besitzen ~011. Dagegen die Zinkkomplexe von Glycin (3) und 
GlutaminsZure (4) weisen wesentlich negativere Eeweglichkeiten auf, die-offenbar auf 
die Komplexe I :3 hinweisen. Eeweglichkeit des Zink-Glycin-kompleses nach,, Glei- 
chung (G) ist’-0.58 (esptl. -0.46) ; die 13eweglichkeit des htjchsten Zink-Glutamato- 
kompleses Eisst sich aus ,der Kurve niclit bestimmen, sie sollte, nach Gleichung (6) 
--I .4S betragen. Die geringere Stabilit$it der Zinkkomplese gegentiber den Kupfer- 
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komplexen ist schon an der Verschiebung der Kurven in Richtung hijherer Konzen- 
trationcn von [A] qualitativ ersichtlich. 

Die Beweglichkeitskurve des Kobalt (II)-komplexes der Nitrilotriessigs2iure (5) 
weist bwei gut abgetrennte Wellen auf. Die erste gehijrt dem Komplcx [CoX(H,O) 2]- 
(Beweglichkeit ber. -0.58, gef. -0.56), die zweite dem hijheren Komplex [CoX,)*- 
(Beweglichltcit ber. -1.64) ; Mit der Athylendiamino-tetraessig&iure entsteht ledig- 
lich der Komples [CoY]a- mit cler 13eweglichkeit -~.96 (ber. -1.0). 

Die Stabilitdt einer Reihe von Komplesen verschiedener Aminos%uren mit zwei- 
wertigen ‘IrS’bergangsmctallen wurde mit Hilfe der Gleichung (5) untersucht. Werte 

TA’BELLB I 

STAUILIT~TSKONSTANT~N EINIGLR 1COMPLEX.E 

(T = zoo, p = 0.1) 

.- 

CU 
co (II) 
Ni 
Cd 
Mn 
Zn 

g (IV 

Cd 
Mn 
Zn 

CU 
co (II) 
Ni 

E 
Zn 

CU 
co (II) 

Ei 
Mn 
Zn 

cu 
co (IL) 
Ni 
Cd 
Mn 
Zn 

cu 
co (II) 
Ccl 
‘Mn 

Glycin 

Alanin 

Leucin 

Mcthionin 

Glutaminkiure 

Nitrilot&tssigstiure 

8.6 

2,’ 
G.0 
309 
5.9 

8:G2 

KS” 
- 

3.84 
5.52 

8.51 
4.82 
5.96 
- 

3.02 
5.21 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

8.x 
4.5 
5.7 
5.4 
3.2 
4-9 

- 
- 
- 
-- 
- 
- 

- 
- 
- 

4.39 
- 
- 

rr.5 12.7 
10.0 10.6 
10.0 9.8 
8.G 784 

37:; 
4.4 
3.9 
I.7 
4 .2 

6.7 
3 .a 
4.3 
3.5 
I.9 
3.9 

7.0 
3.2 

;:: 
1.8 
4.2 

6.7 

33:; 

,$:$ 
.- 

G.3 
3.1 
3.4. 
2.9 
- 

3 .a 

3.3 

;:z 
3.6 

6.97 
4.02 
;.~8 * 

I.GG 
4.44 

6.86 
3.GG 
4.70 

3<3(?) 
4.33 

x4*34* 
8.25* 
- 
- 

s.45* 
8.93* 

14.7” 
7.9* 
- 
- 
- 
- . 

- 
- 
- 

- 

- 

;:; 
3.7 

0.15 

a.3 
3-o 
2.G 
- 

3.1 

- 
2.4 
2.9 
2.4 
- 
2.3 

0.33 
- 
- 
- 

2-G 

- 
- 

- 
- 

- - 
2.3 - 
2.5 - 

2.4 - 
- - 

3.3 - 

- - 

I.9 - 
2.3 - 
2.1 -’ 

(3:) 1 

- - 
- - 
- - 
- - 
- - 

- - 
- -, 
- - 
- -’ 
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der Beweglichkeiteu, die sieh nicht experimentell erfassen .lassen, wurden nach der 
Gleichung (6) ,berechnet. .In der Tabelle I sind die gefundenen ann5hernden Komplex- 
bildungskonstanten mlt den potentiometrisch (pH) bestimmtenr verglichen, urn die 
Tragweite. Miiglichkeiten und Genauigkeit der elektrophoretischen Methode kritisch 
beurteilen zu kiinnen. NaWrlich handelt es sich urn Konzentrationskonstanten, weil ._ 
sie nicht auf Aktivitaten, sondern auf Konzentrationen der beteiligten Stoffe bezogen 
sind. Einige der angegebenen Konstanten wurden hisher mit anderen Methoden nicht 
bestimmt. 

Die Versuchsbedingungen bei der Papierelektrophorese kbnnen .nicht gentigend 
konstant gehalten werden und ausserdem ist die I3estimmung der Beweglichkeiten 
nicht allzu genau (auf 3-5 Oh reproduzierbar). Deswegen muss man die ermittelten 
Konstanten vor allem als Orientierungswerte ansehen. Am besten lassen sich Kom- 
plexe von mittlerer Stabilitat untersuchen (log h’ etwa 3-12). Fiir schwache I<omplexe 
sind hohe Konzentrationen vom Komplesbildner und. Puffern erforderlich, was auf 
technische Mindernisse stijsst (vor allem auf ein zu grosses Leitvermijgen der Lo- 
sungen). Bei s&r stabilen Komplexen ist manchmal die Eedingung eines’ mobilen 
Reaktionsgleichgewichtes niche mehr erfiillt ; ausserdem gibt es Schwierigkeittii: mit 
der Pufferung in estrem niedrigen Konzentrationsbereichen. 

Die Methode besitzt aber einige Vortcile. Als ein Trennverfahren erlaubt s;e such 
bei Anwesenheit fremder Stoffe zu arbeiten (sotieit sie nicht in den Migrationsvorgang 
direkt eingreifen) und der Aufwand an untersuchten Metallsalzen ‘ist ausserst gering. 
Im Vergleich mit anderen physikalisch-chemischen Methoden fiir das Studium der 
Komplexe in Losung gibt sie eine direkte Auskunft iiber die Art, Zusammensetzung 
oder Ladung der entstehenden Kdrper. Sie stellt somit einen guten Ausgangspunkt 
fiir Anwendung sonstiger genauerer Untersuchungsmethoden. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde die allgeineine Gleichung der Beweglichkeitskurve fiir l&liche einkernige 
Metallkomplese mit Anionen schwacher S5uren abgeleitet und ihre Geltung an einer 
Reihe von Komplexen der zweiwertigen Metallionen mit einigen AminosZuren be- 
statigt. Eine graphische Methode fiir C. %stimmung der annaherndenICo.mplexbildungs- 
konstanten aus der elektrophoretischen Beweglichkeitskurve wurde vorgeschlagen, 
und die, gefundenen Konstanten mit den potentiometrisch bestimrnten verglichen. 
Die Beschr~nkungen und Vorteild der Methode wurden besprochen 

SUMMARY 

The general equation for the electrophoretic mobility curve of soluble mononuclear 
complexes of metals with anions of weak acids is derived. The validity of this equation 

. 
is confirmed m the case of compleses of some bivalent metal ions with several amino 
acids. A graphic method for the determination of the approximate stability constants 



from the electrophoretic mobility curves is proposed, and the electrophoretic values 
are compared with the potentiometric values. The limitations and advantages of the 
method are discussed. 
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