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STUDIUM DER KOMPLEXVERBINDUNGEN IN LOSUNG MITTELS
PAPIERELEKTROPHORESE*

11 ELEKTROPHORETISC HE BEWEGLICHKEIT UND STABILITAT
~ DER EINI«.ERNIGEN KOMPLE).E -

‘VLADIMIR JOKL ,
L ehrstuhl fur Analyt Lache Chewmie, Pharmazeutische Fakultit dev Aomens/.v Unwe:sntdt
Brataslava (fachechoslowakez) ’ :
(Emgegangcn den 5. Juh 1963)
Prnf(,ssor A, OI\AC /.um Go. chcnsyxhre gcw1dmct '

In erster Mitteilung dieser Reihe! wurde die Bedeutung der elektrophoretischen Be-
weglichkeitskurve (als einer Funktion der Konzentration des freien Liganden) beim
Studium von 18slichen Komplexen mit negativ geladenen Liganden dargelegt. Es
wurden empirische Gleichungen fiir Abschitzung 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 abhingig. Die Lage
dieser Gebiete stellt eine Information iiber Stabilitit der entstehenaen Komplexe dar.
Den Einfluss der Konzentration des Komplexbildners auf die Beweghchkelten
der Jodokomplexe vom Kadmium bei freier Elektrophorese (Tiselius) haben ALBERTY
UND King? untersucht. Die Autoren haben ihre Resultate auch —mit Hinsicht auf die
Stabilitdtskonstanten — quantitativ 1nterpret1e1t Das Verhalten der Halogeno-
lxomplexe bei der Papierelektrophorese ist von PU&AR? studiert worden ; er hat im all-
gememen den Einfluss der Konzentration des Komplexblld.ners auf die Beweglichkeiten
festgestelit, b?W bestitigt. Schon vorher ist dies an Quecksﬂber (II)-Chlorokomplexen
demonstriert worden%. Vom theoretischen Sta.ndpunl\t ist das Problem von Korosy®
ngedeutet worden. Grundsitzlich haben sich mit der Relation der’ Beweghchl-.elt zur
Konzentration des Komple\blldners und zu Dlssozmtlonslxonstantpn der Komplexc
WETZEL UND VoiGT® beschaftlgt, und zwar im Sinne der zxelbewussten ‘Wahl bester
Bedmgungen fiir Trennung der Ionen e;\perlmnntell ist von 11111en d1e Problematxk
nicht untersucht worden.

THEORETISCHEVR TEIL

Em Zentr alatom M bildet mit negatlv geladenen nganden A stufenwelse eml\ermge

Komple\e MA¢
M+ Az MA -

MA 4 A = MA;
| | - MApa 4 A = MA,
* Vorliufige Mitteilung: Cesk. Farm., 12 (1963) 44.
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72 V. JOKL

MA,, ist der héchste Komplex, welcher unter gegebenen Bedingungen entstehen kann.
Ausserdem verlduft auch die Hydrolyse des Ions: o

M(H:0) == MOH -+ K+

Die einzelnen Komple\stufen (emschhesshch freien Zentralions) M, MA,. MAn,
MOH weisen die elektrophoretischen Beweglichkeiten g, %4, ... %n, #MoH auf Fir
Komplexe mit negativ geladenen Liganden gilt immer #:-1 > %, wenn man die Be-
weglichkeit zur Kathode konventionell als positiv bezeichnct. Ist das Gleichgewicht
der Komplexbildung mobil, dann kommt es bei der Migration widhrend der Elektro-
phorese nicht zur Trennung auf einzelne Zonen, sondern das Gleichgewichtsgemisch
-wandert als einzige Zone. Thre Beweghchke1t bezeichnen wir als aktuelle Beweglich-
keit U (=onst auch ‘‘net-mobility”’ genannt). Diese muss im Intervall (g, #2) liegen
und. hat einen additiven Charakter. Alle Komponenten des Gleichgewichtsgemisches
tragen der aktuellen Beweglichkeit je nach ihrem Anteil im Gemisch bei:

- [M M MA MOH
U = 1(0 [__] -+ 2 [_.____.] e e - un .[__..__L] _’_. '“I\IOII .[.‘_..____] —
: . cm 12 %4 M

" B ‘
z g [MA[] + umoﬂ [MOH]

==

— P — - ' ' | (1)
SUIMA;] + [MOH] (
1=0 ) .

‘ (MAo =M ')

v Unter gew1ssen Bedmgungen kann i 1m Gleu:hgew:chtsgemlsch eine Komplehstufe
weitaus iiberwiegen; sie bestimmt dann praktlsch allein die Beweglichkeit und auf der
Feweghchkeltskurve ist dies durch ein Plateau gekennzeichnet (vergl. Fig. 2z in
Mltt IY). .

Die smkenden Aste der Beweghchkeltsl\urve entstehen durch Koemstena von
'mehreren nachfolgenden Komplexstufen in vergleichbaren Konzent:tionen. Bei
grossen Unterschleden in Stabilititen existieren praktisch nur zwei TKomplexstufen
MA¢.1 und MA{ zusammen im Glelchgewmht und die entsprechenden Wellen an der
Beweghchkmtskurve sind gut ‘abgetrennt (z.B. die Kupfer-Glycin-Komplexe CuGl,
‘und CuGl~, Fig. 1 der Mitt. I). Sonst gibt es mehrere nachfolgenden Komplexstufen'
im Glexchgewxcht und die einzelnen Wellen superponieren sich in eine Resultante
(z B die Komplexe CuGl+ und CuGl, an der erwahnten Abbllclung)

‘ Alle ausgesprochenen Voraussetzungen kénnen nur dann als gultlg betrachtet
‘werden wenn der Grundelektrolyt den Komplexbildner enthilt. Die Ixonaentratmn
des L1ganden muss ri.umlich und zeitlich konstant bleiben$, also gepuffert sein. Wenn
nédmlich bei einer Reaktion der Komplexbildung in freier Lésung die Konzentration
‘des freien Liganden ein Ergebms der Einstellung des ‘Gleichgewichtes ist, dann ist sie
bcx der Tragerelektrophorese im Gegenteil fiir die Einstellung des Glelchgewmhtes_
in der wandernden Zone bestimmend. IThre Konstanz gewihrleistet auch die konstante
Vertellung aller Komplexstufen wa.hrend der Migration.

+ - Die Forderung gepufferter Konzentration ldsst sich leicht exfiillen, wenn als
nganden die Anionen einer schwachen Sdure HpA auftreten IThre Konzentration ist

bekannthch glelch
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Cp:

[A] = cripa |
‘ 24 %; [H“"]”“f

(K H — 1, x; = }{'1H ; I{oH . If;;“)

Die Gleichung (2), welche zur Berechnung von [A] mlttels der gemessenen pI—I -Werte
-dient, zeigt zugleich, dass in einer Lésung mit gepufferter Protonenaktivitidt auch die
Konzentration [A] gepuffert ist. Mit Ausnahme der eigenen Puffergebiete der kom-
plexbildendeén Siure muss also der Grundelektrolyt fremde Puffer enthalten, deren
Komplean‘kung gegeniiber dem studierten Komplexbildner allerdings vernach-
lissigbar sein muss.

_ . Die aktuelle Beweglichkeit ha.ngt von der Konzentration des freien nganden ab

Dies geht daraus hervor, dass man in der Gleichung (1) die Gleichgewichtskonzentra-
tionen mittels der betreffenden Komplexbildungskonstanten ausdriickt:

' ' k
[M] (uo + w1 K1[A] + ueK1Ka[A)]2 + <o+ + upK1 Ko - Kyu[A]* + Umon [HIZI*'])
U= _
- k
] (x + KilA] + s KiK' KalAJ" + [—1—1’-1—])
A b
,,-2_"0 wif[All + umom [an |
B 3 2! -» » S (3)
>} Bi[A]E 4 e
(2 BULAY +

(Bo = I,Pt =K, K,... K¢, kg = erste hydro! ytische Konstante des Kations M).
Die Gleichung (3) 1st die allgemeine Gleichung der Beweglichkeitskurve eines ein-
kernigen Komplexes (siehe Fig. 1). Sie zeigt, dass die Beweglichkeit nicht von' der
Konzentration des Zentralatoms, sondern nur von der des freien nganden abhanglg
ist (unter Voraussetzung vollkomimen gepufferter Konzentratmn [A] mit genugender
Kapazitit). Die Beweglichkeitskurve lasst sich zwar auch ‘als Funktmn des pH-
Wertes des Grundelektrolyten konstruieren, a.ber fuir die Abschatzung von Stablh-
taten 1st die Abllanglgkelt von [A] geelg'neter Es 1st welter ersxchthch dass'i un I‘a.lle

50 S
‘ o

1.0~

oS

. A\

o} 2 __
! a ! 0
10 8 S .
-Log LAl

J‘F_ig'._ 1. Die Beweghchkextskurve des Ixupfer-Glycm—Komplexes ‘O—.-O L‘xperxmentalpunkte
Cou = €Gl = 5° 10-- T = 20°;, u = o.1. Kurve berechnet nach Glemhung (3): log K 1=
R ‘ © 8.62, log Ko = 6.97 (Lit. 7); % = 1.57, %, = 0.81.

1
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74 - V. JOKL

eines nicht zu grossen Hydrolysekonstanten und nicht zu schwacher Komplexe der
Einfluss der Hydrolyse vollig vernachla351gba1 st (z.B. mittelstabile Komplexe der
zweiwertigen Ubergangsmetalle). '

Die Ermittlung der Komplexblldungskonstanten durch Auswerten einiger Ex-
perimentalpunkte gibt in Bezug auf die verminderte Genauigkeit der elektrophore-
tischen Methode inkonsistente Ergebnisse. Viel besser ist eine graphische Auswertung
der Beweglichkeitskurve, die selbst schon eine gewisse Ausgleichung darstellt. Man
bestimmt den Punkt Ul, auf der Beweghchkeltskurve fiir welchen che Bedmgung

¢+ [A] = (oder log Kf = ——log [A]) . _ - (4)

gliltig ist: ' ‘
Uy, = Mo 2y — 181 —1[A) 1 4 wyfy[A]E + .- (32)
EE T BT TR 3

In bezug auf G1e1chung (4) gilt es:
Bi[A]f = By —1-[A]E—1
Bei grossen Unterscllieden der Komplexbildungskonstanten ist ausserdem
1K KAl s K Bu[AT B Bi pa[AlFL > .-
Die Gleichung (3a) geht dann in die vereinfachte Form iiber:

U — 22
Uw=_L%i¢ (s)

,Durch Ablesen der zugehorlgen VVerte von [A] belsommt man laut Gleichung (4) die
annahemden Werte von K.

o Be1 mehrstuﬁge1 Komple\bﬂdung sind die oben angefiihrten Bemehungen nur
dann genau giiltig, wenn die ‘einzelnen Wellen der Beweglichkeitskurve gut ‘ausge-
bildet und abgetrennt sind (d h. bei grossen Unterschieden der Konstanten). Sonst
cmstlelen mehr als zwei Komplexstufen nebeneinander, und d1e elmlttelten Kon-
stanten sind als approximative Werte anzusehen, die mit geungeren oder grésseren
Fehlern belastet sind. Eerechnung genauerer Konstanten mittels fortschreitender
Approximationen ist wegen der kleinen Genauigkeit der elelxtrophoretlschen Methode
selbst mcnt zweckmadssig.

EXPERIMENTELLES

Die Arbeltsmethodlk, Versuchsanordnung und Auswertung der Ergebnisse wurden i in
der vorangegangenen Mitteilung! beschrieben. Alle Beweglichkeiten sind als relative
Werte auf (C;H;) N+ bezogen (¢ = 1.00), unter Beriicksichtigung der Elektroosmose.

Die fiir Konstruktion von Beweglichkeitskurven notlgen Werte von [A] wurden
nach der Gleichung (2) belechnet :

Versuclzsmaterml

D1e Gr undelektrolyte enthlelten (wenn nicht andels angegeben) die komple\bﬂdende
Siure in 0.05 M Konzentration. Aussellnlb der eigenen- Puf[ergebmte der Sduren
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PAPTERELEKTROPHORESE VON KOMPLEXVERBINDUNGEN. II. 75

wurden Chloracetat-, Formiat-, Acetat-, Veronal- oder Borat-puffer in 0.05.M Kon-
zentration zugegeben. Die Ionenstirke wurde je nach Gebrauch auf den Wert u = .0.1
mit KNO; aufgestellt. Der pH-Wert der bereiteten Lésungen wurde mit -dem Kom-
pensatmns—pH-metel PHK 1, Mlkrotechna-Prag (hochohmige Glaselektrode) ge-
messen.

- Die Konzentratmn der auuubungenden Komplexe war ebenfalls o. 05 M die
Loésungen wurden vor dem Aufbringen annidhernd auf den pH-Wert des betreffenden
Gruncelektrolyten aufgestellt (aber nur wenn keine Fillung entstand).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Fig. 2 stellt einige typischen BewégliChkeifskurven von Komplexen dar, an wel-
chen die Grundrisse der qualitativen Interpretation der Kurven gezeigt werden sollen.
Die Kurve des Kupfer-glycinats (1) zeigt die Bildung eines elektroneutralen Kom-

U
+1.0p
O_
-1.0-
S 2 8 7
-Log [A]

Fig. 2. Die experimentellen Beweglichkeitskurven einiger Komplexe. T = 20°; ¢y = cA = 5:107%;

L& = o.1 'mit Ausnahme eines Teils der KXurven 5 und 6. (1) Kupfer—Glycin; (2) Kupfer—Glutamin-

sfiure; (3) Zink-Glycin; (4) Zink-Glutaminsédure; (5) Kobalt (II)-—Nxtrxlotnesmgsaurc (6) Kobalt
(I1)- Athylendmmmo~tetracsmgsaure (ca = 1079), v

plexes; in den untersuchten Versuchsbedingungen entsteht also der Komplex CuGl,.
Auch mit der Glutaminsiure (2) bildet sich hochstens Kupferkomple\ I: 2 welcher
nach der empirischen Gleichung?!:

1

A

" L
— =147 — 0.29 - (®

die Peweglichkeit —0.98 besitzen soll. Dagegen die Zinkkomplexe von Glycin (3) und
Glutaminsiure (4) weisen wesentlich negativere Eeweglichkeiten auf, die offenbar auf
die Komplexe 1:3 hinweisen. Feweglichkeit des Zink~Glycin-komplexes nach- Glei-
chung (6) ist —o0.58 (exptl. —0.46) ; die Reweglichkeit des héchsten Zink—-Glutamato-

komplexes ldsst sich aus der Kurve nicht bestimmen, sie sollte nach Glelchung (6)
—I.48 betragen. Die geringere Stabilitdt der Zinkkomplexe gegeniiber den Kupfer-

J. Chromatog., 14 (1964) 71—78



26 ’ V. JOKL

komplexen ist schon an der Verschiebung der Kurven in Rlchtung hohe1 er Koruen-
trationen von [A] qualitativ ersichtlich.

Die Beweglichkeitskurve des Kobalt ( II)-lsomnle\es der Nltl‘llOtl‘lGSalR’S&ut‘e (5)
“weist zwei gut abgetl ennte Wellen auf. Die erste gehort dem Komplex [CoX(H0),]~
(Beweglichkeit ber. —o0.58, gef. —0.56), die zweite dem hoheren Komplex [CoX,)4~

(Beweglichkeit ber. —1.64). Mit der Athylendlammo-tetraes&gsaure entsteht ledlg-

1inaTh Ao TZ avntnlomne M AaXT 7O pnn A Tacera alinlalendd - iy (hor —7r n)
14011 UCL LXUILLJJLL.\ L\ 12 ¢ J lll.ll. UUCL ubWUSLlUAlL\ClL m—J \Ju \U\ol As\J )

D1e S-tablhtat emer Re1he von Komplexen versch1edener Aminoséi.uren mit zwei-

TABELLE I
ONSTANTEN EINIGER KOMPLEXE

(T = 20°, ¢ = o0.1)

' log K, log Ky log Iv 5

Metall Romplexbildner - -

Exptl, Literatur Exptl, Literatur Exptl. Literatur

Cu Glycin 8.6 8.62 7.2 6.97 0.15 0.33
Co(1l) 5.5 5.23 3.5 4.02 2.3 —
Ni 6.4 6.18 4.4 4.98 3.0 —
Cd 6.0 — 3.9 8.1* 2.6 —
Mn 3.9 3.84 1.7 1.66 . _— —_—
Zn 5.9 5.52 4.2 4.44 3.1 2.6
Cu Alanin 8.5 8.51 6.7 6.86 -— —
Co (1I1) 5.0 4.82 3.2 3.66 2.4 —
Ni 6.0 5.96 4.3 4.70 2.9 —_
Cd 5.9 — 3.5 —_— 2.4 —
Mn 3.4 3.02 1.9 - 3.03(?) — —
Zn 5.7 5.21 3.9 4.33 2.3 —
Cu Leucin 8.6 —_ 7.0 I4.347 — —
Co (11) 5.2 —_— 3.2 8.25" 2.3 —
Ni 6.3 -— 4.0 —_ 2.5 _
- Cd 5.8 — 3.6 —_ 2.4 —_—
Mn 3.9 — 1.8 5.45" —_— —
Zn 5.8 —_— 4.2 5.937 3.3 —_
Cu Methionin 8.1 —_— 6.7 14.7" _—_ —
Co(I1) 4-5 — 3.1 7.9" 1.9 —
Ni 5.7 — 3.7 — 2.3 —
Cd 5.4 —_ 3.3 — 2.1 _—
Mn 3.2 — (1.5) _— —_ —
Zn 4.9 —_ 3.6 — (3.2) —
- Cu Glutaminsidure I10.T — 6.3 —_ — —_—
Co(II) 4.9 — 3.1 . _ %G
Ni 5.8 — 3.4 —_ — —
Cd 5.3 4.39 2.9 —_— — —
Mn 3.4 — — — —_ _
Zn . 5.6 — 3.2 —_ — —_
"Cu - - Nitrilotriessigsiure I1.5 12.7 3.3 —_ —_— —
Co (II) : I0.0 10.6 3.4 3.9 _ _
Cd 10.0 9.8 4.6 5.7 —_ —_
. Mn 8.6 7,4 3.0 3.7 — —

*log K, K,.
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der Beweglichkeiten, die sich nicht experimentell erfassen lassen, wurden nach der
Gleichung (6) berechnet. In der Tabelle I sind die gefundenen annihernden Komplex-.
bildungskonstanten m:t den potentiometrisch (pH) bestiinmten? verglichen, um die
Tragweite. Moglichkeiten und Genauigkeit der elektrophoretischen Methode kritisch
beurteilen zu kénnen. Natiirlich handelt es sich um Konzentrationskonstanten, weil
sie nicht auf Aktivititen, sondern auf Konzentrationen der beteiligten Stoffe bezogen
sind. Einige der angegebenen Konstanten wurden bisher mlt a.nderen Methoden mcht
bestimmt.

Die Versuchsbedingungen bei der Paplerelektrophorese koénnen nicht gentigend
konstant gehalten werden und ausserdem ist die Bestimmung der Beweglichkeiten
nicht allzu genau (auf 3-59% reproduzierbar). Deswegen muss man die ermittelten
Konstanten vor allem als Orientierungswerte ansehen. Am besten lassen sich Kom-
plexe von mittlerer Stabilitit untersuchen (log K etwa 3—12). Fiir schwache Komplexe
sind hohe Konzentrationen vom Komplexbildner und' Puffern erforderlich, was auf
technische Hindernisse st&sst (vor allem auf ein zu grosses Leitvermoégen der Lo-
sungen). Bei sehr stabilen Komplexen ist manchmal die Bedingung eines mobilen
Reaktionsgleichgewichtes nicht mehr erfiillt; ausserdem gibt es Schwierigkeiten: mit
der Pufferung in extrem niedrigen Konzentrationsbereichen.

Die Methode besitzt aber einige Vorteile. Als ein Trennverfahren erlaubt sie auch
bei Anwesenheit fremder Stoffe zu arbeiten (soweit sie nicht in den Migrationsvorgang
direkt eingreifen) und der Aufwand an untersuchten Metallsalzen ist Husserst gering.
Im Vergleich mit anderen phy51l<allsch-chemlschén Methoden fiir das Studium der
Komplexe in Losung gibt sie eine direkte Auskunft {iber die Art, Zusammensetzung
oder Ladung der entstehenden Koérper. Sie stellt somit einen guten Ausgangspunkt
flir Anwendung sonstiger genauerer Untersuchungsmethoden.

DANK

Der Autor fithlt sich Herrn Dr. D. DYRSSEN, Stockholm, mit dem besten Dank fur
zine wertvolle Bemerkung zu dieser Arbeit verpflichtet.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die allgemeine Gleichung der Beweglichkeitskurve fiir 18sliche einkernige
Metallkomplexe mit Anionen schwacher Siuren abgeleitet und ihre Geltung an einer
Reihe von Komplexen der zweiwertigen Metallionen mit einigen Aminoséuren be-
stitigt. Eine graphische Methode fiir Restimimung der anndherndenKomplexbildungs-
konstanten aus der elektrophoretischen Beweglichkeitskurve wurde vorgeschlagen,
und die gefundenen Konstanten mit den potentiometrisch bestimmten verglichen.
Die Beschrinkungen und Vorteile der Methode wurden besprochen

éUMMARY |
The general equation for the electrophoretic mobility curve of soluble mononuclear
comple:;es of metals with anions of weak acids is derived. The vahdlty of this equa‘uon

is confirmed in the case of complexes of some bivalent metal ions with several amino
acids. A graphic method for the determination of the approximate stability cons_tants
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from the electrophoretic mobility curves is proposed, and the electrophoretic values
are compared with the potentiometric values. The ]1m1tat10ns and advantage% of the'
method are discussed.
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