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A KLORDELAZIN-TROPEOLIN 00 RENDSZER FIZIKAI-KEMIAI
VIZSGALATA

Az alkaloidak valamint mas szerves bézisok savas vagy amfoter jelle-
a0 szinezékekkel lipoidoldékony vegylileteket képeznek. A képzddott ve-
gyliletek savas kozegben kirazhatok szerves olddszerrel, mig a szinezék,
illetve a szerves bazis a vizes fazisban marad. A vegyilet bontisa utin a
festékanyag — és ezaltal a bazikus komponens is — spektrofotometridsan
mennyiségileg mérhetd. A méddszer rendkivil érzékeny (0,3 ml), ezét
mikromennyiségek meghatirozasara is alkalmas.

E mennyiségi meghatirozasok optimalis feltételeit esetenként meg-
allapitottak, viszont a keletkezé vegyliletek természetét tisztiazo egységes
magyardzat nincs. A kolesdnhatidsok eredményeként képzodd termékeket
a szerz6k tobbsége (1,2) komplexeknek nevezi, misok viszont addicids
vegyuleteknek (2) vagy adduktumoknak (3).

Higuchi és munkatarsai (4), Colichman (2), illetve Brandtstrdm és
Gustavii (5) ionparokroél beszél, azaz kiilonbozd toltésd ionok asszociatu-
maro6l, amelyek coulomb erdkkel vagy mas koélesonhatasokkal kapesolod-
nak egymashoz (2).

Ezzel szemben Thomis és Kotionis (2) a savas festék és szerves bizis
kozott képzdds szerves s elméletét fogadja el. amely vizben nehezen,
kloroformban jél oldédik. Ezt a véleményt erSsitik meg Divitia és Biles
(2) kisérletei, amelyekben az aminok tropeolatjainak olvadaspontjat a
sokra jellemz&en magas értékiinek talaltak.

Mas szerzék (1, 2, 5) hasonlé dsszetételll sdk disszocidciés és poli-
merizacios allandoéit, valamint vezetoképességét hataroztik meg. és meg-
allapitottak, hogy a keletkezett vegyliletek kevéssé vagy cgyaltalan nem
disszocialnak.

Az NMR és IR spektrumok vizsgalatabol Koch és Doyle (6) a kelet-
kezett ionparok so6 jellegére utalé kovetkeztetéseket vontak le.

Fzeknek az irodalmi adatoknak az ismeretében valalkoztunk a tro-
peolin OO—xklérdelazin rendszer fizikai-kémiai vizsgalatara.

A lépesbzetes komplexképzédos  elméletének megfeleléen (7) 1:1
arényban sésavat tartalmazo 1.10—'M koncentracioju tropeolin QO oldg—
tot titraltunk azonos molaritist NaOH oldattal (1. abra a gorbe). A so6-
savat a kiindulé pH érték csdkkentésére adtuk az oldathoz. Az azonos
osszetételii tropeolin OO oldat titralasit megismételtiik klérdelazin k}or-
hidrat jelenlétében. A keverési arany 10 tropeolin: 1 klérdelazin (1. abra
b. gorbe), illetve 15 tropeolin: 1 klérdalazin (1. abra c. gorbe) volF.‘ ]

A keletkezett vegyiiletek képzddési allandoinak a kiszamitasihoz
szitkséges a ligandum. vagyis a tropeolin OO protonélr')gl’ési é.l}ando;a. A
protonalédasi dllandé meghatarozisara spektrofobometnas' modszert a_]-
kalmaztunk (2. abra). Felvettiik az abszorbcids spektrumat a tropeolin
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1. dbra: 25 ml vizes tropeolin OO, illetve tropeolin OO—klérdeazin oldat pH
valtozasa 1.10—M NaOH hozziaadisira. Az oldatok osszetétele:
a. gorbe: 1.10—4M tropeolin OO--1.10—M HC1}

b. gorbe: 1.10—M tropeolin OO-1.10—M HCIl+4-1.10—5M klérdelazin
c. gbrbe: 1.10—4M tropeolin O0--1.10—M HCI+-0,66.10—M klérdelazin

OO protonalt formajanak (2. dbra A. gorbe), a protonalatlan formanak (2.
abra C. giirbe) és annak az oldatnak, amelyben a protonalt és nem proto-
nalt forma (2. dbra B. gorbe) egyardant mérheté mennyiségben van jelen.
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2 dbra A tropeolin OO adszorbcids spektruma
A. prolonalt allapotban (pH 1.04)
B. részlegesen protondlt allapotban (pH 1,65)
C. protonalatlan allapotban (pH 3.47)
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Az abszorbcios spektrumok szolgiltatta adatokbol . — az irodalomban
ismertetett eljaras (7) segitségével — megkaptuk a tropeolin OO protona-
lodasi allandéjat:

. k;=0,346.10?

Ennek az allandénak a birtokdban, valamint a fenti titralasi goérbék.
(1. abra) adatainak a segitségével kiszamitottuk a szabad ligandum kon-
centracidkat a kiilonbozé pH értékeken. A kolesdnhatas eredményekeént
keletkezd vegylilet képzédési allandojanak meghatirozisara grafikusan
abrazoltuk az atlagos ligandumszamot ( #) a szabad ligandum koncent-i--:
negativ logaritmusanak fliggvényében (—logT..). A 3. abran feltiintd-
tett képzédési gorbékbd! # =0,5 értéknél kozvetleniil leolvashaté a klor-
delazin-tropeolat képzdédési allanddjanak logaritmusa. Az 1:1 molaranyu
vegyiilet képzddési allandéjanak a kisérletekbdl szamitott kdzépardanyosa:

K,;=1,094.10%
A kldrdelazin-tropeolat sé képzdédésének az optimadlis pH-ja 4 és 5
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3. @bra: A tropeolin OO—Kklérdelazin rendszer képzddési gorbéi a Bjerrum-
modszerrel szamolva
1. 10 tropeolin OO:1 klérdelazin
I1. 15 tropeolin OO:1 klérdelazin

kozott van, a tropeolin OO 1.10—*M oldatanak pH-ja viszont 5 felett, ezért
potenciometriasan Job modszerével a kolestnhatist nem tudtuk Kki-
mutatni.

A Bjerrum-elmélet alapjan nyert adatok ellendrzésére egy extrakcids
modszert alkalmaztunk. A folytonos variaciok modszere alapjan (8,9) ke-
verékeket készitettiink a tropeolin CO-bodl és a klérdelazinbdl és mind-
egyik probat kirdztik kloroformmal azonos mennyiségli acetat puffer
oldat jelenlétében (4,5 pH). A keletkezett, gyengén sarga klérdelazin-
tropeolat lipoidoldékonysiga kovetkeztében kvantitativan attolodott a
szerves fazisba. Ezt a kloroformos fazist H.SO;:CH,OH (1:49) oldattal
megsavanyitottuk. A keletkezett szerves s6 elbomiott és megjelent a tro-
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peolin OO jellegzetes szi- .
ne, amelynek intenzitisa ‘
egyenesen aranyos a SO
formajaban kivont szerves
bazis mennyiségével.

A 4, abran a leolva-
sott extinkcio értékeket a 1590¢
keverék moltoértjének
fuggvényében dabrazoltuk.
A leolvashaté képzddési a-
- rany 1:1. Ennek a gérbé-

nek az adataibdl is kisza- \\,

mitottuk a képzdodési al- E \
landét: \
K,=3,313.10% 1 \ |
A kiértékelss soran 000 !
elkvethetd hiba annal na-
gyobb, minél élesebb a
gorbe csucsa, ezért az e-
redmények tovabbi ellen-
Srzése céljabdl egy masik
extrakcios-spektrofotomet-

rias modszert is alkalmaz-
tunk (7).

Elkészitettiink egy a-
Zonos térfogatu oldatsoro-
zatot, amelyben azonos
mennyiségu klordelazin
mellett a tropeolin OO nd-
vekvé mennyisége talal-
hat6, majd mindegyik pro-
bat kiraztuk kloroform-
ma! acetat puffer jelenlé-
tében. A levidlasztott klo-

roformos részeket kénsa- 4. dbra: Az extinkcié valtozasa a 1tort fii
vas metanollal (1:49) meg- oyenyeben a tropelin oo—kldmelazir:ore(:dsgt;m
savanyitottuk, majd az ol- a folytonos variacié elve alapjan.
datok extinkciét Spekolon
530 nm hullamhosszon 1 cm mérdfioldban olvastuk le. Az 5. dbran lathato
kalibraciés gorbe segitségével aleolvasott extinkciokbol meghataroztuk a
tropeolat ionok koncentraciéjat, amely 1:1 képzodési ariny esetén meg-
egyezik a klérdelazin-tropeolat koncentricidjaval. Az igy nyert adatok
segitségével a tovabbiakban kiszamitottuk a klérdelazin (kbzponti ion)
megoszlasi hanyadosat és a tropeolin OO koncentraciéjat a vizes fazisban
(szabad ligandum).

A klordelazin megoszlasi hanyadosat a vizes fazisban talalt tropeolin
koncentraciojanak fliggvényében abrazoltuk (6. abra), A gorbérdl leolvas-
hato, hogy a szabad ligandum koncentricié ndvekedésével a megoszlasi
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6. dbra: A klordelazin megoszlasi hanyado-
snak valtozdsa a tropeolin OO vizes fazisban

mért koncentraci6jdnak fiiggvényében.



hanyados egy hatirértékhez tart. Ismeretes, hogy 1:1 aranyd kolesdnha-
tas esetén a képzddési allandé a 0,5 moltdrt értékénél leolvasott szabad
ligandum koncentraci6 forditott érékével egyenld, tehat K;=3,24.104

Kovetkeztetések

1. A tropeolin OO kevéssé disszocialo so képzodése kozben reagdl a
klordelazin klérhidrattal, 4—5 pH kozo6tt 1:1 molaranyban, amely kvanti-
tativen kivonhato kloroformmal.

2. A klérdelazin és tropeolin kolesonhatids eredményeként keletkezo
vegyiilet képz6dési allanddjanak értéke kiilonbozé modszerekkel megha-
tirozva jO egyezést mutat: az allandé értékének nagysagrendje minden
esetben 104,

3. A képzidési ardnyra, valamint a keletkezd vegylilet stabilitdsira
vonatkozé eredmények alapjaul szolgilnak a klérdelazin mennyiségi meg-
hatarozisara kidolgozott spektrofotometrias moédszernek.
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PHYSICO-CHEMICAL STUDY ON THE INTERACTION OF CERTAIN
PHENOTHIAZINE DERIVATIVES WITH TROPAEOLIN 00

Studying the mixtures of tropaeolin 00 and chlordelazine in order to elaborate
a spectrophotometrical method of assaying, the authors proposed to follow up the
interaction of the two components potentiometrically, conductometrically and spec-
trophotometrically. Applying the method of gradual formation of the compounds
of tropaeolin 00 with chlordelazine in various ratios of mixing, they pointed out
the formation of a compound in the malar ratio 1:1 with the mean formation
constant:

K; =1.095 - 10¢

Since the optimal pH of the farmation of ‘this compound is 4 and 5, and the
solution of tropaeolin 00 has pH over 5. potentiometrically and conductometrically
they could not reveal the interaction by Job’s method.

To check the obtained data according to Bjerrum's theory, they used an extrac.
tive-spectrophotometric method. The findings of the assays through the extrac-
tive method agree with those mentioned above. The molar ratio of the combi-
nation between tropaeolin 00 and chlordelazine at pH 4.5 js 1:1, and the forma-
tion constant of the compound obtained:

K, =325 - 10¢
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