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WYBRANE MAKROCYKLICZNE ZWIAZKI AZOTOWE JAKO
JONOFORY W ELEKTRODACH Z CIEKEA MEMBRANA DO
OZNACZANIA ANIONOW ORGANICZNYCH

Streszczenie. Lipofilowe makrocykliczne poliaminy zastosowano jako jonofory w
elektrodach z ciektag membrang przeznaczonych do detekcji anionéw organicznych. Ce-
chg charakterystyczng poliamin jest zdolno$¢ do wiazania jondw wodorowych na ato-
mach azotu. Zatem polimerowa membrana zawierajgca tego typu jonofor, bedac w kon-
takcie z faza wodna, zyskuje tadunek dodatni na granicy faz ijest zdolna do selektywne-
go elektrostatycznego oddziatywania z anionowymi analitami. Wykazano, ze badane
elektrody charakteryzowaty sie wysoka selektywnos$cig w stosunku do: nukleotydéw
adeninowych oraz anionéw izomeréw kwasow dikarboksylowych. Wptyw parametrow
zwigzanych z chemiczng strukturg poliamin na selektywno$¢ i czuto$¢ potencjome-
trycznego rozpoznawania zwigzkéw anionowych jest przedmiotem dyskusji.

NITROGEN MACROCYCLIC IONOPHORES IN LIQUID MEMBRANE
ELECTRODES FOR DETERMINATION OF ORGANIC ANIONS

Summary. The lipophilic macrocyclic polyamines have been applied as the sensory
elements in liquid membrane electrodes destined for anionic analytes recognition. These
compounds are characterized by strong affinity to protons uptake. Thus, therPVC
membranes incorporated with this type of ionophore beeing in contact with acfueous
phase are expected to be multi-protonated at the membrane suface. In consequence, such
membranes display a strong anion receptor function. This phenomenon was successfully
adapted in macrocyclic polyamine liquid membrane electrodes in order to determine
adenine nucleotides, geometrical isomers of dicarboxylate, and positional isomers of
phthalate anions. The influence of the chemical structure of macrocyclic polyamines
studied on the selectivity of the anionic recognition have been discussed.
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1. Wprowadzenie

Elektrody jonoselektywne z ciektag membrang, zwtaszcza te przeznaczone do oznaczania
kation6w, cieszg sie coraz wiekszym powodzeniem w wielu laboratoriach analitycznych [1],
W pordwnaniu z nimi liczba elektrod anionoselektywnych jest ciggle niezbyt liczna. Stanowig
one wyzwanie zardwno dla syntetykéw zwiazkéw organicznych, jak i chemikéw analitykdw.
Ostatnio obserwuje sie intensywny rozw6j badan zwigzanych z syntezg zwigzkéw wykazuja-
cych zdolnosci do selektywnego kompleksowania anionéw [2-4], Najbardziej popularne to:
pochodne guanidyny, pirole, cyklodekstryny, metaloporfiryny oraz zwiagzki o charakterze
kwaséw Lewisa.

Lipofilowe makrocykliczne poliaminy stanowig bardzo interesujaca grupe zwigzkéw mo-
gacych petni¢ role anionowych jonoforéw. Ich cecha charakterystyczngjest zdolno$¢ do wia-
zania protonéw. Zatem polimerowa membrana zwierajgca tego typu jonofor, po zanurzeniu w
roztworze wodnym, zyskuje tadunek dodatni w $cisle okreslonych miejscach zdeterminowa-
nych rozmieszczeniem atomoéw azotu w czasteczce gospodarza. Selektywno$é zjawiska po-
tencjometrycznego rozpoznawania anionéw zalezy gtdwnie od gestosci fadunku oraz od wza-
jemnej komplementarnosci strukturalnej czasteczki gospodarza i goscia. To zjawisko zostato
po raz pierwszy wykorzystane przez Umezawe i wspotautoréw do konstrukcji elektrody z
ciekta membrang przeznaczonej do detekcji anionéw organicznych [5,6].

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikow badan zwigzanych z zastosowaniem
lipofilowych makrocyklicznych poliamin (rysunek 1) w roli jonoforow elektrod z ciekig
membrang przeznaczonych do oznaczania nukleotydéw adeninowych [7] oraz anionéw orga-
nicznych kwaséw dwukarboksylowych [8]. Wptyw struktury poliamin na czutos¢ i selektyw-
no$¢ sygnatu potencjatowego generowanego w obecnos$ci anionowych analitow jest przed-
miotem dyskusji.

1 R-R1 C16H33
4 R- R1-— Cl6H33

R = R = Y N C]CHZ.
o) 0 Rl =— CIOH21
3 R=H
Ri= CiOHa

Rys. 1. Chemiczne struktury makrocyklicznych poliamin
Fig. 1. The Chemical structures of macrocyclic polyamines
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2. Selektywnos¢ sygnatu potencjatowego poliaminowych elektrod
w stosunku do nukleotydéw adeninowych

Elektrody z ciektag membrana zawierajace poliamine 1i 2 (rysunek 1) przygotowano we-
dtug standardowej procedury. W pierwszym etapie badan zbadano zalezno$¢ ich potencjatu
od pH roztworu wodnego. Nastepnie dokonano wyboru optymalnej warto$ci pH roztworéw
nukleotydéw adeninowych, przy ktérym obserwowano najwyzszy sygnat potencjatowy w
obecnosci analitu.

Na rys. 2 i 3 przedstawiono przebieg zmian potencjatu w zaleznosci od log ¢ badanych anio-
néw. Sposréd dwu badanych elektrod, elektroda zawierajagca poliaming 2 charakteryzowata sie
wyzszg czutoscig i selektywnoscig w stosunku do ATP. W zakresie stezen 104 10'3M nachyle-
nie krzywej kalibracyjnej wynosito 12,6 mV/dekade stezenia. Warto$¢ tajest bardzo zblizona do
teoretycznej, zgodnej z réwnaniem Nemsta, odpowiedzi potencjatowej dla anionéw czteroujem-
nych (14,5 mV/dekade).

Sekwencja selektywnosci dla elektrody zawierajacej ligand 2 byta nastepujgca: ATP4 >
ADP'3= AMP'2> HPO42. Jest ona odzwierciedleniem sity elektrostatycznego oddziatywania
pomiedzy sprotonowang poliaminga anionowymi gosémi.

Wyzszy sygnat potencjatowy elektrody zwierajacej ligand 2 generowany w obecnosci
ATP'4byt spowodowany obecnoscig karboksyamidowych grup w potozeniu p w stosunku do
atomu azotu. Obecnos¢ tych grup stabilizuje tadunek dodatni na atomach azotu bedacy wyni-
kiem protonowania. Dzieki temu, elektroda 2 charakteryzowata sie wyzszym stopniem poboru
protonéw, a tym samym silniejszym oddziatywaniem elektrostatycznym z polianionami nu-

kleotydowymi w poréwnaniu z elektrodg 1.

45 -4 -35

log c

Rys. 2. Zmiana potencjatu w zalezno$ci od log ¢ Rys. 3. Zmiana potencjatu w zaleznosci od log ¢

badanych nukleotydoéw i nieorganicznego badanych nukleotydéw i nieorganicznego
fosforanu dla elektrody zawierajacej po- fosforanu dla elektrody zawierajacej po-
liamine 1 liamine 2

Fig. 2. Potential response of the electrode con- Fig. 3. Potential response of the electrode con-
taining polyamine 1 toward various nu- taining polyamine 2 toward various

cleotides nucleotides and inorganic phosphate
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W celu petnego scharakteryzowania badanych elektrod wyznaczono wspétczynniki selek-
tywnosci metoda ,,matched potential” [9], Sposréd badanych anion6éw tylko najbardziej lipo-
filowe jony J' i Br' powodowaty interferencje oznaczen ATP'4. Na podkreslenie zastuguje
brak interferencji ze strony jonéw CI' [7], Zatem, prezentowana poliaminowa elektroda moze
znalez¢ praktyczne zastosowanie do bezposredniego oznaczania ATP'4 w probach fizjolo-
gicznych zawierajacych jony CI' w stezeniu do 10°3M.

3. Selektywno$¢ sygnatu potencjatowego potiaminowych elektrod
w stosunku do aniondw izomerow kwasow dikarboksylowych

Zjawisko potencjometrycznego rozpoznawania anionéw izomeréw kwaséw dikarboksy-
lowych zbadano za pomoca elektrod z ciekta membrang, w ktérych zastosowano poliaminy 1,
3, 4, 5 w roli jonoforéw. Powyzsze zwigzki, réznigce sie strukturg chemiczng, umozliwiajg
zbadanie wptywu takich parametréw, jak: liczba i typ (drugorzedowe, trzeciorzedowe) ami-
nowych grup, a takze dtugos¢ i charakter (aromatyczny czy alifatyczny) weglowodorowego
taricucha tgczacego atomy azotu, na czuto$¢ i selektywnos$¢ sygnatu potencjatowego genero-
wanego w obecnos$ci anionowych analitow.

Stwierdzono, ze membrany zawierajagce poliaminy, posiadajgce wszystkie atomy azotu
podstawione dtugimi tancuchami alifatycznymi (1 i 4), generowaty zaréwno najwyzszy sy-
gnat potencjatowy w stosunku do jonéw H+ jak i do anionowych analitow. Uzyskane wyniki
pozwolity na stwierdzenie, ze gtdwnym czynnikiem decydujacym o wielko$ci generowanego
sygnatu potencjatowego potiaminowych membran jest ich lipofilowos¢. W wyniku procesu
protonowania wzrasta hydrofilowos$¢ poliamin. Konsekwencjg tego zjawiska jest przesunigcie
sprotonowanych atomoéw azotu z granicy faz w kierunku fazy wodnej. A to z kolei powoduje
obnizenie separacji tadunku na granicy faz, ktdra jest kluczowym warunkiem generowania
réznicy potencjatdw. Zjawisko to jest silniejsze w przypadku poliamin zawierajgcych niepod-
stawione atomy azotu (3 i 5).

Pomiary krzywych kalibracji dla kwasu maleinowego i fumarowego (rysunek 4 i 5) wy-
konano w obecnosci buforu fosforanowego pH 4.0. Natomiast bufor pH 5.0 zastosowano dla
izomeréw kwasu benzenodikarboksylowego [8]. Optymalne wartosci pH, umozliwiajace ob-
serwowanie tworzenia sie supramolekularnego kompleksu pomiedzy sprotonowang poliami-
ng a anionami badanych kwasow, zostaty wybrane eksperymentalnie [8]. Uzyskane wyniki
wykazaty, ze poliaminowe membrany sg zdolne do selektywnego potencjatowego rozréznie-

nia dwuwartosciowych anionéw izomeréw kwasu etyleno- oraz benzenodikarboksylowego.
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log ¢

Rys. 4. Zalezno$¢ potencjatu od log ¢ anionéw Rys. 5. Zalezno$¢ potencjatu od log ¢ anio-

kwasu maleinowego otrzymana dla néw kwasu fumarowego otrzymana
elektrod zawierajacych poliaminy 1,3, dla elektrod zawierajacych poliaminy
4,5 1,3, 4,5

Fig. 4. Potential vs concentration curves Fig. 5. Potential vs concentration curves
obtained by an electrodes containing obtained by an electrodes containing
polyamine 1,3, 4, 5 towards maleate polyamine 1,3, 4, 5 towards fumarate
anions anions

W celu sprawdzenia, czy badane poliaminowe membrany sa zdolne do rozréznienia
jednowarto$ciowych anionéw badanych kwasow, przeprowadzono pomiary krzywych
kalibracji w obecnosci buforu fosforanowego pH 3.0. Uzyskane wyniki wykazaty, ze pomimo
zmniejszenia sygnatu potencjatowego spowodowanego silnymi interferencjami anionowymi
[8], badane membrany rozr6zniaja jednowartosciowe aniony izomeréw kwasow
dikarboksylowych. Zatem w procesie tworzenia sie supramolekularnego kompleksu pomiedzy
czasteczka sprotonowanej poliaminy a czgsteczka anionowego ,,goscia” biorg udziat nie tylko
oddziatywania elektrostatyczne, ale takze wigzania wodorowe z udziatem protonu z

poliaminy i atomu tlenu z niezdysocjowanej grupy karboksylowej (rysunek 6).

wigzanie —»-/

oddziatywania
wodorowe _/

HGOC\ 1055.. elektrostatyczne
=4
H H

Rys. 6. Proponowany mechanizm oddziatywania sprotonowanej
poliaminy z czasteczkg anionowego goscia

Fig. 6. Possible mechanism of an interaction between the
protonated polyamine and anionic guest



404 H. Radecka i inni

4, Whnioski

Makrocykliczne poliaminy, zastosowane w roli czasteczek ,,gospodarza” polimerowych
ciektych membran, sg zdolne do potencjatowego selektywnego rozréznienia anionowych ,,go-
§ci”, takich jak: nukleotydy adeninowe oraz izomery kwasu etyleno- i benzenodikarboksylo-
wego. Selektywno$¢ procesu rozpoznawania zalezy nie tylko od sity elektrostatycznego od-
dziatywania, ale rowniez od mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych.

Uzyskane wyniki wykazaty, ze lipofilowos$¢ czasteczek sprotonowanych poliamin jest

gtownym parametrem decydujacym o wielkosci generowanego sygnatu potencjatowego.
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Abstract

The lipophilic macrocyclic polyamines (Figure 1) have been applied as the sensory
elements in liquid membrane electrodes destined for anionic analytes recognition. These
compounds are characterizied by strong affinity to protons uptake. Thus, the PVC membranes
incorporated with this type of ionophore beeing in contact with aqueous phase are expected to
be multi-protonated at the membrane suface. In consequence, such membranes display a
strong anion receptor function. This phenomenon was successfully adapted in macrocyclic
polyamine liquid membrane electrodes in order to determine adenine nucleotides [5,7]. The
strongest potentiometric response was observed in the presence of ATP'4. The selectivity
order was as follows: ATP'4> ADP'3= AMP"2> HP0O4'2. Electrode incorporated with ligand
2 generated stronger response in comparison to one containing ligand 1 (Figures 2, 3). This
effect was caused by p-carboxyamide groups in alkyl chain, which stabilize plus charge on
nitogen atoms gained upon protonation. The interference caused by CI' ions are negligible [7],
so the electrode presented could be applied in the analysis of physiological samples.

The liquid membrane electrodes incorporated with polyamine 1, 3, 4, 5 were used for the
potentiometric recognition of geometrical isomers of dicarboxylate, and positional isomers of
phtalate anions (Figure 4, 5) [8]. These membranes are able to distinguish not only double
charged anions of dicarboxylic acids, but moncharged ones as well. This pointed out that both
electrostatic interactions and hydrogen bounds are involved in the formation of
supramolecular complex between poliamine and anionic analyte (Figure 6).

The influence ofthe chemical structure of macrocyclic poliamines studied on the selectiv-
ity of the anionic recognition have been discussed. It might be stated that the Iipophil“sif’poten
protonated host is the crucial parameter governed the mechanism of the generation O

tiometric signals.



