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Nové komplexony (I)
Komplexy mezo-kyseliny a racemickej kyseliny
2,3-diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraoctovej
s kovmi alkalickych zemin*

J. MAJER, E. DVORAKOVA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského, Bratislava

Potenciometricky sa sledovali komplexné zlideniny kyseliny 2,3-diamino-
butan-N,N,N’,N'-tetraoctovej, a to jej stereoizomérnej racemickej formy
a mezo-formy s katiénmi kovov alkalickych zemin Ca?*, Mg2+, Sr2+ a Ba?+.
Uréili sa ich konstanty stability v prostredi 0,1 M-KCl pri 20 °C.

Od uvedenia kyseliny etyléndiamin-N,N,N',N'-tetraoctovej do analytickej
chémie boli pripravené jej mnohé derivaty, na ktorych sa skiimal vztah medzi
komplexotvornostou a Struktirou. Vo véicéSej miere sa nesledovali alifatické,
tzv. C-derivaty kyseliny etyléndiamin-N,N,N',N'-tetraoctove;j:

N—CH——CH—N/
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V tejto praci sme sa zamerali na kyselinu 2,3-diaminobutan-N,N,N’,N'-
-tetraoctovii (DBTA), ktorej molekula obsahuje dva asymetrické uhliky
a teda vystupuje v dvoch stereoizomérnych formach: racemickej forme (I)
a mezo-forme (I1).
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Sledovali sme rozdielnost komplexotvornych vlastnosti obidvoch foriem.
R. Belcher a spolupracovnici [2], ktori polarograficky sktmali mednaté
komplexy, a S. Stankoviansky a J. Konigstein [3] ortutnaté komplexy
tychto latok, takisto uvadzaji rozdielnu stabilitu komplexov obidvoch izo-
mérov.

* Séasti prednesene na III. pracovnej konferencii o analytickej chémii Cs. spalo¢nosti
chemickej pri CSAV v Prahe 1.—9. septembra 1959 [1].
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Obidve latky sa podla autora [4] pripravili jednou zo vSeobecnych metéd
pripravy kyselin tetraoctovych, a to kondenziciou prislusnych diaminov
s chléroctanom sodnym v alkalickom prostredi [5]. Podobnym spésobom
tieto latky pripravil W. Hoyle [6].

Experimentalna ¢ast

Priprava mezo-kyseliny a racemickej kyseliny 2,3-diaminobutin-N,N,N',N'-
-tetraoctovej

Zékladné diaminy: mezo a racemicky 2,3-diaminobutédn sa podla F. H. Dickeya
[7] pripravili katalytickou hydrogendciou dimetylglyoximu. Po oddeleni mezo a racemic-
kého 2,3-diaminobuténu vo forme hydrochloridov sa vykonala kondenzdcia.

1 moél prisluSného (racemického alebo mezo) 2,3-diaminobutdnu dihydrochloridu
a 4 moly kyseliny chléroctovej sa zmieSali v malom objeme vody. Za chladenia Tadom
sa pridalo 6 mélov NaOH (30 9, roztok). Po zahriati na 70 °C sa prikvapkali dalSie
4 mé6ly NaOH tak, aby sa pH zmesi udrZiavalo na hodnote 10—11. Tdto reakecia trvala
asi 2 hodiny. Potom sa roztok 9 aZ 10 hodin zahrieval na vodnom kupeli pri 95 °C. Po
ochladenti sa okyslil 20 9% HCl na pH 1,5—2. Vyludila sa biela krystalickd ldtka prislusnej
DBTA. Vytazky boli okolo 75 9, pri mezo-forme a asi 50 9, pri racemickej forme, ktord
aj tarSie vykrystalizuje. Surovy produkt sa viackrét prekrystalizoval z hortcej H,O.

Obidve formy krystalizuju ako dihydrity C,,H.OsN,.2H,0 a liSia sa rozpust-
nostou.

Rozpustnost: rac-DBTA 0,2 g v 100 ml (20 °C),

ms-DBTA 0,02 g v 100 ml (20 °C).

Potenciometrické merania
Chemikilie

Mezo a racemicky DBTA sa trikrdt prekrystalizovali z vody teplej 85 °C. VSetky
pouZité chemikédlie: KCl, CaCl,.6H,0, SrCl,.6H,0, MgCl,.6H,0, BaCl,.2H,0
distoty p. a. sa eSte raz prekrystalizovali. Voda sa dvakrét redestilovala za pridania
NaOH.

Pristroje a zariadenie

pH sme merali na pristroji PHM-4 fy Radiometer, Dénsko s presnostou odéitania
0,003 pH. Merny ¢lanok bol zostaveny z vysokoohmovej sklenej elektrédy a nasytenej
kalomelovej elektrédy. Kalibricia elektrédového systému sa urobila v celom rozsahu
pH na tlmivé roztoky v 0,1 m-KCl, ktorych hodnota sa merala vodikovou elektrédou.
Korekciu pH na diftzny potencidl pri pouZiti kalomelovej elektrédy sme zistili porovna-
nim hodnét pH ziskanych s éldnkom bez prevodu za pouZitia chloridostriebornej elek-
tréody.

Hodnota asymetrického potencidlu sa pred kaZdou titrdciou nastavovala na acetdtovy
tlmivy roztok, pridom reprodukovatelnost vysledkov sa pohybovala v rozmedzi
4 0,005 pH.
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Nametané hodnoty aktivity iéonu H* sme previedli na koncentrdaciu [H*] pouZitim
aktivitného koeficienta H+ v 0.1 M-KC1 pri 20 °C: = 0.782 (podla H. S. Harneda
a W J.~Hamera [8]).

Titracic

100 ml priblizne 1 10-*m DBTA 0.1 Mm-KCl sme titrovali bezuhli¢itanovym
0,1 x-KOH (v 0,1 m-KCl), pripravenym podla G. Schwarzenbacha |9], v dvojpldstovej
temperovanej nddobke (20 4+ 0,2 °C) za mieSania priidom dusika, ktory sme ¢istili
roztokom pyrogalolu a alkalického hydroxydu. V kaZdej pufra¢nej oblasti sme zazname-
nali 5—7 hodnét-pH, ktoré sme vyhodnotili. Zaroven sme pri kazdej titrdcii velmi
presne stanovili aj analyticki koncentrdciu DBTA zaznamenanim potencidglového skoku
pri neutralizécii do tretieho stupia.

Obdobne sme titrovali kyseliny za pritomnosti desatndsobného nadbytku soli kovu
alkalickej zeminy (1 1072 M), doplnené s KCI na vyslednti 0.1 m koncentraciu chlorido-
vych i6nov.

Disociaéné konstanty
Priebeh neutraliza¢nych kriviek DBTA, graficky zndzorneny na obr. 1 a 2, je obdobny

ako pri inych kyselindch tetraoctovych tohto typu. Disociaéné konstanty K,. K,,
K;. K, kyseliny DBTA, ktort méZeme oznadit ako H,A
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.Obr. 1. Neutralizaéné krivky: a) 1.10-3M  Obr. 2. Neutralizaéné krivky: a) 1. 103 »m

ms-DBTA. Dalsie krivky za pridania desat- rac-DBTA. Dalsie krivky za pridania desat-

ndsobnej koncentrdcie: b) BaCl,; ¢) SrCl,; nédsobnej koncentrdcie: b) BaCl,; ¢) SrCly;
d) MgCl,; e) CaCl,. d) MgCl,; e) CaCl,.

a = podet val KOH na 1 mdél kyseliny a = podet val KOH na 1 mdl kyseliny
(n = 0,1 M; 20 °C). (& = 0,1 M; 20 °C).
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o DHL: I8

Ky= =gia7 ()

vyhodnotili sa matematicky z neutralizaénych kriviek samotnych kyselin algebrickou
metédou, vychddzajuc z nameranych hodnét pH, neutraliza¢ného stupna a z celkovej
analytickej koncentrdcie kyseliny. Vypocéet K, a K,, ktorych hodnoty st navzdjom
velmi blizke, sme vykonali elimina¢nou metédou podla G. Schwarzenbacha [10],
ktory rieSenie uskutoé¢nil graficky. Tretiu a Stvrtt disociaé¢nti konStantu sme vypoéitali
z viacerych hodnéot pH v prisluSnej pufraénej oblasti:

[H] . [(a — 2)es + [H]]

(3 — aje. — (H] (9)

K, =
Vztah pre vypocet K, zahrnuje aj hydrolyzu aniénu A [11]:

[H]. (e —3)es— Ky

K= or T d—ajes

kde [H], [OH] = koncentrécia vodikovych a hydroxylovych iénov,
a = pocet gramekvivalentov KOH na 1 mdl kyseliny,
celkovd analytickd koncentrdcia kyseliny,,
1,14 . 10~ hodnota iénového produktu vody v prostredi 0,1 m-KCl,
namerand G. Schwarzenbachom [11].

I

X
H
I

Konstanty stability

Podobne ako v pripade kyseliny etyléndiamin-N,N,N’,N’-tetraoctovej [11] aj pri
DBTA prebieha tvorba komplexov s kovmi alkalickych zemin postupne cez tvorbu
nestabilnych hydrogénkomplexov (MHA):

M + HA = H - MHA ()

MHA = MA + H (8)

M+ HA = MA + 2H 9)
[MHA]

KyHa = [M] . [HA] (10)
[MA]

Kya = M7 . [A] (11)

Pri vypotte konstént stability Kyga a Kya sme vychddzali z rovnic.(3, 4, 10, 11),
z celkovej analytickej koncentrdcie kyseliny ¢ (12) a z poZiadavky rovnosti kladnych
a zdpornych ndbojov (I13):

¢g = HyA + HA 4+ A + MHA + MA, (12)
(@—2)s+H = OH -+ HA + 2A + MHA + 2MA. (13)
Eliminovanim neznémych z tychto rovnic dostaneme vztah

Koua - M) = 407 + (@ — ) -+ (H]). 57 (14)
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[M] = ¢ — [MHA] — [MA], (15)

kde ¢, = analytickd koncentrécia iénov kovu alkalickej zeminy,
M = koncentracia neviazanych iénov kovu alkalickej zeminy.

Nezndme Kpyp a A sa vypoéitali rieSenim simulténnych rovnic z viacerych namsra-
nych hodnét @ a [H]. V oblasti a = 3 aZ @ = 4 modZeme tvorbu hydrogénkomplexov
zanedbat a hodnotu Kys moéZeme povaZovat za jedinu kon$tantu podla rovnice (9).
Hodnotu Kpy dostaneme grafickym zndzornenim funkcie a = f(log A). Hodnota A
pre inflexny bod funkecie (@ = 3) umoziiuje vypoéitat Kya podla vztahu (14, 15) alebo
vypocitané hodnoty Kypa pre rozne hodnoty a extrapolovat pre hodnotu A = 3. Rie3z-
nie méZeme urobit aj éiste algebricky podla vztahu

Ks — [H]? (@ — 2)cg + [H]
MAT KK, (4 —a)es— [H] - [em — (@ — 2)6s — [H]]

16)

V pripade tvorby menej pevnych komplexov (ms-DBTA) sme vyhodnotili aj konStantu
tvorby hydrogéunkomplexu Kpyga. a to eliminatnou metédou podla G. Schwarzen-
bacha [12], kde Kyga & Kya st rieSené graficky sko pripad dvojproténovej kyseliny,
ktoréd obidva protény odStepuje v jednej pufra¢nej oblasti. Hodnoty Kpp vypoditané
obidvoma metddami navzdjom suthlasili. Experimentdlne tidaje prislichajtice niektorym
neutralizaénym krivkdm uvéddzame v tab. 1.

Tabulka 1

Experimentédlne hodnoty neutralizaénych kriviek za pritomnosti soli kovov alkalick ych
zemin

rac-DBTA

ms-DBTA (cpp = 1.10-2 M) (m=1 10-2m)

¢ 10-3m 0,981 | 0,979 | 0,976 | 0,974 | 0,972 | 0,970 | 0,928 | 0,927 | 0,926 | 0,925
a 2,566 | 2,752 | 3,146 | 3,342 | 3,539 | 3,735 | 3,451 | 3,556 | 3,660 | 3,765
p [H] Ca | 4,740 | 4,840 | 5,028 | 5,129 | 5,252 | 5,433 | 4,071 | 4,154 | 4,265 | 4,429

Mg | 5,109 | 5,216 | 5,406 | 5,512 | 5,638 | 5,820 | 4,511 | 4,580 | 4,668 | 4,794
Sr | 5,641.5,777 | 6,016 | 6,148 | 6,304 | 6,536 | 5,125 | 5,212 | 5,321 | 5,485
Ba | 6,011 | 6,235 | 6,653 | 6,871 | 7,122 | 7,451 | 6,253 | 6,407 | 6,586 | 6,808

Hodnoty disocia¢nych konstént, ktoré st oproti hodnotdm uvedenym v [7] spresnens.
ako aj hodnoty konstént stability, uvedené v tab. 2, sit priemernou hodnotou vypoéitanou
z viacerych neutralizaénych kriviek. Presnost uvedenych hodnét v pripade tvorby manej
pevnych komplexov sa pohybuje v rozmedzi 4 0,02 log K, pri pevnsjsich komplexoch
+ 0.06 log K.

Diskusia

Ak hodnoty disociaénych kon§tént DBTA porovname s hodnotami kyseliny
etyléndiamin-N,N,N’,N'-tetraoctovej (EDTA), rozdielnost méZeme pripisat
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Tabulka 2
Disocia¢né konstanty a konsStanty stability

407

pky pk, Pk l pky
DBTA ms 1,8(0) 2,5(3) 6,27 11,2(5)
rac 2,4(1) 3,5(4) 6,12 ‘ 11,7(4)
u =01 ms-DBTA rac-DBTA
20°C log Kyua | log Kya log Kyma | log Kya
Ca 2,7(6) 9,6(7) = 12,3(4)
Mg 2,0(7) ' 8,8(5) — 11,4(4)
Sr 1,8(1) 7.6(5) — 10,2(0)
Ba 1,8(3) 6,5(3) 2,9(8) 8,5(3)

vnesenym metylovym skupinam, ktorych vplyv sa moéze prejavit rozne,
napriklad zmenou kyslosti donorovych skupin, zmenou priestorového roz-
loZenia molekuly a tym aj rézneho vzajomného podsobenia elektrostatickych
nibojov. Rozdielne hodnoty disociaénych konStdnt medzi mezo-formou
a racemickou formou poukazuji na to, Ze vzdialenost dusikovych atémov,
ako aj karboxylovych skupin medzi sebou je pri obidvoch stereoizoméroch
rozdielna. Réznu vzdialenost atémov dusika pri mezo a racemickom zaklad-
nom 2,3-diaminobutane znazoriuji priestorové modely na obr. 3.

Obr. 3. Priestorové modely: a) mezo-2,3-diaminobutén; b) racemicky 2,3-diaminobutén.

eC; @ N; OH



408 J. Majer, B. DvoFdkova

Hodnoty disociaénych konstant racemickej DBTA st velmi blizke hodno-
tam kyseliny diaminocyklohexan-N,N,N',N'-tetraoctovej (DCTA), takze pri
tejto forme predpokladdme, ze metylové skupiny priestorove budi orientovat
karboxylové skupiny jeduym smerom, podobne ako cyklohexanovy kruh
pri DCTA, a atémy N budd blizko seba. Pri ms-DBTA, ktorej hodnoty mozno
porovnavat s hodnotami EDTA, st hodnoty pK; a pK, v porovnani s hodno-
tami EDTA posunuté smerom k vyssim hodnotam, éo by znamenalo vaésiu
vzdialenost dusikovych atémov. AvSak nemozno tu zanedbat ani vplyv mety-
lovej skupiny. Pomerne vysoka hodnota pK, oproti EDTA, ktord zodpoveda
pevnej vizbe proténu na atéme N, nasvedéuje, Ze bazicita dusika je zosilnend
vplyvom metylovej skupiny.

Ako bolo moZné oc¢akivat podla hodnét disociaénych konstant kyselin,
rozdielna je aj pevnost komplexov s iénmi kovov alkalickych zemin, ktoré sa
v tejto préci sledovali. Racemickda DBTA déva pevnejSie komplexy nez
ms-DBTA a hodnoty st zasa blizke hodnotdam DCTA, kym ms-DBTA dava
asi o jednotku log K slabsie komplexy nez EDTA, éo je podla vysokej hodno-
ty pK, trocha prekvapujice. Mozeme to vS8ak vysvetlit tym, Ze pri kovoch
alkalickych zemin pevnost vizby na atémy —N— nehré velkd tlohu a uréuji
ju najmé priestorové faktory a pevnost vizby na karboxylové skupiny.

Pevnost vizby pri obidvoch izoméroch klesd v poradi Ca?* > Mg?+ >
> Sr?*+ > Ba?* dost pravidelne. V porovnani s EDTA sa prejavuje viésia
relativna pevnost horeénatého komplexu oproti strontnatému komplexu.

Sahrn

Sledovali sa komplexotvorné vlastnosti stereoizomérnych foriem kyseliny
2,3-diaminobutén-N,N,N',N'-tetraoctovej, a to jej mezo-formy a racemickej
formy. Potenciometricky sa stanovili disocia¢né konstanty tychto kyselin
a konstanty stability ich komplexnych zlddenin s katiénmi kovov alkalic-
kych zemin Ca?", Mg?", Sr®* a Ba?" v prostredi 0,1 x-KCl pri 20 °C.

Racemicka forma dava pevnejdie komplexy (rddove rovnaké s DCTA)
nez mezo-forma. Mezo-forma tvori slabSie komplexy nez EDTA. Rozdielnost
pevnosti komplexov sa vysvetluje vplyvom rézneho priestorového usporia-
dania dusikovych atémov a karboxylovych skupin pri obidvoch stereoizo-
méroch.
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HOBbLIE KOMILIERCOHDLL (1)
ROMILIERCL ME30 I PAUEMIIYECRONH 2,3-[THAMIHOBYTAH-N,N, N’ N’-
-TETPAYRCYCHOIT KUCTOTH C MEJOUHOZEMEJIBHBIMIT METAT TAMII

fI. Maitep, 9. IBopmano a

Raeppa duasmmirueckoll xuMun MapmaneBTHUCCKON0 (AKRYILTCTa ¥ HUBCPCUTETA HMCHI
Komeneroro, DpatneiaBa

Hsyuctach ¢1ocoOHOCTL 00pA30BLIBATL KOMILICKCHDLG COCIHHEHNs Y CTCPCOM3OMCPHLLY
Popm  2,3-mamitaobyTan-N, N N’ N’-TeTpayKeyCHOli KHC/I0Th -Ce 4te30 M PAllCMUUECKOIl
Qopmut. [10TCHIUOMCTPHICC KM OTIPC;IEIHANCH KOHCTAHTDI JHCCOLMALMI 9TUX KAC10T X KOH-
CTAHTBI YCTOITUMBOCTIL JIX KOMILIGKCHAIX COG/IMHEHIIT ¢ KATHOHAMM 1HC.TOYHOBEMEILHDIX META.T -
qos Cazt, Mg+, Sr2+, Ba?+ B cpejie 0,1 5-KCl npnn 20°C.

Pauemiueckas fopma jJaeT 00.1¢¢ IIPOUYHBIC KOMILIERCEH (Toro e nopsika, uto u DCTA,
ueM MEQO-(I)Oi)Mi\. Meso-QopMa [laeT MeHec ycToiiumBolie Kowmiliencn, uyem EDTA. Pasz-
JUTMHE B YCTOIUNBOCTH KOMILICKCOB OOBACHACTC Sl PA3IHUHLIM HPOCTPAHCTBEHHLM PAcHosio-
JKCHMC,  ATOMOB a30Ta It KAPOOKCHILHLIX ITPVIIH Y 00OHX CTCPCOH3OMCPOB.

NEUE KOMPLEXONE (I)
KOMPLEXE DER MESO- UND RACEMISCHEN 2,3:DIAMINOBUTAN-N.N,N’,N’-
-TETRAESSIGSAURE MIT ERDALKALIMETALLEN

J. Majer, E. Dvotdkovd

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultit an der Komensky-
Universitit, Bratislava

Komplexbildende Eigenschaften der stercoisomeren JMeso- und Racemform von
2,3-diaminobutan-N,N.N’,N’-tetraessigsiure wurden untersucht. Die Dissoziationskon-
stanten dieser Siuren sowie auch die Stabilitdtskonstanten ihrer Komplexverbindungen
mit Erdalkalimetallionen Ca?t, Mg+, Sr*t, Ba®** wurden in 0,1 N-KCl-Losung bei 20 °C
potentiometrisch ermittelt.

Die racemische Form bildet stirkere Komplexe (grissenordnungsmissig wie DCTA
als die meso-Form. Die meso-Form bildet schwiichere Komplexe als EDTA. Die verschie-
dene Besténdigkeit der Komplexe wird durch den Einfluss unterschiedlicher Rauman-
ordnung der Stickstoffatome und der Carboxylgruppen beider Stercoisomere erklart.
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