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Nové komplexony (I) 
Komplexy mezo-kyselmy a racemickej kyseliny 

2,3-diaminobután-iV5iV5iV
,
?iV

,-tetraoctovej 
s kovmi alkalických zemín* 

J. MAJER, E. DVOŘÁKOVÁ 

Katedra analytickej chemie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského, Bratislava 

Potenciometricky sa sledovali komplexné zlúčeniny kyseliny 2,3-diamino-
bután-iVjiVjiV^iy'-tetraoctovej, a to jéj stereoizomérnej racemickej formy 
a mezo-formy s katiónmi kovov alkalických zemín Ca 2 +, Mg 2 +, S r 2 + a Ba 2 + . 
Určili sa ich konstanty stability v prostredí 0,1 м-KCl pri 20 °C. 

Od uvedenia kyseliny etyléndiamín-iV^iV^iV^i^-tetraoctovej do analytickej 
chémie boli pripravené jej mnohé deriváty, na ktorých sa skúmal vzťah medzi 
komplexoťvornosťou a štruktúrou. Vo väčšej miere sa nesledovali alifatické, 
tzv. C-deriváty kyseliny etyléndiamín-iV^iV^iV^iV^-tetraoctovej: 

^ N — C H — C H — N ; 
/ I I \ 

R R 
V tejto práci sme sa zamerali na kyselinu 2,3-а1аттоЬ^ап-^^,^У',А^'-

-tetraoctovú (DBTA), ktorej molekula obsahuje dva asymetrické uhlíky 
a teda vystupuje v dvoch stereoizomérnych formách: racemickej forme (/) 
a raezo-forme (//). 
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Sledovali sme rozdielnosť komplexotvorných vlastností obidvoch foriem. 
R. B e l c h e r a spolupracovníci [2], ktorí polarograíicky skúmali meďnaté 
komplexy, a S. S t a n k o v i a n s k y a J . K ö n i g s t e i n [3] ortutnaté komplexy 
týchto látok, takisto uvádzajú rozdielnu stabilitu komplexov obidvoch izo­
mérov. 

* Sčasti prednesené na I I I . pracovnej konferencii o analytickej chémii Čs. spoločnosti 
chemickej pri ČSAV v Prahe 1.—9. septembra 1959 [1]. 
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Obidve látky sa podia autora [4] pripravili jednou zo všeobecných metód 
prípravy kyselín tetraoctových, a to kondenzáciou príslušných diamínov 
s chlóroctanom sodným v alkalickom prostredí [5]. Podobným spôsobom 
tieto látky pripravil W. H o y l e [6]. 

Experimentálna časť 

Príprava mezo-kyseliny a racemickej kyseliny 2,3-diaminobutÚn-N\N,N'\N''-
-tetraoctovej 

Základné ,diamíny: mezo a racemický 2,3-diaminobután sa podľa F. H. D i c k e y a 
[7] pripravili katalytickou hydrogenáciou dimetylglyoximu. Po oddelení mezo a racemic-
kóho 2,3-diaminobutánu vo forme hydrochloridov sa vykonala kondenzácia. 

1 mól príslušného (racemickóho alebo mezo) 2,3-diaminobutánu dihydrochloridu 
a 4 moly kyseliny chlóroctovej sa zmiešali v malom objeme vody. Za chladenia ladom 
sa pridalo 6 molov JSTaOH (30 % roztok). Po zahriatí na 70 °C sa prikvapkali dalšie 
4 moly NaOH tak, aby sa p H zmesi udržiavalo na hodnote 10—11. Táto reakcia trvala 
asi 2 hodiny. Potom sa roztok 9 až 10 hodín zahrieval na vodnom kúpeli pri 95 °C. Po 
ochladení sa okyslil 20 % HCl na p H 1,5—2. Vylúčila sä biela kryštalická látka príslušnej 
DBTA. Výťažky boli okolo 75 % pri mezo-forme a asi 50 % pri racemickej forme, ktorá 
aj ťažšie vykryštalizuje. Surový produkt sa viackrát prekryštalizoval z horúcej H 2 0 . 

Obidve formy kryštalizujú ako dihydráty C 1 2 H 2 0 O 8 N 2 . 2H 2 0 a líšia sa rozpust-
nosťou. 

Rozpustnosť: rac-DBTA 0,2 g v 100 ml (20 °C), 
W5-DBTA 0,02 g v 100 ml (20 °C). 

Potenciometrické merania 

Chemikálie 

Mezo a racemický DBTA sa trikrát prekryštalizovali z vody teplej 85 °C. Všetky 
použité chemikálie: KCl, CaCl 2. 6H 2 0, SrCl 2. 6H 2 0, MgCl2. 6H 2 0, BaCl 2 . 2 H 2 0 
čistoty p. a. sa ešte raz prekryštalizovali. Voda sa dvakrát redestilovala za pridania 
NaOH. 

Pr í s t ro je a zar iadenie 

p H sme merali na prístroji PHM-4 fy Radiometer, Dánsko s presnosťou odčítania 
0,003 pH. Merný článok bol zostavený z vysokoohmovej sklenej elektródy a nasýtenej 
kalomelovej elektródy. Kalibrácia elektródového systému sa urobila v celom rozsahu 
p H na tlmivó roztoky v 0,1 M-KC1, ktorých hodnota sa merala vodíkovou elektródou. 
Korekciu p H na difúzny potenciál pri použití kalomelovej elektródy sme zistili porovna­
ním hodnôt p H získaných s článkom bez prevodu za použitia chloridostriebornej elek­
tródy. 

Hodnota asymetrického potenciálu sa pred každou titráciou nastavovala na acetátový 
tlmivý roztok, pričom reprodukovatelnosť výsledkov sa pohybovala v rozmedzí 
± 0,005 p H . 
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Namerané hodnoty aktivity iónu H + sme previedli na koncentráciu [H+] použitím 
aktivitnóho koeficienta H> v 0.1 м-KCl pri 20 °C: = 0.782 (podľa H. S. H a r n e d a 
a W J . 4 H a m e r a [8]). 

T i t r á c i c 

100 ml približne 1 10~3 м DBTA 0Л м-KCl sme titrovali bezuhličitanovým 
0,1 N-KOH (v 0,1 м-KCl), pripraveným podľa G. S c h w a r z e n b a c h a [9], v dvojplášťovej 
temperovanej nádobke (20 + 0,2 °C) za miešania prúdom dusíka, ktorý sme čistili 
roztokom pyrogalolu a alkalického hydroxydu. V každej pufračnej oblasti sme zazname­
nali 5—7 hodnôt-pH, ktoré sme vyhodnotili. Zároveň sme pri každej titrácii veľmi 
presne stanovili aj analytickú koncentráciu DBTA zaznamenaním potenciálového skoku 
pri neutralizácii do tretieho stupňa. 

Obdobne sme titrovali kyseliny za prítomnosti desaťnásobného nadbytku soli kovu 
alkalickej zeminy (1 1 0 _ 2 M ) , doplnené s KCl na výslednú 0.1 м koncentráciu chlorido­
vých iónov. 

Disociačné k o n š t a n t y 

Priebeh neutralizačných kriviek DBTA, graficky znázornený na obr. 1 a 2, je obdobný 
ako pri iných kyselinách tetraoctových tohto typu. Disociačné konštanty Kl4 K2, 
K3. K4 kyseliny DBTA, ktorú môžeme označiť ako H 4A 
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Obr. 1. Neutralizačné krivky: a) 1 . Ю - 3 м 
?ľi^-DBTA. Ďalšie krivky za pridania desať­
násobnej koncentrácie: b) BaCl2; c) SrCl2; 

d)MgCl2; e) CaCl2. 
a = počet val KOH na 1 mól kyselinv 

(/t = 0,1 M; 20 °C). 

Obr. 2. Neutralizačné krivky: a) 1 . Ю - 3 м 
rac-DBTA. Ďalšie krivky za pridania desať­
násobnej koncentrácie: b) BaCl2; c) SrCl2; 

d) MgCl2; e) CaCl2. 
a = počet val KOH na 1 mól kyseliny 

(/* = 0 , 1 M ; 20 °C). 
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_ [H] . [A] 
A 4 - [ H A ] > И ) 

vyhodnotili sa matematicky z neutralizačných kriviek samotných kyselín algebrickou 
metódou, vychádzajúc z nameraných hodnôt pH, neutralizačného stupňa a z celkovej 
analytickej koncentrácie kyseliny. Výpočet K1 a K2, ktorých hodnoty sú navzájom 
velmi blízke, sme vykonali eliminačnou metódou podľa G. S c h w a r z e n b a c h a [10], 
ktorý riešenie uskutočnil graficky. Tretiu a štvrtú disociačmi konštantu sme vypočítali 
z viacerých hodnôt pH v príslušnej pufračnej oblasti: 

_ [ H ] . [ ( « - 2 ) c s + [H]] 
У Ч " - ( 3 - в ) с . - [ Н Г [0) 

Vzťah pre výpočet KA zahrnuje aj hydrolýzu aniónu A [11]: 

_ [H].(a~:i)cs-KK 
K<- [OH] + ( 4 - a ) c s * (b) 

kde [H], [OH] = koncentrácia vodíkových a hydroxylových iónov, 
a = počet gramekvivalentov KOH na 1 mól kyseliny, 
ťs = celková analytická koncentrácia kyseliny,. 
Kw = 1,14. 10~14 hodnota iónového produktu vody v prostredí 0,1 м-KCl, 

nameraná G. S c h w a r z e n b a c h o m [II] . 

K o n š t a n t y s tab i l i ty 

Podobne ako v prípade kyseliny etyléndiamín-j^iV^A^IV^tetraoctovej [11] «j pri 
DBTA prebieha tvorba komplexov s kovmi alkalických zemín postupne cez tvorbu 
nestabilných hydrogénkomplexov (MHA): 
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Pri výpočte konštánt stability -KMHA a XMA s m e vychádzali z rovníc . (3, 4, 10, 11), 
z celkovej analytickej koncentrácie kyseliny cs (12) a z požiadavky rovnosti kladných 
a záporných nábojov {13): 

c s = H 2A + HA + A -f MHA + MA, (12) 

(a — 2)cs + H = OH + HA + 2A + MHA + 2MA. (13) 

Eliminovaním neznámych z týchto rovníc dostaneme vzťah 

ÄJIA • [M] = - 1 S L + [ ( a - 3)ce + [H]]. - L r (14) 
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[M] = c n [MHA] — [MA.]. US) 

k d e c m = a n a l y t i c k á koncentrác ia iónov k o v u alkalickej zeminy, 
M = koncent rác ia neviazaných iónov k o v u alkalickej zeminy. 

N e z n á m e Í ^ M A a A sa vypočítal i r iešením s i m u l t á n n y c h rovníc z viacerých п а т э г а -
n ý c h h o d n ô t a a [ H ] . V oblast i a = 3 až a = 4 môžeme t v o r b u h y d r o g é n k o m p l e x o v 
zanedbať a h o d n o t u Ä M A môžeme považovať za jedinú k o n š t a n t u podTa rovnice (9). 
H o d n o t u Í£MA dos taneme grafickým znázornením funkcie a = f (log A). H o d n o t a A 
pre inflexný bod funkcie (a = 3) umožňuje vypočítať Í £MA podľa vzťahu (14, 15) alebo 
v y p o č í t a n é h o d n o t y Í ^ M A P r e rôzne h o d n o t y a extrapolovať pre h o d n o t u A = 3. Rieše­
nie môžeme urobiť aj čisté algebricky podľa vzťahu 

&Ъ1А : JHľ 
КЪК, • (4 — a)cs — [H] . [cm — (a — 2)c s - [H]] 

(a — 2)cs + [H] 
16) 

V p r í p a d e tvorby menej p e v n ý c h k o m p l e x o v (ras-DBTA) sme vyhodnot i l i aj k o n š t a n t u 
t v o r b y hydrogen k o m p l e x u i^MHA? a t o e l iminačnou m e t ó d o u podľa G. S c h w a r z e n -
b a c h a [12], k d e / Í M H A a ^MA s^ 1 riešené graficky a k o p r í p a d dvoj protón ovej kyseliny, 
k t o r á ob idva p r o t ó n y odštepuje v jedne j pufračnej oblasti . H o d n o t y Kyi& vypočí tané 
o b i d v o m a m e t ó d a m i navzá jom súhlasili. E x p e r i m e n t á l n e úda je prislúchajúce n i e k t o r ý m 
n e u t r a l i z a č n ý m k r i v k á m u v á d z a m e v t a b . 1. 

T a b u ľ k a 1 

E x p e r i m e n t á l n e h o d n o t y neutra l izačných kriviek za p r í t o m n o s t i solí kovov a lka l ických 
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H o d n o t y disociačných k o n š t á n t , k t o r é sú oprot i h o d n o t á m u v e d e n ý m v [7] spresnené, 
a k o aj h o d n o t y k o n š t á n t s tabi l i ty, u v e d e n é v t a b . 2, sú p r i e m e r n o u h o d n o t o u v y p o č í t a n o u 
z v iacerých neut ra l i začných kriviek. Presnosť u v e d e n ý c h h o d n ô t v p r í p a d e t v o r b y menej 
p e v n ý c h komplexov sa pohybuje v rozmedzí i 0,02 log i£, pr i pevnejších komplexoch 
± 0,06 log K. 

Diskusia 

Ak hodnoty disociačných konštánt DBTA porovnáme s hodnotami kyseliny 
etyléndiamín-iV'^jiV^iV'-tetraoctovej (EDTA), rozdielnosť môžeme pripísať 
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T a b u f k a 2 
Disociačné konstanty a konstanty stability 
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vneseným metylovým skupinám, ktorých vplyv sa môže prejaviť rôzne, 
napríklad zmenou kyslosti donorových skupín, zmenou priestorového roz­
loženia molekuly a tým aj rôzneho vzájomného pôsobenia elektrostatických 
nábojov. Rozdielne hodnoty disociačných konštánt medzi raezo-formou 
a racemickou formou poukazujú na to, že vzdialenosť dusíkových atómov, 
ako aj karboxylových skupín medzi sebou je pri obidvoch stereoizoméroch 
rozdielna. Rôznu vzdialenosť atómov dusíka pri mezo a racemickom základ­
nom 2,3-diaminobutáne znázorňujú priestorové modely na obr. 3. 

Obr. S. Priestorové modely: a) mezo-2,3-diaminobután; b) racemický 2,3-diaminobután. 
• C; $ N; O H 
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Hodnoty disociačných konštánt racemickej DBTA sú veľmi blízke hodno­
tám kyseliny diaminocyklohexán-iV,iV,A7,,iV/-tetraoctovej (DCTA), takže pri 
tejto forme predpokladáme, že metylové skupiny priestorové budú orientovať, 
karboxylové skupiny jedným smerom, podobne ako cyklohexánový kruh 
pri DCTA, a atómy N budú blízko seba. Pri T?25-DBTA, ktorej hodnoty možno 
porovnávať s hodnotami EDTA, sú hodnoty pÄ"3 a ipK4 v porovnaní s hodno­
tami EDTA posunuté smerom k vyšším hodnotám, čo by znamenalo väčšiu 
vzdialenosť dusíkových atómov. Avšak nemožno tu zanedbať ani vplyv mety­
lové j skupiny. Pomerne vysoká hodnota piŕ 4 oproti EDTA, ktorá zodpovedá 
pevnej väzbe protónu na atóme N, nasvedčuje, že bazicita dusíka je zosilnená 
vplyvom metylovej skupiny. 

Ako bolo možné očakávať podľa hodnôt disociačných konštánt kyselín, 
rozdielna je aj pevnosť komplexov s iónmi kovov alkalických zemín, ktoré sa 
v tejto práci sledovali. Racemická DBTA dáva pevnejšie komplexy než 
ms-DBTA a hodnoty sú zasa blízke hodnotám DCTA, kým ms-DBTA dáva 
asi o jednotku log K slabšie komplexy než EDTA, čo je podľa vysokej hodno­
ty piT4 trocha prekvapujúce. Môžeme to však vysvetliť tým, že pri kovoch 
alkalických zemín pevnosť väzby na atómy - ^ N — nehrá veľkú úlohu a určujú 
ju najmä priestorové faktory a pevnosť väzby na karboxylové skupiny. 

Pevnosť väzby pri obidvoch izoméroch klesá v poradí Ca2+ > Mg 2 + > 
> Sr 2 + > B a 2 + dosť pravidelne. V porovnaní s EDTA sa prejavuje väčšia 
relatívna pevnosť horečnatého komplexu oproti strontnatému komplexu. 

Súhrn 

Sledovali sa komplexotvorné vlastnosti stereoizomérnych foriem kyseliny 
2,3-diaminobután-A7,iV,i^/

3iV
/-tetraoctovejJ a to jej mezoformy a racemickej 

formy. Potenciometricky sa stanovili disociačné konštanty týchto kyselín 
a konštanty stability ich komplexných zlúčenín s katiónmi kovov alkalic­
kých zemín Ca2 +, Mg 2 \ Sr 2 + a Ba 2 + v prostredí 0,1 N-KC1 pri 20 °C. 

Racemická forma dáva pevnejšie komplexy (rádové rovnaké s DCTA) 
než mezo-forma. ilfezo-forma tvorí slabšie komplexy než EDTA. Rozdielnosť 
pevnosti komplexov sa vysvetľuje vplyvom rôzneho priestorového usporia­
dania dusíkových atómov a karboxylových skupín pri obidvoch stereoizo-
méroch. 
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Н О В Ы Е К О М Н Л Е К С О Н Ы (1) 

К О М П Л Е К С Ы МЕЗО И Р А Ц Е М И Ч Е С К О Й 2,3-ДИАМИНОБУТАН-А7,х¥,1У ,,А^-

- Т Е Т Р А У К С У С Н О П К И С Л О Т Ы С Щ Е Л О Ч Н О З Е М Е Л Ь Н Ы М И МЕТАЛЛАМИ 

Я. M а й e p, Э . Д в о р ж а к о а 

Кафедра аналитической химии Фармацевтического факультета Университета имени 

Коменского, Братислава 

Изучалась способность образовывать комплексные соединения у стереоизомерных 

форм 2,3-диаминобутан-А7',Л^,Л7/,Л7/-тетрауксусной кислоты ее мезо и рацемической 

формы. Потснциометри чески определились константы диссоциации этих кислот и кон­

станты устойчивости их комплексных соединений с катионами щелочноземельных метал­

лов Са 2 + , Mg2+, Sr2+, В а 2 + в среде 0,1 н-КС1 при 2()°С. 

Рацемическая форма дает более прочные комплексы (тою же порядка, что и D C T A , 

чем леезо-форма. Л/езо-форма дает менее устойчивые комплексы, чем E D T A . Р а з ­

личие в устойчивости комплексов объясняется различным пространственным располо­

жение! атомов азота и карбоксильных групп у обоих стсреоизомеров. 

N E U E K O M P L E X O N E (I) 

K O M P L E X E D E R MESO- U N D R A C E M I S C H E N 2,3-DIAMINOBUTAN-A^.^,.V /,iV /-

- T E T R A E S S I G S Ä U R E M I T E R D A L K A L I M E T A L L E N 

J . M a j e r , E. D v o ř á k o v á 

L e h r s t u h l für analyt ische Chemie der P h a r m a z e u t i s c h e n F a k u l t ä t an der K o m e n s k ý -
Univers i tä t . Brat i s lava 

Komplexb i ldende Eigenschaften der stereo isomeren Meso- u n d R a c e m f o r m von 
2,3-diaminobutan-AT,A r,AT /,A7 ,-tetraessigsäure w u r d e n u n t e r s u c h t . Die Dissoziationskon­
s t a n t e n dieser Säuren sowie a u c h die S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n ihrer K o m p l e x v e r b i n d u n g e n 
m i t Erdalka l imeta l l ionen Ca 2 +, Mg 2 +, Sr 2 +, B a 2 + w u r d e n in 0,1 N-KCl-Lösung bei 20 °C 
potent iometr i sch ermit te l t . 

Die racemische F o r m bildet s tärkere K o m p l e x e (grössenordnungsmässig wie D C T A 
als die meso-Form. Die meso-Form bildet schwächere K o m p l e x e als E D T A . Die verschie­
dene Beständigkei t der K o m p l e x e wird d u r c h den Einfluss unterschiedl icher R a u m a n ­
o r d n u n g der Stickstoffatome u n d der Carboxylgruppen beider Stereoisomere erk lär t . 
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