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Neue Komplexane (XIV)
Die 1,2-Diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraessigsdure und das
polarographische Studium ihrer Komplexe mit den Lanthaniden
und einigen zweiwertigen Kationen als Zentralatome

V. NOVAK, J. LUCANSKY, J. MAJER

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

Als partiellen Bestandteil des komplexen Studiums des Einflusses von n-Al-
kylsubstituenten in einer Reihe neuer komplexbildender Reagenzien vom
Typ der von der EDTA abgeleiteten 1,2-Diaminoalkan-N,N,N’,N’-tetraes-
sigsdure werden polarographisch die komplexbildenden Eigenschaften der
1,2-Diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraessigsiure durch Bestimmung der loga-
rithmischen Werte der Stabilitétskonstanten mit den Lanthaniden und einig-
en weiteren Zentralatomen (Pb, Cu, Mn, Co, Zn) studiert. Nach den Messungs-
ergebnissen bildet die DBUTA* im Vergleich mit der EDTA und der PDTA**
stabilere Komplexe. Infolgedessen kann dieses neue Komplexan als das bisher
stirkste komplexbildende Reagens in der Reihe der 1,2-Diaminoalkan-
-N,N,N’,N’-tetraessigsiuren angesehen werden.

In der letzten Zeit lenkten wir unsere Aufmerksamkeit auf das Studium der
Verdnderungen der komplexbildenden Eigenschaften einer Gruppe von chelatbil-
denden Stoffen, abgeleitet von der EDTA durch Substitution des Wasserstoffs in
der die Stickstoffatome des Athylendiamins verbindenden Kohlenwasserstoffkette
durch n-Alkyle, das bedeutet einer Reihe von Komplexanen vom Typ der 1,2-Dia-
minoalkan-N,N,N’, N’-tetraessigsdure, die man mit folgender allgemeiner Formel
charakterisieren kann:
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Wir vermuten, dal wir auf Grund eines systematischen Studiums der angefiihrten
Derivate, und dies besonders im Zusammenhang mit weiteren, von uns zur Zeit
studierten Reihen chelatbildender Stoffe, mit deren Synthese und Studium ihrer
physikalisch-chemischen Eigenschaften wir uns gegenwirtig beschéftigen, grundle-

Benutzte Abkiirzungen:
* DBUTA 1,2-Diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraessigsiure,
** PDTA 1,2-Diaminopropan-N,N,N’,N’-tetraessigsiure.
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gendere allgemeine SchluBfolgerungen bei der Losung der Beziehungen zwischen
Komplexbildung und Struktur der Stoffe vom Komplexantyp werden machen kénnen.

An dieser Stelle mochten wir erwihnen, daB wir die Phenylithylendiamin-
-N,N,N’,N’-tetraessigsdure als Arylderivat des EDTA-Types (I) nicht in diese
Reihe der Komplexane eingliederten, da wir die Ergebnisse des Studiums ihrer
chelatbildenden Eigenschatten, die wir gegenwirtig fiir den Druck vorbereiten, im
Zusammenhang mit weiteren Arylderivaten der EDTA anfiihren.

In der vorliegenden Arbeit beschéftigen wir uns mit der Darstellung und Bewertung
der komplexbildenden Eigenschaften der 1,2-Diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraessig-
sdure auf Grund der polarographischen Bestimmung der logarithmischen Werte der
Stabilitdtskonstanten ihrer Chelate in Lésung unter definierten Bedingungen [I =
= 0,10 (KNO,); t = 20 °C]. Als Zentralatome benutzten wir wie in unseren vorange-
henden Arbeiten die Lanthanide und einige Vertreter der Schwermetalle — Cu, Pb,
Mn, Co und Zn. In einer der folgenden Publikationen werden wir ein abschliessendes
Studium iiber weitere der oben erwihnten Komplexane versffentlichen: 1,2-Diami-
nopentan-N,N,N’ N’-tetraessigsdure und 1,2-Diaminohexan-N,N,N’,N’-tetraessig-
siure ([).

Die DBUTA wurde nach vorangehender Beurteilung der Darstellungsmethoden
der Komplexane in einer Vierstufensynthese dargestellt. Dabei gingen wir vom
Propionaldehyd aus und gelangten iiber «-Aminobutyronitrilhydrochlorid und 1,2-
-Diaminobutan zur DBUTA. Propionaldehyd stellten wir nach [1] dar und fiihrten
ihn nach der Methode von N. Zelinsky und G. Stadnikoff [2]in das Hydrochlorid
des «-Aminobutyronitrils iiber. Wir konnen feststellen, daBl der Schwerpunkt der
gesamten Synthese der DBUTA die Frage nach der geeignetsten Darstellung des
1,2-Diaminobutans und die Durchfiihrung der Kondensation in die Tetraessigsdure
ist. In der Literatur werden einige mehr oder weniger geeignete Arbeitsanleitungen
fiir die Darstellung des 1,2-Diaminobutans angegeben [3—5]. E. Strack und H.
Schwaneberg [3] hydrieren «-Aminobutyronitrilhydrochlorid mit Natrium im
alkoholischen Milieu oder mittels Palladiumschwarz als Katalysator, wihrend W.
Hawkins und B. Biggs [4] zuerst den acetylierten, iiber Cyanhydrin dargestellten
o-Aminobutyronitril mit Raney-Nickel unter hohem Druck, bei 150 °C zum 2-Methyl-
-4-dthyldihydroimidazol als Zwischenprodukt hydrieren, aus welchem sie durch
nachfolgende Hydrolyse 1,2-Diaminobutan als freie Base gewinnen. Mit Hinblick
auf die fast allgemein giiltigen Schwierigkeiten bei der Darstellung des 1,2-Diamins
erwies sich nach Vorversuchen die Synthese nach M. Freifelder und R. Hasbrouck
[5] als die 6konomischste. Diese Methode ist begriindet auf die katalytische Hydrie-
rung des a-Aminobutyronitrilhydrochlorids mittels PtO, bei niedrigem Druck, bei
Raumtemperatur, im Milieu einer é&dthanolischen HCI-Lésung. Es entsteht das
Hydrochlorid des 1,2-Diaminobutans. Bei der Durchfithrung der Kondensations-
reaktion des 1,2-Diaminobutans zur Essigsidure bewidhrte sich bei uns am besten
die Kondensation mit chloressigsaurem Natrium im alkalischen Milieu bei Raum-
temperatur.

Die Logarithmen der Stabilitdtskonstanten der normalen Komplexe der Lantha-
nide und des Cu, Pb, Mn Co, Zn bestimmten wir mittels Studium der Austausch-
-Gleichgewichtssysteme. Zu ihrer Berechnung wurde der potentiometrisch gemessene
Wert fiir den Cadmiumkomplex [6] benutzt:

log Kcay= 18,06 + 0,02 [I = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C].
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Da die Methodik der polarographischen Bestimmung der Stabilitdtskonstanten
in den vorangegangenen Arbeiten eingehend beschrieben wurde, beschrinken wir
uns im experimentellen Teil nur auf die Synthese der DBUTA und auf die wichtigsten
Bemerkungen zu den iibersichtlich angeordneten Messungsergebnissen.

Experimenteller Teil

Darstellung der 1,2-Diaminobutan-N,N,N’ ,N’-tetraessigsdure
Darstellung des «-Aminobutyronitrils

Die gesittigte wissrige Losung von 390 g Ammoniumchlorid wird mit einer Losung
von 377 g Propionaldehyd in 3250 ml Athyldther in einer dickwandigen Flasche von
15 L Inhalt uberschichtet. Dem Reaktionsgemisch wird allméhlich ungeféhr innerhalb
45 Minuten eine Losung von 455 g KCN in 975 ml Wasser zugegeben. Das Gemisch wird
anschlieBend ca 4 Stunden geschiittelt, die Atherphase abgetrennt, iiber CaCl, getrocknet
und filtriert. Aus der Atherphase wird das a-Aminobutyronitrilhydrochlorid durch Ein-
wirkung von gasférmigem Chlorwasserstoff in Form eines weissen Niederschlages ge-
wonnen. Nach dem Filtrieren wird der Niederschlag mit ca 200 ml Athylither gewaschen
und im Vakuumexsikkator iiber P,O; getrocknet. Ausbeute: 155 g (20 %).

Darstellung des 1,2-Diaminobutans

In einem 500 ml DruckgefaBl werden 24 g des a-Aminobutyronitrilhydrochlorids in
300 ml Athylalkohol gelést und allméhlich 26 g 36 9%, HCI zugegeben. Nach Zugabe des
Pt0O,-Katalysators [7] wird das Gemisch in einer Tiefdruck-Hydrierungsapparatur bei
Raumtemperatur unter fortwéhrendem Schiitteln hydriert. Nach Beendigung der
Hydrierung wird der Katalysator abfiltriert, die #thanolische Losung des Diamindi-
hydrochlorids im Vakuum eingeengt und durch Einwirken einer NaOH-Lésung das
1,2-Diaminobutan als freie Base gewonnen. Das Diamin wird mit Chloroform extrahiert
und nach dessen Entfernung mittels Vakuumdestillation die Fraktion des 1,2-Diami-
nobutans isoliert. Ausbeute: 12 g (68 9%).

Darstellung der DBUTA

Zu 33 g Chloressigsdure p. a. in 20 ml destilliertem Wasser werden unter intensivermn
Rithren und Kiihlen tropfenweise 28 g NaOH p. a. in 60 ml Wasser innerhalb von 1,5
Stunden zugegeben. Dabei kommt es zur Ausscheidung von festem chloressigsaurem
Natrium. Dem Reaktionsgemisch werden 5 g 1,2-Diaminobutan zugegeben und nach
griindlichem Mischen 7 Tage bei Raumtemperatur unter zeitweisem Umschiitteln stehen-
gelassen. Dann wird die Losung filtriert, unter intensivem Kihlen und Rithren wird
tropfenweise konz. H,80, p. a. bis zum pH 1—2 zugegeben und das Gemisch in dem
Kiihlschrank gestellt. Der ausgeschiedene mikrokristalline Stoff wird nach dem Abfl-
trieren nacheinander mit kaltem Wasser, wasserfreiem Athanol und Athyldther ge-
waschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute: 14 g (77 %).

Ergebnisse der Elementaranalyse fur C,,H,,N,O, (M = 320,30)

Theoret.: 44,97 % C, 6,29 % H, 8,75 % N;
Exper.: 44,86 % C, 6,26 9 H, 8,71 9, N.

Reinheit des Stoffes nach der potentiometrischen Neutralisationstitration: 99,8 9.
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Polarographische Bestimmung der Stabilitdtskonstanten der Chelate der DBUTA

Die Bestimmung der Logarithmen der Stabilitétskonstanten wurde anhand von polaro-
graphischen Studien der Austausch-Gleichgewichtssysteme durchgefiihrt. Fir die Her-
stellung der Losungen wurde die umkristallisierte DBUTA in Form einer 0,01 M Lésung
des Dinatriumsalzes benutzt. Die polarographischen Kurven der einzelnen Systeme
(Abb. 1) wurden mit Hilfe eines Polarographen LP-60 (Laboratorni pristroje, n. p.,
Praha) registriert, bei einer Empfindlichkeit des Registriergerdtes von 1.10-* A pro
Teilstrich der Skala und mit der {brigen polarographischen Schaltung, in 0,1 M-KNO,
(Grundelektrolyt und Regulierung der Ionenstdrke), gegen eine abgetrennte 0,1 N
Kalomelelektrode, in einem auf 20 °C temperierten Gefa. Die Kapillarkonstanten der
Quecksilbertropfelektrode: mittlere Durchflulgeschwindigkeit m = 2,49 mg Hg/S, Tropf-
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Abb. 1. Polarographische Kurven ausgewéhlter Gleichgewichtssysteme der DBUTA mit
den Lanthaniden bzw. zweiwertigen Kationen.

1. Gleichgewichtssystem Gd—Pr—DBUTA, Verhéltnis der Bestandteile 1:1:1 (Tab. 1,
System 3), log Kr = —0,55 & 0,04; 2. Gleichgewichtssystem Cu—Cd—DBUTA, Ver-
héltnis der Bestandteile 1:5: 1 (Tab. 4, System 7), log Kr = —2,51 + 0,08; 3. Gleich-
gewichtssystem Cd—Gd—DBUTA, Verhéltnis der Bestandteile 1:1:1 (Tab. 1, System
6), log Kp = 40,49 4 0,04; 4. Gleichgewichtssystem Cd—Tb—DBUTA, Verhiltnis
der Bestandteile 1 1:1 (Tab. 1, System 7), log Kr = 40,97 + 0,05; 5. Gleichgewichts-
system Eu—Gd—DBUTA, Verhéltnis der Bestandteile 1:1:1 (Tab. 1, System 31),
log Kr = + 0,18 4+ 0,03; 6. Gleichgewichtssystem Pb—Lu—DBUTA, Verhiltnis der
Bestandteile 1:1:1 (Tab. 1, System 25), log Kr = +1,72 4 0,08; 7. Gleichgewichts-
system Cd—Sm—DBUTA, Verhdltnis der Bestandteile 1 1:1 (Tab. 1, System §),
log Kr = 40,19 + 0,03.
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zeit ¢, = 3,08 (in 0,1 M-KNO;, bei einer Hohe der Quecksilbersdule von iugz = 70,0 cm
und de m Potential einer 0,1 N Kalomelelektrode). Der pH-Wert wurde'auf dem Gerit

Tabelle 1

Grundlegende Gleichgewichtskonstanten und Charakteristiken der Austausch-Gleich-
gewichtssysteme mit den Lanthaniden

I = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C]

Y]
Nr. | Me > Me’ [Mele : [Lfga]" F[¥]e Gleichgewichtskonzen- pH log Kp
tration . 104
1 Cd—-La| 1 1 1 1,57 | 8,43 8,43 | 1,57 | 4,28 —1,46 + 0,07
2 Cd - Ce 1 1 1 2,59 | 7,41 7,41 | 2,59 | 4,26 —0,91 + 0,05
3 Cd—-Pr| 1 1 1 3,46 | 6,54 6,54 | 3,46 | 4,26 —0,55 + 0,04
4 Cd—->Nd| 1 1 1 4,17 | 5,83 5,83 | 4,17 | 4,26 —0,30 + 0,04
5 Cd >Sm| 1 1 1 5,03 | 4,47 4,47 | 5,63 | 4,27 +0,19 4 0,03
6 Cd—->Gd| 1 1 1 6,38 | 3,62 3,62 | 6,38 | 4,26 +0,49 4+ 0,04
7 Cd—->Th! 1 1 1 7,63 | 2,47 2,47 | 7,63 | 4,26 +0,97 4- 0,05
8 Cd »>Dy| 1 1 1 8,42 1,58 1,58 | 8,42 | 4,26 +1,45 4 0,07
9 Cd ->Ho| 1 1 1 8,85 1,15 1,15| 8,85 | 4,28 +1,78 4 0,09
10 Cd—-Er| 1 1 1 9,17 | 0,83 0,83 | 9,17 | 4,29 +2,09 4 0,12
11 Cd - Tm| 1 1 1 9,45 | 0,55 0,55 | 9,45 | 4,29 +2,47 4+ 0,17
12 Pb—>La| 1 5 1 0,93 | 9,07 | 49,07 | 0,93 | 4,18 —2,71 4 0,10
13 Pb - Ce 1 5 1 1,70 | 8,30 | 48,30 | 1,70 | 4,24 —2,14 4 0,06
14 Pb—->Pr| 1 5 1 2,28 | 7,72 | 47,72 | 2,28 | 4,09 —1,85 4+ 0,05
15 Pb >Nd| 1 5 1 3,10 | 6,90 | 46,90 | 3,10 | 4,01 —1,53 + 0,04
16 | Pb—>Sm| 1 1 1 2,40 | 7,60 7,60 | 2,40 | 4,15 —1,00 4- 0,05
17 | Pb>Eu| 1 1 1 2,69 | 7,31 7,31 | 2,69 | 4,10 —0,87 4 0,05
18 Pb—->Gd| 1 1 1 3,05 | 6,95 6,95 | 3,05 | 4,27 —0,72 4 0,04
19 Pb—->Tb| 1 1 1 4,32 | 5,68 5,68 4,32 | 4,13 —0,24 4 0,04
20 Pb->Dy| 1 1 1 5,55 | 4,45 4,45 | 5,55 | 4,14 +0,19 4+ 0,03
21 Pb—->Ho| 1 1 1 6,41 | 3,59 3,59 | 6,41 | 4,14 +0,50 4 0,04
22 |Pb->Er| 1 1 1 7,21 | 2,79 2,79 | 7,21 | 4,15 +0,82 4 0,04
23 Pb > Tm| 1 1 1 8,09 | 1,91 1,91 | 8,09 | 4,16 +1,25 4 0,06
24 | Pb->Yb| 1 1 1 8,57 | 1,43 1,43 | 8,57 | 4,12 +1,55 4 0,07
25 |Pb>Lu| 1 1 1 8,79 | 1,21 1,21 | 8,79 | 4,08 +1,72 4 0,08
26 |Eu—>Lal| 1 5 1 2,43 | 7,567 | 47,57 | 2,43 | 4,22 —1,79 4 0,04
27 | Eu—> Ce 1 1 1 1,97 | 8,03 8,03 | 1,97 | 4,22 —1,22 4 0,06
28 |Eu—->Pr| 1 1 1 2,78 | 7,22 7,22 2,78 | 4,24 —0,83 + 0,04
29 |Eu—->Nd| 1 1 1 3,38 | 6,62 6,62 | 3,38 | 4,29 —0,58 4 0,04
30 |Eu->Sm| 1 1 1 4,66 | 5,34 5,34 | 4,66 | 4,30 —0,12 4 0,03
31 |Eu—->Gd| 1 1 1 5,62 | 4,48 4,48 | 5,52 | 4,23 +0,18 4 0,03
32 |Eu->Tb| 1 1 1 6,79 | 3,21 3,21 | 6,79 | 4,20 +0,65 4+ 0, 04
33 |Eu->Dy| 1 1 1 7,72 | 2,28 2,28 | 7,72 | 4,29 +1,06 4+ 0,0
34 |Eu->Ho| 1 1 1 8,32 | 1,68 1,68 | 8,32 | 4,22 +1,39 + 0,
35 |Eu—Er| 1 1 1 8,74 | 1,26 1,26 | 8,74 | 4,25 +1,68 4 0,0
36 |Eu->Tm| 1 1 1 9,16 | 0,84 0,84 | 9,16 | 4,29 +2,08 4- 0,11
37 |Eu->Yb| 1 1 1 9,45 | 0,55 0,55 | 9,45 | 4,17 +2,47 4 0,17
38 Cu—>Tb| 1 1 1 1,50 | 8,50 8,50 [ 1,50 | 4,12 —1,51 4 0,07
39 Cu-»Dy| 1 1 1 2,17 | 7,83 7,83 | 2,17 | 4,12 —1,11 + 0,05
40 Cu—->Ho| 1 1 1 2,90 | 7,10 7,10 | 2,90 | 4,16 —0,78 + 0,04
41 Cu—->Er| 1 1 1 3,64 | 6,36 6,36 | 3,64 | 4,15 —0,49 + 0,04
42 Cu—>Tm| 1 1 1 4,90 | 5,10 5,10 | 4,90 | 4,13 —0,04 4 0,03
43 Cu—->Yb| 1 1 1 5,74 | 4,26 4,26 | 5,74 | 4,24 +0,26 4 0,03
44 Cu—->Lu| 1 1 1 6,11 | 3,89 3,89 | 6,11 | 4,21 +0,39 + 0,04
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PHM-4 der Firma Radiometer, Dénemark, mit dem System: hochohmige Glaselektrode —
—gesittigte Kalomelelektrode, bei 20 °C gemessen.

Die Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten der Gleichgewichtssysteme, 44 bei
den Lanthaniden und 9 bei den zweiwertigen Zentralatomen, sind zusammen mit den
ubrigen Charakteristiken tbersichtlich in Tab. 1 und 4 angeordnet. Auf Grund dieser
Werte wurden nach den Schemen der Messungen 1— 3 die Mittelwerte der Gleichgewichts-
konstanten, angefithrt in Tab. 2 und 5 errechnet. Zur Ausrechnung der resultierenden
Logarithmen der Stabilitdtskonstanten, zusammengefat in Tab. 3 und 6, wurde die
potentiometrisch bestimmte Stabilitdtskonstante des Cadmiumkomplexes der DBUTA
[6] benutzt:

log Kcay = 18,06 + 0,02 [I = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C].

Tabelle 2
Mittelwerte der Gleichgewichtskonstanten mit Hinblick auf Cd bei DBUTA mit den
Lanthaniden
System log Kr des Systems System log Kgr des Systems

Me — Me’ bezogen auf Cd Me - Me’ bezogen auf Cd

Cd>La |  —14840,13 cd > Th 40,96 + 0,08

Cd — Ce —0,91 + 0,12 Cd - Dy +1,42 4 0,08

Cd - Pr —0,57 £+ 0,11 Cd - Ho +1,74 4 0.10

Cd - Nd —0,29 + 0,10 Cd - Er +2,05 4 0,12 !

Cd - Sm +0,19 + 0,08 Cd - Tm +2,46 + 0,15

Cd - Eu +0,32 + 0,08 Cd - Yb +2,76 4+ 0,14

Cd - Gd +0,49 + 0,08 Cd - Lu +2,91 4 0,15
Tabelle 3

Stabilitétskonstanten der Chelate der DBUTA mit den Lanthaniden, verglichen mit den
entsprechenden Komplexen der PDTA und EDTA

u log Kae [I = 0,10 (KNOg); t = 20 °C]

¢ DBUTA | PDTA [8] EDTA [9, 10]
La 16,58 + 0,15 16,42 15,66 + 0,05
Ce 17,15 + 0,14 16,79 16,14 & 0,05
Pr 17,49 + 0,13 17,17 16,56 + 0,05
Nd 17,77 £ 0,12 17,54 16,77 + 0,05
Sm 18,25 £ 0,10 17,97 17,30 = 0,05
Eu 18,38 + 0,10 18,26 17,51 + 0,06
Gd 18,56 =+ 0,10 18,21 17,53 + 0,05
Tb 19,03 + 0,10 18,64 18,09 = 0,05
Dy 19,48 + 0,10 19,05 18,46 = 0,05
Ho 19,80 + 0,12 19,30
Er 20,11 + 0,14 19,61 19,01 + 0,06
Tm 20,52 + 0,17 20,08 19,48 + 0,06
Yb 20,87 + 0,16 20,25 1¢,67 £ 0,07
Lu 20,97 + 0,17 20,56 19,99 + 0,07




Neue Komplexane (XIV) 727

Tabelle 4

Grundlegende Gleichgewichtskonstanten und Charakteristiken der Austausch-Gleich-
gewichtssysteme mit zweiwertigen Kationen

[L = 0,10 (KNO,); ¢t = 20 °C]

[Me] | [MeY]| [Me’] |[Me'Y]]|
| [Me]e: [Me']e: [Y -
Nr. | Mo - Me| [Mele+L wa]° T T — pH log Kr
tration 104
1 |Ccd=Pb| 1 1 1 | 8,00 | 200 | 2,00/ 800 | 428 | +1,20 4+ 0,05
2 |Ccd>2Zn]| 1 1 1 | 547 | 4,53 | 4,53 | 5,47 | 4,22 | 40,16 &+ 0,03
3 | Cd>Co| 1 1 1 | 4,96 | 504 | 5,04| 4,96 | 4,20 | —0,01 + 0,03
4 |cd—>Mn| 1 5 1 | 1,30 | 870 | 48,70 | 1,30 | 4,25 | —2,40 + 0,07
5 |Pb>Zn| 1 1 1 | 234 | 7,66 | 7,66 2,3¢ | 4,25 | —1,03 & 0,05
6 |Pb>Co| 1 1 1| 1,99 | 801 | 801 1,99 | 4,26 | —1,21 & 0,06
7 |Cu->cd| 1 5 1| 1,16 | 8,84 | 48,84 | 1,16 | 4,24 | —2,51 & 0,08
8§ |Cu-Pb| 1 1 1 | 1,83 | 817 | 817]| 1,83 | 4,16 | —1,30 &+ 0,06
9 |Cu-2zZnl 1 5 1 | 1,41 | 8,59 | 48,59 | 1,41 | 4,16 | —2,33 + 0,07
Tabelle 5

Mittelwerte der Gleichgewichtskonstanten bezogen auf Cd bei DBUTA mit zweiwertigen
Zentralatomen

log Kr des Gleichgewichtssystems bezogen auf Cd
DBUTA Cd - Pb Cd - Zn Cd - Co Cd - Cu Cd - Mn
+1,20 4 0,07 40,17 4+ 0,07 | —0,01 + 0,07 | +2,50 4 0,10 | —2,40 4+ 0,07

Tabelle 6

Stabilitédtskonstanten der Chelate der DBUTA mit Pb, Zn, Co, Cu, Mn verglichen mit
PDTA und EDTA

u log Kme [I = 0,10 (KNOg); ¢ = 20 °C]
e

DBUTA [ PDTA [8] | EDTA [9, 10]
Pb 19,26 + 0,09 18,97 18,20 + 0,14
Zn 18,23 + 0,09 s 16,66 -+ 0,02
Co 18,05 + 0,09 — 16,47 + 0,05
Cu 20,56 -+ 0,12 19,94 18,96 + 0,14
Mn 15,66 + 0,09 — 14,20 + 0,20

Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit beschéftigten wir uns mit der Synthese der DBUTA und mit dem
Studium ihrer chelatbildenden Eigenschaften in Losung.

Die DBUTA wurde bisher nicht in der chemischen Literatur beschrieben. In
experimentellen Vorversuchen wurden mehrere Methoden ihrer Synthese gepriift.



728 V. Novék, J. Lutansky, J. Majer

Dabei erwies sich fiir die Arbeit im Laboratorium als am besten geeignet die Synthese
mit folgendem, schematisch angedeutetem Verlauf: Propionaldehyd — «-Amino-
butyronitrilhydrochlorid — 1,2-Diaminobutan — DBUTA.

Auch wenn das Produkt der ersten Stufe, das Hydrochlorid des «-Aminobutyro-
nitrils, im Vergleich mit dem parallel entstehenden Cyanhydrin nur in geringer
Ausbeute anfillt (20 9%,), bietet die angefilhrte Methode mit der Einfachheit ihrer
Durchfithrung und mit der Méglichkeit der Durchfiihrung im grosseren Umfange
Vorteile. Das Endprodukt ist ohne weitere Reinigung fiir die Bearbeitung geeignet.

Die weiteren zwei Synthesenstufen — 1,2-Diaminobutan und DBUTA — ergeben
verhdltnismaBig sehr hohe Ausbeuten: 68 9, bzw. 77 9,. Die Reduktion mit Natrium
in Athanol nach E. Strack und H. Schwaneberg [3] erfordert fiir den optimalen
Verlauf sehr verdiinnte &thanolische Losungen des «-Aminobutyronitrilhydro-
chlorides, abgesehen von der erschwerten Isolierung des 1,2-Diaminobutans und
den wesentlich niedrigeren Ausbeuten. Dagegen ermdglicht es die von uns benutzte
Art der Darstellung, ohne gréfiere Tendenz zur Bildung von Nebenprodukten das
bendtigte Diamin in verhédltnisméBig hohen Ausbeuten zu gewinnen. Wir stellten
fest, daB die hédufig durchgefiihrte Kondensationsreaktion von Diamin und chlor-
essigsaurem Natrium im alkalischen Milieu in der Wirme bei 1,2-Diaminobutan
nur 41 9, der theoretischen Ausbeute der DBUTA ergibt, wihrend die beschriebene,
langwierige Kondensation bei Raumtemperatur Ausbeuten von durchschnittlich
77 Y%, aufweist.

Die komplexbildenden Eigenschaften der DBUTA wurden polarographisch durch
Messen der Gleichgewichtskonstanten von 53 Austausch-Gleichgewichtssystemen
verfolgt (Abb. 2). Diese Zahl der Systeme als Ganzes im Zusammenhang gesehen

log K

21
20
19

18

Abb. 2. Abhédngigkeit der Logarithmen der
Stabilitdtskonstanten der Lanthanidkom-
plexe mit DBUTA von der Atomzahl der
Lanthanide, verglichen mit Werten, ver-
offentlicht fiir die Chelate der PDTA [8]. 16 L a4y
—0—0O— DBUTA; — X —x— PDTA. 58 60 62 64 66 68 70 72 A

17
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Schema 1. Zusammenstellung der Werte log K der Austausch-Gleichgewichtssysteme
der DBUTA mit den Lanthaniden — Teil I (siche Tab. 1).
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Schema 2. Zusammenstellung der Werte log Kr der Austausch-Gleichgewichtssysteme
der DBUTA mit den Lanthaniden — Teil II (siehe Tab. 1).
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(Schema 1—3) ermdglicht nicht nur eine vielfache Kontrolle der Ergebnisse, sondern
gewdahrleistet gleichzeitig eine optimale Genauigkeit der bestimmten Logarithmen
der Stabilitdtskonstanten. Die resultierenden Logarithmen der Stabilitdtskonstanten
der Chelate der DBUTA vergleichen wir mit entsprechenden, durch analoge Ar-
beitsmethoden bestimmten Werten, veréffentlicht fiir die PDTA [8] und EDTA
[9]. Bei unseren Messungen gelangten wir im Rahmen experimenteller Fehler zu
den gleichen Ergebnissen. Es muB erwdhnt werden, da die Werte der Komplexe
der EDTA in Tab. 3 und 6 in Ubereinstimmung mit [10] um den Wert 40,16
Einheiten des log K korrigiert wurden.

-1,30 Cu

Schema 3. Zusammenstellung der Werte log Kr der Austausch-Gleichgewichtssysteme
der DBUTA mit zweiwertigen Zentralatomen (siche Tab. 4).

Auf Grund der Logarithmen der Stabilitdtskonstanten der Chelate der Lanthanide,
(Tab. 3, Abb. 2) und des Pb, Cu, Mn, Co, Zn (Tab. 6) kann man eindeutig feststellen
da aus der angefiihrten Reihe der 1,2-Diaminoalkan-N,N,N’,N’-tetraessigsduren
bisher die DBUTA die stabilsten Komplexe bildet. Ihre Chelate mit den Lanthaniden
sind durchschnittlich um 0,2 — 0,5 Einheiten des log K stabiler im Vergleich mit
PDTA bzw. um 0,9 — 1,1 Einheiten des log K stabiler als die entsprechenden
Komplexe der EDTA. Der Unterschied in der Chelatbildung der DBUTA und der
EDTA zeigt sich am deutlichsten bei den zweiwertigen Zentralatomen Zn, Co, Cu,
Mn, bei denen der Wert 1,56 — 1,6 Einheiten des log K zugunsten der DBUTA
erreicht. Ein Vergleich dieser relativen Zahlenwerte beweist, daBl die Substitution
der Methylgruppe (PDTA) durch eine Athylgruppe (DBUTA) in der Reihe der
Komplexane vom Typ (I) noch im hinreichenden Masse auf die Verdnderung ihrer
komplexbildenden Eigenschaften zugunsten der Stabilitdtserh6hung einwirkt.

NOVE KOMPLEXANY (XIV)
KYSELINA 1,2-DIAMINOBUTAN-N,N,N’,N’-TETRAOCTOVA
A POLAROGRAFICKE STUDIUM JEJ KOMPLEXOV SO ZAMERANIM
NA LANTANIDY A NIEKTORE DVOJMOCNE KATIONY AKO
CENTRALNE ATOMY

V. Novik, J. Luéansky, J. Majer
Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,

Bratislava

Ako sudast komplexného sledovania vplyvu n-alkylsubstituentov v rade novych chelé-
totvornych ¢&inidiel typu kyseliny 1,2-diaminoalkdn-N,N,N’,N’-tetraoctovej, odvodenych
od EDTA, studuju sa polarograficky urdovanim hodnét logaritmov konstént stability
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komplexotvorné vlastnosti cheldtov kyseliny 1,2-diaminobutén-N,N,N’,N’-tetraoctovej
(DBUTA) so zameranim na lantanidy a niektoré dalSie centrdlne atémy (Pb, Cu, Mn,
Co, Zn).

Najvyhodnejsi priebeh syntézy DBUTA v laboratérnom meradle mozno zndézornit
schémou: propiénaldehyd — hydrochlorid «-aminobutyronitrilu — 1,2-diaminobutén —
— DBUTA.

Vysledné logaritmy konstént komplexity cheldtov DBUTA sa porovndvaji so zodpo-
vedajucimi hodnotami publikovanymi pre EDTA [9] a PDTA [8], uréenymi analogickou
pracovnou metodikou, pri¢om sa zistili v rdmeci experimentdlnych chyb identické hod-
noty.

Na zdklade logaritmov konstant komplexity chelatov lantanidov a Pb, Zn, Co, Cu, Mn
mozno konstatovat, Ze z uvedeného radu kyselin 1,2-diaminoalkén-N,N,N’,N’-tetra-
octovych vytvdra doteraz najstabilnejSie komplexy DBUTA. Jej cheldty s lantanidmi
st v priemere o 0,2— 0,5 jednotiek log K pevnejsie v porovnani s PDTA, resp. 0 0,9—1,1
jednotiek log K stabilnejsie ako zodpovedajice komplexy EDTA. Rozdiel v cheldtotvor-
nosti DBUTA a EDTA sa najzretelnejsie prejavuje pri dvojmocnych centrdlnych até-
moch, a to Zn, Co, Cu, Mn, pri ktorych dosahuje hodnotu 1,5—1,6 jednotiek log K
v prospech DBUTA. Porovnanim tychto relativnych &iselnych hodnét mozno dokumen-
tovat, Ze substiticia metylovej skupiny (PDTA) etylovou skupinou (DBUTA) v kom-
plexanoch typu (I) spdsobuje zvySenie stability komplexov.

HOBBIE HOMIIJIEKCAHBI (XIV)
1,2-IUAMMHOBYTAH-N,N,N',N’-TETPAYRCYCHAA KINCJIOTA 1N IIOJAPOTPA-
OUYECKOE NU3YUYEHIE EE HOMIIJIEKCOB CJIAHTAHUIOAMI U HEKOTOPLIMU
ABYXBAJIEHTHBIMI HKATHMOHAMU B KAYECTBE IEHTPAJLHBIX ATOMOB

B. Hosaxk, fI. JIyuanckuit, . Maiiep

Hagexpa awmamuruyeckoif xumunm @apMareBTiyecKoro ¢axyibrera YHABepCHTETA
um. Howmeunckoro, Bparuciasa

OnmHoit M3 COCTABHBIX wYacTeil HMCCIEHOBAHMA BIMSHMA n-AIKWI3aMeCTHTelNeli B PALY
HOBBIX XeJIaT000pasyol[uX pPeakTHBOB THHA 1,2-guamuHoairaH-N,N,N’ N’-rerpaykcyc-
HO# KUCJIOTH, moyueHHbx U3 OITA, ABIAe TCA H3YUEHe KOMIJIEKCOOGPA3YIOUINX CBONCTB
xenaroB 1,2-guamunobyran-N,N,N’,N’-rerpaykcycHoit kuciaorsl (IBYTA) ¢ maHraHugamu
1 HEKOTOPHIMU HHBIMHM LEHTpanbHeIMU aToMaMi (Pb, Cu, Mn, Co, Zn) monsporpadpuyeckum
OTpefeseHNeM J0rapuMoB KOHCTAHT CTOIKOCTHM TNpM ONpEeNeHHBIX YcaoBuaX [ = 0,10
(KNO,); ¢t = 20°].

ABYTA po cux mop He GBLIa OMHMCAHa B XUMHYeckoii sureparype. [Tocie skcnepuven-
TAJIBHOW NPOBEPKH HECKOJbLKHX METO[OB ee CHHTe3a B Ja60pPaTOPHEIX YCIOBUAX BHIMOTHOI
OKAa3aJ1aCh CJERYIOUIasA CXeMa CHHTe3a: MPOMUOHAILACIHA —> MMAPOXIOPUL o-aMIHOGYTHPO-
HUTpHIa — 1,2-gfuamnHobyran - JJBYTA.

Roneunsie gorapuMel KOHCTAHT KOMIUIeKCOOoOpasosaHua xenatoB JIBYTA cpasuusa-
I0TCAI C COOTBETCTBYWOLIUMM 3HAYCHUAMU, omyOankopaHHbiMu faa S TA [9] u IIATA [8],
OmpeAejIeHHbIMI ARANOTMYHEIMHN MeTofuKaMi. IIpHM HalIMX NPOBEPOYHBIX H3MepeHAAX
MOSTYyYMJI MBI B MNpeJelax OKCIePHMEHTAJIbHBIX OLIMOO0K TOMH{IECTBEHHBIC pPe3yJbTATH.
3Hauenna kommiaexcos DJTA B Ta6. 3 u 6 ucmpaBIeHH B COOTRETCTBMU C [10] HA BelTUUHY
0,16 equnul log K.
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Ha ocHoBe norapu)MoB KOHCTaHT KOMILIEKCOOOpPa30BaHUA XeJaTOB JIAHTAHHAOB (Tab. 3,

puc. 1) 1 Pb, Zn, Co, Cu, Mn (ra6. 6) MOHO 0OJHO3HAYHO 3aKIIOUATH, YTO B IPUBEREHHOM
pany 1,2-guamuHoasikai-N,N,N’,N’-TeTpayKCyCHBIX KMCIOT CaMble CTaGHIbHBIE KOMILIEK-
cel o6pasyer JBYTA. Ee xenarel ¢ JaHTaHufamu B cpegHeMm Ha 0,2—0,5 emunuy log K
npouyHee no cpaBHeHuto ¢ IIJITA, unu e Ha 0,9—1,1 enuHun log K craGuabHee, ueM
coorBercTByomue kommiekcsl DJITA. PasxHuna B xemaroobpasoBanuu IBYTA u 3ITA
BHIPA3NTEIBLHO NPOSABIAETCA Y IBYXBAaJIeHTHHIX IEHTPAJIBLHBIX aTOMOB, a nMeHHO Zn, Co, Cu,
Mn, ¢ xoropumu JIBYTA pgocruraer BenuuuHH Ha 1,5—1,6 egunul log K Goublueit, yem
9/ITA. Ilocine cpaBHeHMA ITHX OTHOCHTEJbHHIX YMCIOBHIX 3HAYEeHMH MOMKHO BaKJIIOYUTH,
uTo 3aMelieHue MeTuibHOI rpynnsl (I1JTA) sruasnolt rpynmoit (IBYTA) y komniekcaHoB
tuna (I) eme B AOCTATOYHON CTeNCHM BIWAET HA M3MEHEHUE MX KOMILIEKCO0Gpasylouux
CBOJCTB B HAmpaBJIeHUH HOBHIUEHUA CTAOMIBHOCTH.
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