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Nové komplexany (XIII)
Potenciometrické a elektroforetické Stadium kyseliny
etyléndiamin-N,N’-dijantarovej a jej kovovych chelitov

J. MAJER, V. JOKL, E. DVORAKOVA, M. JURCOVA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Kovové cheldty kyseliny etyléndiamin-N,N’-dijantdrovej sa sledovali
potenciometricky a elektroforeticky. Stanovili sa aciditné konstanty kyseliny,
ako aj konStanty stability jej cheldtov s iénmi alkalickych zemin a s niekto-
rymi dvojmocnymi a trojmocnymi katiénmi tazkych kovov pre iénovi silu
I = 0,1 a teplotu 20 °C. Elektroforézou sa okrem toho potvrdilo predpokla-
dané zloZenie a ndboj cheldatov.

Vysledky sa porovnévaju s inymi komplexanmi a diskutuje sa o moznych
vplyvoch odlisnej Struktury é&inidla.

Tato praca nadvézuje na publikéciu [1], v ktorej sa opisala syntéza a spektrofoto-
metricky sa sledovala tvorba komplexov EDDJ* s katiénmi tazkych kovov.

Z potenciometrickych kriviek sme vyhodnotili aciditné konstanty EDDJ. Kon-
Stanty stability komplexov so sledovanymiiénmi sme ziskalina zaklade vyhodnotenia
jednoduchych neutralizaénych kriviek a nezéavisle od toho v pripade stabilnejsich
komplexov Schwarzenbachovou metédou vymennej rovnovahy s trenom** [2].

Experimentalna &ast

Chemikdlie, roztoky, pristroje a zariadenie

PH sa meralo na pH-metri PHM-4 za pouzitia sklenej elektrédy typu G-202 B a nasyte-
nej kalomelovej elektr6dy K-100, vsetko fy Radiometer, Dénsko.

Krystalicka EDDJ (C,,H,;0N; . 5H,0), pripravent syntézou opisanou v préci [1],
sme &erstvo prekrystalizovali z vody o teplote maximaélne 70—80 °C, premyli etanolom
a éterom. Na potenciometrické merania sme pripravili 2 . 10~2 M roztoky, ktoré sme pri-
danim KOH previedli na dvojdraselnt sol EDDJ za titelom zvySenia rozpustnosti a viésej
stdlosti pripravenych roztokov. Na niektoré merania disociaénych kon$tdnt sme pouzili aj
nasytené, bez zahrievania pripravené roztoky EDDJ (priblizne 8 . 10-* M), ktorych pres-
né koncentricia sa uréila potenciometrickou titrdciou.

Ostatné roztoky, zariadenia, ako aj potenciometrické merania boli rovnaké ako v pred-
chddzajucich prédcach [3, 4].

Cast vypodtov sa robila na elektronickom poditasi ZRA 100.

V&eobecny postup pri elektroforetickych meraniach a ich vyhodnocovani sme podrob-
nejsie opisali v pracach [5, 6].

PouZité skratky:
* EDDJ kyselina etyléndiamin-N,N’-dijantdrovi,
** tren-2,2’,2"'-trisaminotrietylamin.
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Disociaéné konsdtanty EDDJ

EDDJ je stvorsytna kyselina. Jednotlivé disocia¢né konstanty sme vyhodnotili z ne-
utralizaénych titrdcii 10-* m roztokov EDDJ alebo jej dvojdraselnej soli. Priebeh krivky
je na obr. 1, niektoré experimentédlne hodnoty sa v tab. 1. Matematické vyhodnotenie
hodnét pk bolo rovnaké, ako sme uviedli v préei [7].

pH
10

Obr. 1. Neutraliza¢né krivky samotnej

1 10-*M-EDDJ a za pritomnosti iénov

kovov v ekvimoldrne] koncentréecii

(Cd, Pb, Zn, Cu) a desatndsobnej koncen-
tracii (Mg, Ca).

! : : 5 I =0,1;t= 20-°C.

a = mol KOH/mol EDDJ.

Tabulka 1

Namerané hodnoty pH neutralizanej krivky EDDJ
I = 0,1 (KNO,),t= 20°C

a 0,20 0,40 0,80 1,0 1,40 1,60
Ca . 1073 (mol/l) 0,998 0,996 0,992 0,990 0,986 0,984
p[H] 3,206 3,294 3,501 3,624 3,943 4,153

a 2,40 2,50 2,60 3,40 3,50 3,60
Ca . 1073 (mol/l) 0,996 0,995 0,994 0,986 0,985 0,984
p[H] 6,758 6,933 7,100 9,816 9,951 10,067

Elektroforéza cheldtov

Krivky pohyblivosti komplexov EDDJ, z ktorych typické uvéddzame na obr. 2, maji
kvalitativne obdobny priebeh ako pri zodpovedajucich komplexoch EDTA [8]; ukazuja
na tvorbu jednoduchych komplexov MIIA2?-, pripadne MIIA™, Tento zdver sme nemohli
urobit priamo pri komplexe bérnatom, strontnatom, horeénatom a Zeleznatom, ktorych
krivky pohyblivosti sa nedali v anodickej &asti registrovat vzhladom na nizku stabilitu
komplexov alkalickych zemin a oxidéciu Zeleznatého komplexu. Hodnoty w, potrebné
na urdenie Kma sme v tychto pripadoch vypoéitali podla vztahu uvedeného v préci [5]
za predpokladu rovnakého zloZenia MITA2-, V tab. 2 uvddzame takto ziskané pohyblivosti
a priblizné hodnoty Kua $tudovanych komplexov EDDJ.
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Obr. 2. Krivky pohyblivosti mednatého (I), kobaltnatého (2) a kademnatého (3) cheldtu
EDDJ.
Tabulka 2
Elektroforeticky urdené pohyblivosti a konStanty stability komplexov EDDJ
I6n Uy Uy/a log Kma
Mg(II) 1,62 —0,99¢2 0,31 3,6
Sr(II) 1,67 —0,922 0,37 4,2
Ba(II) 1,68 —0,822 0.43 3,8
Mn(II) 1,60 —0,67 0,46 11,7
Fe(II) 1,60 1,08 0,30 10,7
Cd(II) 1,54 —0.78. 0,38 10,4
Co(II) 1,60 —0,83 0,38 13,8
Zn(II) 1,62 —0,76 0,43 13,1
Pb(II) 1,63 —0,82 0,40 13,5
Ni(II) 1,60 —0,70 0,45 17,4
Cu(II) 1,65 —0,75 0,45 19,6
Fe(III) 1,43 —0,60 0,41 21
AI(IIT) 1,52 —0,62 0,45 14,8
La(III) 1,70 —0.40 0,65 13,0

a) Hodnoty urdené vypoétom.

Neutralizacné krivky EDDJ za pritomnosti soli kovov

Vysledky predchéddzajtcej prace [1], elektroforézy, ako aj priebeh neutralizaénych kri-
viek na obr. 1 poukazuji na zloZenie komplexov s pomerom zloZiek 1 1 pri vietkych sle-

dovanych iénoch.
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Obr. 3. Grafické vyhodnotenie expe-
rimentélnych hodnét neutralizad-
nej krivky EDDJ za pritomnosti
desatndsobného nadbytku Ca(II).

5107

Z neutralizaénych kriviek 1. 10~* M roztokov dvojdraselnej soli EDDJ za pritomnosti
nadbytku iénu kovu (1 :10) sa vyhodnotili konStanty stability komplexov s alkalic-
kymi zeminami Mg, Ca, Sr a Ba. Do vypoétov sa zahrnovala aj tvorba hydrogénkomple-
xov s konStantou stability Kuma , ktord spolu s konstantou stability normdlneho komplexu
Kwua sa vyhodnotila grafickym rieSenim podla [9]. Grafické vyhodnotenie experimentdl-
nych hodndét pre védpenaty komplex z tab. 3 je uvedené na obr. 3, na ktorom stradnice
bodov priamky sa vypoéitali zo vztahov:

_ 4 —ajea/(H]] — 1
(@ — 3)ca + [H] — [OH] ’
_ [Hll(a — 2)ca + [H] — [OH]]

Y = . (D
(@ — 3)ea + [H] — [OH]

Z graficky ziskanych hodnét K; a K,; sa Kuma a Kura vypoéitali podla vyslednych
vzfahov:

K, —k
Toigeia, = —0 %
CM.IC;.
K, 1
Kua = — | Knma + —| (2
k, cM

kde cm = analytickd koncentrécia soli kovu (mol/l).

Algebricky sa vyhodnotili aj neutralizaéné krivky s pomerom 1 : 1. Dobré zhoda vy-
sledkov z kriviek 1:10 a 1 : 1 znamensé, Ze aj v pripade nadbytku iénov kovov alkalickej
zeminy mozno tvorbu dvojjadrovych komplexov zanedbat.

Mensia stabilita sledovanych komplexov s tazkymi kovmi umoznila vyhodnotit kon-
Stanty stability v pripade Mn, Zn, Cd, Pb a Co aj z jednoduchych neutralizaénych kriviek
1: 1 a overit ich vysledkami, ziskanymi metédou vymennych rovnovéh s trenom.

Vymennou metédou s trenom sme stanovili kontanty stability komplexov s Cu(II),
Zn(II), C4(II) a Mn(II). Experimentdlne podmienky, spdsob vypodtu a vyhodnotenie
tychto merani sme vykonali rovnakym spésobom ako v préci [3]. Ako pomocny centrélny
i6n M sme pouzili Mg(II), Ca(II) a La(III). RovnovdZne systémy a vysledné rovnovézne
konstanty Ky, ako aj konStanty stability sa uvedené v tab. 4.
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Tabulka 3

Experimentdlne hodnoty neutraliza¢nej krivky EDDJ za pritomnosti nadbytku Ca(II)
(1 10)

Cu = 1,010.102™; I =0,1;¢=20°C

a 2,270 2,566 2,763 3,158 3,651
Ca.103 1,018 1,015 1,013 1,009 1,004
plH] 6,294 6,711 6,916 7,309 7,859
|
Tabulka 4

Experimentdlne idaje, rovnovazne konstanty a konsStanty stability vymennych rovno-
véznych ststav s trenom

M M’ a Ca =Cyu|Cn 102 plH] —Ilog K- log Kma | log Knoa
Ca | Mg | 55 0,988 | 8,025 | 22,10 & 0,01 18,85 6,09
Cu | Ca | 55 0,983 | 8396 | 2346 1 001 | 18.84 472
5.5 0,988 | 7.681 | 2103+ 0,01 | 13.33
Zn | Mg | ¢ 7.886 | 21.02 £ 0,01 13.32 6,09
Zn | Ca | 55 | 1 102 | 0983 | 8126 | 22401 001 | 13.33 4,72
cd | Mg | 55 0,988 | 7.600 | 2110 % 0,02 | 10.94 6,09
Cu | Mn | 55 CaomCy | 7493 | 19.20 £ 0,02 | 1885 8,99
Cu | La | 55 Cw—=Cx | 6480 | 16,14+ 002 | 1885 | 1205
Zn | La | 55 Caw=Cx | 6156 | 15241002 | 1350 | 1205

Pouzité hodnoty:

log Kcu tren = 19,1 [10]; log Kca tren 12:19 [3]:
log Kzn trea = 14,65 [2]; log K, tren = 28,44 [2].

Diskusia

Na rozdiel od doteraz studovanych komplexanov typu tetrakarboxylovych kyse-
lin, ktoré obsahuju dve tercidrne aminoskupiny, predstavuje sledovand EDDJ
komplexan so sekunddrnymi aminoskupinami. Bola otédzka, do akej miery pritom-
nost tychto skupin ovplyvni acidobézické a chelatotvorné vlastnosti EDDJ. Ciastoc-
ne mozeme vysledky porovnavat s inymi, podobnymi komplexanmi, a to s EDTA,
EDDADP*, pripadne EDDA**, z ktorych najbliZ8ia $truktirou, pokial ide o pocet
uhlikatych élankov medzi atémami dusika a karboxylovymi skupinami, je EDDADP:

* EDDADP kyselina etyléndiamin-N,N’-dioctové-N,N’-dipropiénové,
** EDDA kyselina etyléndiamin-N,N’-dioctovi.
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HOOC—CH,
>N—OH2—CH2——N
HOOC—CH,—CH,

_CH,—COOH
\CH,—CH,—COOH
(EDDADP)

V tab. 5 sa uvadzaju disociaéné konstanty EDDJ v porovnanis EDDADP a EDTA.

Tabulka 5
Disocia¢né konstanty
EDDADP EDTA
EDDJ [11] [12]
pk, 3,00 3,00 2,00
pk, 3,85 3,79 2,76
pks 6,93 5,98 6,16
Pk, 10,13 9,83 10,26
I 0,1 0,1 01
|
t 20 °C 30 °C 20°C |
1

V pripade pk, a pk, st hodnoty EDDJ takmer rovnaké s EDDADP, ¢o poukazuje
na to, Ze ide o ioniziciu karboxymetylovych skupin, t. j. predpoklad4 sa, Ze kyselina
je v roztoku ako obojetny ion so Struktirou

0‘6- o-
/ \\ 1'/0\
0=C H H C=0
i los | o+ |
CH—N—CH,—CH,—N—CH
o | ! Lo /0
>C—CH2 H H CH,—c/
HO NOH

Na druhej strane pritomnost bizickejich sekunddrnych aninoskupin pri EDDJ
ovplyviiuje hodnoty pk, a pk,, ktoré su z toho dévodu vyssie.

V tab. 6 st konStanty stability EDDJ porovnané s EDDADP. Presnost log Kya
vyhodnotenych z neutralizaénych kriviek je ca 4 0,03 log Kwma; v pripade komplexov
Pb(II) a CA(II) je tato chyba vicsia (4 0,1).

O zniZeni hodnét Kya oproti EDTA sa diskutovalo uZ v praci[1]. Z hladiska ucasti
funkénych skupin na cheldtovych vézbich je Ziadtce aj porovnanie EDDJ
s EDDADP, ktora rovnako ako EDDJ méze vystupovat ako Sestdonorové é&inidlo
s tromi pétélennymi a dvoma Sestélennymi kruhmi. Vyssia hodnota pk, pri EDDJ
by vytvarala predpoklad vzniku stabilnejsich komplexov. V skutoénosti to tak nie je.
Pridinou je zrejme rozdielna stavba chelatov obidvoch kyselin. Sestélankové chelato-
vé kruhy pri komplexoch EDDJ nevychadzaji z dusfkovych atémov vo vrcholoch
-oktaédra okolo centrilneho iénu, ako je to v pripade komplexov s EDDADP a inych
komplexanov s tercidrnymi aminoskupinami v « polohe, ale z uhlikovych atémov
mimo spominanych vrcholov (porov. Struktirny vzorec v praci [1]). T¥m je celkova
symetria a zaroven aj stabilita chelatu zniZena.
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Tabulka 6
Konstanty stability chelétov EDDJ a EDDADP, vyhodnotené z potenciometrickych
merani
EDDJ EDDADP[11] |
I=0,1;¢t=20°C I=0,1;t=30°C |
I6én - —
z neutralizaénej krivky metdda s trenom
lOg KMA
lOg KMA IOg KMHA log KMA
Mg(II) 6,09 1,78 — 6,9
Ca(IT) 4,72 1,65 — —
Sr(II) 3,37 1,42 — —
Ba(II) 3,10 1,30 — —_
Mn(II) 8,95 — (8,99) —
Cd(I1) (10,75) 10,94 11,8
Co(II) 14,11 — 14,9
Zn(1I) 13,49 13,52 14,5
(13,33)

Pb(II) 12,7 — 13,2
Cu(II) — 18,85 16,3
La(III) — 12,05 —

ZniZenie reprezentuje zhruba jednotku log Kma a nedochidza k nemu len pri
mednatom a nikelnatom cheldte, ktorych hodnoty Kua st vyssie nez pri EDDADP.
Pri chelatoch alkalickych zemin relativne najvacsi pokles oproti EDTA vykazuje
Ca(II) (o Sest jednotiek log Kma), takZe stabilita klesa v poradi Mg > Ca > Sr > Ba.

HOBBIE HOMIIJIEKCAHBI (XIII)
IIOTEHINOMETPNYECKOE U 3JIEKTPOOOPETNYECHOE N3VYEHUE
TMIEHIUAMUH-N,N’-TUAHTAPHOI KUCJIOTHI 1 EE METAJIJIMYECKUX
XEJIATOB

f1. Maitep, B. okumn, E. [IBopxakosa, M. IOpuosa

Hadenpa ananurnueckoit xumuu PapMareBTHYecKoro axyabrera
VYuusepcurera uMm. Homenckoro, Bparucnasa

IoTennnomerpuyecky u ayexrpodopesom Ha Gymare Mayuanuch xeaaToo6pasoBaTeIbHLIE
cBoitctBa dTuneHAUaMuH-N,N’-nusanrapHoit kuciaoru (C,,H,;0¢N,). Ha ocHoBe morenuuo-
MeTpHYEeCKUX U3MepeHuit OHIIIN PacCUNTAHE KOHCTAHTH KMCIOTHOCTH ¥ KOHCTAHTH KOMIIIEXO-
006pasoBaHNsA ee XeJIaToB C AByXBaJleHTHHMH noHamu Ca, Mg, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Mn, Pb, Co
niA uonHoi cuawn I = 0,1 (KNO,); ¢ = 20°.

Pa360p KPUBHX 3JIeKTPOYOpPETHYECKON MONBUKHOCTH XeJaTOB HOATBEPANI MX IIPefIoa-
raemerit cocras (1 : 1) u 3apAns. Ha 0cHOBe X0ja KPUBHX IpaduuecKky GBI NPHGINSHTEIBLHO
ompefieNeHEl TAKe KOHCTAHTHl yCTOMYMBOCTU XeJaTOB C BHINE IPHUBEAEHHRIMU MOHAMU,
a Taxke xemaroB Ni(1I), Fe(III), A1(III) u La(III).

YcToiuMBOCTE METANNINYECKMX X€JIAaTOB OTHIEHAMAMUH-N,N’-MUAHTAPHOK KHUCIOTH
(94 01) cpaBumMBaerca ¢ aTuiIeHAuaMuH-N ,N’-quyKcycHO#i-N , N ’-IuIpONMOHOBOM! KUCIOTON
(9O OAIII), koropaa armamoruudo A u B orauune or DI TA MoxeT 06pasoBHBATE IIpU
XeJIaTM3aIUy TPHU, OATH U [BA IMMEeCTHYIEHHHX KOJbIA.
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IIpucyTcTBue BTOPMYHBIX aMUHOrpynn B Moiaekyie Il Bauder Ha 3HaYeHNE KOHCTAHT
KUCIOTHOCTH km,a M kua, KoTOphie mo cpaBHeHuio ¢ ANl nmeoT MeHblilee 3HAYEHME,
VYceroitunBocTs xenaroB D, HecmMoTpA Ha cMeleHne kua, HUMKe B CpeJIHEM HA efUHUILY
log Kma, 3a uckioueHnem xeaarToB Cu u Ni. 9o moHmxenue log Kya MpUINCHBAETCA e-
dopmanuy LIECTUUIEHHBIX XelaTHHX Kouey y O, BH3BaHHON PA3IHYHON CTPYKTYpOU
XeJaToB.

Boasmee nonmenne kommiexoo6pasoBauusa xeaaroB no cpasHenuio ¢ 3T A nposasuioch
y xenaroB Cd, Pb-u menoynosemensHuX aieMeHToB. CamMoe 60JIbIIOe OHMKEHNE KOHCTAHTHL
ycroitunpocT HaxoputcA y Ca-wommiexca (Ha 6 emuuuiy log Kma). YCTOHUMBOCTE TaKike
MOHMMKAETCA B HampaBieHnn psaga: Mg > Ca > Sr > Ba.

13 aTux pesynpTaToB BEITEKAeT, YTo usydaemas 9111 nmeer ¢ TOYKU 3peHHA yCTORYNBOCTH
XeJaToB OnpefleIeHHBIe CeJIeKTHBHEIE CBoitcTBa Mo cpaBHeHuio ¢ 9JTA.

Iepesena T Juaaureeposa

NEW COMPLEXANS (XIII)
POTENTIOMETRIC AND ELECTROPHORETIC INVESTIGATION OF
ETHYLENEDIAMINE-N,N’-DISUCCINIC ACID AND OF ITS METAL
CHELATES

J. Majer, V. Jokl, E. Dvofdkovd, M. Juréovd

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Pharmacy, Komensky University,
Bratislava

The chelate-forming properties of the ethylenediamine-N,N’-disuccinic acid
(C1oH,;,O:N,) (EDDJ) with the aid of potentiometry and of paper electrophoresis are
studied. From the potentiometric measurements both acidity constants and stability
constants of EDDJ chelates with bivalent ions Ca, Mg, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Mn, Pb, Co
for the ionic strength I = 0.1 (KNO;); ¢t = 20 °C were derived.

The assumed composition (1 : 1) and the charge of the named complexes has been proved
by the electrophoretic mobility curves analysis. On the basis of this curves the approxima-
tive stability constants of the chelates with the above ions as well as those of chelates
with Ni(II), Fe(III), AI(III), and La(III) were graphically evaluated.

The stability of EDDJ metal chelates is compared with the ethylenediamine-N,N’-
-diacetic-N,N’-dipropionic acid (EDDADP), which, similarly to EDDJ and in contrast
to EDTA, can form three five-dentate and two six-dentate rings.

The presence of secondary amino-groups in the EDDJ molecule influences the acidity
constants values ku,a and kma which are lower than those of EDDADP. The stability
of the EDDJ chelates is — in spite of the shift kga — on the average lower by the unit
log Kma with the exception of Cu and Ni chelates. This lowering by log Kma in the EDDJ
is ascribed to the deformation of six-dentate rings which is due to different structure of
chelates.

In comparison with EDTA, a greater decrease of Cd, Pb and alkali earths complexes
stability was observed. The relatively lowest depresion of the stability constant was found
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to be that of Ca-complex (decrease by 6 units log Kma), so that the stability decreases in the
following order: Mg > Ca > Sr > Ba.

Finally, it can be stated, that the EDDJ has certain selectivity power in comparison

with EDTA.
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Translated by V. Saskovd
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