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Nové komplexany (II)
Polarografické uréenie konStant komplexity mezo-kyseliny
a racemickej kyseliny 2,3-diaminobutian-N,N,N’,N’-tetraoctovej
s niektorymi dvojmocnymi kationmi

J. MAJER, V NOVAK, M. SVICEKOVA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Sleduju sa cheldtotvorné vlastnosti mezo-kyseliny a racemickej kyseliny
2,3-diaminobutédn-N,N,N’,N’-tetraoctovej s ohladom na porovnanie vza-
jomnej rozdielnosti komplexotvornych vlastnosti obidvoch foriem, ako aj
na ich porovnanie so zndmymi komplexonmi, najmé EDTA a DCTA.
Polarografickou metédou sa urcili hodnoty konstdnt komplexity ich nor-
mélnych komplexov s centrdlnymi iénmi Pb?+, Zn?*, Cu?+, Co%+ a Mn?t+
pre © = 0,10 (KNO;) a ¢t = 20 °C na zéklade sledovania vymennych rovno-
véznych systémov.

Rozsiahle moznosti pouzitia kyseliny etyléndiamin-N,N,N',N'-tetraoctovej
po jej uspesnom zavedeni do analytickej chémie viedli k priprave celej série
novych zlddenin komplexonového typu, k systematickému $tidiu ich fyzi-
kalnochemickych vlastnosti a vztahov medzi komplexotvornostou a Struk-
tarou.

V predkladanej praci sme sa zamerali na uréenie konstint komplexity
mezo-kyseliny a racemickej kyseliny 2,3-diaminobutan-N,N,N',N'-tetraocto-
vej* s Pb?+, Zn?t, Cu?*, Mn?t a Co?* polarografickou metédou, nadvéazujic
na pracu J. Majera a E. Dvorakovej [1], ktori opisali ich syntézu, diso-
ciatné konstanty a konstanty komplexity s kovmi alkalickych zemin.

V predchadzajicich publikacidch sledovali éiastoéne polarograficky pri
uvedenych litkach mednaté komplexy W. Hoyle a T. S. West [2], ako aj
R. Belcher a spolupracovnici [3]. S. Stankoviansky a J. Konigstein [4]
uréili polarografickou metédou konstanty komplexity ortutnatého komplexu.

Teoreticka cast

Konstanty komplexity
Stereoizoméry mezo-DBTA a rac-DBTA su Stvorsytne kyseliny tetrakarbo-

nové komplexonového typu s disociaénymi konstantami [1]: mezo-DBTA:

* Pouzité skratky: mez0-DBTA kyselina mezo-2,3-diaminobutéan-N,N,N’,N’-tetra-
octovd; rac-DBTA racemickd kyselina 2,3-diaminobutén-N,N,N’N’-tetraoctova.
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pK, = 1,80, pK, = 2,53, pK, = 6,27, pK, = 11,25 (u = 0,10; ¢t = 20 °C);
rac-DBTA: pK, = 2,41, pK, = 3,564, pK, == 6,12, pK, = 11,74 (u == 0,10;
t = 20 °C). V roztoku vytvaraji so sledovanymi dvojmoenymi katiénmi
pevné komplexy. V silno kyslom prostredi méze dochadzat k tvorbe hydrogén-
komplexov, v zasaditom prostredi k tvorbe hydroxokomplexov. Z viacerych
moznosti polarografického urdovania konstant komplexity [5—7] sme pouzili
metédu zaloZend na polarografickom sledovani vymennych rovnovaznych
systémov podla G. Schwarzenbacha a spolupracovnikov [8], ktord vy-
hovuje aj z hladiska najvyhodnejsieho porovnania dosiahnutych experimen-
talnych vysledkov s hodnotami publikovanymi v literatire pre EDTA a DCTA.

Predbezné merania uvedenou metédou ukazali, ze za pouzitych experimen-
talnych podmienok je koncentracia volného komplexotvorného é&inidla, podiel
eventudlne pritomného hydrogénkomplexu a podiel kinetického pridu na li-
mitnom prade polarograficky sledovanej zlozky ststavy, ktoré mézu ovplyv-
novat hodnotu konstanty komplexity, v medziach experimentalnych chyb;
v dalSom sme ich preto povazovali za zanedbatelné. Pracovna metodika
sa preverila na rovnovdznych systémoch s EDTA a DCTA [8]. Pre jedno-
duchost sa v nasledujicom texte vynechdva oznadenie elementarnych nabojov
uvazovanych dastic.

Zdkladné teoretické vztahy
Pre polarografické merania sa zostavili substituéné rovnovazne ststavy
typu
MeY + Me’ = Me’Y + Me. (A4)
Ich rovnovazny stav je urdeny rovnovaznou konstantou:

_ [Me’Y][Me]
B = MeY][Me']

o)

Koncentracie [Me], [Me'], [MeY] a [Me'Y] za rovnovazneho stavu mézeme
vyjadrit znamymi celkovymi koncentraciami [Me]., [Me']. a [Y]. komponent,
skladajucich ststavu

[Me] + [MeY] = [Me], (2)
[Me] + [Me'Y] = [Me', (3
[MeY] + [Me'Y] = [Y]e. (4)

Ak Kpye a Ky st konStanty komplexity Me a Me' s komplexotvornym
¢inidlom Y:
[Me'Y]

Me’ + Y = MeY Ky = —————,
° ° M = M Y]

(9)
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Me +Y = MeY Kye = LT 3 (6)
[Me][Y]
potom podla rovnic (1, 4, 6):
Eiper
Kp = K—B\Z_ > (7)
resp.
log Kier = log Kae + log Ki . (8)

Ak je z literatury alebo z inych merani znidma presnd hodnota log Ky,
sluziaca ako zaklad merania, a polarograficky uréime hodnotu log Ky, rov-
nica (8) reprezentuje vztah pre vypodet logaritmov konstant komplexity
metédou polarografického sledovania vymennych rovnovaznych systémov.

Na to, aby sa z rovnic (I—4) dala vypoéitat hodnota log Ky, stadi polaro-
graficky stanovit koncentraciu aspon jednej zlozky systému, najéastejsie Me.
Pri praktickom uréovani log Ky v jednotlivych systémoch je vSak vyhodné
volit nasledujiice pomery reagujucich zloziek:

[Me]le [Mele [Y]le=11 1, (9)
t. j.

[Me]e = [Me']e = [Y]e = C (10)
alebo

[Me]le [Mele [Yle=1 1. (11)

Pomer 1 5 1 volime vtedy, ak log Kr < ~ — 1,5, kedze v tomto pripade
je uz s ohladom na nizku polarografickd vlnu koncentricia Me taz$ie vyhod-
notitelna a spdsobuje relativne velkd chybu vyslednej hodnoty log Kg.
Pri vyhodnocovani log K z polarograficky zmeranej koncentracie Me mézeme
takto podla [8] uplatnenim pomerov (9, 10) alebo (11) vo vztahoch (2, 3, 4)
dospiet k rovniciam typu

Kpg = fi([Me]), (12)
log K = f,([Me]), (13)

v ktorych Kz je funkciou [Me], napriklad uplatnenim rovnice (10):

Kp = [Me] 2 14,
"o\ o
log Kz = 2[log[Me] — log(C — [Me])] . (15)

Grafické vyhodnotenie

Ak [Mels, je koncentricia polarografickych Standardnych roztokov a ak
namiesto (9, 10), resp. (11) zvolime roziirené podmienky:
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[Melo [Mele [Y]le ([Melx=1 11 1, (16)
t.j.
[Me], = [Me’], = [Y]. = [Me]sr = const (17)
alebo
[Me]e [Me]e [Yle [Me]st =1 11, (18)
modZeme rovnice typu (12, 13) vyjadrit v tvare
Kgr = fy(z), (19)
log Ky = fu(), (20)

kde hodnota Ky je vyjadrend priamo ako funkcia polarograficky meranych
velid¢in, t.j. je funkciou premennej z, vyjadrujtcej podiel limitnych polaro-
grafickych pridov stanovovanej zlozky a Standardného roztoku. Konkrétny
tvar rovnic (19, 20) je nasledujici: pre podmienku (16, 17) a log Ky poditany
z polarografickej viny Me:

+/°9KR - - 1+ —] — 0
o [ ) ~ <
+30 +010
/ /
| P l. +
+7,0 = / -@,
0 02 0,4 08 ~|" X
10 30 50 _ZD. X Me
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[ '.. // ." : £}
20— . 11020
/|~ :
-0 7T #—*010
‘LOQKR ......""" ..... Lecesecsalonscsne]scacces|oonecee TERIA . 0

Obr. 1. Graf pre uréenie hodnét log Kr 4+ ® polarografickym sledovanim vymennych
rovnovéaznych systémov.
log K a — — — experimentélna chyba 4+ ©,, vyjadrend v hodnotdch + log Ky,
pre polarografické merania vyhovujuce vztahu (22).
experimentdlna chyba 4 O;, vyjadrend v hodnotdch + log Kg,
pre polarografické merania vyhovujice vztahu (24).

—.—.—log Kp a
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. 2
Kg = (_i_) (21)
1—=x

log Kp = 2[log * — log(l — )] ; (22)

pre podmienku (18) a log Ky potitany z polarografickej viny Me:

X T

Kg = —

5—a 11—z
log Kr = 2 log @ — [log(5 — 2) + log(l — 2)] (24)

Rovnice (22, 24) v grafickom zobrazeni (obr. 1) umoziuji siéasne sledovat
zavislost log Kr od 9%, Me neviazaného do komplexu ako funkeciu polarogra-
fickej premennej 2 a vyhodnotit experimentalnu chybu merania. Hodnotdm x
bola priradena chyba + 0,01, vyjadrend v +log Kg, ktora optimélne vystihuje
presnost experimentalneho zmerania x, a tym aj hodndt log Kz .

Experimentalna éast

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

Obidva stereoizoméry vo forme dihydrdtov zlozenia C,,H,,O4N,.2H,0 sa synteti-
zovali z prislusnych diaminov pripravenych katalytickou hydrogendciou dimetylglyoxi-
mu podla [9] a ich kondenzéciou s chléroctanom sodnym v alkalickom prostredi [10, 11].
Podrobnejsie tidaje o syntéze a niektoré fyzikdlnochemické konstanty uvedenych ldtok
st v naSej predchddzajtcej préci [1]. Pri priprave podobne postupoval W. Hoyle [12].

Kedze obidva prepardty sa syntetizovali z prislusnych diaminiovych chloridov, odde-
lenych navzdjom z ich zmesi na zaklade rozdielnej rozpustnosti niekolkondsobnou re-
krystalizéciou [9], bolo treba okrem beznej
kontroly identity (bod topenia, obsah du- +
sika Kjeldahlovou metédou) presvedéit sa
aj o ich distote z hladiska kvantitativneho
oddeleniaobidvochstereoizomérov. Kontro-

la sa uskutoénovala po jednotlivych rekry- o
stalizdcidch elektroforézou bez elektrédo-
vych nddobiek (obr. 2) na chromatogra- O

fickom papieri Whatman 4 pri pH 4,76

(acetétovy tlmivy roztok), napati 500V, 00 2. Elektrofore-

po dobu 3 hodin, na zariadeni opisanom g:x.'a,m sledova'ma .
v prislusnej ¢asti préce. Elektroforeticky clsto’ty stereniag-
sledované zlozky sa detegovali 0,01 9, vod- mdvay DB,
nym roztokom NiSO, a Cugajevovym &i- M: mezo-DBTA;

R: rac-DBTA;

nidlom vo forme bielych $kvfn na ruzovom
pozadi. Prepardty tejto distoty sa pouzili
v dalSej préci.

P: preparit rac-
-DBTA, znedisteny
primesou mezo-

-DBTA. -

1=
0
1o

¢
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Pristroje a zariadenia

Polarografické krivky sa registrovali na polarografe LP-55A, vyrobok fy Labgpratorni
piistroje, n. p., Praha, s galvanometrom o citlivosti 3,07 10~? A/mm/m. Pouzitd kapi-
léra ortutovej kvapkovej elektrédy mala v 0,1 M-KNO, pri vyske ortutového stipea
hgg = 65,0 cm Hg a potencidli 0,1 ¥ kalomelovej elektr6dy stredni prietokovi rychlost
m = 2,14 mg/s a dobu kvapky ¢, = 3,3s. Vsetky polarografické merania vymennych
rovnovéaznych systémov sa uskutoénili pomocou obvyklého polarografického zapojenia
v 0,1 M-KNO; alwo zdkladnom elektrolyte, oproti oddelenej 0,1 NKE v termostatovanej
polarografickej médobke, pri hgg = 65,0 cm Hg, citlivosti 1/30, idnovej sile p = 0,10
(KNO,) a teplote:¢ = 20 °C. Kyslik z roztokov sa odstranoval peadom dusika po dobu
5 minat, maximé sa potldéali 0,39, vodnym roztokom fuksinu.

pH sa meralo pristrojom PHM-4 fy Radiometer, Dénsko, systémom vysokoohmové
sklend elektré6da—SKE, pri 20 °C.

Cistota stereoizomérov mezo-DBTA. a rac-DBTA. sa kontrolovala elektroforézou bez
elektrédovych nddobiek, modifikovanou podla [13]. Ako zdroj pradu sa pouzil Stejno-
smérny rozvod Tesla BM 208 s regulovatelnym vystupnym napétim 0—500 V (nestabi-
lizovanym). Na stabilizdciu pradu sluzil elektrénkovy stabilizator ST 250.4, vyrobok
ZPA-Dé&éin. Voda v chladiacej doske elektroforetickej aparatury sa temperovala na
20 °C univerzdlnym termostatom U 8, vyrobok VEB Priifgerdte Medingen (Dresden).

Chemikdlie a roztoky

Na zostavenie rovnovédznych vymennych systémov sa pouzili:

1. 0,01 m roztoky dvojsodnych soli mezo-DBTA, resp. rac-DBTA uvedenej ¢istoty,
pripravené rozpustenim zodpovedajiiceho névazku prepardtu v malom objeme vody,
za pridania vypocitaného mnozstva bezuhli¢itanového 0,1 m-NaOH. Faktor sa stanovil
0,01 M roztokom Zn?+, pripravenym zo Zn p. a., na xylenolovt oranz ako indikdtor
a upravil sa na jednotku.

2. 0,01 m roztoky Pb?t, Cd2t, Zn2*+, Cu?t a Co2T vo forme dusié¢nanov a roztok Mn?2+
ako siran. Ich faktory sa stanovili 0,01 M roztokom komplexonu III na xylenolovu
oranz (Pb, Zn) [14], eriochréméerii T (Mn, Cd) [15] a pyrokatechinova violet (Cu, Co)
[15] ako indikdtory. Faktory sa upravili na jednotku.

3. Acetatovy tlmivy roztok: 0,2 M-CH,COOH a 0,2 M-CH,COONa v pomere 1 1.

4. 1 M-KNO,.

5. 0,39 vodny roztok fuksinu.

VSetky pouzité chemikdlie boli éistoty p.a. (Lachema), védésinou raz prekrystalizo-
vané. Na pripravu roztokov sa upotrebila redestilovand voda.

Postup a vysledky merani

Pri uréovani konstdnt komplexity s mezo-DBTA a rac-DBTA sa zostavili rovnovaZne
vymenné sustavy typu (4), ako je napriklad systém &8 v tab. 2:

5,00 ml 0,01 M-Cu(NO,)., f = 1,000,

25,00 ml 0,01 m-Pb(NO,),, f = 1,000,
5,00 ml 0,01 m-Na,H,Y 4., f= 1,000,
5,00 ml acetdtového tlmivého roztoku,
3,60 ml Mm-KNO,,
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Obr. 3. Polarografické krivky rovnovéznych vymennych systémov s mezo-DBTA
a rac-DBTA.

1. rovnovézna sustava Cu—Pb—Y e ; pomer 1:5 1 (tab. 1, systém 8); 2. rovnovézna

sustava Cu—Pb—Y,4, pomer 1:5 1 (tab.2, systém §8); 3. rovnovézna sustava

Cu—Zn—Y ez0, pomer 1 5: 1 (tab. 1, systém 9); 4. rovnovéazna stistava Cu—Zn—7Y 4,

pomer 1:5:1 (tab. 2, systém 9).

Vsetky krivky od + 0,2 V; 0,1 NKE; v 0,1 M-KNO,, 200 mV/absc., » = 65 cm, citl. 1/30.
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Obr. 4. Polarografické krivky rovnovdznych vymennych systémov s mezo-DBTA
a rac-DBTA.

1. rovnovazna stustava Pb—Cd—Y ez, pomer 1 1 1 (tab. 1, systém 1); 2. rovnovdZna

sustava Pb—Cd—Y,4, pomer 1 1 1 (tab.2, systém I1); 3. rovnovdZna sustava

Cu—Cd—Y 40, pomer 1 5 : 1 (tab. 1, systém 7); 4. rovnovdzna ststava Cu—Cd—Y 4,

pomer 1:5:1 (tab. 2, systém 7).

od —0,2V, ostatné od + 0,2 V; 0,1 NKE; v 0,1 M-KNO,, 200 mV/absc.,

Krivky 1 a 2
= 65 cm, citl. 1/30.
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3 kvapky 0,39, vodného roztoku fuksinu,
redestilovand voda do 50 ml.

Po ustdleni rovnovdahy sa polarograficky stanovila koncentrdcia Me za podmienok
uvedenych v prislusnej casti préce. Polarografické krivky niektorych systémov zndzor-
nuji polarogramy na obr. 3 a 4. Vysledné hodnoty log Ky s prislunymi experimentdl-
nymi chybami, od¢itané z grafu na obr. 1, st zostavené v prehladnych schémach 1 a 2.
Znazoriiuji priebeh merani. Charakteristiky jednotlivych rovnovéznych vymennych
systémov st sumarizované v tab. 1 a 2. KedZze od Me k Me’ zviéSa mozno dospiet viace-
rymi spoésobmi (schéma 1 a 2), t.j. jednou hodnotou alebo sti¢tom viacerych hodnét

Cu

Cu

Schéma 1. Postup merani log K pri mezo-DBTA.
Sipky vyznaéujti smer Me — Me’, ich dizka viak velkostou nezodpoveda uvedenym
éiselnym hodnotdm log Ky .

- 268

Cu
- 19
J Cu

~ 258
Cu

Schéma 2. Postup merani log Ky pri rac-DBTA.
Sipky vyznaduji smer Me — Me’, ich dizka vSak velkostou nezodpoveds uvedenymn
éiselnym hodnotdm log Kr.
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[ = 0,10 (KNO;); ¢ = 20 °C]
[Me]e | [Me’]c| [Y]e | [Me] | [MeY] [Me’] [[Me'Y]
C. | Me | Mo’ pH log Ky,

108 rovnovéZna koncentricia . 104
1 Pb Cd 1 1 I 1 4,836 | 5,164 | 5,164 | 4,836 | 4,44 —0,C6 + 0,03
2 Pb Zn 1 1 1 6,327 | 3,673 | 3,673 | 6,327 | 4,43 +0.,47 + 0,04
3 Pb Co 1 1 1 5,744 | 4,256 | 4,256 | 5,744 | 4,42 +0,26 4+ 0,03
i 4 cd Zn 1 1 1 6,731 | 3,269 | 3,269 | 6,731 | 4,45 -+0,63 + 0,04
) Cd Co 1 1 1 5,900 | 4,100 { 4,100 | 5,900 | 4,43 +0,32 4 0,04
L6 Cd Mn 1 5 1 1,064 | 8,936 | 48,936 | 1,064 | 4,43 —2,59 + 0,09
7 Cu Cd 1 5 1 0,624 | 9,376 | 49,376 | 0,624 | 4,46 —3,07 + 0,15
8 Cu Pb 1 5 1 0,764 | 9,236 | 49,236 | 0,764 | 4,35 —2,89 + 0,12
9 Cu Zn 1 5 1 1.155 | 8,845 | 48,845 | 1,155 | 4,45 —2,51 + 0,08

Tabulka 2
Vymenné rovnovézne sustavy s rac-DBTA
[k = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C]
[Me]. | [Me]le| [Y]. | [Me] |[MeY]l [Me’] ![Me'Y]
C.| Me | Me’ ' pH log KR

108 rovnovazna koncentracia . 164
1 Pb cd 1 1 1 2,982 | 7,018 | 7,018 | 2,982 | 4,44 —0,74 + 0,04
2 Pb Zn 1 1 1 3,578 | 6,422 | 6,422 | 3,578 | 4,43 —0,51 4 0,04
3 Pb Co 1 1 1 3,549 | 6,451 6,451 | 3,549 | 4,44 —0,52 4+ 0,04
4 | Cd | Zn 1 1 1 5,392 | 4,608 | 4,608 | 5,392 | 4,45 40,14 4+ 0,03
5 Cd Co i § 1 1 5,622 | 4,478 | 4,478 | 5,522 | 4,44 +0,18 4+ 0,03
; 6 Cd Mn 1 5 1 1,285 | 8,715 | 48,715 | 1,285 | 4,44 —2,41 + 0,07
{7 | Cu | Cd 1 5 1 0,967 | 9,033 | 49,033 | 0,967 | 4,41 | —2,68 + 0,10
i 8 Cu Pb 1 5 1 2,076 | 7,924 | 47,924 | 2,076 | 4,31 —1,95 + 0,05
! 9 Cu Zn 1 i 1 1,109 | 8,891 | 48,891 | 1,109 | 4,42 —2,55 + 0,09

Tabulka 3

Stredné hodnoty logaritmov rovnovdinych kon§tént systémov Me—Me’—komplexan

pri mezo-DBTA a rac-DBTA [p. = 0,10 (KNO,); ¢t = 20 °C]

log Ky rovnovézneho systému vzhladom na Cd |

Komplexan ‘
| Cd—Pb | Cd — Zn | Cd—>Co | Cd-—Cu \ Cd > Mn
| | | |
mezo-DBTA ‘—}-0,06 + 0,03/ +0,58 + 0,06/--0,32 + 0,05/+3,05 & 0,14/—2,59 & 0,09
rac-DBTA 110,70 - 0,06
|

+0,14 4 0,03/ 0,18 + 0,03|+-2,65 + O,ll’—2,4l 4+ 0,08
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Tabulka 4
Konstanty komplexity komplexov mezo-DBTA a rac-DBTA porovnani s EDTA
a DCTA
" log Kpe[w = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C]
Me
mezo-DBTA EDTA rac-DBTA DCTA

Pb 16,83 - 0,07 18,04 +0,14 19,41 +0,12 19,68 +0,05
Zn 17,35 + 0,10 16,50 40,02 18,86 40,09 18,67 +0,06
Mn 14,18 + 0,13 14,04 +0,20 16,30 +0,14 16,78 +0,15
Co 17,09 + 0,09 16,31 40,05 18,89 :+0,09 18,92 0,05
Cu 19,82 + 0,19 18,80 +0,14 21,36 +0,17 21,30 +0,07

log Kr, uvddzame takto ziskané hodnoty log Kr v tab. 3. Ako zéklad pre urdenie
kons$tdnt komplexity sa pouZili potenciometricky namerané hodnoty kademnatych
komplexov [16]:

mezo-DBTA: 16,77 & 0,04 [p = 0,10 (KNO,), ¢t = 20 °C].

rac-DBTA: 18,71 + 0,06 [ = 0,10 (KNO;), ¢ = 20 °C].

Vysledné logaritmy konstdnt komplexity spolu s publikovanymi hodnotami pre
EDTA a DCTA [8] uvddzame v tab. 4.

Diskusia

Vysledky elektroforetického sledovania obidvoch stereoizomérov DBTA
potvrdili, Ze pouzitou syntézou sa mezo-DBTA ziska po kondenzicii v po-
zadovanej ¢istote, zatial o rac-DBTA je kontaminovana primesou mezo-
-DBTA, ktort vSak mozZno viacnasobnou rekrystalizaciou za elektroforetickej
kontroly Iahko oddelit.

Logaritmy konstant komplexity normalnych komplexov mezo-DBTA
s Pb2t, Zn?*, Cu?t, Co?t a Mn?t+ v prostredi KNO, (1. = 0.10; ¢ = 20 °C) (tab. 4)
st s vynimkou radove niZ8ej hodnoty pri olovnatom komplexe vysSie v po-
rovnani s EDTA a pri rac-DBTA velmi blizke hodnotam DCTA, ktoré pre
obdobné podmienky uvadzaji G. Schwarzenbach a spolupracovnici [8].
To isté mozno konsStatovat aj pri potenciometricky nameranych konstantach
komplexity kademnatych komplexov obidvoch stereoizomérov, ktoré sa po-
uzili ako zakladné hodnoty pre vypocet ostatnych konstant komplexity.

Hodnota konStanty komplexity mednatého komplexu log Kcuy > 22,
uvedena W. Hoyleom a T.S. Westom [2] pre blizSie neurdeny stereoizo-
mér, ktory podla R. Belchera a spolupracovnikov [3] hodnotou polvino-
vého potencidlu zodpoveda rac-DBTA, priblizne stihlasi.

Podobne ako pri katiénoch kovov alkalickych zemin aj v tomto pripade
rac-DBTA tvori podstatne stabilnejSie komplexy nez mezo-DBTA [1].
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HOBbBILE ROMIIJIEKRCAHDI (IT)
N0JAPOIPAO®HULECKOE ONPENEJEHIE KOHCTAHT YCTOMUINBOCTH
KOMIISIEKCOB ME30- I PAIIEMHYECKON
2,3-THAMHUHOBYTAH-N,N,N’,N’-TETPAYKCYCHOI KHUCJIOTHI
C HEROTOPbHIMU IOBYXBAJEHTHBIMI HATHOHAMHU

fI. Maiiep, B. HoBak, M. CBuuekoBa

Kadejpa anamuriyeckoil xumnu @apMalieBTHYecROI0 aKyabTeTa Y HHMBEDCHTETA
uM. Homenckoro, Bparnciasa

PafoTa sIBIsI€TCs YACTHIO (U3UKO-XMMHUYECKOI'O MCCJe0BAHMA HOBLIX KOMILIEKCAHOB
TIpOU3BONHEIX 2,3-juamMHHOOyTAaHa. lI3ydalorcss KoMILIeKcoobpasylomue cBOMCTBA CTepeo-
HM30MepoB: me30-2,3-uamuB0OyTaH-N,N,N’,N’-TeTpayKc ycHOI KHCIOTH (meao-[IBTA) m pa--
Lemayeckoii-2,3-tnamuao6yTaH-N,N,N’,N’-TeTpaykcycHoit kmcaoTsl (pay-IBTA) B cpas-
HEHWM ¢ M3BECTHEIMM KOMILIGKCOHAMHU, TJIaBHLIM 00pasoM 9OTA u HOITA, a rtaxmxe

TOYKH 3PEHUs B3AMMHOI'O PA3JHIYHA KOMILIEKcOo0Opas3yIOmuX CBOHCTB y 000MX (opM.

ITpuBoguTcss nmpuEmun noayuenus JIBTA u cmoco® KOHTpOJIS ee UMCTOTHL HA OCHOBE:
KOJIMUeCTBEHHOTO pa3felleHHA 0o0oMX cTepeom3omepoB. DBpuim ompepgeneHbl KOHCTAHTLI
YCTOMUMBOCTM HOPMAJBHHIX KoMiekcoB Pb2t, Zn?t, Cu2t, Co?t m Mn?t ¢ wmeso-IBTA:
u pay-JJBTA B cpere KNO, (p = 0,10; ¢ = 20°) Ha ocHOBe M3yueHMd OOMEHHEIX paBHO-
Becuil monsiporpaduueckuM mertogom. CxXeMpl H3MepeHHi, SKCIepUMEHTaJIbHbLIE JlaHHLIE'
M pe3yJbTAaTHl NPUBOAATCH B Tabaumax. 3HaueHHs KOHCTAHT YCTOMYMBOCTH KOMILIEKCA'

ommOKaMa M3MepeHHH MPHBOLATCSA BMeCTe ¢ COOTBETCTBYIOMUMY JIMTEPATYDHLIMU [(AHHBI-
mu g DATA u OIUTA, usamepeHHHIMHA aHAJIOTMYHGBIM 00pasoM, UTO JaeT BO3MOMKHOCTh
JUIsI MX B3aMMHOTO cpaBHeHHs. OfHOBpeMEHHO NDPHBOIUTCH [JIA OOOMX CTepeou3oMepoB
NOTCHIMOMETPH 9eCKM M3MepeHHOe 3HAa4YeHHe Ka/MHMeBOTO KOMIIJIEKCa, KOTOPOC IIOCIIYKUIIO
OCHOBOM J7Isi pacueTa OCTANLHLIX KOHCTAHT KOMIMIeKcooOpa3oBaHMUsI.

3HaueHMsT KOHCTAHT YCTOMUMBOUTH MCCJIE[OBAHHLIN KOMIIIEKcOB wmeso-JIBTA Bpuue,
uem y J[ATA, 3a HCKIOYeHMEM CBHHOOBOTO KOMIUICKCA, KOHCTAHTA KOTOPOTO HA IOPSJIOK
HiKe; st pay-IBTA atu 3uavenus ouensr G6:m3ru JIITA. Pay-[IBTA obpasyer Takme,
KaK M ¢ KaTHOHAaMU INEeTOYHO3EeMeNbHEIX MeTa: JI0B, Goilee NMPOYHLIC KOMIIJIEKCHI, YeM Me30-
MBTA. 9ro 00BACHAETCA NPUCYTCTBHCM B MOICKYJ/Ie METULHBIX TPYMNM, OOpPEIesSIONUX
B3AMMHODA3IMUHYI0 CTEPUYECKYI) KOHPHIYypallio 000MX C(TepeoM30MepoB, YTO BJIHMAET
Ha OCHOBHOCTL, PacCTOSIHHE ATOMOB a30TA Il KapOORCHUBHbIE I'PYIILL.

Prelozila T. Dillingerovd

NEW COMPLEXANS (II)
THE POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF THE COMPLEXITY
CONSTANTS OF MESO AND RACEMIC 2,3-DIAMINOBUTANE-N,N,N’,N’-
-TETRAACETIC ACID WITH SOME BIVALENT CATIONS

J. Majer, V.Novak, M.Sviéekova

Department of Analytical Chemistry, Pharmaceutical Faculty, J. A. Komensky's
University, Bratislava

This paper is a part of physical chemistry research of new complexans derived from
2,3-diaminobutane. The complex-building properties of stereoisomers: meso-2,3-diamino-
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butane-N,N,N’,N’-tetraacetic acid (meso-DBTA) and racemic 2,3-diaminobutane-
-N,N,N’,N’-tetraacetic acid (rac-DBTA) are examined from the point of view of their
comparison with known complexons, mainly EDTA and DCTA and from the comparison
of mutual difference of the complexbuilding properties of both forms.

_The principle of the preparation of DBTA and the way of the control of its purity
with regard to the quantitative separation of both stereoisomersare described. The values
of the complexity constants of normal complexes Pb2%+, Zn2+, Cu?t, Co?t and Mn?2+
with meso-DBTA and rac-DBTA in the medium of KNO; (n = 0,10; ¢ = 20 °C) were
determined on the ground of investigating the exchange equilibriums by the polarographic
method. The schemes of measurements, experimental data and results are set up in
synoptical tables. The values of the complexity constants with experimental errors are
listed paralelly with corresponding values, quoted in the literature for EDTA and DCTA
and measured in the similar way, enabling their mutual comparison. At the same time
for both stereoisomers the value of the complex of bivalent cadmium measured potentio-
metrically is shown and used as the base for computing of other complexity constants.

The values of the stability constants of the investigated complexes meso-DBTA are,
excepting the orderly lower value of the bivalent lead complex, higher in comparison
with EDTA, at rac-DBTA they are very near to DCTA. Similarly as with cations of
alkali earths, rac-DBTA forms more stable complexes than meso-DBTA. This fact is
explained by the presence of methyl groups in the molecule, determinating the mutually
different steric configuration of both stereoisomers, influencing the basicity and the
distance of nitrogen atoms, as well as carboxyl groups.

Prelozil V. Novdk
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