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Pripravili sa dva komplexany monoaminového typu: kyselina f-hydro-
xyetyliminomonopropiénové-e-monooctovéd* a  N,N-bishydroxyetylala-
nin-a.** Sledovali sa ich cheldtotvorné vlastnosti s viacerymi dvojmocnymi
i6nmi kovov. Z potenciometrickych merani sa stanovili disociaéné konstanty
tychto kyselin a konstanty stability ich cheldtov s katiénmi Mg?*+, Ca?t,
Cdz+, Co?t, Zn?+, Ni%+, Pb2?+ a Cu?* pri teplote 20 °C a i6novej sile 0,1. Vy-
sledky sa porovndvaju s cheldtotvornymi vlastnostami kyseliny f-hydroxy-
etyliminodioctovej*** a N,N-bishydroxyetylglycinu.****

Cheldtotvornymi vlastnostami komplexanov monoaminového typu s hydroxy-
etylovou skupinou v molekule sa zaoberali viaceri autori [1, 2, 6, 12, 15]. Na naSej
katedre systematicky Studujeme vplyv substituentov na uhliku z hladiska acido-
bézickych a chelatotvornych vlastnosti aminopolykarboxylovych kyselin. V tejto
praci sme sledovali, do akej miery ovplyvni chelataciu metylova skupina na karbo-
xyalkylovej skupine v molekuldch HIPxA a BHA«:

CH,—COOH HO—CH,—CH,
HO—CH,—CH,—N N—CH—COOH
\(')H——COOH HO—CH,—CH,” (|3H3
CH,
HIPxzA BHA«

Obidve tieto litky moZno odvodzovat od zakladnych Struktir latok HIDA,
resp. BHG.

Disociaéné konstanty latok HIPxA a BHA« a konStanty stability s viacerymi
dvojmocnymi katiénmi kovov sme stanovili z potenciometrickych merani pH.
Podla priebehu titraénych kriviek pri obidvoch sledovanych ladtkach tvoria dvoj-
mocné idny kovov chelaty s jednou a s dvoma molekulami aminokyseliny na jeden
ién kovu.

Pouzité skratky:
* HIP«A kyselina S-hydroxyetyliminomonopropiénové-«-monooctové.
** BHAx N,N-bishydroxyetylalanin-a.
*** HIDA kyselina f-hydroxyetyliminodioctové.
**** BHG  N,N-bishydroxyetylglycin.
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BHAe pripravil A. I. Kiprianov [7] z etylénoxidu a etylesteru x-alaninu za-
hrievanim v zatavenej trubici pri teplote 90 °C.

L(+)-BHA« pripravil M. Pascal [10] posobenim etylénoxidu na sodnd sol
1(+)-ec-alaninu. My sme pripravili BHAe« jednoduchou kondepzéiciou kyseliny
a-brémpropiénovej s dietanolaminom v alkalickom prostredi.

V literatire sme nena$li zmienku o priprave HIPxA. Kyselinu sme pripravili
kondenzaciou kyseliny a-brémpropiénovej s 2-aminoetanolom v alkalickom prostredi
do prvého stupnia. Do reakénej zmesi sa potom pridala sodné sol kyseliny mono-
chléroctovej a druhé ¢ast sa kondenzovala beZnym postupom v alkalickom prostredi.

Experimentalna &¢ast

Priprava HIPxA a BHA«
HIPxA

Jeden mo6l kyseliny «-brémpropiénovej sa neutralizoval jednym moélom NaHCO,
vo vodnom roztoku na sodnu sol. Do roztoku sa pridal dal$i mél NaHCO; a za chladenia
a miedania sa pridal jeden mél 2-aminoetanolu. Zmes sa postupne zahriala na teplotu
60 °C, pri ktorej sa 4 hodiny mieSala. Potom sa reakénd zmes uskladnila pri laboratérne;
teplote do druhého dia.

Jeden mol kyseliny monochléroctovej sa previedol na sodnu sol neutralizéciou jednym
moélom NaOH vo vodnom roztoku za chladenia. Do reakénej zmesi po prvej kondenzdeii
sa pridala sol kyseliny monochléroctovej a este 0,5 mélu Na,CO,. Za miesania sa 5 hodin
zahrievalo na 70 °C. Po ochladeni sa roztok okyslil 20 9, kyselinou chlorovodikovou
na pH 1,5. Pri zniZzenom tlaku sa oddestilovala voda az do sucha.

Do tuhého zvysku sa pridalo 1000 ml metylalkoholu a zahrialo sa pod spidtnym chla-
didom a za mieSania do varu. HIPxA sa rozpustila a nerozpustené anorganické soli sa
odfiltrovali za horaca. Filtrat sa nechal po ochladeni krystalizovat. O niekolko dni sa
vylaéili biele drobné ihlidkovité krystdliky o vytazku 50—60 9. Izolovand HIPo«A
sa trikrdt prekrysStalizovala zo 40 9;-ného etylalkoholu a napokon z hortcej vody. Po
vysuseni sa stanovil obsah dusika.

Analyza
Pre C,H,;NO, (M = 191,182)

vypoéitané: 7,33 9 N;
zistené: 7,30 9% N.

BHA«

Jeden mél kyseliny «-brémpropiénovej sa neutralizoval jednym moélom NaHCO,
vo vodnom roztoku. Za chladenia sa do roztoku pridal jeden moél dietanolaminu a dalsi
mol NaHCO,. Na vodnom kuipeli sa zmes postupne zahrievala az do varu kupela. Takto
sa zmes zahrisvala 4 hodiny. Reakénd zmes sa potom ochladila a okyslila 20 9%, kyseli-
nou chlorovodikovou na pH 5. Pri zniZenom tlaku sa zahustila do sucha. Do tuhého
zvy$ku sa pridalo asi 1000 ml absolutneho etylalkoholu a pod spdtnym chladi¢om sa
za mieSania zahrialo do varu. Z filtrdtu sa po ochladeni vyzrédzali biele Supinkovité
krystaliky. Vytazok bol 60—65 9%. BHA« sa Styrikrdt prekryStalizoval z 80 9,-ného
etylalkoholu. Létka kryStalizuje s troma molekulami vody. Obsah dusika sa stanovil
elementdrnou analyzou. Krystdlovd voda sa stanovila titrdciou Fischerovym ¢inidlom.
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Analyza
Pre C,H,;NO, . 3H,0 (M = 231,246)

vypoditané: 6,06 % N, 23,37 9% H,0;
zistené: 6,00 % N, 23,40 9% ILO.

Cistotu obidvoch ldtok sme overili potenciometricicou neutraliza¢nou titriciou s vy-
sledkom: HIPxA 99,96 9%, BHA« 99,92 %.

Potenciometrické merania

Chemikdlie, roztoky, pristroje

HIPxA a BHA« boli vyssie uvedenej cistoty. Hydroxid sodny sme pripravili podla
S. P. L. S6rensena [14]. Chemikadlie, aparatiira a zariadenie boli tie isté ako v pred-
chddzajacich pracach tejto série [5, 8]. Koncentrdcia aminokyselin bola ca 10-2 M.
Merania sa robili pri teplote 20 + 0,2 °C v roztoku KNO;, pri iénovej sile 0,1 a v atmo-
sfére dusika.

Tabulka 1

Experimentélne hodnoty neutralizaénych kriviek HIPxA a BHA«
u = 0,1 (KNOQ,); t=20°C

HIPxA BHAx
a ca. 103 pH a ‘ cy 103 [ pH a ca . 10-3 pH

0,382 1,052 3,233 1,337 1,041 8,390 0,386 1,041 8,274

0,477 1,051 3,305 1,433 1,040 8,558 0,482 1,040 8,450

0,573 1,050 3,393 1,528 1,039 8,707 0,579 1,039 8,617

Vysledky

Experimentélne hodnoty neutraliza¢nych kriviek HIPxA a BHA« sti uvedené v tab. 1.
Na obr. 1 a 2 st potenciometrické neutralizadné krivky kyselin HIPxA a BHA« volnych
a za pritomnosti ekvimoldrnej koncentrédcie iénov kovov. V tab. 2 a 3 st experimentélne
hodnoty neutralizadnych kriviek HIPxA a BHA« za pritomnosti soli iénov kovov v po-
mere 1:1 a 2:1. Vysledné hodnoty disociaénych konstdnt a konStédnt stability sledova-
nych ldtok uvddzame v tab. 4.

Vypoéty

Disocia¢né konstanty obidvoch sledovanych ldtok sa vypoditali algebraicky z experi-
mentdlnych hodnét pH neutralizaénych kriviek podla vztahov pre disocidciu slabych
kyselin [4].

Pri obidvoch kyselindch je z priebehu titraénych kriviek, ako aj z analdgie s poten-
ciometrickymi a elektroforetickymi $tudiami komplexanov HIDA a BHG [1, 2, 6]
viditeInd postupné tvorba komplexov 1:1 a 2 : 1 aminokyseliny a iénu kovu. Prislu8né
konstanty stability tychto komplexov vyjadruju vztahy:
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__[Ma)

Kok = yiay W
[MA,]

Houe = Diagag- @

Konstanty stability Kua sa z kriviek 1:1 vypoditali algebraicky pri obidvoch kyse-
linéch.
BHA« tvori s katiénmi kovov komplexy v pomere 1 : 1 podla vztahu

HA + M2+ = MA+ + H+. (4)

Tabulka 2

Experimentdlne hodnoty neutralizadnych kriviek HIPaA za pritomnosti iénu kovu
vpomerel:1a2:1
u = 0,1(KNO,;); ¢=20°C

1:1(0A=0M) 2:1(0A=26M)
a | ca. 1073 pH a ca.10-3 rPH a | ca. 1073 | pH

1,335 1,043 7,919
Mg2+ 1,431 1,042 8.114 —_ — — - s s
1,526 1,041 8,288

1,335 1,043 6,856
Cat+ 1,431 1,042 7,058 — — — — —
1,526 1,041 7,267

0,954 1,047 3,615 1,145 2,065 3,850 1,717 2,041 6,606
Cda+ 1,145 1,045 3,863 1,192 2,063 3,965 1,765 2,039 6,833
1,335 1,043 4,169 1,240 2,061 4,095 1,812 2,037 7,070

0,954 1,047 3,459 1,049 2,069 3,470 1,765 2,039 7,788
Co?+ 1,145 1,045 3,639 1,097 2,067 3,540 1,812 2,037 7,981
1,335 1,043 3,877 1,145 2,065 3,620 1,860 2,035 8,193

0,954 1,047 3,361 0,858 2,077 3,165 1,812 2,037 8,275
Zn%*t 1,145 1,045 3,509 0,954 2,073 3,254 1,860 2,035 8,449
1,335 1,043 3,704 1,049 2,069 3,358 1,908 2,033 8,619

1,049 1,046 3,213 0,000 2,115 2,616 1,717 2,041 6,738
Niz+ 1,240 1,044 3,339 0,095 2,110 2,645 1,765 2,039 6,967
1,431 1,042 3,508 0,191 2,106 2,676 1,812 2,037 7,204

1,049 1,046 3,186 1,717 2,041 7,841
Pbz+ 1,240 1,044 3,309 — — — 1,812 2,037 8,084
1,431 1,042 3,469 1,908 2,033 8,283
Vytesnovamlt:./[ lr(;mg;;ﬁha 8 trenom HIPgA : Cu2t 2:1
a |ca.10®|enr. 103 pH a ca.10-3| pH
3,434 | 1,021 | 0,949 | 6,122 1,765 2,039 7,759
Cu?t | 3,629 | 1,020 | 0,948 | 6,168 — — — 1,812 2,037 7,954
3,625 | 1,019 | 0,947 | 6,213 1,860 2,035 8,136
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Experimentdlne hodnoty neutralizaénych kriviek BHAx za pritomnosti iénu kovu
vpomerel 1a2:1
= 0,1 (KNO;); t= 20°C

1:1(6A=6M) 2:1(0A=26M)
a cy. 1073 pH a cA - 10—31 pH a I CA - 10'3| rH
0,385 1,043 8,194
Ca?t 0,481 1,042 8,369 — — — — — —
0,578 1,041 8,538
0,385 1,043 6,486 0,215 1,871 6,205
Cd2+ 0,481 1,042 6,729 0,258 1,870 6,370 — — —
0,578 1,041 6,969 0,323 1,867 6,617
0,385 1,043 6,520 0,215 1,871 6,270
Co?+ 0,481 1,042 6,763 0,258 1,870 6,426 — — —
0,578 1,041 7,000 0,323 1,867 6,664
0,385 1,043 6,300 0,231 2,084 6,105 0,770 2,061 8,164
Zn?t 0,481 1,042 6,536 0,289 2,082 6,330 0,809 2,060 8,234
0,578 1,041 6,783 0,327 2,080 6,485
0,289 1,044 5,247 0,193 2,086 5,042 0,867 2,057 8,565
Niz+ 0,385 1,043 5,488 0,241 2,084 5,227 0,915 2,055 8,817
0,481 1,042 5,737 0,289 2,082 5,413 0,963 2,053 9,073
0,385 1,043 5,278 0,241 2,084 5,050 0,722 2,063 7,345
Pbzt 0,481 1,042 5,513 0,289 2,082 5,242 0,770 2,061 7,479
0,578 1,041 5,764 0,337 2,080 5,439 0,819 2,059 7,599
0,385 1,043 3,661 0,722 2,063 6,247
Cuzt 0,481 1,042 3,797 — — —— 0,770 2,061 6,412
0,578 1,041 3,969 0,819 2,059 6,583
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HIPaA tvori s iénmi kovov jednoduché komplexy v pomere 1 1
H,A + M2+ = MA + 2H*. (B)

Vztahy na vypodéet kon$tédnt stability Kya pre tento typ ldtok sme uviedli v predché-
dzajucej préci [8].

Konstantu stability mednatého komplexu sme touto priamou metédou vypocitat
nemohli, pretoze titra¢nd krivka HIPaA s Cu?* v pomere 1 1 prebieha pri nizkych
hodnotéch pH. Preto sme meranie uskutoénili metédou vymennej reakcie s 2,27,2" tris-
aminotrietylaminom — ,,trenom*‘, ktortt uvddzaju G. Schwarzenbach a E. Freita-

PH

Obr. 1. Potenciometrické neutralizac¢né krivky.
a) 1 1072 M roztok volnej HIPxA a za pritomnosti ekvimoldrnej koncentréacie b) Mg?+;
c) Ca?t; d) Cd*+; e) Co?t; f) Zn?t; g) Nizt; h) Pb2t; 4) Cu?t,
p = 0,1 (KNO,); t = 20 °C; @ = mol NaOH/mol HIPxA; ca = cm.
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Tabulka 4

Disocia¢né konstanty kyselin HIPxA a BHA« a konStanty stability ich cheldtov s kovmi
u=01(KNO,); ¢t=20°C

HIPxA . BHA«x
pk, = 2,04 pk, = 8,68 pkay = 1,678 pk, = 8,47
ali::g’é‘;ké' Bjerrumova metoda &liel gégé;ké Bjerrumova metdda
log Kma log Kma log Kna, log Kma log Kma log Kna,

Mg+ 3,38 3,52 — — — —
Ca?t 4,70 4,71 — 2,26 — —_
Cd2+ 7,56 7,54 5,24 4,97 4,97 —
Co?t 8,03 8,00 4,18 4,93 4,93 —
Zn?+ 8,36 8,32 3,79 5,16 5,10 3,60¢
Nijz+ 9,21 9,08 5,06 5,98 6,02 3,83
Pb2+ 9,36 — 4,01 6,20 6,20 4,32
Cur+ 11,780 - 4,19 8,34 — s

a) vypoditané z titracie BHA« kyselinou chlorovodikovou,

b) vypoéitané z vytesinovacej rovnovahy s ,,trenom®,

¢) n extrapolované na hodnotu 1,5,

d) vypoéitané algebraickou metédou, korigované na tvorbu hydroxokomplexov.

gové [11], za pouzitia Ca?t ako pomocného katiénu. Vztahy na vypodet sme upravili
pre dvojsytnu kyselinu H,A.

Z titraénych kriviek, pri ktorych bol pomer koncentrécie kyseliny a katiénu kovu
2: 1, sme vyhodnotili konstanty stability Kma a Kwna,. Pri obidvoch sledovanych 14t-
kach sme konstanty stability vyhodnotili podla Bjerrumovej metédy, ktord modifiko-
vali S. Chaberek a A. E. Martell [3].

Diskusia

Studovali sme dva komplexany monoaminového typu. HIPxA — latku, ktors
nebola dosial v literatire opisand — sme pripravili jednoduchym pracovnym postu-
pom. Syntézu BHA« uvadzaju aj ini autori [7, 10]. Tato latku sme pripravili od-
lisnym, jednoduch$im postupom.

Potenciometrické merania sme zamerali na sledovanie vplyvu metylovej skupiny
v « polohe na karboxyalkylovych skupindch HIPxA a BHAoa. Vysledky sme po-
rovnavali so zadkladnymi Struktdrami HIDA a BHG, ktorych cheldtotvorné vlast-
nosti sledovali S. Chaberek a spolupracovnici pri rovnakej idnovej sile (0,1),
aviak pri odliSnej teplote (30 °C) [1, 2]. Niektoré vysledky sme mohli porovnat
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aj s vysledkami spektrofotometrickych merani, ktoré ziskali V. Springer a spolu-
pracovnici za rovnakych podmienok ako v tejto praci [9, 13].

Indukény uéinok skupiny CH,; na bazicitu dusika, ako aj na kyslost vodikov
v karboxylovych skupinich je pri obidvoch sledovanych latkach maly, takze pk
hodnoty sa od pk hodnét zdkladnych Struktur HIDA a BHG liSia velmi maélo.
Disocia¢né konstanty HIPxA a BHA«x a konstanty stability ich komplexov s ka-
tiénmi dvojmocenych kovov, vyjadrené v logaritme hodnét, uvadza tab. 4. Kon&tan-
ty stability komplexov Kua, ktoré sme vypocditali z titraénych kriviek 1:1 pria-
mou algebraickou metddou, su v dobrej zhode s vysledkami ziskanymi grafickym
vyhodnotenim podla modifikovanej Bjerrumovej metddy. V porovnani s HIDA
st konstanty komplexov HIP«A s katiénmi dvojmocnych kovov len o méalo slabsie,
a to priemerne o hodnotu 0,2—0,5 log Ky4, okrem kademnatého komplexu, ktory
v pripade HIPxA vykazuje vyssiu hodnotu Kcaa aj Kcaa, nez podobné kademnaté
komplexy s HIDA. Takisto slabSie komplexy nez BHG tvori aj BHA«. Aj pri
tejto latke je hodnota konStanty stability kademnatého komplexu zvySend oproti
BHG. I6ny horeénaté na rozdiel od BHG netvorili s BHA« pozorovatelny komplex.
Titraénd krivka BHA« za pritomnosti mednatych iénov v pomere 1 1 vykazuje
spotrebu dvoch mélov hydroxidu na jeden moél kyseliny v dvoch oddelenych tlme-
nych oblastiach bez vzniku zdkalu. Spotrebu druhého mélu pri BHG pripisuju S.
Chaberek a spolupracovnici disociacii dalSieho proténu z molekuly H,O za vzni-
ku hydroxokomplexu CuA(OH) [2]. Podobne moino konstantu stability hydroxo-
komplexu mednatého s BHA« vyjadrit vatahom

(CuAOHNE
[CuA(H0)] pH

KcuaoH) =

Obr. 2. Potenciometrické neutralizaéné
krivky.
a) 1.10-3 M roztok voInej BHA« a za pri-
tomnosti ekvimoldrnej koncentrécie
b) Ca?t; ¢) Co?t; d) Cd**; e) Zn*t;
) Nizt; g) Pb2+; k) Cut.
u = 0,1 (KNO,); t = 20 °C; . s ; ;
a = mol NaOH/mol BHA«: ca = cu. 05 15 a
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Tato konStantu sme vypocéitali z hodndt druhej tlmenej oblasti titracnej krivky
1:1. V logaritmickom vyjadreni mé hodnotu 7,22.

Tvorbu komplexov CuA a CuA(OH) za uvedenych experimentélnych podmienok
sme overili aj spektrofotometricky metédou sledovania absorpénych kriviek [13]
v zévislosti od pH, priéom sme potvrdili vznik dvoch komplexov v pomere 1:1,
a to prvého v oblasti pH 3—5 a druhého v oblasti pH 6—S. Predpoklad tvorby
hydroxokomplexu v alkalickej oblasti titraénej krivky 1 1 sme potvrdili aj spektro-
fotometricky metédou molarnych pomerov [13].

HOBBIE HOMIIJIEKCAHBI (XI)
KOMIIJIEKCOOBPA3OBATEJILHBIE CBOVICTBA
B-TUIPOKCUDTUIINMUHOMOHOIIPOIINOHOBON-«-MOHOYKCYCHOI
KHNCJIOTEI 1 N,N-BUC-TUIPOKCUITUIIAJTAHNHA-«

fl. Maitep, E. Pueuancka

Kadenpa amanmwtnueckoit xmmuu Papmauenruueckoro (GaxyapTera YHUBEDPCUTETA MM.
Homenckoro, Bparucmasa

Bruu IpUTOTOBIIEHH [{BA HOBEIX KOMIINIEKCO00Pa30BaTeNIbHEIX PEAKTUBA: f-TULDOKCUBTHII-
MMHHOMOHOIPONIMOHOBAA-a-MOHOYKCYCHAaA kucixora M IN,N-6UC-IMApPOKCUITUIATAHUH-.
Wsyyamuch MX KUCNOTHO-OCHOBHEIE CBOIicTBA M 06pasoBaHME XeJaToB ¢ KarMoHamm Mg?t,
Ca?*, Cd**, Co?t, Zn?**, Ni?+, Pb?* u Cu®* ¢ noMCIb0 HOTEHI[MOMETPNYECKCTO N3MePEeHNA
pH. MonApHse COOTHOIEHNA KOMIIEKCO0OPa30BaTENILHOTO PEAKTHBA K KATUOHY GHIIN BH-
6panet 1 :1 v 2 : 1. VlamMepenua nmpousBopuavch npu 20° u monHoit cuie 0,1 (KNO,). Kom-
naexc AByxBaneHTHOIl Megy HIPoA u3syvaics MeTOOM BHITECHeHMA paBHOBecHi ¢ 2,27,2"-
-TpuaMpmHOTpUaTHIAMUHOM (TpeH) mo llIBapnen6axy. HoHcranTH ycrofiumBocTH Grimu
PacCYMTAHH MPAMHEM anarebpawdeckuM MerofoM (1 1), a TakKe C HOMOI(BI0 BUAOM3MEHEH-
Horo Merofa Bwreppyma ¢ rpaduueckuM HaXOmKEeHMEM KOHCTAHT ycroitumBocTd (1 : 1
m 2 1). Hayuamoch BIMAHME METHJBHON TDPYNNHI B o-TOJOMEHUM K KapOOKCHALHON
rpynme mo CpaBHCHUIO ¢ 6ojiee TIPOCTHIMH BELIECTBAMU [-TMADPOKCHITUIMMUHOKILYKCY CHOM
KucaoToit 1 IN,N-OMC-TUEPOKCHITUITINIIMHOM, KOTOPHe OHIN yiKe OINCAHH B JIATEPaType.

Ilepeseaa T. Juaauneepoca

NEW COMPLEXANS (XI)
COMPLEX-FORMING PROPERTIES
OF B-HYDROXYETHYLIMINOMONOPROPIONE-x-MONOACETIC
ACID AND OF N,N-BIS-HYDROXYETHYLALANINE-«

J. Majer, E. Riedanské

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

Two new complexing agents were prepared: f-hydroxyethyliminomonopropione-a-
-monoacetic acid and N,N-bis-hydroxyethylalanine-«. Their acido-basic properties,
their formation of chelates with the cations Mg?+, Ca2?+, Cd2+, Co2+, Zn?+, Ni%+, Pb?+ and
Cu?* were studied with the aid of the potentiometric measurements of pH. The molar
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ratios of the complexing agent to the cation were 1:1 and 2 : 1. The measurements were
performed at 20 °C and at the ionic strength 0.1 (KNO;). The copper complex HIPxA was
investigated by the G. Schwarzenbach method of displacement equilibria with 2,2",2"-
-triaminotriethylamine (tren). The stability constants were calculated by a direct
algebraic method (1:1) and also by a modified Bjerrum method of graphic reading
of the stability constants (1:1 and 2:1). The influence of the methyl group in
«-position towards the carboxyl group was studied and compared with that of simpler
compounds such as f-hydroxyethyliminodiacetic acid and N,N-bis-hydroxyethylglycine
which have been already described in the literature.

Translated by V. Saskovd
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