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Nové komplexany (XII)
Prispevok k tvorbe komplexov mezo-kyseliny a racemickej kyseliny
2,3-diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraoctovej

V. SPRINGER, B. KOPECKA, J. MAJER

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenskélo,
Bratislava

Uvddzaju sa vysledky dosiahnuté pri spektrofotometrickom sledovani
tvorby komplexov stereoizomérnych komplexanov mezo-kyseliny a race-
mackej kyseliny 2,3-diaminobutén-N,N,N’,N’-tetraoctovej s Cu(II), Ni(II),
Co(II) a Fe(III). Pri jednotlivych komplexoch sa sleduje ich zloZenie a Jon-
Stanty stability.

Syntézu mezo-kyseliny a racemickej kyseliny 2,3-diaminobutan-N,N,N',N'-tetra-
octovej* a vysledky potenciometrického a polarografického stidia ich komplexo-
tvornych vlastnosti sme opisali v predchddzajicich pracach [1—4]. V tzjto préci
uvadzame vysledky spektrofotometrického $tudia tvorby komplexov mezo-DBTA
a rac-DBTA s i6nmi, ktorym sa v predchidzajtcich pracach nevenovala pozornost
(Ni(II), Fe(I1I)), resp. niektorym dal§im, ktoré davaja farebné komplexy (Cu(II),
Co(1I1)). Tvorbu komplexov sme sledovali metédou absorpénych kriviek v zavislosti
od pH [5], zloZzenie komplexov spektrofotometrickou titrdciou molarnych pomerov
{6]. KonStanty stability sme uréili stanovenim koncentracie komplexu a volného
ionu kovu v oblasti pH, kde dochadza k dostato¢nej disociacii komplexu [7, 8].

Experimentilna cast

Pristroje a roztoky

Spektrofotometer SP-500. Pri stanoveni konstént stability sa pouzival adaptér na me-
ranie pri konstantnej teplote.

Vychylkovy elektrénkovy pH-meter Seibold GV-52 (40,05 pH) so sklenou elektrédou
{G 14 A), vhodnou aj na meranie v silno alkalickom prostredi. Ako referentnd elektréda
sa pouzivala kalomelova elektréda (obidve Seibold).

Mezo-DBTA a rac-DBTA sa pripravili publikovanym spdésobom [1], pricom ¢istota
stereoizomérov sa sledovala pomocou elektroforézy na papieri [2]. 0,01 M roztoky uvede-
nych komplexanov sa pripravili rozpustenim ndvazku v potrebnom mnozstve bezuhliéi-
tanového 0,1 M-NaOH. Faktor sa stanovil komplexometricky na Zn(II) za pouzitia xylé-
novej oranze ako indikdtora.

0,1 M roztoky Cu(II), Ni(II), Co(II) a Fe(III), pripravené z prislusnych dusiénanov
p. a., 0,1 m-HNOs;, 0,1 m-KOH, 0,1 M-KNO,.

Na stidium tvorby komplexov mezo-DBTA a rac-DBTA so sledovanymi iénmi sme
pouzili metédu sledovania absorpénych kriviek v zdvislosti od pH [5]. Na tento uéel sme
pripravili vzdy sériu roztokov s konStantnym obsahom kovu a niekolkondsobnym nad-

PouZité skratky:

* mezo-DBTA mezo-kyselina 2,3-diaminobutéan-N,N,N’,N’-tetraoctovi,

rac-DBTA  racemickd kyselina 2,3-diaminobutdn-N,N,N’,N’-tetraoctové.
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bytkom prislusného komplexanu. Pracovny postup pri priprave roztokov bol rovnaky ako
v préci [9]. Roztoky systémov, kde vystupovali ako iény kovov Cu(II), Ni(II) a Co(1I),
sme merali vo viditelnej oblasti spektra. Systémy s Fe(ITI) nevykazovali vo viditelne}
oblasti charakteristické absorpéné maximum, a preto sme ich merali v ultrafialovej oblasti.
V tejto suwvislosti treba uviest, Ze vSetky roztoky sme merali oproti roztokom KNO,,
HNOg3, resp. KOH, ktoré neobsahovali mezo-DBTA, resp. rac-DBTA, kedze tieto aj
v ultrafialovej oblasti vykazovali len zanedbatelnt absorpciu v porovnani s prisluSnym
komplexom.

Zlozenie jednotlivych komplexov sme sledovali metédou spektrofotometrickej titrdcie
[6]. Pracovny postup bol znova rovnaky ako v prici [9]. Konstanty stability sledovanych
komplexov sme uréili vypoétom po stanoveni koncentracie komplexu a volného iénu kovu
v oblastiach pH, kde dochddza pri jednotlivych komplexoch k ich dostatoénej disocidcit
[7, 8]. Na vypodet konstédnt stability sme pouzili vztahy a pracovny postup, ktoré si uve-
dené v prdcach [8, 9].

Vysledky a diskusia

Absorpéné krivky vSetkych sledovanych systémov sme vyhodnotili graficky ako
zavislost absorbancie od pH v maxime absorpecie jednotlivych komplexov. Vsetky
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Obr. 1. Krivky zdvislosti absorbancie od pH.
a) Fe(I11)—rac-DBTA, koncentricia Fe(III) 4. 10-5 M, koncentracia rac-DBTA 2 . 10-% »,
A = 260nm, I = 1cm; b) Fe(II1I)—mezo-DBTA, koncentricia Fe(III) 4.10-5 M, kon-
centracia mezo-DBTA 2.10-*M, A = 260 nm, ! = 1 cm; ¢) Cu(II)—rac-DBTA, koncen-
trdcia Cu(II) 1 10-3M, koncentrdcia rac-DBTA 5.103M, A = 720nm, ! = 3 cm;
d) Cu(1I)—mezo-DBTA, koncentracia Cu(II) 1.10-3 M, koncentraciamezo-DBTA 5.10-3m,
A = 720 nm, I = 3cm; ¢) Co(II)—rac-DBTA, koncentrédcia Co(II) 5. 10-3 M, koncentrécia.
rac-DBTA 2,5.10-2M, A= 460nm, Il = 4cm; f) Co(II)—mezo-DBTA, koncentrécia.
Co(II) 5. 102 M, koncentrécia mezo-DBTA 2,5 . 102 M, A = 460 nm, [ = 4 cm; g) Ni(I1I)—
—mezo-DBTA, koncentrdcia Ni(II) 6 . 10~% M, koncentrdcia mezo-DBTA 3.10—2 M, A =
= 385nm,! = 2 cm; k) Ni(II)—rac-DBTA, koncentrdcia Ni(II) 6 .10-3 M, koncentricia

rac-DBTA 3.10-2M, A = 390 nm, [ = 2 cm.
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krivky si uvedené na obr. 1. Z priebehu kriviek mozno prehladne sledovat oblast
tvorby a existencie toho-ktorého komplexu za prislusnych experimentélnych podmie-
nok. Priebeh kriviek a—f poukazuje na tvorbu vidy jediného komplexu, priéom
pokles absorbancie v kyslej oblasti mozno pokladat za jeho disocidciu. V pripade
kriviek a—b (komplexy Fe(I1I)) pokles absorbancie v alkalickej oblasti moZno pova-
Zovat za sposobeny tvorbou hydroxokomplexu. Pokles absorbancie v kyslej oblasti
sa na obr. 1 nevyskytuje pri krivkach g—~ (komplexy Ni(II)), pretoze kyslejsie roz-
toky sa kalili od vylideného mélo rozpustného komplexanu.

Zlozenie vietkych vznikajucich komplexov sme sledovali spektrofotometrickou
titraciou molarnych pomerov (obr. 2). Ako vyplyva z priebehu kriviek, vo vSetkych
pripadoch vznikaji komplexy ozloZzeni 1 1. Priebeh vSetkych kriviek okrem toho
potvrdzuje predpoklad vzniku velmi silnych komplexov. Uplne zhodné vysledky
sme dosiahli aj pri sledovani zloZzenia komplexov metdédou izomolarnych sérii.

Absorpéné krivky sledovanych komplexov sme dalej vyhodnotili odéitanim absorp-
énych maxim (tab. 1). Z tabulky mozno zistit, Ze komplexy obidvoch stereoizomérov
maji absorpéné maximé prakticky zhodné alebo len malo odlisné. Rovnako len malé
odchylky oproti sledovanym stereoizomérom DBTA vykazuji komplexy od EDTA.
V tab. 1 st uvedené aj prislusné mélové absorptivity (¢). Hodnoty log € st priemerom
piatich merani roztokov s 5 az 10-ndsobnym nadbytkom prislusného komplexanu.
V jednotlivych pripadoch sme nezaznamenali odchylky vyssie nez 4 1 %,.

Vysledky konstint stability sledovanych komplexov su uvedené v tab. 2 a 3
Okrem hodnét log K dosiahnutych v tejto praci pri komplexoch stereoizomérov
DBTA st v tabulkach uvedené uz publikované potenciometrické [4], resp. polaro-
grafické [2] tdaje. Na porovnanie su v tabulkach uvedené aj prislusné hodnoty od
EDTA [10].

Vysledky kons$tant ziskané spektrofotometricky sa uvddzaju ako priemer vypodi-
tany z piatich paralelnych roztokov, pricom kazdy roztok sa meral pri 4 aZ 6 hodno-

. Obr. 2. Spektrofotometrické titraéné
06 o I ‘ ‘ l ' ] krivky.

a R a) Fe(II1l)—mezo-DBTA, koncen-

i af® d tracia Fe(III) 5.10-5 M, pH 3,00,

b A=260nm, I =1 cm; b) Fe(II1)—

—rac-DBTA, koncentrdcia Fe(I1I)

C o 5 d{  5.105 M, pH 3,00, A = 260 nm,

d e 3 { = 1cem; ¢) Cu(II)—mezo-DBTA,

f koncentrdcia Cu(II) 1 10-3m, pH

g e 4,00, 1= 720nm, ! = 3cm; d)

/a‘”—c 4 Cu(1I)—rac-DBTA, koncentricia

& h i Cu(Il) 1.10-%m, pH 4,00, 1 =

= 720 nm, ! = 3 cm; e) Co(II)—

—mezo-DBTA, koncentrédcia Co(II)

7:1 12 13 Me:Y 5.107*nM, pH 4,00, 1 = 460 nm,

l =4cm; f) Co(II)—rac-DBTA,

koncentrécia Co(II) 5.10-% M, pH 4,00, A = 400 nm, I = 4 cm; g) Ni(II)—mezo-DBTA,

koncentracia Ni(II) 5.10-3 M, pH 4,00, A = 385 nm, I = 3 cm; 7) Ni(II)—rac-DBTA,
koncentrécia Ni(II) 5.10-3M, pH 4,00, A = 390 nm, = 3 cm.

e
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tach A v okoli absorpéného maxima. Pre jednotlivé hodnoty log K sa vypoéitali pri-
slusné smerodajné odchylky (s). Konstanty stability komplexov Cu(II) aj Ni(II)
ziskané pri mezo-DBTA, ako aj rac-DBTA velmi dobre sihlasia s potenciometrickymi
a polarografickymi hodnotami. Konstanta stability pre Fe(III) s mezo-DBTA je
prakticky zhodna ako pri EDTA. Naproti tomu konstanta stability Fe(I1I) pri
rac-DBTA je podstatne vyssia a podobne ako pri vSetkych ostatnych iénoch kovov
mozno ju porovnavat s DCTA.

Pri komplexoch Ni(II) sme ziskali s mezo-DBTA hodnotu log K = 20,18, ktora je
podstatne vyssia nez pri EDTA a dokonca aj vysSia nez log K pre komplex Cu(II)

Tabulka 1

Absorp¢né maximé a log ¢ komplexov mezo-DBTA a rac-DBTA
= 0,1 KNO,, t = 20 °C

mezo-DBTA rac-DBTA EDTA
Komplex absorpéné absorpéné absorpéné
maximum log & maximum log ¢ maximum log ¢
nm nm nm
Cu(II) 715—725 2,035 705—1715 2,025 720—730 1,985
Ni(II) 385 1,164 390 1,086 3178 1,143
579—581 1,000 579—581 0,958 589—591 0,905
980—990 1,528 990—1000 1,554 960—980 1,463
Co(II) 459—461 1,167 459—461 1,137 461—463 1,147
Fe(III) 260 3,972 260 3,980 259 3,975
Tabulka 2
Konstanty stability komplexov mezo-DBTA a EDTA
I = 0,1 KNO;, t =20°C
mezo-DBTA
Komplex spektrofotometricky log K [2, 4] 105%1‘[?0]
log K s
Cu(II) 19,96 0,04 19,902 18,80
Ni(IT) 20,18 0,03 — 18,62
Co(II) 17,2 0,1 17,09v 16,31
Fe(IIT) 25,0% ‘ 0,1 - 25,1

* — I = 0,5 KNO,,
a — potenciometricky [4],
b — polarograficky [2].
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Tabulka 3

Konstanty stability komplexov rac-DBTA a EDTA
I =0,1KNO,,¢=20°C

rac-DBTA
} Komplex spektrofotometricky log K [2, 4] lolga?{T[tIXO]
log K s

Cu(II) 21,66 0,05 21,762 18,80
| Ni(ID) 22,37 0,05 e 18,62
i Co(II) 18,81 0,1 18,890 16,31
{ Fe(III) 28,4* 0,1 — 25,1
l

* — I = 0,5 KNOg,
a — potenciometricky [4],
b — polarograficky [2].

s mez0-DBTA. Rac-DBTA dava s Ni(II) konstantu stability vySSiu oproti
tomu istému komplexu s mezo-DBTA o viac nez log K = 2.

Zaverom mozno zhrnut, Ze komplexy Fe(III), Ni(II) a Co(II) s mezo-DBTA
a rac-DBTA tvoria komplexy s charakteristickymi absorpénymi maximami, pri¢om
rovnaké komplexy stereoizomérov sa navzajom ¢o do polohy absorpéného maxima
a molovej absorptivity prakticky neliSia. Podstatne st vSak komplexy rozdielne
v konstantach stability, pricom rac-DBTA déava oproti mezo-DBTA komplexy
stabilnejsie o log K = 2,0—3,0. O pri¢ine vysSej stability komplexov rac-DBTA
oproti komplexom mezo-EDTA sme diskutovali v predchddzajticej préci [1].

HOBBIE HOMIIJIERCAHBI (XII)
OBPA30OBAHHIIE KOMIIJIEKCOB mes0-KNCJIOTBI 11 payesuueckoii
2,3-ITUAMUHOBYTAH-N,N,N’, N-TETPAYKCYCHOII RICJOTHI

B. llnpunrep, 5. Homenka, 1. Maiiep

Hadenpa anaaurnueckoit xumun OapmaieBTHuecKoro gaxyibreta Y IiBepCHTETa
um. Komenckoro, Bparucnasa

CrieKTpo)oTOMETPHYECKMMIT MEeTOJaMH B pafoTe H3yyaloch 00PA30BAlie KOMIIIEKCOB
Cu(II), Ni(II), Co(II) n Fe(III) co crepeousomepamu 2,3-guamuiodyrau-N,N,N’ N’-rerpa-
YKCyCHO#t KucioThi. Bo Bcex cayuaax ofpasyloTca KOMINIEKCH coctaBa 1 1. Kpusbie
noraomeHua mezo-IBTA n pay-IBTA ¢ oTmeapHEIMM HOHAMU MaJI0 OTIMYAITCH IO IOJIO-
FKEHHMIO MAKCHMYMAa MOTJIONIeHN A, a TaKKe 10 3HAUEHHIO MOJIAPHOI morsoTurensHoctin. Hon-
CTAHTHI yCTOWYMBOCTH M3y4aeMHIX KOMINIEKCOB wmeszo-JABTA, mpnGanauteabno, paBHEL KOI-
cranram KommiaexcoB 9 TA. Hommaercs pay-IBTA nmewor, npubausurensto, ua log K =
= 2—3 Gonbliee 3HauUeHHe, yeM Kommuexcsl seso- IBTA u 9ITA. ITopamor pacnonomkeHus
KOHCTAHT ycToiiunBocTil AyA oboux crepeousomepoB [IBTA MoxHO HAMICATH CIHEAYIOLINM
odpasom: Fe(ILI) > Ni(II) > Cu(Ill) > Co(II).

Ilepesena T. Juanunzeposa
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NEW COMPLEXANS (XII)
FORMATION OF THE meso AND racenic
2,3-DIAMINOBUTANE-N,N,N’,N'-TETRAACETIC ACID COMPLEXES

V. 8pringer, B. Kopeckd, J. Majer

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

With the aid of spectrophotometric methods, the formation of complexes of stereoiso-
meres of 2,3-diaminobutane-N,N,N’,N’-tetraacetic acid Cu(II), Ni(II), Co(1I), and Fe(I1II)
is studied. In all cases the complexes of the composition 1 1 are formed. The absorption
curves of the meso-DBTA and rac-DBTA with the above ions show but very slight dif-
ferences in the position of the absorption maximum and in the molar absorptivity. The
stability constants of the meso-DBTA complexes are approximatively identical with those
of the EDTA complexes. The stability constants of the rac-DBTA complexes are about
log K = 2—3 higher than those of the meso-DBTA and EDTA complexes. The stability
constants of the complexes under investigation, i. e. of both sterecisomeres DBTA can
be arranged as follows: Fe(III) > Ni(II) > Cu(II) > Co(II).

Translated by V. Saskovd
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