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In der vorliegenden Arbeit wird der EinfluB von n-Alkylsubstituenten auf
die komplexbildenden Eigenschaften der EDTA studiert. Mittels polarogra-
phischer Methode werden die komplexbildenden Eigenschaften der 1,2-Dia-
minopentan-N,N,N ',N’-tetraessigsiure (PEDTA) und der 1,2-Diamino-
hexan-N,N,N’,N’-tetraessigsiure (HEDTA) durch Bestimmen der Logarith-
men der Stabilitétskonstanten mit Lanthaniden und einigen weiteren
Zentralatomen studiert. Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse kénnen beide
Substanzen zu den starken komplexbildenden Reagenzien gezdhlt werden,
deren Stabilitdtskonstanten die Werte von EDTA iibertreffen und den
Werten der DCTA nahekommen.

The effect of n-alkyl substituents on the complex-forming properties
of EDTA are studied. The complex-forming properties of 1,2-diamino-
pentane-N,N,N’,N’-tetraacetic (PEDTA) and 1,2-diaminohexane-N,N,N’',-
N'-tetraacetic (HEDTA) acids are investigated by polarographic method.
The values of the logarithms of the stability constants with lanthanides
and other central atoms were determined. According to the results obtained,
both the substances may by regarded as strong chelate-forming agents, the
stability constants of which are higher than the corresponding values of
EDTA. Their stability constants approximate the values of DCTA.

An unsere fritheren Veréffentlichungen [1, 2] ankniipfend, studierten wir die Verander-
ungen der komplexbildenden Eigenschaften, die durch die Substitution des Wasserstoffs
in der die Stickstoffatome des Athylendiamins verbindenden Kohlenstoffkette durch
eine Propyl-*bzw. Butylgruppe bewirkt werden. Es handelt sich also um das Studium
von monosubstituierten, monotopischen Derivaten der EDTA.

Die Synthese beider Substanzen und das Studium ihrer komplexbildenden Eigen-
schaften beendet von unserem Standpunkt aus die Priifung des erwihnten Einflusses

Benutzte Abkiirzungen :
PEDTA 1,2-Diaminopentantetraessigsdure.
HEDTA 1,2-Diaminohexantetraessigséure.
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in dieser Reihe von Reagenzien. Die polarographisch ermittelten Verdnderungen der
Eigenschaften erlauben uns im Zusammenhang mit potentiometrischen Studien [3] das
Zusammenfassen dieser Einflusse.

In der vorliegenden Arbeit sind Synthese, polarographisches Studium und eine Beur-
teilung der chelatbildenden Eigenschaften der PEDTA und HEDTA angefiihrt. Die
Beurteilung fithrten wir durch Bestimmung der Logarithmen der Stabilitdtskonstanten
ihrer Chelate in Lésung unter definierten Bedingungen [I = 0,10 (KNOs); ¢t = 20°C]
durch. Als Zentralionen wurden alle Lanthanide und einige Schwermetalle — Cu, Pb,
Mn, Co und Zn — eingesetzt.

Analog zu den fritheren Verdffentlichungen fithrten wir die Synthese in vier Stufen
durch. Ausgangsstoffe waren die entsprechenden Aldehyde, die iber die Hydrochloride
der o-Aminonitrile, tiber die 1,2-Diamine in die resultierenden Sauren als Produkte
tuberfithrt wurden.

Die bendtigten Aldehyde synthetisierten wir nach [4], und nach einer Methode von
Zelinsky und Stadnikov [5] fithrten wir sie in die Hydrochloride der «-Aminonitrile uber.
Die wichtigste Stufe der gesamten Synthese war die geeignetste Synthesewahl der Diamine
und der Kondensationsproze3, der zur Tetraessigsdure fithrte. Zur Synthese der Diamine
benutzten wir analog zu Freifelder und Hasbrouck [6] die Unterdruckhydrierung der
a-Aminonitrile unter Verwendung von PtO: als Katalysator bei Laboratoriumst emperatur
im milieu einer alkoholischen Salzsdurelosung. Die entstandenen Dihydrochloride der
Diamine wurden durch Umkristallisieren gereinigt und fur die Kondensation mit chlor-
essigsaurem Natrium im alkalischen Milieu benutzt.

Durch das Studium von Austauschgleichgewichtssystemen ermittelten wir nach
Auswertung der Mef3ergebnisse die Logarithmen der Stabilitdtskonstanten der normalen
Komplexe der Lanthanide und der oben erwahnten Schwermetallionen. Als Bezugswert
benutzten wir die Stabilitdtskonstante des Kadmiumkomplexes, die potentiometrisch
gemessen wurde [3]:

log Kcay = 18,05 [I = 0,10 (KNOs); ¢t = 20°C].

Da der MeBvorgang und die Auswertung der MeBergebnisse bekannt sind, enthalt
der experimentelle Teil nur die wichtigsten Angaben [1, 2].

Experimenteller Teil

Synthese der PEDT A und HEDTA .
Synthese des a-Aminobutyronitrils (x-Aminovaleronitrils)

Zu einer gesittigten waBrigen Losung von 390 g Ammoniumechlorid p. a. werden in
cinem Reaktionsgefd3 von 15 1 Inhalt 468 g n-Butyraldehyd (560 g n-Valeraldehyd)
in 3250 ml Athylither gelost zugegeben. Dem Reaktionsgemisch wird anschlieBend unter
stdndigem Kiihlen und Mischen innerhalb einer Stunde eine Losung von 455 g KCN
in 1000 ml Wasser zugegeben und nach VerschlieBen des ReaktionsgefiBles das Gemisch
vier Stunden lang intensiv geschiittelt. Nach Abtrennen der Atherphase wird diese iiber
wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Filtrieren scheidet sich durch Ein-
wirkung von gasférmigem Chlorwasserstoff das Hydrochlorid des «-Aminobutyronitrils
(x-Aminovaleronitrils) aus. Es wurden weie, mikrokristalline Produkte gewonnen, die
nach Reinigen mit Athylither @iber P2Os im Vakuumexsikkator getrocknet wurden.

Ausbeute 119 g a-Aminobutyronitril (139,), 117 g «-Aminovaleronitril (129%).
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Synthese des 1,2-Diaminopentans (1,2-Diaminohexans)

27 g (0,2 Mole) entsprechenden a-Aminonitrils wird in 300 ml wasserfreiem Athanol
gelést und nach und nach 26 ml 369, HCI p. a. zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
darauf mit gasférinigem Wasserstoff unter katalytischer Wirkung von PtO2 bei Labora-
toriumstemperatur unter geringem Uberdruck des Wasserstoffs hydriert. Nach Beendi-
gung der Hydrierung (durchschnittliche Dauer 30 Stunden), Abfiltrieren des Katalysators
und Einengen des Reaktionsgemisches im Vakuum schied das Diamin unter Einwirkung
einer konzentrierten Natriumhydroxidlosung als Base aus. Durch Extraktion mit Chloro-
form und fralktionierter Vakuumdestillation wurde das reine Diamin isoliert.

Ausbeute 10,0 g 1,2-Diaminopentan (49%;,), 11,0 g 1,2-Diaminohexan (479).

Synthese der PEDTA

28 g Chloressigsdure p. a. werden in'20 ml Wasser gelost, und unter stindigem Rihren
und Kihlen wird innerhalb von 11/> Stunden allméhlich eine Losung von 24 g Natrium-
hydroxid in 50 ml Wasser zugegeben. Dem Reaktionsgemisch, das auskristallisiertes
chloressigsaures Natrium enthélt, wird 5 g 1.2-Diaminopentan zugegeben. und nach
dem Durchmischen wird es unter zeitweiligem Durchschitteln bei Laboratoriumstempe-
ratur 7 Tage im geschlossenen Reaktionsgefd3 stehengelassen. Danach wird die Losung
filtriert und unter sténdigem Rithren und Kiihlen tropfenweise konzentrierte Schwefel-
séure p. a. bis zum pH 1— 2 zugegeben. Das abgeschiedene weie mikrokristalline Produkt
wird abgesaugt und nacheinander mit einer kleinen Menge kalten Wassers, wasserfreien
Athylalkohols und Athylithers gewaschen. Es wird im Vakuumexsikkator iiber P20;
getrocknet.

Ausbeute 11,9 g PEDTA - H20 (699%,).

Far Ci3H22N20;5 - H2O (325,35) berechnet: 44,469, C, 6,78% H. 7.99°; N; gefunden:
44,310, C, 6.87°, H, 7,95% N.

Synthese der HEDTA

In. einem dreihalsigen Siedekolben wird der Lésung von 12,5 g Chloressigsidure p. a.
in 10 ml Wasser unter Riahren und Kiihlen tropfenweise 10 N-NaOH bis zum Erreichen
cines pH-Wertes 10—11 zugegeben. Nach Zugabe von 3 g 1,2-Diaminohexan wird die
Temperatur auf 50 —60°C erhoht und die Reaktion der Losung durch Zugabe von 10 N-
-NaOH auf einem Wert von pH 10—11 gehalten. Dann wird analog vorgegangen bei
einer Temperatur von 70 —80°C und 95°C. Bei dieser Temperatur muf3 die Kondensation
mindestens 7 Stunden verlaufen. Die Losung wird wihrend der Kondensation durch
Verdampfen des Wassers durch zwei ge6ffnete Tubusse des Kolbens allmihlich eingeengt.
Nach teilweisem Verdampfen des Wassers wird die Losung wieder auf ihr urspriingliches
Volumen aufgefiillt. Dieser Zyklus wird einige Male wiederholt. Nach Beendigung: der
Reaktion wird das Gemisch abgekiihlt und filtriert.

Die Reaktion. der Lésung wird mit Chlorwasserstoffsdure unter gleichzeitigem Kiihlen
und Rithre'n .auf den pH-Wert 1—1,5 eingestellt, Die ausgeschiedene Substanz wird
nacheinan der mit kaltem Wasser, wasserfreiem Athylalkohol und Athylither gewaschen
und im Vakuum tber P:05 getrocknet.

Ausbeute 1,8 g HEDTA - H20 (199,).

Fiir C14H24N205 - H20 (366,38) berechnet: 46,079 C,. 7,11% H, 7,74%, N; gefunden:
45,899, C, 7,15% H,.7.65% N. . ;

Die Reinheit der PEDTA und der HEDTA wurde ebenfalls durch potentiometrische
Neutralisationsanalyse bestatigt.

y 3) 394 —35
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Polarographische Bestimmtung der Komplexstabilititskonstanten
der PEDT A und HEDT A

Die logarithmischen Werte der Komplexstabilitdtskonstanten wurden durch polaro-
graphisches Studium von Austauschgleichgewichtssystemen gewonunen. Zur Bereitung
aller Lésungen wurden beide Komplexane in Form des Dinatriumsalzes in 0,01 M Konzen-
tration benutzt. Die Messungen wurden am Polarographen LP 60 (Laboratorni piistroje,
n. p., Praha) durchgefiihrt bei einer Empfindlichkeit des Registriergerites von 1. 10-% A
pro Skalenwert und der Gblichen polarographischen Schalt-Anordnung, in einer 0,01
M-KNOj3-Lésung gegeniiber einer abgetrennten 0,1 NkE und in einem auf 20°C tempe-
rierten Gefa. Die Konstanten der Kapillare der Quecksilbertropfelektrode: mittlere
Durchflulgeschwindigkeit 77 = 2,41 mg Hg/s, Tropfendauer ¢; = 2,9 s (in 0,1 M-KNOs;
Hohe der Quecksilbersdule hxg = 70,0 cm und Potential einer 0,1 NkE). Die Reaktion
der Losung wurde mit dem Gerdt PHM-4 der Fa. Radiometer (Ddnemark) mit dem
System hochohmige Glaselektrode —sxE bei 20°C gemessen.
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Schema 1. Zusammenhang zwischen den log Kpr-Werten der Austauschgleichgewichts-
systeme der PEDTA mit den Lanthaniden — Teil I.
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Schema 2. Zusammenhang zwischen den log Kp-Werten der Austauschgleichgewichts-
systeme der PEDTA mit den Lanthaniden — Teil II.
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Mittelwerte der Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten von Austauschgleichge-
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Tabelle 1+

wichtssystemen mit PEDTA und HEDTA hinsichtlich Cd

I = 0,10 (KNO;); ¢ = 20°C

ystem log Kr PEDTA log Kz HEDTA
cd - Cu 12,48 &+ 0,08 42,41 + 0,09
Cd - Pb +1,21 £ 0,05 11,21 % 0,07
Cd > Zn 10,13 % 0,03 10,12 1 0,03
Cd - Co 10,06 + 0,03 —0,03 + 0,03
Cd - Mn — 2,45 + 0,08 247 1 0,08
cd > La —1.47 1 0,07 154 £ 0,13
Cd - Ce 0,92 £ 0,05 —0,95 £ 0,12
Cd - Pr —0,57 + 0,04 —0,70 £ 0,11
Cd > Nd —0,28 £ 0,04 —0,39 £ 0,10
Cd - Sm 10,20 + 0,03 10,18 £ 0,08
Cd - Eu 40,33 + 0,08 10,26 + 0,08
cd > Gd 10,49 + 0,04 1+0,41 £ 0,08
Cd - Tb 10,96 1 0,05 10,92 + 0,08
cd - Dy 11,45 % 0,07 +1,36 + 0,09
cd - Ho +1,73 £ 0,08 11,66 £ 0,11
Cd - Er 12,04 + 0,11 +1.87 + 0,11
Cd > Tm 1242 1 0,16 +2.34 £ 0,15
Cd - Yb 1275 £ 0,14 12,55 £ 0,11
Cd - Lu 12,94 £ 0,15 12,75 + 0,11
Tabelle 2

Komplexstabilitdtskonstanten von PEDTA und HEDTA verglichen mit den Werten

fiir Athylendiamintetraessigsiure

I = 0,10 (KNO,); ¢t = 20°C

Me PEDTA HEDTA EDTA [7, 8]
Pb 19,26 + 0,09 19,27 £ 0,09 18,20 4 0,14
Zn 18,17 4+ 0,09 18,18 + 0,05 16,66 + 0,02
Co 17,99 4+ 0,09 18,03 + 0,05 16,47 £+ 0,05
Cu 20,53 4+ 0,10 20,47 4 0,11 18,96 4 0,14
Mn 15,60 &+ 0,10 15,59 4 0,10 14,20 4- 0,20
La 16,61 + 0,15 16,52 + 0,15 15,66 4+ 0,05
Ce 17,13 + 0,14 17,11 4+ 0,14 16,14 + 0,05
Pr 17,48 4+ 0,13 17,36 4+ 0,13 16,56 + 0,05
Nd 17,76 4+ 0,12 17,67 4+ 0,12 16,77 4 0,05
Sm 18,25 + 0,10 18,24 4+ 0,10 17,30 &+ 0,05
Eu 18,38 + 0,10 18,32 4+ 0,10 17,51 4 0,06
Gd 18,563 + 0,10 18,47 4 0,10 17,53 + 0,05
Tb 19,02 + 0,10 18,98 + 0,10 18,09 + 0,05
Dy 19,48 4+ 0,11 19,42 4 0,11 18,46 4 0,05
Ho 19,77 + 0,12 19,72 4 0,13 -

Er 20,09 + 0,13 19,87 £ 0,13 19,01 4+ 0,06
Tm 20,46 + 0,16 20,40 + 0,17 19,48 + 0,06
Yb 20,80 &+ 0,16 20,61 + 0,13 19,67 4+ 0,07
Lu 20,99 + 0,17 20,81 4 0,13 19,99 4 0,07
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Die Schemen 1 und 2 veranschaulichen den Zusammenhang zwischen den log Kg-
-Messungen bei Lanthaniden mit PEDTA. Da die Messungen mit HEDTA analog durch-
gefithrt wurden, fihren wir sie nicht an. Aus diesen Werten wurden die Mittelwerte der-
Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten mit Hinblick auf Kadmium errechnet
(Tabelle 1). Unter Benutzung der Komplexbildungskonstanten des Kadmiumkomplexes
wurden die resultierenden logarithmischen Werte der Stabilitdtskonstanten bei allen
gemessenen Ionen errechnet. Die Werte sind in Tabelle 2 angefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit befaflten wir uns mit der Synthese zweier neuer Substanzen, PEDTA.
und HEDTA, und mit dem polarographischen Studium ihrer chelatbildenden Eigen-
schaften in Lésung mit Hilfe von Austauschgleichgewichtssystemen.

PEDTA und HEDTA wurden bisher in der Literatur nicht beschrieben. Fir ihre
Synthese wéhlten wir den unter unseren Bedingungen giinstigsten Weg. Er besteht in.
der Bereitung der Aminonitrile aus den Aldehyden, in ihrer Uberfiithrung in die Diamine-
durch Hydrierung, und schlielich priiften und verwendeten wir die ginstigsten Beding-
ungen fiir die Herstellung der Tetraessigsduren. Nachteil des angefilhrten Arbeitsganges-
sind niedrige Ausbeuten der Aminonitrile (12—139,), vorteilhaft ist dagegen die Ein-
fachheit der Durchfithrung der Synthese auch in groBeren Mengen.

Die Synthese der beiden Diamine hat keine grundlegenden Mingel, eher umgekehrt,.
die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung kann verfolgt werden, und auch die Aus--
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Logarithmen
der Komplexstabilitdtskonstanten der
Lanthanide mit PEDTA von der
Atomzahl des Lanthanides im Vergleich
mit Werten der EDTA [7, 8].
1. PEDTA; 2. EDTA.

16

Chem. zvesti 28 (3) 324 —331 (1974) 3929,



\'.' NOVAK. J. LUCANSKY, M. SVICEKOVA, J. MAJER

Abb. 2. Komplexstabilitdtskonstanten
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beuten sind verhdltnismiBig gut (47—49°,). Andere Moglichkeiten der Hydrierung
nutzten wir nicht aufgrund von vorangegangenen Erfahrungen.

Far die Synthese der einzelnen Tetraessigsduren benutzten wir unterschiedliche
Arbeitswege. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Kondensation des 1,2-Diaminopentans
mit chloressigsaurem Natrium ist geniigend groB, sodaB die Reaktion schon bei Labora-
toriumstemperatur mit verhédltnisméflig guten Ausbeuten verlduft. Bei 1.2-Diaminohexan
muflten wir eine hohere Kondensationstemperatur wéhlen.

Die komplexbildenden Eigenschaften der PEDTA und HEDTA wurden durch Messen
der Gleichgewichtskonstanten von 53 Austauschgleichgewichtssystemen ermittelt
{cin Teil der Systeme ist in den Schemen 1 und 2 angefithrt), wodurch die Kontrolle der
gewonnenen Ergebnisse erhéht wurde. So konnten wir mit groBer Genauigkeit die Stabili-
tétskonstanten der einzelnen Komplexe bestimmen. die wir mit den auf gleiche Weise
crhaltenen Werten des einfachsten Komplexans dieser Reihe — der EDTA — [8] (Tabelle 2)
vergleichen.

Die resultierenden logarithmischen Werte der Komplexhildungskonstanten von
Chelaten der Lanthanide (Tabslle 2; Abb. 1) und einiger zweiwertiger Metalle mit PEDTA
und HEDTA zeigen. daB es sich um Substanzen handelt, die wm durchschnittlich 0,85 —1,1
log K-Einheiten stabilere Chelate bilden als EDTA.

Ein ausdrucksvollerer Unterschied in der Stabilitdt der Chelate wird bei den zwei-
wertigen Zentralatomen deutlich, bei denen der Unterschied 1.4—1,6 log K-Einheiten
errcicht. Ein Vergleich der Logarithmen der Stabilitdtskonstanten der PEDTA-Komplexe
mit den entsprechenden EDTA-Komplexen mittels der Bezichung log Ky.pepra =
= F(log Kx-gpra) [9] (Abb. 2) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der theoretischen
Abhingigkeit, wonach die Logarithmen der Komplexstabilitdtskonstanten des studierten
Komplexans — PEDTA — auf einer Geraden mit dem Richtungskoeffizienten eins und
einem Abschnitt ¢ = pK4 pepra —pKs gpra = +0,71 liegen sollen. Diese Abhéngigkeit
ist nicht nur bezeichnend fir eine groBe Zahl der studierten Komplexe (23) mit zwei-
und dreiwertigen Zentralatomen, aber auch hinsichtlich des Bereichs der Stabilitéts-
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konstanten, der den Abschnitt von 12,5 log K-Einheiten tiberdeckt. Die kleine Erhohung
der Stabilitdtskonstanten der studierten Komplexe kann einem teilweisen sterischen
Einflu des Alkylsubstituenten zugeschrieben werden.

Der Substitutionseinflu der Propylgruppe (PEDTA) resp. der Butvlgruppe (HEDTA)
auf die Verdnderung der chelatbildenden Eigenschaften ist besonders deutlich im Vergleich
mit dem Grundtyp — der EDTA. Die Ergebnisse dieser Arbeit erméglichten uns einen
komplexen Uberblick bei der Beurteilung des Einflusses der Alkylsubstitution auf die
Eigenschaften der EDTA als Modelltyp der Komplexane. Aufgrund der gewonnenen
Ergebnisse kann festgestellt werden, dafl sich bei allen studierten Chelaten mehr oder
weniger die chelatbildenden Eigenschaften bei einem bestimmten Grenzwert, der mit
der Substitution durch eine Propylgruppe erreicht wird. stabilisieren.
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