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Nové komplexany (IV)
Potenciometrické sledovanie komplexov mezo-kyseliny
a racemickej kyseliny 2,3-diaminobutin-N,N,N’,N’-tetraoctovej
s niektorymi dvojmocnymi kationmi

E. DVORAKOVA, J. MAJER

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

V préci sa potenciometricky z merani pH stanovili konstanty stability
cheldtov stereoizomérnych komplexanov mezo-kyseliny a racemickej kyseliny
2,3-diaminobutén-N,N,N’,N’-tetraoctovej s kationmi Cu?t, Cd?t, Zn?t,
Mn?+ a Fe?t. Pouzila sa Schwarzenbachova metéda vymennych rovnovéh
s 2,2’,2”"-trisaminotrietylaminom. Konstanty stability komplexov so Zelez-
natymi a mangdnatymi iénmi sa vyhodnotili z hodnét pH neutralizadnej
krivky kyseliny s ekvimoldrnou koncentréciou kovového iénu. Merania sa
vykonali pri iénovej sile 4 = 0,1 (KNO;) a pri teplote 20 °C.

Hodnoty konstént stability sa porovndvaji s vysledkami ziskanymi
polarograficky.

Mez0-DBTA* a rac-DBTA sa Studovali z hladiska komplexotvornosti uz
v predchadzajicich pracach. Stanovili sa ich disociaéné konstanty a konstanty
stability chelatov s katiénmi kovov alkalickych zemin [1]. Polarograficky
pomocou vymennych rovnovah sa uréili konstanty stability chelatov s katién-
mi Cu?*, Cd?*, Zn?**+, Pb%*, Co2?+, Mn?+ [2], ako aj s katiénmi prvkov vzacnych
zemin [3].

V tejto praci sme potenciometricky stanovili konstanty stability komplexov
tychto kyselin s katiéonmi Cd**, Cu?*, Zn?+, Mn?* a Fe?t.

Priebeh neutralizadnych kriviek mezo-DBTA a rac-DBTA po pridani sledo-
vanych kovovych iénov, ktory je zndzorneny na obr. 1 a 2, poukazuje, rovnako
ako pri Struktirne podobnej EDTA, na tvorbu jednoduchych komplexov
MAZ?2-, ktorym prindlezi konstanta stability:

Kyy = _[MAL (1)
[M2+] [A4~]

Velka stabilita sledovanych cheldtov neumoziiuje, s vynimkou manganatého
a Zeleznatého cheldtu, ktorych stabilita je o niedo mensia, priame matematické
vyhodnotenie jednoduchych neutralizaénych kriviek. Preto sme merania

* PouZité skratky:

mez0-DBTA kyselina mezo0-2,3-diaminobutédn-N,N,N’,N’-tetraoctové, rac-DBTA race-
mickd kyselina 2,3-diaminobutén-N,N,N’,N’-tetraoctovd, EDTA kyselina etyléndiamin-
-N,N,N’,N’-tetraoctovs, tren 2,2’,2”-trisaminotrietylamin.
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Obr. 1. Neutraliza¢né krivky: a) 1. 10-3 M rac-DBTA a po pridani iénov v ekvimoldrnej
konecentrécii b) Ca?+; c) Mn?+; d) Fe?+; e) Cd?+; f) Zn3+; g) Pb2+; k) Cu?+.
a = mol KOH/mol DBTA (u = 0,1; t = 20 °C).

vykonali metédou vymennej reakcie s trenom, ktort uvadzaji G. Schwarzen-
bach a E. Freitagova [4].

Experimentalna éast

Chemikadlie a roztoky

Rac-DBTA a mezo-DBTA sa pripravili uz opisanym spésobom [1] s néslednou kon-
trolou &istoty stereoizomérov pomocou elektroforézy ako v prdei [2].

Z mezo-DBTA a rac-DBTA sme pripravili 0,002 M roztoky. Mezo-DBTA sme pre malu
rozpustnost previedli zndmym mnozstvom KOH na dvojdraselni sol. Presnéd koncentré-
cia obidvoch roztokov sa stanovila neutralizanou potenciometrickou titraciou.

Trichlorid 2,2’,2”-trisaminotrietylaminia N(CH,CH,NH,), . 3HCl sme pripravili
viacstuptiovou syntézou z etyléndibromidu a ftalimidu draselného podla E. Ristenparta
[5]. Surovy produkt sme viackrat prekrystalizovali z horuceho zriedeného etanolu a vy-
suili vo vékuu pri 78 °C. Produkt sme okrem obsahu dusika kontrolovali na &istotu po-
tenciometrickym stanovenim obsahu chloridov.
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Obr. 2. Neutralizaéné krivky: a) 1.10-3 M mezo-DBTA a po pridani iénov v ekvimoldrnej
koncentricii b) Ca?+; ¢) Mn?+; d) Fe?+; e) Cd?+; f) Zn?+; g) Pb?+; k) Cu?t.

Vodu sme dvakrdt redestilovali za pridania NaOH a chrénili pred vzdusnym CO,.

Hydroxid draselny bez uhli¢itanov sme pripravili podla G. Schwarzenbacha [6].

Vsetky pouzité dusiénany kovov boli éistoty p. a. a okrem dusi¢nanu mangdnatého
a zinoénatého sa este raz prekrystalizovali.

Roztok trichloridu trenu a roztoky dusi¢nanov kovov sme pripravili 0,01 M, dusi¢nan
vépenaty 0,1 M. Roztoky kovovych soli sme faktorizovali komplexometricky.

V pripade zeleznatej soli sme pouzili FeSO, . 7TH,O p. a. Roztok obsahoval zndme
mnozstvo H,SO, na zabrénenie hydrolyzy. Stopy Zelezitych iénov sme odstrénili nasyco-
vanim roztoku é&istenym vodikom za pridania malého mnozstva préskovitej platinovej
¢erne. Obsah Fe?+ sme stanovili permangandtometricky.

Pristroje @ zariadenie

pH sme merali na pristroji PHM-4 fy Radiometer, Ddnsko, s presnostou odéitania
0,003 pH za pouZitia vysokoohmovej sklenej a nasytenej kalomelovej elektrédy. pH-meter
sme kalibrovali na Standardné tlmivé roztoky 0,05 M kysly ftalan draselny a 0,01 m
Stvorboritan sodny. Merané roztoky sme temperovali ultratermostatom na teplotu 20 °C
(4 0,2 °Cj.
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Konstanty stability komplexov mezo-DBT A
a rac-DBTA s Cu2t, Cd2+ a Zn2+

Polyamin tren tvori s Cu?+, Zn?+ a Cd?*+ pomerne stabilné komplexy typu M tren?+ [7].
Schwarzenbachovou metédou vymennych rovnovéah medzi trenom a komplexanom, pri
ktorej prebieha reakcia podla rovnice (2):

MA?~ + H, tren3+ + M2+ ———— M’A?- + M tren*+ + 3H*, (2

sme urdili konstanty stability sledovanych komplexov Cu?*t, Cd*+ a Zn2* za pouZitia
i6énov Ca?t+ ako pomocného centralneho iénu M’.

Pretoze rovnovéha reakcie (2) sa ustaluje pomaly, a to niekolko hodin az 6 —7 dni,
merania z viacerych bodov titra¢nej krivky sme vykonali tak, Ze do 100 ml odmernych
baniek sme pripravili roztoky, ktoré obsahovali DBTA o konecentrécii 0,001 M, trichlorid
trenu a katién kovu v ekvimoldrnom mnozstve ku DBTA a pomocny katién Ca?+ asi
v desatnésobnej"koncentrécii. Roztoky sme pomocou KNO, upravili na iénova silu
4 = 0,1 a do jednotlivych baniek sme pridali rézne mnozstvéd 0,1 M-KOH, ktoré zodpo-
vedali 4,5—6,5 mélom KOH na mél DBTA. V uvedenych roztokoch sme merali pH v ur-
&itych gasovych intervaloch az do ustdlenia rovnovdhy. Merania pH v alkalickej oblasti
treba uskutotnit s vyltéenim vplyvu atmosferického CO,, ktory sa viaZe trenom.

Rovnovdznu konstantu K, reakcie (2):

[M’A] [M tren] [H]?

K = [MA] [H, tren] [M'] @

sme vypotitali z nameraného pH sustavy, z celkove] analytickej koncentrécie trenu (c;),
komplexanu (c,), kovového iénu (cy), pomocného kovového iénu (cy), z podtu moélov
KOH pridanych na 1 mél kyseliny aminopolykarbénovej (¢ = mol KOH/mol DBTA)
a z celkovej koncentrdcie disociovatelného vodika podla jednoduchych vztahov:

(7 — a) ¢, = 6[H, tren] + [H] — [OH], (4)
¢, = [M tren] + p[H; tren], (3)
cy = [MA] + [M’A], (%)
oy = [M’A] + [M'], (7)
¢y = [MA] + [M tren], (8)

8 = Ryykoy/(HI* + 2k, /(H] + 3,
¥ = kyhyy kg /[HP + kyykoy/(HF + kyy/(H] + 1,
kde ky;, ks, kg st postupné disociagné konstanty H, tren®+ s hodnotami [7]:
—log k;, = 8,566; —log ky, = 9,59; —log kg = 10,29.

Z rovnovézne]j konStanty K, a zo zndmych hodnét konS$tént stability komplexov
centrdlneho iénu s trenom Kypy,, komplexu pomocného katiénu s komplexanom
Ky 4 & disocia¢nych konstant trenu mézeme vypoditat konStantu stability Ky, :

K tren Kwra Ky Koy K
K

r

9

KMA =
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V tab. 1 st niektoré experimentédlne hodnoty a vysledné hodnoty rovnovainych
konstént K| a kon§tént stability Ky, spolu s pouzitymi hodnotami pre Ky yren & Ky -
Uvedené hodnoty K, st priemerné hodnoty zo 6 aZz 8 meranych roztokov. Hodnota
konstanty stability vdpenatého komplexu mezo-DBTA je z préce [1]. Pri rac-DBTA sme
po opétovnom premerani pouzili korigovanti hodnotu log K¢, = 12,70 £ 0,05, ziskanu
vyhodnotenim neutraliza¢nych kriviek s ekvimoldrnou koncentrdciou Ca2?+ v prostredi
0,1 M-KNO, pri ¢ = 20 °C. Hodnoty pre konStanty stability komplexov s trenom, a to
log K¢y tren = 19,1 alog Ky 1o, = 14,65 st z prée [8, 9].

Tabulka 1
Experimentdlne hodnoty stistav DBTA—M—M’—tren; rovnovazne konstanty Kr
a konstanty stability Kua komplexov mezo-DBTA & rac-DBTA
t = 20°C, cs = ¢t = ¢m, u = 0,1 (KNOs)

. Bl .

MM | = —log K = = log K
2 a - g A X X g LAmaA
< T ) )

S g = 2 °

mezo-DBTA |Cd |Ca | 0,998 | 0,999 | 5,510 | 8,443 | 23,34 4 0,04 | 12,19 | 9,67 | 16,77 4 0,04 |
Zn|Ca | 0,998 | 0,999 | 5,493 | 7,750 | 21,25 4 0,03 | 14,65 | 9,67 | 17,13 + 0,03
Cu|Ca | 0,970 | 0,966 | 5,483 | 7,196 | 19,567 4 0,03 | 19,1 9,67 | 19,90 4 0,03 |

rac-DBTA |Cd|Ca | 0,989 | 0,999 | 5,500 | 8,210 | 22,64 + 0,07 | 12,19 | 12,70 |{ 19,09 4+ 0,07
Zn |Ca| 0,966 | 0,966 | 5,520 | 7,533 | 20,14 4 0,04 | 14,65 | 12,70 | 19,07 + 0,04
Cu|Ca| 0,966 | 0,966 | 5,520 | 6,816 | 18,39 + 0,02} 19,1 | 12,70 | 21,76 + 0,02

Konstantu stability kademnatého komplexu s trenom uvedenu v tab. 1 s hodnotou
log K(qtren = 12,19 sme experimentélne namerali z neutraliza¢nych kriviek trichloridu
2,2’,2”-trisaminotrietylaminia s iénmi Cd2?*+ o ekvimoldrnej koncentrécii v prostredi
0,1 M-KNOj; . Ky tren Sme vyhodnotili rovnakym spésobom ako G. Schwarzenbach
[9] algebricky, z rovnic pre celkovi analytickti koncentraciu trenu, kovového iénu, diso-
ciovateIného vodika a zo zndmych disociaénych kon$tént protonizovaného trenu. Nie-
ktoré z experimentédlnych hodnét neutralizaénej krivky su v tab. 2.

Hodnoty p[H] v tabulkédch znamenaju zdporny logaritmus koncentracie [H+] a ziskali
sa pouzitim aktivitného koeficienta 0,1 M-KNO, y = 0,733 [10].

Tabulka 2
Experimentdlne hodnoty neutraliza¢nej krivky
[Hs tren]®+ za pritomnosti ekvimolédrnej

koncentracie Cd2+
t = 20°C, u=0,1(KNO,)

Cy 1073 0,999 0,996 0,993

6,437 6,525 6,616

I
a ‘ 1,213 1,516 1,820
p[H] ’
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Konstanty stability komplexov mezo-DBT A
a rac-DBT A s Mn?t+ g Fe2+

Pre Iahka oxiddciu tychto katiénov v alkalickom prostredi sa vymennd reakcia
s trenom dost obtazne uskutodiiuje, pritom vysledky nie st velmi uspokojivé. [Konstanty
stability mangénatych a Zeleznatych komplexov sme preto vyhodnotili z neutralizadnych
kriviek DBTA s iénmi kovu o ekvimoldrnej koncentricii, kedZze tieto komplexy maju
nizsie hodnoty konstdnt stability, takze ich mozno vyhodnotit aj priamo z neutralizag-
nych kriviek este s pomerne dostatoénou presnostou.

Titrédcie sa vykonali v atmosfére dusika, ktory sa tplne zbavil kyslika premyvanim
cez alkalicky roztok pyrogalolu a vedenim cez rozzeraveni medenu Spirdlu. Titrované
roztoky sa pred pridanim iénu kovu zbavili kyslika. Z jednotlivych hodn6t pH neutrali-
za¢nej krivky v oblasti dvoch az Styroch mélov pridaného KOH/DBTA sa algebricky
vyhodnotili konStanty stability z celkovej analytickej koncentricie DBTA a iénu kovu
a z celkovej koncentracie disociovateIného vodika podla vyslednych vztahov so zanedba-
nim tvorby hydrogénkomplexov:

(4 —a)cy — [H]

[A]l= , (10)
4

cp — BLA]
[Al(cy — ca + BLAD)

B =1+ [H/ks + [HI/ksks + [HP[loksky + [H]Y/kikskoks,
o = [H]/ky + 2[H]*/ksks + 3[H]/koksks + 4[H]kikokoks,

Kyy = ) (11)

kde k,, k., k;, k, sG postupné disocia¢né konstanty komplexanu ako Stvorsytnej kyse-
liny H,A.

Namerané hodnoty jednej neutralizagnej krivky st v tab. 3. Vysledné hodnoty sa
priemerné hodnoty Styroch titrécii. Zéporné logaritmy disociaénych konstént mezo-DBTA
“a rac-DBTA maji hodnoty [1]: mezo-DBTA 1,80: 2,53; 6,27; 11,25 a rac-DBTA 2,41;
3,64; 6,12; 11,74.

Tabulka 3

Niektoré experimentdlne hodnoty neutralizadnych kriviek mezo-DBTA a rac-DBTA
za pritomnosti ibnov Mn?+ alebo Fe®+ v ekvimoldrnej koncentrdcii a vysledné hodnoty
konstént stability Zeleznatych a mangénatych komplexov
t == 20 °C, cm = ca, p = 0,1 (KNO,)

1
Mn log Kana Fe log Krea
!
mezo-DBTA |ca.10-3| 1,002 | 1,001 | 0,999 0,953 | 0,951 | 0,949 |
a 2,858 | 2,963 | 3,172 | 14,11 4+ 0,05 | 2,772 | 2,976 | 3,179 | 15,11 4 0,05
p[H] 3,503 | 3,554 | 3,670 3,231 | 3,326 | 3.441 |
I
rac-DBTA  |cA.10-3] 0,981 | 0,980 | 0,979 0,974 | 0,973 | 0,972 i
a 2,950 | 3,055 | 3,160 | 16,72 4 0,10 | 2,964 | 3,069 | 3,175 | 17,18 4 0,20
p[H] | 3,188 | 3,236 | 3,287 3,138 | 3,197 | 3,256
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Diskusia

V tejto praci namerané konstanty stability komplexov mezo0-DBTA a rac-
DBTA s katiénmi Cu?t, Cd?+, Zn?+ a Mn?* sme porovnavali s vysledkami
ziskanymi polarograficky [2] za rovnakych podmienok (u = 0,1; £ = 20 °C).
Vysledky obidvoch metéd st pre porovnanie uvedené v tab. 4. Polarografické
hodnoty Ky, v praci [2], merané metédou vymennych rovnovah, sme postavili
na zdkladné hodnoty konStant stability kademnatych komplexov, merané
potenciometricky. Pretoze sme v tejto praci museli pri 7ac-DBTA dodatodne
korigovat logaritmus konsStanty stability kademnatého komplexu oproti
povodne uvidzanému v praci [2] o hodnotu + 0,38 log K, maji byt vietky
polarografické hodnoty pri komplexanoch rac-DBTA s Cu?*, Zn?**, Co?t, Pb%*
a Mn?t vys8ie o rovnakd hodnotu. V tab. 4 s uvedené uz takto korigované
polarografické hodnoty.

Tabulka 4

Hodnoty Ky namerané potenciometricky
a polarograficky [2]

mezo-DBTA rac-DBTA
M2+ log Kma log Kya
potenciometricky polarograficky potenciometricky polarograficky
Cu?+ 19,90 + 0,02 19,82 4 0,19 21,76 + 0,03 21,74 + 0,17
Zn*t 17,13 + 0,04 17,35 + 0,10 19,07 + 0,03 19,23 4 0,09
Mn2+ 14,11 & 0,05 14,18 £ 0,13 16,72 £ 0,10 16,68 + 0,14
Cd2+ 16,77 4 0,04 19,09 + 0,07

Pri porovnani potenciometricky nameranych hodnét s polarografickymi
hodnotami mézZeme vo vieobecnosti potvrdit dobry stihlas v ramei udavanych
chyb, a to aj s potenciometrickymi hodnotami pre manganaté komplexy, ktoré
sa vyhodnotili z hodnét pH jednoduchych neutralizaénych kriviek. Pomerne
najvéaésie rozdiely st v pripade zinoénatych komplexov, kde st potenciometric-
ké hodnoty priemerne asi o 0,2 log K,;, niz8ie neZ polarografické hodnoty.
Podobny rozdiel sa nameral aj pri EDTA [9]. Stredné chyby uvedené pre
—log K, (tab. 1) sme priradili aj hodnotam log K, , takZe sme do tejto chyby
nezahrnuli stredné chyby na vypoéty pouZitych kons$tint Ky ien> Kyea
& ky, yren - Preto absolitne maximalne chyby K\, st viésie a mo6zu dosahovat
az 4 0,2 log Ky,

Sledované kyseliny mezo-DBTA a rac-DBTA sa navzdjom liSia len priestoro-
vou konfigurdciou. Ako sme vSak uz uviedli [1, 2], obidve kyseliny maja
rozdielne disociaéné konstanty a konStanty stability kovovych chelitov,
ktorych hodnoty sa pri jednotlivych stereoizoméroch li§ia priemerne o dve



240 E. Dvorikové, J. Majer

jednotky log K, o znamend, ze priestorova konfiguricia vo velkej miere
ovplyvniuje tvorbu chelatu.

Kym mezo-DBTA v porovnani s EDTA tvori s alkalickymi kovmi slabsie
cheladty priemerne o jednotku log K, komplexy s katiénmi tazkych kovov,
ktoré sa sledovali potenciometricky alebo polarograficky, s stabilnejsie nez
pri EDTA, s vynimkou Pb.

Komplexotvornost je najviac zvySena voéi Cu, Zn a Co, ¢o je pravdepo-
dobne spdsobené zvySenou bazicitou dusika v aminoskupinach. Pevnost
komplexov pri mezo-DBTA klesé v poradi Cu >Zn > Co >Pb =Cd >
> Fe > Mn. Pri rac-DBTA je poradie Cu > Pb > Co = Zn = Cd > Fe >
> Mn; aj tu méZeme pozorovat slabo zvyraznend komplexotvornost s Cu
a Zn.

HOBBIE KOMIIJIEKCAHBI (1V)
NOTEHUUOMETPUYECHOE N3YYEHUE KOMIIJIEKCOB ME30-
N PAITEMUYECKO! 2,3-TUAMUHOBYTAH-N,N,N’,N-TETPAYKCYCHON
KHNCJIOT C HEKOTOPBIMU IBYXBAJEHTHBIMMN KATHOHAMU

9. IBopsxkakoBa, fI. Maiiep

Hadenpa anamntudeckoit xumun dapManeBTHYeCKOT0 (aKyIbTeTa
Yuusepcurera uM. Homenckoro, Bpatucinasa

B pa6oTe nmoTeHIOMETPUYECKN M3YUaNIUCh KOHCTAHTH YCTOIYMBOCTH XeJaTOB CTEPEOH30-
MEpHEIX KOMIIIEKCAHOB Me30- N palieMuyeckoit 2,3-ntuamnnobyran-N,N,N’,N’-TeTpayKcyCHOii
kucaor (IBTA) ¢ katuonamu Cd2+, Zn?+, Cu?+, Mn2+, Fe?+ MeToqoM 0OMEHHBIX PaBHOBECHIl
c 2,2’,2’’-rpucaMuHoTpuaTHIAMUHOM (TperoM) mo LlIBapuen6axy. B ciyyae KommiekcoB
Mn?2+ 1 Fe?+ KOHCTAHTHL yCTONYMBOCTH OBIIM BHIYMCIIEHH ajrebpaniyecK Ha OCHOBE KPMBBIX

"HeHTPaIN3aMU [IPH COOTHOIICHMII KHCIOTA—MOH MeTamia 1 1. VI3aMepeHMs NpPOBOANIMCH
B pacrBopax ¢ uouno# cumolt u = 0,1 (KNO,) u ¢ = 20° PesyabraThl CpaBHUBAIHNCH
€ .ony0IMKOBAaHHBIMM 3HAUEHUAMM, HalileHHEIMU TIoJAporpaduyecku, u B mpefesax OMMOKU
M3MEpEeHHA MX MOMKHO CYMTATh CoBHajaloumMu. BepA Bo BHUMaHHe MeHbIIMe 3HAYCHUA
KOHCTAHT yCTOWYMBOCTH KOMIIJIEKCOB I[eJI0YHO3eMeNIbHBIX MeTalIoB ¢ aeso- IBTA no cpas-
HeHuio ¢ DJITA, KoTopad MMeeT aHAJIOTMYHYI0 CTPYKTYpY, Gojlee BEHICOKME 3HAYEHUA KOH-
CTaHT YCTOMYMBOCTM Yy KOMIUIEKCOB wMme3o-[IBTA ¢ M3yuyaeMeIMH THMKEIBIMM MeTaJJIaMi
MO’KHO OTHECTM, B OCHOBHOM, K IIOBBIIIEHHON# OCHOBHOCTM ATOMOB a30Ta AaMHHOTPYII.
HauGoubiee oTHOCHTENBHOE MOBHIIIEHNE KOHCTAHT yCTOIUMBOCTH HAGIIOACTCA y KOMILICK-
coB Cu?t, Zn*+ u Co?+, KoTophie, B cpefHeM, Ha epuiuLy log K Bhiue, yem y 9JITA.

VY pay-IBTA 3HayeHHs IOYTH Te 3Ke CaMble, UTO U y 1,2-AMaMuHOLuKIoreKkcad-N,N,N’,N’-
-TeTPAyKCYCHOM KUCIOTH M Takme Habmuofaerca HeGOJbLIOE MOBHILIEHNE KOMILIEKC006paso-
BaHUA B cryuae MoHoB Cu?t u Zn**.

PreloZila T. Dillingerovd
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NEUE KOMPLEXANE (IV)
POTENTIOMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON KOMPLEXEN DER MESO-
UND RAZEMISCHEN 2,3-DIAMINOBUTAN-N,N,N’,N’-TETRAESSIGSAURE MIT
EINIGEN ZWEIWERTIGEN KATIONEN

E. Dvordkova, J. Majer

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultit
an der Komensky-Universitat, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurden die Stabilitdtskonstanten der stereoisomeren
Komplexanen der meso- und razemischen 2,3-Diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraessigséure
(DBTA) mit den Kationen Cd?+, Zn2+, Cu?+, Mn2+ und Fe?tuntersucht, u. zw. mittels
der Methode der Austausch-Gleichgewichte nach Schwarzenbach mit 2,2’,2”-Tris-
aminotridthylamin (Tren). Im Falle der Mn?*- und Fe?+-Komplexe wurden die Stabili-
tatskonstanten aus den Neutralisationskurven beim Verhéltnis Sdure—Metall 1 1
algebraisch ermittelt. Die Messungen wurden bei der Ionenstérke x = 0,1 (KNO;) und
bei ¢ = 20 °C durchgefihrt. Durch den Vergleich der erzielten Ergebnisse mit den versf-
fentlichten, polarographisch ermittelten Werten konnte im Rahmen der Experimental-
fehler im allgemeinen eine Ubereinstimmung festgestellt werden. Im Hinblick auf die
niedrigeren Werte der Stabilitdtskonstanten von Komplexen der meso-DBTA mit den
Erdalkalimetallen gegeniiber EDTA (die eine #hnliche Struktur aufweist), sind die
hoheren Werte der Stabilitdtskonstanten der Komplexe der meso-DBTA mit den ange-
fithrten schweren Metallen zum groflen Teil auf die erhohte Basizitat der Stickstoffatome
der Aminogruppen zuriickzufithren. Die relativ groBte Erhohung der Werte der Kom-
plexkonstanten konnte bei den Komplexen mit Cu?+, Zn?*+ und Co?** festgestellt werden;
bei diesen Komplexen sind die Werte der Logarithmen der Stabilitdtskonstanten im
Durchschnitt um eine Einheit des log K groBer als bei EDTA.

Bei der razemischen DBTA sind diese Werte jenen der 1,2-Diaminocyklohexan-
-N,N,N’,N’-tetraessigsdure sehr dhnlich, und eine mafBig erhthte Komplexbildungsfi-
higkeit mit Cu?+ und Zn?* ist auch in diesem Falle bemerkbar.

Prelozil M. Liska.
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