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Nové komplexany (VIII)
Kyselina etyléndiamin-N,N’-dijantarova a spektrofotometrické
Studium jej komplexov s fazkymi kovmi

J. MAJER, V. SPRINGER, B. KOPECKA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Opisuje sa syntéza kyseliny etyléndiamin-N,N’-dijantdrovej a spektrilno-
fotometricky sa sleduje tvorba komplexov, ich zlozenie a konstanty stability
s niektorymi tazkymi kovmi.

V zaujme sledovania vSeobecnych vztahov v tvorbe komplexov venuje sa
priprave a fyzikalnochemickému stidiu dalsich novych latok komplexanového
typu velka pozornost. Ako ukazali nase vysledky, je mozné v niektorych
pripadoch pri komplexanoch dosiahnuf vyznamné selektivne vlastnosti,
ktoré mozno vyhodne analyticky vyuzit [1—3].

V tejto praci opisujeme pripravu a sledujeme komplexotvorné vlastnosti
dalsieho komplexanu, a to kyseliny etyléndiamin-N,N’-dijantarovej*:

HOOC, COOH
‘CH—HN—CH,—CH,— NH—CH
HOOC—CH,” \CH,—COOH
EDDJ

Tato kyselina so sekundarnym dusikom, ktord doteraz nebola synteticky
pripravena, méze vystupovat ako Sestfunkény ligand s moznostou tvorby
patélennych a Sestélennych cyklov. Tvorbu komplexov a ich zloZenie, ako aj
konstanty stability sme sledovali viacerymi spektrofotometrickymi metédami.
Disocia¢né konstanty EDDJ sa stanovili potenciometricky [4].

Experimentalna ¢ast

Priprava kyseliny etyléndiamin-N ,N'-dijantdrovej

EDDJ sa pripravila kondenzéaciou etyléndibromidu s kyselinou aspardgovou v alka-
lickom prostredi. Doba potrebné na kondenzéciu sa zistila sledovanim mnozstva uvolne-
nych bromidov argentometrickou titréciou podla Volharda (tab. 1).

Pracovny postup
Kyselina aspardgové (2 moly) sa na sodnu sol prevedie pridanim NaOH (4 mdly) za
chladenia Tadom. Do roztoku sa pridd Na,CO, (1 mél) a po zahriati na 80 °C tolko 95 9,

* Pou#ité skratky:
EDDJ kyselina etyléndiamin-IN,N’-dijantdrové.
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etanolu, aby jeho kone¢nd koncentracia bola 40 %,. Dalej sa po kvapkéch pridé etylén-
dibromid (1 mél) a reakénd zmes sa 8 hodin zahrieva pri teplote 90—95 °C. Po ochladeni
roztoku a okysleni zriedenou HCl na pH 3 sa vyladia biele krystaliky EDDJ. Vytazok
latky pri syntéze je okolo 50 %,. Surovy produkt sa niekolkokrét prekrystalizuje z hortce;j
vody.

Tabulka 1
Sledovanie percenta bromidov uvolnenych pri kondenzacii
Cas o Br— Cas v hod 9% Br™
v hod. /0 ’ 70
1 50,7 4 74,2
2 63,1 6 76,4
, 3 | 69,5 8 76.8

V pripravenej EDDJ vysuSenej na vzduchu do konstantnej véhy sa stanovil obsah
krystdlovej vody. SuSenim ldtky v suSiarni v rozmedzi 30—90 °C ldtka strdca na viéhe
tolko, 3o zodpovedé 5 molekuldam krystdlovej vody. Susenim pri vyssich teplotéach nastdva
rozklad kyseliny. Zhodny vysledok sa dosiahol, ak sa latka susila v susiacej pisStoli nad
izopropylalkoholom. Vo vysuSenej EDDJ sa stanovil obsah uhlika a vodika metédou
podla Korbla. Dusik sa stanovil Dubského modifikdciou Dumasovej metédy. Vysledky
si priemerom troch analyz.

Analyza
Pre C,,H,(O,N, (M = 292,24)

vypoditané: 41,10 9% C, 5,52 % H, 9,59 % N;
zistené: 41,13 9% C, 5,68 9% H, 9,48 9% N.

Pri sledovani bodu topenia sa zistilo, ze EDDJ pri teplote okolo 210 °C hnedne, pri¢éom
ani do teploty 290 °C nedochddza k jej topeniu.

Spektrofotometrické sledovante tvorby komplexov EDDJ v zdvislosti od pH

Pristroje a roztoky

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

Registra¢ny spektrofotometer UNICAM SP-700 na meranie v ultrafialovej oblasti
v rozsahu 186—220 nm (komplexy Pb?+, Zn2+, Cd?+).

Vychylkovy elektréonkovy pH-meter Seibold GV-52 (+ 0,05 pH) so sklenou elek-
trédou (G 14 A), vhodnou na meranie v silne alkalickom prostredi, a s nasytenou kalo-
melovou elektrédou (obidve Seibold).

0,01 M roztok dvojsodnej soli EDDJ.

0,1 m roztoky Cu?t, Ni**, Co?t, Pb?t, Cd?+, Zn*+ a Fe®*, pripravené z prislusnych
dusidnanov p. a.

0,1 m-HCIO,.

0,1 m-NaOH.

0,1 Mm-KNO,.
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Na sledovanie tvorby komplexov EDDJ v zdvislosti od pH s jednotlivymi tazkymi
kovmi sme pouzili metédu absorpénych kriviek [5]. Na tento tGéel sme pripravili sériu
roztokov s konStantnym obsahom kovu a s niekolkondsobnym nadbytkom EDDJ
(jednotlivé koncentrécie st uvedené pod prisludnymi grafmi). Roztoky systému Co3+—
—EDDJ sme pripravili oxiddciou roztokov Co**—EDDJ s H,0,, ktory sme odstrénili
povarenim.

pH pripravenych roztokov sme upravili pomocou NaOH, resp. HCIO,. Iénovu silu
sme upravili 8 KNO;. Zistili sme, Zze pH roztokov v dosledku pomerne dobrej pufraénej
schopnosti EDDJ bolo v roztokoch nezmenené este aj po niekolkych droch.

V ultrafialovej oblasti spektra sa pripravené roztoky merali oproti blanku (KNO,,
HClO,, resp. NaOH), ktory neobsahoval EDDJ v désledku jej zanedbatelnej absorpcie
proti prisluSsnému komplexu. Vo vSetkych pripadoch sa zistilo, Ze rovnovaha v roztokoch
sa ustaluje okamzite, pri¢om jednotlivé roztoky sa merali 1 aZ 2 hodiny po priprave.

ZloZenie a konstanty stability komplexov

Zlozenie jednotlivych komplexov sme sledovali spektrofotometrickou titrdciou [6].
Pre kazdy komplex sme pripravili sériu roztokov s konstantnou koncentréciou iénu ko-
vu a so stupajicou koncentrdciou EDDJ. pH roztokov sme upravili na najvyhodnej-
Siu hodnotu pre kazdy sledovany komplex.

Konstanty stability komplexov tazkych kovov s vyraznym absorpénym maximom
(Ni%+, Co?+, Fe?*) sme uréili stanovenim koncentrdcie komplexu a volného iénu kovu
v oblasti pH, kde dochddza k dostatoénej disocidcii komplexu. Na koneény vypodet sme
pouzili vztah, ktory odvodili V. L. Hughes a A. E. Martell [7] pre vypoéet konStént
stability EDTA s Cu?*, Ni*+ a Co®+:

e [HY | [H
[MeY][H*] (1 % kk)

[Me](ksk,) ZY

K = (1)

Na stanovenie konstdnt stability uvedenych komplexov sme pripravili roztoky s ekvi-
moldrnym mnozstvom EDDJ a prislusného kovu, ¢o ako ukédzali vysledky tejto prace,
je zloZenie vSetkych sledovanych komplexov. Pri v8etkych roztokoch sme pH upravili
s HCIO,, resp. NaOH a iénov silu s KNO,. Absorbanciu pri jednotlivych charakteristic-
kych absorpénych maximéch sme merali ihned po priprave roztokov (rovnovéha sa usta-
Tuje okamzite).

N a stanovenie konstdnt stability dalsich komplexov sme pouzili spektrofotometrickd
metédu pomernych konstdnt. Na tento tdel sme pripravili roztoky, ktoré obsahovali
ekvimoldrne mnozstvd EDDJ, iénu, ktorého konstanta stability sa uréuje, a Co?*, resp.
Niz+, ktorych konstanty stability sme stanovili predchéddzajicim spoésobom. pH roztokov
sme upravili na 5,0 a iénovu silu na 0,1 (KNO,). Takto pripravené roztoky sme hodnotili
meranim absorbancie pri charakteristickych vinovych dizkach po ustéleni rovnovéhy
v roztoku. Vo vSetkych pripadoch staéila doba ustalovania 24 hodin.

Ako zékladny i6n kovu v jednotlivych dvojiciach iénov vystupuje vidy ten, ktorého
konStanta stability (uréend priamo predchddzajucim spdsobom) je najblizsia ku konku-
renénému i6nu. Zostavili sme tieto vymenné sustavy: Co?t —Zn2+—EDDJ, Co?+—Pb?+—
—EDDJ, Ceo%*— Cd2+—EDDJ, Cu?+—Ni*+*—EDDJ.

Konstanty stability sme vypoéitali podla vztahov publikovanych v préci [7].
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Vysledky a diskusia

Na obr. 1 st uvedené absorpéné krivky systému Cu?+—EDDJ. Z priebehu
kriviek vyplyva, Ze v rozsahu pH 5,0—11 vznika jediny komplex, ktory je
sfarbeny do modra (absorpéné maximum 675 mm). V oblasti pH ca 3,8—5
nastava zintenzivnenie sfarbenia, o mozno prisudit pravdepodobne prislusné-
mu hydrogénkomplexu [4]. Uvedené vysledky sme potvrdili aj sledovanim
absorpénych kriviek v ultrafialovej oblasti. Absorpéné maximum vznikajiceho
komplexu v ultrafialovej oblasti lezi pri 254 nm.

Absorpéné krivky Co?**—EDDJ uvadzame na obr. 2. Priebeh kriviek pouka-

Obr. 1. Absorpéné krivky komplexov

Cu?+—EDDJ v zdvislosti od pH.

Koncentrécia Cu2+ 1 10-3M, koncen-

tracia EDDJ 6 10=°mM, 3cm kyvety.

a) pH 3,80; b) pH 4,20; c¢) pH 4,50; d)

pH 5,00; ¢) pH 6,95; f) pH 9,00; g) pH
11,00.

015
x5 T T T T T T T T T T ™

Obr. 3. Absorpéné krivky komplexov
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Obr. 2. Absorpéné krivky komplexov

Co3+—EDDJ (krivka a—d) a Ni2*—EDDJ

(krivka e—Ph).

Koncentrédcia Co®+ 1 10-3 m, koncentracia Ni2+

6 . 103 M, koncentrdacia EDDJ 5 103 M

(komplex Co*+—EDDJ), koncentricia EDDJ

1,8 . 102 m (komplex Ni2+—EDDJ), 1 em

kyvety (komplex Co*+—EDDJ) a 3 cm

kyvety (komplex Ni—EDDJ).

a) pH 3,40; b) pH 5,50; ¢) pH 8,40;
d) pH 10,30; e) pH 4,20; f) pH 6,45;

g) pH 8,70; h) pH 11,30.

Co?+*—EDDJ v zdvislosti od pH.
Koncentracia Co2+ 2 103 M, koncen-
trdcia EDDJ 6 103 M, 3 ecm kyvety.
a) pH 3,45; b) pH 3,85; ¢) pH 4,30;
d) pH 4,70; e) pH 6,00; f) pH 7,70;

g) pH 10,95.
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zuje jednoznadne na tvorbu jedného komplexu. Uvedeny reakény produkt je
ruzovo sfarbeny (absorpéné maximum 486—488 nm). Absorpéné krivky systé-
mu Co*+—EDDJ (obr. 3, krivka a—d) maji v celej sledovanej oblasti
(pH 3,4—10,3) zhodny priebeh. Vsetky roztoky boli éervenofialovo sfarbené,
priéom v roztokoch o uvedenej koncentracii sa pri pH 3,3 vyluéovala z roztoku
EDDJ.

Absorpéné krivky systému Ni2*—EDDJ (obr. 3, krivka e—h) maji rovnako
ako v predchadzajicom pripade zhodny priebeh, pricom pri pH < 4,0 sa
z roztoku vylutovala EDDJ. Absorpéné krivky roztokov Fe3*—EDDJ sa
sledovali v ultrafialovej oblasti, pretoze vo viditeInej oblasti vykazujui len slabé
hnedozlté sfarbenie bez charakteristického absorpéného maxima. Vysledky
priebehu absorpénych kriviek st uvedené na obr. 4. Z absorpénych kriviek
mozno usudit, Ze v oblasti pH 2,0—9,0 vznikd jediny komplex (absorpéné
maximum 251—253 nm), ktory je v oblasti pH < 2 disociovany. Zmenu ab-
sorpénych kriviek v oblasti pH > 9 mozno prisidit vzniku prislusného hyd-
roxokomplexu.

Na obr. 5 st vyhodnotené absorpéné krivky ako zavislost absorbancie od pH
v maximéach absorpcie jednotlivych komplexov. Na tychto krivkdch mozno
prehladne sledovat oblast existencie komplexov pri danych experimentalnych
podmienkach.

Q7T T T T T T

05

Obr. 4. Absorpéné krivky komplexov Fe*+—EDDJ 03t
v zévislosti od pH.
Koncentrdcia Fe*+ 1 10-° M, koncentrdacia EDDJ
5.10-%M, 3 cm kremenné kyvety. ot
a) pH 1,40; b) pH 1,75; ¢) pH 2,00; d) pH 5,80; e) pH 7,50; 1
f) pH 8,80; g) pH 9,50; h) pH 11,05. 720 250 280 mm
A —
osk
Obr. 5. Krivky zdavislosti absorbancie od
O4r o pH.
- M a) Fe3+—EDDJ, 4 = 225 nm;
ozt b) Co*+—EDDJ, 2 = 510 nm;
o d o ¢) Cu**—EDDJ, 2 = 630 nm;
i © e ] d) Co**—EDDJ, 1 = 488 nm;
7 Ei + % e) Ni2+—EDDJ, 4 = 580 nm.
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Sledovanie zloZenia vznikajicich komplexov

Zlozenie komplexov Cu**—EDDJ, Co**—EDDJ, Co3+—EDDJ, Ni?*—EDDJ
a Fe3*—EDDJ sme sledovali spektrofotometrickou titradciou metédou molar-
nych pomerov (obr. 6). Ako vyplyva z priebehu kriviek, vo vSetkych pripadoch
vznikaji komplexy zloZenia 1 1, ktoré sa overilo metédou izomolarnych sérii.

Obr. 6. Spektrofotometrické titraéné krivky.

a) Fe**—EDDJ, koncentrdcia Fe®+ 1 105 M,

06 T T T . - T : pH 3,00; 2 = 225 nm, 3 cm kremenné kyvety;

L ‘ b) Co*+—EDDJ, koncentrdcia Co®*t+ 1 107%wmM,
pH 6,00, 2 = 510 nm, 1 cm kyvety;

¢) Cu2+—EDDJ, koncentrdcia Cu?+ 1 10-2 M,

041 B

r ol & 1 pH 5,50, A = 630 nm, 3 cm kyvety;
02t J ] d) Co>*—EDDJ, koncentracia Co?**+ 2.1073 M,
| %9%:8:89_—_—8: pH 5,50, 1 = 488 nm, 3 em kyvety;
e) Niz+—EDDJ, koncentrdcia Ni*t 5 10-2m,
AT T mey pH 5,00, 2 = 360 nm, 3 cm kyvety.
Tabulka 2
Absorpéné maxim4d a log ¢ komplexov EDDJ
Komplex Absorpéné maximum log &
nm
Cu?+ 670—675 2,021
360 0,823
Niz# 580 0,645
915—925 1,367
Co?%+ 486—488 1,305
Fe3+ 240 4,262
Co3+ 380 2,096
510 2,531

Zlozenie komplexov Pb?t, Zn?+ a Cd?* sa sledovalo aj metédou spektrofoto-
metrickej titracie v ultrafialovej oblasti (220 nm), kde tieto komplexy majd
mierne absorpéné maximum. Merania sa robili na registraénom spektrofoto-
metri UNICAM SP-700. Rovnako ako v predchadzajicich pripadoch dokazala
sa tvorba komplexov zloZenia 1 1.

Pre jednotlivé komplexy s charakteristickymi absorpénymi maximami sa
meranim roztokov, ktoré obsahovali 5—10 ndsobné nadbytky EDDJ, zistili
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molové absorptivity (¢). Hodnoty uvedené v tab. 2 st priemerom piatich mera-
ni, priéom v jednotlivych pripadoch sa nezaznamenali odchylky vyssie nez
+ 0,5 9.

Tabulka 3

Pomerné konstanty stability EDDJ;
= 0,1 KNO,;, t=20°C

Me/Me’ log Kgr
Co?+[Pb2+ 1.70 0,05
Co?*+/Zn2** 1,08 0,03
Co?+/Cdz+ 2,50 —
Cu?+[Ni?*+ 0.45 0.01

Konstanty stability

Vyhodnotenim absorpénych kriviek komplexov Ni%*, Co?*+ a Fe3+ v oblasti
pH, kde dochadza k ich disociacii, vypoditali sa konstanty stability podla vzta-
hu (1). Vysledky tychto konstant (tab. 4) sa uvddzaji ako priemer vypoditany
z piatich paralelnych roztokov, priéom kazdy roztok sa meral pri 4 az 6 hodno-
tach v okoli absorpéného maxima. Pre jednotlivé hodnoty log K sa vypoditali
prislusné smerodajné odchylky (n = 20—30).

Tabulka 4

Konstanty stability komplexov EDDJ a EDTA;
= 0,1 KNO;, ¢t = 20°C

EDDJ EDTA
Komplex
log K log K [8]

Fed+ 22.0 0,1 25,1
Cu?* 18,45 0,04 18,80
Niz+ 18,02 0,03 18,62
Co?+ 14,02 0.05 16,31
Zn?* 12.9 0,1 16,50
Pb2+ 12,3 | 0,1 18,04
Cd2+ | 11,5 — 16,46
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Konstanty stability dalsich tazkych kovov sa stanovili metédou vymennych
rovnovaznych systémov, v ktorych vystupuje vidy jeden z idénov, ktorého
konstanta stability sa vypoéitala predchadzajiicim spésobom. V tab. 3 si uve-
dené takto ziskané relativne konstanty stability (log K3) s ich smerodajnymi
odchylkami (n =20—30). Vysledné hodnoty konstant stability (log K)
v tychto pripadoch sa vypodéitali z log K po dosadeni hodnoty log K pre Co**,
resp. Ni?* Hodnotu log K pre Cd**+ treba brat v désledku velkého rozdielu
v stabilite pri Co?* a Cd?+ len ako orienta¢ni. Pre porovnanie st v tab. 3 okrem
ziskanych hodnét log K pre EDDJ uvedené konstanty stability EDTA [8].

Ziskané konstanty stability sledovanych tazkych kovov umoziiuju vyslovit
predpoklad, Ze v pripade mednatého komplexu, ktorého log K je len o nieto
mensi nez pri EDTA, vznikd vzhladom na koordinaéné éislo medi 4 rovnako
ako pri EDTA komplex planarnej konfiguracie s troma pétélennymi cyklami.
Pri ostatnych tazkych kovoch s koordinaénym éislom 6 vzhladom na vznik
dalsich dvoch Sestélennych cyklov dochadza k zniZeniu stédlosti tychto
komplexov, ¢o sa prejavuje nizsimi konstantami stability. Pri vd¢Sine komple-
xov s koordina¢nym d&islom 6 si hodnoty log K oproti komplexom EDTA
niz§ie priblizne o 3—5 s vynimkou komplexov Ni%*+ a Co?*, pri ktorych je znize-
nie konstant mensie.

Podla doterajSich vedomosti o §truktire komplexov komplexanového ty-
pu mozno pri EDDJ predpokladat tito struktiru:

AN
”’i: H,/CO CH,
NH:F—-—-\NH
He AN Ny
C/O Me”
\o—--——r—o—col
N

Dakujeme prom. farm. V Hartelovej z Katedry anorganickej a organickej chémie Far-
maceutickej fakulty UK v Bratislave za elementdrne analyzy.

HOBBIE KOMIIJIERCAHBI (VIII)
STUJIEHIMAMNHO-N,N’-ITNAHTAPHAA KHUCJIOTA M1 U3YUYEHUE EE
KOMILJIEKCOB C TAMEJIBIMA METAJIJIAMU CIIEKTPO®OTOMETPUYECKUIMU

METOIOAMN

A. Maitep, B. lllmpunrep, 5. Homenka

Kadenpa anamurinueckoii xumuu ¢apMaueBTHyecKoro Qaxyabrera YHUBEPCUTETA WM.
Homenckoro, Bparucinasa

B pabore omnmnchiBaeTcA CMHTe3 HOBOTO KOMILIEKCAHA aruieHpuamuno-N,N’-muaHTap-
Hoit kucamoTel. Hammu, uro 91 o6pasyer co BceMu, B paboTe IprBeIeHHBIMU, TAHKEIBIMU
MeTaJJIaMM KOMILIEKCH cocraBa 1 1. BsaumMHoe cooTHOLIGHME KOHCTAHT YCTOHYMBOCTH
9TebHBEIX KOMIIJIEKCOB MOKHO HallMCaTh B CIEAYIOMIEM MOPAAKE:

Fe?+>Cu?* >Ni2+ > Co?+>Zn?**+ > Pb?+>Cd>?+.
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U3 npuseneHusx kommiexkcoB Cu?t odopasyer ¢ 91 nmpakTuueckn ogMHAKOBO yCTOA-
uuBblil Kommaexc, kKak u ¢ OJTA. YcroitunBocTh OCTAIBHBIX KOMILIEKCOB HUMe HA 1—5
equiui log K.

Prelozila T. Dillingerovd

NEUE KOMPLEXANE (VIII)
ATHYLENDIAMINO-N,N’-DIBERNSTEINSAURE UND STUDIUM IHRER
KOMPLEXE MIT SCHWERMETALLEN MITTELS
SPEKTROPHOTOMETRISCHER METHODEN

J. Majer, V. Springer, B. Kopeck4

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultdt an der Komensky-
Universitét, Bratislava

Die Synthese eines neuen Komplexans der Athylendiamino-N,N’-dibernsteinsiure
wird beschrieben. Es konnte festgestellt werden, da die Athylendia.mino-N ,IN’-dibern-
steinséure mit allen in dieser Arbeit untersuchten Schwermetallen Komplexe mit der
Zusammensetzung 1 1 bildet. Das gegenseitige Verhiltnis der Stabilitdtskonstanten
der einzelnen Komplexe 148t sich durch die Reihenfolge ausdriicken:

Fe3+>Cu?*+>Ni?*+ > Co?*+ > Zn?*+ >Pb*+ > Cd?+.

Von den angefiihrten Kationen bildet Cu?+ mit der Athylendiamino-N,N’-dibernstein-
séure einen praktisch gleich stabilen Komplex wie mit EDTA; die Stabilitat der iibrigen
Komplexe ist um 1—5 Einheiten des log K niedriger.

Prelozil M. Liska
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