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Nové komplexany (VII)
Konstanty stability chelatov kyseliny 1,3-diaminopropanol(2)-
-N,N,N’,N’-tetraoctovej s niektorymi dvojmocnymi kationmi kovov

J. MAJER, E. DVORAKOVA, M. NAGYOVA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Potenciometricky sa sledovali cheldtotvorné vlastnosti kyseliny 1,3-di-
aminopropanol(2)-N,N,N’,N’-tetraoctovej oproti niektorym dvojmocnym
kovovym iénom. Boli stanovené disocia¢né konstanty tejto kyseliny a kon-
Stanty stability jej cheldtov s katiénmi Mg?+, Ca?t, Sr2+, Ba?t, Cd?+, Cu?t,
Mn+, Zn2?*, Fe?t a Pb?t pri i6énovej sile u = 0,1 (KNO;) a ¢ = 20 °C.
Diskutuje sa o vplyve pritomnosti alkoholickej hydroxylovej skupiny v
molekule cheldtotvorného ¢&inidla- na zdklade porovnania vysledkov s
hodnotami S$trukturne podobnej 1,3-diaminopropén-N,N,N’,N’-tetraocto-
vej kyseliny.

Viaceri autori sa zaoberali vyskumom chelatotvornych vlastnosti komplexa-
nov mono- a diaminového typu, ktoré obsahovali v molekule alkoholickd
skupinu. Boli Studované hlavne latky takého typu, ktoré maji na dusiku
viazané hydroxyetylové skupiny [1, 2]. NaSa prica nadvizuje na vysledky
V. Jokla a J. Majera [3], ktori elektroforeticky uréili zlozenie a priblizné
kon$tanty stability chelatov DPOTA s dvoj-a trojmocnymi katiénmi. Kon-
Stanty stability tejto kyseliny s katiénmi kovov alkalickych zemin uvadza
Kroll a Gordon [4]. Polarograficky boli skiimané jej mednaté [5] a ortutnaté
komplexy [6]:

HOOC . CHy, CH, . COOH
N.CH,.CH.CH,.N
HOOC . CH,” CH, . COOH
OH
(DPOTA)

V naSej praci sme stanovili disociaéné konstanty DPOTA a konStanty
stability jej chelatov s viacerymi dvojmocnymi kovovymi iénmi potencio-
metricky, na zdklade merani pH, matematickym vyhodnotenim neutrali-
zaénych kriviek DPOTA s ekvimoldrnou alebo desatnisobnou koncentraciou
soli kovového iénu. Priebeh titraénych kriviek, ako aj elektroforeticky vy-

* PouZité skratky:
DPOTA kyselina 1,3-diaminopropanol(2)-N,N,N’,N’-tetraoctové,
DPTA kyselina 1,3-diamminopropén-N,N,N’N’-tetraoctova,
EDTA kyselina etyléndiamin-N,N,N’,N’-tetraoctovs,
tren 2,27,2”'-trisaminotrietylamin.



314 J. Majer, E. Dvotékové, M. Nagyova

skum [3] poukazuji na vznik chelitov s pomerom zloziek 1 1, analogicky
ako pri DPTA [7] alebo EDTA, s vynimkou olovnatého komplexu. Stabilnejsie
komplexy s Cu?t, Zn?*+ a Cd?*+ sme vyhodnotili aj Schwarzenbachovou
metédou vymennych rovnovéh s trenom [8].

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie, roztoky, pristroje a zariadenie

DPOTA bola pripravend z 1,3-dichlérhydrinu skrdtenym postupom podla Majera [9].
Létka. bola este niekolkokrdt prekrystalizovand z horucej H,0 a vysuSend pri 78 °C
vo vékuu.

Ostatné pouzité chemikélie a roztoky boli rovnaké ako v predchéddzajucich précach
[10, 11].

Merania boli vykonané na elektrénkovom kompenza¢nom pH-metri PHM-4 fy Radio-
meter, Dédnsko za pouzitia vysokoohmovej sklenej a nasytenej kalomelovej elektrédy.
Elektrédovy systém bol nastaveny na Standardné tlmivé roztoky 0,05 m kysly ftalan
draselny a 0,01 M-Na,B,0, . 10H,O. Titrdcie boli vykonané v termostatovych nddobkéach
v atmosfére ¢istého dusika pri teplote 20 4 0,2 °C. Véaésina vypoétov sa robila na
plektrénkovom poditasi ZRA 100.

Disociaéné konstanty DPOT A

DPOTA obsahuje v molekule okrem styroch karboxylovych skupin jednu alkoholicku,
ktord moéze v silne zdsaditom prostredi prejavovat kysly charakter. Ak oznaéime DPOTA
ako kyselinu H,AOH, mézZeme postupnu disocidciu vyjadrit:

K, = BHe-mAOHITH] 55 ). (1)
[Hs__1yAOH]

Vypodéty disocia¢nych konstént K, sme urobili algebrickou metédou, pouzijue
experimentdlne hodnoty neutralizécie 0,001 Mm-DPOTA 0,1 M hydroxidom draselnym.
Priebeh neutraliza¢nej krivky je na obr. 1. Vysledné hodnoty, ktoré predstavuju priemer
z piatich titraénych kriviek, s v tab. 3. Disocidcia vodika hydroxylovej skupiny za da-
nych experimentdlnych podmienok nebola pozorovana.

Komplexy DPOT A s ionmi kovov alkalickych zemin

DPOTA vytvéara s katiénmi Ca?t, Sr?+, Ba?t a Mg?+ normdlne komplexy (MAOH?")
‘prechodom cez tvorbu slabych hydrogénkomplexov (MHAOH?!-). Vypoéet konstdnt
-stability normédlneho komplexu (Kwmaou) & hydrogénkomplexu (Kmmaon) sme urobili
vyhodnotenim neutralizaénych kriviek s pomerom koncentrdcii kov/DPOTA 10:1
podla vztahov (1, 2, 3) a z vyrazov pre celkovi koncentrdciu DPOTA (C4), katiénu (Cwm)
a elektroneutralitu roztoku:

[MAOH]
Kyaon = m 3 (2)
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X _ [MHAOH] 5
MHAOH =— m— 3 ( )

Ca = [H,AOH] + [H,AOH] + [H,AOH] + [HAOH] + [AOH] +
+ [MHAOH] + [MAOH], (4)
Cyx = [M] + [MHAOH] + [MAOH], (9)

a.Cy + [H] — [OH] = [H,AOH] + 2[H,AOH] + 3[HAOH] + 4[AOH] +
+ 3[MHAOH] + 4[MAOH]. (6)

(a = poéet mdélov KOH pridanych na 1 mél DPOTA.)

RieSenie sme vykonali dvoma sposobmi, a to graficky podla Schwarzenbacha [12]
a tiez vypoétom, eliminadnou metédou. Priebeh tychto neutralizaénych kriviek je
na obr. 1.

Vyhodnotili sme aj neutralizaéné krivky DPOTA s ekvimoldrnym mnozstvom kovo-
vého i6nu podla vySe uvedenych vztahov, pouZijtic pre konstantu tvorby hydrogén-
komplexu hodnoty ziskané z neutralizaénych kriviek 10: 1. Priebeh neutralizaénych
kriviek 1 1 je na obr. 2, vysledné hodnoty su v tab. 1.

Komplexy DPOTA s iénmi Cd?+, Zn?t, Mn2+, Fe2t a Pb2+

Z neutralizaénych kriviek DPOTA s ekvimoldrnou koncentrdciou kovového iénu
sme vyhodnotili konsStanty stability normélneho komplexu s katiénmi Cd*+, Zn2+,
Mn?+ a Fe?t podla vztahov (2, 4, 4, 6), pri¢om sme tvorbu hydrogénkomplexov zanedbali.

1 2 3 4 a 1 g 3 4 a
Obr. 1. Neutralizatné krivky: a) samotnej Obr. 2. Neutralizaéné krivky: a) samotnej
0,001 Mm-DPOTA; DPOTA za pritomnosti 0,001 m-DPOTA; DPOTA za pritomnosti
desatndsobnej koncentricie: b) Mg?**; ¢) ekvimoldrnej koncentrdcie: b) Ba?*; ¢)
Ba?t; d) Sr*t; e) Ca*t; u = 0,1 (KNO,), Srz+; d) Mg?*; e) Ca2t;'f) Pb?+; g) Mn2+;

t = 20 °C. h) Fe?t; ) Cd*+; j) Zn*t; k) Cu?t; 1) Pb2+
a = mol KOH/mol DPOTA. v dvojndsobnej koncentrécii; u = 0,1
(KNOy), t = 20 °C.
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Tabulka 1

Konstanty stability cheldétov DPOTA s iénmi kovov alkalickych zemin, vyhodnotené
z titraénych kriviek s pomerom koncentrécii DPOTA/kov 1:10 a 1:1; u = 0,1

(KNO,), ¢t = 20 °C

Vyhodnotenie grafické algebrické
DPOTA/kov 1 10 1 10 11
M Kyuaon ’ Kmaon | Emuson | Kmaor | Kmusor | Kmaom
Mg 2,18 5,18 2,18 5,22 5,19
Ca 3,66 6,66 3,70 6,69 6,65
Sr 2,96 5,41 3,03 5,43 5,47
Ba 2,69 4,91 2,62 4,93 4,95

Priebeh neutraliza¢nej krivky DPOTA s Pb%*+ s pomerom Pb/DPOTA 1:1 a 2:1
(spotreba 3,5 mélu KOH a 5 mélov KOH na jeden mél DPOTA) potvrdzuje predpoklad
tvorby dvojjadrového komplexu za suéasného uvolnenia proténu z hydroxylovej skupiny,

ako uvddza Jokl [3].

Pri kvantitativhom vyhodnoteni rovnovéh sme vychddzali z mozZnosti postupnej
tvorby dvojjadrového komplexu Pb,AOH s ndslednym odStiepenim proténu z hydroxy-

lovej skupiny:

2Pb%*+ 4+ AOH*~ = Pb,AOH Kepp,a0n =

PbAOH = PhAO™ 4 H+ Ky — LorA0lH]
2 = 2 H = [szAOH] .
2Pb*+ + AOH*~ <= Pb,AO™ + H*,
[Pb,AO][H]
KPb1AO _ —K e
r [PbF[AOH] pb,a0H - KH

Konstanta Kpb.,\o[{ bola vypoéitané podla vyslednych vztahov:

iy, [-5“— (5—a).0A—[H]]
[Pb,AOH] — A ,
i .
[H] 8
taom] — B =@ Cr— ,[SH] — [Pb,AOH]
[Pb] = 2«[AOH] + Cum — 2Ca4,
_ [H]* [H]? [H]? [H]
*= KEKEKEK KKK KK K T
. 4[HT 3HP 2(H
g SEI | MHP  3HR oo

K,K,K.K, K.K,K, KK, K,

[Pb,AOH]
[PbIP[AOH] ’

7

(8)

(&)

(10)

(11)

(12)
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Riesenie dvoch nezndmych Kpp,aog @ Ky sme vykonali postupnym dosadzovanim
pribliznych hodnét pre Ky . Grafickym rieSenim [7] sa dosiahli koneéné hodnoty Kpy,s0n
a Ky, ktoré najlepsie vyhovuji pre vietky experimentédlne body neutralizadnej krivky:

log Kppsaom = 18,0,
—log Ky = 3,1

Konstanty stability ziskané metédow vijmenngjch rovnovdh s trenom

Stabilnejsie komplexy DPOTA, a to s iénmi Cu?+, Cd**+ a Zn?**+ sme vyhodnotili aj me-
tédou vymennych rovnovéh s trenom [8]. Pracovnéd metodika a vztahy pre vypodty
su uvedené v préci [10]. Ako pomocny centrélny ién sme pouzili Ca*+. Niektoré experi-
mentdlne hodnoty, rovnovdzine konstanty K. a vysledné hodnoty konstént stability
(Kumaon) spolu s pouzitymi hodnotami kon$tdnt stability vdpenatého komplexu a kom-
plexov s trenom s v tab. 2, kde st pre porovnanie uvedené aj hodnoty ziskané z titraénych
kriviek 1 1.

Tabulka 2

Experimentédlne hodnoty, rovnovéazne konsStanty (K.) a konStanty stability DPOTA
s Cu, Zn a Cd, ziskané metédou s trenom a z titraénej krivky 1 1; u = 0,1 (KNO,),

— 20°C
9 £ |9
EREF
Cs =Cxn g£ o B~
=8 |2
> o H 24—
8 5 Z g
M| w | 2|2 [H] | —log K z £ = 2
— —_— 0 ~
= | p g Ar v v v v
S |3 g g g &
Cu Ca | 0,948 | 0,948 | 5,500 | 7,255 19,72 6,66 19,1 [13]] 17,03
Zn Ca 0,939 | 0,999 | 5,500 | 7,520 20,55 6,66 14,65 [8]| 13,37 13,53
Cd Ca 0,939 | 0,999 | 5,500 | 7,850 21,54 6,66 12,19(10]; 11,95 11,83

Diskusia

Konstanty stability chelatov DPOTA s iénmi kovov alkalickych zemin, vy-
hodnotené z neutralizadnych kriviek s pomerom DPOTA/kov 1 10 a 1 1,st
navzajom v dobrej zhode, éo poukazuje na to, Ze tvorbu dvojjadrovych kom-
plexov mézeme zanedbat. Titraéné krivky DPOTA s Cu?+, Zn2+, Cd?+ a Pb?+
prebiehaju pri nizkych hodnotdch pH, takZe konStanty stability takto vypodi-
tané mézu byt ovplyvnené vadésimi experimentalnymi chybami. Preto sme
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konstanty stability chelatov pri Cu?+, Zn?*+a Cd?*+ vyhodnotili aj inou meté-
dou, a to pomocou vymennych rovnovah s trenom.

Alkoholicka hydroxylova skupina vplyva na bazicitu dusikov aminoskupin,
mdze menit priestorové usporiadanie pri chelatacii a méze sa ztdastnit tvorby
komplexu ako dalsia funkéna skupina ligandu. Ako bolo uz zistené pomocou
elektroforézy [3], pri DPOTA sa kyslik z alkoholickej skupiny zidastiiuje tvor-
by dalsich kruhov len pri niektorych chelatoch (Pb2+, Fe3+).

O vplyve pritomnosti alkoholickej hydroxylovej skupiny moézeme uvaZovat
porovnanim s hodnotami Struktirne podobnej 1,3-diaminopropan-N,N,N',N'-
-tetraoctovej kyseliny [7, 14]. Disociaéné konstanty oboch kyselin st uvedené
v tab. 3.

Tabulka 3

Hodnoty zdpornych logaritmov disocia¢niych kon-
stdnt DPOTA a DPTA [7]; p = 0,1 (KNO,),

= 20 °C
DPOTA | DPTA [7] ApK
| pK, 1.8 1,88 0,1
pK, 2,4 2,47 0.1
pK, 6,90 8,02 1,1
| P, 9,41 10,46 1,1

Pri porovnani pK hodnét oboch kyselin vidime znaéné zniZzenie hodnot
pK,; a pk,, ¢o naznaduje zniZenie bazicity dusikov v aminoskupinich, kym
hodnoty pK, a pK,, ktoré prislichaji disocidcii proténov na karboxylovych
skupindch, st len mélo zniZené. Uréitd analégiu acidifikadného vplyvu alko-
holickej OH skupiny mézZeme vidiet v Struktire kyseliny bis-2-aminoetyléter-
-N,N,N',N'-tetraoctove;j:

(HOOC—-CH,),—N—-CH,—CH,—0—-CH,—CH,—N—(CH,COOH), .

Porovnanim disociaénych konstint tejto kyseliny [14] (pK, = 1,9; pK, =
= 2,67; pK,; = 8,82; pK, = 9,49) s hodnotami kyselin o rovnakom pocte
—CH,-skupin v uhlikatom retazci, a to s kyselinou 1,4-diaminobutan-
-N,N,N',N'-tetraoctovou (pK; = 1,9; pK, = 2,66; pK, = 9,07, pK, = 10,45),
resp. 1,5-diaminopentan-N,N ,N',N'-tetraoctovou (pK, = 2,3; pK, = 2,7;
pK; = 9,5; pK, = 10,6) [14] podobne vidiet acidifikdciu tretieho a stvrtého
proténu.

Znizena bazicita dusikov, ktora sa prejavuje zniZenim hodnét pK, ma
za nasledok aj pokles stability kovovych cheldtov oproti hodnotdam DPTA
(tab. 4). So zviéienim ionogénneho charakteru vézby pri chelatoch kovov alka-
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Tabulka 4

Vysledné hodnoty konstdnt stability kovovych chelatov DPOTA v porovnani s DPTA [7];
u = 0,1 (KNO,), t = 20 °C

DPOTA DPTA
M log Kvuaon log Kmaou log Kmua log Kma
Mg 2.18 5,20 3,05 6,21
Ca 3,68 6,66 3,16 7,28
Sr 3,00 5,42 2,58 5,28
Ba 2,60 4,92 2,21 3,95
Mn 8,98 9,99
Fe 11,91 13,42
Cu 17,03 18,92
Zn 13,53 15,29
Ccd 11,95 13,90
Pb 18,0* 13,78

*
KM:AOH .

lickych zemin sa tento pokles zmensuje. Z kovov alkalickych zemin najviac
je znizend hodnota konS$tanty stability Mg-cheldtu, kym pri Sr a Ba zniZenie
nenastava. Obdobné pomery su aj pri kyseline bis-2-aminoetyléter-N,N,N’,V'-
-tetraoctovej.

HOBBIE HOMIIJIEKCAHBI (VII)
KOHCTAHTBI YCTONYUBOCTU XEJATOB 1,3-AUAMWUHOIIPOITAHOJI(2)-
-N,N, N’ N’-TETPAYKCYCHOI RHUCJIOTBHI C HEKOTOPbLIMU
OIBYXBAJIEHTHBIMU KATMOHAMU METAJIJIORB

fI. Maitep, 9. [IBop#akona, M. Hagena

Hadenpa anamutuueckoit xumun ®apmaneBtuyeckoro pakyaprera YHUBEpCUTETA,
um. HomeHnckoro, Bparuciasa

PacueTroM KpHMBBIX IOTEHIMOMETPUYECKON HelTpasin3ann 1,3—nnamnﬂonponaliog(i)-
-N,N,N’,N’-rerpaykcycHoit kuciaotsl (H,AOH) Hauu KOHCTAHTHI JUCCOLMALUM KUCIOTH
Il KOHCTAHTHE YCTOHYMBOCTM €€ XeJaToB ¢ KaruoHamu: Mg?+, Ca?t, Sr*+, Ba*t, Mn?t, Fe”ﬂ
Cu?+, Cd2+, Zn?*, Pb?*+. Bosmee mpounbie XejaThl Ghini paccunransl mo IIBapuentaxy
METOZOM OOMEHHBIX pAaBHOBECU# ¢ TpeHOM. B ciyvae KOMIIEKCA [[BYXBAJIEHTHOTO CBHHLY
0blJTa pacCYMTaHA KOHCTAHTA YCTOWYMBOCTH [ABYXSALEPHOIO Kommiexca Pb,AOH. Usamepenus
npoBopuiucey mpu u = 0,1 (KNO,;), ¢ = 20° CpaBHMBAA 9TH PE3YJILTATH ¢ METAIIIOXENA;
Tamu 1,3-guamuHonponad-N,N,N’ N’-TeTpayKCyCHOI KHCJIOTH, M3yuyasu BIUAHHE CIHUP-
TOBOW MMPOKCUIPYMIEL HA XesaTroobpasyowue cBoiicTBa. [loHmKeHHAsA 0CHOBHOCTb QTOMOB
430Ta aMUHOTPYINI HPOABIAETCH B 3HAYEHMAX KOHCTAHT AMCCOLMALMM U BBHIBEIBAET NOHH-
*MEHUe KOHCTAHT YCTOMYMBOCTM METAJIOXeJaToB, mpubiusurenbho, Ha 1,5Jog K. Tlouu-
KEHUE yCTOHYMBOCTM He NMPOUCXOTUT B CiIy4ae XeaaroB Sr u Ba m oTHOCUTeAbHO OombIIOe
MOHIKeHNe Y ILIEJ0YHO3eMeJbHBIX MeTAJNoOB HaOlofaeTcA B CiIydae. MarHMEBOTO: XeJjaTa.

Prelogila T. Dillingérbvd
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NEUE KOMPLEXANE (VII)
STABILITATSKONSTANTEN VON CHELATEN
DER 1,3-DIAMINOPROPANOL(2)-N,N,N’,N'-TETRAESSIGSAURE
MIT EINIGEN ZWEIWERTIGEN METALLKATIONEN

J. Majer, E. Dvoidkovéd, M. Nagyové

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

Durch Auswertung potentiometrischer Neutralisationskurven der 1,3-Diaminopro-
panol(2)-N,N,N’,N’-tetraessigsdure (H,AOH) wurden die sauren Dissoziationskonstanten
und die Stabilitdtskonstanten ihrer Chelate mit folgenden Kationen ermittelt: Mg+,
Ca?t, Sr2t, Ba?t, Mn2t, Fe?t, Cu?t, Cd?+, Zn?+, Pb%+. Die stabileren Chelate wurden auch
mittels der Schwarzenbachschen Methode der Austauschgleichgewichte mit Tren
ausgewertet. Beim Blei(II)-Komplex wurde die Stabilitdtskonstante des zweikernigen
Komplexes Pb,AOH berechnet. Die Messungen wurden bei einer Ionenstérke von u =
= 0,1 (KNO;) und bei ¢t = 20 °C durchgefiihrt. Durch den Vergleich der Resultate mit
jenen, die bei den Metallchelaten der 1,3-Diaminopropan-N,N,N’,N’-tetraessigséure er-
zielt wurden, wurde der Einflufl der alkoholischen Hydroxy-Gruppe auf die chelatbil-
denden Eigenschaften untersucht. Die verringerte Basizitdt der Stickstoffatome der
Aminogruppen macht sich in den Werten der Dissoziationskonstanten bemerkbar, und
hat eine Abnahme der Werte der Stabilitédtskonstanten von Metallchelaten um etwa 1,5
log K zur Folge. Die Verminderung der Stabilitét tritt bei den Sr- und Ba-Chelaten nicht
ein; die relativ grofte Verminderung der Bestédndigkeit unter den Erdalkalimetallen
wurde beim Magnesium(II)-Chelat beobachtet.

Prelozil M. Liska
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