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Es wird die Synthese zweier neuer Komplexane vom Typ der Äthylendia-
min-iV,iV'-bis(alkandikarbonsäuren) beschrieben und zwar der Äthylen-
diamin-Af,Ar'-dimalonsäure und der Äthylendiamin-iV,2V/-(2,2'-diglutar-
säure). Aus den potentiometrischen Neutralisationskurven wurden ihre 
püCa-Werte und die Stabilitätskonstanten der Chelate vom Typ M L 2 -

und MHL" mit den Ionen Ca(II), Sr(II), Ba(II) und Mg(II) für die Ionen
stärke I = 0,10 und t = 20°C bestimmt. Es werden die azidobasischen 
und chelatbildenden Eigenschaften dieser im Molekül sekundäre — N H — 
Gruppen enthaltenden Reagenzien mit Komplexanen ähnlicher Struktur 
verglichen. 

The synthesis of two new complexanes of the type of ethylenediamine-
-A^iV'-bisialkanedicarboxylic) acids, namely ethylenediamine-A7',.ZVr/-dima-
lonic and ethylenediamine-^,A^/-(2,2/-diglutaric) acids, is described. From 
the Potentiometrie neutralization curves their pi£a values and stability 
constants of chelates of the type ML 2 - and MHL - with Ca(II), Sr(II), 
Ba(II) , and Mg(II) ions for the ionic strength / = 0.10 and t = 20°C were 
determined. The acid-base and chelate-forming properties of these re
agents containing secondary — NH— groups in the molecule with respect 
to the complexanes of similar structure were compared. 

Gegenstand unserer Studien über die Abhängigkeit der Veränderungen chelatbildender 
Eigenschaften vom Bau des Moleküls der komplexbildenden Reagenzien war unter 
anderem auch die Äthylendiamin-A^N'-dibernsteinsäure (EDDJ), deren Herstellung 
und Studium in den Arbeiten [1, 2] beschrieben wurde. EDDJ gehört in die gleiche 
homologe Reihe von Säuren wie die in dieser Arbeit untersuchten Komplexane: der Äthy-
lendiamin-A7",N' -dimalonsäure (EDDM) und der Äthylendiamin-A^,^/-(2,2/-diglutar-
säure) (EDDG): 

R COOH R = - C O O H (EDDM) 

I I 
H C - H N - C H 2 - C H 2 - N H - C H -CH2-COOH (EDDJ) 

I I 
HOOC R - ( C H 2 ) 2 - C O O H (EDDG) 
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I n dieser Re ihe k a n n s tud ier t werden, inwieweit die Stabi l i tä t der K o m p l e x e d u r c h 
Ver längerung der Kohlenstoffkette der einfachsten a-Aminosäure beeinflußt wird, d. h . 
bis zu welchem Maße eine ent fernter liegende K a r b o x y l g r u p p e a n der Chelatb i ldung 
betei l igt ist. Zu diesem Zwecke synthet i s ie r ten wir die oben angeführten S ä u r e n d u r c h 
K o n d e n s a t i o n der e n t s p r e c h e n d e n a-Aminosäure u n d A t h y l e n d i b r o m i d bzw. im Fal le 
d e r E D D M d u r c h K o n d e n s a t i o n v o n Ä t h y l e n d i a m i n m i t K a l i u m b r o m m a l o n a t . 

Experimenteller Teil 

Synthese der EDDM 

A t h y l e n d i b r o m i d reagiert in wäßr igem Milieu m i t d e m Dikal iumsalz der B r o m m a l o n -
s ä u r e bei Anwesenheit von K2CO3. 

Arbeitsvorgang 

E s werden 0,3 Mole, in einer geringen Wassermenge gelöstem, K a l i u m b r o m m a l o n a t 
0,1 Mol Ä t h y l e n d i a m i n u n d 0,3 Mole K2CO3 zugegeben. D a s Gemisch wird a n e inem 
d u n k l e n Ort in einer A t m o s p h ä r e gasförmigen Stickstoffs 24 S t u n d e n lang gemischt . 
D u r c h A n s ä u e r n m i t 1 0 % HCl auf den p H - W e r t 5,5 u n t e r E i s k ü h l u n g fiel das Tet ra
h y d r a t des Dikal iumsalzes der E D D M als weißer kr is ta l l iner Niederschlag aus . D a s Salz 
w u r d e n a c h Isol ierung u n d W a s c h e n m i t einer geringen Menge Wasser u n d Ä t h a n o l 
von n e u e m in Wasser u n t e r intens ivem R ü h r e n gelöst u n d die Lösung weiter vors ichtig 
in einer Stickstoffatmosphäre u n d u n t e r K ü h l u n g a n g e s ä u e r t bis auf den p H - W e r t 
1,5 — 2. E s schieden weiße Kris ta l le der E D D M aus, die schnell isoliert u n d m i t k a l t e m , 
v o m Luft Sauerstoff befreiten Wasser u n d schließlich m i t Ä t h a n o l gewaschen ü b e r P2O5 
im V a k u u m get rocknet w u r d e n . Die Ausbeute a n E D D M b e t r u g 7 0 % der theoret i schen 
Menge. Die Reinhei t der e rha l tenen E D D M w u r d e papiere lektrophoret i sch bes tä t ig t 
u n d der prozentuel le Gehal t aus der N e u t r a l i s a t i o n s k u r v e er rechnet . 

F ü r C 8 H i 2 N 2 0 8 • H 2 0 b e r e c h n e t : 3 4 , 0 5 % C, 5,00% H , 9 , 9 3 % N ; ge funden: 3 4 , 1 3 % C, 
4 , 9 1 % H , 10,03% N . 

Synthese der E DDG 
Arbeitsvorgang 

Zu 0,2 Molen G l u t a m i n s ä u r e (Fa. L a c h e m a , ČSSR) w u r d e n a l lmähl ich u n t e r K ü h l u n g 
0,4 Mole N a O H zugegeben. Beide S u b s t a n z e n w a r e n in je 30 m l Wasser gelöst. D e r L ö s u n g 
w u r d e n noch 0,2 Mole КазСОз u n d 20 m l 9 6 % Ä thano l zugegeben. Das Gemisch wnrde 
auf 80 —90°C erhi tz t , u n d im Verlauf von 2 S tunden wurde 0,1 Mol Athy lend ib romid 
(gelöst in 5 ml Äthanol ) zugetropft . Das Gemisch läß t m a n noch 8 S tunden reagieren, 
währenddessen wird noch ein Überschuß an Athy lend ibromid (0,05 — 0,1 Mol) zugegeben. 
Die Reak t i on verläuft un t e r s t änd igem R ü h r e n u n d un t e r Verwendung eines Rückfluß -
kühlers . Die E D D G wurde aus der Lösung du rch Ansäuern mi t 2 0 % HCl auf p H 3 
in Stickstoffatmosphäre u n d u n t e r E i sküh lung isoliert. D a s R o h p r o d u k t E D D G , eine 
weiße, mikrokr is ta l l ine Subs tanz , k a n n durch den Ausgangsstoff Glu taminsäure verun
reinigt sein, der durch zweimaliges Umfal len des P r o d u k t e s (d. h . Auflösen durch Zugabe 
von Na t r iumhydrox id lösung bis z u m p H 8 — 9 u n d wiederholtes Ausfällen mi t HCl 
u n t e r gleichen Bedingungen wie bei der ers ten Fäl lung) beseit igt wird . Die Reinhei ts 
kontrol le wurde mi t Hilfe einer potent iometr i schen Neut ra l i sa t ionskurve durchgeführ t 
u n d mi t te l s Papiere lektrophorese un t e r Verwendung einer Azetatpufferlösung. Zur Sicht
b a r m a c h u n g der Aminosäuren diente eine Ninhydr in lösung. Die Ausbeu te der u m 
kristall isierten, über P2O5 im V a k u u m get rockneten E D D G be t rug 1 5 % der theoret ischen 
Menge. 
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Für C12H20N2O8 berechnet: 45% C, 6,29% H, 8,74% N ; gefunden: 44,81% C. 6,22% H, 
8,59% N. 

Schmelzpunkt 205 — 208°C unter Zersetzung. 

Potentiometrische Messungen 

pH-Wertmessungen für die Errechnung der Dissoziations- und Stabilitätskonstanten 
wurden wie üblich titrimetrisch durchgeführt. Aus den Neutralisationskurven der Ю - 3 м 
Säurelösungen unter Zugabe der Erdalkalinitrate in äquimolarer oder zehnfacher Kon
zentration werteten wir die Komplexe mit den Ionen Mg(II), Ca(II), Sr(II) und Ba(II) 
aus. Höhere als 1 Ю - 3 м Konzentrationen konnten im Falle EDDM nicht benutzt 
werden, da in konzentrierteren Lösungen im gemessenen pH-Bereich schwerlösliche 
Komplexverbindungen vom Typ MH2L • ^НгО entstehen mit einem Verhältnis Metallion : 

Reagens = 1 1. 
Da die wäßrigen Lösungen beider Säuren während des Stehens einem allmählichen 

Zerfall durch Dekarboxylierung unterliegen, wurden auch die Zerfallsbedingungen unter
sucht und zwar die Abhängigkeit vom pH-Wert der Lösung, von der Temperatur und 
von der Anwesenheit des Luftsauerstoffs in den Lösungen. Es wurde festgestellt, daß die 
Abwesenheit des Luftsauerstoffs den Zerfall verlangsamt .[Dagegen wird er durch Erhöhung 
der Azidität des Milieus und hauptsächlich durch Erwärmen beschleunigt. Aus diesem 
Grunde arbeiteten wir immer mit frisch bereiteten Lösungen der Di- bzw. Trikaliumsalze 
der studierten Säuren und die Messungen wurden innerhalb von 24 Stunden durchgeführt. 
Der Zerfall kann anhand von Veränderungen des Verlaufs der Neutralisationskurven 
verfolgt werden. 

Die mathematische Auswertung der piř a-Werte und Stabilitätskonstanten wurde 
auf übliche Weise wie in unseren früheren Arbeiten [2, 6] durchgeführt, d. h. für die 
Errechnung von pi£ai und pi£a2 und für die Errechnung KML neben /£MHL wurde Schivar-
zenbach's graphische Methode benutzt [3, 4]. Die in Tabellen 1 und 2 angegebenen Er
gebnisse sind aus mehreren Titrationskurven gewonnene Durchschnittswerte. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die neuen Komplexane EDDM und EDDG, deren Synthese wir beschrieben, stellen 
einen Typ von Tetrakarbonsäuren dar, deren zwei näherliegende Karboxylgruppen 
leicht dekarboxyHeren. Die isolierten Substanzen sind im festen Zustande bei gewöhn
licher Temperatur völlig stabil, in Lösungen aber, besonders in verdünnten, unterliegen 
sie einem allmählichen Zerfall. Daher wurden bei den Messungen solche Bedingungen 
gewählt, unter denen ein Zerfall ausgeschlossen war. 

Bei einem Vergleich der Dissoziationskonstanten von EDDM und EDDG mit denen 
der EDD J (Tabelle 1) sehen wir, daß die Verlängerung der Kohlenstoffkette eine Ver
schiebung der Dissoziation i£ai und i£a2 zu höheren pH-Werten bewirkt. Das bedeutet, 
daß pi£ai und pXa2 im Falle der EDDG der Dissoziation der H+-Ionen aus der Kar-
boxylgruppe der längeren Kohlenstoff kette zugeschrieben werden können, was mit der 
vorausgesetzten Form eines Zwitterions bei diesen Säuren übereinstimmt, wobei an der 
—NH—Gruppe der Wasserstoff der näherliegenden Karboxylgruppe gebunden ist. 
Die Werte pi£a2 sind den pi£ai-Werten der einfachen a-Aminodikarbonsäuren sehr nahe: 
der Aminomalonsäure (pi£ai = 3,32, pi£a2 = 9,83), der Glutaminsäure (pivai = 4,28, 
pKa2 = 9,67) und der Asparaginsäure (pKai = 3,70, рХ аг = 9,62) [5]. Der Wert рКлз 
unterscheidet sich bei beiden Säuren nur unwesentlich, ist jedoch höher als bei EDTA 
und mit den Dikarbonsäuren vergleichbar: mit der Äthylendiamin-A^A—diessigsäure 

Chem. zvesti 27 (3) 313-317 (1973) 315 



E. DVOŘÁKOVA, M. STRUHÁB, J . MAJER, L. KABELÍKOVÁ 

Tabelle 1 

Dissoz ia t ionskonstanten 
20°C, / = 0,10 ( K N 0 3 ) 

- l o g X a EDDM EDDG E D D J [2] EDTA [4] EDDA [5]* E D D P [61 

piCai 
P-fî a2 
Р ^ а З 
P # a 4 

* 25°C. 

20°C, 

2,10 ± 0,10 
2,75 ± 0,05 
6,68 ± 0,04 
9,62 ± 0,03 

I = 0,10 (KNO3) 

3,56 ± 0,05 3,00 
4,25 ± 0,04 3,85 
6,88 ± 0,02 6,93 
9,60 4- 0,03 10,13 

2,00 
2,67 
6,16 

10,26 

Tabelle 2 

S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n 

•K'ML = 

ľML] 

[M] [L] 

6,48 
9,57 

« H l = 

6,59 
9,48 

[MHL] 

[M] [HLI 

M(II) EDDM E D D G E D D J [2] EDTA [4] 

log KMb 

Mg 
Ca 
Sr 
Ba 

4,86 
5,18 
4,19 
3,92 

3,90 
2,70 
2,00 
1,80 

6,09 
4,72 
3,37 
3,10 

8,69 
10,70 

8,63 
7,76 

log Kfmb 

Mg 
Ca 
Sr 
Ba 

2,0 
1,9 
1,9 
1,8 

1,4 
1,0 
— 

1,8 
1,6 
1,4 
1,3 

2,3 
3,5 
2,3 
2,1 

( E D D A ) u n d der Ä t h y l e n d i a m i n - ^ N ' - ( a , a ' - d i p r o p i o n s ä u r e ) ( E D D P ( a ) ) , so d a ß dieser 
e r h ö h t e pJ£ a3-Wert n ich t n u r m i t d e m sterischen Einfluß der Stel lung beider posi t iv 
ge ladenen — NHg — Gruppen , sondern auch teilweise m i t der e rhöh ten Bas iz i tä t der sek
u n d ä r e n — N H — G r u p p e n gegenüber den te r t i ä ren in Z u s a m m e n h a n g gebrach t werden 
k a n n . P rak t i s ch gleich sind bei beiden s tud ie r ten K o m p l e x a n e n die pi£ a4-Werte , u n d diese 
s ind wiederum ähnl ich den pK&2-Werten einfacher Aminosäuren . D a r a u s k a n n gefolgert 
werden , daß das le tz te P r o t o n in diesen beiden Fäl len in gleicher Weise gebunden sein 
k ö n n t e , u n d zwar durch eine B i n d u n g mi t te l s S t r u k t u r / : 

~ooc coo-
I + I 
C H - N H - C H 2 - C H 2 - N H CH 
I I I 

"OOC H CO 

\ / 
"0 
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Von diesen Ergebnissen weicht der Wert pXa4 der EDD J ab. der höher liegt und sich 
dem pXa4 der EDTA nähert. Daraus geht hervor, daß sich die Struktur des Anions H L - 3 

von EDDJ wahrscheinlich von der der beiden studierten Substanzen unterscheidet. 
Betreffs der chelatbildenden Eigenschaften der EDDM und EDDG mit den Erdal

kalimetallionen setzten wir aufgrund des Verlaufs der Neutralisationskurven die Bildung 
der Komplexe ML voraus. Diese werteten wir zusammen mit den Ну drogenkomplexen 
MHL aus den Neutralisationskurven mit dem Verhältnis L : M = 1 10 aus. Zu den 
gleichen Werten für JÍML gelangten wir auch durch Auswertung der Neutralisations-
kurven mit einem Verhältnis 1 1, wodurch wir gleichzeitig die Möglichkeit der Bildung 
von zweikernigen Komplexen ausschlössen. Die resultierenden Werte sind in Tabelle 2 
angegeben. Ihre Genauigkeit beträgt bei der EDDM ±0,03 bis 0,05 log A', bei sehr 
schwachen Komplexen =0,1 log K. Mit Verlängerung der Kohlenstoff kette, an welche 
die zweite Karboxylgruppe gebunden ist, sinken die Werte log AML und sind bei der 
EDDG am niedrigsten. Die Werte kommen denen der Komplexane mit zwei Karboxyl-
gruppen nahe, z. B. der EDDP(a) log ivMgL = 2,82 [6]. Im Vergleich mit EDTA tritt 
bei allen studierten Säuren ein wesentliches Absinken der Stabilität dieser Komplexe ein. 
Eine besondere Stellung nehmen die Komplexe mit Mg(II)-Ionen ein. Bei der EDDM 
sinkt die Stabilität der Komplexe in der Reihenfolge Ca > Mg > Sr > Ba, während 
im Falle der EDDG und ebenso bei der EDDJ der Komplex mit Mg(II)-Ionen der sta
bilste ist. Das Studium der Komplexe mit weiteren Zentralionen wird fortgesetzt. 
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