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Es wird die Synthese zweier neuer Komplexane vom Typ der Athylendia-
min-N,N’-bis(alkandikarbonsduren) beschrieben und zwar der Athylen-
diamin-N,N’-dimalonsdure und der Athylendiamin-N,N’-(2,2'-diglutar-
sdure). Aus den potentiometrischen Neutralisationskurven wurden ihre
pKa-Werte und die Stabilitdtskonstanten der Chelate vom Typ ML2-
und MHL™ mit den Ionen Ca(II), Sr(II), Ba(II) und Mg(II) fir die Ionen-
stirke I = 0,10 und ¢ = 20°C bestimmt. Es werden die azidobasischen
und chelatbildenden Eigenschaften dieser im Molekil sekundéire —NH—
Gruppen enthaltenden Reagenzien mit Komplexanen ahnlicher Struktur
verglichen.

The synthesis of two new complexanes of the type of ethylenediamine-
-N,N’-bis(alkanedicarboxylic) acids, namely ethylenediamine-N,N’-dima-
lonic and ethylenediamine-N,N’-(2,2’-diglutaric) acids, is described. From
the potentiometric neutralization curves their pK. values and stability
constants of chelates of the type ML2- and MHL™ with Ca(II), Sr(1I),
Ba(II), and Mg(II) ions for the ionic strength I = 0.10 and ¢ = 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 iiber die Abhéngigkeit der Verédnderungen chelatbildender
Eigenschaften vom Bau des Molekiills der komplexbildenden Reagenzien war unter
anderem auch die Athylendiamin-N,N’-dibernsteinsiure (EDDJ), deren Herstellung
und Studium in den Arbeiten [1, 2] beschrieben wurde. EDDJ gehort in die gleiche
homologe Reihe von Sduren wie die in dieser Arbeit untersuchten Komplexane: der Athy-
lendiamin-N,N’-dimalonsdure (EDDM) und der Athylendiamin-N,N’-(2,2’-diglutar-
sdure) (EDDQG):

R COOH R = —COOH (EDDM)
I I
HC—HN—-CH;—CH:—NH—CH —CH;—COOH (EDDJ)
I I
HOOC R —(CHe):—COOH (EDDG)
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In dieser Reihe kann studiert werden, inwieweit die Stabilitdt der Komplexe durch
Verlingerung der Kohlenstoffkette der einfachsten a-Aminosédure beeinflult wird, d. h.
bis zu welchem MaBe eine entfernter liegende Karboxylgruppe an der Chelatbildung
beteiligt ist. Zu diesem Zwecke synthetisierten wir die oben angefithrten Sduren durch
Kondensation der entsprecheriden «-Aminosdure und Athylendibromid bzw. im Falle
der EDDM durch Kondensation von Athylendiamin mit Kaliumbrommalonat.

Experimenteller Teil
Synthese der EDDM

Athylendibromid reagiert in waBrigem Milieu mit dem Dikaliumsalz der Brommalon-
siaure bei Anwesenheit von K2COj3.

Arbeitsvorgang

Es werden 0,3 Mole, in einer geringen Wassermenge gelostem, Kaliumbrommalonat
0,1 Mol Athylendiamin und 0,3 Mole K»CO3 zugegeben. Das Gemisch wird an einem
dunklen Ort in einer Atmosphére gasférmigen Stickstoffs 24 Stunden lang gemischt.
Durch Anséuern mit 109, HCl auf den pH-Wert 5,5 unter Eiskiihlung fiel das Tetra-
hydrat des Dikaliumsalzes der EDDM als weiler kristalliner Niederschlag aus. Das Salz
wurde nach Isolierung und Waschen mit einer geringen Menge Wasser und Athanol
von neuem in Wasser unter intensivem Rihren gelost und die Losung weiter vorsichtig
in einer Stickstoffatmosphére und unter Kiuhlung angesduert bis auf den pH-Wert
1.5—2. Es schieden wei3e Kristalle der EDDM aus, die schnell isoliert und mit kaltem,
vom Luftsauerstoff befreiten Wasser und schlieBlich mit Athanol gewaschen iiber P05
im Vakuum getrocknet wurden. Die Ausbeute an EDDM betrug 709, der theoretischen
Menge. Die Reinheit der erhaltenen EDDM wurde papierelektrophoretisch bestitigt
und der prozentuelle Gehalt aus der Neutralisationskurve errechnet.

Ftir CgH12N20s - H20 berechnet: 34,059, C, 5,00 H, 9,939, N; gefunden: 34,139 C,
4,919% H, 10,039, N.

Synthese der EDDG

Arbeitsvorgang

Zu 0,2 Molen Glutaminsiure (Fa. Lachema, CSSR) wurden allméhlich unter Kiihlung
0.4 Mole NaOH zugegeben. Beide Substanzen waren in je 30 ml Wasser gelost. Der Lésung
wurden noch 0,2 Mole Na;CO3 und 20 ml 96%, Athanol zugegeben. Das Gemisch wurde
auf 80—90°C erhitzt, und im Verlauf von 2 Stunden wurde 0,1 Mol Athylendibromid
(gelost in 5 ml Athanol) zugetropft. Das Gemisch 148t man noch 8 Stunden reagieren,
withrenddessen wird noch ein Uberschu8 an Athylendibromid (0,05—0,1 Mol) zugegeben.
Die Reaktion verlduft unter stdndigem Rihren und unter Verwendung eines RickfluB3-
kiihlers. Die EDDG wurde aus der Losung durch Anséuern mit 209% HCIl auf pH 3
in Stickstoffatmosphére und unter Eiskiihlung isoliert. Das Rohprodukt EDDG, eine
weile, mikrokristalline Substanz, kann durch den Ausgangsstoff Glutaminsdure verun-
reinigt sein, der durch zweimaliges Umfillen des Produktes (d. h. Auflésen durch Zugabe
von Natriumhydroxidlosung bis zum pH 8—9 und wiederholtes Ausfillen mit HCI
unter gleichen Bedingungen wie bei der ersten Fallung) beseitigt wird. Die Reinheits-
kontrolle wurde mit Hilfe einer potentiometrischen Neutralisationskurve durchgefiihrt
und mittels Papierelektrophorese unter Verwendung einer Azetatpufferlésung. Zur Sicht-
barmachung der Aminosduren diente eine Ninhydrinlosung. Die Ausbeute der um-
kristallisierten, iiber P2Os im Vakuum getrockneten EDDG betrug 159, der theoretischen
Menge.
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Fiir C12H20N20s berechnet: 459, C, 6,299, H, 8,749, N; gefunden: 44,81°;, C. 6.22°; H,
8,599 N.
Schmelzpunkt 205 —208°C' unter Zersetzung.

Potentiometrische Messungen

pH-Wertmessungen fiir die Errechnung der Dissoziations- und Stabilitdtskonstanten
wurden wie tiblich titrimetrisch durchgefiihrt. Aus den Neutralisationskurven der 10-3 m
Siurelésungen unter Zugabe der Erdalkalinitrate in dquimolarer oder zehnfacher Kon-
zeatration werteten wir die Komplexe mit den Ionen Mg(II), Ca(II), Sr(II) und Ba(II)
aus. Hohere als 1 10-3 M Konzentrationen konnten im Falle EDDM nicht benutzt
werden, da in konzentrierteren Losungen im gemessenen pH-Bereich schwerlgsliche
Komplexverbindungen vom Typ MH:L - 2H»20 entstehen mit einem Verhéltnis Metallion :

Reagens = 1 1.

Da die wéaBrigen Losungen beider Sduren wihrend des Stehens einem allméhlichen
Zerfall durch Dekarboxylierung unterliegen, wurden auch die Zerfallsbedingungen unter-
sucht und zwar die Abhéngigkeit vom pH-Wert der Losung, von der Temperatur und
von der Anwesenheit des Luftsauerstoffs in den Losungen. Es wurde festgestellt, dal3 die
Abwesenheit des Luftsauerstoffs den Zerfall verlangsamt. ID&gegen wird er durch Erh6hung
der Aziditét des Milieus und hauptsachllch durch Erwarmen beschleunigt. Aus diesem
Grunde arbeiteten wir immer mit frisch bereiteten Losungen der Di- bzw. Trikaliumsalze
der studierten Séduren und die Messungen wurden innerhalb von 24 Stunden durchgefiithrt.
Der Zerfall kann anhand von Verdinderungen des Verlaufs der Neutralisationskurven
verfolgt werden.

Die mathematische Auswertung der pKa-Werte und Stabilitdtskonstanten wurde
auf iibliche Weise wie in unseren fritheren Arbeiten [2, 6] durchgefiithrt, d. h. fur die
Errechnung von pKa; und pKse und fiir die Errechnung K1, neben Kygr wurde Schwar-
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 Tetrakarbonsduren dar, deren zwei néherliegende Karboxylgruppen
leicht dekarboxylieren. Die isolierten Substanzen sind im festen Zustande bei gewohn-
licher Temperatur vollig stabil, in Losungen aber, besonders in verdinnten, unterliegen
sie einem allméhlichen Zerfall. Daher wurden bei den Messungen solche Bedingungen
gewahlt, unter denen ein Zerfall ausgeschlossen war.

Bei einem Vergleich der Dissoziationskonstanten von EDDM und EDDG mit denen
der EDDJ (Tabelle 1) sehen wir, da8 die Verlingerung der Kohlenstoffkette eine Ver-
schiebung der Dissoziation Ky und Kaz zu hoheren pH-Werten bewirkt. Das bedeutet,
daB pKa: und pKas im Falle der EDDG der Dissoziation der H+-Ionen aus der Kar-
boxylgruppe der lingeren Kohlenstoffkette zugeschrieben werden kénnen, was mit der
vorausgesetzten Form eines Zwitterions bei diesen Sauren iibereinstimmt, wobei an der
—NH-—Gruppe der Wasserstoff der naherliegenden Karboxylgruppe gebunden ist.
Die Werte pKa2 sind den pK,1-Werten der einfachen «-Aminodikarbonsduren sehr nahe:
der Aminomalonsiure (pKa = 3,32, pKa = 9,83), der Glutaminsidure (pKa = 4,28,
pKa2 = 9,67) und der Asparaginsdure (pKa1 = 3,70, pKa2 = 9,62) [5]. Der Wert pKus
unterscheidet sich bei beiden Sduren nur unwesentlich, ist jedoch hoher als bei EDTA
und mit den Dikarbonsduren vergleichbar: mit der Athylendiamin-N,N’-diessigsiure
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Tabelle 1

Dissoziationskonstanten
20°C, I = 0,10 (KNO3)

—log K, EDDM EDDG  EDDJ[2) EDTA[4] EDDA[5]* EDDP[6]
PKa 2,10 4+ 0,10 3,56 + 0,05 3,00 2,00 6,48 6,59
pKa2 2,75 4+ 0,05 4,25 + 0,04 3,85 2,67 9,57 9,48
pKaa 6,68 + 0,04 6,88 + 0,02 6,93 6,16 — —
PKag 9,62 + 0,03 9,60 + 0,03 10,13 10,26 — —

* 25°C.
Tabelle 2

Stabilitdtskonstanten

[ML] [MHL]
20°C, I = 0,10 (KNO3) Ky = ———— ML = ————
[M][L] [M] [HL]
M(IT) EDDM EDDG EDDJ [2] EDTA [4]
log Ky,
Mg 4,86 3,90 6,09 8,69
Ca 5,18 2,70 4,72 10,70
Sr 4,19 2,00 3,37 8,63
Ba 3,92 1,80 3,10 7,76
log Kia
Mg 2,0 1,4 1,8 2,3
Ca 1,9 1,0 1,6 3,5
Sr 1,9 — 1,4 2,3
Ba 1,8 — 1,3 2,1

(EDDA) und der Athylendiamin-N,N’-(«,« -dipropionsdure) (EDDP(x)), so daB dieser
erh6hte pKa3-Wert nicht nur mit dem sterischen EinfluB der Stellung beider positiv
geladenen —NHj; — Gruppen, sondern auch teilweise mit der erhohten Basizitét der sek-
undéren —NH—Gruppen gegeniiber den tertidren in Zusammenhang gebracht werden
kann. Praktisch gleich sind bei beiden studierten Komplexanen die pKa4-Werte, und diese
sind wiederum #hnlich den pKae-Werten einfacher Aminosguren. Daraus kann gefolgert
werden, da3 das letzte Proton in diesen beiden Fillen in gleicher Weise gebunden sein
konnte, und zwar durch eine Bindung mittels Struktur I:

~00C COO0-
I + I
CH—-NH—-CH;—CH.—NH——CH

l I I
~0ocC H Cco
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Von diesen Ergebnissen weicht der Wert pKay der EDDJ ab, der héher liegt und sich
dem pKy; der EDTA néhert. Daraus geht hervor, daB sich die Struktur des Anions HL -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 Hydrogenkomplexen
MHL aus den Neutralisationskurven mit dem Verhdltnis L: M =1 10 aus. Zu den
gleichen Werten fiir Kyr gelangten wir auch durch Auswertung der Neutralisations-
kurven mit einem Verhéltnis 1 1, wodurch wir gleichzeitig die Méglichkeit der Bildung
von zweikernigen Komplexen ausschlossen. Die resultierenden Werte sind in Tabelle 2
angegeben. Ihre Genauigkeit betrdgt bei der EDDM +0,03 bis 0,05 log K, bei sehr
schwachen Komplexen 0,1 log K. Mit Verlingerung der Kohlenstoffkette, an welche
die zweite Karboxylgruppe gebunden ist, sinken die Werte log Ky und sind bei der
EDDG am niedrigsten. Die Werte kommen denen der I{omplexane mit zwei Karboxyl-
gruppen nahe, z. B. der EDDP(«) log K1 = 2,82 [6]. Im Vergleich mit EDTA tritt
bei allen studierten Sduren ein wesentliches Absinken der Stabilitdt dieser Komplexe ein.
Eine besondere Stellung nehmen die Komplexe mit Mg(II)-Ionen ein. Bei der EDDM
sinkt die Stabilitit der Komplexe in der Reihenfolge Ca > Mg > Sr > Ba, wahrend
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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