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Zur Synthese polymerer Chelatbildner a d  Dextranbasis. I1 

Synthese und Bestimmung 
der Komplexstabilitatskonstanten von Dextranderivaten 
mit komplexbildenden Ankergruppen 

Von B. VOIGT, A. GABERT und E. LEIBNITZ 

Inhaltsiibersicht 
Die Umsetzung von 40proz. wiilrigen Dextranlosungen mit N- Allyliminodialkylnitrilen 

bzw. deren Halogenderivaten in Gegenwart von Alkali und die anschliefiende Verseifung 
der Reaktionsprodukte fiihrte zu Dextranderivaten mit komplexbildenden Ankergruppen. 
Fur diese wurden Dissoziations- und Komplexstabilitatskonstanten pH-potentiometrisch 
bestimmt. 

I. Zur Synthese von Dextranderivaten rnit komplexbildenden Ankergruppen 
Analog zur Cyanathylierung der Zellulosel) versuchten wir, die von uns 

neu synthetisierten N-Allyliminodialkylnit~rile bzw. deren Halogenderivate 
(1. Mitteilung) mit Dextran in Gegenwart von Alkali umzusetzen. Obwohl 
bekannt ist, daB Allylverbindungen reaktionstrage sind, verlief die Reaktion 
- insbesondere bei Einsatz von N-Allyliminodiacetonitril bzw. N-@-Brom- 
propyliminodiacetonitril - erfolgreich. 

Tab. 1 zejgt die Reaktion von N-Allyliminodiacetonitril bzw. N-@-Brom- 
propyliminodiacetonitril mit wal3rig alkalischer Dextranlomng . Die Ansatze 
112 und 718 wurden mit den aquivalenten Mengen N-Allyliminodiacetonitril 
bzw. N-@-Brompropyliminodiacetonitril unter den gleichen Reaktionsbedin- 
gungen durchgefuhrt. 

Aus Tab. 1 ist zu erkennen, daB bei der Umsetzung mit N-8-Brompro- 
pyliminodiacetonitril ein wesentlich hoherer Substitutionsgrad als mit N- 
Allyliminodiacetonitril erzielt wird. 

Bei einer Steigerung des Angebotes an N-p-Brompropyliminodiacetoni- 
tril steigen Ausbeute und Stickstoffgehalt an. DaB der Stickstoffgehalt bei 
den Ansatzen 9/10 (Tab. 1) trotz des hoheren Angebotes an N-@-Brompro- 
__- - 

l) E. P. FRIESEB, SVF Fachorg. Textilveredl. 14, 734 (1959). 
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6,5 
6,0 
3,0 
3,5 

pyliminodiacetonitril niedriger liegt, wird wahrscheinlich durch die anstei- 
gende Loslichkeit der Dextranderivate in organischen Losungsmitteln (z. B. 
auch in Dioxan) erklart. 

6,55 
6,60 
3,Ol 
3,37 

Tabelle 1 
U m s e t z ung v on N - A 11 y 1 i mi n o d i a c e t o n i t  r il  b z w. N - ,8 - B r o m p r o p y 1 - 
iminodiaee toni t r i l  mi t  Dex t ran  (MG - 56000) 
Reaktionszeit : 180 min, Reaktionstemp. : 50 "C 

Dx Ansatz 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

12,5 
12,5 
12,s 
12,s 
12,5 
12,5 
12,5 
12,5 
12,5 
12,5 

1,25 
1,25 

1,6 
2,5 

395 
395 
395 
3,5 

1,5 

2,5 

6+ 
6+ 
3 
3 
5 
5 
7 
7 
9 
9 

3,13 
2,81 
1,68 
1,80 
3,52 
3,60 
6,51 
6,60 
4,91 
5,06 

+ N-Allyliminodiacetonitril. 

Tabelle 2 
Umsetzungen yon N-,!I-Brompropyliminodiacetonitril mit  Dext ran  
von  verschiedenem mi t t le rem Molekulargewicht 
Reaktionszeit : 180 min, Reaktionstemp. : 50 "C 

Dx ! MG; i H,O i NaOH 
[gl I I l-81 I Cgl 

30000 I 12,5 1 3,s 1 7 5,23 
5 30000 I 12,5 3,5 I 7 1 I 5,03 

56 000 1 56000 
Nativ- 1 dextran 

12,5 
123  
12,5 
12,5 

3,5 
395 
3 3  
395 

Substitutionsgrad und Ausbeute der Derivate sind vom rnittleren Mole- 
kulargewicht des Einsatz-Dextrans abhiingig. Tab. 2 zeigt, daa das mittlere 
Molekulargewicht des Auegangsdextrans wesentlich den Substitutionegrad 
und die Ausbeute an en tspr echendem Dextranderivat beeinfluljt. Mit stei- 
gendem mittlerem Molekulargewicht sinkt unter. gleichen Versuchsbedingun- 
gen erfahrungsgemaa die Substitution. Diese Tat sache wurde bei unseren 
Versuchen wiederum bestiitigt. 
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N - Allyliminodipropionitril bzw. N - p - Brompropyliminodipropionitril 
wurden unter den gleichen Bedingungen wie N-Allyliminodiacetonitril bzw . 
N-p-Brompropyliminodiacetonitril mit Dextran umgesetzt. Dabei wurden 
nur aul3erst geringe Substitutionsgrade erreicht (p N 0,Ol). Rein visuell war 
zu sehen, da13 sich der grol3te Teil des eingesetzten N-Allyliminodipropioni- 
trils bzw. N-B-Brompropyliminodipropioni mils nicht umgesetzt hatte. 

Die Nitrilgruppen der Dextranderivate wurden mit 25proz. wa13riger 
Natronlauge bei 60 "C unter standiger Entfernung des Ammoniaks &us dem 
Reaktionsgemisch verseift. Es wurden etwa 75 yo der Ammoniakmenge ge- 
funden, die theoretisch aue dem Stickstoffgehalt des zu verseifenden Pro- 
duktes bestimmt wurde. Die Tateache, da13 nur 75% der theoretisch zu er- 
wartenden Ammoniakmenge gefunden wurden, ergibt sich mit Wahrschein- 
lichkeit &us der achon bei der Darstellung der Nitril-Verbindungen teilweise 
- es wird in Gegenwart von Alkali gearbeitet - eintretenden Verseifung 
zur Carboxylgruppe . 

Diskussion 

stellen wir uns in der folgenden Weise vor: 
Die Umsetzung von Dextran mit N-Allyliminodicarbonsiiurenitrilen 

@ @  CH,CN 

d H , C N  
ROOHQ + H,?~-cH-cH,-N 

R 
CH,CN ,CH,CN 

Re ----, H,C--dH-CH,--N/ 
<CH,CN] \CH,CN 

Durch den J,-Effekt wurden die n-Elektronen der olefinischen Doppelbin- 
dung in Richtung auf die polaren Grenzformeln der Elektronenverteilung 
verschoben. Der erste Reaktionsschritt ist die Anlagerung des Protons an das 
n-Elektronenpaar der Doppelbindung. Es entsteht ein Carbcniumsalz. Im 
zweiten Schritt der Reaktion tritt das Glucoseanion mit einem seiner Elek- 
tronenpaare in die Oktettlucke des Carboniumions. 

Die Umsetzung von Dextran mit N-,!I-Brompropyliminocarbonsiiure- 
nitril erfolgt analog der Athersynthese von WILLIAMSON : 
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Die Reaktionsfahigkeit gegenuber nucleophilen ltcagenzien ist bei dem N- 
Allyliminodiacetonitril bedeutend groBer als bei dem N-Allyliminodipropio- 
nitril. Wir schlagen dafiir folgende Erklarung vor ; 

Das zentrale tertiare Stickstoffatom, CH,=CH- und C=N-Gruppe be- 
einflussen als elektronenanziehendes Atom bzw. elektronenanziehende Grup- 
pen einander. Wahrend bei dem N-Allyliminodiacetonitril die negative La- 
dung des zentralen Stickstoffatome sowohl mit der CSN-Gruppe als auch 
mit der CH,=CH-Gruppe in Wechselwirkung tritt , kommt beim N-AIIyI- 
iminodipropionitril aus raumlichen Griinden nur die CH,=CH-Gruppe in 
Rage. Daher wird die Schwachung der positiven Ladung am /3-C-Atom 
groBer spin als beim N-Allyliminodiacetonitril. Die groBere positive Ladungs- 
dichte am tertiaren C-Atom beim N-Allyliminodiacetonitril bedingt ein 
besseres Reaktionsvermogen mit nucleophilen Reagenzien. 

Ahnlich kann man die grol3ere Reaktionsfahigkeit von N-p Brompropyl- 
iminodiacetonitril gegenuber N-p-Brompropyliminodipropionitril erklaren. 
Der (- )-J-Effekt dw Brematoms wird beim N-fi-Brompropyliminodiaceto- 
nitril groSer sein, da die negative Ladung des tertiiiren N-Atoms durch 
Wechselwirkung mit der C=N-Gruppe geschwaoht wurde. 

II. Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten von Dextranderivaten rnit 
Iminodiessigsiure als komplexbildender Ankergruppe 

Fur die experimentelle Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten 
wahlten wir die pH-Potentiometrie. 

Dabei wird zunachst eine Titrationskurve des Komplexbildners (Hf- 
Form) unter denselben Bedingungen aufgenommen unter denen die Metall- 
komplexbildung untersucht werden sol1 (gleiche Ionenstarke). Aus dieser 
pH-Kurve lassen sich die Werte der Dissoxiationskonstanten der als Ligand 
fungierenden Saure bestimmen. AnschlieBend werden Titrationskurven un- 
ter Zusatz von entsprechenden dquimolaren Metallionen aufgenommen. Dar- 
aus lassen sich die Stabilitatskonstanten der gebildetenKomplexe berechnen. 

Da Slquimolare Mengen H,Y und M++ tit,riert werden, wird sich in erster 
Linie der stabile 1 : 1-Komplex MY bilden. 
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PKCo++-Komplex 

P%a++-Komplex 

PKBa++-Komplex 

PKNi++-Komplex 

PKMg++-Komplex 

Mit Hilfe der beiden Titrationskurven werden die gesuchten Komplex- 
stabilitiitskonstanten algebraisch nach CHABEREK und MART ELL^) berechnet 
oder graphisch nach BJERRUM~) bestimmt. 

G , 8 G  
7,53 
3,64 
3,74 
1,40 

Die Veranderungen, die bei der Substitution am Stickstoffatom von 
Iminodicarbonduren in Hinsicht auf die Komplexstabilitiit erfolgen, konnen 
du-rch die folgenden Effekte zustande kommen : 

a,) Besitzt der Substituent Donatoratome, so besteht die Moglichkeit, 
daB er an der Chelatbildung teilnimmt und einen dritten Chelatring mit dem 
Kation bildet, der die Komplexstabilitat wesentlich erhoht. 

b) Durch (4)- und (-)-Js-Effekt der Substituentengruppe wird die 
Basizitat der Aminogruppe verstarkt oder geschwacht. Je  starker basisch 
der Aminostickstoff ist, desto grbl3er ist die Affinitat zu dem Kation und da- 
mit die Stabilitiit. 

c) Durch Einbau des Chelatbildners in ein Makromolekul konnen steri- 
sche Behinderungen bei der Bildung von Komplexen eintreten. 

Bei der Auswertung der Ergebnisse zur Bestimmung der Komplexstabili- 
tlitskonstanten von Dextranderivaten mit komplexbildenden Ankergruppen 
miissen die folgenden Punkte beriicksichtigt werden : 

a) Es liegt kein umfassendes Untersuchungsmaterial uber den EinfluS 
vom Substitutionsgrad des Dextranderivats auf die Stabilitiit der Komplexe 
vor . 

b) Der von uns angenommene Fehler der Komplexstabilit%tskonstanten 
ist groSer als der bei anderen Autoren angegebene. 

c) GREGOR, LTJTTINGER und LOEBL 4, und MORAWETZ 5, iibertrugen die 
BJERRUMsche Methode zur Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten 

2, S. CRABEREK jr. u. A. E. MARTELL, J. Amer. chem. SOC. 74, 5052 (1952). 
3, J. BJERRUM, ,,Metal ammine formation in aqueous solution", Copenhagen (1941). 
4, H. I?. GREGOR, L. B. LuTTINaEa u. E. M. LOEBL, J. physic. Chem. 69, 34 (1955). 
5) H. MORAWETZ, ,,Fortschritte der Hochpolymeren-Forschung", 1. Band, S. 1-34. 
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auf die Komplexbildung von Polyelektrolyten. Wir verwendeten zur Berech- 
nung der Dissoziations- und Komplexstabilitatskonstanten die gleichen 
Methoden, wie sie auch bei der Bercchnung der monomolekulareii Chelat- 
bildner verwendet worden wareii. Dabei srgab sich die Molaritat der Losung 
aus dem Molekulargewicht der Iminodiessigsauregruppe und dem auf sie 
ent.falleiideii Glucoserest (aus dem Verbrauch von NaOH bei der Titration 
bzw. dem N-Gehalt berechnet). 

Ein Vergleich der Komplexstabilitatskonstaiiten der Dextranderivate 
rnit Iminodiessigsaure als komplexbildender Ankergruppe rnit denjenigen 
der Iminodiessigsaure 6 ,  zeigt, daB die Stabilitiit ihrer Komplexe etwa die 
gleiche ist wie die der einfaclien Siure. Eine sterische Rehinderung durch 
den Einbau der chelathildenden Gruppe in dns Makromolekul scheint niclit 
zu erfolgen. 

Auch die Ausbildung von weitereii Chelatringeii mit dem Kation erfolgt 
nicht, da die Stabilitat der Komplexe von Dextraiiderivaten niit Imino- 
diessigsiiure als Ankergruppe - den Ca++- und Mg++-Komplex ausgenom- 
men - etwas gpringer ist als die der Iminodiessigsaure. 

Bedeutend hoher als die fiir die Komplexstabilitat der Ca++- und Mg++- 
Komplexe der Iniinodiessigsaure von SCHWARZENBACH~) gefundenen Werte 
liegen die der entsprechenden Destranderivate. Es ist bekannt, da13 Dextran 
im alkalischen Milieu rnit zweiwertigen Metallioneii Komplexe bildet. Die 
Berechnung der Komplexstabilitatskonstanten der Ca++- und Mg++-Kom- 
plexe erfolgt im alkalischen Gebiet. Darauf konnte die Erhohung der Kom- 
plexstabilitat zuriickzufuhren sein. 

111. Experimentellas 
1. Darstellung eines Dexhanderivates rnit Iminodiaeetonit,ril als Ankergruppe 

In einen 60-ml-Kolben mit, KPG-Riihrer wird cine homogene Mischung aus 6 g Dextran 
(MG N SSOOO), 1,25 g Atznatron, 12,s in1 aqua dest. nnd 6 g N-b-Brompropyliminodiace- 
tonitril gcgeben. Der Kolben wird verschlossen und das Reaktionsgeniisch 180 min unter 
standigem Ruhren im Wasserbad bei 60 "C erwarmt. Danach wird das Reaktionsgemisch 
mit 30proz. SalzsLure neutralisiert und durch Zugabe von Aceton das Dextranderivat mit 
Iminodiacetonitril als Ankergruppe ausgefilllt. Durch niahrfachea UmfLllen mit Aceton 
wird das Produlrt gereinigt. Die Trocknung erfolgt durcli Aufpressen auf Tonteller iind uber 
Phosphorpentoxyd im Vakunni bis ziir Cewichtskonstanz. 

- -. 

Die Derivate sind weil3 bis gelblichbraune, in Wasser gut lijsliche Palver. 

2. Verseifiing von Dextrandcrivaten rnit Iminodiacet,onitril als Ankergruppe 
Die Verseifung der Iminodiacetonitrilgruppen enthaltenden Dextranderivate erfolgte 

mi t  26proz. wal3riger Natronlauge nnter Stickstoff bei GO "C:. Die Verseifung ist nach 3 Stun- 
den praktisch beendet. 

6, G .  SCHWARZENBACH u. H. SENN, unveriiffentlicht, aus ,,Stability constants of 
Metalions complexes" von G. SILLEN, u. A. E. MARTELL, London (1964). 
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Das verseifte Produkt wurde mit 30proz. Salzsiiure neutralisiert und mit Aceton aus- 
gefallt. Der Niederschlag wurde in Wasser aufgenommen, bis pH 1 mit Salzsiiure angesauert 
und zweimal mit Aceton gefallt. 

Das Produkt wurde auf Tontellern und anschlieBend im Vakuum iiber Phosphorpent- 
oxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das so aufgearbeitete Produkt enthalt noch 
einen Teil Kochsalz, der analytisch genau best.immt wurde. 

3. Experimentelle Bestimmung der Dissoziations- und Komplexstabilitilts- 
konstanten 

Die Titrationen erfolgten in einem 250 ml fassenden Becherglas, in die Losung tauchen 
eine Glaselektrode, eine gesiittigte Kalomelelektrode und die AusfluBkapillare einer Karl- 
Fischer-Burette. Das Riihren erfolgt mit einem Magnetriihrer. Die Anderung des pH-Wertes 
wird mit einem pH-Meter, Type PHM 31 der Fa. Radiometer Copenhagen, verfolgt. 

Leipzig , Institut fur Verfahrcnstechnik der organischen Chemie, Deut- 
sche Akademie der Wissenscheften zu Berlin, Porschungsgemeinschaft der 
naturwiss., techn. u. med. Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. September 1967. 

19 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 37. 




