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Nové komplexany (III)
Polarografické uréenie kon$tant stability komplexov kyseliny
mezo-2,3-diaminobutin-N,N,N’,N’'-tetraoctovej s lantanidmi*

V. NOVAK, J. MAJER, M. SVICEKOVA

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Na zéklade polarografického sledovania vymennych rovnovéinych sdstav
sa urdili hodnoty logaritmov konStdnt stability normélnych komplexov
kyseliny mezo-2,3-diaminobutén-N,N,N’,N’-tetraoctovej s lantanidmi pre
u = 0,10 (KNO;) a ¢ = 20 °C. Hodnoty konstént stability v porovnani
s EDTA su v priemere o rdd nizsie. Grafickd zdvislost logaritmov kon$tdnt
stability komplexov lantanidov ako diskontinuitné funkecia atémového &isla
lantanidu tvoriaceho centrdlny ién komplexu vykazuje stdpanie v roz-
medzi Styroch jednotiek log K s charakteristickym zlomom pri gadoliniu.

V stivise s predchddzajicimi pracami [1, 2] sa pokraéovalo v §tiidiu cheldto-
tvornych vlastnosti komplexanov odvodenych od 2,3-diaminobutanu. Uréili sa
hodnoty logaritmov konstint stability normalnych komplexov kyseliny
mez0-2,3-diaminobutén-N,N,N',N'-tetraoctovej (mezo-DBTA) s lantanidmi
pre u = 0,10 (KNO,) a ¢ = 20 °C [3]. Z podobnych dévodov ako v pred-
chadzajicich pricach [2, 3], zameranych na urdenie logaritmov konstént
stability mezo-DBTA a racemickej DBTA s Pb2+, Zn2+, Cu?+, Mn2+ a Co?+
ako dvojmocnymi centralnymi iénmi, pouzila sa aj v tejto praci na urdenie
konstant stability modifikovand metéda podla G. Schwarzenbacha a spolu-
pracovnikov [4—6], zaloZend na polarografickom sledovani vymennych
rovnovaZnych sistav. KedZe teoretické zavislosti, vyslovené predpoklady,
spOsob experimentilneho uskutoénenia pokusov a pouzitd grafickd metéda
vyhodnocovania vysledkov ako zjednodusSenie vSeobecnejsich matematickych
vztahov [7] pre dané experimentilne podmienky st prakticky identické
s [2, 3], obmedzujeme sa v dalSom na struéné konstatovanie experimentélnych
vysledkov a v podrobnostiach odkazujeme na uvedené prace.

Pracovnd metodika pri vetkych meranych rovnovaznych systémoch sa pre-
verila na sustavich s EDTA a DCTA. V nasledujicom texte sa pre zjedno-
duSenie vynechava oznadenie elementarnych nébojov uvaZovanych d&astic
(vztaZné iény Cd, Pb, Cu ako dvojmocné, pri lantanidoch trojmocné). Pri
volbe pouzitych experimentdlnych podmienok sa uvaZoval i vplyv druhu,
distoty a koncentricie pouzitych preparitov, ako aj ostatnych zloziek rovno-
vaznej ststavy (acetdtovy tlmivy roztok) na vysledné hodnoty log Kr a lo-
garitmy konstant stability.

* Prednesené na Sympbziu o Struktdre a vlastnostiach koordinadnych zltdenin
v Bratislave 2.—4. septembra 1964.
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Experimentaina &ast

Pre polarografické merania sa zostavili vymenné rovnovazne sustavy typu
MeY 4+ Me’ = Me’'Y + Me. (A4)

Ako komplexotvorné ¢inidlo Y sa pouzila mez0-DBTA, kyselina tetrakarbdénovi
komplexanového typu s disociaénymi konStantami [1]: pK,; = 1,80; pK, = 2,53; pK,; =
= 6,27; pK, = 11,25 [u = 0,10 (KCI); ¢ = 20 °C], pripravena podla [2]. Vztainymi
kationmi Me boli Cd, Pb, Cu, resp. Eu.

Pri zostavovani rovnovidznych sustav zastupovali katién Me’ lantanidy vo forme
0,01 m roztokov dusi¢nanov, ziskanych priamym rozpustenim dusi¢nanov lantanidov,
resp. prevedenim prislusnych kysliénikov alebo uhli¢itanov na dusi¢nany. Tieto sa uviedli
do roztoku rozpustenim vypoéitaného navazku za tepla a nepristupu vzduchu v HNO,
p. a., zbavenej kysliénikov dusika. Mnozstvo kyseliny dusi¢nej sa volilo tak, aby jej
maly potrebny nadbytok mal zanedbatelny vplyv na vysledni iénovi silu & pH zosta-
venych rovnovéznych systémov.

Opierajuc sa o udaje fy Sojuzchimexport o Cistote vSetkych v préci pouzitych pre-
parétoy lantanidov, uvazovala sa aj velkost chyby urfovanych hodndét logaritmov

Polarogram 1. Polarografické krivky niektorych rovnovéznych vymennych ststav
mezo-DBTA s lantanidmi.
1. rovnovéiny systém: Cd(Sm) mez0-DBTA, pomer zloziek 1 1 1 (tab. 1, sustava 19),
log Kr = —0,30 + 0,04; 2. rovnovézny systém: Cd(Er) mezo-DBTA, pomer zloziek
1:1 1 (tab. 1, ststava 24), log Kr = +0,78 + 0,04; 3. rovnovézny systém: Pb(La)
mezo-DBTA, pomer zloZiek 1:5:1 (tab. 1, stistava 1), log Kr = —2,22 + 0,06; 4. rovno-
véiny systém: Pb(Nd) mezo-DBTA, pomer zloziek 1 1 1 (tab. 1, sustava 4), log Kr =
= —0,74 + 0,04; 5. rovnovéiny systém: Pb(Sm) mezo-DBTA, pomer zloziek 1 1 1
(tab. 1, sustava 5), log Kr = —0,35 4 0,04; 6. rovnovézny systém: Pb(Er) mezo-DBTA,
pomer zloziek 1:1: 1 (tab. 1, ststava 11), log Kr = +0,71 4 0,04.
Krivka 1 & 2 registrované od —0,4V, ostatné od —0,2V oproti 0,1 NKE; v KNO,
(u = 0,10), ¢t = 20 °C; 200 mV/absc., h = 65 cm, citl. 1/30.



Nové komplexany (I1I) 819

| Py
4. i r__3 U

Polarogram 2. Polarografické krivky niektorych rovnovaznych vymennych systémov
mez20-DBTA s lantanidmi.
1. rovnovéazny systém: Pb(Eu) mezo-DBTA, pomer zloziek 1 1 1 (tab. 1, stistava 6),

log Kr = —0,26 & 0,03; 2. rovnovdiny systém: Eu(Ho) mezo-DBTA, pomer zloziek
1 1:1 (tab.l1, stustava 36), log Kr = 40,68 4- 0,04; 3. rovnovazny systém: Cu(Yb)
mezo-DBTA, pomer zloziek 1 5 1 (tab.1l, sustava 42), log Krp = —1,70 4+ 0,08;

4. rovnovdzny systém: Cu(Er) mezo-DBTA, pomer zloziek 1 5:1 (tab. 1, stustava 40),
log Kr = —2,30 4 0,07.
Krivka I registrovand od — 0,2 V, krivka 2 od —0,4 V, ostatné od 40,2 V oproti 0,1 NKE;
v KNO; (# = 0,10), ¢ = 20 °C; 200 mV/absc., h = 65 cm, citl. 1/30.

konstént stability, zodpovedajica uréitému definovanému zneéisteniu vychodiskovych
soli lantanidov ostatnymi lantanidmi. Kedze sa pouzili velmi &isté preparaty lantanidov,
uvedené odchylky st vo vietkych pripadoch omnoho niZsie, neZ su experimentélne chyby
uréovanych konstdnt.

Vo vymennych rovnovéznych sustavdch typu (A4) sa po ustdleni rovnovéhy polaro-
graficky stanovila koncentrécia volného, do komplexu neviazaného podielu katiénu Me.
Polarografické krivky niektorych vybranych systémov zndzoriiuju polarogramy 1 a 2.
Cliselné charakteristiky jednotlivych rovnovéznych vymennych ststav st prehladne
zhrnuté v tab. 1.

Graficky vypoditané hodnoty log Krp rovnovdinych konstint jednotlivych sustav
Me—Me’—komplexan st usporiadané na schémach 1 a 2, ktoré znédzornuju priebeh
merani. Z prilozenych schém je zrejmé, Ze k urovanej hodnote log Kr mdzeme dospiet
niekolkymi spdsobmi, t.j. prostrednictvom jednej a stétom viacerych hodnét log K.
Takto ziskané stredné hodnoty logaritmov rovnovézinych konstdnt s ohladom na Cd
obsahuje tab.2. Kazdéd z tychto hodnét je priemerom najmenej troch jednotlivych
rovnovéznych konstdnt, éim sa podstatne zvySila a stdasne overila presnost ich uréenia.

Zékladnou hodnotou pre uréenie vSetkych konstént stability bola'potenciometricky
namerand hodnota kademnatého komplexu mezo-DBTA ([8]: 16,77 4 0,04 [ = 0,10
(KNO,); ¢ =20 "C].
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Schéma 1. Postup merani log Kg pri polarografickom sledovani vymennych rovnovéz-
nych ststav mezo-DBTA s lantanidmi. Sipky vyznatujia smer Me — Me’, dizkou v3ak

nezodpovedaji uvedenym ¢&iselnym hodnotém log Kr.
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Schéma 2. Postup merani log Kr pri polarografickom sledovani vymennych rovnovaz-
nych ststav mezo-DBTA s lantanidmi (pokradovanie). Sipky vyznaduji smer Me - Me’,
dizkou viak nezodpovedaji uvedenym &iselnym hodnotém log Kr.
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Tabulka

1

Vymenné rovnovézne sistavy s mezo-DBTA
[# = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C]

821

[Me].|[Me’]| [Y]. | [Me] |[MeY]| [Me'] |[Me'Y]
No | Me | Me’ - pH log Kr
rovnovaina koncentricia
.10 104

1|Pb | La 1 5 1 1,57 | 8,43 | 48,43 | 1,57 | 4,22 —2,22 40,06

2| Pb | Ce 1 1 1 1,80 | 8,20 | 8,20 1,80 ' 4,26 —1,32 40,06

3| Pb | Pr 1 1 1 2,32 | 7,68 7,68 | 2,32 | 4,08 —1,04 40,05

4 | Pb | Nd 1 1 1 2,87 | 7,13 7,13 | 2,87 | 4,42 —0,74 40,04

5| Pb | Sm 1 1 1 4,02 | 5,98 5,98 | 4,02 | 4,31 —0,35 40,04

6 | Pb | Eu 1 1 1 4,26 | 5,74 | 5,74 | 4,26 | 4,37 —0,26 40,03

7| Pb | Gd 1 1 1 4,10 | 5,90 5,90 | 4,10 | 4,37 —0,32 40,03

8| Pb | Tb 1 1 1 4,86 | 5,14 5,14 | 4,86 | 3,77 —0,05 4-0,04

9| Pb | Dy 1 1 1 5,49 | 4,51 4,51 | 5,49 | 4,36 +0,17 +0,03
10 | Pb | Ho 1 1 1 6,16 | 3,84 3,84 | 6,16 | 4,31 +0,41 40,04
11 | Pb | Er 1 1 1 6,94 | 3,06 3,06 | 6,94 | 4,41 40,71 40,04
12 | Pb Tm 1 1 1 7,72 | 2,28 2,28 | 7,72 | 3,73 +1,06 +0,05
13 | Pb | Yb 1 1 1 8,19 | 1,81 1,81 | 8,19 | 4,33 +1,31 40,06
14 | Pb | Lu 1 1 1 8,14 | 1,86 1,86 | 8,14 | 4,34 +1,28 +0,06
15 | Cd | La I 5 1 1,65 | 8,35 | 48,35 | 1,65 | 4,00 —2,17 40,06
16 | Cd | Ce 1 1 1 1,82 | 8,18 8,18 | 1,82 | 4,25 —1,31 40,06
17 | Cd | Pr 1 1 1 2,52 | 7,48 7,48 | 2,62 | 4,10 —0,94 10,06
18 | Cd | Nd 1 1 1 3,02 | 6,98 6,98 | 3,02 | 4,42 —0,73 10,04
19 | Cd | Sm 1 1 1 4,16 | 5,84 | 5,84 4,16 | 4,32 —0,30 +0,04
20 | Cd | Gd 1 1 1 4,27 | 5,73 5,73 | 4,27 | 4,39 —0,26 40,03
21| Cd | Tb 1 1 1 4,91 | 5,09 5,09 | 4,91 | 4,40 —0,03 40,03
22 | Cd | Dy 1 1 1 5,67 | 4,33 4,33 | 5,67 | 4,39 +0,24 +0,03
231 Cd | Ho 1 1 1 6,37 | 3,63 3,63 | 6,37 | 4,35 +0,49 +0,04
24 | Cd Er 1 1 1 7,12 | 2,88 2,88 | 7,12 | 4,42 +0,78 40,04
25| Cd | Tm 1 1 1 7,70 | 2,30 2,30 | 7,70 | 3,76 41,08 40,05
26| Cd | Yb 1 1 1 8,30 | 1,60 1,60 | 8,30 | 4,28 +1,38 40,06
27 | Cd | Lu 1 1 1 8,22 | 1,78 1,78 | 8,22 | 4,40 +1,33 40,06
28 | Eu | La 1 5 1 2,13 | 7,87 | 47,87 | 2,13 | 4,28 —1,92 40,05
29 | Eu | Ce 1 1 1 2,25 | 7,75 7,75 | 2,25 | 4,27 —1,07 40,05
30 | Eu | Pr 1 1 1 2,79 7,21 7,21 | 2,79 | 4,30 —0,82 40,04
31 | Eu | Nd 1 1 1 3,40 | 6,60 6,60 | 3,40 | 4,23 —0,68 40,04
32 | Eu | Sm 1 1 1 4,74 | 5,26 5,26 | 4,74 | 4,21 —0,09 40,03
33 | Eu | Gd 1 1 1 4,80 | 5,20 5,20 | 4,80 | 4,30 —0,07 40,03
34 | Eu [ Tb 1 1 1 5,65 | 4,45 4,45 | 5,66 | 4,31 +0,19 40,03
35 | Eu | Dy 1 1 1 6,19 | 3,81 3,81 | 6,19 | 4,29 +0,42 40,04
36 | Eu | Ho 1 1 1 6,86 | 3,13 3,13 | 6,86 | 3,44 +0,68 40,04
37 | Eu | Er 1 1 1 7,50 | 2,50 2,50 | 7,60 | 4,28 +0,96 40,056
38 | Cu | Dy 1 5 1 0,88 | 9,12 | 49,12 0,88 | 4,26 —2,77 40,11
39 | Cu | Ho 1 5 1 1,02 | 8,98 | 48,98 | 1,02 | 3,99 —2,62 40,09
40 | Cu Er 1 5 1 1,45 | 8,55 | 48,5656 | 1,45 | 4,27 —2,30 +0,07
41 | Cu | Tm 1 5 1 1,91 | 8,09 | 48,09 | 1,91 | 3,90 —2,03 40,05
42 | Cu | Yb 1 1 1 1,24 | 8,76 8,76 | 1,24 | 3,88 —1,70 40,08
43 | Cu | Lu 1 1 1 1,32 | 8,68 8,68 | 1,32 | 4,14 —1,64 0,08
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Tabulka 2

Stredné hodnoty logaritmov rovnovaznych konStént systémov Me—Me’ —komplexan
vzhladom na Cd pri mezo-DBTA s lantanidmi
[# = 0,10 (KNO,); t = 20 °C]

Sustava log Kp ststavy Sustava log Kp ststavy
Me — Me’ vzhladom na Cd Me — Me’ vzhladom na Cd
Cd— La ] —2,17 40,07 Cd - Tb —0,05 40,04
Cd— Ce —1,29 4-0,07 Cd— Dy +0,24 40,04
Cd — Pr —0,96 40,06 Cd - Ho +0,48 +0,05
Cd - Nd —0.71 40,05 Cd — Er +0,78 +0,05
Cd - Sm —0,30 4-0,05 Cd - Tm +1,10 +0,06
Cd - Eu —0,20 .4-0,06 Cd— Yb +1,38 +0,07
Cd— Gd —0,26 40,04 Cd - Lu +1,34 +0,07

Tabulka 3

Logaritmy konstént stability komplexov mezo-DBTA s lantanidmi v porovnani
s EDTA a DCTA

log Kme[p = 0,10 (KNO,); t = 20 °C]
Me
mezo-DBTA EDTA [4] DCTA [4]

La 14,60 40,11 15,50 +0,05 16,26 +0,17
Ce 15,48 +0,11 15,98 40,05 16,78 40,17
Pr 15,81 40,10 16,40 40,05 17,31 40,12
Nd 16,06 +0,09 16,61 +0,05 17,68 4-0,07
Sm 16,47 40,09 17,14 +0,05 18,38 40,07
Eu 16,57 40,10 17,35 +0,06 18,62 40,06
Gd 16,51 40,08 17,37 £0,05 18,77 +0,06
Tb 16,72 +0,08 17,93 +0,05 19,50 40,06
Dy 17,01 40,08 18,30 +0,05 19,69 4-0,06
Ho 17,25 40,09 — —

Er 17,55 +0,09 18,85 40,06 20,68 +0,09
Tm 17,87 40,10 19,32 +0,06 20,96 +0,06
Yb 18,156 +0,11 19,51 40,07 21,12 40,09
Lu 18,11 40,11 19,83 40,07 21,51 +0,09

Logaritmy kon$tédnt stability mezo-DBTA s lantanidmi spolu i s publikovanymi
hodnotami pre komplexy EDTA a DCTA [4] zahrnuje tab. 3.

Diskusia

Ako zdklad pre urdenie konstant stability komplexov mezo-DBTA s lanta-
nidmi sa pouzila modifikovand metéda podla [4], okrem iného najmé z dé-
vodov jej aplikovatelnosti v danom pripade na vaési poéet skiimanych kom-
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plexov a moznosti bezprostredného porovnania s hodnotami prislusnych
komplexov EDTA a DCTA, ziskanych tou istou metédou vypracovanou
Schwarzenbachom a spolupracovnikmi.

Vsetky merané rovnovazne ststavy sa vopred overili na systémoch s EDTA
a DCTA, pri¢om dosiahnuté vysledky v ramci experimentalnych chyb velmi
dobre sthlasili s publikovanymi hodnotami.

KedZze podstata metédy umoziiuje dospiet ku konstantam stability prostred-
nictvom strednych rovnovaznych konstant (tab.2) viacerymi spésobmi
(schéma 1, 2), pouZili sme na ich uréenie vacsi podet, a to 43 vymennych
rovnovaznych ststav. Tym sa podstatne zvysila a siéasne overila ich presnost.
Na druhej strane sme vSak pouzili odlisnu definiciu experimentalnej chyby
konstant, priradujicu kon$tantdm vidsiu chybu v porovnani s komplexmi
EDTA a DCTA. Takisto hodnota konstanty stability kademnatého komplexu,
pouzité ako zaklad pre vypodet konstant stability, ktort sme mali k dispozicii,
mala o 0,02 log K mensiu presnost. Tieto faktory treba brat do uvahy pri
vzdjomnom porovnivani experimentalnych chyb udanych pre komplexy
lantanidov s mezo-DBTA a. EDTA, DCTA podla [4].

Grafickd zavislost logaritmov kon$tdnt stability komplexov lantanidov
s mezo-DBTA ako diskontinuitna funkcia atémového ¢isla lantanidu tvoria-
ceho centralny ién komplexu (obr. 1) vykazuje stiipanie v rozmedzi Styroch

jednotiek log K s charakteristickym

log K x | zlomom pri gadoliniu. Vsetky hod-

noty konstant stability sledovanych

komplexov lantanidov s mezo-DBTA

si v porovnani s prislusnymi kom-

plexmi EDTA slabsie, v priemere
o jeden rad.

Konstanty stability komplexov lan-
tanidov s rac-DBTA uvedieme v nie-
ktorej z najblizsich prac.

Obr. 1. Logaritmy konstént stability kom-
plexov lantanidov s mezo-DBTA ako
diskontinuitng funkcia atémového &isla
lantanidu tvoriaceho centrélny ién kom-
plexu v porovnani s hodnotami publiko-
vanymi pre komplexy EDTA.
—0—0— mezo-DBTA; —x—x— EDTA[4].
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HOBBIE KOMIIJIEKCAHBI (III)
IOJIAPOTPACNYECKOE OIIPEJEJIEHUE KOHCTAHT YCTONYUBOCTH
KOMINIEKCOB ME30-2,3-JUAMIHOBYTAH-N,N,N’,N’-TETPAYKCYCHO!I

KMCJIOTBI C IAHTAHUTAMU

B. Hosak, fI. Maitep, M. CBuuekoBa

Hadenpa ananutuueckoit xumun PapmanesTudeckoro paxkyabrera
Yausepcurera uM. Komenckoro, BpaTucnasa

B npepmmymeM cooluieHHMM, Kacalomierocs (U3MKO-XMMUYECKOr0 MCCIeXOBAHMA HOBHX
KOMILIEKCAHOB OTBeJEHHHIX OT 2,3-TMaMMHOGYTaHA, NMpPUBEIUCH NoiaAporpaduuyeckn msme-
PeHHHe 3HAYeHUd JorapuMoB KOHCTAHT KOMIIIEKCHOCTM HOPMAJIBHHIX KOMIIEKCOB Pb2t,
Zn?*t, Cu?t, Co?t u Mn?*+ ¢ CTepeoM3OMEpPHEIMH KOMILIEKCAHAMHU: Mme30-2,3-TuaMuHOGyTaH-
-N,N,N’,N’-TeTpayKCcyCHOi KHUCIHOTH (meao-DBTA) u pauemuueckoit 2,3-muamuHobyTan-
-N,N,N’,N’-rerpaykcycHoit kuciote (pay-DBTA). Ota pabora ABIAETCA NPOROIKEHUEM
B M3YYeHNM XelaTo0Opas3HLIX. CBOKCTB meao-DBTA. Take U3y4aduch KOMIIIEKCH C APYTHMMA
IeHTpaJbHEMU aTomamu. Ha ocHoBaHMM mossporpaduyeckoro usy4eHus oGMeHHEIX PaBHO-
BECHHIX CUCTEM ONpefe]UINCh 3HAYEHNA JIOrapiHPMOB KOHCTAHT YCTOHYMBOCTA HOPMAJIBHEIX
KOMIIEKCOB wmezo-DBTA ¢ snantamupamu B cpefie KNO; [u = 0,10; ¢ = 20°].

K pacuery KOHCTaHT yCTOAYMBOCTH HIPMMEHMIOCH 43 PABHOBECHHIX KOHCTAHT O0OMEHHBIX
PaBHOBECHHIX CHCTeM M3MEPEHHHX MO0JAPOrpaduyYecKNM MeTooM. OTHM CYLIECTBEHHO
TIOBHICHJIACH M OJHOBPEMEHHO NPOBEPUIIACH TOYHOCTH MX ompefnesxeHud. OCHOBHOI BeJIM4M-
HOM [IIA BCeX KOHCTAHT OHIA BeNIMYMHA KOMIIeKca wmezo-DBTA ¢ IBYXBAJeHTHEIM Kaji-
mueM: 16,77 + 0,04 [u = 0,10 (KNO,); ¢ = 20°].

SHaYeHUH KOHCTAHT YCTOHYMBOCTH UBYYEHHHIX KOMILIEKCOB JIAHTAHUAOB C we30-DBTA
B CpefiHeM Ha NOpPAROK Hue mo cpasHeHuio ¢ EDTA. I'pafuueckas 3aBHCHMMOCTEL Jjora-
puUPMOB KOHCTAHT YCTOHYMBOCTH KOMIIJIEKCOB JIAHTAHUOB B KauecTBe NMPEPHIBHOK PYHKIUM
aTOMHOrO HOMepa 0Gpasyiomero LEeHTPAJbHEIA MOH KOMILIEKCA IOKa3hiBaeT IIOBHIIEHNe
B MHTepBaJle 4eTHpeX emauHMI log K, ¢ XapaKTepUCTHYECKNM IepejoMOM Yy TaJolIMHAA.
‘HoHCTaHTH yCTOHYMBOCTM KOMILIEKCOB JAHTaHUEOB ¢ pay-DBTA G6ymyT copep:ranuemM
offHOlf M3 Gamxaiflumx paGor.

PreloZil M. Fedorotiko

NEUE KOMPLEXONE (III)
POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG DER STABILITATSKONSTANTEN
VON KOMPLEXEN DER ME&S£0-2,3-DIAMINOBUTAN-
-N,N,N’,N’-TETRAESSIGSAURE MIT LANTHANIDEN

V. Novak, J. Majer, M. Svi¢ekovd

Lehrstuhl fur analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultdt
an der Komensky-Universitéit, Bratislava

Die vorliegende Arbeit stellt eine Fortsetzung des Studiums der chelatbildenden
Eigenschaften der meso-2,3-Diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraessigsdure (meso-DBTA) dar.
Es wurden die Komplexe der meso-DBTA mit weiteren Zentralatomen untersucht.
Auf Grund polarographischer Untersuchung von Austausch-Gleichgewichtssystemen
wurden die Werte der Logarithmen der Stabilititskonstanten von Normalkomplexen
der meso-DBTA mit Lanthaniden im Milieu von KNO; ermittelt [ = 0,10; ¢ = 20 °C].
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Zur Berechnung der Stabilitatskonstanten wurden Werte der 43 Gleichgewichtskon-
stanten von Austausch-Gleichgewichtssystemen verwendet, die unter Benutzung polaro-
graphischer Methode ermittelt wurden, wodurch die Genauigkeit der Bestimmung
von Stabilitdtskonstanten betrachtlich erhoht und zugleich auch bestatigt wurde.
Den Grundwert fiir alle Konstanten stellte der potentiometrisch ermittelte Wert des
Kadmium(II)-komplexes der meso-DBTA dar: 16,77 4 0,04 [u = 0,10 (KNO;); ¢ = 20 °C].

Die Werte der Stabilititskonstanten untersuchter Komplexe der Lanthanide mit
meso-DBTA sind in Vergleich mit EDTA stellenmifBig geringer. Die graphische Dar-
stellung der Logarithmen der Stabilitdtskonstanten von Lanthaniden als eine diskonti-
nuierliche Funktion der Atomzahl des Zentralatom-bildenden Lanthanids zeigt eine
Steigung im Bereich von vier Einheiten des log K mit einem charakteristischem Knick
bei Gadolinium.
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