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T fové komplexany (VI)
Konstanty stability koS:plexov racemlczEeJ kyselmy
2,3-diaminobutin-N,N,N’,N’-tetraoctovej s lantanidmi,
uréené polarografickou ‘metédou vymennych rovnovaZnych‘sistav*

V. NOVAK, M. SVICEKOVA, J. MAJER

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Opisuje sa stanovenie konstédnt stability racemickej kyseliny 2,3-diamino-
butéan-N,N,N’,N’-tetraoctovej s lantanidmi. Na zdklade polarografického
sledovania vymennych rovnovaznych ststav sa uréili hodnoty logaritmov
konstant stability normélnych komplexov 7ac-DBTA s lantanidmi pre

= 0,10 (KNO,) a t = 20 °C. Logaritmy konstént stability komplexov rac-
DBTA s lantanidmi sa vyjadruju ako diskontinuitnd funkecia atémového
gisla lantanidu, tvoriaceho centrdlny ién komplexu.

Nadvézujic na predchadzajice prace [1—3], pokracovalo sa v polarografic-
kom sledovani vlastnosti komplexov racemickej kyseliny 2,3-diaminobutin-
-N,N,N’,N'-tetraoctovej** s dalSou skupinou centralnych atémov. Na zaklade
polarografického sledovania vymennych rovnovaznych sustav sa uréili hodnoty
logaritmov konstant stability normélnych komplexov rac-DBTA s lantanidmi
pre u = 0,10 (KNO;) a t = 20 °C. Grafickd zavislost logaritmov konstant
stability komplexov rac-DBTA s lantanidmi ako diskontinuitnd funkecia
atémového ¢isla lantanidu, tvoriaceho centralny ién komplexu, vykazuje
v porovnani s mezo-DBTA strmsi priebeh krivky, ktord stipa v rozmedzi
‘piatich jednotiek log K s charakteristickym, ale menej vyraznym zlomom pri
gadoliniu. V sihlase s predchadzajicimi pracami rac-DBTA vytvara aj s lan-
tanidmi podstatne pevnejsie komplexy nez mezo-DBTA (postupne od lantanu
k lutéciu o dve az Styri jednotky log K), ¢o sa vysvetluje pritomnostou metylo-
vych skupin v molekule, uréujicich vzajomne rozdielnu stérickd konfiguraciu
obidvoch stereoizomérov DBTA a vplyvajicich na vzajomnd vzdialenost
atémov dusika, ich bazicitu, ako aj na karboxylové skupiny. Hodnoty konstant
stability komplexov rac-DBTA st velmi dobre porovnatelné so zodpovedaji-
cimi hodnotami pre komplexy DCTA [4].

V predchadzajicich pracach ako stdasti systematického Studia vlastnosti
novych komplexanov sme uviedli hodnoty logaritmov kon$tant stability

* Prednesené na Sympdziu o Strukture a vlastnostiach koordinaénych zltéenin v Bra-
tislave 2.—4. septembra 1964.
** Pouzité skratky:
mez0-DBTA kyselina mezo-2,3-diaminobutdn-N,N,N’,N’-tetraoctovd, rac-DBTA
racemickd kyselina 2,3-diaminobutan-N,N,N’,N’-tetraoctové.
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komplexov mezo-DBTA a rac-DBTA s Pb2?+, Zn2?+, Cu?t, Mn?+, Co?t [2]
a mezo-DBTA s lantanidmi [1].

V tejto praci sme sa zamerali na urdenie konitint stability komplexov
rac-DBTA s lantanidmi polarografickou metédou vymennych rovnovéinych
systémov pre u = 0,10 (KNO;) a ¢ = 20 °C. Na polarografické merania sme
pouzili vymenné rovnovazne ststavy typu

Tabulka 1
Vymenné rovnovézne sustavy s rac-DBTA

u = 0,10 (KNO,); t = 20 °C
[Me]. | [Me]. | [Y]e | [Me] | [MeY]| [Me'] [[Me'Y]

No| Me Me’ - pH log Kg
. 108 rovnovazna koncentréacia . 104
1| Pb La 0,60 | 9,41 (49,41 | 0,60 | 4,38 | —3,12 4 0,15
21 Pb Ce 1,08 | 8,92 | 48,92 | 1,08 | 4,25 | —2,57 + 0,09
3| Pb Pr 1,46 | 8,54 |48,54 | 1,46 | 4,06 | —2,29 4+ 0,07
4( Pb Nd 1,80 | 8,20 | 48,20 | 1,80 | 4,33 | —2,09 + 0,06
b Pb Sm 1,59 8,42 8,42 1,59 4,35 | —1,45 + 0,07
6| Pb Eu 2,08 | 7,92 | 7,92 | 2,08 | 4,45 | —1,16 4 0,05
7! Pb Gd 2,50 ) 7,50 | 7,50 | 2,50 | 4,45 | —0,95 + 0,05
8| Pb Tb 6,02 | 3,98 | 3,98 | 6,02 | 3,97 | +0,36 4+ 0,07
9| Pb Dy 5,31 | 4,69 | 4,69 | 531 | 4,45 | +0,11 4 0,03
10| Pb Ho 6,37 | 3,64 | 3,64 | 6,37 | 4,40 | +0,48 + 0,04
11| Pb Er 7,31 | 2,69 | 2,69 | 7,31 | 4,44 | 40,87 4 0,05
12| Pb Tm 7,98 | 2,07 | 2,07 | 7,93 | 3,80 | +1,17 4+ 0,05
13| Pb Yb 8,46 | 1,564 | 1,54 | 8,46 | 4,29 | +1,48 4 0,07
14 Pb Lu 8,48 1,52 1,52 8,48 4,42 | 41,49 4+ 0,07
15| Cd La 1,32 | 8,68 |48,68 | 1,32 | 4,38 | —2.39 4 0,07
16| Cd Ce 1,03 | 8,97 | 8,97 1,03 | 3,48 | —1,88 4 0,09
17 Cd Pr 2,89 7,11 | 47,11 2,89 3,56 | —1,61 4 0,04

18| Cd Nd
19| Cd Sm
20| Cd Gd
21| Cd Tb

22| Cd Dy
23| Cd Ho
24| Cd Er

25| Cd Tm
26| Cd Yb

1,68 | 8,32 | 8,32 | 1,68 | 4,43 | —1,39 4 0,06
2,89 | 7,11 | 7,11 | 2,89 | 4,35 | —0,78 = 0,04
4,30 | 5,71 | 5,71 | 4,30 | 4,46 | —0,25 + 0,04
6,01 | 3,99 | 3,99 | 6,01 | 4,45 | 40,36 ++ 0,04
7,29 | 2,71 | 2,71 | 7,29 | 4,44 | +0,86 4+ 0,04
7,96 | 2,04 | 2,04 | 7,96 | 4,39 | +1,18 4+ 0,05
8,46 | 1,36 | 1,36 | 8,46 | 3,63 | 41,60
1,00 | 9,00 | 9,00 | 1,00 | 4,25 | +1,9
9,27 | 0,74 | 0,74 | 9,27 | 4,29

T

3
7
o

27| Cd Lu 9,33 | 0,68 | 0,68 | 9,33 | 4,24 | 42,2 !
28| Eu La 2,06 | 7,94 (47,94 | 2,06 | 4,29 | —1,9 s
29| Eu Ce 1,66 | 8,34 | 8,34 | 1,66 | 4,29 | —1,4 2
30| Eu Pr 2,20 | 7,80 | 7,80 | 2,20 | 4,22 | —I1,1 )

31| Eu Nd
32| Eu Sm
33| Eu Gd
34| Eu Tb
35| Eu Dy
36| Cu Tb
37| Cu Dy
38| Cu Ho
39| Cu Er
40| Cu Tm
41| Cu Yb
42| Cu Lu

2,61 | 7,39 | 7,39 | 2,61 | 4,23 | —0,9
4,16 | 5,84 | 5,84 | 4,16 | 4,24 | —0,3
5,64 | 4,36 | 4,36 | 5,64 | 4,30 | +0,2
7,19 | 2,82 | 2,82 | 7,19 | 4,24 | +0,8
811 | 1,90 | 1,90 | 8,11 | 4,29
1,15 | 8,85 (48,85 | 1,15 | 4,24 | —2,2
2,24 | 7,76 (47,76 | 2,24 | 4,19 | —1,8
1,58 | 8,42 | 8,42 | 1,568 | 3,51
2,13 | 7,87 | 7,87 | 2,13 | 4,28 | —1,14 5
2,87 | 7,13 | 7,13 | 2,87 | 4,26 | —0,79 4 0,04

3,69 | 6,31 | 6,31 | 3,69 | 4,27 | —0,47 4- 0,04

4,07 | 5,93 | 5,93 | 4,07 3,58 | —0,33 40,04 -
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MeY + Me/ ——== Me’Y 4+ Me.

Vztaznymi katiénmi Me boli Cd, Pb, Cu a Eu; Me’ zastupovali lantanidy,
ako komplexotvorné &inidlo Y sa pouzila rac-DBTA, syntetizovani podla

(5, 2].

Zskladnou hodnotou na vypodet vietkych konstant stability bola potencio-
metricky zmerand hodnota konstanty stability kademnatého komplexu
rac-DBTA [6]:
log Kcay = 19,09 + 0,07 [x = 0,10 (KNO,);
Na vypocet konstant stability rac-DBTA s lantanidmi sme pouzili 42 vy-

mennych rovnovaznych sustav. Tym sme sa snazili dosiahnut ¢o mozno naj-
vatsiu presnost urdovanych konstant stability a siéasne preverit presnost ich

= 20 °C].

stanovenia.

Vietky teoretické vztahy, vyslovené predpoklady, spésob matematického
vyhodnotenia vysledkov su prakticky identické s predchadzajicimi pracami.
Kedze sa experimentilna technika a detaily pokusov pouzili v nezmenenej
forme, uviddzame v experimentilnej Sasti popri zistenych vysledkoch len tie
najddlezitejsie udaje, potrebné na objasnenie priebehu merani, a v podrobnos-

tiach odkazujeme na vyssie citované prace.

MW
4 L LD

Obr. 1. Polarografické krivky niektorych rovnovéznych vymennych stistav
rac-DBTA s lantanidmi.

1. rovnovézny systém Eu(Dy)—rac-DBTA, pomer zloziek 1 1 1 (tab. 1, sistava 35),
2. rovnovédiny systém Eu(Gd)—rac-DBTA, pomer zloziek

log Kr = +1,26 + 0,06; 2.
1:1:1 (tab. 1, ststava 33), log Kr = +0,23 4 0,03; 3. rovnovainy systém Eu(Sm)—
—rac-DBTA, pomer zloziek 1 1 1 (tab. 1, ststava 32), log Kr = +0,30 & 0,03; 4.

rovnovézny systém Eu(La)—rac-DBTA, pomer zloZiek 1:5:1 (tab. 1, stistava 28),
log Kr = —1,96 + 0,05.
= = 20 °G;

Vsetky krivky registrované od —0,4V oproti 0,1 NkE; v KNO,; (4 = 0,10),
200 mV/absc., b = 65 cm, citl. 1/30.
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Obr. 2. Polarografické krivky niektorych rovnovéznych vymennych systémov rac-DBTA
s lantanidmi.
1. rovnovéiny systém Cu(Yb)—rac-DBTA, pomer zloziek 1:1:1 (tab. 1, sustava 41),
log Kr = —0,47 + 0,04; 2. rovnovdZny systém Cd(Tm)—rac-DBTA, pomer zloziek
1 1:1 (tab. 1, ststava 25), log Kr = +1,91 4+ 0,10; 3. rovnovéainy systém Cd(Tb)—
—rac-DBTA, pomer zloZiek 1:1 :1 (tab. 1, ststava 21), log Kr = +0,36 4+ 0,04;
4. rovnovéiny systém Pb(Lu)—rac-DBTA, pomer zloZiek 1:1:1 (tab. 1, sustava 14),
log Kr = +1,49 4 0,07; 6. rovnovazny systém Pb(Dy)—rac-DBTA, pomer zloZiek
1:1 1 (tab. 1, ststava 9), log Kr = +0,11 £+ 0,03.
Krivka 1 registrovans od +0,2 V, krivka 2 a 3 od —0,4V, ostatné krivky od —0,2V
oproti 0,1 xkE; v KNO; (u = 0,10), ¢ = 20 °C; 200 mV/abse., h = 65cm, citl. 1/30.
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Obr. 3. Postup merani hodnét log Kr pri ¢t = 20 °C, u = 0,10 (KNO,) polarografickym

sledovanim vymennych rovnovéznych systémov rac-DBTA s lantanidmi a Cd, resp.

Pb, Cu, Eu ako vztaznymi katiénmi (tab. 1). Sipky vyznadujt smer Me —> Me’, dizkou
vsak nezodpovedaju pripojenym ¢&iselnym hodnotém log Kx.




25 6 V. Novak, M. Svitekovd, J. Majer

Experimentalna &ast

Po ustdleni rovnovéazneho stavu vo vymennych rovnovaznych systémoch sa polaro-
graficky stanovila koncentrécia podielu kationu Me, neviazaného do komplexu. Naj-
délezitejsie &¢iselné udaje o jednotlivych rovnovaznych sustavdch — druh a pomer zlo-
ziek, ich koncentrécia, pH roztoku a logaritmus rovnovéznej konstanty systému — sa
uvédzaja v tab. 1. Vo vidsine pripadov sa pouzil pomer reagujtcich zloziek [Me] [Me’]
:[Yrac]: [Mey] =1 1 1 1, kde Mes, je koncentracia katiénu Me v polarografickom
standardnom roztoku. V ojedinelych pripadoch, ked log K; < ~ — 1,5, pouzili sme
pomer 1:5:1 1. Priklady polarografickych kriviek niektorych rovnovéaznych sustav si
na obr. 1 a 2. Postup merani log Ky prehladne zndzornuje obr. 3 a 4. Stredné hodnoty

Tabulka 2

Stredné hodnoty logaritmov rovnovaznych konstdnt systémov
Me —Me’ —komplexan vzhladom na Cd pri rac-DBTA s lantanidmi
u = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C

Sdstava log Ky sustavy Suastava log K sustavy
Me — Me’ vzhladom na Cd Me — Me’ vzhladom na Cd
Cd - La —2,41 4+ 0,14 Cd - Tb —-0,36 £ 0,07
Cd — Ce —1,88 + 0,12 Cd - Dy -0,84 + 0,06
Cd » Pr —1,60 4+ 0,08 Cd - Ho ; +1,18 + 0,07
Cd - Nd —1,39 4+ 0,09 Cd - Er +1,59 + 0.09
Cd - Sm —0,77 + 0,08 Cd - Tm -+ 1,89 + 0,10
Ccd - Eu —0,48 + 0,07 cd - Yb +2,90 + 0,13
cd - Gd —0,25 4 0,07 ¢d - Lu 12241 0,13

Tabulka 3
Logaritmy konstént stability komplexov rac-DBTA
s lantanidmi v porovnani s mezo-DBTA, EDTA a DCTA
log Kme [ = 0,10 (KNO,); ¢t = 20 °C]

Me mezo-DBTA EDTA rac-DBTA DCTA
La 14,60 + 0,11 15,50 4 0,05 16,68 4 0,21 16,26 + 0,17
Ce 15,48 4 0,11 15,98 4+ 0,05 17,21 + 0,19 16,78 + 0,17
Pr 15,81 4 0,10 16,40 + 0,05 17,49 + 0,15 17,31 £+ 0,12
Nd 16,06 4+ 0,09 16,61 4 0,05 17,70 4+ 0,16 17,68 + 0,07
Sm 16,47 + 0,09 17,14 + 0,05 18,32 + 0,15 18,38 + 0,07
Eu 16,67 + 0,10 17,35 + 0,06 18,61 + 0,14 18,62 + 0,06
Gd 16,51 + 0,08 17,37 + 0,05 18,84 4 0,14 18,77 + 0,06
Tb 16,72 4- 0,08 17,93 + 0,05 19,45 + 0,13 19,50 + 0,06
Dy 17,01 + 0,08 18,30 4 0,05 19,93 + 0,13 19,69 4 0,06
Ho 17,25 + 0,09 — 20,27 4 0,14 —

Er 17,55 + 0,09 18,85 + 0,06 20,68 + 0,16 20,68 4+ 0,09
Tm 17,87 + 0,10 19,32 + 0,06 20,96 + 0,18 20,96 4 0,06
Yb 18,15 + 0,11 19,51 4 0,07 21,29 4- 0,20 21,12 4 0,09
Lu 18,11 + 0,11 19,83 4 0,07 21,33 4 0,20 21,51 4 0,09
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Obr. 4. Postup merani hodnét log Kr pri t = 20 °C, u = 0,10 (KNO,) polarografickym.

sledovanim vymennych rovnovéiznych systémov rac-DBTA s lantanidmi a Cd, resp.

Pb, Cu, Eu ako vztaznymi katiénmi (tab. 1). Sipky vyznaduji smer Me — Me’, dizkou
v$ak nezodpovedaju pripojenym ¢iselnym hodnotém log Kr.
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B Obr. 5. Hodnoty logaritinov konStdnt sta-
bility normélnych komplexov lantanidov
s rac-DBTA ako diskontinuitnd funkcia
. atémového &isla lantanidu tvoriaceho cen-
tralny ién komplexu v porovnani s hodno-
tami publikovanymi v literatire pre kom-
. plexy mezo-DBTA [1], EDTA a DCTA [4].
1. mezo-DBTA (—o—o0—); 2. EDTA
(—x—x—); 3. rac-DBTA (—o0—o0—);

1 L 1 1 4. DCTA (—x—x—).
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logaritmov rovnovéaznych kon$tdant vzhladom na Cd obsahuje tab. 2. Logaritmy kon-
Stént stability komplexov rac-DBTA s lantanidmi spolu s publikovanymi hodnotami
pre zodpovedajice komplexy mezo-DBTA [1], EDTA a DCTA [4] uvddzame v tab. 3.

Diskusia

Pre I'ahsie vzajomné porovnanie pevnosti jednotlivych komplexov rac-DBTA
s lantanidmi, ako aj ich porovnanie so zodpovedajicimi komplexmi mezo-
DBTA, EDTA a DCTA vyniesli sme ich hodnoty graficky ako funkciu atémo-
vého ¢&isla lantanidu tvoriaceho centralny i6n komplexu (obr. 5).

Z grafickej zavislosti vidiet, Ze rac-DBTA vytvara s lantanidmi podstatne
pevnejsie komplexy nez mezo-DBTA. Rozdiel konstant stability zodpovedaji-
cich komplexov tychto chelatotvornych dinidiel sa zvidsuje postupne v smere
od lantanu k lutéciu od dvoch do troch jednotiek log K. Tato skutodnost je
v uplnej zhode s hodnotami nameranymi polarograficky pre iné dvojmocné
centralne atémy Cu?*, Zn2+, Pb?+, Mn?+, Co?*, Cd?+[2, 3] a s potenciometricky-
mi hodnotami pre komplexy s prvkami alkalickych zemin [7]. Vysvetluje sa
podobne ako v predchadzajicich pracach pritomnostou metylovych skupin
v molekule komplexu, uréujicich navzajom rozdielne priestorové usporiadanie
obidvoch stereoizomérnych komplexanov, vplyvajlcich na vzdialenost obi-
dvoch atémov dusika, ich bazicitu, ako aj na karboxylové skupiny.

Pevnost jednotlivych komplexov rac-DBTA s lantanidmi je velmi dobre
porovnatelnd s DCTA [4]. Podobne ako mézeme pozorovat pri mezo-DBTA,
EDTA a DCTA, aj krivka zodpovedajica komplexom rac-DBTA m4é jasny,
avSak oproti ostatnym spominanym komplexotvornym ¢inidlam menej
vyrazny zlom pri gadoliniu. Priebeh krivky pri rac-DBTA je strmsi a vykazuje
stipanie v rozmedzi piatich jednotiek log K.

HOBLIE HOMIIJIEKCAHEI (VI)

HOHCTAHTBI YCTONYMUBOCTU PATEMUYECKON 2,3-TNAMIHOBYTAH-
-N,N,N’,N-TETPAYKCYCHON KUCJIOTHI C JIAHTAHUTAMY,
OIIPENEJEHHLIE ITOJAPOTPAOUYECKIM METOOOM OBMEHHEIX PABHO-
BECHBIX CHIICTEM

B. HoBak, M. CBuuekoBa, fI. Maiiep

Hadenpa ananmntuyeckoit xumun dapmaueBrnyeckoro garyaprera
Yuuepcurera uMm. Komerckoro, Bpatnciasa

ITonaporpaguyeckum uayyeHnem OOMEHHBIX PABHOBECHHIX CHUCTeM OHLIM ONpefeleHH
‘3HAYEHNSA JOrapuPMOB KOHCTAHT YyCTONUYNBOCTH HOPMAJBHKX KoMmiIekcoB pay-JIBTA c maH-
Ttanngamu npu u = 0,10 (KNOy) n ¢ = 20°. Tak Kak KOHCTAHTHl YCTOHYMBOCTH MOMHO
OTpEeNleJINTh HEeCKOIbKMMU MeTOofaMM (CyMMoil HeCKOJbKUMX 3HaueHuii log K), ME B3AIH
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AJIA MX OmpefesieHNsa OOJbIIOe YMCI0 — 42 oOMEHHEIX PaBHOBECHHIX cucreM. Tem camsiM
OJIHOBpPEMEHHO IIOBEICHIACH U MPOBEPHIACH UX TOYHOCTb. C Apyroii CTOpOHHI, GRIIO MpUMeEHe-
HO MHOE OIpefieleHHe 9KCIIEPHMEHTANbHON omunbKi, Jaoluee KOHCTaHTaM 6oJiee BHICOKYIO
omnbKy mo cpasHeHnwo ¢ Kommiexkconamu ITA, INITA [4]. 3HayeHNe KOHCTAHTHL KOM-
nmiexcooGpasoBanna Cd-KoMIeKkca, KOTOpoe OBLIO IPUMEHEHO B KQUeCTBe OCHOBHL [IJIA pac-
YyeTa KOHCTAHT KOMIJIEKCO00pa3oBaHUA, Takxke umeso Ha 0,03 log K noHMKEHHYI0 TOUYHOCTb
o cpaBHeHuio Cd-kommiuexkcom ITA, ucmonpsoBanneiM IIIBaprmenGaxoM u COTpYAHHU-
KamMu. 91O HeoOXOMMMO YUHTHIBATH IIPH B3aMMHOM CPAaBHEHMM OKCIIEPMMEHTAJIBHBIX OLIK-
GOK, DpUBEJIEHHHX MJIA KOMIUIEKCOB JaHTaHUmoB ¢ pay-IBTA, wmeso-IBTA [1] n 3ATA,
JOTA [4].

I'paduyeckan 3aBUCHMOCTD Jorapu@MoOB KOHCTAHT yCTOHYMBOCTH KOMILIEKCOB pay-JIBTA
¢ JIQHTAHUJAMM SABIAETCA IpPepHBHON (YHKIMel aTOMHOro HoMepa JaHTAaHHMAA, 06pasy-
I0IET0 IEHTPAJbHEI MOH KOMILIEKCA, I yKashiBaeT, IO CpaBHEHMIO C #eso-IIBTA, Goiee
peskuil momkeM KpHBOil, BO3pacTAOLIMit B MHTepBase MATH efMHUIl log K ¢ XapaKTepHHM,
HO MeHee BEIPA3NTEJbHBEIM W3JIOMOM Yy TafoJIMHUA.

Pay-IBTA ofpasyer Takie C JaHTaHUZAMH ropasfo Gojee NMPOYHEIE KOMIIJIEKCH, ueMm
mezo-[IBTA. Pasunia KOHCTAHT YCTOHYMBOCTH B3aMMOCOOTBETCTBYIOUIVX KOMILIEKCOB 3THX
XesnaTooGpasyoInX peareHTOB IIOCTEIIEHHO IIOBHINIAETCA TIPHM IIepeXOofie OT JIAHTAHA K JIo-
Teruo ¢ 2 mo 3 epuuun log K. 9TOT PAKT HAXOMUTCA B COIJIACHM CO 3HAYEHHAMM, M3MepeH-
HBIMU TToJAporpaduyecKn AIA ABYXBAJEHTHHIX LEHTPANbHBIX aromMoB — Cu?+, Zn?+, Pb2+,
Mn?*+, Co2%+, Cd?+ [2] 1 IOTeHLMOMETPMYECKUMY 3HAYEHUAMH JJIA KOMIUIEKCOB LIEJIOYHO3e-
MeJIbHHEIX MeTaJuIOB [7]. 3HAYeHH KOHCTAHT yCTOMYMBOCTH KOMIIIEKCOB JIAHTAHUAOB C pay-
JOBTA xopomo CpaBHUMEL CO 3HAUEHHAMM, COOTBETCTBYIOIMMI Komiiekcam ¢ JLITA.

PreloZila T'. Dillingerovd

NEUE KOMPLEXANE (VI)

UBER DIE DURCH POLAROGRAPHISCHE METHODE

DER AUSTAUSCH-GLEICHGEWICHTE ERMITTELTEN
STABILITATSKONSTANTEN VON KOMPLEXEN DER RAZEMISCHEN
2,3-DIAMINOBUTAN-N,N,N’,N-TETRAESSIGSAURE MIT LANTHANIDEN

V. Novédk, M. Svi¢ekovd, J. Majer
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Auf Grund polarographischer Untersuchung von Austausch-Gleichgewichtssystemen
wurden Werte der Logarithmen der Stabilitédtskonstanten normaler Komplexe der
razemischen DBTA mit Lanthaniden bei der Ionenstirke g = 0,10 (KNO,;) und bei
t = 20 °C ermittelt. Da die Stabilitédtskonstanten durch mehrere Methoden ermittelt
werden konnen, und zwar als Summe von mehreren Werten vom log K, wurde zur deren
Bestimmung eine groBere Anzahl (42) von Austausch-Gleichgewichtssystemen herange-
zogen. Dadurch konnte gleichzeitig die Genauigkeit der Bestimmung erhéht und iiber-
priift werden. Andererseits aber wurde fiir den Experimentalfehler eine andere Definition
verwendet, die diesen Konstanten im Gegensatz zu den Komplexonen EDTA und DCTA
[4] einen groBeren Fehler zuordnet. Der Wert der Komplexkonstante des Cd-Komplexes,
der als Grundwert fur die Berechnung der Komplexkonstanten beniitzt wurde, war
ebenfalls von einer um 0,03 log K geringerer Genauigkeit als der von Schwarzenbach



260 V. Novék, M. Svitekovd, J. Majer

u. Mitarb. verwendete Wert des DCTA-Kadmiumkomplexes. Diese Faktoren sind bei
dem gegenseitigen Vergleich der fiir die Komplexe der Lanthanide mit razemischer
DBTA, meso-DBTA [1] und EDTA, DCTA [4] angefiihrten Experimentalfehler zu
bericksichtigen.

Die graphische Darstellung der Abhéngigkeit der Logarithmen der Stabilitdtskonstan-
ten von Komplexen der razemischen DBTA mit den Lanthaniden, als eine diskonti-
nuierliche Funktion der Atomzahl des Zentralionbildenden Lanthanids, ist im Vergleich
mit der meso-DBTA durch einen steileren Verlauf der Kurve gekennzeichnet; diese
Kurve steigt im Bereich von fiinf Einheiten des log K und besitzt einen charakteristi-
schen, jedoch weniger ausgeprigten Knick beim Gadolinium.

Die razemische DBTA bildet auch mit Lanthaniden wesentlich bestindigere Komplexe
als die meso-DBTA. Die Differenz zwischen den Stabilitdtskonstanten entsprechender
Komplexe dieser chelatbildenden Reagenzien nimmt allmahlich in der Richtung vom
Lanthan zum Lutetium um 2 bis 3 Einheiten des log K zu. Diese Tatsache ist in volliger
Ubereinstimmung mit den polarographisch ermittelten Werten bei zweiwertigen Zen-
tralatomen — Cu?+, Zn?+, Pb2?+, Mn?2+, Co?+, Cd?* [2], und mit den potentiometrischen
Werten bei Komplexen mit Erdalkalimetallen [7]. Werte der Stabilitatskonstanten von
Komplexen der Lanthanide mit der razemischen DBTA sind mit den entsprechenden
Werten der DCTA-Komplexe sehr gut vergleichbar.
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