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s lantanidmi a niektorymi dvojmocenymi katiénmi
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V préci sa sleduja cheldtotvorné vlastnosti kyseliny etyléndiamin-
-N,N’-dioctovej-N,N’-(«,o’-dipropiénovej).* Polarografickym sledovanim
vymennych rovnovéznych sustav sa wuréili hodnoty logaritmov konstént
stability normaélnych komplexov uvedeného kompléxotvorného é&inidla
s lantanidmi a niektorymi dvojmocnymi katiénmi pre ux = 0,10 (KNO;,)
a t = 20 °C. Logaritmy konstént stability komplexov EDDP-«-DA s lanta-
nidmi su graficky vyjadrené ako diskontinuitng funkcia atémového &isla
lantanidu. Tato zdvislost mé charakteristicky zlom pri gadoliniu. Hodnoty
logaritmov konstdnt stability sledovanych komplexov st v priemere o pol
jednotky logaritmu konsStanty stability nizSie nez pri zodpovedajicich
komplexoch EDTA.

Pokradujic v systematickom Stidiu chelatotvornych vlastnosti novych
komplexanov polarografickou metédou, zamerali sme sa v tejto praci na sle-
dovanie komplexov kyseliny etyléndiamin-N,N’-dioctovej-N,N'-(o,«’-dipro-
pidnovej) ako nového chelatotvorného dinidla s lantanidmi a niektorymi
dvojmocnymi katiénmi vo funkeii centralneho atému komplexu.

V predchadzajiacich Stididch obdobného charakteru [1—3] sa sledoval
vztah medzi komplexotvornostou a S§truktirou spominanych chelatov pri
stereoizomérnej dvojici komplexanov: mezo-kyselina a racemicka kyselina
2,3-diaminobutan-N,N,N’,N'-tetraoctova, ktoré sa odvodili od mezo-2,3-dia-
minobutanu, resp. racemického 2,3-diaminobutanu substiticiou po jednej
metylovej skupine na kazdom z obidvoch uhlikovych atémov etyléndiaminu.

Oproti tomu bolo velmi zaujimavé sledovat tieto vztahy pri komplexo-
tvornych ldtkach, kde substitcia metylovymi skupinami sa neuskutoénila
v uhlikatom retazci spajajicom atémy dusika etyléndiaminu ako v pripade
mezo-DBTA, resp. rac-DBTA, ale v « polohe skupin —CH,—COOH disloko-
vanych na atémoch dusika, ako je to v pripade EDDP-x-DA:

* Pouzité skratky: EDDP-«-DA kyselina etyléndiamin-N,N’-dioctova-N,N’-(a,a’-
-dipropiénovd); mezo-DBTA kyselina mezo-2,3-diaminobutdn-N,N,N’,N’-tetraoctova;
rac-DBTA kyselina 7rac-2,3-diaminobutdn-N,N,N’,N’-tetraoctovs.
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Tento komplexan sme syntetizovali podla J. Majera a spolupracovnikov
[4] dvojstupriovou syntézou: kondenziciou kyseliny «-brémpropiénovej
s etyléndiaminom a dalSou nasledujicou kondenziciou vzniknutej kyseliny
etyléndiamin-N,N’-dipropiénovej-a,o’ 8 chléroctanom sodnym v alkalickom
prostredi. Uvedeni autori stdasne sledovali potenciometrickou metédou aci-
dobazické vlastnosti EDDP-o-DA (pK, =1,90 + 0,1; pK, =2,00 4+ 0,1;
pK; = 6,65 4 0,02; pK, = 10,42 4 0,04) a urd¢ili hodnoty kon$tant stability
jej komplexov s niektorymi dvojmocnymi katiénmi. V tejto publikicii uve-
dend potenciometricky namerana hodnota logaritmu konstanty komplexity
kademnatého komplexu 15,92 + 0,03 [ = 0,1 {KNO,), { =20 °C] pouzila
sa ako zédklad na vypoéet vyslednych logaritmov kontdnt komplexity EDDP-
-2-DA s lantanidmi a Cu?+, Pb2+, Mn2+, Zn?+ a Co?t, uréovanych v nasledu-
jacej praci modifikovanou metédou podla G. Schwarzenbacha a spolupra-
covnikov [5—7], zalozenou na polarografickom sledovani vymennych rovno-
vaznych ststav typu

MeY + Me’ = Me’Y + Me. (4)

Pretoze vsetky teoretické vztahy, sposob experimentdlneho uskutoénenia
prace a grafické vyhodnocovanie vysledkov si podrobnejSie uvedené v pred-
chadzajucich publikaciach [1—3], v dalSom budeme len velmi struéne komen-
tovat ziskané experimentalne vysledky a v ostatnych detailoch odkazujeme
na citované prace.

V texte sa pre zjednodusenie neuvadza oznadenie elementarnych nabojov
uvazovanych katidénov, resp. ich komplexov.

Experimentalna cast

Cheldtotvorné éinidlo sa na zostavenie vymennych rovnovaznych sustav pouzilo
vo forme 0,1 M roztoku dvojsodne] soli, ktoré sa pripravila rozpustenim zodpovedajiceho
ndvazku prepardtu v malom objeme vody za pridania vypoéitaného mnozstva bezuhli¢i-
tanového 0,1 N-NaOH. Faktor sa stanovil 0,01 M roztokom Zn2?*+ komplexometricky na.
xylenolovu oranz a upravil sa na jednotku.

Polarografické krivky sa registrovali na polarografe LP-60 (Laboratorni piistroje,
n. p., Praha) s elektrénkovym zapisovagom EZ 2 pri citlivosti 1. 10-° A/dielik stupnice.
Merania sa uskutoénili pri obvyklom polarografickom zapojeni v 0,1 M-KNO; ako zé-
kladnom elektrolyte oproti oddelenej 0,1 NKE v nddobke temperovanej na 20 °C. Kapi-
ldra ortutovej kvapkovej elektrédy mala v 0,1 M-KNO; pri vyske ortutového stipca
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hug = 70,0 cm Hg a potencidli 0,1 NEE strednd prietokovd rychlost m = 2,47 mg/S
a dobu kvapky ¢; = 3,1 S. Na polarografické meranie rovnovéznych konstént sa zostavili
vymenné rovnovézne sustavy typu (4), ktorych zékladné charakteristiky, ako aj vy-
sledné hodnoty log Kr prehladne udédvaju tab. 1 a 2. Polarografické zéznamy vybranych
rovnovaznych sustav zndzoriiuje obr. 1 a 2. Vzdjomnd nédvéznost merani jednotlivych

Tabulka 1

Vymenné rovnovézne sistavy lantanidov s EDDP-«-DA
[# = 0,10 (KNO,); ¢t = 20 °C]

g g" :f [Me] |[MeY]| [Me'] |[[Me’Y]
C. Me | M/ | =121 pH log Kg
rovnovézZna koncentrécia
- 10% . 108

1 Pb La 15 (1] 1,08 | 8,92 | 48,92 | 1,08 | 4,13 —2,57 4+ 0,09
2 | Pb Ce 1151 216 | 7,84 | 47,84 | 2,16 | 3,90 —1,91 + 0,05
3 | Pb Pr 111 1,565 | 8,45 | 8,45 1,55 | 4,18 —1,48 + 0,07
4 Pb Nd 111} 1,91 | 8,09 8,09 { 1,91 | 4,21 —1,26 4 0,06
5 Pb Sm 11,1311 | 6,89 | 6,89 3,11 | 4,15 —0,69 + 0,04
6 Pb Eu 1(1|1] 369 | 631 6,31 | 3,69 | 4,18 —0,47 4 0,04
7 Pb Gd 1|1}|1]| 4,18 | 5,82 | 5,82 | 4,18 | 4,20 —0,29 4+ 0,04
8 Pb Tb 1|1,1]| 5,82 | 4,18 | 4,18 | 5,82 | 4,18 +0,29 + 0,04
9 Pb Dy 1 (1|1 6,9 | 3,04 | 3,04 6,96 | 4,18 +0,72 4 0,04
10 Pb Ho 1 (11| 7,63 | 2,37 2,37 | 7,63 | 4,16 +1,01 4 0,05
11 Pb Er 1(1]1) 808 | 1,92 1,92 | 8,08 | 4,12 +1,25 + 0,06
12 Pb Tm 1({1|1] 873 | 1,27 1,27 | 8,73 | 4,17 +1,67 + 0,08
13 Pb Yb 1{1/1] 9,04 | 096 | 0,96 | 9,04 | 4,15 +1,94 + 0,10
14 Pb Lu 1(1]1) 922/ 0,78 | 0,78 | 9,22 | 4,32 +2,15 + 0,12
15 Cd La 1(1(1] 202 7,98 7,98 | 2,02 | 4,18 —1,20 4 0,06
16 Cd Ce 1{1|1] 3,41 | 6,59 6,59 | 3,41 | 4,12 —0,57 + 0,04
17 Cd Pr 1|11|1]| 449 | 5,51 5,561 | 4,49 | 4,11 —0,18 + 0,04
18 Cd Nd 1111 520 | 4,80 | 4,80 | 5,20 | 4,19 +0,07 + 0,04
19 Cd Sm 1(1]1] 678 | 3,22 3,22 | 6,78 | 4,13 ‘40,64 + 0,04
20 Cd Gd 1({1|1] 7,66 | 2,34 2,34 | 7,66 | 4,17 +1,03 + 0,05
21 Cd Tb 1(1|1] 873 | 1,27 1,27 | 8,73 | 4,35 +1,67 + 0,08
22 Eu La 1|51 1,79 | 8,21 (48,21 | 1,79 | 4,06 —2,09 + 0,06
23 Eu Ce 1|11 1,62 | 8,38 8,38 | 1,62 | 4,21 —1,43 + 0,07
24 Eu Pr 1{1(1] 235 ]| 7,65 7,65 | 2,35 | 4,20 —1,03 + 0,05
25 Eu Nd 1|11 29 | 7,10 7,10 | 2,90 | 4,26 —0,78 4 0,04
26 Eu Sm 11|11 4,34 | 5,66 5,66 | 4,34 | 4,25 —0,24 4 0,04
27 | Eu Gd 11|11 5,562 | 4,48 | 4,48 | 5,52 | 4,30 +0,18 + 0,04
28 Eu Tb 1({1]1] 698 | 3,02 3,02 | 6,98 | 4,32 +0,73 4 0,04
29 Eu Dy 111 794 | 2,06 | 2,06]| 7,94 | 4,30 +1,17 + 0,06
30 Eu Ho 1{1|1]| 844 | 1,56 | 1,56 | 8,44 | 4,31 +1,47 4+ 0,07
31 Eu Er 1(1|1] 883 ]| 1,17 1,17 | 8,83 | 4,29 +1,75 4 0,09
32 Cu Eu 15| 1] 205 | 7,95 | 47,95 | 2,05 | 4,01 —1,96 + 0,05
33 Cu Gd 1151|252 | 7,48 |47,48| 2,52 | 4,04 —1,75 4 0,04
34 Cu Tb 11 (1] 213 | 7,87 7,87 2,13 | 4,05 —1,14 + 0,05
35 Cu Dy 1(1(1] 297 | 7,03 7,03 | 2,97 | 4,04 —0,75 + 0,04
36 Cu Ho 1{1(1] 371 | 6,29 6,29 | 3,71 | 4,02 —0,46 + 0,04
37 Cu Er 1|11 4,55 | 5,45 5,45 | 4,55 | 4,03 —0,16 + 0,03
38 Cu Tm 1{1]1] 5,54 | 4,46 4,46 | 5,54 | 4,02 +0,19 4 0,04
39 Cu Yb 1(1]1] 6,45 | 3,55 | 3,565| 6,45 | 4,04 +0,52 4 0,04
40 Cu Lu 1{1|1] 691 | 3,09 3,09 | 6,91 | 4,03 +0,70 4 0,04
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Tabulka 2

Vymenné rovnovédine ststavy dvojmocnych katiénov s EDDP-a-DA

[u = 0,10 (KNO,); t = 20 °C]

o | =

’g § ;:’ [Me] |[MeY]| [Me’] [[Me’Y]
¢ Me | Me/ | 1212 pH log Kp

rovnovéazna koncentracia
. 103 104
1 Pb Cd 1|1|1) 1,77 | 8,23 8,23 | 1,77 | 4,17 —1,34 + 0,06
2 Pb Co 1({1}1] 218 | 7,82 7,82 | 2,18 | 4,18 —1,11 + 0,05
3 Pb Zn 1|1|1]| 231 | 7,69 7,69 | 2,31 | 4,20 —1,04 + 0,05
4 Cd Mn 1|51 1,10 | 890 | 48,90 | 1,10 | 4,15 —2,55 + 0,08
5 Cd Co 1|11 568 | 432 | 4,32 | 5,68 | 4,15 +0,24 4 0,04
6 Cd Zn 1|1|1]| 585 | 415| 4,15 5,85 | 4,18 +0,30 + 0,04
7 Cu Cd 1|(5(1] 0,86 | 9,14 | 49,14 | 0,86 | 4,20 —2,78 4 0,11
| 8 Cu Zn 1|51 1,17 | 8,83 | 48,83 | 1,17 | 4,12 —2,50 4 0,08
9 Cu Pb 1|11} 1,65 | 835 8,35 | 1,65 | 4,13 —1,41 + 0,07
Tabulka 3

Stredné hodnoty logaritmov rovnovéznych konstént systémov Me—Me’—komplexan

[u = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C]

vzhladom na Cd pri EDDP-«-DA s lantanidmi

Sustava log Kr ststavy Sustava log Kg sustavy
Me->Me” vzhladom na Cd Me->Me’ vzhladom na Cd
Cd—La —1,22 4 0,11 Cd—->Tb +1,65 + 0,09
Cd—>Ce —0,57 + 0,08 Cd-Dy +2,06 + 0,10
Cd—Pr —0,16. + 0,09 Cd—-Ho +2,35 4+ 0,11
Cd—-Nd +0,08 + 0,08 Cd—->Er +2,569 + 0,12
Cd—->Sm +0,67 + 0,07 Cd-»Tm +2,99 4 0,15
Cd—-Eu +0,86 + 0,09 Cd->Yb +3,29 4 0,16
Cd—->Gd +1,04 4 0,08 Cd—+Lu +3,49 4+ 0,17
Tabulka 4

Stredné hodnoty logaritmov rovnovéznych konStént ststav Me--Me'—komplexan
vzhladom na Cd pri EDDP-«-DA s dvojmocnymi katiénmi
[# = 0,10 (KNO,); ¢t = 20 °C]

EDDP-o-DA

log Kg rovnovézneho systému vzhladom na Cd

Cd-Pb Cd—Cu

Cd-Mn | Cd-Co Cd—Zn

+1,344-0,08| +2,771-0,14

i
i

—2,55:!:0,08‘ +0,244-0,04 | 4-0,304+-0,04
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rovnovaznych konstant, doélezitd najmé z hladiska spresnenia a kontroly, vyplyva zo
schém 1 aZ 3. Stredné hodnoty logaritmov rovnovédznych konstént, vypoéitané pomocou
rovnovéznych konstént v tab. 1 a 2, ako aj podla schém 1 az 3, uvddzame v tab. 3 a 4.
Koneéné hodnoty logaritmov konstdnt komplexity komplexov lantanidov a Pb, Cu,
Mn, Co, Zn s EDDP-«-DA st v tab. 5 a 6.

Tabulka 5

Logaritmy kons$tént komplexity komplexov EDDP-«-DA s lantanidmi v porovnani
so zodpovedajucimi komplexami EDTA
[u = 0,10 (KNO,); ¢t = 20 °C]

Me EDDP-a-DA EDTA [5] Me EDDP-a-DA EDTA [5]
La 14,70 + 0,14 15,50 + 0,05 Tb 15,57 4 0,12 17,93 + 0,05
Ce 15,35 + 0,11 15,98 + 0,05 Dy 17,98 £+ 0,13 18,30 £ 0,05
Pr 15,76 + 0,12 16,40 + 0,05 Ho 18,27 + 0,14 —

Nd 16,00 + 0,11 16,61 + 0,05 Er 18,51 £ 0,15 18,85 + 0,06
Sm 16,59 + 0,10 17,14 + 0,05 Tm 18,91 + 0,18 19,32 + 0,06
Er 16,78 + 0,12 17,35 4 0,06 Yb 19,21 4 0,19 19,51 + 0,07
Gd 16,96 4 0,11 17,37 4 0,05 Lu 19,41 4+ 0,20 19,83 £ 0,07

)

T mE "T 11 11

Obr. 1. Polarografické krivky rovnovéznych vymennych sustav lantanidov s EDDP-«-DA.
1. rovnovéazna sustava Cd—Ce—EDDP-«-DA, pomer zloziek 1:1:1 (tab. 1, systém 16),
log Kp = — 0,57 4+ 0,04; 2. rovnovéazna sustava Cd —Nd —EDDP-«-DA, pomer zloZiek
1:1:1 (tab. 1, systém 18), log Krx = + 0,07 + 0,04; 3. rovnovazna sistava Cd—Gd~—
—EDDP-«-DA, pomer zloziek 1:1:1 (tab. 1, systém 20), log Kp = 4+ 1,03 & 0,05;
4. rovnovazna ststava Pb—Gd—EDDP-«-DA, pomer zloziek 1:1:1 (tab. 1, systém 7),
log Kr = — 0,29 4 0,04; 5. rovnovézna ststava Pb—Tb—EDDP-«-DA, pomer zloziek
1:1:1 (tab. 1, systém §8), log Kr = + 0,29 4 0,04; 6. rovnovizna sustava Cu—Tm—
—EDDP-a-DA, pomer zloziek 1:1:1 (tab. 1, systém 38), log Krz = + 0,19 + 0,04.
Krivky 1—3 registrované od —0,4V, krivky £ a § od —0,2V, krivka 6 od 40,2V
oproti 0,1 NkE; v KNO,; (4 = 0,10), pri ¢t = 20 °C; 100 mV/absc., = 70 em Hg, citl.
1/100.
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Tabulka 6

Logaritmy konstént stability cheldtov EDDP-«-DA s dvojmoenymi katiénmi v porovnani
s hodnotami nameranymi potenciometricky a so zodpovedajacimi komplexmi EDTA
[ = 0,10 (KNOy); ¢t = 20 °C]

Mo EDDP-a-DA EDTA [5]
polarograficky | potenciometricky [4] po]arogra,ﬁcky‘

Pb 17,26 + 0,11 — 18,04 + 0,14

Cu 18,69 4 0,17 18,69 + 0,03 18,80 4 0,14

Mn 13,37 £ 0,11 13,30 4 0,03 14,04 4+ 0,20

Co 16,16 + 0,07 — 16,31 4+ 0,05

Zn 16,22 4 0,07 16,02 + 0,04 16,50 4 0,02

WA E
) ’T/ r%‘/y

Obr. 2. Polarografické krivky rovnovédinych vymennych sustav lantanidov a niektorych
dvojmocnych katiénov s EDDP-«-DA.
1. rovnovéZna stistava Eu—La—EDDP-«-DA, pomer zloziek 1:5: 1 (tab. 1, systém 22),
log Kr = — 2,09 -+ 0,06; 2. rovnovéZzna sustava Cu—Cd—EDDP-«-DA, pomer zloziek
1:1:1 (tab. 2, systém 7), log Kr = — 2,78 4 0,11; 3. rovnovézna sustava Cu—Zn—
—EDDP-«-DA, pomer zloziek 1 : 1 : 1 (tab. 2, systém 8), log Kr = — 2,50 + 0,08; 4. rov-
novéZna sustava Pb—Cd—EDDP-a-DA, pomer zloZziek 1:1:1 (tab. 2, systém I),
) lOg Kp= — 1,34 + 0,06.
Krivka I registrovand od —0,4 V, krivky 2 a 3-od 40,2V, krivka 4 od —0,2 V oproti
0,1 NkE; v KNO, (z = 0,10), pri ¢ = 20 °C; 100 mV/absc., h = 70 cm Hg, citl. 1/100.
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Obr. 3. Logaritmy konstdnt stability nor-
maélnych komplexov lantanidov s EDDP-
-«-DA ako funkcia atémového éisla lanta-
nidu tvoriaceho centrdlny ién komplexu
v porovnani s hodnotami publikovanymi’
1 1 | ] pre zodpovedajice komplexy EDTA [5].
3 62 66 70 1. EDDP-o-DA (-0-0-); 2. EDTA (-x-x-).

Diskusia

V préci sme sa zamerali na sledovanie chelatotvornych vlastnosti EDDP-«-
-DA pomocou uréovania hodnét logaritmov konstant stability chelatov tohto
komplexotvorného éinidla s lantanidmi a niektorymi dvojmoenymi katiénmi
ako centrdlnymi atémami komplexu polarografickym sledovanim vymennych
rovnovaznych sustav pri definovanych podmienkach p = 0,10 (KNO;) a ¢t =
=20 °C.

Pri uréovani tychto hodnét sme podobne ako v predchadzajicich pracach
[1—3] kladli déraz na maximélnu spolahlivost uvedenych tudajov, t. j. snazili
sme sa dospiet ku kazdej hodnote logaritmu konstanty stability niekolkymi
navzijom sa dopliujicimi spdsobmi, umoZiujicimi ich niekolkondsobnu
kontrolu. Tento zdmer sa ndm podarilo uskutoénit v désledku toho, Ze zvolené
zakladné, vztainé katiény Cd, Pb, Cu a Eu, pouzité pri polarografickych
meraniach vo vymennych rovnovaznych sdstavach, mali medzi ostatnymi
sledovanymi katiénmi celkom vyhodné rozmiestenie, ¢o umoznilo napriklad
v pripade lantanidov kontrolovat ziskané hodnoty logaritmov konstant



694 V. Novék, M. Kotoudek, J. Lutansky, J. Majer
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Schéma 1. Postup merani log Kr [ = 0,10 (KNO,;); ¢ = 20 °C] pri vymennych rovno-

véznych ststavich EDDP-«-DA s dvojmoenymi katiénmi a Cd, Pb, Cu ako vztaznymi

katiénmi (tab. 2). Sipky oznaduji smer Me — Me’, ich dizka v$ak nezodpoveds uvedenym
hodnotdm log Kx.
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Schéma 2. Postup merani log K [u = 0,10 (KNO;); ¢ = 20 °C] pri vymennych rovnovéz-

nych ststavich EDDP-a-DA s lantanidmi a Cd, Pb, Cu, resp. Eu ako vztaznymi katiénmi

(tab. 1) — &ast I. Sipky oznaduji smer Me — Me’, dizkou viak nezodpovedaji pripojenym
hodnotdm log Kg.

i
stability, okrem niekolko malo vynimiek, troma, resp. i viacerymi spésobmi.
Ako vidiet z predlozeného experimentalneho materialu, najmé zo schém 1 az
3, vykazuji jednotlivé hodnoty log K, pouzitych 49 rovnovaznych vymen-
nych sistav vo vzajomnom sivise velmi dobru zhodu.

Na lahsie porovnanie cheldtotvornych vlastnosti komplexov EDDP-a-DA
s lantanidmi a zodpovedajicimi chelatmi EDTA uvidzame grafické znézor-
nenie zavislosti logaritmu konstanty stability prislusného komplexu ako funkcie
atémového &isla lantanidu tvoriaceho centralny atém komplexu pre obidve
cheldtotvorné &inidla (obr. 3). Mozno teda konstatovat, ze priebeh uvedenej
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Schéma 3. Postup merani log Kg [u = 0,10 (KNO,); ¢ = 20 °C] pri vymennych rovno-
véznych stustavich EDDP-«-DA s lantanidmi — &ast II.

? 9 9|7

zavislosti, véitane charakteristického zlomu pri gadoliniu, je rovnaky, s tym
rozdielom, Zze EDDP-«-DA tvori vzhladom na EDTA vcelku o nieéo slabsie
komplexy, v priemere o pol jednotky logaritmu konstanty stability.

Komplexy EDDP-a-DA s Cu, Co a Zn ako centralnymi atémami sa vyzna-
éuju prakticky rovnakymi cheldtotvornymi vlastnostami ako pri EDTA,
kym komplexy Pb a Mn st takmer o rad slabsie. Polarografické hodnoty
mednatého, manginatého a s menSim rozdielom aj zino¢natého komplexu
EDDP-a-DA st v dobrej korelacii s vysledkami nameranymi potenciometricky
(tab. 6) [4]. )
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HOBBIE KOMIIJIEKCAHBEI (X)
INOJIAPOTPAOMYECKOE N3YYEHUE XEJATOB 3TWIEHIVNAMWH-
-N,N’-ITUYKCYCHON-N ,N’-(a,a’- TUIIPOIIMOHOBOM) KUCJIOTHI
C JIAHTAHNJAMU 1 HEKOTOPLIMU IBYXBAJEHTHBIMII KATUOHAMIT

B. HoBak, M. Kortoyuek, fI. JIyuancku, . Maliiep

Hagenpa ananurnueckoit xumuu PapmaneBTHyeckoro GaxkyabTera
Yunsepcurera um. Komenckoro, Bparucrasa

Ilpu cucremaTuyeckoM MCCIEZOBAHMU XeJaT000Pa30BATEIbHEIX CBOICTB HOBHIX KOMIJIEK-
CaHOB B faHHOI paboTe mossAporpa@uuecKu M3y4alOTCA KOMILIEKCH dTHIeHAuaMuH-N,N’-
-IuykcycHoit-N ,N’-(oc,a’- (MITPOIIMOHOBO#) KUCJIOTHI, Tie 3aMelljeHe MeTUIbHEIMU TP YMIaMi
TIPOMCXO/UT He Ha YIJIepOHOii 1{enHn, COeANHAIILe! aTOMBI a30Ta B STUIEHNAMIHE, & B a-110-
Jioxenun rpynn —CH,—COOH, pacnonoeHHBIX Ha aroMax asora. ITomaporpaduueckum
ucciesoBaHneM OOMEHHBIX DPABHOBECHBIX CHCTEM HAULIM 3HAYEHUA JIOrapuMoOB KOHCTAHT
YCTOHYMBOCTM HOPMAJbHBIX KOMIIEKCOB JaHTAHMmOB u Pb2+, Cu?t, Mn2?*, Co?t, Zn?+
¢ otuaeHguamMnu-N ,N’-guykcycHoit-N ,N’-(«,a’-fUIpONNOHOBOI) KuciaoTONH TpH u = 0,10
(KNO,); ¢ = 20°.

3aBHCHMOCTh JIOrapnfiMa KOHCTAHTHI YCTOMYMBOCTHA COOTBETCTBYIOIIEr0 KOMILIEKCA KaK
-QYHKIMA aTOMHOr0 HOMepa JIaHTAHUAA, o0pasyolero ILEHTPAIbHHIL aTOM KOMILIEKca,
rpaduueckn nazobpameHa fuAa oboux xenaToobpasyiomux pearedToB (puc. 3). B oOumem
MOHO CKa3aTh, YTO XOJ NPHBEAEHHOIl 3aBHCUMOCTH C XAapaKTEPHHIM U3JIOMOM MpPH rajo-
JMHUM OFUMHAKOB ¢ Toit pasHuueit, uro 9 III-«-JA obpasyer mo orHowenuio k¥ ATA
B 0o0IleM MeHee IpOYNBE KOMILUIEKCHI, B CPefHeM, Ha INOJOBMHY BAMHMIEI Jorapu)ma KOH-
‘CTAHTBL yé’roﬁlmnoc'm.

Homnuexcst 9JAII-a-ITA ¢ Cu, Co u Zn B KauecTBe I[eHTPAILHEIX aTOMOB MMEIOT NpaK-
‘THYECKM OFIHAKOBBIE XejaTooOpasyiomue cBoiicTBa, kKak u B ciayyae OJITA, B To Bpems,
Kak Kommexkchl Pb u Mn ABiIA0OTCA mouTH HAa MOpAROK ciaabee. Ilomaporpaduyeckue 3Ha-
yeHnsd Kommrexcos Cu?t, Mn2+ u ¢ HeGompumm pacxompenuem Zn2t ¢ 9 IIT-«-TA Ha-
XONATCA B XOPOIIEM COOTHOLIEHMM CO 3HAYEHUAMMU, MOJYYeHHBIMU IIOTeHI[IOMETPHYECHKH.

Prelozila T. Dillingerovd

NEW COMPLEXANS (X)
POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF CHELATES
OF ETHYLENEDIAMINE-N,N’-DIACETIC-N,N’-(«,«’-DIPROPIONIC)-ACID
WITH LANTHANIDES AND SOME BIVALENT CATIONS

V. Novdk, M. Kotoudek, J. Luéansky, J. Majer

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Pharmacy, Komensky University,
Bratislava

The systematic study of chelating character of new complexans having been proceeded,
this paper deals with the polarographic investigation of complexes with ethylenediamine-
-N,N’-diacetic-N,N’-(«,«’-dipropionic)-acid, where the substitution with methyl groups
takes place in the «-position of the —CH,—COOH groups, attached to the nitrogen atoms.
The logarithm values of the stability constants of the respective normal complexes of
lanthanides, Pb%+, Cu?+, Mn?+, Co?+, Zn?+ with ethylenediamine-N,N’-diacetic-N,N’-(«,o’-
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-dipropionic)-acid were determined by polarographic investigation of the exchange
equilibrium systems for 4 = 0.10 (KNO;); ¢ = 20 °C. The dependence of the logarithm
of the stability constant of the respective complex is traced as a function of the atomic
number of the lanthanide forming the central atom of the complex for both the chelating
reagents (Fig. 3). In general, it could be stated that the course of this dependence, inclu-
ding the characteristic shoulder of gadolinium, is the same excepting that the EDDP-
-a-DA forms a little weaker complexes — one half unit of the logarithm of the stability
constant on an average- when compared with EDTA. Individual EDDP-«-DA com-
plexes with copper, cobalt and zinc as central atoms have practically the same chelating
<character as in the case of EDTA, whereas complexes with lead and manganese, respecti-
vely, are almost an order of magnitude smaller. Polarographic values of cupric, manga-
nese(II) and even with a small deviation of zinec complexes with EDDP-«-DA are in
good correlation with results obtained by means of potentiometric indication.

Prelozil Z. Voticky
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