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Es wurden vier Komplexane des Monoamintypes studiert. Es sind dies die
D,L-a-Alanin-N,N-diessigsdure, die D,L-a-Aminobutter-N,N-diessigsaure,
die p,L-Norvalin-N,N-diessigséure und die p,L-Valin-N,N-diessigsdure. Aus
den direkten potentiometrischen Bestimmungen der Neutralisationskurven
und durch Messungen der Austauschsgleichgewichte mit 2,2’,2”-Triamino-
tridthylamin wurden die Stabilitdtskonstanten dieser Substanzen mit den
Kationen La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III), Th(III),
Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III) und Yb(III) bestimmt. Die genannten
Kationen bilden Komplexe im Verhéltnis 1:1 und 2 : 1 Komplexan—Ka-
tion des Seltenerdmetalles. MeBbedingungen I = 0,10 (KNOgs), t = 20°C.

Four complexanes of the monoamine type, namely D,L-x-alanine-N,N-
-diacetic, D,L-a-aminobutyric-N,N-diacetic, D,L-norvaline-N,N-diacetic,
and D,L-valine-N,N-diacetic acids were studied. From the neutralization
curves obtained by direct potentiometric measurements as well as from the
measurements of displacement equilibria with 2,2’,2”-triaminotriethylamine
the stability constants of the substances under investigation with
La(III), Ce(III), Pr(I1I), Nd(III), Sm(III), Gd(III), Th(III), Dy(III),
Er(II1), Ho(III), Tm(III), and Yb(III) cations were determined. The
cations form complexes with the complexanes in the ratio 1:1 and 2: 1.
The conditions of measurements were: I = 0.10 (KNOg), t = 20°C.

In einer fritheren Arbeit [1] studierten wir die chelatbildenden Eigenschaften
-Gruppe von N,N-Biskarboxymethyl-2-aminoalkanséduren des Types
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worin R = CH3 — D,L-a-Alanin-N,N-diessigsdure (xtADA),

CH3;—CH: — p,L-a-Aminobutter-N,N-diessigsdure (tAMDA),

‘CH3—CH:;—CH: — p,L-Norvalin-N,N-diessigsdure (NVDA),
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CH — p,t-Valin-N,N-diessigsdure (VDA).
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Aus den potentiometrischen MeBergebnissen bestimmten wir ihre Dissoziationskon-
stanten und die Stabilitdtskonstanten ihrer Chelate mit den Kationen der Erdalkalime-
talle (Mg, Ca, Sr, Ba). Aulerdem bestimmten wir mittels dieser Methode die Stabilitéts-
konstanten der studierten Substanzen mit der Gruppe der zweiwertigen Schwermetalle
(Cd, Zn, Co, Ni, Pb und Cu).

Diese Arbeit beschiftigt sich mit dem potentiometrischen Studium der Chelatbildungs-
tendenzen der genannten Substanzen mit einer Gruppe von dreiwertigen Kationen
der Seltenerdmetallelemente. Die gepriiften Substanzen (allgemein HsL) sind vier-
zéhlige chelatbildende Reagenzien. Daraus lieBe sich schliefen, daB sie Komplexe des
Types ML und auch ML}™ mit den Seltenerdmetallkationen bilden ebenso wie die Nitri-
lotriessigsdure (NTA) [2—4].

Experimenteller Teil

Aus den Substanzen, die nach der in [1] angefiihrten Arbeitsanleitung hergestellt und
viermal umbkristallisiert worden waren, bereiteten wir die Stammlésungen in 4 .10-3 M
Konzentration. Die Losungen der Nitrate des La(I1I), Ce(I1I), Pr(III), Nd(III), Sm(III),
Gd(III), Th(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III) hatten die Ausgangs-
konzentration 1.10-2 M. Weiterhin benutzten wir eine 1.10-2 M Lésung des 2,2’,2"-
-Triaminotridthylamins (tren) und die Losung 1. 10-2 M-Cu(NOs3)2. Aus diesen Stamm-
lésungen bereiteten wir durch Verdiinnen die Gemische fiir das Studium der Chelat-
bildung der gepriiften Substanzen am Zentralatom des Seltenerdmetalles.

Wir benutzten drei Gruppen von Losungen:

a) fiur die Messung der Konzentration der bei der Austauschsreaktion

M3+ 4 HzL 4 tren + Cu?t+ = ML + Cu tren2+ - 3H+ (1)

freigewordenen Wasserstoffionen Losungen in der Zusammensetzung 1:1:1: 1, mit den
Anfangskonzentrationen der Ausgangsbestandteile ¢mo = cro = ¢ro = ccuo = 1. 10-3M,
die Methode ,,tren‘ nach Schwarzenbach und Freitag [5];

b) fiir das Studium der Konzentration der bei der Austauschsreaktion

ML -+ H,L = ML + 3H* 2)

freigewordenen Wasserstoffionen Losungen in der Zusammensetzung 1:2, mit cyo =
=1.103M und cro = 2. 1073 M, nach Anderegg [4];

c¢) fir das Studium der Konzentration der bei der Austauschsreaktion

ML + H3L 4+ tren 4+ Cu2+ == ML3™ + Cu tren2+ + 3H+ (3)

freigewordenen Wasserstoffionen Losungen in der Zusammensetzung 1:2:1: 1, mit den
Anfangskonzentrationen cyo = ¢ro = ccoo = 1.10-3M und c¢ro = 2.10-2M, nach
Anderegg [4]. X

Die pH-Messungen fithrten wir bei konstanter Ionenstérke [I = 0,10 (KNO3)] und
Temperatur 20 + 0,20°C durch, MeBanordnung und Gerdte wurden in der friheren
Arbeit [1] beschrieben. Wir titrierten mit karbonatfreiem 0,1 M-NaOH. Die experimen-
tellen Daten wurden auf dem Digitalrechner GIER nach einem Programm, das von
Oravsky [7] in der Sprache Gier-Algol 4 zusammengestellt wurde, ausgewertet.
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Ergebnisse und Diskussion

Der EinfluB der Alkyl- und Isoalkylkette auf die Chelatbildung der studierten Siuren
war Gegenstand des Interesses auch der vorangegangenen Arbeit [1]. Bei der Gruppe
der Erdalkalimetalle und der Schwermetalle erwies sich der Induktionseffekt der
studierten Substituenten giinstig bei der Substanz «tADA — mit Ausnahme von Ba(II)

Tabelle 1

Stabilitatskonstanten der Chelate im Verhéltnis 1:1
20°C; I = 0,10 (KNOj3)

[ML]
log 1 = log
[M][L]

M(III) «ADA «AMDA NVDA VDA NTA nach [3]
La 11,02 9,98 9,75 8,30 10,37
Ce 11,50 10,48 10,15 8,77 10,83
Pr 11,73 10,67 10,36 9,00 11,07
Nd 11,93 10,82 10,58 9,27 11,25
Sm 12,18 11,13 10,87 9,42 11,51
Gd 12,24 11,25 10,99 9,53 11,54
Tb 12,26 11,29 11,05 9,62 11,58
Dy 12,45 11,45 11,23 9,81 11,71
Ho 12,60 11,58 11,47 10,05 11,85
Er 12,70 11,77 11,70 10,28 12,00
Tm 13,01 12,07 11,93 10,42 12,20
Yhb 13,23 12,19 11,99 10,49 12,37

Literaturangaben [3] sind unter Bedingungen: 20°C, I = 0,10 (KNOs).

wiesen alle Kationen einen hoheren Wert der Stabilitatskonstanten g1 auf als die entspre-
chenden Komplexe der NTA. Bei der Substanz «AMDA trat dieser giinstige Effekt
bei den Kationen Cd(II) und Cu(II) auf. Wie aus der zusammenfassenden Tabelle 1
hervorgeht und Abb. 1 veranschaulicht, beeinfluBt die CHjs-Gruppe als Substituent
der Nitrilotriessigsdure ginstig die Chelatbildung des Molekiils der «ADA mit der ge-
samten Gruppe der Seltenerdmetallkationen. Alle Werte f; sind bei «kADA hoher als
die entsprechenden Werte fir Nitrilotriessigséure. Die Werte £ fir die Chelatbildung
der Kationen der Seltenerdmetalle mit «AMDA kommen den Werten fiir NTA nahe.
Bei den Substanzen NVDA und VDA ist die Situation fiir die Koordination des Molekiils
an das Ion des Seltenerdmetalles nicht mehr so ginstig. Bei der Substanz VDA &uflert
sich schon deutlich eine rdumliche Behinderung, die durch eine voluminds verzweigten
Substituenten bewirkt wird. Die Werte der Stabilitdtskonstanten f; bei der Bildung
von Komplexen 1:1 aller studierten Substanzen steigen ununterbrochen vom La(III)
zum Yb(ITI), wobei beim Gd(III) bzw. Tb(III) ein méaBiger Bruch in der Steigung
erscheint. Auf Abb. 2 sind die Werte log f; fiir die Komplexe der von uns studierten
Substanzen mit der Gruppe der Seltenerdmetalle den entsprechenden Werten fiir Nitrilo-
triessigséiure gegenubergestellt. Mit steigender Atomzahl der Seltenerdmetalle offenbart
sich hier ein Trend zur Bildung von stédndig stabileren Chelaten mit der Gruppe der Ka-
tionen der Seltenerdmetalle nach dem Gadolinium, d. h. vom Gd(III) zum Yb(III).
Diese Beobachtung ist am deutlichsten bei «ADA, tritt aber auch noch bei VDA in
Erscheinung.

770 Chem. zvesti 28 (6) 768—773 (1974)



NEUE KOMPLEXANE. XXX

Abb. 1. Logarithmen der Stabilitétskon-
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Die Kationen der Seltenerdmetalle koordinieren verhéltnisméB8ig bereitwillig ein
weiteres Molekiil eines vierzéhligen chelatbildenden Reagenses, wobei sie die Koordi-
nationszahl 8 annehmen. Es entstehen dabei Komplexe im Verhéltnis 2 : 1 HgL —Selten-
erdmetall. Diese Erscheinung beschrieben schon andere Autoren [3, 4, 6]. Die durch
uns studierten Séuren bilden éhnlich wie NTA ebenfalls Chelate 2 : 1 mit den Ionen
der Seltenerdmetalle. Tabelle 2 fithrt die entsprechenden Werte log fz an. Bei der Sub-
stanz «dADA erscheint wiederum der ginstige Einflu des CHs-Substituenten gegeniiber
dem NTA-Molekil. Bei den ibrigen gepriiften Substanzen treten die réumlichen Behin-
derungen noch ausdrucksvoller auf als bei den Chelaten 1 : 1. SchlieBlich sind die Werte
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Abb. 2. Logarithmen der Stabilitétskon- « 10 5
stanten (log 1) der Lanthanoidkomplexe '
verglichen mit den entsprechenden Wer- 9r ) -
ten fiir Nitrilotriessigsdure nach [3]. | A ;
0 xADA; @ xAMDA; O NVDA; 8 ELW-_, i I L:J}'

A VDA. 10 7 121
Richtungskoeffizient = 1. ~ log P, MNTA

Chem. zvesti 28 (6) 768 —773 (1974) 771



GLL

(7L61) €LL—89L (9) 82 Msaaz “way)

Stabilitatskonstanten der Chelate im Verhiltnis 2: 1

Tabelle 2

20°C; I = 0,10 (KNOy)

log B2 = log -LLZ]— »  log K2 = log M
[M][L]? [ML][L]
M(IIT) «ADA «AMDA NVDA VDA NTA nach [3]
log f2 log K2 log fa log Ko log fi2 log K> log f2 log K2 log K2
La 18,24 7,22 16,33 6,35 16,26 6,51 13,77 5,47 7,25
Ce 19,41 7,91 17,63 7,15 17,27 7,12 14,93 6,16 7,88
Pr 19,87 8,14 18,11 7,44 17,73 7,37 15,28 6,28 8,22
Nd 20,34 8,41 18,560 7,68 18,01 7,43 15,84 6,57 8,51
Sm 21,43 9,25 19,57 8,44 19,07 8,20 16,51 7,09 9,05
Gd 21,84 9,60 18,89 8,64 19,46 8,47 16,95 7,42 9,34
Tb 21,89 9,63 19,95 8,66 19,54 8,49 17,02 7,40 9,45
Dy 22,09 9,64 20,12 8,67 19,76 8,53 17,21 7,40 9,48
Ho 22,18 9,58 20,10 8,562 19,97 8,50 17,42 7,37 9,41
Er 22,19 9,49 20,37 8,60 20,24 8,54 17,69 7,41 9,29
Tm 22,70 9,69 20,81 8,74 20,52 8,69 17,717 7,35 9,25
Yb 23,05 9,82 21,01 8,82 20,57 8,58 17,80 7,31 9,33

Literaturangaben [3] sind unter Bedingungen: 20°C, I = 0,10 (KNO3).
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Abb. 3. Logarithmen der Stabilitéts- 10,0

konstanten (log K>) der Lanthanoidkom- log K,

plexe als Funktion der Atomzahl des -
Lanthanides.

1. xADA; 2. xAMDA; 3. NVDA; 4. VDA; 9,0

5. NTA nach [3]; 6. HIDA nach [6].
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der Stabilitdtskonstanten Bz der Chelate der Seltenerdmetalle mit VDA mit den Werten
fiir N-(2’-Hydroxyithyl)-iminodiessigsdure (HIDA) vergleichbar, bei welcher auch die
Beteiligung des alkoholischen Hydroxyles an der Chelatbildung vorausgesetzt wird [6].
Die Chelate 1 : 1 der Substanz VDA sind dabei um vieles stabiler als die entsprechenden
Chelate mit N-(2’-Hydroxyéthyl)-iminodiessigséure. Den Anschlul eines zweiten Mole-
kiiles der studierten chelatbildenden Reagenzien an das zentrale Metallion charakterisiert
der Wert der Konstanten K2 (Tabelle 2 und Abb. 3). Thre verhéltnismifig hohen Werte
von 5,47 fur (VDA);La bis 9,82 fiir (xADA).Yb weisen auf die Bereitschaft der studierten
Substanzen zur Ankniipfung eines zweiten Molekiiles an das Chelat hin. Bei den Sub-
stanzen «ADA und «tAMDA tritt verglichen mit NTA ein gewisser Anstieg der K»-Werte
bei den Kationen Tm(III) und Yb(III) auf. Auf Abb. 3 ist deutlich erkenntlich, bis
zu welchem Grade die réumliche Behinderung bei der Substanz VDA geltend wird.
Wihrend die Werte 1 fiitr VDA deutlich héher waren als fiir HIDA, sind die entspre-
chenden K,-Werte fiir die studierte Gruppe der Seltenerdmetalle im umgekehrten Ver-
héltnis. Die rdumliche Behinderung des umfangreichen Molekiiles VDA beeinfluflt
die K2-Werte und schlielich auch den Gesamtwert 82 schon vom Gadolinium an.
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