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Die Geschwindigkeiten. der Isotopen-Austauschreaktionen
zwischen Tb3+-Ionen und den TbEDTA-, ToHEDTA- bzw.
TbDCT A-Komplexen wurden bei pH-Werten von 2,98 bis 6,8
bestimmt. Auf Grund der erhaltenen Daten wurden die Méglich-
keiten fir die einzelnen Reaktionsmechanismen ausfithrlich
diskutiert und auch fiir die Bindungsverhéltnisse der Tb—APK -
Komplexe einige Folgerungen gezogen.

Exzchange Reactions of the Central Atoms in Lanthanide—
Aminopolycarboxylate Complexes, I11: Kinetical Investigation
of Isotopic Hxzchange Reactions of Th3+ Ions with TbEDTA,
TbHEDTA, and ToDCTA Complexes, resp.

The kinetics of isotopic exchange reactions between Th3+-
ions and ThEDTA, ToHEDTA as well as TbDCOTA-com-
plexes, at pH-s between 2,98 and 6,8 has been investigated.

On the basis of the determinated rate equations, the
possibilities of the exchange mechanisms are in detail dis-
cussed and some conclusions about the bonding—and struc-
tural—problems of the Tb—A4PK-complexes are obtained.

Die Austauschreaktionen zwischen den Lanthanid-Tonen (Ln3+)
und Lanthanid—Aminopolycarbonsiure-Komplexen (LnAPK) laufen
in schwachsauren oder neutralen Lisungen ziemlich langsam ab. Dieser

* Herrn Prof. Dr. Engelbert Broda zum 60. Geburtstag inalter Freund-
schaft herzlichst gewidmet.

** HEDTA = Athylendiamin-tetraacetat, HE’DTA N-Hydroxyithyl-

dthylendiamin-triacetat, DOTA = Diaminocyclohexan-tetraacetat, APK
= Aminopolyearbonséure.‘
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Umstand beeinfluit die Trennung der Lanthanide durch Tonenaustausch
und bietet eine Moglichkeit zur Herstellung von Lanthaniden-Isotopen
mit hoher spezifischer Aktivitdt durch die Szildrd—Chalmers-Reaktion.

In den letzten Jahren sind mehrere Arbeiten iiber kinetische Unter-
suchung von Isotopen-Austausch-Reaktionen dieses Typs erschienen.
Es wurde die Kinetik der Zentralionen-Austauschreaktionen von La.-,
Nd-, Dy- und YbEDTA!, HoEDTA2 CeEDITA, PrEDTA3 4,
CeHEDT A58, (CeDCTA® NIAHEDTA®, NIDCOTA?, ILuEDTA,
LuH EDT A und LuDCT A8 austiihrlich studiert. Aulerdem untersuchten
wir auch die Kinetik der Austauschreaktion von ILnDCTA und
Cu?+-Tonen?®, .

Die bisherigen Ergebnisse weisen dahin, daB diese Austausch-
reaktionen in sauren Losungen hauptsichlich tiber die — durch Wasser-
stoffionen katalysierte — Dissoziation der Komplexe vor sich gehen.
Die Geschwindigkeitskonstante nimmt mit der Zunahme der Ordnungs-
zahl der Lanthanide ungefihr in demselben MafBe ab, in welchem die
Werte der Stabilitdtskonstanten sich erhéhen.

In diessr Arbeit werden die Ergebnisse der kinetischen Unter-
suchungen iiber die Isotopen-Austauschreaktionen von ThEDTA,
TbHEDTA bzw. TbDCT A und Th3+-Ionen mitgeteilt.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden mit Reagentien p.a. ausgefithrt. Die TbClz-
Stammldsung wurde aus TheOg (Fluka, 99,99%,) mit HCI bereitet. Die Kon-
zentration der Liosung wurde durch Titration mit HDTA-Losung gegen
Xylenolorange als Indikator bestimmt. Die Reagentien EDTA (Reanal),
HEDTA (Fluka) und DOT'A (FCB-Feinchem.) wurden durch Umkristalli-
sation gereinigt.

Die Austauschversuche wurden — um die Tonenstdrke konstant zu
halten — in 0,1M-KNOg-Losungen ausgefahrt. Die Hssigsdure—Natrium-
acetatpuffer-Konzentration der Losungen war 0,01M.
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Der Ablauf der Austauschreaktion wurde mit 180Tb (t,, —= 73,5 Tage)
verfolgt. Die freien und die im Komplex gebundenen Th3+-Tonen wurden
— wie schon ausfiihrlich beschrieben? — an einer 3 - 10 mm Dowex
50 - 12 Kationenaustauschersiule getrennt. Die Temp. der Losungen
wahrend der Versuche wurde auf 20,0° C konstant gehalten.

Versuchsergebnisse

Die Geschwindigkeit der Isotopenaustauschreaktion wurde in
Abhingigkeit von den Konzentrationen der Wasserstoffionen, der
Komplex-Verbindungen und der Th3+-Ionen untersucht. Die Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten wurden nach dem bekannten McKay— -
Roginskischen Zusammenhang1? 7 berechnet. Die erhaltenen Geschwin-
digkeiten (R) und Halbwertszeiten (f12) sind in den Tab.1—3 darge-
stellt.

Tabelle 1. Die Geschwindigkeiten der Austauschreaktionen im
Th3+—TbhbEDTA-System

Tb3+]. 104 [TbEDTA]- 10* 210  R-108 B=-108. Res- 106

: . Ber. Ber.
1L .11 11 -1
Mol -1 Mol -1 Min. Mol-1-1Min. Mol .11 Min.-1 Mol .1-1 Min.~1

Vers. pH [

1 4,22 1,0 1,0 1,08 32,1 36,8 32,8
2 4,37 1,0 1,0 1,94 17,8 19,4 18,8
3 4,69 1,0 1,0 5,05 6,86 6,569 6,36
4 522 1,0 1,0 25,0 1,38 1,46 1,36
5 5,35 1,0 1,0 33,6 1,03 1,02 0,96
6 5,73 1,0 1,0 82,5 0,38 0,39 0,37
7 6,06 1,0 1,0 187,0 © 0,19 0,18 0,20
8 6,44 1,0 1,0 410,0 0,085 0,072 0,074
9 5,35 1,0 0,5 45,0 0,51 0,51 0,48
10 535 1,0 3,0 17,0 3,05 3,06 - 2,88
11 5,35 1,0 7,5 8,0 7,50 7,60 7,20
12 5,73 2,0 1,0 127,5 0,36 0,39 0,37
13 5,93 0,5 1,0 64,0 0,36 0,39 0,37
14 573 0,2 1,0 30,5 0,38 0,39 0,37

Die Teilordnungen der Austauschreaktionen, bezogen auf die ein-
zelnen Ionen bzw. Molekelsorten, wurden auf Grund der Beziehung (1)

R =k -[TbAPK]z-[Tb3+]2 - [H*]e (1)

aus den Richtungstangenten der Kurven in den Abb. 1—3 ermittelt.
Wie man sieht, sind die Richtungstangenten simtlicher Kurven
auf Abb. 1 gleich + 1,0, die auf Abb. 2 gleich 0. Dies bedeutet, daf die

10 D. R. Stranks und R. G. Wilkins, Chem.. Rev. 57, 743 (1957).
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Tabelle 2. Die Geschwindigkeiten der Austauschreaktionen im
Th3*+*—TbHEDTA-System

Vers, pu [Th¥1:10%  [TbHEDTA].10% b B100 Re. 108
Mol -1 Mol -1 Min. Mol -1-1Min, Mol 1-1 Min.—1
1 5,32 1,0 1,0 1,40 24,7 24,6
2 5,78 1,0 1,0 3,72 9,27 8,97
3 6,06 1,0 1,0 7,25 4,77 5,27
4 6,32 1,0 1,0 10,2 3,39 3,54
5 6,80 1,0 1,0 19,3 1,79 1,87
6 7,54 1,0 1,0 23,4 1,48 1,34
7 17,86 1,0 1,0 24,4 1,42 1,27
8 6,80 0,5 1,0 11,0 1,65 1,87
9 6,80 2,0 1,0 25,1 1,75 1,87
10 6,80 4,0 1,0 27,3 1,73 1,87
11 6,80 1,0 0,5 23,9 0,966 0,987
12 6,80 1,0 2,0 11,3 4,1 3,95
13 6,80 1,0 5,0 6,1 9,48 9,87
Tabelle 3. Die Geschwindigkeiten der Austauschreaktionen im
Th3+—TbDCTA4-System
Vers H [Tb3+]- 104 [ThDOTA]- 104 ti2 v R - 108 k
: I Mol - 171 Mol - 1-1 Min. Mol-1-1 Min.m1  Mol-1-* Min.~1
1 2,98 1,0 1,0 8,05 4,20 40,0
2 3,19 1,0 1,0 13,1 2,64 40,8
3 3,53 1,0 1,0 29,25 1,1 40,0
4 3,85 1,0 1,0 60,0 0,58 40,9
5 4,50 1,0 1,0 275,0 0,13 39,8
6 3,05 1,0 0,5 . 13,0 1,77 39,6
7 3,05 1,0 1,0 9,0 3,85 43,2
8 3,05 1,0 2,0 7.4 6,24 35,0
9 3,05 1,0 5,0 3.8 15,1 33,8
10 3,53 0,6 1,0 21,2 1,09 37,2
11 3,63 2,0 1,0 42.5 1,08 37,2
12 3,53 5,0 1,0 54,0 1,07 36,3
, ‘ Mittel: 38,6

Geschwindigkeiten der Austauschreaktionen in den untersuchten
Systemen zur Konzentration des Komplexes proportional, von der
Konzentration der freien (hydratisierten) Th8+.Ionen aber véllig un-
abhéngig sind.

Auf der Abb. 3 sind die Richtungstangenten der Kurve 1 (TbDCTA)

auch gleich + 1,0. So ist die scheinbare kinetische Gleichung der Aus-
tauschreaktion zwischen dem TbDCTA-Komplex und den Th3+Ionen
folgendermalen zu schreiben:
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Rovpera =k [TbDOTA]t [H*] (2)

wO
[ThDCT A} = [TbDCTA-] + [HTbDOTA]
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Abb. 1. Abhingigkeit der Isotopenaustausch-Reaktionsgeschwindigkeiten
von den Konzentrationen der Komplexe. 1. ToDCTA, 2. TbEDTA,
3. TbHEDTA

Abb. 2. Abhingigkeit der Austausch-Reaktionsgeschwindigkeiten von den
Konzentrationen der Th3+.Ionen. 1. ToDCTA, 2. ToEDTA, 3. ThHEDT A
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Abb. 3. Abhsngigkeit der Austausch-Reaktionsgeschwindigkeiten von den
pH-Werten. 1. ToDCT A, 2. ThEDTA, 3. ToHEDTA

die totale Konzentration des Komplexes bedeutet. Die Summe enthilt
also auch den protonierten Anteil. Die scheinbare Geschwindigkeits-

konstante ergibt sich daraus zu:
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k1 =386 M1-]-Min,~1

(s. Tab. 3).

Die Austauschgeschwindigkeit im System TbHEDTA—Tb3+ ist bei
pPH < 6 auch proportional der ersten Potenz der Wasserstoffionen-
konzentration (3. Kurve der Abb. 3). Die Teilordnung der Reaktion,
bezogen auf die Wasserstoffionen, nimmt aber bei hoheren pH-Werten
stufenweise ab und die Austauschgeschwindigkeit wird zwischen pH 7
und 8 praktisch sehon unabhéngig von der Wasserstoffionenkonzentra-
tion. Die Ursache dieser Geschwindigkeitsversinderung steht wahr-
scheinlich mit der Dissoziation des neutralen ToH FDT A-Komplexes in
Zusammenhang. Es wire auch méglich, da OH--Ionen zur Katalyse
befshigt sind (wegen Bildung von Hydroxo-Komplexen). Es ist aber
durch =~ magnetische Protonenresonanzversuche bekanntgeworden,
dafl bei der Hydrolyse von Lanthaniden-HEDTA-Komplexen der
Wasserstoff von der alkoholischen OH-Gruppe der Liganden dissoziiert,
weshalb keine Bildung von gemischten Hydroxo-Komplexen in diesem
pH-Bereich zu erwarten ist. ‘

Die scheinbare kinetische Gleichung der Austauschreaktion im
TbHEDT A—Th3+-System ist somit:

Rrpugpra = ke - [TobHEDT A -} ks [ToHEDT A}, - [HH) (3)

Die Zahlenwerte der scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten, auf Grund
der Daten der Tab. 2 berechnet, sind

ks = 1,2-10-2Min.~! und k3 = 4,9 - 10-¢ M¥-1] - Min.-1,

Die Geschwindigkeit der Austauschreaktion im TbhEDTA—Th3+.
System bei pH < 5,5 ist einer héheren Potenz der Wasserstoffionen-
konzentration als 1 proportional (s. Kurve 2 in Abb. 3). Die scheinbare
kinetische Gleichung dieser Austauschreaktion laBt sich folgender-
maflen schreiben:

Rrorpra = ka [ToEDT AL [H*] + ks [ToEDT A], [H+]? (4)

Auf Grund der Daten in Tab. 1 berechnet man:
kg = 20103 M-11-Min.~! und k5 = 6,0 - 107 M-2-12 - Min.-L,

Die in den Tab. 1 und 2 mitgeteilten Geschwindigkeiten R* wurden
aus den Gl (3) und (4) ermittelt. Die aus den Versuchsdaten erhal-
tenen (R) und die berechneten R%-Werte sind in guter Uberein-
stimmung.

1. F. Bricher, N. A. Kosztromina und K. B. Jaczmwszlc@j, Ekszper.
Teoreb Kimija, im Druck.
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Diskussion der Ergebnisse

Die Geschwindigkeiten der Austauschreaktionen der Zentralionen
von Tb DT A-, ToHEDT A- und ThDOT A-Komplexen sind — nach den
Versuchsergebnissen — unabhingig von der Konzentration der freien
Th3+ - ag-Ionen. Demnach fihrt der unmittelbare Zusammenstol
zwischen den Komplexen und den Th3+-Tonen zu keinem Austausch. Die
Austauschgeschwindigkeit ‘wird von der Dissoziationsgeschwindigkeit
des Komplexes in Metallion und Ligand bestimmt. Die Dissoziation der
Kompléxe wird aber, nach Betts ot al.l, durch die Wasser%tofflonen
katalysiert.

Die katalysierende Wirkung der Wasserstoffionen wurde in unseren
fritheren Mitteilungen ®-® mit der Bildung von. protonierten Komplexen
und deren Dissoziation in Zusammenhang gebracht. Durch die Protonen-
aufnahme wird namlich die Reaktionsfihigkeit der Komplexe erhoht.

Die' Konzentrationsprodukte in den Gleichungen (2)—(4) kénnen
durc¢h die Stabilitdtskonstanten der protonierten Komplexe ausgedriickt
werden. Die Austauschgeschwindigkeit wird demnach bei den ThDCT A-
Komplexen durch die -Dissoziationsgeschwindigkeit der einmal pro-
tonierten, bei den TbEDTA-Komplexen der einmal und: zweimal
protonierten, bei den ThH EDT A-Komplexen der nichtprotonierten und
einmal protonierten Komplexe bestimmt.

Wir nehmen an, daB die Bildung der protonierten Komplexe schnell
vor sich geht, z. B.:

sehnell

ThEDTA- 4+ H* - HTbEDT A

Danach folgt aber der die Austauschgeschwindigkeit bestimmende lang-
same Dissoziations-Vorgang :

langsam

HTbEDTA ——— HEDT 43~ 4 Th3+

Die freien Liganden reagieren dann wieder schnell mit den freien Th3+-
Tonen.

Demnach ist die allgemeine kinetische Gleichung fiir die Austausch-
reaktionen der Zentralionen von Tb-Aminopolycarbonsiure-Komplexen
(TbA PK) folgendermafen zu schreiben:

R = ko [TbAPK] -+ & [HTbAPK] + ks [H;TbAPK] (5)

wo ko die Dissoziationsgeschwindigkeits-Konstante der nichtprotonier-
ten, k1 der einfach protonierten und ]Cg der zweifach protonierten Kom-
plexe bedeutet.

Mit Hilfe der Stabilitdtskonstanten der protonierten Komplexe:

[HTbAPK] [H,ThAPK]
2 =

K= [ThbAPK] - [H*] [HTbAPK] - [HH
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148t sich Gl. (5) in folgender Form schreiben:

R _ ko +ky - K4y[H] + ko K1 Ko[HH]? )
[TbAPK], 1+ Ki[H*] 4 K:K» - [HT?

Auf Grund von Gl. (6) und der Daten der Tab. 1 wurden die Stabili-
titskonstanten der einfach und zweifach protonierten Komplexe -
HTbEDTA und HgTbE’DTA mit einem ODRA 1013 Digital-Computer
bereehnet

" Die Ergebnisse sind: K3 = 350, Ky = 0,17. Mit einer pH-metrischen
Methode wurde von Kolat u. a.'2 fiir Kj ein Wert von 400 erhalten. Ko
wurde damals nicht bestimmt, was leicht zu verstehen ist, denn mit
Gleichgewichtsmethoden hitte man Schwierigkeiten wegen der zu kleinen
Konzentrationen von HoTbEDTA.

Die gute Ubereinstimmung der mit verschiedenen Methoden er-
haltenen Ki-Werte weist darauf hin, daB unsere Annahme iiber die
die Austauschgeschwindigkeit bestimmende Rolle der Dissoziation von
protonierten Komplexen richtig ist.

Aus der Gl. (6) wurden auch die Geschwindigkeitskonstanten der
Dissoziation der einzelnen Komplexe berechnet:

KT = 0,011 Min.~1, &T# — 180 Min.~1
F™E — 54 Min~,  KF —1,1 106 Min.-1
IchD = (0,33 Min.-1

(H HEDTA, E = EDTA, D = DOTA).

Auch die R%*-Werte in Tab. 1 wurden auf Grund der GI. (6) be-
rechnet. Die Ubereinstimmung mit den unmittelbar aus den Versuchs-
daten erhaltenen R-Werten ist ziemlich gut.

Unléngst wurde auch von Glentworth et al.’ gezeigt, dall die Isotopen-
Austausch-Realktionen der Zentralionen von LnAPK-Komplexen iiber
die Dissoziation der protonierten Komplexe vor sich gehen. Nach den
genannten Verfassern wire aber die Protonierung der geschwindigkeits-
bestimmende Vorgang: ’
langsam

H+ - LnEDTA-
HLnEDTA schnell

— HInEDTA und
—~ Ln3+ - EDTAH3-.

Diese Annahme steht aber in Gegensatz zu den aus pH-metrischen
Methoden gewonnenen Erfahrungen. Nach Zugabe der Sidure zu einer
neutralen InAPK-Lésung stellt sich namlich  das Protonierungs-

12 R. S. Kolat und J. B. Powell, Tnorg. Chem. 1, 3047 (1962).
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Gleichgewicht in einigen Sekunden ein. Die Austauschreaktion ist aber in
neutraler Losung viel langsamer. Somit scheint also unsere Annahme
viel mehr wahrscheinlich: die Bildung von einfach protonierten Kom-
plexen geht sehr schnell vor sich und so darf man die einfach protonierten
und die nicht-protonierten Komplexe als ein miteinander im Gleich-
gewicht stehendes System betrachten.

Die Geschwindigkeiten der Austauschreaktionen nehmen mit der
Erhohung der Komplex-Stabilitdtskonstanten in der Reihenfolge
TbHEDTA > TbEDTA > TbDCT A ab.

Die auffallend groBen Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit der
protonierten und nicht-protonierten Komplexe weisen auf die wahr-
scheinlich erhebliche Verschiedenheit in der Konstitution hin.

Das Verhalten der DCTA-Komplexe ist von dem der analogen
EDT A-Komplexe ziemlich verschieden. Zweifach protonierte TbDCT 4-
Komplexe sind auch noch bei hoheren Wasserstoffionenkonzentrationen
nicht nachweisbar. Diese Tatsache weist darauf hin, daf die
H,TbDCT A+ Komplexe entweder kinetisch sehr labil sind oder sich
tiberhaupt nicht bilden.

Die Rotation der Kohlenstoffatome zwischen den zwei Stickstoff-
atomen im ThEDT A-Komplex ist ungehindert und es besteht die Mog-
lichkeit zur vollen Umkehr der einen Iminodiacetat-Gruppe. In den
DCOT A-Komplexen ist die Rotation wegen der groBen Raumbeanspru-
chung der Cyclohexangruppe behindert und die vorige Moglichkeit
besteht nicht mehr.

So ist vom Ausbleiben der Bildung von zweifach protonierten
HyTbDCT A+-Komplexen zu folgern, dafl in den zweifach protonierten
H,ThEDTA-Komplexen die Bindung des Liganden an die Th3+-Ionen
nur durch eine Iminodiacetatgruppe erfolgt.



