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Mixed Ligand Derivatives o/ I : I - T h ( I V ) - - D T P A  Chelate 
with Lactic, Mandelic and o-Hydroxynaphthoic Acids 

Potentiometric studies of the mixed ligand derivatives 
of 1 : I - T h ( I V ) ~ D T P A  chelate (where D T P A  = diethylene- 
t r iamine pentaacetic acid) with certain secondary ligands, 
such as lactic, mandelie and o-hydroxynaphthoie  acids have 
been carried out. The pH-t i t ra t ions  of the  reaction mixtures 
containing i : 1 : 1 molar ratio of metal  ion to D T P A  to sec- 
ondary l igand have shown the formation of 1 : 1 : 1  ternary  
complexes a t  higher p H  ( ~  8). The equilibrium constants of 
the resulting mixed complexes have been determined at  
30 ~ 1 ~ and ~z ~ 0.1 (KNO3) and the order of s tabi l i ty  in 
terms of secondary ligands has been found to be o-hydroxy 
naphthoic ac ids>mandel ic  ac id>lac t ic  acid. 

In  kfirzl ich erschienenen Mit te i lungen 1 aus diesen L a bo ra to r i e n  
wurde  fiber po ten t iomet r i sehe  Un te r suchungen  an  dem 1 : 1- 
T h ( I V ) - - U D T A - C h e l a t  in Gegenwar t  yon  Milchs/~ure, Mandels/~ure und  
o - H y d r o x y n a p h t h o e s a u r e n  ber ichte t .  AgarwalundMi tarbe i t e r  2 beschrie-  
ben die R e a k t i o n  des I : I - T h ( I V ) - - E D T A - C h e l a t s  mi t  diesen zwei- 
z/~hnigen L igande~ ;  es wurde  gezeigt,  dab  des  Metal l ion in den  ent-  
s t andenen  t e rna ren  K o m p l e x e n  die Koord ina t ionszah l  aeht  aufwies. 

Martell und  Mi ta rbe i t e r  3 un te r such ten  die R e a k t i o n  yon  Th(IV)  
mi t  D T P A  pote~t iomet r i sch ,  wobei  gezeigt  wnrde,  dab  in dem entsta11- 
denen l : l - H y d r o x o e h e l a t  die Koord ina t ionss te l l en  des Metal l ions 
dureh des  achtzahnige  D T P A  * e ingenommen wurden.  I n  A n b e t r a c h t  der 

* Folgende Abkih-zungen werden verwendet :  
C D T A  ~ 1,2-Diaminoeyclohexantetraessigsgure; 
E D T A  = Athylendiamin-N,N,NT~,N'-tetraessigs/~ure ; 
D T P A  ~ Di/~thylentriaminpentaessigs/iure. 

6* 
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e rh6hten  Koord ina t ionszah len  der  t e t r a v a l e a t e n  Act in id ionen  erschien 
es yon  Interesse,  po ten t iomet r i sche  Un te r suchungen  der  Re a k t i one n  des 
Th(IV)---DTPA-Chelats mit  Monohydroxyca rbonsauren ,  wie Milch- 
siture, Mandels&ure und  o - t t y d r o x y n a p h t h o e s ~ u r e n ,  vorzunehmen;  
deren Ergebnisse  werden in der  vor l iegenden Mit te i lung d iskut ie r t .  I n  
f r i iheren Mi t te i lungen  aus diesen Labo ra to r i e n  4, 5 wurden  /ihnliche 
Un te r suchungen  an Th(IV)- -DT.PA--Hydroxys&uren  beschrieben.  

Experimenteller Teil 

Eine VerratslSsung des Metallnitrats (Analar, BDH) wurde, wie friiher 
beschrieben I, hergestellt und standardisiert. Es wurden Milchs/~ure (BDH) 
und umkristallisierte Mandels/iure (E. Merck) verwendet. Gereinigte Hy- 
drexynaphthoesguren 6 (Fluka) wurden als Kaliumsalze und die Di&thylen- 
triaminpentaessigs&ure (DTPA) (E. Merck) als Trikaliumsalz gelSst. Die 
l%einheit M]er LigandenlSsungen wurde ferner dutch potentiometrisehe 
Titrationen mit 0,1M-KOH (CO2-frei) gepriift. Alle pH-Titrationen wur- 
den mittels eines Cambridge-pH-Meters durehgef/ihrt, das gegen eine 
0,05M-Kaliumhydrogenlohthalatl6sung bei 30-b i ~ eingestelli0 worden 
war. Die Ionenst&rke (~• = 0,I) wurde dureh Zusatz yon IM-KNOa-L6sung, 
sowie dureh Anwendung niedriger Konzentrationen yon Ligand und 
Metallion konstant gehalten. 

Es wurden nachstehende Serien yon Systemen gegen 0,1M-KOH 
t i t r ier t  : 

1. 10 ml (0,025M) sekund&rer Ligand. 
2. 10 ml (0,025M) Thoriumnit ra t  @ 10 ml (0,025M)-TrikaliumsMz yon 

D T P A  [1 : I-Th(IV)--DTPA].  
3. 10 ml (0,025M)-Thoriumnitrat + 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz yon 

DTPA + 10 ml (0,025M) sekund/~rer Ligand [1 : I : 1-Th(IV)--DTPA--se- 
kund/irer Ligund]. 

Bei jeder Titrat ion wurde das Endvolumen auf 50 ml gebracht. 

Berechnungen 

Die Hydrolysenkonstante (pKH) des I : l-Th(IV)--DTPA-Diaquo- 
chelats, ohne irgendwelche l~olymerisations - oder Chelierungsreaktion, 
wie sic yon Martell und Mitarb. ~ beschrieben wurde, wurde bereits mit-  
geteilt  t. Die Gleichgewichtskenstante der entstehenden Misehliganden- 
Komplexe wurde nach dem yen Thompson und Loraas 7 beschriebenen 
Verfahren berechnet. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Auf die Bi ldung  der  Chelatspezies mi t  Mischl iganden in der  LSsung 
weist  die Ern iedr igung  der  oberen Pufferregion der  T i t r a t i onsku rven  
(Kurven  4, 5, 8 und  9 in Abb.  1) ffir das  1 : 1-Th( IV) - -DTPA-Sys t em in 
Gegenwar t  des sekund~ren  Liganden,  im Vergleich zu der  in Abwesen-  
heir  des Le tz te ren  e rha l t enen  K u r v e  (Kurve  3 in Abb.  1), hin, wie nach- 
s tehend  d i sku t i e r t  wird  : 
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1 : 1 : i - T h ( I V ) - - D T P A - - M i l c h s i i u r e -  u n d - - M a n d e l s g u r e - S y s t e m e  

D i e  K u r v e n  i u n d  2 in  A b b .  1 s te l len  die  p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a -  

t i o n e n  y o n  Milchs/~ure bzw.  Ma.ndels/~ure, dar .  Be i  d iesen  S/~uren i s t  
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Abb. 1. Po ten t iomet r i sehe  T i t ra t ionen  der  Misehl igandenehelate  des 
T h ( I V ) - - D T P A - S y s t e m s .  Alle L6sungerl waren  zu Beginn  der T i t ra t ion  
5 • I 0 - 3 M  an Thor iumni t r a t  und  O,1M an K N O a ;  m = Mol AlkMi, die 
je Mol Metal l ion zugegeben wurden.  I = Milehsgure, 2 = l~landels~ure, 
3 = 1 : 1 - T h ( I V ) - - D T P A ,  4 = 1 : 1 : 1 - T h ( I V ) - - D T P A ~ i l e h s i ~ u r e ,  5 = 
1 �9 i : 1 -Th( IV)- -DTPA-- ) / Iande l s /~ure ,  6 = 1-I-Iydroxy-2-naphthoesgure,  
7 = 3- t tydroxy-2-naphthoes / iure ,  8 = 1 : 1 : 1 - T h ( I V ) ~ D T P A - - l . I - I y d r o x y -  
2-naphthoes/~ure, 9 = 1 : 1 : 1 - T h ( I V ) - - D T P A - - 3 - I - I y d r o x y - 2 - n a p h t h o e -  

s/~ure; t = 30 • 1 ~ 

eine w o h l d e f i n i e r t e  B e u g u n g  bei  m = 1, infolge  de r  N e u t r a l i s a t i o n  des  
Wasse r s to f f i ons  ih re r  C a r b o x y l g r u p p e  (der W a s s e r s t o f f  de r  t I y d r o x y l -  

g r u p p e  is t  n i e h t  ionis ier t )  zu  b e o b a e h t e n  (m = Mol Alkal i ,  die je  3/[ol 
Me ta l l i on  zugef t ig t  werden) .  

K u r v e  3 in Abb .  1 s te l l t  die T i t r a t i o n  des  I : I - T h ( I V ) - - D T P A -  

S y s t e m s  dar .  D a s  t%eal( t ionsgemisch e n t h i e l t  &quimolare  M e n g e n  
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1Vfetallion und Trikaliumsalz von DTPA und ergab Beugungen bei 
m----2 und m = 3. Das Auftreten der ersten Beugung entspricht der 
Entfernung zweier Wasserstoffionen aus dem DTPA-Molekiil und zeigt 
die Bi]dung des normalen, hydratisierten I:I-Th(IV)--DTPA-Kom- 
plexes (A) an. Zwischen m ~ 2 und m ~ 3 wurde eine zweite Puffer- 
region bei h6heren pH-Werten beobachtet; es wurde berichtet, dab dies 
auf die ttydrolyse des normalen bin~ren Chelats zuriickzufiihren sei. 

Die/~hnliche Natur der Xurven 4 und 5 in Abb. 1, die die potentio- 
metrischen Titrationen des i : 1 : 1-Th(IV)~DTPA---Milchs~uresystems, 
bzw. des 1 : 1 : 1-Th(IV)--DTPA--Mandels~uresystems darstellen, den- 
tet auf die Xhnlichkeit der Reaktionen in beiden l~llen hin. In  beiden 
Fallen tritt  eine Beugung bei m ~- 3 auf, die der 1Xleutralisation zweier 
Protonen aus dem aehtzahnigen DTPA und eines Protons aus dem 
zweizahnigen Ligandenmolekiil zuzusehreiben sein dtirfte. Eine betrgeht- 
liche Erniedrigung der oberen Pufferregionen yon Knrven 4 und 5, 
bei h6heren pH-Wer~en als in Kurve 3, zeigt die Anlageruug der Milch- 
oder Mandels~,ure an das 1 : 1-Th(IV)--DTPA-Chelat (A) unter Bildung 
yon terngren 1: 1: 1-Derivaten (B) an, wie n~chstehend d~rgestellt 
wird: 

/OHzC00 

CH2--CH2--N, k 
I cH coo 
I /CH~C00 -- 2 ~ o  

N + ~ I  ~ + Th 4+ + 2 0 ~  ~ - - ~  
+ / H  .._ o < m < 2  

CH2--CH~--N--CH2COO 

~CH2COO 

O O C \  -- H~0 
H - - C - - R  + O~ ----~ 

i i O /  T<m< 4 

-- /CH2COO-- 
CH2--CH~--NLCH~CO0-- 

I. l 
/cH~coo. $~ 

N ----> Th a~ 

I I jCH2CO0 
o H 2 - - C H 2 - - N ~ C H ~ C O O  - 

A 
8- -  

- /CH~COO I - 
CH2--CH+--NLCtt2CO0 

L ' 4 o o o  

N/ +Th + I-I--C--R 

I i/c~c~ 
CI-I2--CH2--N--CH2CO0 1 

(worin R eine Methyl- oder Athylgruppe d~rstellt). 

B 



Mischligandenderivate des 1 : 1-Th(IV)--DTPA-Chelates 87 

Die Gleichgewichtskonstanten fiir die obigen Systeme sind in Tab. 1 
aufgef~ihr~. 

Tabelle 1. Gleichgewichtslconstanten der 2VIischliganden-Derivate 
t = 30 ~ 1 ~ ~ ~ 0,1M-(K~T03) 

System Gleiehgewiehts- 
konstante (pK) 

Th(IV)--DTPA--Milchsiiure 
Th(IV)--DTPA--Mandels~ure 
Th(IV)--DTPA--1-Hydroxy-2-naphthoess 
Th(IV)--DTPA-- 2-Hydroxy-3.naphthoes~ure 

6,09 ~ 0,07 
5,92 ~ 0,09 
5,41 ~ 0,08 
5~40 ~: 0,09 

1 : 1 : 1-Systeme Th(IV)--DTPA--1-Hydroxy-2-naphthoesSure und 
--3-Hydroxy-2-naphthoes(~ure 

Kurven 6 und 7 in Abb. 1 stellen die pH-Titrat ionen des Kalium- 
salzes der 1-Hydroxy-2-naphthoes~ure bzw. 3-Hydroxy-2-naphthoe- 
s~ure dar. Die Hydroxygruppen dieser S~Luren treten bei diesen Titra- 
t ioaen nicht in Rea.ktion. 

Kurven 8 und 9 in Abb. 1 stcllcn die potentiome~rischen Titrationen 
dsr 1 : 1 : i -Systeme Th(IV)--DTPA--1-Hydroxy-2-naphthoess 
bzw. 1 : 1 : 1-Th(IV)--DTPA--3-Hydroxy-2-naphthoess dar. Eine 
anfs im Vergleich zur Kurve  3 hShere Pufferregion dieser Kurven 
diidte dem Auftreten einer festen Phase (Hydroxynaphthoes/~ure) zuzu- 
schreiben sein; diese Annahme konnte durch die tats~.chliche Isolierung 
dieser Ss aus den LSsungen gestiitzt werden. Bei m = 2 verschwin- 
det die feste Phase vollsts und bei hSheren pH-Werten t r i t t  eine 
betr/~chtliche Erniedrigung in der oberen Pufferregion ~uf. Die Struktur  
der Mischligandenchel~te kann vSllig analog zu B formuliert werden. 

Die fiir die Reaktion zwischen dem 1 : 1-Th(IV)--DTPA-Chelat und 
den o-I-Iydroxynaphthoes/~uren berechneten Gleichgewichtskonstanten 
weisen f~st den gleichen Wert  auf. Ferner zeigt ein Vergleich der pK- 
Werte, da~ die Stabilits der Mischligandenkomplexe nuchstehende 
Reihenfolge, ausgedriickt durch den sekund/~ren Lig~nden, ergibt : 

o-Hydroxynaphthoess > Mandelss > Milchs/~ure 

Durch die Gegcnwart zweier ~romatischer Ringe in den o-Hydroxy- 
naphthoes/iuren wird die Stabilits der Mischkomplexe erhSht im Ver- 
gleich zu dem Mischkomplex mit  M~ndels~ure, die nur  einen aroma~i- 
schen Ring enth/ilt. Die aliph~tische Mitchs~ure ergibt vergleichsweise 
weniger stabile Derivate. 
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