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Mized Ligand Deriwvatives of 1:1-Th(IV)—DTPA Chelate
with Lactic, Mandelic and o-Hydroxynaphthoic Acids

Potentiometric studies of the mixed ligand derivatives
of 1:1-Th(IV)—DTPA chelate (where DTPA = diethylene-
triamine pentaacetic acid) with certain secondary ligands,
such as lactic, mandelic and o-hydroxynaphthoic acids have
been carried out. The pH-titrations of the reaction mixtures
containing 1:1:1 molar ratio of metal ion to DTP4 to sec-
ondary ligand have shown the formation of 1:1:1 ternary
eomplexes at higher pH (& 8). The equilibrium constants of
the resulting mixed complexes have been determined at
30 4 1°C and p = 0.1 (KNOs) and the order of stability in
terms of secondary ligands has been found to be o-hydroxy
naphthoic acids>mandelic acid>lactic acid.

In kiirzlich erschienenen Mitteilungen? aus diesen ILaboratorien
wurde iiber potentiometrische Untersuchungen an dem 1:1-
Th(IV)—CDT A-Chelat in Gegenwart von Milchsdure, Mandelsaure und
o-Hydroxynaphthoesiuren berichtet. Agarwal und Mitarbeiter? beschrie-
ben die Reaktion des 1:1-Th(IV)—HEDT A-Chelats mit diesen zwei-
zéhnigen Liganden; es wurde gezeigt, daf das Metallion in den ent-
standenen ternaren Komplexen die Koordinationszahl acht aufwies.

Martell und Mitarbeiter® untersuchten die Reaktion von Th(IV)
mit DT'PA potentiometrisch, wobei gezeigt wurde, daB in dem entstan-
denen 1:1-Hydroxochelat die Koordinationsstellen des Metallions
durch das achtzidhnige DT'PA * eingenommen wurden. In Anbetracht der

* Folgende Abkiirzungen werden verwendet:
CDTA = 1,2-Diaminocyclohexantetraessigsiure;
EDTA = Athylendiamin-N,N,N’,N’-tetracssigsdure ;
DTPA = Diathylentriaminpentaessigsdure.
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erhohten Koordinationszahlen der tetravalenten Actinidionen erschien
es von Interesse, potentiometrische Untersuchungen der Reaktionen des
Th(IV)—DTPA-Chelats mit Monohydroxycarbonsduren, wie Milch-
siure, Mandelsdure und o-Hydroxynaphthoesduren, vorzunehmen;
deren Ergebnisse werden in der vorliegenden Mitteilung diskutiert. In
fritheren Mitteilungen aus diesen Laboratorien® ® wurden &hnliche
Untersuchungen an Th(IV)—DTPA—Hydroxysiuren beschrieben.

Experimenteller Teil

Eine Vorratslosung des Metallnitrats (Analar, BDH) wurde, wie frither
beschrieben!, hergestellt und standardisiert. Es wurden Milchsdure (BDH)
und umkristallisierte Mandelsdure (E. Merck) verwendet. Gereinigte Hy-
droxynaphthoessiuren® (Fluka) wurden als Kaliumsalze und die Didthylen-
triaminpentaessigsdure (DTPA4) (BE. Merck) als Trikaliumsalz gelost. Die
Reinheit aller Ligandenlésungen wurde ferner durch potentiometrische
Titrationen mit 0,1M-KOH (COgz-frei) gepriuft. Alle pH-Titrationen wur-
den mittels eines Cambridge-pH-Meters durchgefithrt, das gegen eine
0,06 M -Kaliumhydrogenphthalatlosung bei 30 4+ 1°C eingestellt worden
war. Die Ionenstérke (x. = 0,1) wurde durch Zusatz von 1.M-KNOjz-Losung,
sowie durch Anwendung niedriger Konzentrationen von Ligand und
Metallion konstant gehalten.

Es wurden nachstehende Serien von Systemen gegen 0,1M-KOH
titriert:

1. 10 ml (0,025M) sekundérer Ligand.

2. 10 ml (0,025M) Thoriumnitrat | 10 ml (0,025M/)-Trikaliumsalz von
DTPA [1:1-Th(IV)—DTPA].

3. 10 ml (0,025M)-Thoriumnitrat 4+ 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz von
DTPA 4+ 10 ml (0,025M) sekunddrer Ligand [1: 1: 1-Th(IV)—DTPA4—se-
kundéarer Ligand].

Bei jeder Titration wurde das Endvolumen auf 50 ml gebracht.

Berechnungen

Die Hydrolysenkonstante (pKz) des 1:1-Th(IV)—DTPA-Diaquo-
chelats, ohne irgendwelche Polymerisations- oder Chelierungsreaktion,
wie sie von. Martell und Mitarb.? beschrieben wurde, wurde bereits mit-
geteiltt. Die Gleichgewichtskonstante der entstehenden Mischliganden-
Komplexe wurde nach dem von Thompson und Loraas? beschriebenen
Verfahren berechnet.

Ergebnisse und Diskussion

Auf die Bildung der Chelatspezies mit Mischliganden in der Losung
weist die FErniedrigung der oberen Pufferregion der Titrationskurven
(Kurven 4, 5, 8 und 9 in Abb. 1) fiir das 1 : 1.Th(IV)—DTPA-System in
Gegenwart des sekundaren Liganden, im Vergleich zu der in Abwesen-
heit des Letzteren erhaltenen Kurve (Kurve 3 in Abb. 1), hin, wie nach-
stehend diskutiert wird:
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1:1:1-Th(1IV )—DTPA—Milchsdure- und —Mandelsiure-Systeme

Die Kurven 1 und 2 in Abb. 1 stellen die potentiometrischen Titra-
tionen von Milchsiure bzw. Mandelsiure, dar. Bei diesen Sauren ist

5

Abb. 1. Potentiometrische Titrationen der Mischligandenchelate des
Th{IV)—DI'PA-Systems. Alle Lésungen waren zu Beginn der Titration
5% 10-3M an Thoriumnitrat und 0,1M an KNOz: m = Mol Alkali, die
je Mol Metallion zugegeben wurden. 1 = Milchséure, 2 = Mandelsiure,
3 = 1: 1.Th(IV)—DTP4, 4= 1:1:1-Th(AV)—DTPA-—Milchsiure, § =
1:1: 1-Th(IV)—DTPA-—Mandelsdure, = 1-Hydroxy-2-naphthoesdure,
7 = 3-Hydroxy-2-naphthoesiure, § =1: 1: 1-Th(IV)—DTPA—1-Hydroxy-
2-naphthoesdure, 9 = 1: 1:1-Th(IV)—DTPA-—3-Hydroxy-2-naphthoe-
séure; ¢ = 30 - 1 °C

eine wohldefinierte Beugung bei m = 1, infolge der Neutralisation des
Wasserstoffions ihrer Carboxylgruppe (der Wasserstoff der Hydroxyl-
gruppe ist nicht ionisiert) zu beobachten (m = Mol Alkali, die je Mol
Metallion zugefiigt werden).

Kurve 3 in Abb. 1 stellt die Titration des 1:1-Th(IV)—D7TPA-
Systems dar. Das Reaktionsgemisch enthielt &quimolare Mengen
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Metallion 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 DT PA-Molekiil und zeigh
die Bildung des normalen, hydratisierten 1:1-Th(IV)—DTPA-Kom-
plexes (A) an. Zwischen m = 2 und m = 3 wurde eine zweite Puffer-
region bei hoheren pH-Werten beobachtet; es wurde berichtet, da dies
auf die Hydrolyse des normalen bindren Chelats zuriickzufithren sei.

Die dhnliche Natur der Kurven 4 und 5 in Abb. 1, die die potentio-
metrischen Titrationen des 1 : 1 : 1-Th(IV)—DT PA—Milchséuresystems,
bzw. des 1:1: 1.Th{IV)—DTPA—Mandelsduresystems darstellen, deu-
tet auf die Ahnlichkeit der Reaktionen in beiden Féllen hin. In beiden
Fallen tritt eine Beugung bei m = 3 auf, die der Neutralisation zweier
Protonen aus dem achtzihnigen DTPA und eines Protons aus dem
zweizdhnigen Ligandenmolekiil zuzuschreiben sein diirfte. Eine betricht-
liche Erniedrigung der oberen Pufferregionen von Kurven4 und 5,
bei hoheren pH-Werten als in Kurve 3, zeigt die Anlagerung der Milch-
oder Mandelsiure an das 1 : 1-Th(IV)—D7 PA-Chelat (A) unter Bildung
von terndren 1:1:1-Derivaten (B) an, wie nachstehend dargestellt

wird:
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(worin R eine Methyl- oder Athylgruppe darstellt).
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Die Gleichgewichtskonstanten fiir die obigen Systeme sind in Tab. 1
aufgefiihrt.

Tabelle 1. Gleichgewichiskonstanten der Mischliganden-Derivaie
P =304 1°C, g = 0,1M-(KNO3)

System Gleichgewichts-

konstante (pK)
Th(IV)—DTPA—Milchsiure 6,09 4 0,07
Th(IV)—DTPA—Mandelsdure 5,92 1+ 0,09
Th(IV)—DTPA—1-Hydroxy-2-naphthoesdure 5,41 + 0,08
Th(IV)—DTPA—2-Hydroxy-3-naphthoesiure 5,40 + 0,09

1:1:1-Systeme Th(I1V )—DTPA—I1-Hydroxy-2-naphthoesiure und
—3-Hydroxy-2-naphthoesiure

Kurven 6 und 7 in Abb. 1 stellen die pH-Titrationen des Kalium-
salzes der 1-Hydroxy-2-naphthoesfiure bzw. 3-Hydroxy-2-naphthoe-
séure dar. Die Hydroxygruppen dieser Sduren treten bei diesen Titra-
tionen nicht in Reaktion.

Kurven 8 und 9 in Abb. 1 stellen die potentiometrischen Titrationen
der 1:1:1-Systeme Th(IV)—DTPA—1-Hydroxy-2-naphthoesaure,
bzw. 1:1:1-Th(IV)—DTPA—3-Hydroxy-2-naphthoesiure dar. Eine
anfanglich im Vergleich zur Kurve 3 héhere Pufferregion dieser Kurven
diirfte dem Auftreten einer festen Phase (Hydroxynaphthoesiure) zuzu-
schreiben sein; diese Annahme konnte durch die tatsachliche Isolierung
dieser Sauren aus den Losungen gestiitzt werden. Bei m = 2 verschwin-
det die feste Phase vollstdndig und bei héheren pH-Werten tritt eine
betrachtliche Erniedrigung in der oberen Pufferregion auf. Die Struktur
der Mischligandenchelate kann vollig analog zu B formuliert werden.

Die fiir die Reaktion zwischen dem 1 : 1.Th(IV)—D7'PA-Chelat und
den o-Hydroxynaphthoesduren berechneten Gleichgewichtskonstanten
weisen fast den gleichen Wert auf. Ferner zeigt ein Vergleich der pK-
Werte, dafl die Stabilitdit der Mischligandenkomplexe nachstehende
Reihenfolge, ausgedriickt durch den sekundiren Liganden, ergibt:

o-Hydroxynaphthoesiduren > Mandelsgure > Milchsiure

Durch die Gegenwart zweier aromatischer Ringe in den o-Hydroxy-
naphthoesiuren wird die Stabilitdt der Mischkomplexe erhéht im Ver-
gleich zu dem Mischkomplex mit Mandelsdure, die nur einen aromati-
schen Ring enthalt. Die aliphatische Milchséure ergibt vergleichsweise
weniger stabile Derivate.
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