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FIZICKO-KEMIJSKE OSOBINE NEKIH
SEKVESTRACIJSKIH SREDSTAVA IZ REDA
POLIAMINOPOLIKARBONSKIH KISELINA

Vi SiMEON

Dan je prikaz istraZivanja na podru¢ju kemije poliaminopolikarbon-
skih kiselina s narotitim obzirom na rezultate dobivene u Institutu za
medicinska istraZivanja i medicinu rada. Prikazane su i diskutirane kon-
stante protonske disocijacije EDTA i njezinih C-suptituiranih analoga.
Na temelju prikazanih podataka kriti¢ki je razmotren mehanizam disoci-
jacije EDTA po Tillotsonu i Staveleyu. Kompleksi EDTA i njezinih ana-
loga s ionima rijetkih zemalja ionskog su karaktera, uz malen ali ko-
natan doprinos elektrostatske »Crystal-Field« stabilizacije. U seriji C-sup-
stituiranih analoga EDTA primijeéeno je i diskutirano sniZenje relativne
selektivnosti tih spojeva za kalcij.

Najveéi dio anorganskih sastojaka animalnoga organizma &ne me-
tali 1 metaloidi. Mali broj metala naziva se esencijalnim makrokon-
stituentima (Na, K, Ca, Mg), jer oni ¢ine preko 99%/¢ svih metala i me-
taloida. Ostali se metali mogu smatrati mikrokonstituentima. Od njih su
neki takoder neophodno potrebni za normalno funkcioniranje orga-
nizma (Fe, Mn, Cu, Zn, Mo), poglavito zbog svoje kataliticke uloge
u biokemijskim procesima. Zanimljivo je napomenuti da mikrokon-
stituenti spadaju u skupinu prijelaznih metala, tj. elemenata koji posje-
duju unutrasnje elektrone (d-orbitale) i koji ih ¢esto koriste za stvaranje
koordinativne veze u svojim kompleksima. Takvi su kompleksi, opéeni-
to, mnogo stabilniji nego kompleksi neprijelaznih metala. Makrokon-
stituenti, naprotiv, odreda su neprijelazni metali. Pored ovih metala na-
laze se u organizmu i tragovi drugih metala koji, najvjerojatnije, ne-
maju nikakva znalenja u fiziologiji normalnog organizma nego se u
njemu nalaze iz ekologkih razloga (npr. Pb, Hg, Al).

U nekim slu¢ajevima moZe prisutnost odredenih metala biti uzrokom
patolo$kim stanjima organizma. To se dogada: a) kada u animalni orga-
nizam dospije radioaktivni izotop bilo kojega metalnog konstituenta,
b) kada se koncentracija kojega esencijalnog metala povisi ili snizi iz-
nad doti¢no ispod fizioloSki tolerabilnih granica, ¢) kada koncentracija
ne-esencijalnog sastojka premasi neku kritiénu vrijednost.
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Patolotka stanja koja se svrstavaju u kategoriju a) ili ¢) mogu se u
natelu lijediti stvaraocima kompleksa, i to onda kada stvaralac kom-
pleksa tvori s nepoZeljnim metalom stabilne i dobro difuzibilne kom-
plekse, a pritom ne izaziva drugih Stetnih posljedica.

Cilj je ovoga ¢lanka prikazati radove na koordinacijskoj kemiji po-
tencijalnih detoksifikatora organizma u slu¢ajevima otrovanja metali-
ma ili pak kontaminacije radioaktivnim izotopima takvih elemenata (po-
sebice produktima nuklearne fisije), s narocitim osvrtom na radove koje
su izvrili suradnici Laboratorija za analiticku i fizicku kemiju Institu-
ta za medicinska istraZzivanja 1 medicinu rada.

POLIAMINOPOLIKARBONSKE KISELINE

Najpoznatiji predstavnik reda spojeva koji se nazivaju poliaminopo-
likarbonskim kiselinama jest etilendiamintetraoctena kiselina (EDTA).
Taj je spoj s uspjehom primijenjen za terapiju niza metalnih intoksi-
kacija (v. npr. ref. 1). Medutim, terapija s EDTA bezuspje$na je u nizu
sluéajeva, osobito ako se radi o intoksikacijama metalima koji s EDTA
tvore komplekse podjednako ili manje stabilne nego $to je kompleks
[Ca(EDTA)]2.

Da bi se nasla kelatogena supstancija koja bi u odredenim slucajevi-
ma bila farmakoloski povoljnija nego EDTA, sintetizirani su i iskuSani
mnogi njezini derivati i analozi.

Za bolje razumijevanje koordinacijske kemije takvih spojeva od po-
sebnog je znadenja studij tvari veoma srodnih s EDTA, a to su njezini
C-supstituirani derivati, osobito oni gdje su supstituenti uvedeni u eti-
lenski lanac (supstitucija na karboksimetilnim skupinama znatno snizuje
stabilnost kompleksa zbog steri¢kih smetnji).

U tu svrhu sintetizirani su i odredena su fizicko-kemijska svojstva
ovih spojeva: (+)- 1 (L)-propilendiamin-NN’-tetraoctena kiselina
(PDTA) (2, 3)) ()- i meso-dimetiletilendiamin-NN’-tetraoctena kise-
lina (DIMEDTA) (4) i trans-ciklopentandiamin-1, 2)-NN’-tetraoctena
kiselina (1, 2-CPDTA) (5, 6):

HOOC - CH, CH, - COOH
N-CHe-CHe-N<
HOOC - CH, "CH, - COOH
EDTA
HOOC - CH, CH;  cn,.cooH
\;\N-CHQ-CH-N\{
HOOC - CH, ‘CH, - COOH

PDTA
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HOOC-GH, CHs CHy oy . coomH
2 y;
N-CH--CH-G 4

HOOC - CH, CH, - COOH

DIMEDTA

HOOC - CH, P CH,* COOH
SN LN

/
HOOC - CH, CH, - COOH
1,2-CPDTA

Sva tri spoja mogu se smatrati C-supstituiranim derivatima EDTA
(kod 1,2-CPDTA supstituent je dio ciklopentanskog prstena). Takoder
je zanimljivo napomenuti da su ti spojevi optitki aktivni. Ta je &nje-
nica od osobite vaznosti za odredivanje konfiguracije 1,2-CPDTA: re-
solucijom toga spoja u optitke antipode (7) dan je dokaz trans-konfi-
guracije toga spoja (cis-oblik nije opticki aktivan, jer posjeduje os i
ravninu simetrije).

Kao 1 EDTA. sintetizirani spojevi su ¢etverobazi¢ne kiseline. Meha-
nizam disocijacije EDTA prouavali su Schwarzenbach (8), Chapman
(9) te Tillotson i Staveley (10). Prema mi¥ljenju posljednje dvojice
autora disocijacija EDTA odvija se u nekoliko stupnjeva: molekular-
na vrsta H,Y (ovdje Y oznaluje tetranegativni anion EDTA) ima
strukturu bipolarnog iona, tako da se jedan proton nalazi vezan na du-
Sikovu atomu, a dvije karboksilatne skupine spojene su vodikovom ve-
zom. Disocijacijom te vrste nastoje ion H,Y— u kojem su po dvije su-
sjedne karboksilne skupine spojene vodikovom vezom. Specija H,Y—2
nastaje gubitkom protona s dufika. Disocijacijom te vrste nastaje ion
HY—3, u kojemu su sve karboksilne skupine disociirane, ali se ponovno
nalazi proton na jednome dulikovu atomu: ta vrsta dakle nastaje gubit-
kom jednog protona i migracijom drugoga na dusikov atom. Disocija-
cijom HY-3 nastaje tetraanion Y *, u kojemu nema pozitivnog naboja
na dusiku.

Ovakvo tumadenje mehanizma disocijacije EDTA danas je uglavnom
opcenito prihvaceno. Valja papomenuti da u prilog toj pretpostavci
govore ne samo odnosi pK-vrijednosti EDTA ve¢ i kalorimetrijska mje-
renja toplind neutralizacije EDTA (10) te infracrveni spektri dinatri-
jeve soli EDTA u krutom stanju (9). Hipoteza o dvostrukom zwitterionu
koju je postavio Schwarzenbach (8) stoga je odbalena.

Buduéi da mehanizam disocijacije liganda u znatnoj mjeri utjele i na
koordinaciju toga liganda s ionima metala, zanimljivo je i rezultate do-
bivene s C-supstituiranim derivatima EDTA potanje razmotriti. U ta-
blici 1 prikazane su pK-vrijednosti za PDTA, DIMEDTA i CPDTA, a
za usporedbu su dane odgovarajuée vrijednosti i za EDTA (8) te CDTA

(11).
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Dobivene pK-vrijednosti teSko se mogu obrazloZiti hipotezom o me-
hanizmu disocijacije EDTA kako su je postav111 Cha[mwn te Tillotson
i Staveley. Osim kod CDTA svagdje se pllmjecuje snizenje pK; u
odnosu na EDTA. Prema mehanizmu Tillotsona i Staveleya (10) sup-
stitucija na etilenskom lancu treba da utjele na pK; uglavnom putem
induktivnog efekta, ali bi taj — za studirane SpO]CVC = d]elovao u su-
protnom smjeru, tj. pK;—vrijednosti morale bi biti viSe, a ne niZe nego
kod EDTA. Sli¢no razmatranje vrijedi i za vrijednosti pK,. Vrijednost
pK; priblizno je jednaka za sve studirane spojeve, osim za CPDTA, $to
je u skladu s hipotezom Tillotsona i Staveleya. Takoder je i tok vrijed-
nosti pKy, opet uz izuzetak CPDTA — normalan, ako se uzme u obzir in-
duktivni efekt.

Tako do sada prikupljeni pedaci nisu dovoljni za stvaranje konaéno-
ga suda o mehanizmu disocijacije ovih spojeva, ¢ini se dosta opravdanim
pretpostaviti postojanje strukture s vodikovim mostom izmedu dva N-
-atoma, ¢ime bi se mogao obrazloziti tok vrijednosti pK, i pK,. Ano-
malije koje pokazuju CPDTA ne mogu se interpretirati na temelju
sada dostupnih podataka. Mjerenja sukcesivnih toplind neutralizacije
u cijeloj istraZivanoj seriji vjerojatno bi pomogla da se pitanje meha-
nizma disocijacije poliaminopolikarbonskih kiselina u potpunosti rijesi.
Potrebne su takoder i spektroskopske studije otopina takvih tvari.

POLIAMINOPOLIKARBOKSILATI ZEMNIH ALKALIJA

Konstante stabilnosti kelata zemnih alkalija sa studiranim stvaraoci-
ma kompleksa prikazane su na tablici 1. Veé se na prvi pogled moze
uoliti da supstitucija u etilenskom lancu veoma jako utjete na iznos
konstante stabilnosti. Gotovo za svaki sistem metal-ligand opaZa se po-
vetanje konstante stabilnosti kompleksne vrste LMY]— ]edini izuzetak
jest DIMEDTA, za koju se primjetuje znatno sniZenje, koje je vjero-
jatno uzrokovano sterickom smetnjom dviju metilnih skupina. Za ostale
se ligande primjeéuje povidenje stabilnosti koje ne odgovara u sasvim
povecanju bazi¢nosti liganda.

Sa stajaliéta terapije interne kontaminacije radionuklidom °°Sr zanim-
ljivo je razmotriti odnos konstanti stabilnosti kalcija i stroncija za stu-
dirane ligande. Iake su kompleksi kalcija u svim slutajevima znatno
stabilniji od odgovaraJuah btroncuewh kompleksa ipak se u seriji stu-
diranih spojeva omjer Kcay/Ksry smanjio od cca 120 na cca 69, tj. za
1,7 puta. Smanjenje toga omjera uzrokovano je, najvjerojatnije, stereo-
kemljsklm razlozima: supstitucija u etilenskom lancu d]eluJe na poveca-
nje meduatomske dlstancge dusik-dusik, pa se stoga povecava relativni

afinitet za neSto veéi ion (dakle stroncij) u odnosu na manji ion (kalcij).



378 Vi SimeEoN

Buduéi da je veza metal-ligand u kompleksonatima zemnih alkalija
pretezno ionskog karaktera, ocekivalo bi se da stabilnost kelata za dani
ligand raste s opadaju¢im ionskim radiusom, tj. u slijedu Mg > Ca >
Sr > Ba. Medutim, iz rezultata prikazanih u tablici 1 moZe se uotiti da
taj odnos vrijedi za slijed Ca > Sr > Ba, dok su magnezijevi komplek-
si uvijek manje stabilni od kalcijevih, ali — uz izuzetak CDTA — vrijedi

Mg > Sr > Ba.

Prema tome, EDTA i njoj srodne tvari pokazuju odredenu selektiv-
nost za kalcij. U neSto manjoj mjeri ta se pojava moZe primijetiti kod
veline stvaralaca kompleksa koji grade komplekse s kalcijem. Weber,
Pauli¢ i Purec (6) nadli su regresijskom analizom podataka iz ref. (13)
da postoji gruba linearna ovisnost log Ksrv o log Keay (ovdje Y ozna-
¢uje bilo koji ligand iz ref. 13) koja se mozZe prikazati jednadfbom.

log Ksry = (0.77 £ 0.08) log Kcay

(uz nagib regresijskog pravca dane su 99%o-tne granice pouzdanosti na-
giba).

Unato¢ obeshrabrujué¢im zakljuécima koji se mogu izvesti iz gornje
jednadzbe, postoji barem teoretska moguénost da se nade takav kelato-
geni agens koji bi bio izuzetak od toga pravila. (Weber (4) pokazao je
da relativni afinitet neke poliaminopolikarbonske kiseline prema stron-
ciju (u odnosu na kalcij) uvelike ovisi o relativnoj reakcijskoj enthal-
piji koordinacije stroncija. To znaéi da nije nemoguéc nadi agens koji
bi bio donekle selektivan za stroncij, jer se na relativni afinitet za stron-
cij moZe utjecati, izmedu ostalog, i stereokemijskom gradom liganda.

U tablici 1 prikazane su 1 konstante stabilnosti tzv. protoniranih
kompleksa, tj. takvih u kojima jedna od karboksilnih skupina nije veza-
na na ion metala nego se nalazi u nedisociiranom, protoniranom stanju.
Na njih se u nadelu moZe primijeniti sve §to je re¢eno u »normalnime«
kompleksima, iako medusobni odnosi Kwny vrijednosti nisu tako pra-
vilni, $to je dijelom svakako uzrokovano manjom pouzdano¥éu tih kon-
stanata. Naime, postupak izratunavanja Kuny u nadelu je jako osjetljiv
na male eksperimentalne pogreske (14).

Konatno, konstante stabilnosti zemno-alkalijskih kelata (*+)- i (%)-
-PDTA mogu sluziti kao prilog diskusiji o utjecaju konfiguracije optié-
ki aktivnog liganda na stabilnost kompleksa ili — drugim rije¢ima — o
uzrocima stereoselektivnosti u koordinativnim reakcijama. Veé se na
prvi pogled moZe uotiti da su konstante stabilnosti zemnoalkalijskih
kompleksa za oba sterecisomerna oblika PDTA jednake, u granicama
eksperimentalne pogre$ke. Taj je nalaz u skladu s rezultatima dobive-
nim u studijama kompleksa prirodnih aminokiselina s bipozitivnim ioni-
ma prijelaznih metala (15, 16, 17, 18). Suprotni nalazi susreéu se u
starijim radovima (19, 20) i zahtijevaju ponovnu eksperimentalnu pro-
vjeru. Iscrpniji prikazi toga pitanja dani su drugdije (1, 21).
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POLIAMINOPOLIKARBOKSILATI RIJETKIH ZEMALJA

Tripozitivni ioni metala iz reda rijetkih zemalja tvore veoma sta-
bilne kelate s EDTA i srodnim tvarima (v. npr. ref. 22). Buduéi da ti
ioni posjeduju elektronsku konfiguraciju 1s22s?2pf3s23p63d104s24ps4d10
4f~5s*5p® opravdano je smatrati da su njihovi kompleksi pretezno ion-
skog karaktera. Prema Coulombovu zakonu stabilnost ionskog spoja tre-
ba da raste s kvadratom naboja njegovih elektricki nabijenih cestica, a
opada s povecanjem radiusa Cestica. Za dani ligand i dani naboj cen-
tralnog iona stabilnost kompleksa (izrazena kao logaritam konstante
stabilnosti) treba da raste linearno s rastu¢om reciproénom vrijednosti
polumjera centralnog iona. Budué¢i da se ionski radius iond lantanida
smanjuje s porastom rednog broja (tzv. »kontrakcija lantanida«), stabil-
nost njihovih kompleksa treba da raste s rastuéim rednim brojem.
Schwarzenbach 1 sur. u viSe su navrata odredili konstante stabilnosti
etilendiamintetraacetato-kompleksa svih iona iz reda rijetkih zemalja
(22, 28) nasli da konstante stabilnosti prilizno linearno rastu s recipro¢-
nom vrijedno$éu ionskoga radiusa, ali su primijetili da postoje manje
nepravilnosti, odstupanja od linearnosti.

Schwarzenbachovi rezultati za EDTA 1 CDTA (22) kao 1 rezultati
Uoloder, Simeona 1 Webera za PDTA, DIMEDTA 1 CPDTA prika-

zani su u tablici 2 te na slici 1.

Tablica 2

Konstante stabilnosti kelata lantanida s EDT A i njezinim dertvatima
(t = 20°C, I = 0.1/NaNO,)

|

‘ ‘ ;
| 2 trans- | trans-
EDTA! ‘ (£)-PDTA? | (£)-DIMEDTA: |, %885, | B Era

: [ ‘ ‘ o
1 | |

K 16.05 1691 17.22 \ 17.01 16.26
Keey 16.41 ‘ 1749 17.60 17.28 ‘ 16.76
Kp,y 16.65 | 17.84 17.94 17.47 ‘ 17.81
Kyay 1682 1816 18.18 ‘ 17.72 17.68
Ksmy 1781 | 1856 | 1856 18.11 18.88
Kiyy | 17.47 | 18.78 18.68 18.21 18.62
Ky 1758 | 18.87 18.78 18.24 18.77
Kouy | 1799 1929 18.85 18.64 19.50
Kpyy = 1885 19.56 19.04 18.94 | 19.69
Kioy 18.78 19.94 | 19.23 19.24 > =
Kgry 1921 | 2034 | 19.56 19.49 1 20.68
Krmy 1927 | 2057 19.79 19.71 | 20.96
Ky 19.49 2077 | 20.00 19.95 J 21.12

21.05 | 20.19 20.20 21.51

Ki,y i 19.85

1 Ref. (21) z Ref. (23)
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MoZe se primijetiti da stabilnost kelata lantanida (izraZena kao loga-
ritam konstante stabilnosti, log Kuy) raste sa smanjenjem ionskoga po-
lumjera. Za EDTA, PDTA, 1,2-CPDTA i 1,2-CDTA ta je ovisnost bli-
ska linearnoj dok je krivulja za DIMEDTA nepravilna, $to bi se moglo
objasniti steri¢kom opstrukcijom dvaju metil-radikala uvedenih u eti-
lenski lanac, koji vjerojatno — zbog svoje glomaznosti - uzrokuju pro-
mjenu geometrije koordinacijskog poliedra negdje u sredini serije
lantanida.

Iz slike 1. moZe se zakljuliti da konstante stabilnosti kelata La, Gd 1
Lu leZe gotovo na pravcu, dok su tatke koje se odnose na kelate ostalih
iona ne$to iznad toga pravca. Za obja$njenje takvog toka krivulje
Schwarzenback, Gut 1 Anderegg (22) predloZili su ovakvo tumadenje:
ioni s poletka serije lantanida tvore s EDTA komplekse oktaedarske
grade, u kojima je na centralni ion vezano svih Sest donorskih skupina
EDTA; negdje u sredini serije postaju ioni lantanida premaleni za tak-
vu koordinaciju, tako da se stvaraju kompleksi u kojima EDTA fun-
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gira kao kvinkvendentatan ligand. Staveley i Randall (25) predlo¥ili su
alternativno tumacenje bazirano na stabilizaciji kompleksa efektom
ligandova polja (»Ligand-Field Stabilization«).

Medutim, ako se uzme u obzir veli¢ina ionad lantanida, dolazi se do
zakljutka da su ti ioni preveliki za oktaedarsku koordinaciju. Hoard i
sur. (26, 27) odredili su s pomo¢u rendgenske kristalografske analize
oblik i veli¢inu koordinacijskog poliedra za komplekse H[La(EDTA)
(H,0),] 1 K[La(EDTA) (H,0),], nasavéi u osnovi dodekaedarsku koor-
dinaciju, slicnu kao kod kompleksnog iona Mo(CN)g—* (simetrijska sku-
pina D,a).

Za razjasnjenje prirode veze u kompleksonatima rijetkih zemalja bilo
bi potrebno proraunati veli¢inu energije stabilizacije poljem liganda
(npr. na osnovi Crystal-Field aproksimacije) i detaljnije proutiti apsorp-
cijske spektre tih kompleksa u vidljivom podrudju. Vjerojatno se radi
o superpoziciji obaju fenomena: efekta ligandova polja i promjene na-
¢ina koordinacije.
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Literatura

1. Schulman, A., Dwyer, F. P.: Metal Chelates in Biological Systems, u: Dwyer, F.
P., Mellor, D. P. (Ed.): Chelating Agents and Metal Chelates, Academic Press,
New York, 1964. p. 383.

2. Irving, H. M., Weber, 0. A.: neobjavljeni rad.

3. Dwyer, F. P., Garvan, F. L.: The Properties of 1, 2-Propylene-diaminetetraacetic
Acid and Its Resolution Through the Cobalt (III) Complex, J. Am, Chem. Soc,
81 (1959) 2955

4, Weber, 0. A.: Istrazivanje stabilnosti komplcksa zemnoalkalija s G, C-dimetileti-
lendiamin tetraoctenom kiselinom, Habilitaciona radnja, Zagreb, 1959.

5. Weber, O. A., Kostial Krista, Pauli¢ Nevenka, Purec Ljerka, Uojvodié, S.: Physico-
chemical and Biological Properties of a New Chelating Agent for Radiostrontium
Removal, Biochem. Pharmacol. Suppl, 12 (1968) 111.

6. Weber, O. A., Pauli¢ Nevenka, Purec Ljerka: Synthé¢se du 1, 2-CPDTA, un nou-
veau chélateur pour la décontamination interne du radiostrontium, Arh. hig. rada,
19 (1968) 55.

7. Pauli¢ Nevenka, Flei, D., Simeon, Ul.: rad u toku.

8. Schwarzenbach, G., Ackermann, H.: Komplexone V. Aethylendiamintetraessig-
sdure, Helv. Chim. Acta, 30 (1947) 1798.

9. Chapman, D.: The Infrared Spectra of Ethylenediaminetetraacetic Acid and Its
Di- and Tetra-Sodium Salts, J. Chem. Soc., 1955, 1766.

10. Tillotson, M. ]J. L., Staveley, L. A. K.: The Heats of Ionization of Ethylenedia-

mine-tetraacetic Acid and Its Dissociation as an Ammonium-Ion Acid, J. Chem.
Soc., 1958, 3613.

11. Schwarzenbach, G., Ackermann, H.: Komplexone XVII. Die Diaminocyclohexan-N,
N’-Tetraessigsduren als Komplexbildner fiir Erdalkalien, Helv. Chim. Acta, 32
(1949) 1682.



382 Vi SimMeonN

12.
18:

14.

15

16.
17,
18.
19.
20.
21.

22.

Weber, 0. A.: neobjavljeni rezultati.

Bjerrum, ]., Schwarzenbach, G., Sillén, L. G. (Ed.): Stability Constants, Part 2.
(Organic Ligands), Chem. Soc. Spec. Publ. No 6, London, 1957.

Irving, H. M., Stacey, M. H.: Metal Complexes of Bis-/3-di(carboxymethyl)-amino-
propyl/-Ether. The Computation of Stability Constants with Aid of a High-Speed
Digital Computor, J. Chem. Soc., 1961, 2019.

Ritsma, J. H., Wiegers, G. A., Jellinek, I.: Stability of Nickel(II), Cobalt(lI) and
Copper(II) Complexes of Some Optically Active and Racemic Amino-Acids, Rec.
Trav. Chim. Pays-Bas, 84 (1965) 1577.

Weber, 0. A., Simeon, Ul.: On the Stability of Metal Complexes with Racemic
Ligands, Croat. Chem. Acta, 36 (1964) 241.

Simeon, Ul., Weber, 0. A.: Chelation of Some Bivalent Metal Ions with Alanine
and Phenilalanine, Croat. Chem. Acta, 38 (1966) 161.

Krhlanko-Gaon, M.: Diplomski rad, Sveulilifte u Zagrebu, 1968.

Fronaeus, S.: Komplexsystem hos Koppar, Disertacija, Univ. Lund, 1948.
Rebertus, R. E: Disertacija, Ph. D. [hesis, Univ. Illinois, 1954, cit. Chaberek, S.,
Martell, A. E.: Organic Sequestering Agents, J. Willey, New York, 1959,

Pauli¢ Nevenka, Simeon, Ul.: Metode za pripravu poliaminopolikarbonskih kiselina
s posebnim osvrtom na optic¢ki aktivne kompleksone, Arh. hig. rada, 79 (1968) 67.
Schwarzenbach, G., Gut, R., Anderegg, G.: Komplexone. XXV. Die polarographi-
sche Untersuchung von Austauschgleichgewichten. Neue Daten der Bildungskon-
stanten von Metallkomplexen der AeDTE und der 1, 2-Diaminocyclohexan-tetra-
essigsdure, Helv. Chim. Acta, 87 (1954) 937.

. Wheelwright, E. ]., Spedding. F. H.. Schwarzenbach, G.: The Stability of the

Rare-Earth Complexes with Ethylenediaminetetraacetic Acid, J. Am. Chem. Soc..
75 (1958) 4196.

. Uoloder Kata, Simeon, Ol., Weber, O. A.: Etude physico-chimique sur les comple-

xes der lanthanides avec quelques dérivés de 'EDTA, Arh. hig. rada, 79 (1968) 47.

5. Staveley, L. A. K., Randall, T.: The Thermodynamics of the Formation of Com-

plex Ions of Ethylencdiaminectetraacetic Acid, Disc. Faraday Soc., 25 (1968) 157.

. Lind, M. D., Lee, B., Hoard, ]. L.: Structure and Bonding in a Ten-Coordinate

Lanthanum(III) Chelate of Ethylenediaminetetraacetic Acid, J. Am. Chem. Soc.,
87 (1965) 1611.

. Hoard, ]. L., Lee, B., Lind, M. D.: On the Structure-Dependent Behaviour of

Ethylenediaminetetraacetate Complexes of the Rare Earth Ln*+ Ions, J. Am.
Chem. Soc., 87 (1965) 1612.




