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245. Komplexone XLI. Die Komplexe des einwertigen und des
dreiwertigen Thalliums mit einigen Polyaminocarboxylaten

von G. Anderegg und E. Bottari?)
(7. X. 67)

FrLascHKA [1] berichtete 1952 erstmals iiber die Existenz des Thallium (I1I)-EDTA-Kpmplexes
und entwickelte eine Methode zur komplexometrischen Bestimmung des Thalliums. Einige Jahre
spiter gelang es Sa1to & TERREY [2], den Hydrogenkomplex TIHEDTA priparativ herzustellen.
Diese Autoren haben mittels alkalimetrischer Titrationen festgestellt, dass der Komplex TIEDTA,
dhnlich wie z. B. AIEDTA und GaEDTA, schon bei pH 6 in den Monohydroxokomplex iibergeht.
Spiter haben BaiLAR & SIEVERS [3] die IR.-Spektren des festen TIHEDTA aufgenommen, in
der Hoffnung, die Anzahl gebundener Ligandatome feststellen zu kénnen. Wenn man von den
Arbeiten von Busev (4], YuL’Ba & MaxkaseEV [5] und KorNEv, AsTaxHOV & RyBINA [6])
absieht, ist bis heute keine Untersuchung tiber die Komplexbildungstendenz des leicht hydroly-
sierbaren dreiwertigen Thalliums mit den Komplexonen bekannt. Die Resultate der russischen
Autoren stimmen nicht mit unseren iiberein (s. Diskussion). Die Stabilitit von Komplexen des
einwertigen Thalliums mit einigen Komplexonen wurde polarographisch [7], pH-metrisch [8] und
mit Verteilungsmessungen [9] untersucht. ABEGG & SPENCER [10] haben schon vor 60 Jahren
gezeigt, dass man fiir die Untersuchung der Thallium (IIT)-Komplexe Redoxmessungen verwen-
den kann. Nach dieser Methode untersuchte BiEDERMANN [11] die Hydrolyse des dreiwertigen
Thalliums und AHRLAND [12] dessen Komplexe mit Chlorid und Bromid. Nur Busev [4] fand,
das System TI2+/Tl* sei irreversibel. Vor kurzem haben tschechische Autoren [13] die analytische
Anwendung von Redoxsystemen wie Felll/Fell, Cull/Cul und TIII/TI fiir komplexometrische
Titrationen besprochen. Kinetische Studien iiber Thallium (III)-EDTA wurden bereits von
TsucHiMoro & Sarro [14] verdffentlicht.

Wir haben die Komplexbildung mit folgenden Polyaminocarboxylaten unter-

sucht: Athylendiamin-N, N’-tetraacetat-Ion: EDTA,

Trimethylendiamin-N, N’-tetraacetat-Ion: TMTA,
Pentamethylendiamin-N, N’-tetraacetat-Ion: PETA,
B.f-Diaminodiithyl-dther-N, N'-tetraacetat-Ton: BATA,

B, f’-Diaminodiithyl-thioither-N, N’-tetraacetat-Ion: BSTA,
1, 2-Diaminocyclohexan-N, N’-tetraacetat-Ion: CDTA,
Didthylentriamin-N, N/, N”-pentaacetat-Ion: DTPA,
Nitrilotriacetat-Ion: NTA.

Beniitzte Verfahven und Evrgebnisse. Wir haben die Stabilitdt von TI"-Komplexen
unter anderem mittels EMK-Messungen [15] bestimmt, und zwar beniitzten wir
eine Kette, deren Potential E nur vom Quotienten [TI13+]/[T1+] zur Rechten in (1)

[TEH]

E[mV] = EO + 29,08 . log —ﬁﬁ’

20°C 1)
abhing. Darin bedeuten T13+ und T1+ die solvatisierten Ionen im Medium fixierter
Tonenstirke. Besonders einfache Verhiltnisse liegen vor, wenn nur eines dieser Ionen
mit dem zugegebenen Liganden Komplexe bildet. Wir haben vorerst die Komplex-
bildung von TI! gesondert studiert und gefunden, dass sie mit den oben angefiihrten

1) Jetzige Adresse: Istituto di Chimica Analitica, Universitd di Napoli, Via Mezzocannone 4.
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Liganden erst oberhalb pH 5 einsetzt. Deshalb wurden EMK-Messungen zum Stu-
dium der TI'"-Komplexe unterhalb pH 4 durchgefithrt, d. h. die Gleichgewichts-
konzentration [T13+] wurde direkt aus (1) erhalten.

1. Die Stabilitit der Komplexe des etnwertigen Thalliums wurde mittels der
pH-Methode [16] untersucht, wozu Ldsungen des einwertigen Thallium-Ions in
Anwesenheit des diprotonierten Liganden alkalimetrisch titriert wurden. Die erhal-
tene Kurve fiir das 1:1-Gemisch mit H,EDTA ist in Fig. 1 wiedergegeben. Oberhalb
pH 6 liegt die sog. Aquivalenzkurve [16] unterhalb derjenigen, die man bei der
Titration des diprotonierten Liganden H,L allein erhilt. Dies lasst sich durch die
Annahme folgender Reaktionen verstehen:

T+ + H,L.2- —» TIHL?2- —» TIL3- 48]

Selbstverstindlich kann TIL ohne Bildung von TIHL direkt gebildet werden.

Die mathematische Analyse der Titrationskurven [17] zeigt eindeutig, welche
Teilchen gebildet werden. Beziiglich der in Tabelle 1 vereinigten Stabilitatskon-
stanten sei hervorgehoben, dass mit EDTA, NTA und CDTA keine Hydrogen-
komplexe entstehen.

2. Die Komplexe des dreiwertigen Thalliwms wurden allgemein in Losungen der
ionalen Stirke 1 untersucht. Man hat diese mit NaClO, oder, fiir Studien bei pH = 0,
allein mit HCIO, eingestellt. Im letzteren Medium sind nach BIEDERMANN [11] neben

1ot

mi NaOH Q1m
T T T T T
1 20

Fig. 1. Alkalimetvische Titvationen

(1) von HLEDTA2~; (2) von H,EDTA2- und Thallium (I)-perchlorat; (3) von HEDTA?~ und
Thallium (III)-perchlorat

Gesamtkonzentration der Komponenten jeweils = 10-8 m.
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Tabelle 1. Logarithmen der Stabilitdtskonstanten der 1:7-Komplexe von TI+, giiltig bei 20° und der
Tonenstdrke 0,1 (KNO,)

Ligand log K, pK von MHL log KMHL
EDTA 6,53

TMTA 3,90 9,27 2,7
PETA 3,73 9,85 2,88
BATA 4,47 8,61 4,0
BSTA 4,47 8,8 3,85
CDTA 6,7

NTA 4,75

DTPA 5,97 8,8 4,2

Ky = [ML]/M] {L}; Kmar = [MHL]/[M][HL]

T3+ nur wenig TI{OH)?+ und TI(OH),* vorhanden. Der Unterschied in den Medien
1r?) NaClO, und 1r HCIO, diirfte sich in den Stabilititskonstanten héchstens in
Abweichungen der Werte innerhalb 0,1 logarithmischer Einheiten auswirken [18].

Alkalimetrische Titrationen von Gemischen des protonierten Liganden H Lp-#
und des Metall-Ions zeigen eindeutig die Zusammensetzung und den Existenzbereich
der gebildeten Komplexe. In Fig. 1 ist die Titrationskurve des 1:1-Gemisches
[TI'T), = [L], = 10-3M abgebildet, wobei EDTA als Ligand diente. Anfinglich
zeigt das Gemisch einen sehr tiefen pH-Wert, was vermuten lisst, dass die Kom-
plexbildungsreaktion praktisch vollstindig nach (II) verlduft:

TB* + H,Lp# —> TIL3-# 4 pH*, (I1)

d. h. alle am Ligand gebundenen Protonen werden freigesetzt. In der Lésung liegt
bis zur Neutralisation der freigesetzten Protonen nur der Komplex TIL vor. Uber
das Vorhandensein von Hydrogenkomplexen unterhalb pH = 2 kénnen aus diesem
Experiment keine Angaben gemacht werden. Wie spiter gezeigt wird, scheinen
jedoch bei pH = 0 protonierte Komplexe vorhanden zu sein. Durch weitere Lauge-
zugabe erhilt man ein Puffergebiet, das der Bildung eines Monohydroxokomplexes
entspricht. Oberhalb pH = 10 ist die Lésung infolge Hydrolyse nicht mehr homogen.
In den Gleichgewichtsldsungen anderer Liganden als EDTA wurden dhnliche Be-
obachtungen gemacht. Tabelle 2 enthilt die pK-Werte von TIL.

Tabelle 2. pK-Werte von TINIL, giiltig bei 20° und der Ionenstirke 1 (NaClO,)

L EDTA TMTA BATA BSTA CDTA DTPA

pK 6,04 6,90 8,79 8,46 6,6 10,9

Mit NTA als Ligand werden neben 1:1- auch 1:2-Komplexe gebildet. Die Lésung
des Komplexes mit Pentamethylendiamintetraacetat (DTPA) wird triibe, sobald
Lauge hinzugefiigt wird, und deshalb konnte der pK-Wert des 1:1-Komplexes TIL
nicht ermittelt werden.

%) F bezeichnet die Konzentration in Formelgewichten pro Liter.
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EMK-Messungen [19] wurden an Lésungen vorgenommen, welche T3+ und TI+
enthielten und wie folgt titriert wurden:
a) ausgehend von pH = 0 (1F HCIO,) mit einer Ligandlésung;
b) in Anwesenheit eines Uberschusses des protonierten Liganden mit einer Natrium-
hydroxidlésung im Medium 17 NaClO,.
Bei pH = 0 bildet Tl* mit den verwendeten Liganden keine Komplexe. Wenn
anderseits T3+ mit dem eingetragenen Liganden Komplexe bildet, so wird der
Ziahler des Verhiltnisses [T13+]/[T1*] kleiner, und sinkt nach (1) das gemessene
Potential E. Dies findet man in den in Fig. 2 wiedergegebenen Titrationskurven.

1

£{mv)

PETA

900
NTA

BSTA

BATA

700+

EDTA

T

DTPA
mi 0,05 Ligandlésung
T T

500

T T T 1 T
1 20 30

Fig. 2. Redoxtitrationen eines 1:1-Gemisches von ein- und von dreiwertigem Thallium-ITon mit ver-
schiedenen Liganden in 17 HCIO,; [TB+], = 103 M

Die Ablesung des Potentials bei (L], = 0 wird fiir die Berechnung von E; der Mess-
kette verwendet. Falls die Komplexbildungstendenz gross ist, wird zuerst die zuge-
figte Menge Ligand mit dem dreiwertigen Thallium-Ion belegt. Beim Punkt [L], =
[Ti3+], ist in den Kurven ein Sprung zu erkennen, was auf die Bildung eines 1:1-
Komplexes hinweist, in Ubereinstimmung mit den Resultaten der alkalimetrischen
Titrationen. Das Ausmass des Sprunges ist dem Logarithmus der Stabilititskon-
stante proportional. Es gelten die folgenden stochiometrischen Beziehungen zwischen
den Konzentrationen der Teilchen:

[TI™], = [TI3+] + [TIOH2+] + [TYOH),*] + [TI'L] = [TV] + [TI'™™L], (2
L], = Zp' [H,L] + [TI'"L] = [L"] + [TI"™L]. 3)
0

Man erhalt [T1'], d.h. die Konzentration der TI'l-Teilchen ohne Liganden L,
durch Beriicksichtigung der Konstanten g, :
[TY] = [T1*+] 4- [TIOH2*] + [TYOH),*] = [T1*+] (1 + §,[OH] + B,[OH]?), (4)
B = [TI"Y(OH),}/[T13+] [OHT*



Volumen 50, Fasciculus 8 (1967) — No. 245 2345

aus der gemessenen Konzentration [TI13+]. Analog erhilt man fiir [L']:

p* p*
[L7] = %’ (HL] = [L] + [HL] + [H,L] + --- = [L] ;’ #p[HI?, (5

wobei s, = [H,L]/[HJP [L] die p-te Bruttoprotonierungskonstante von L ist. Da
die Konzentration [TI+] bekannt ist, wird Gl. (1) wie folgt umgeformt:

E = Ey + 29,08 log[TI13+] 19

mit E; = E, — 29,08 log [T1*]. Durch Anwendung dieser Beziehungen wird die
Konstante K’ = [TI"'L]/[T1'] [L'] aus den Messdaten pH, E, [L],, [TI'"], und [TI+]
berechnet. Bei Punkten, die Gemischen mit einem Ligandunterschuss [L], < [TI'}]
entsprechen, ist oft die Konzentration des nicht gebundenen Liganden [L'] nicht
genau berechenbar, da [L], und [TI"™L] ungefihr gleich gross sind (siehe GI. (3)).
Es wurden deshalb fiir die Berechnung von K’ die Kurvenpunkte mit [L],> [M],
verwendet. Aus (2) und (3) lassen sich dann [L’] und K’ exakt ermitteln. Die erhal-
tenen Werte fiir log K’ sind in Tabelle 3 angefiihrt. Die endgiiltigen Stabilitits-
konstanten K der gebildeten Komplexe ergeben sich, indem man im Ausdruck fiir
K’ die Grossen [T1'] und [L’] mit Hilfe von (4) und (5) ausdriickt und damit fiir
die Hydrolyse des Thallium(III)-Ions und die Protonierung des Liganden korri-
giert (6):

K = [TIML]/[TB+] [L] = K’ 221 B.[OH] i xp[HJP. (6)
0 0
(Bo= 2= 1)

Tabelle 3. Die Stabilititskonstanten dev Thallium (I11)-Komplexebeiy = 1 und 20°

EDTA TMTA PETA BATA BSTA DTPA NTA CDTA

log K’ 17,68 5,37 4,15 9,87 7,73 19,2 6,64
nach a) 17,71 5,50 4,13 9,94 7,75 19,4 6,61
P.
log (2 xp[H]P> 21,28 23,5 24,6 28,7 14,24
0
log K: nach a) 38,9 33,4 32,3 48,0 20,92)
nach b) 37,8 30,9b) 31,3b) 32,8 31,8 46,0 32,5¢) 38,3
2 log K,

b) Die verwendeten Protonierungskonstanten gelten firr 1¥ (CH,),NCI-Lésungen.
) logf,

Aus (4) und den §,-Werten von BIEDERMANN [11] ergibt sich, dass bei pH 0 nur 79 von [T1’]
hydrolysiert sind, was einer Korrektur von 0,03 log-Einheiten entspricht. Fiir die Berechnung der
Konzentration des freien Liganden mit (5) werden die Protonierungskonstanten von L verwendet.
Diese wurden aus alkalimetrischen Titrationen des protonierten Liganden erhalten und beziehen
sich auf die Gleichgewichte zwischen pH 2 und 12. Diese Zahlen geniigen hier nicht, falls der Ligand
unterhalb pH 2 eine weitere Protonierung erfihrt. So entstehen z.B. aus H,EDTA die Kationen
H,EDTA* und HEDTA?+, die man in Gl. 5 beriicksichtigen muss. Die Bildung der Proton-
komplexe mit einigen Liganden (EDTA, CDTA und NTA) wurde kiirzlich [20] quantitativ bis
pH = 0 mittels Loslichkeitsmessungen untersucht. Tabelle 4 enthilt die Konstanten, die man fir
die Berechnung von [L] verwendet hat. Auf eine Bestimmung der Protonierungskonstanten unter-
halb pH = 2 von TMTA, PETA, BATA und BSTA wurde vorlidufig verzeichtet. Bei der Berech-
nung der Stabilitdtskonstanten mit BATA und BSTA hat man die notigen Gréssen geschitzt in
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der Annahme, dass die weitere Protonierung von H,L analog verlduft wie mit EDTA. Im Falle
des EDTA betragt bei pH = 0 der Koeffizient von [L] in Gl. 6:

6
2 [HP = 102828,
0
L]
Die fiir die Summe 2’ %p[H]P verwendeten Werte sind in der dritten Zeile der Tabelle 3 wiederge-
0

geben und liefern mit den Zahlen der ersten zwei Zeilen und der Korrektur fir die Hydrolyse des
dreiwertigen Thalliums die Stabilititskonstanten der 1:1-Komplexe. Diese sind in der vierten
Zeile der Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 4. Logarithmen der Protonievungskonstanten K, = [H,L]|[H] [H,_, L), giiltig bei 20° und der
Tonenstivke T (20]

L log K log K, log K, log K, log Ky log K,
EDTA 8,85 6,28 2,3 2,2 1,4 -0,1
TMTA 10,23 7,28 2,55 2,3

PETA 10,49 9,42 2,6 2,2

BATA 8,58 8,44 2,4 2,4

BSTA 9,05 8,24 2,35 2,35

CDTA 9,30 5,87 3,52 2,41 1,72

NTA 8,96 2,2 1,98 1,10

DTPA 9,48 8,26 4,19 2,5 2,5

Bei der Titration nach Verfahren b) (siche oben) kann unterhalb pH 4 [L'] beson-
ders leicht erhalten werden, weil [T1'] im Ligandiiberschuss so klein ist, dass fol-
gende Beziehung beniitzt werden darf:

[L] = L], — [TI"'L] = [L], — [TB+],.

Man berechnet dann [L] mit Hilfe von Gleichung (5) und hat mit [TI3+] aus der
EMK-Messung alle Grossen fiir K = [TI™ML]/[T13+] [L].
Fiir Lésungen mit pH-Werten oberhalb 4 ist zu beriicksichtigen:

o) die Bildung von Hydroxokomplexen TI'''L(OH},
B) die Bildung der Komplexe von TII.

Die aus Messungen zwischen pH 2 und 4 erhaltenen log K-Werte sind in Ta-
belle 3, letzte Zeile, angegeben. In diesem pH-Bereich lisst sich die Berechnung der
Konzentration des freien Liganden ohne jegliche Schitzung durchfithren, da der
maximale Protonierungsgrad des Liganden weniger als 4 betridgt. Die Einzelwerte
fiir K zeigten eine recht grosse Streuung.

Die Potentialmessungen zur Ermittlung von [T13+] nach der Methode a), d.h. in 1r HCIO,,
wurden mit folgender Messkette3) durchgefiihrt:

TUCIO)g (eq), Ligand ([Lig)

TICIO, (¢y), p = 1 (HCIO,) © T*

Hg(l); Hg,Cl, (s)1r HC1 ‘ 1r HCIO,

Kette A

Das fiir die Berechnung von [TI3+] benétigte Potential Ey(4) = E— 29,08 log ([TI3 +]/[TI*])
ergibt sich aus den Eichmessungen bei den gleichen Bedingungen in Abwesenheit des Liganden.
Durch Anwendung von Lésungen gleicher Wasserstoffionenkonzentration wurde das Diffusions-

3) Die galvanischen Elemente sind nach den Konventionen von BaTEs [21] dargestelit.
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potential zwischen Messlosung und Referenzelektrode moglichst klein gehalten. Aus dem gleichen
Grund hat man bei den Messungen nach der Methode b) die Messkette B verwendet.

THClOy); (¢y), Ligand ([L1,}

Hg(l); Hg,Cly(s), 1¥ NaCl TICIO, (o), 4 = 1 (NaCIO)’

Pt

1¥ NaClO,

Keite B

Die EMK-Messungen in Ldsungen einer gegebenen Ionenstirke erlauben gewshnlich die Be-
rechnung der Normalpotentiale der verwendeten Elektroden nicht, weil die Aktivititskoeffizien-
ten der betrachteten Teilchen nicht bekannt sind. Es ist aber iiblich, fiir Elektroden, die bei ener
konstanten Ionenstirke verwendet werden, das sogenannte Formalpotential anzugeben [22]. Fur
das formale Redoxpotential Ereg (T +/T1*) bei g = 1 (HCIO,) erhdlt man:

ERed = Eg(4)+ Ere+ Ej = 1249,1 mV

mit: Ey(4) = Potential von 4 fur ¢; = ¢,; Erg = Potential der Referenzelektrode; E; = Diffu-
sionspotential zwischen 1¥ HCI und 1r HCIO,.

Der Wert des Formalpotentials einer Elektrode wird fir die Berechnung des Potentials E,
gegeniiber einer gegebenen Referenzelektorde verwendet. Wir kénnen z. B. aus Egeq, dem Poten-
tial der Kalomelelektrode in 1¥ NaCl und dem Diffusionspotential zwischen 1¥ NaCl und 1¥ NaClO,,
das Potential E, der Kette B berechnen:

Ey(B) = Rrea~ Erg— E; = 977,7 mV .

Dieser Wert wurde fiir die Berechnungen der Konzentration des freien dreiwertigen Thallium-
Ions mit Gl. (1) bei den Messungen nach Methode b benitzt.

Das formale Redoxpotential T13+/TI+ wurde auch von SHERRILL & Haas (23] bestimmt.
Sie haben mit dem galvanischen Element C das Potential als Funktion der Siurekonzentration ¢
gemessen und folgende Abhéingigkeit gefunden:

ERed = 1246,6+ 7,6 c+4,82 ¢2 (¢ =25,
, TI(CI0), (¢y), .
Pt; H,lg), HCIO,(c) TICIO,(c,), HCIO,(c); Pt
Kette C

Man erhilt damit in 1¥ HCIO,: Egeq = 1259 mV. Wir haben mit Hilfe der partiellen molaren
Entropien der Kationen TI*+ und TIt+ (24] und der GiBes-HeLMHOLZ’schen Gleichung aus diesem
Wert fir das Formalpotential bei 20° Egeq = 1251 mV berechnet. Diese Zahl steht in guter Uber-
einstimmung mit dem von uns erhaltenen Wert.

Diskussion. Unsere Resultate fiir die Stabilitit von TI-Komplexen stimmen
ausgezeichnet mit denjenigen von IRVING & Da SiLva [8] iiberein. Sie erhielten
bei den auch von uns gewihlten Bedingungen fiir log K des 1:1-Komplexes mit
EDTA 6,65 und mit NTA 4,74. Vergleiche mit den anderen Literaturdaten sind
wegen der unterschiedlichen Messbedingungen nicht méglich. Die erste Untersuchung
iiber die Stabilitit des T{IIT)EDTA-Komplexes stammt von Busev und Mitarbeiter
[4]. Nach den genannten Autoren lassen sich die Gleichgewichte im System
TIM/TE mittels EMK-Messungen wegen Irreversibilitit nicht untersuchen. Sie be-
obachteten, dass die Halogenid-Ionen Cl- und Br— der Thalliumhalogenkomplexe
mit dem Athylendiamintetraacetat-lon nach Reaktion III ausgetauscht werden
konnen. Sie berechneten die Gleichgewichtskonstante von III unter

TiX3-n 4~ HHEDTAI-* —» TIEDTA-+nX-+iH* (ITT)

Vernachlissigung der Mischkomplexe (X~ = Cl-, J-) aus Potentialmessungen bei
konstantem pH (3,5 bzw. 5) mit einer AgX-Elektrode und ermittelten daraus die
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Stabilitdtskonstante von TIEDTA- (log K = 22,5). Nach diesen Autoren lsst sich
eine Komplexonlésing bereits bei pH = 2,3 mit einer Thalliumchloridlésung titrie-
ren, was beweist, dass die Reaktion III ganz nach rechts abliduft. Es ist dann unklar,
warum sie bei den Gleichgewichtsmessungen noch héhere pH-Werte der Losungen
withlten. Die alkalimetrischen Titrationskurven des Salzes TIHEDTA bei Ionen-
stirke 0,1M, mit verschieden Natriumsalzen eingestellt — Perchlorat, Chlorid und
Bromid —, die in der genannten Arbeit wiedergegeben sind, zeigen, dass oberhalb
pH = 3 kein Austausch der Liganden nach III erfolgt. Fiir jeden Neutralisations-
grad kleiner als 1 fallen nimlich die drei Kurven zusammen. Zwischen Neutralisa-
tionsgrad 1 und 2 sind drei Kurven erhiltlich, was erkennen ldsst, dass TIEDTA in
Anwesenheit von Halogeniden Mischkomplexe bildet. Die Angabe von Buskv und
Mitarbeiter [4], [25], wonach das dreiwertige Thallium-Ion mit den Halogeniden
eine Koordinationszahl sechs aufweise, konnte von anderen Autoren [12] nicht
bestitigt werden. In letzter Zeit haben KorNEV, AsTakHOv & RyBINA die Sta-
bilitit der Thallium(III)-Komplexe mit EDTA [6] und BATA [26] spektrophoto-
metrisch in wissrigen Lésungen ausgehend von TI-Perchlorat, Fe!I-Chlorid und
Ligand bei pH 2 bestimmt. Der relativ hohe pH-Wert und die Anwesenheit von
Chlorid-Ion wirken sich aber fiir solche Messungen nachteilig aus (Bildung von
Chloro- und Hydroxokomplexen von TI'Y). Die Komplexbildung zwischen TI'!
und NTA wurde letzthin von Kur’Ba & MakKAasHEV [5] untersucht. Die genannten
Autoren haben mit der Methode der kontinuierlichen Verdnderungen [27] gezeigt,
dass in 1F NaCl nur 1:1-Komplexe entstehen. Aus EMK-Messungen in Chlorid-
lésungen haben sie eine Stabilitdtskonstante von 10 fiir den 1:1-Komplex erhal-
ten, und auf Grund von Messungen in Salpetersiure haben sie einen Komplex der
Zusammensetzung T1(H,L), postuliert, der selbst von den Autoren als merkwiirdig
bezeichnet wird.

Die nach den zwei Methoden a) und b) erhaltenen Konstanten der Thallium(III)-
Komplexe mit DTPA und EDTA stimmen nicht gut {iberein. Diese Tatsache ldsst
sich leicht verstehen, wenn man annimmt, dass der 1:1-Komplex bei pH =0 als
Hydrogenkomplex vorliegt, mithin nach a) eine grossere Konstante erhalten wird.
Zudem ist in vielen Fillen die Berechnung der Daten nach a) mit geschitzten Proto-
nierungskonstanten durchgefiihrt worden. Es ist deshalb anzunehmen, dass die
nach b) erhaltenen Werte zuverlidssiger sind.

SUMMARY

The stability constants of the complexes of the monovalent and the trivalent
thallium ion with different polyaminocarboxylate ions have been determined using
pH and redox measurements.

Zirich, Laboratorium fiir anorganische Chemie der ETH
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246. Komplexone XLII.

Die Untersuchung der 1:1-Komplexe von einigen drei-
und vierwertigen Metall-Ionen
mit Polyaminocarboxylaten mittels Redoxmessungen

von E. Bottaril) und G. Anderegg
(7. X. 67)

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Stabilitit von Komplexen des Galll,
In!I, Billl, ThIV und Zr!'V mit Polyaminocarboxylaten der folgenden Reihe: Nitrilo-
triacetat (NTA), - Athylendiamin-N,N’-tetraacetat (EDTA), Didthylentriamin-
N,N’,N"-pentaacetat (DTPA), 1,2-Diaminocyclohexan-N,N'-tetraacetat (CDTA),
Trimethylendiamin-N,N’-tetraacetat (TMTA), B,§’-Diaminodidthyl-dther-N, N’-te-
traacetat (BATA), B,8’-Diaminodidthyl-thiodther-N,N’-tetraacetat (BSTA) und
0,0’-Bis-(f-aminoithyl-)-dthylenglykol-N, N'-tetraacetat (EGTA). Die hohe Stabili-
tidt der untersuchten Komplexe verhindert die Anwendung der wohlbekannten pH-
Methode zur Aufklirung der Gleichgewichte. Gehort das Zentral-Ton einem Redox-
paar wie Felll/Fell, TIUITI u.s.f. an, so bieten EMK-Messungen einen niitz-
lichen Weg zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten [1][2]. Wie wir in dieser Arbeit
zeigen, lassen sich solche Messungen aber auch dann ausniitzen, wenn das zu unter-

1} Jetzige Adresse: Istituto di Chimica analitica, Universita di Napoli, Via Mezzocannone 4.



