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246. Komplexone XLII. 
Die Untersuchung der 1 :1-Komplexe yon einigen drei- 

und vierwertigen Metall-Ionen 
mit Polyaminocarboxylaten mittels Redoxmessungen 

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

In dieser Arbeit berichten wir uber die Stabilitat von Komplexen des Ga*I', 
InII1, BPI ,  ThIV und ZrrV mit Polyaminocarboxylaten der folgenden Reihe : Nitrilo- 
triacetat (NTA), Athylendiamin-N,N'-tetraacetat (EDTA), Diathylentriamin- 
N, N', N"-pentaacetat (DTPA), 1,2-Diaminocyclohexan-N, "-tetraacetat (CDTA), 
Trimethylendiamin-N, "-tetraacetat (TMTA), ,4,/3'-Diaminodiathyl-ather-N, N'-te- 
traacetat (BATA) , b, P'-Diaminodiat hyl-thioat her-N, "-tetraacetat (B STA) und 
0,O'-Bis-(B-aminoathyl-)-athylenglykol-N, "-tetraacetat (EGTA). Die hohe Stabili- 
tat der untersuchten Komplexe verhindert die Anwendung der wohlbekannten pH- 
Methode zur Aufklarung der Gleichgewichte. Gehort das Zentral-Ion einem Redox- 
paar wie Fe1II/FeII, TllI1/TII u. s. f .  an, so bieten EMK-Messungen einen nutz- 
lichen Weg zur Bestimmung der Stabilitatskonstanten [l] [2]. Wie wir in dieser Arbeit 
zeigen, lassen sich solche Messungen aber auch dann ausnutzen, wenn das zu unter- 

1) Jetzige Adresse: Istituto di Chimica analitica, UniversitA di Napoli, Via Mezzocannone 4. 
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suchende Zentralion nicht einem Redoxpaar angehort. Man hat lediglich Losungen 
zu untersuchen, welche nebst einem geeigneten Redoxpaar auch das interessierende 
Metall-Ion enthalten (siehe unten). 

Die Komplexe ML der angegebenen hoherwertigen Metalle mit den erwahnten 
Liganden lassen sich allgemein zu MH,L protonieren und zu M(0H) iL deprotonieren. 
Diese Eigenschaften sollen vorerst besprochen werden. 

1. Die basischen und s a w e n  Eigelzschaften der ir:l-Kom@lexe ML.  Die Konstanten 
der Protonierungs- und der Hydrolysengleichgewichte z, 

MH,-,L + H z M H , L : K r ,  

ML(OH), - + OH ML(OH),: KOH 
kann man leicht iiber die Titration der Losung des 1 : 1-Komplexes ML mit starker 
Saure bzw. Base erhalten. Es werden in Tabelle 1 nur die Werte fur Komplexe 
angegeben, die auch mit den Redoxmessungen untersucht wurden. Man beachte 
die unterschiedlichen Ionenstarken, fur welche die Konstanten gelten. 

2. Redoxmesszclzgen. Wir haben grundsatzlich Austauschgleichgewichte der Art 
(I) untersucht. 

400 

200 

0 

-200. 

M L  + M* & M*L + M 

6STA 
TMTA 

NTA 

BATA 

DTPA 
CDTA 

mlO,O5 M Lignndlorung 
I I I I - 

2 4 
Fig. 1. Redoxtitrationen eines 1 : 7-Gemisches von Fe2 +- und Fe3 + mit  verschiedenen Liganden bei 

PH = 2 und einer Ionenstarke 0 , l ~  
[Fes+It = M 

2, Die Ladung der Teilchen wurde an unnotigen Stellen einfachheitshalber weggelassen. 
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In (I) steht M* fur Ionen der Reihe Ga3+, In3+, Bi3+, Th4+ und Zr4+, und M ist Fe3+ 
bzw. T13+. Die Gleichgewichtskonstante K ,  ist gleich dem Quotienten K,*JKwL, 
welcher die gesuchte Konstante KI\l*L (= [M* L]/[M*] [L]) enthalt. Ihre Ermittlung 
setzt voraus, dass K M L  unabhangig bestimmbar ist. Aus diesem Grunde wurde vorerst 
die Stabilitat von FeIII- und 'TlIII-Komplexen mittels EMK-Messungen in Abwesenheit 
von M* durchgefuhrt. Hiezu wurden Losungen mit Fe3f und Fez+ bzw. T13+ und T1+ bei 
konstantem pH mit einer Ligandlosung titriert, und zwar unter Bedingungen, welche 
praktisch keine Komplexbildung von Fez+ bzw. T1+ mit L zuliessen. Damit konnte 
iiber das Potential einer Pt-Elektrode direkt die lfnderung der Fe3+- bzw. TP+- 
Konzentration bei festgelegtem pH-Wert verfolgt werden, namlich bei pH = 2 fur 
das FeIII/FeII-System und bei pH = 0 fur TlIIJ/TlI. Die Ionenstarke p konnte fur 
die Fe11I/Fe1I-Losung auf 0 , l ~  gehalten werden, wahrend die Wahl von pH = 0 
fur TllI1/Tll-Losungen mindestens p = 1 erforderte. 

Fig. 1 gibt die Titrationskurven wieder, die man fur Gemische des drei- und des 
zweiwertigen Eisen-Ions rnit verschiedenen Liganden erhalten hat. Der Sprung bei 
[Fe3+], = [L], zeigt deutlich, dass der Komplex FelIIL gebildet wird. 

Nach dem Aquivalenzpunkt liegen in der Losung folgende Teilchen vor : FelIIL, 
L und deren Protonierungsprodukte, sowie Fe2+. Es gelten damit die folgenden 
Beziehungen : 

[Fe"'], = [Fe3+] + [Fe"'L] + [Fel"HL] = [FeI"L] (1 + Ky[H])  + [Fe3+], (1) 

[L], = [FeITIL] + [Fel"HL] + [L] + [HL] + [H,L] + ... = 

wobei xp  die Bruttoprotonierungskonstanten des Liganden L sind: x j  = [H,L]/ 
[H]p[L]. Die Gleichungen (1) und (2) erlauben, aus den bekannten Grossen [FelI1],, 
[Lit, [Fe3+] und [HI die Konzentrationen [FeIIIL] und [L], und somit KFeL = 

[FeIIIL]/[Fe3+] [L] zu berechnen. In manchen Fallen ist es notig, in den Beziehungen 
1 und 2 die Konzentrationen anderer Hydroxo- und H ydrogenkomplexe zu beriick- 
sichtigen. Die Konzentration des freien dreiwertigen Eisens wird aus dem gemesse- 
nen Potential des Gleichgewichtsgemisches durch Anwendung der PETER'schen For- 
me1 [3] berechnet : 

E[mV] = E, + 58,16 log([Fe3+]/[Fe2+]), 

in welcher E,  und die analytische Konzentration [Fez+] bekannt sind. Wird fur 
KFeL ein konstanter Wert erhalten, so kann man die Anwesenheit anderer Kom- 
plexe ausschliessen. Aus dem Gesagten ist ersichtlich, dass die Komplexbildung mit 
dem dreiwertigen Eisen-Ion am besten in Gemischen untersucht werden kann, in 
denen ein Uberschuss am Komplexbildnern vorliegt. Falls nun ein zweites komplex- 
bildendes Metall-Ion in der Losung anwesend ist, wird unter diesen Bedingungen 
die Konzentration des nicht gebundenen Liganden durch Komplexbildung herab- 
gesetzt und folglich diejenige des dreiwertigen Eisen-Ions zunehmen. Je nach der 
Stabilitat von M*L gegenuber ML hat man bei der Titration eines Gemisches der 
Metall-Ionen Fe3+, Fez+ und M* mit einem Liganden bei konstantem pH zwei Falle 
auseinanderzuhalten : 
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1) K,*L > K F e L .  Bei Ligandzugabe wird zuerst M* rnit L belegt, womit die 
Konzentration von Fe3+ und das gemessene Potential bis zur vollstandigen Bildung 
von M*L konstant bleiben. Es folgt dann bei weiterer Ligandzugabe die Bildung 
von FeIIIL, und das Ende dieses Prozesses ist mit einem Sprung gleicher Form wie 
bei der Titration ohne M* gekennzeichnet. Die Komplexbildungskonstante von M*L 
kann dabei nicht ermittelt werden, weil (I) extrem nach rechts verschoben ist. 
Dies ist z. B. der Fall, wenn eine Losung mit Fe3+ nebst Bi3+ rnit EDTA bei pH = 1 
titriert wird. 

4oc 

200 

0 

-200 

ml0,OS M Ligondldsunq 
I I I I 1 -  

2 4 

Fig. 2 .  Redoxtitrationen eines Gemisches uon Fez+ und Fe3 + in Anwesenheit von eanem Metall-Ion M* 
rnit einer E D  T A  -Losung bei PH = 2 und einer IonenstUrke 0,l M 

[Fea+], = [M*], = M 

2)  KM*L < K F e L .  Wahrend der Titration wird zuerst der Komplex mit dem 
dreiwertigen Eisen-Ion gebildet; es folgt die Assoziation von M*, wobei sich ein 
Potential einstellt, das :om Verhaltnis der Stabilitatskonstmten KFeL/KM*L 
abhangt. Die in Fig. 2 abgebildeten Titrationskurven, zeigen, dass dieser Fall fur 
M* = Ga3+ realisiert ist, falls rnit einer EDTA-Losung titriert wird. Die EMK- 
Messungen erlauben dann die Berechnung der Konzentration von [Fe3+] und somit 
der Gleichgewichtskonstante von (I) mit Hilfe von (l), (3) und (4). Selbstverstkd- 
lich sind die Rechnungen auch durchfuhrbar, wenn in der Losung Hydrogen- und 
Hydroxokomplexe vorliegen, sofern sie in G1. (3) und (4) beriicksichtigt werden. 
Die Genauigkeit der Konstante von (I) wird etwas beeintrachtigt, falls K,,, und 
148 
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KFeL gleicher Grossenordnung sind oder falls M*L nicht vollstandig gebildet wird. 
Die Gleichgewichtskonstante von (I) liefert endlich, in Kombination mit KFeL, die 
gewunschte Stabilitatskonstante von M*L. In analoger Weise wurden die Komplex- 
gleichgewichte mit dem Redoxpaar T13+/Tl+ untersucht. Fig. 3 und 4 zeigen die erhal- 

Fig. 

(OO! , 2 4 6 ml EDTA-Losung 0 , 0 5 ~  

Redoxtitrationen eines Gemisches Zion TI+ und T P +  in Anwesenheit von einem Metall- 
mit  einer ED TA-Lasung in I F  HCIO, 

[TP+], = [M*], = 1 0 - 3 ~  

- 

ml DTPA-L6sung0,05M 
I I I I I I 

2 4 6 
- 

n M* 

Fig. 4. Redoxtitrationen eines Gemisches von Tl+ und T13 f in Anwesenheit von einenz Metall-Ion M* 
mit  einer D TPA -Losung in I F  HC10, 

[T13+], = [M*], = 1 0 - 3 ~  
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tenen Titrationskurven, mit EDTA bzw. DTPA als Titriermittel, aus welchen die 
Stabilitatskonstanten der Bi3+- und Zr4+-Komplexe ermittelt werden konnten. 

[M*], = [M*] + [M*L] . (3) 

[L], = [Fe'I'L] + [Fe'"HL] + [M*L] + [L] + [HL] + ... = 

NTA 16,26 16,9 13,6 16,9 
EDTA 25,l 25,3 21,l 25,3 25,05 
TMTA 21,4 21,15 20,s 
CDTA 28,05 28,74 23,lO 29,25 
BATA 24,7 25,5 21,O 24,9 
BSTA 20,41 20,26 17,3 19,s 
DTPA 27,3 29,O 25,54 28,78 

P* 
= [Fe"'L] (1 + KF[H]} + [M*L] + [L] ~ x ~ [ H ] ~ .  

0 

37,8 26,7 27.7 25,15 

46 35.6 36,9 

(4) 

3. Diskussion. Die erhaltenen Stabilitatskonstanten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 
Die Vergleiche rnit den wenigen Literaturdaten [4] zeigen fur die Eisen(II1)-Kom- 
plexe im allgemeinen eine gute Ubereinstimmung. Ein etwas grosserer Unterschied 
- log K = 16,26 bzw. 15,87 - wurde im Falle des NTA-Komplexes erhalten. Die 
friiheren Redoxmessungen [5] wurden aber in Acetatpufferlosungen zwischen pH 4 
und 5 durchgefiihrt, in welchen offenbar das zweiwertige Eisen-Ion teilweise als 
Acetatokomplex vorliegt. Die Stabilitat der Eisen(II1)-Komplexe rnit den Liganden 

,CH,-COO- 

-0OC-CH, CH,-COO- 

der Formel : -OOC-cH2, 
,N-(-CHz-)n-N\ n > 2  

nimmt rnit der Zunahme der Anzahl der Methylengruppen stark ab. So bildet 
das Trimethylendiamintetraacetat wesentlich schwachere Komplexe als EDTA und 
das Tetramethylendiaminderivat bildet nur ganz lose Assoziate, die schon bei pH 3,8 
in schwerlosliches Eisen(II1)-hydroxid ubergehen [6].  Die Stabilitat wird erheblich 
erhoht bei Einbau von Sauerstoffatomen in die Alkylenkette: Fur Fe"1EGTA 
betragt K,, ungefahr 1020 [5]. Eine kleinere Stabilitatszunahme erreicht man dage- 
gen rnit dem schwefelhaltigen Ligand BSTA. In"' und ThIV verhalten sich sehr 
ahnlich, wahrend GaI'I etwas schwachere Komplexe bildet. In diesem Zusammen- 
hang ist die kleine Abnahme der Stabilitat beim Ubergang GalIIEDTA -+ Gal11 
TMTA bemerkenswert. 

Fur die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus den Messungen rnit dem 
Redoxpaar T13+/Tl+ bei pH = 0 werden die ersten p* Protonierungskonstanten des 
Liganden benotigt. Bei EDTA sind alle sechs bekannt [2], und deshalb kann man 
die Rechnungen durchfiihren. Im Ermangelung dieser Konstanten fur DTPA [2] 
sind die angegebenen Werte nur Schatzungen. Bei der Ermittlung der Stabilitats- 



2356 HELVETICA CHIMICA ACTA 

konstanten der Z++-Komplexe wurde die Anwesenheit der Hydrolysenprodukte 
Zr(0H): - *  berucksichtigt [7]. MARTELL und Mitarbeiter [8] haben fur den Komplex 
dieses Metall-Ions mit EDTA aus spektrophotometrischen Studien der Austausch- 
reaktion mit dem dreiwertigen Eisen-Ion bei pH = 2 (!) eine Konstante von 102999 
erhalten. Aus Sorptionstudien an Silicagel erhielten KYRS & CALETKA [9] 
( 1 ~  HNO,). MIKLOS & SZEGEDI [lo] bestimmten die Stabilitatskonstante des 
BP+-EDTA Komplexes aus polarographischen Messungen des Austauschgleich- 
gewichtes mit Fe3+ bei pH = 1,5 zu 1027,9 ( Z O O ,  ,u = 0,l). Leider sind oft die Bedin- 
gungen so gewahlt worden, dass nicht komplexgebundenes Metall-Ion vorwiegend 
als Hydroxokomplex vorlag und seine Konzentration nicht genau berechenbar 
war. In Anbetracht dieser Tatsache ist die ubereinstimmung der Daten fur Wismut 
und Zirkon befriedigend. 

Wir danken der Stiftung ENTWICKLUNGSFONDS SELTENE METALLE, die uns den Kauf von 
reinstem Scandiumoxid ermoglichte. 

SUMMARY 

The formation of complexes of GalII, In1I1, BilI1, %'I1, ZrIV, and ThlV with 
polyaminocarboxylate ions was investigated using potentiometric measurements 
with the redox couples Fe3+/Fe2+ and T13+/Tl+. Some data concerning the formation 
of related hydroxo and hydrogen complexes are reported. 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie der ETH 
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