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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.
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suchende Zentralion nicht einem Redoxpaar angehdrt. Man hat lediglich Losungen
zu untersuchen, welche nebst einem geeigneten Redoxpaar auch das interessierende
Metall-Ion enthalten (siehe unten).

Die Komplexe ML der angegebenen hSherwertigen Metalle mit den erwihnten
Liganden lassen sich allgemein zu MH,L protonieren und zu M(OH);L deprotonieren.
Diese Eigenschaften sollen vorerst besprochen werden.

1. Die basischen und sauren Eigenschaften der 1:7-Komplexe ML. Die Konstanten
der Protonierungs- und der Hydrolysengleichgewichte?)

MH,_,L + H*— MHL:K{,
ML(OH); _, + OH *——; ML(OH);: K™
kann man leicht iiber die Titration der Lésung des 1:1-Komplexes ML mit starker
Sdure bzw. Base erhalten. Es werden in Tabelle 1 nur die Werte fiir Komplexe

angegeben, die auch mit den Redoxmessungen untersucht wurden. Man beachte
die unterschiedlichen Ionenstirken, fiir welche die Konstanten gelten.

2. Redoxmessungen. Wir haben grundsitzlich Austauschgleichgewichte der Art
(I) untersucht.

ML +M*—M*L+M M
E(mv)
400+
& BsTA
200-| TMTA
NTA
0 E BATA
DTPA
i COTA
EDTA
~200-]
mi 0,05 M Ligandlosung

&

2
Fig. 1. Redoxtitrationen eines 1:7-Gemisches von Fe?+- und Fe®t mit vevschiedenen Liganden bei
PH = 2 und einey ITonenstirke 0,1m
[Fed+], = 103 u

2) Die Ladung der Teilchen wurde an unnétigen Stellen einfachheitshalber weggelassen.
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In (I) steht M* fiir Ionen der Reihe Ga3+, In3+, Bi®+, Th4t und Zr*+, und M ist Fe?+
bzw. TI3+. Die Gleichgewichtskonstante K; ist gleich dem Quotienten Ky /Ky,
welcher die gesuchte Konstante Ky (= [M*L]/[M*][L]) enthilt. Thre Ermittlung
setzt voraus, dass Ky unabhingig bestimmbar ist. Aus diesem Grunde wurde vorerst
die Stabilitit von Felll- und T1I-Komplexen mittels EMK-Messungen in Abwesenheit
von M* durchgefiihrt. Hiezu wurden Losungen mit Fe3+ und Fe?+ bzw. T13+ und T1+ bei
konstantem pH mit einer Ligandlésung titriert, und zwar unter Bedingungen, welche
praktisch keine Komplexbildung von Fe?+ bzw. Tl+ mit L zuliessen. Damit konnte
iber das Potential einer Pt-Elektrode direkt die Anderung der Fe?+- bzw. TI3+-
Konzentration bei festgelegtem pH-Wert verfolgt werden, ndmlich bei pH = 2 fiir
das Felll/Fell-System und bei pH = 0 fiir TI"V/TI!, Die Ionenstdarke u konnte fiir
die Fe!ll/Fell-Losung auf 0,1M gehalten werden, wihrend die Wahl von pH =0
fiur TIM/TI-Lésungen mindestens u = 1 erforderte.

Fig. 1 gibt die Titrationskurven wieder, die man fiir Gemische des drei- und des
zwelwertigen Eisen-Tons mit verschiedenen Liganden erhalten hat. Der Sprung bei
[Fed+], = [L], zeigt deutlich, dass der Komplex FelllL gebildet wird.

Nach dem Aquivalenzpunkt liegen in der Lésung folgende Teilchen vor: FelllL,
L und deren Protonierungsprodukte, sowie Fe?t. Es gelten damit die folgenden
Beziehungen:

[Fe, = [Fe3+] + [Fe'™L] + [Fe!"HL] = [Fe™L] {1 + KJ'[H]} + [Fe?+], (1)
[L], = [Fe'''L] 4 [Fe'"HL] + [L] + [HL] + [H,L] + ... =

p¥
— FeL 1+ KEH) + 1) Y, @

0
wobei %, die Bruttoprotonierungskonstanten des Liganden L sind: x, = [H,L]/
[H]P[L]. Die Gleichungen (1) und (2) erlauben, aus den bekannten Gréssen [Felll],,
[L],, [Fe**] und [H] die Konzentrationen [Fel''L] und (L], und somit Kg, =
[FellTL]/[Fe3+][L] zu berechnen. In manchen Fllen ist es nétig, in den Beziehungen
1 und 2 die Konzentrationen anderer Hydroxo- und Hydrogenkomplexe zu bertick-
sichtigen. Die Konzentration des freien dreiwertigen Eisens wird aus dem gemesse-
nen Potential des Gleichgewichtsgemisches durch Anwendung der PETER'schen For-
mel [3] berechnet:

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

in welcher E, und die analytische Konzentration [Fe?*] bekannt sind. Wird fiir
K, 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
Stabilitit von M*L gegeniiber ML hat man bei der Titration eines Gemisches der
Metall-Tonen Fe?+, Fe?+ und M* mit einem Liganden bei konstantem pH zwei Fille
auseinanderzuhalten:



Volumen 50, Fasciculus 8 (1967) — No. 246 2353

1) Kysp > Kpgep,. Bei Ligandzugabe wird zuerst M* mit L belegt, womit die
Konzentration von Fe3+ und das gemessene Potential bis zur vollstindigen Bildung
von M*L konstant bleiben. Es folgt dann bei weiterer Ligandzugabe die Bildung
von Fel'IL, 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 Fe?+ nebst Bi3+ mit EDTA bei pH = 1
titriert wird.

1E(mV)

Tt
In

200
Ga

Fe

-200 -

ml 0,05 m Ligandlgsung
T

T T T T
2 4

Fig. 2. Redoxtitrationen eines Gemisches von Fe2+ und Fe® + in Anwesenheit von einem Metall-Ton M*
wmit einer EDTA-Lisung bet pH = 2 und einer Tonenstdrke 0,Tm
[Fe¥+], = [M*], = 103 m

2) Ky, << Kgep. Wihrend der Titration wird zuerst der Komplex mit dem
dreiwertigen Eisen-Ion gebildet; es folgt die Assoziation von M*, wobei sich ein
Potential einstellt, das Yyom Verhiltnis der Stabilititskonstanten Ko /Kysr
abhingt. Die in Fig. 2 a.bgeblldeten Titrationskurven, zeigen, dass dieser Fall fiir
M* = Gad+ realisiert ist, falls mit einer EDTA-Ljsung titriert wird. Die EMK-
Messungen erlauben dann die Berechnung der Konzentration von [Fe3+] und somit
der Gleichgewichtskonstante von (I) mit Hilfe von (1), (3) und (4). Selbstverstind-
lich sind die Rechnungen auch durchfiihrbar, wenn in der Loésung Hydrogen- und
Hydroxokomplexe vorliegen, sofern sie in Gl. (3) und (4) berficksichtigt werden.
Die Genauigkeit der Konstante von (I) wird etwas beeintrichtigt, falls Ky und

148
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Kre, gleicher Grossenordnung sind oder falls M*L nicht vollstiandig gebildet wird.
Die Gleichgewichtskonstante von (I) liefert endlich, in Kombination mit Kz, die
gewiinschte Stabilitdtskonstante von M*L. In analoger Weise wurden die Komplex-
gleichgewichte mit dem Redoxpaar T13+/TI+ untersucht. Fig. 3 und 4 zeigen die erhal-

EimV)

800

600 +

400 +

2 4 6 mi EDTA-Lésung 0,05m

( - It L

Fig. 3. Redoxtitrationen eines Gemisches von Tl und TP+ in Anwesenheit von einem Metall-Ton M*
mit einer EDTA-Losung in 1¥ HCIO,
[T+], = (M*], = 1073 M

Efmv) \
800 |
a "
600 -
o™
200~
mi{ DTPA-LBsung Q05 M

i T 1 T

) T
2 4 6
Fig. 4. Redoxtitrationen eines Gemisches von TIt und TP+ in Anwesenheit von einem Metall-Ton M*
mit eineyr DT PA-Lisung in TF HCIO,
[TB+], = [(M*], = 103 m
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tenen Titrationskurven, mit EDTA bzw. DTPA als Titriermittel, aus welchen die
Stabilitdtskonstanten der Bi*+- und Zr*+-Komplexe ermittelt werden konnten.

[M*], = [M*] + [M*L]. 3)
[L], = [Fe"™L] + [Fe™HL] 4+ [M*L] + [L] + [HL] + ... =

p¥ 4
= [Fe'"L]{1 + KJ[H]} + [M*L] + [L] }»,[H". *)
0
3. Diskussion. Die erhaltenen Stabilititskonstanten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Die Vergleiche mit den wenigen Literaturdaten [4] zeigen fiir die Eisen(III)-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
fritheren Redoxmessungen {5] wurden aber in Acetatpufferlésungen zwischen pH 4
und 5 durchgefiihrt, in welchen offenbar das zweiwertige Eisen-Ion teilweise als
Acetatokomplex vorliegt. Die Stabilitit der Eisen(III)-Komplexe mit den Liganden
der Formel: _CH,COO-

~00C—CHj_

SN—(—CH;—) n>2

"_N\CHz—COO—
nimmt mit der Zunahme der Anzahl der Methylengruppen stark ab. So bildet
das Trimethylendiamintetraacetat wesentlich schwichere Komplexe als EDTA und
das Tetramethylendiaminderivat bildet nur ganz lose Assoziate, die schon bei pH 3,8
in schwerldsliches Eisen(III)-hydroxid iibergehen [6]. Die Stabilitit wird erheblich
erhoht bei Einbau von Sauerstoffatomen in die Alkylenkette: Fiir FelUEGTA
betriagt Ky ungefihr 102 [5]. Eine kleinere Stabilitdtszunahme erreicht man dage-
gen mit dem schwefelhaltigen Ligand BSTA. In' und Th1V verhalten sich sehr
dhnlich, wihrend Ga'! etwas schwichere Komplexe bildet. In diesem Zusammen-
hang ist die kleine Abnahme der Stabilitdt beim Ubergang Ga'"EDTA - Gall!
TMTA bemerkenswert.

Tabelle 2. Logarithmen der Stabilitdtskonstanten dey 1:1-Komplexe giiltig bei 20°
Die Werte bei Ionenstirke 0,1 sind fiir die Bildung von Na*-Komplexe bereits korrigiert

= 0,1 (NaClO,) | &=1(NaClO,)
Fe$+  In3+ Ga®+  Th4+ S+ | TB+  Bi*+  Zr+t  Fed+
NTA 16,26 16,9 13,6 16,9
EDTA 251 25,3 21,1 25,3 2505 | 378 267 21,7 25,15
TMTA 21,4 21,15 20,8
CDTA 28,05 2874 23,10 29,25
BATA 247 25,5 21,0 24,9
BSTA 2041 20,26 17,3 19,8
DTPA 273 29,0 25,54 28,78 46 356 36,9

Fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus den Messungen mit dem
Redoxpaar T13+/TI+ bei pH = 0 werden die ersten p* Protonierungskonstanten des
Liganden benotigt. Bei EDTA sind alle sechs bekannt [2], und deshalb kann man
die Rechnungen durchfithren. Im Ermangelung dieser Konstanten fiir DTPA [2]
sind die angegebenen Werte nur Schitzungen. Bei der Ermittlung der Stabilitits-
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konstanten der Zr*+-Komplexe wurde die Anwesenheit der Hydrolysenprodukte
Zr(OH)? ~» beriicksichtigt [7]. MARTELL und Mitarbeiter [8] haben fiir den Komplex
dieses Metall-Tons mit EDTA aus spektrophotometrischen Studien der Austausch-
reaktion mit dem dreiwertigen Eisen-Ion bei pH = 2 (!) eine Konstante von 1029
erhalten. Aus Sorptionstudien an Silicagel erhielten Kyrs & CALETkKA [9] 10285
(Im HNO,). Mikros & SzeGeD1 [10] bestimmten die Stabilititskonstante des
Bi®+-EDTA Komplexes aus polarographischen Messungen des Austauschgleich-
gewichtes mit Fe3+ bei pH = 1,5 zu 102%° (20°, 4 = 0,1). Leider sind oft die Bedin-
gungen so gewidhlt 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 fiir Wismut
und Zirkon befriedigend.

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

SUMMARY

The formation of complexes of Galll, In!I, Billl, SclI, Zr!'V, and Th!V with
polyaminocarboxylate ions was investigated using potentiometric measurements
with the redox couples Fe?+/Fe?+ and TI3+/T1+. Some data concerning the formation
of related hydroxo and hydrogen complexes are reported.
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