HEerveTrica CHiMIca AcTa — Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 11-12 135

LITERATURVERZEICHNIS

[1] H.Hopff & P.Gallegra, 1. Mitteilung, Helv. 57, 253 (1968).

[21 H.Hopff & P.Gallegra, 2. Mitteilung, Helv. 57, 553 (1968).

[3] P.Gallegra, Dissertation Nr. 4286, ETH Zirich, 1969.

[4] J.Deuber, Dissertation Nr. 4346, ETH Ziirich, 1969.

[5] A.Said, Dissertation Nr. 4390, ETH Ziirich, 1969.

[6) J.D. Roberts, E.A. McEllill & R. Armstvong, J. Amer. chem. Soc., 77, 2923 (1949); Tzu-Shen
Lin, Shih-Hui Wu, Lin-Yuen Hsu & T'ung-Yin Yii, Acta chim. sinica 26, 7 (1960) [Chem.
Abstr. 55, 18654 (1961)]; R.G. Severson & R. J. Rosscup, J. Amer. chem. Soc. 76, 4552 (1954).

[7] B.S.Speck, J. org. Chemistry 78, 1697 (1953).

[8) J.B.Shoesmith & A.Mackie, J. chem. Soc. 2339 (1928).

[9] H.A.Clavk, A.F.Govdon, C.W.Young & M. J. Hunter, J. Amer. chem. Soc., 73, 3798 (1951).

[10] Aktiengesellschaft filr Anilinfabrikation, DRP, 280646 (1913).

[11] R.A.Benkeser & F. J. Riel, J. Amer. chem. Soc. 73, 3472 (1951).

[12] A. V. Topchiev, N.S. Nametkin, Chan-Li Gu & N.A.Leonova, Doklady Akad. Nauk SSSR 775,
107 (1957) [Chem. Abstr. 52, 5323 (1958)].

12. Die Koordinationszahl von Lanthaniden: Thermodynamik der
Ln"EDTA-Mischkomplexe mit den Anionen der 8-Hydroxychinolin-
5-sulfonsidure, Iminodiessigsiure und Nitrilotriessigsidure?)

von G. Geier und U. Karlen
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, Eidg. Techn. Hochschule Ziirich
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Summary. The values of AG, AH and AS for the formation of the mixed 1:1:1 lanthanide
EDTA complexes with the anions of 8-hydroxyquinoline-5-sulfonic acid, iminodiacetic acid and
nitrilotriacetic acid were determined by pH-titrations and a direct calorimetric method. These
thermodynamic data are discussed and compared with those for the formation of the Ln(III)EDTA
complexes. Contrary to current opinion it is concluded that all trivalent lanthanide aquoions have
the same coordination number in dilute solution. However, in the series of the lanthanide EDTA
complexes the coordination number changes between Sm and Tb. In this region, equilibria occur
between two types of EDTA complexes with different numbers of coordinated water molecules:

Ln(EDTA) (H,0)x == Ln(EDTA)(H,0);x_,+H,0

The corresponding equilibrium constants could be evaluated. The coordination number
changes also in many other Ln complexes along the lanthanide series, and similar equilibria occur.

Die chemischen Eigenschaften der dreiwertigen Ionen der Seltenen Erden
(Lanthaniden = Ln) werden weitgehend durch das Zusammenspiel von Ladung und
Tonenradius bestimmt. Die variable Zahl der 4f-Elektronen wirkt sich komplex-
chemisch — ausgenommen bei Redoxreaktionen — kaum merkbar aus. Die Lanthani-
den eignen sich deshalb vorziiglich fiir eine systematische Untersuchung des Einflusses
der Grésse des Zentral-Ions auf das komplexchemische Verhalten innerhalb eines
relativ grossen Ionenradienbereichs. Von besonderem Interesse ist dabei der Umstand,
dass die Koordinationszahl (KZ.) in der Regel grosser als sechs ist. Da bei Komplexen

1) Auszugsweise vorgetragen an der 11. Intern. Conference on Coordination Chemistry, Haifa
(1968).
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mit héherer KZ. oft mehrere Strukturen energetisch wenig unterschiedlich sind, ist zu
erwarten, dass sich innerhalb der Lanthanidenreihe sowohl die Symmetrie als auch
die KZ. bei gewissen Komplexen dndern kann. Die Bestimmung der KZ. bei den Ionen
der Seltenen Erden ist jedoch ausserordentlich schwierig. So liefern weder magneti-
sche noch spektroskopische Untersuchungen unmittelbare Auskunft iiber die Struk-
tur der Koordinationssphére. Zahlreiche physikalisch-chemische Methoden wurden
schon eingesetzt, um wenigstens indirekt gewisse Aussagen iiber die Koordinations-
geometrie zu erhalten. Vielfach wurde auf Grund des nichtmonotonen Verlaufs ver-
schiedener physikalisch-chemischer Parameter angenommen, dass die KZ. der Lan-
thaniden in ihren Aquoionen irgendwo in der Mitte der Reihe wechselt?). Vor allem
wurde auf Grund der Thermochemie der Komplexbildungsreaktionen mit ein- oder
mehrzihnigen Liganden L immer wieder auf einen KZ.-Wechsel geschlossen. Kine-
tische Untersuchungen iiber die Substitution koordinierter H,0-Molekeln lieferten
jedoch keinen zwingenden Grund zur Annahme eines KZ.-Wechsels bei den Ln3+-
Aquoionen [2]. Wir wiesen schon damals darauf hin, dass der unstetige Verlauf von
AH und A4S bei den Komplexbildungsreaktionen mit Athylendiamintetraacetat
(=EDTA) [3], Nitrilotriacetat (= NTA) [4], Dipicolinat (=DIPIC) und Oxydiacetat
(=DIGLYC) [5] nicht auf die Ln3t-Aquoionen, sondern im wesentlichen auf die ent-
sprechenden LnL-Komplexe zuriickzufiihren sei. Bei derartigen Chelatkomplexen
sind innerhalb der Ln-Reihe verschiedene strukturelle Anderungen méglich. So kénnte
Offnung eines Chelatringes eine KZ.-Verminderung zur Folge haben, oder es kénnte,
trotz dem Bestehenbleiben simtlicher Chelatringe, infolge der Lanthanidenkontrak-
tion die Zahl der in der inneren Koordinationssphire gebundenen H,0-Molekeln
wechseln.

Was die EDTA-Komplexe anbelangt, so haben Hoard und Mitarbeiter {6] klar
gezeigt, dass im gesamten Ionenradienbereich der Lanthaniden das EDTA spannungs-
frei als sexadentater Ligand wirken kann. Im kristallinen La(EDTA)-Komplex be-
sitzt das LalMl die KZ. neun, indem es noch drei H,O bindet. Bei den EDTA-Komple-
xen der kleineren LnMI-Jonen werden wahrscheinlich nur noch zwei H,O direkt ans
Zentral-Ion gebunden werden. Die frither gelegentlich vertretene Auffassung von
einer wechselnden Zihnigkeit des EDTA innerhalb der Lanthanidenreihe [7], ist
heute unrealistisch. Selbst im Komplex des sehr viel kleineren Fell-Tons ist das EDTA
sexadentat gebunden. Ausserdem findet noch ein H,O Platz, so dass die KZ. von Felll
in diesem Fall sieben betrigt [8]. Mittels geeigneter zwei-, drei- und vierzdhniger
Chelatliganden sollte es gelingen, die H,0-Molekeln in den Ln(EDTA) (H,O)-Kom-
plexen teilweise oder volistdndig zu ersetzen. Die Analyse der thermodynamischen
Grossen AG, A4H und A4S der entsprechenden Reaktionen miisste Aufschluss geben
iiber die Koordinations- bzw. Hydratationsverhiltnisse der EDTA-Komplexe und
Aquo-Ionen der Lanthaniden. Tatsédchlich haben gewisse Chelatliganden eine hinrei-
chend grosse Koordinationstendenz, um die restlichen H,O-Molekeln zu ersetzen,
ohne dass die Chelatringe des EDTA aufgebrochen wiirden.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Thermodynamik der Bildung
der Ln(EDTA)-Mischkomplexe mit den Anionen der 8-Hydroxychinolin-5-sulfon-
sdure (=O0XS), Iminodiessigsdure (=IDA) und Nitrilotriessigsdure (=NTA). Eine

2)  Diesbeziigliche Literaturhinweise finden sich in [1].
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folgende Publikation wird sich mit der Kinetik des Wasseraustauschs in Ln(EDTA)-
Komplexen befassen.

Experimentelles, — a) Potentiometrische Bestimmung der Stabilitdtskonstanten. Die Gleich-
gewichtskonstanten der Mischkomplexbildung (1) wurden mittels der pH-Methode nach Schwarzen-
bach [9] bestimmt. LH(EDTA)_+ ' = Ln(EDTA)L(1+v) — (1)
[Ln(EDTA)L)

KLnEDTAL = [La(EDTA)] [1]

13

Der monoprotonierte Ligand HL (K-Salz) wurde in Anwesenheit einer &quivalenten
Menge Ln(EDTA) (hergestellt durch Mischen dquivalenter Mengen K,H,EDTA und Ln(NOg,)
mit 0,1m KOH titriert. Ausserdem wurden die pK-Werte von HL fir die gewahlten Versuchs-
bedingungen (Ionenstirke = 0,1m KNO,, 20°, Anfangsvolumen = 100 ml) bestimmt (fiir Einzel-
heiten s, Dissertation Karlen [10]). Fig. 1 zeigt als Beispiel die Titrationskurven von Sm{(EDTA)

pH
10

3 i . .
0 05 10 foH, 0"

Fig.1. Titrationskusven {Aquivalentkurven):
Sm(EDTA)-+HLI+?~ > Sm(EDTA)LA+%) ~+ H+ (u = 0,1 KNO,, 20°)
a) Sm(EDTA) (OXS)3~ ¢ = 0,94Mm
b) Sm(EDTA) (IDA)3~ ¢ = 0,985M
¢) Sm(EDTA) (NTA)4~ ¢ = 0,965M

mit den drei Liganden (L.: OXS, IDA und NTA). Die entsprechenden Kurvenderandern Ln(EDTA)-
Komplexe sehen &dhnlich aus, wobei natiirlich die Puffergebiete pH-verschoben sind. In Fig.1
wurde die zugegebene Laugenmenge [OH]; beim Neutralisationspunkt P der tiberschiissigen Siure
Null gesetzt. Dies ist zuldssig, weil die Laugenmenge, die zur Neutralisation der beiden beim

3) Die Ladungen sind hier und in einigen der folgenden Beziehungen der besseren Ubersichtlich-
keit wegen weggelassen.
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Mischen der Lésungen von Ln(NOg); und dem Dihydrogensalz des EDTA freiwerdenden Protonen
notig ist, nicht in die Berechnung der Stabilititskonstanten eingeht. Wie aus Gleichung (IV) fiir
[H]; hervorgeht, ist auch in diesem Ausdruck nur die Siuremenge beriicksichtigt, die beim
Punkt P noch in Lgsung vorhanden ist. Das Proton von HL wurde durchwegs erst nach dem
Neutralisationspunkt P freigesetzt, d.h. die Bildung des EDTA-Komplexes bzw. des Misch-
komplexes verlaufen in vollig getrennten Puffergebieten. Bei den verwendeten Konzentrationen
sind im pH-Bereich der Mischkomplex-Bildung die Konzentrationen der freien Metall-Aquoionen
und der Ionen des nicht komplexierten EDTA vernachldssigbar, weil kleiner als 19/, der Total-
konzentrationen [Ln]; und [EDTA],. Fiir die Auswertung der Titrationskurven wurden deshalb
nur folgende Reaktionspartner beriicksichtigt: Ln{(EDTA), Ln{EDTA)L, HL, L, H und OH. Die
Stabilititskonstanten (I} wurden mittels folgender Beziehungen berechnet:

[Ln(EDTA)], = [Ln(EDTA)]+ [Ln(EDTA)L] (11

[L]; = [L]+ [HL]+ [Ln(EDTA)L] (I11)

[H); = [L];—[OH], = [HL]+[H] - [OH] av)
H][L

(H] [OH] = 10-13,% (VD)

(Messwerte der potentiometrischen Titrationen s. [101)

b) Kalorimetrische Untersuchungen. Die Enthalpien der Reaktion (1) wurden mit dem von
Amnderegg [11] beschriebenen Kalorimeter bei 20° gemessen. Zu 40 ml der Losung des Ligandes von
bekanntem pH-Wert (ca. 9,4) wurden durch eine Spritze 10 ml neutrale Ln(EDTA)-Losung zu-
gegeben; beide Lésungen waren vorher mit KNO, auf die Ionenstarke 0,1M eingestellt und auf
dieselbe Temperatur thermostatiert. Die Messungen wurden jeweils bei zwei Verhiltnissen von
[Ln(EDTA)],/[L]; ausgefiihrt. Obwohl der Ligand immer im Uberschuss zugegeben wurde, war
die Komplexbildung (1) jeweils nicht zu 1009, abgelaufen, d.h. dass [Ln(EDTA)] nach der Zugabe
von L nicht zu vernachldssigen war. Deshalb musste die Konzentration des Mischkomplexes bei
jeder Mischung mit Hilfe der zuvor ermittelten Stabilitdtskonstanten berechnet werden. Ausser-
dem musste beriicksichtigt werden, dass der Ligand sowohl protoniert als auch deprotoniert vor-
lag. Die Verdiinnungswirme (beim Mischen) erwies sich als unerheblich. Die beim Mischen ent-
wickelte Warmemenge  setzt sich somit aus den Teilreaktionen (2)—(4) zusammen:

1. Komplexbildungsenthalpie, AH:
Ln(EDTA)~+ L7~ —» Ln(EDTA)LE+"-, @)
2. Protonierungsenthalpie des Ligandes, AHyy.:
L¥-+H*+ — HL¢-D-, (3)
3. Neutralisationsenthalpie, 4Hy,0:

H++ OH- — H,0, 4)
50 dass:
1%

Q= 1000 (AH[Ln(EDTA)L} +AHy; 6 [HL] -—AHHzo [’} [OH]) (VIL)
V = Volumen (ml) der Lésung im Kalorimeter nach der Mischung; §[ ] = Differenz zwischen den

molaren Konzentrationen nach und vor der Komplexbildung.

AHy,0 und AHyy sind bekannt, wurden aber zu Kontrollzwecken nochmals bestimmt. Unsere
Werte fiir dic Protonierungsenthalpien stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein (s.Tab.2).
Die Bestimmung von AHy,o (die gleichzeitig zur periodischen Kontrolle des Kalorimeters diente)
ergab Werte zwischen — 13,40 und — 13,75 kecal - Mol—! (Literatur: —13,62 kcal - Mol-! [4]). Es
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zeigte sich, dass bei den vorherrschenden Versuchsbedingungen die Terme 2 und 3 in Gleichung
(VII) hochstens 39, des 1. Terms betrugen. Gleichung (VII) vereinfacht sich somit zu

Vv
= s VIII
Q 1660 AH[Ln(EDTA)L] ( )
(Fur die Einzelwerte von @ s. [10].)

¢) Chemikalien. Die Oxide der Seltenen Erden (Fluka, Buchs, SG; Reinheit 99,9%,) wurden in
konzentrierter Salpetersdure aufgeldst. Durch Eindampfen bis fast zur Trockene wurde die iiber-
schiissige Sdure vertrieben. Dabei wurde ein zu starkes Eindampfen vermieden, damit keine
Hydroxokomplexe entstehen konnten. Die Konzentrationen der mit diesen Lésungen erstellten
Stammlésungen wurden komplexometrisch gegen Xylenolorange bestimmt. Die andern Mess-
16sungen wurden mit analysenreinen Substanzen des Handels hergestellt.

Resultate

Die Stabilititskonstanten (I) der Mischkomplexe sowie diejenigen (IX) der
Ln(EDTA)-Komplexe (Reaktion (5)) sind in Tabelle 1 aufgefiihrt:

Ln3*+ 4 EDTA* = Ln(EDTA)- (3)

K _ [In(EDTA)]

Ln(EDTA) = T 1 TEDTA]

(IX)

Tabelle 1. Logarithmen der Stabilititskonstanten (M™Y) dey Ln(EDTA)-Komplexe und In(EDTA)L-
Mischikomplexe bet p = 0,1 KNOg und 20°

Lnlll  Ln(EDTA)-[12]2) Ln(EDTA)(OXS)* b) Ln(EDTA) (IDA)?- ) Ln(EDTA) (NTA)*- )

La 15,50 3,36 2,80 4,79
Ce 15,98 3,80 3,11 4,72
Pr 16,40 4,01 3,48 4,67
Nd 16,61 4,07 3,68 4,77
Sm 17,14 4,35 4,11 5,00
Eu 17,35 4,41 4,23 5,03
Gd 17,37 4,36 4,30 4,86
Tb 17.93 4,50 3,98 4,65
Dy 18.30 4,56 3,84 4,28
Ho 18.74 4,65 3,54 3,95
Er 18,85 4,66 3,25 3,52
Tm 19,32 4,76 2,86 3,13
Yb 19,51 4,82 2,55 2,85
Lu 19,83 4,82 2,51 2,81
Y 18,09 4,31 3,24 3,73

3)  log K, Gleichung (IX).
by log X, Gleichung (I} Genauigkeit: + 0,1 log-Einheiten.

Tabelle 2. Protonierungsenthalpien dev Liganden, u = 0,1m KNO,, 20°

L AHygy, (kcal/Mol)

unsere Messungen Literaturwerte
0Xs2- —4,27 —5,80[13) (u =0, 25
IDA?- -7,90 —8,15{14] (u = 0,1, 20°)
NTA3- —4,90 —4,73 [15] (¢ = 0,1, 20°)
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In der Tabelle 2 sind die Protonierungsenthalpien AHy; der Liganden sowie
entsprechende Literaturwerte aufgefiihrt.

In den beiden folgenden Tabellen sind die thermodynamischen Gréssen AG
(= — RTInK), AH und A4S fiir die Bildung der verschiedenen Mischkomplexe aufge-
fithrt. (Die Reaktionsentropien AS wurden aus den experimentellen AG- und AH-
Werten mittels der Gibbs- Helmholtz'schen Beziehung berechnet.) Die Abschidtzung der
moglichen Fehler ergab folgendes: Die Fehler der Absolutwerte von AG sind kleiner
als 40,13 kcal/Mol und diejenigen von AH kleiner als + 0,40 kcal/Mol. Die letzteren
sind deshalb verhiltnisméssig gross, weil die entwickelten Warmemengen  unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen jeweils sehr klein gewesen sind (ca. 0,1 bis 0,8 cal).
Die relativen Werte innerhalb der Lanthanidenserien sind wesentlich genauer als die
Absolutwerte, da immer dieselbe Messanordnung verwendet wurde. In der Tabelle 3
sind die Daten fiir die Einzelreaktionen (2) angegeben. Ausserdem sind zu Vergleichs-
zwecken auch die Daten fiir die EDTA-Komplexbildung (5) aufgefiihrt. Die AG-
Werte fiir Reaktion (5) stammen von Schwarzenbach, Gut & Anderegg [12], wahrend
die AH-Werte der Arbeit von Mackey, Powell & Spedding [3] entnommen sind. Fiir
die Berechnung dieser 4S-Werte wurde angenommen, dass bei 20° und 4 = 0,1m
KNO, die AH-Werte gleich sind wie unter den von Spedding et al. gewdhlten Be-
dingungen (0,154 KNO,, 25°). Die AG,-, AH,- und 4 S,-Werte der Bruttoreaktion (6),

Ln3+ + EDTA% + L'~ > Ln(EDTA)L¢+)—, (6)

die sich additiv aus den beiden Einzelreaktionen (5) und (2) zusammensetzen, sind in
der Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4. Thermodynamische Daten dev Bruttoveaktionen (6), bei y = 0,1M KNO, und 20°

Lnlll Tn(EDTA)(OXS)3~ Ln(EDTA) (IDA)3~ Ln(EDTA) (NTA)4-
—AGy, —-A4H, AS, -AGy  —AHy, ASy —AGy, —AHy AS,
(kcal - (kcal - (cal - (kcal - (kcal - (cal - (kcal - (kcal - (cal -
Mol-Y) Mol!) Grad—t- Mol-1l)  Mol-') Grad-!- MolY)  MolY) Grad-!-
Mol-1) Mol 1} Mol
La 25,31 5,94 66,0 24,56 4,49 68,5 27,23 9,01 62,1
Ce 26,52 7,42 65,1 25,59 4,54 71,8 27,76 8,66 65,1
Pr 27,38 8,03 66,0 26,67 6,25 69,6 28,27 7.85 69,7
Nd 27,74 8,97 64,0 27,22 6,28 71,4 28,68 7,77 71,4
Sm 28,83 9,05 67,4 28,51 7,61 71,3 29,71 9,58 68,6
Eu 2921 8,33 71,2 28,97 8,13 71,0 30,05 9,74 69,2
Gd 29,17 7,83 72,7 29,09 8,34 70,7 29,84 9,65 68,8
Tb 30,08 6,62 80,0 29,39 9,21 68,8 30,29 9,60 70,6
Dy 30,67 6,71 81,7 29,70 8,67 71,7 30,30 9,66 70,4
Ho 31,38 7,03 83,1 29,89 8,50 73,0 30,44 9,42 71,7
Er 31,55 7,68 81,4 29,66 8,70 71,4 30,02 8,94 71,9
Tm 32,28 791 83,1 29,74 8,37 72,9 30,10 8,62 73,3
Yb 32,66 8,64 81,9 29,62 7,85 74,2 30,02 7,56 76,5
Lu 33,06 8,81 82,7 29,97 6,51 80,0 30,41 6,11 82,8
Y 30,03 5,64 83,2 28,60 6,53 73,3 29,26 7,59 74,0
Diskussion

1. Stabilititskonstanten. — Die Komplexe der Erdalkali-Tonen und vor allem
die der zwei- und dreiwertigen 34-Ubergangsmetall-Tonen erfahren keine signifikante
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Stabilitdtszunahme mehr, wenn die Zahl der verfiigbaren Ligandatome eines Chelat-
bildners iiber 6 erhoht wird. Der Grund dafiir liegt nattirlich darin, dass diese Ionen
eine oktaedrische Koordinationssphire bevorzugen. Ganz anders verhalten sich die
Lanthaniden, deren Komplexe durchwegs deutlich stabiler werden, wenn die Zahnig-
keit der Liganden grosser als sechs gemacht wird, was zeigt, dass die charakteristische
KZ. der LnI"-Ionen im allgemeinen grosser als sechs ist: siehe z.B. Komplexe mit
Diithylentriaminpentaacetat [16], 1:3-Komplexe mit DIPIC und DIGLYC {5],
1:2-Komplexe mit NTA [17], 1:2-Komplexe mit EDTA#4) sowie verschiedene Misch-
komplexe [18]. Die hohe KZ. der Lanthanidkationen macht es verstindlich, dass die
einfachen EDTA-Komplexe mit den Anionen OXS%*-, IDA?- und NTA3?- recht stabile

-6, 4 Brutioreaktion
keal-Mol™
4 0xs
321
NTA
30 DA
28 1
26
24
-AG , Einzelregktion
0xs
NTA
DA
3_
1 I 1 ]l i ul 1 { ) T S U N | ! A
la Ce Pr Nd Sm Eu 6d To DyY Ho Er Tm Yb Lu
1 e

Fig.2. Freie Enthalpie dev Mischkomplexbildung als Funktion des veziproken Iomenvadius
u = 0,1 KNQOj, 20°

4y K. Bornemann, H.Hohl und G.Geier, unverdffentlicht.
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Assoziate bilden (s. Tab.1). Immerhin ist es bemerkenswert, dass es sich durchwegs um
negativ geladene Reaktionspartner handelt. Es soll aber nicht unerwédhnt bleiben,
dass keineswegs jeder Chelatligand in derart einfacher Weise Mischkomplexe mit
In(EDTA)- bildet. Einerseits muss die Koordinationstendenz des fraglichen Ligan-
des L hinreichend gross sein, andererseits darf sie aber nicht zu gross sein, weil L das
EDTA nicht freisetzen darf, wie es z.B. beim Dipicolination der Fall ist, wo
Ln(DIPIC), und Ln(DIPIC), entstehen.

In Fig.2 sind die Werte der freien Enthalpie fiir die Einzelreaktionen (2) und
Bruttoreaktionen (6) der Mischkomplexbildungen in Abhingigkeit des reziproken
Tonenradius aufgetragen®). Beim OXS steigen sowohl die -AG- als auch die -AG,-
Werte regelmissig von La bis Lu an. Hingegen nimmt die Stabilitdt der Ln(EDTA)-
Mischkomplexe mit den potentiell drei- und vierziahnigen Liganden IDA und NTA
nur im Bereich der grosseren Lanthaniden zu. Auch mit andern Chelatbildnern mit
insgesamt mehr als acht Ligandatomen durchlduft die Bruttostabilitdt innerhalb der
Ln-Reihe ein Maximum [5].

Es wurde immer wieder versucht, aus dem Verlauf der Stabilititskonstanten inner-
halb der Lanthanidenreihe Riickschliisse auf die Struktur von Ln-Komplexen zu zie-
hen. Ausserdem glaubte man, gewisse Feinheiten im Verlauf der log K-Werte mit
eventuellen Ligandfeldstabilisierungseffekten in Beziehung bringen zu konnen
(«Gadolinium-Ecke»). Im folgenden Abschnitt wird aber gezeigt, dass unterschied-
liche Hydratationseffekte innerhalb der Ln-Reihe eine energetisch sehr viel bedeuten-
dere Rolle spielen. Diese Effekte sind anhand des Verlaufs der log K-Werte kaum zu
erkennen, weil sich die entsprechenden AH- und A S-Werte jeweils derart kompensie-
ren, dass ein regelmissiger 4 G-Verlauf resultiert.

2. Komplexbildungsenthalpie AH und -entropie 48. — 2.1. Ln(EDTA)-Kom-
plexe (Solvatationsgleichgewichte). Zum Verstindnis der Ln(EDTA)-Mischkomplex-
bildungen mit OXS, IDA und NTA ist es unerldsslich, die Thermodynamik der
Komplexbildung mit EDTA zu kennen. Da bisher noch nie eine widerspruchsfreie
Interpretation der von Mackey, Powell & Spedding (3] gemessenen AH- und AS-
Werte gegeben wurde, soll zunédchst auf dieses Reaktionssystem eingegangen werden.
In Fig.3 sind die thermodynamischen Daten in Funktion des reziproken Ionenradius
aufgetragen. Esist bemerkenswert, dass mit andern Komplexbildnern wie Acetat [20],
Propionat (21}, DIPIC und DIGLYC (5], NTA [4], N-Hydroxyithylithylendiamin-
triacetat [22] und Trimethylendiamintetraacetat [23] die AH- und 4 S-Werte in dhn-
licher Weise verlaufen. Deshalb wurde bislang immer wieder versucht (ausgenommen
Anderegg [23]), diese Regelmissigkeiten auf charakteristische Eigenschaften der Ln3+-
Aquoionen zuriickzufiihren, und es wurde vermutet, dass deren KZ. «irgendwo in der
Mitte» der Ln-Reihe wechseln wiirde. Da bei den untersuchten Ligandsystemen die
Unstetigkeiten im AH- und die Spriinge im A4S-Verlauf nicht immer an derselben
Stelle in der Ln-Reihe auftreten, haben einige Autoren vermutet, dass sowohl bei den
gewthnlichen Aquoionen als auch bei den Komplexen die KZ. wechsle [6] [22] [24].
Im Gegensatz zu diesen Auffassungen haben wir bereits frither darauf hingewiesen,

5) Es handelt sich um die Tonenradien nach Templeton & Dauben [19]. Die Ionenradien anderer
Autoren unterscheiden sich im Absolutwert, jedoch nicht wesentlich in den Radiendifferenzen
der in der Ln-Sequenz aufeinanderfolgenden Ionen.
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dass aufgrund des kinetischen Verhaltens der Aquoionen die Annahme eines KZ.-
Wechsels innerhalb der Ln3+-Reihe nicht gerechtfertigt ist [2] [25]. In der Tat hat
dann auch die Studie iiber die Temperaturabhingigkeit der Elekironenspektren ver-
diinnter wésseriger Losungen der Ln3+-Aquoionen klar gezeigt, dass keine Gleichge-
wichte zwischen zweierlei Aquoionen mit unterschiedlicher KZ. nachweisbar sind [1].
Vieles spricht dafiir, dass die KZ. sémtlicher Lanthaniden in den Aquoionen neun ist,
entsprechend der von Helmholz [26] rontgenographisch ermittelten Struktur von
[Nd(H;0),] (BrOj)s.

Y
resp
T-AS
keal-mol™
26 4
: 8s
cal-Grad™ Mal™
2
|
80
:
22 - 75
- 70
20
i - 65
18
L 60

7
R I B IS N NS (NN U S N T P |

La Ce Prgﬁd Sm Eu 6d Tb DyY Ho Er Tm Yb Lu 1/
A

Fig.3. AG, AH und AS dev EDTA-Komplexbildung als Funktion des veziproken Ionenvadius
u = 0,1m KNO,, 20°
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Unter Beriicksichtigung dieses Befundes lassen sich die thermodynamischen
Grossen der LnI-Komplexbildungsreaktionen zwangslos erkliren, und es ist zweck-
massig, die Ln(EDTA}-Komplexbildung (5) gemiss Gleichung (7) zu formulieren.

Ln(H,0)2+ + EDTA* - Ln(EDTA) (H,0);; + (9-m) H,0 (7)

Der 4 H-Verlauf (s. Fig.3) erklirt sich dann wie folgt: In der Reihe La, Ce, Pr und Nd
wird jeweils die gleiche Anzahl H,O-Molekeln ersetzt, und weil mit kleiner werdendem
Tonenradius das EDTA fester gebunden wird, nimmt —AH zu. Mit steigender Ord-
nungszahl schrumpft aber die Ligandenbhiille zusammen, so dass es immer schwieriger
wird, neben den sechs Ligandatomen des EDTA noch x H,O zu koordinieren. Es
bildet sich ein Gleichgewicht (8) zwischen zweierlei Ln(EDTA)-Komplexen aus, das in

Ln(EDTA) (H,0); = Ln(EDTA) (H,0)=, + H,0 (8)

der Reihe Sm, Eu, Gd und Tb allmihlich nach rechts verschoben wird. Da die KZ.
samtlicher Ln3t-Aquoionen konstant ist, hat dies natiirlich zur Folge, dass nun bei der
Komplexbildung eine zusdtzliche Ln-OH,-Bindung gel6st werden muss, und die
Exothermie abnimmt. Anschliessend an Dy wird bis Lu derselbe Komplex-Typ ge-
bildet: Ln(EDTA) (H,0);;. Sofern die Verhéltnisse in Losung dhnlich sind wie bei
den kristallisierten La(EDTA)-Komplexen [6], so ist x = 3, und die KZ. wird dann
zwischen Sm und Dy von neun auf acht vermindert, Das EDTA ist jedoch in simt-
lichen Ln-Komplexen sexadentat gebunden. Auch anhand des Verlaufs der AS-
Werte (s. Fig. 3) ist das Auftreten der beiden Komplexserien klar erkennbar. Wegen der
zusétzlichen Freisetzung von einem H,O ist natiirlich die Bildung von Ln(EDTA)
(Hy0);=.; gegeniiber derjenigen von Ln(EDTA) (H,0); entropisch begiinstigt, so dass
im Bereich der Gleichgewichte (8) die 4 S-Werte sprunghaft ansteigen.

Werden die AS-Werte in Fig.3 in den Existenzbereich der Gleichgewichte (8)
extrapoliert, so erhidlt man die Umwandlungsentropie der Solvatationshomologen,
4S,=13 4+ 2 cal - Grad—! - Mol~!, womit die Konstanten fiir die Solvatationsgleich-
gewichte (8) abgeschétzt werden kénnen: K = s,/s, (s. Tab.5).

Tabelle 5. Solvatationsgleichgewichiskonstanten

K, — v e il — : °
s [La(EDTA) (H,0)x] ar u = 0,1M KNO, bei 20

Ln Sm Eu Gd Tb

K 0,2 0,7 1.4 10

Die Abschitzung der entsprechenden AH -Werte ist weniger zuverlissig, weil die
Extrapolation der AH-Werte (s. Fig.3) auch bei Beriicksichtigung von K etwas un-
sicher ist. Immerhin ist der so ermittelte Wert fiir den Sm-Komplex (AH, = 5 kcal -
Mol1) keinesfalls mit einer grosserern Unsicherheit als 41,5 kcal - Mol~! behaftet.
Mit steigender Ordnungszahl wird AH, kleiner. Verglichen mit Metall-Ligand-Bin-
dungsenergien sind diese Enthalpiewerte klein, was zeigt, dass bei den Ln(EDTA)
(Hy0);_-Komplexen das EDTA mit seinen sechs Ligandatomen stirker gebunden
wird als bei den Ln(EDTA) (H,0), -Komplexen. Dies folgt auch aus der Kinetik des
Ligandaustausches [27]. Bekanntlich konnte auch spektralphotometrisch die Exi-

10
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stenz von Gleichgewichten (8) nachgewiesen werden [1]. Es ist interessant, dass die
KZ. auch bei andern LnL(H,0),-Komplexen innerhalb der Ln-Reihe wechselt, was
daran zu erkennen ist, dass die AH- und A4 S-Werte dhnlich verlaufen wie bei den
Ln(EDTA) (H;0),-Komplexen. Allerdings ist der AS-Sprung, und mithin der KZ.-
Wechsel, nicht immer an der selben Stelle zu finden, weil die Struktur der Koordina-
tionshiille natiirlich von der Art des Ligandsystems L abhingig ist (Geometrie, La-
dungstyp, Zihnigkeit usw.), s. auch [23].

2.2, Mischkomplexe. Zur Priifung der im vorangehenden Abschnitt gegebenen
Interpretation der Thermodynamik der Ln(EDTA)-Komplexe wurde die Bildung der
Mischkomplexe nach Reaktion (1) mit Chelatliganden unterschiedlicher Zahnigkeit
studiert. In Anlehnung an die Formulierung (7) ist es zweckmissig, die am LnI-Ton

T-AS, | Bruttoreaktion a5,
eal- Mol cal-Grad™ Mol

25 | 5
24 4

- 80
23
22 75
21

- 70
20 -
19 - 65

137 L(,o

T-AS 4 Einzelreaktion aAs
cal-Grad™ Mot™
- 10
-5
-0
-5
-10
] L1 R U IS WU O OO NN N N N |
la Ce Pr  Nd Sm EuGd Tb DyY Ho Er Tm Yb Lu
1A A

Fig.4. Entropie dev Mischkomplexbildung als Funktion des reziproken Ionenradius
u = 0,1m KNO,, 20°
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koordinierten H,0-Molekeln explizit anzugeben, und man erhilt dann fiir die Einzel-
reaktion die Beziehung (10) sowie fiir die Bruttoreaktion die Beziehung {11). Wenn

Ln(EDTA) (H,0);, + L'~ - Ln(EDTA)L (H,0)' *"~ + (m-y) Hy,O (10)
Ln(H,0)3+ + EDTA%* -+ I~ > Ln(EDTA) L (H,0){'*"~ + (9-y) H,O  (11)

die KZ. siimtlicher Ln3+-Aquoionen konstant ist und im Bereich Sm bis Tb Solvata-
tionsgleichgewichte (8) auftreten, so sollten die Reaktionen der Mischkomplexbil-
dung (10) fiir den Fall y = 0 mit AH- und 4 S-Werten verkniipft sein, die innerhalb
der Ln-Reihe gerade entgegengesetzte Tendenzen aufweisen wie bei der Ln(EDTA)-
-H,

keal-Mol™
10

Bruthoreaktion

-AH 1 Einzelreaktion
keal-Mol™
9 -

7._
| A0 XS
5_.
e DA
NTA
3...
1_
L | I ! TSRS T SO W U N TR NN N N
o
La Ce Pr Nd Sm Eu6d Tb DyY Ho Er Tm Vb Lu
Ww! "

Fig.5. Enthalpie dey Mischkomplexbildung als Funktion des veziproken Ionenradius
u = 0,1 KNO,, 20°
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Komplexbildung (7). Dem steilen A S-Anstieg zwischen Sm und Tb miisste nun ein
Sprung nach negativeren 4S5-Werten entsprechen, weil ja bei der Reaktion (10) am
Anfang der Reihe ein H,0 mehr «freigesetzt» wird als am Ende. Die AS,-Werte der
Bruttoreaktion (11) sollten fiir Mischkomplexe konstanter KZ. von La bis Lu mono-
ton mit 1/# verlaufen. Aus gleichen Griinden sollten die AH-Werte fiir Reaktion (10)
innerhalb der Ln-Reihe einen diskontinuierlichen Verlauf nehmen, der aber im Ver-
gleich zur EDTA-Komplexbildung (7) ebenfalls eine «umgekehrte Tendenz» aufweisen
miisste.

In der Tat wird bei den Reaktionen mit IDA bzw. NTA (ab Nd) ein solches Ver-
halten beobachtet. Zwischen Sm und Tb fillt AS sprungartig um ca. 15 cal. Grad—* -
Mol-! (s. Fig.4), wahrend 4 S, von La bis Lu regelmissig, sehr leicht mit 1/» ansteigt ).
Auch anhand des 4 H-Verlaufs ist die erwartete «umgekehrte Tendenz» eindeutig er-
kennbar (s. Fig.5). Da im Bereich von Sm bis Tb allmihlich eine Ln-OH, Bindung
weniger geldst werden muss, werden die AH-Werte hier stark negativer. Demnach
sind beim Ln(EDTA) (IDA)3- jeweils simtliche neun Ligandatome koordiniert, wih-
rend beim Ln(EDTA)(NTA)*~ das EDTA wohl sexadentat, das NTA hingegen von
Nd an lediglich terdentat gebunden ist. Der Solvatationszustand der freistehenden
Carboxylatgruppe bleibt bei der Komplexierung der andern Ligandatome im wesent-
lichen unverandert, was erklidrt, dass die AH- und 4S-Werte sowohl fiir IDA als
auch fiir NTA von Nd bis Lu fast genau gleich verlaufen. Nur bei La, Ce und Pr ver-
hilt sich NTA anders, weil diese Ionen offenbar geniigend gross sind, um sowohl
EDTA als auch NTA mit maximaler Zdhnigkeit zu binden. Damit erklirt sich die
Tatsache, dass hier die Reaktionen (10} fiir NTA besonders stark exotherm sind. An-
dererseits sind die 4S5-Werte etwas weniger positiv, weil der Ringschluss mit der
dritten Carboxylatgruppe nicht mehr durch die Freisetzung einer H,0-Molekel kom-
pensiert werden kann. Auch Modellbetrachtungen zeigen, dass bei diesen grossen Ionen
Ln(EDTA) (NTA)-Mischkomplexe mit KZ. 10 existieren kénnen.

Ganz anders verlaufen die thermodynamischen Gréssen mit OXS, weil dieser
bidentate Ligand offensichtlich nicht in der Lage ist, bei den EDTA-Komplexen der
grosseren Lanthaniden alle Wassermolekeln aus der inneren Koordinationssphire zu
verdringen. Die A4 S-Werte fiir Reaktion (10) bleiben innerhalb der gesamten Reihe
ungefihr gleich (s. Fig.4), und die — AH-Werte steigen von La bis Lu regelmissig an
(s. Fig. 5). Dementsprechend verlaufen auch die AH,- und A4 S,-Werte parallel zu den
A H-und A S-Werten der EDTA-Komplexbildung. Dies zeigt, dass OXS stets dieselbe
Anzahl H,0-Molekeln (sehr wahrscheinlich zwei) freisetzt und im Bereich von Sm,
Eu, Gd und Tb die KZ. von neun auf acht vermindert wird, entsprechend dem Auftre-
ten des Gleichgewichtes (12):

Ln(EDTA) (0XS) (H,0)*- = Ln(EDTA) (0XS)* 4 H,0 (12)

Es ist auffallend, dass innerhalb der Ln-Sequenz die AS,- und AH,-Werte fiir die
Bildung der Mischkomplexe von Ln(EDTA) (IDA)3*~ und teilweise von Ln(EDTA)
(NTA)#- vollig analog verlaufen wie die thermodynamischen Gréssen fiir die Bildung
der 1:3-Komplexe (Bruttoreaktion) mit den terdentaten Liganden DIPIC und
DIGLYC [5]. Die Entropiewerte steigen zwischen La und Lu nur sehr leicht an (ins-

8) Fir Lu ist der AH- und damit der AS-Wert mit cinem relativ grossen Fehler behaftcet, weil
hier die entwickelte Warmemenge nur ca. 0,1 cal betrug [10].
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gesamt 2 cal - Grad-! - Mol-"), wihrend die — AH,~-Werte immer iiber ein Maximum
verlaufen (s. Fig.6). Nach Réntgen-Strukturaufklirungen von Albertsson [28] sind in
den kristallinen 1:3-Komplexen von DIPIC und DIGLYC innerhalb der ganzen
Lanthanidenreihe jeweils alle neun Ligandatome koordiniert. Sehr wahrscheinlich
sind die Koordinationsverhiltnisse dieser Komplexe in wisseriger Losung gleich, und

-BH,
kcotMol ™!

® Latoe),

Ln{EDTA)(IDA)™

Ln(DIGLYC),

0 1 1 | | 11 1L 1 I | 11

|
ta C P N Sm Eu6d To Dy Ho Er Tm Yb Lu
¥ "

Fig.6. Enthalpie der Komplexbildung mit 9 Ligandatomen als Funktion des veziproken Ionenvadius
® Ln(H,0)++ EDTAY +1IDA2- > Ln(EDTA) (IDA)3~+9 H,02)
@ Ln(H,0)3++ 3 DIPIC?~ > Ln(DIPIC)3~+ 9 H,OP)
@ Ln(H,0)}++3 DIGLYC? > Ln(DIGLYC)3~ + 9 H,0¢)
3) u = 0,1M KNOg, 20°; ) u = 0,5m NaClOQ,, 25°; ¢) u = 1m NaClOQ,, 25°

demnach der geschilderte AH,- und AS,-Verlauf spezifisch fiir die Substitution von
neun H,O-Molekeln durch ebenso viele Chelatligandatome. In Anbetracht der kom-
plexchemischen Literatur mag dies merkwiirdig scheinen; denn es wurde immer wie-
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der behauptet, dass beim Vorliegen rein elektrostatischer Krifte AG und AH fiir die
Bildung von Metallkomplexen gleicher Wertigkeit und jeweils demselben Liganden
linear mit dem reziproken Metallionenradius verlaufen soll (s. zum Beispiel [29]).
Abweichungen vom linearen Verlauf dieser Grossen wurden entweder auf strukturelle
Anderungen innerhalb der Komplexserie zuriickgefiihrt, oder als Beweis fiir das Auf-
treten nichtelektrostatischer Wechselwirkungen angesehen. Bei dieser Hypothese
wurde aber stillschweigend vorausgesetzt, dass die Koordinationsschale, gebildet von
den neueintretenden Liganden, sich ebenso leicht an das Metall-Jon anschmiegen
kann wie die Hydrathiille im Aquoion. Im Zusammenhang mit einer Diskussion der
Stabilitdtskonstanten von Alkalikomplexen haben Etgen & Winkler [30] darauf hinge-
wiesen, dass zwar bei unidentaten Liganden eine solche Flexibilitit erwartet werden
kann, jedoch kaum bei Chelatliganden. Es ist darum verstidndlich, dass die Stabili-
tdtskonstanten von Chelatkomplexen innerhalb der Alkalilonensequenz sehr oft {iber
ein Maximum gehen. Eine dhnliche Situation liegt offensichtlich bei den Lanthaniden
vor, wenn jeweils alle neun Wasser des Koordinationspolyeders des Aquoions durch
neun Ligandatome von Chelatbildnern ersetzt werden?). Dies soll anhand der Fig.7
erliutert werden, wo die Enthalpien der Ligandenbindung in Abhingigkeit vom rezi-
proken Ionenradius dargestellt sind. Diese Kurven sind zwar mit einer gewissen Will-
kiir behaftet, weil heute erst von ganz wenigen Ln3+-Ionen die Hydratationsenthal-
pien bekannt sind. Fiir unsere Betrachtung ist dies aber unerheblich, weil wir uns auf
rein elektrostatische Wechselwirkungen beschrinken wollen. Es ist dann zu erwarten,
dass die Enthalpien fiir die Reaktion des gasférmigen Kations mit Wasser monoton
mit 1/r ansteigt. Dasselbe gilt auch fiir die «absolute» Enthalpie der Komplexierung
(Reaktion des gasiérmigen Kations mit der wisserigen Losung des Komplexbild-
ners) solange das Ligandsystem hinreichend flexibel ist. Die Enthalpie kann aber kei-
nesfalls unbegrenzt ansteigen, da die Liganden der Koordinationshiille sowohl beim
Aquoion als auch im Komplex nicht beliebig zusammenriicken kénnen. Bei gegenseiti-
gem Kontakt werden bei weiterer Verkleinerung des Ionenradius die Abstossungs-
potentiale sehr viel stidrker ansteigen als die Anziehungspotentiale der Metall-Ligand-
Bindungen. Die Enthalpiekurven werden deshalb einen Sittigungswert erreichen. Die
Lage und Form der Abflachung hingt vom jeweiligen Ligandsystem ab. Die obere
(bzw. untere} Kurve in Fig.7a reprisentiert Komplexe, bei denen die Liganden besser
(bzw. schwicher) gebunden werden als das H,0 im Aquoion. Die iibliche Komplex-
bildungsenthalpie ist natiirlich die jeweilige Differenz zwischen den Enthalpiekurven
von Komplex und Aquoion. Man erkennt, dass bei beiden dieser Komplexserien zwar
monotone, jedoch entgegengesetzte Radienabhingigkeiten der Komplexbildungs-
enthalpien resultieren.

Im allgemeinen ist jedoch keine monotone Radienabhingigkeit fiir Komplex-
bildungsenthalpien zu erwarten, selbst wenn die einzelnen Enthalpiekurven monoton
verlaufen. Dies ist in Fig.7b schematisch dargestellt. Besonders bei Chelatkomplexen
wird in den meisten Féllen die Anpassung der von den Liganden besetzten Koordina-
tionsschale {iber einen viel kleineren Ionenradienbereich flexibel erfolgen kénnen.
Eine entsprechende Enthalpiekurve wird deshalb bereits bei kleineren 1/r-Werten
?)  Die nachfolgende Diskussion der AHp-Werte kann sinngemiss auf die freien Enthalpien AG,

ausgedehnt werden. Sofern die KZ. in den Aquoionen gleich ist wie in den Komplexen, sind
namlich die AS,-Werte von La bis Lu fiir ein gegebenes Ligandsystem praktisch konstant.
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abflachen als die Enthalpiekurve der Hydratation, Bei grossen Ionen wird die Bindung
mit den Chelatliganden bevorzugt sein, so dass mit abnehmendem Ionenradius die
Differenz zur Hydratationskurve zunichst noch grésser wird, was einer Zunahme der
Exothermie der Komplexbildung entspricht. Die Enthalpiekurve der Chelatkomplexe
wird aber viel schneller dem S#ttigungswert zustreben, und die Differenzen zur Hy-

La Lu % La Lu Y %

Fig. 7. Enthalpie der Ligandenbindung als Funktion des veziproken Metallionenvadius (in will-
kiirlichen Einheiten)

Dicke Kurven: Enthalpie der Hydratation; diinne Kurven: Enthalpie der Ligandenbindung bei
Komplexen

7a) Kowmplexe mit sehy flexiblen Liganden
7b) Chelatkomplexe mit gleichbleibendev Koovdinationszahl
I: Komplexbildung ist exotherm
11: Komplexbildung ist mit grossen Ionen exotherm, mit kleinen Ionen endotherm
7c) Chelatkomplexe mit variabler Koovdinationszahl
Bei den grossen Ionen sind n+1, bei den kleinen Ionen n Ligandatome koordiniert

dratationskurve verkleinern sich. Die Ursache liegt nicht nur in der Geometrie des
Ligandsystems («sterische Behinderung»), sondern vor allem auch in der stirkeren
Zunahme der gegenseitigen Abstossungen der negativ geladenen Liganden im Ver-
gleich zu den Abstossungspotentialen der H,O-Liganden in der Koordinationsschale.
Es ist auch denkbar, dass sich bei einem bestimmten 1/r-Wert die beiden Kurven
schneiden und bei kleineren Ionenradien die Komplexbildungsenthalpien positiv wer-
den. In beiden Fillen ist das Auftreten eines Maximums von —AH verstdndlich inner-
halb eines hinreichend grossen Ionenradienbereichs. Die Tatsache, dass bei den
Ln(EDTA) (IDA)*—-Komplexen, wie auch bei den 1:3-Komplexen mit DIPIC und
DIGLYC die —AH-Werte im mittleren Bereich der Lanthanidenserie durch Maxima
gehen, bedeutet somit keineswegs, dass hier die Bindungsstirken maximal sind. Hin-
gegen konnen bei den zugehorigen Ionenradien diese Chelatsysteme am besten mit
den H,0O-Molekeln des Losungsmittels konkurrieren.

In Fig.7c sind die Enthalpiekurven aufgetragen, die einem Komplexbildungs-
typus mit wechselnder KZ. innerhalb der Lanthanidenreihe entsprechen. Die Enthal-
piekurve fiir n + 1 Liganden erreicht bereits bei grosseren Ionenradien den Sitti-
gungswert als die Kurve fir n Liganden. Dementsprechend gehen die —AH,-Werte
zundchst durch ein Minimum und anschliessend iiber ein Maximum, wie man das
tatsichlich bei den Ln(EDTA) (NTA)*-Komplexen findet (s. Fig.5).

2.3. YUL Komplexe. Die thermodynamischen Grossen der Komplexe des YII
stimmen nur teilweise mit den Erwartungen auf Grund seines Ionenradius iiberein.
Die AG- und vor allem die 4H-Werte sind deutlich positiver. Nur die 4 S-Werte ent-
sprechen im grossen und ganzen einem Ionenradius, der zwischen denjenigen von Dy1I
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und Ho™! liegt. Ob diese Diskrepanz zwischen den sonst chemisch sehr ahnlichen YT
und Lni-Tonen auf einen méglichen Einfluss der 4/-Elektronen zuriickzufiihren ist,
kann noch nicht entschieden werden.

3. Bemerkungen zum Zusammenhang zwischen Ordnungszahl und physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der Ln?®+-Aquoionen. — In der vorliegenden
Arbeit ist eingehend darauf hingewiesen worden, dass die Konstanz der KZ. der
Ln®*+-Aquoionen nicht notwendigerweise zur Folge haben muss, dass thermodyna-
mische Grossen der Komplexbildung innerhalb der Ln-Reihe monoton verlaufen miis-
sen. Aber auch solche physikalisch-chemische Grossen, die unmittelbar mit den Ln3+-
Aquoionen verkniipft sind, kdnnen durchaus nichtmonoton verlaufen. Der charakteri-
stische Verlauf der kinetischen Konstanten fiir den Wasseraustausch wurde bereits
diskutiert [2] [25]. Auf ein aufschlussreiches Beispiel, das bei den zahlreichen Diskus-
sionen iiber die KZ. der Ln3+-Aquoionen eine hervorragende Rolle gespielt hat, sei
hier abschliessend noch eingegangen. Die Partialvolumen der Aquoionen bei unend-
licher Verdiinnung werden von La bis Nd und von Tb bis Yb kleiner, hingegen von
Nd bis Tb grosser (Spedding et al. [31]). Letztere Autoren vermuten auf Grund dieses
nichtmonotonen Verlaufs die Existenz von zweierlei Aquoionen mit unterschiedlicher
KZ., wobei im Bereich zwischen Nd und Tb beide Sorten miteinander im Gleichge-~
wicht stehen wiirden. Bekanntlich hat aber die Studie tiber die Temperaturabhingig-
keit der Elektronenspektren verdiinnter wisseriger Ln3+-Losungen eindeutig gezeigt,
dass keine derartigen Gleichgewichte auftreten [1]. Der scheinbar merkwiirdige Um-
stand, dass das Molvolumen der Ln®+-Aquoionen eine nichtmonotone Funktion vom
Ionenradius ist, kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Anordnung der H,0O-
Liganden in der Koordinationshiille nicht einem regelmissigen Polyeder entspricht.
Wenn die KZ. der Ln?*+Aquoionen neun ist, gemiss der Helmholz-Struktur [26], so
kann gezeigt werden, dass das Volumen des Koordinationspolyeders, das durch die
neun Schwerpunkte der Wasserliganden (harte Kugeln) gebildet wird, keine monotone
Funktion vom Ln3+Ionenradius ist. Dies hidngt natiirlich damit zusammen, dass nicht
alle H,O-Liganden dquivalent sind. Wenn der Ionenradius, bzw. Ln-H,0-Abstand,
mit zunehmender Ordnungszahl sukzessive kleiner wird, so dndern sich die verschie-
denen H,0-H,0-Abstdnde (Kanten des Polyeders) nicht gleichmissig, da diese nicht
beliebig klein werden kénnen. Dieser Sachverhalt ist offenbar bislang iibersehen, bzw.
bei der Interpretation von Eigenschaften wisseriger Lanthanidlosungen nicht beriick-
sichtigt worden. Tatsichlich sind die von Spedding et al. gefundenen Daten der Par-
tialvoluminen durchaus vereinbar mit unserem Befund, dass die KZ. simtlicher Ln3+-
Aquoionen in verdiinnter wisseriger Losung konstant ist. Auch von andern Lésungs-
parametern, die durch die Raumbeanspruchung der Ln3+-Aquoionen mitbestimmt
sind, ist zu erwarten, dass sie nicht monoton mit dem Ionenradius variieren.

Wir danken der Stiftung « Entwicklungsfonds Seltene Metalle», die fur den Kauf der Lanthanid-
oxide die notigen Mittel zur Verfiigung stellte.
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13. The Interaction of 7z-Orbitals in Barrelene?!)

by E. Haselbach, E. Heilbronner and G. Schrdder

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel, and Institut fiir Organische Chemie der
Universitat Karlsruhe

(25. XI. 70)

Summary. The photoelectron spectrum (PE. spectrum) of barrelene (bicyclo[2.2.2]Joctatriene, 4)
is recorded and the first four bands are correlated with orbitals obtained with the MINDO/2-SCF
procedure. The structural changes accompagnying the ionisation process 4 — 4+ are qualitatively
derived from the features of the top-occupied a, (%) MO of 4, which shows complete -7 separation.
The vibrational pattern of the corresponding PE. band @ as well as complete energy-minimisation
of the geometries of 4 and 4+ support the conclusion that 4 is a rather strained molecule. The
interaction of the three n-bonds in 4 are discussed in terms of ‘through-space’ and ‘through-bond’
interaction with lower lying o-orbitals. It is found that the latter is far from being negligible.

In a previous note of this series [2] we reported on the interaction of the m-orbitals
7, and 7T, in bicyclo[2.2.2]octadiene (3), as determined by high-resolution photo-

1) Part 20 of ‘Application of Photoelectron-Spectroscopy’, part 19 see ref. [1].





