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Electromeric Studies on the Complex Formation between
La(III) and 3.5-Dinitrosalicylic Acid

The complex formation between La(III) and 3.5-dinitro-
salieylic acid in 0.1 m-KNOz medium has been studied potentio-
metrically and conductometrically. The formation of 1: 1 and
1: 2 complexes beyond 3.5 pH was investigated. 1: 1 complex
is formed in solution while 1: 2 complex is precipitated. The
stability constant of the 1:1 complex was determined by
applying the Calvin and Melchior’s extension of Bjerrum’s
method. The log K values have been found to be 4.92, 5.00, and
5.12 at 25, 30 and 35° C, respectively. The values of A F, AH,
and A S have also been evaluated at 30° C and found to be
-— 6.97 Kcal/mole, — 7.49 Kecal/mole, and — 1.70 Kecal/mole/
degree, respectively.

Die Komplexbildung zwischen La(III) und 3.5-Dinitro-
salicylsdure in 0.1m-KNOs wurde potentiometrisch und kon-
duktometrisch untersucht. Wir erforschten die Bildung von
1:1- und 1: 2-Komplexen oberhalb pH 3.5. Der 1: 1.Komplex
bildet sich in Lésung, wahrend der 1 : 2-Komplex ausfillt. Die
Stabilitdtskonstante des 1:1-Komplexes wurde durch An-
wendung der von Calvin und Melchior erweiterten Methode
von Bjerrum bestimmt. Fiur log K fand man Werte von 4.92,
5.00 und 5.12 bei 25°, 30°, beziehungsweise 35° C. Die Werte
fur AF, AH und A S wurden fiir 30° C berechnet und be-
stimmt zu — 6.97 Kcal/Mol, — 7.49 Kcal/Mol, beziehungsweise
— 1.70 cal/Mol/Grad.

3.5-Dinitrosalicylsdure (HpA) nimmt eine wichtige Stellung bei der
Diskussion der Hydroxycarbonsiuren ein. Sie bietet zwei Moglichkeiten
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zur Koordination, ndmlich die OH- und die COOH-Gruppe, welche das
Interesse von zahlreichen Forschern fiir die Untersuchung der Wechsel-
wirkung dieser Siure mit verschiedenen zwei- und dreiwertigen Metall-
ionen erweckten, wie zum Beispiel Ni(IT}!, Co(II)!, Zn(1I)2, Mn(II)2,
Cd(IT1)2, Hg(I1)2, Be(II)?, Mg(II)4, Cu(Il)?, Pb(II)®5, ANIIL)S, Ga(III)b,
In(I1I) ¢ und Fe(IIl)?. Eine ndhere Betrachtung der Literatur zeigt, dall
das La(II1)—HzA4-System bis jetzt noch nicht untersucht wurde, und
daher erachteten wir die Durchfithrung dieser Arbeit als lohnend, bei der
der Schwerpunkt auf die Stéchiometrie und die Bestimmung thermo-
dynamischer Funktionen gelegt wurde.

Experimenteller Teil

Wir verwendeten La(NOg)s- 6 HyO, KNO3 und NaOH als AnalaR-
(BDH)-Reagentien 3.5-Dinitrosalicylsdure von Riedel-de Haén (Seelze bei
Hannover) und stellten die Lésungen mit bidestill. Wasser her.

Fiir die pH-Messungen verwendeten wir ein Cambridge (null-deflection)
pH-Meter, welches mit einer Genauigkeit bis zu 0.02 pH-Einheiten anzeigt.
Eine Glaselektrode mit einem pH-Bersich von 0—14, die wir wiederholt mit
Pufferlosungen mit verschiedenen pH-Werten eichten, wurde in Verbindung
mit einer gesdtt. Kalomelelektrode verwendet, die mit der Zelle Giber eine
Salzbriicke mit kleinem elektr. Widerstand verbunden war.

Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden mit einem Konduktometer (WITW
Type LBR, Deutschland) mit optischer Anzeige ausgefiihrt.

Alle Messungen wurden in einem wéaBr. Medium von 0.1m-KNOj durch-
geftibrt. Die Temperaturregelung erfolgte mit einem elektrisch betriebenen
Thermostaten.

Die potentiometrischen und konduktometrischen Titrationen von Hsd
mit Standardalkalilsungen wurden in An- und Abwesenheit von Lanthan-
ionen, bei verschiedenem Verhiltnis von Ligand und Metall, ndmlich 1: 1,
2: 1 und 3 : 1 durchgefithrt. Die von Calvin und Melchior® erweiterte Methode
von Bjerrum® wurde zur Berechnung der Stabilitdtskonstanten der gebildeten
Komplexe angewendet.

Resultate und Diskussion
Stochiometrie

Um die Stéchiometrie der Komplexspecies, die sich aus La(III) und
HoA bilden, festzustellen, wurde die GroBe der Protonenverdriangung
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bestimmt, indem wir Losungen mit verschiedenem Ligand—Metall-
Verhiltnis gegen Standardalkali titrierten.
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Abb. 1. Potentiometrische und konduktometrische Titrationskurven wvon

Hy4 in Ab- und Anwesenheit von La(1I1) mit 0.1m-NaOH. Kurven 1 und 5:

5+103m-Hod ; Kurven 2 und 6: 5+ 10-3m-Had + 5 - 10-3m-La; Kurven 3

und 7: 1:102m-Hod + 5-10-3m-La; Kurve 4: 1.5-1072m-Hod +
4+ 5+ 107 3m-La3t

Man erhilt zwei Endpunkte (Kurven 1 und 5, Abb. 1) nach Zusatz
von 1 und 2 Molen NaOH/Mol Ligand (m), die der Neutralisation der
Carboxyl- und der Hydroxylgruppe entsprechen. Der Zusatz einer
dquimolaren Konzentration von La(II1I) (Kurve 2, Abb. 1) verdndert
durch die Komplexbildung die Form der Titrationskurve der freien
Liganden sehr stark; infolgedessen wird eine betrichtliche Erniedrigung
im Pufferbereich angezeigt. Da der Betrag der freigesetzten Protonen
von der relativen Affinitit des Liganden zu Wasserstoff- und Metall-
ionen abhingt, zeigen die Kurven 1 und 2 deutlich, daf die Affinitét von
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La(IIT) zam Liganden nicht geniigend groB ist, um mit der relativ hohen
Konzentration der Wasserstoffionen im pH-Bereich von 2.5 bis 3.5 zu
konkurrieren, und demzufolge bildet sich in diesem pH-Bereich keine
merkbare Menge an Lanthankomplex. Oberhalb pH 3.5 nimmt die
Affinitdt des Liganden zum Metall zu, was sich in einer betrichtlichen
Erniedrigung im Pufferbereich bemerkbar macht. Das Auftreten von
Wendepunkten (Kurve 2, Abb. 1) bei m = 2 und 3.5 deutet auf eine
stufenweise Bildung von 1:1- und 1: 2-Komplexen, wie folgt, hin:

Hs4 + La3+ + 2 O0H- — Lad+ 4 2 HyO (1)
Lad+ 4+ 1.5 OH- — 15 Lads~ + Y% La(OH)s (2)

Nach Zusatz von zwei Molen NaOH/Mol Ligand beginnt ein gelblich
weiller, gelatindser Niederschlag auszufallen.

Wenn zwei Mole des Liganden zu einem Mol Lanthan zugefiigt wur-
den, erhalt man einen scharfen Wendepunkt der Kurve (Kurve 3, Abb. 1)
bel m = 4, welcher der Bildung eines 1:2-Komplexes entspricht. Die
Gleichung kann wie folgt angeschrieben werden:

2 HoAd + La3+ + 4 OH~- ~ Lads~ + 4 H20 (3)

Das Auftreten des gelblich weiflen Niederschlages nach Zusatz von
2 Molen NaOH/Mol Ligand zeigt an, daB sich der 1:1-Komplex in
Losung bildet und der 1 : 2-Komplex ausfallt.

Fiigt man drei Mole HoA hinzu, erhdlt man zwei Wendepunkte in der
Kurve (Kurve 4, Abb. 1) bei 5 und 6 Molen NaOH/Mol Ligand. Die Ver-
schiebung der Neutralisationspunkte rithrt von der Anwesenheit eines
Uberschusses des Liganden (ein Mol) her. Die Reaktion kann folgender-
mafen dargestellt werden:

3 Hz4 + Last + 5 OH™ — Lads~ + H4A~ + 5 H0 (4)
HA4- + OH- — 42~ 4 H20 (5)

Die Zusammensetzung der Komplexe wurde weiters durch potentio-
metrische Titrationen von Lésungen, die das Mononatriumsalz von HeA4
und La(IlT) in verschiedenem Verhiltnis, ndmlich 1:1, 2:1 und 3:1,
enthielten, mit Standardalkali bestatigt.

Lesifahigkeitstitrationen

Die Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen wurde durch Leit-
fahigkeitstitrationen weiter gesichert. Die Knickpunkte, die man in den
Titrationskurven (gegen Standardalkali) bei einem Ligand—Metall-
Verhiltnis von 1:1 und 2:1 erhdlt (Kurven 6 und 7, Abb. 1), ent-
sprechen den Wendepunkten im Falle der potentiometrischen Titrations-
kurven (Kurven 2 und 3, Abb. 1) und bestétigen somit die Bildung von
1:1-und 1:2-Komplexen. In beiden Féllen beginnt der gelblich weile,
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gelatindse Niederschlag erst nach Zusatz von zwei Molen NaOH/Mol
Ligand auszufallen, was beweist, daf sich der 1 : 1-Komplex in Losung
bildet. Der 1 : 2-Komplex hingegen fallt aus.

Stabilitdtskonstanten

Wir wendeten die von Calvin und Melchior erweiterte Methode von.
Bjerrum zur Berechnung der Stabilitédtskonstante des 1:1-Komplexes,
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationskurven von Hsd in Abwesenheit und

Anwesenheit von La(III) mit 0.1m-NaOH bei verschiedenen Temperaturen.

Kurven 1, 3und 5: 5 - 1073m-Ha4 bei 25°, 30° bzw. 35° C; Kurven 2, 4 und 6:
5+ 10-3m-HoA -+ 6.25 - 10~4m-La bei 25°, 30° bzw. 35° C

der sich in einem pH-Bereich von 3.5—5.5 bildet, aus potentiometrischen,
Daten an. Die Reaktion der Komplexbildung kann auf folgende Weise
dargestellt werden:

Lad+ 4+ 42~ = Lad+ (6)
Die Stabilitdtskonstante ist gegeben durch:
[Lad+]/[La3+] [A27] = K (7)

Die Berechnung von n-Werten (welche als die mittlere Zahl der pro
Metallatom gebundenen Ligandenmolekiile definiert sind) erfolgte aus
Abb. 2, welche die potentiometrischen Titrationen von Hp4 in An- und
Abwesenheit von La3+ bei 25°, 30° und 35° C darstelit. Die horizontalen
Abstande zwischen den Kurven 1 und 2, 3 und 4, und 5 und 6 im pH-Be-
reich 3.5—5.5 sind. ein ziemlich genaues Mal filr die zusatzlich ver-
brauchte Base oder die Gesamtmenge an komplexierten 42-. Dieser Wert,
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dividiert durch die Gesamtmenge La3+, liefert n. Bei jedem pH wurde A2-
folgendermaBen berechnet:

[HeA Jtota1 — [Lad *]
[H+2/ K1 Ko + [HY] /Ko + 1°
wobei K1 und K» die erste und die zweite Dissoziationskonstante des
Liganden sind. Die bei 25°, 30° und 35° C bestimmten pK;- und pKs-
Werte sind? 2.58 und 7.47, 2.81 und
6.54, bzw. 2.96 und 7.61. Alle GroBen
in Gl (8) sind bekannt, und so erhalt
man eine Reihe von #- und [42-]-Werten

(8)

[42] =

fiir verschiedene pH-Werte, mit deren i
Hilfe man log K-Werte, entsprechend

einem 7 = 0.5, bestimmmen kann. Diese 140%
Werte fiir log K wurden zur Berechnung

von 7 fiir bekannte Werte von [42-] ver- S

wendet. Diese berechneten n-Werte
wurden gegen — log [42-] aufgetragen
(Abb. 3). Fiir die endgiiltigen Werte von azf-
log K erhdlt man aus diesen Kurven

492, 5.00 und 5.12 bei 25°, 30° bzw. ’
35° C. J

Zur Kontrolle der log K-Werte wurde
die graphische Methode, wie sie von V.
Rossotti und Rossofti?! fiir ein System \X
mit nur einem Komplex vorgeschlagen T | \

-3 —y -5 -4
log fAZ] ——

lineare Abhéngigkeiten von log — r Abb. 3. Bildungskurven (Kur-
n—1 ven 1—3: Darstellung von n

gegen log{A42~] mit der Steigung 1 als Funktion von — log [4-2]

wurde, angewendet, und wir fanden

und dem Achsenabschnitt log K. bei 25° 30° bzw. 35°C und
Kurven A-—C: Darstellung

Thermodynomische Funktionen von log n/l—n als Funktion
Die Werte fiir die Gesamtinderung " log [A~2§5Eeé)2 57 307 baw.

der freien Energie (A F), der Enthal-
pie (A H) und der Entropie (A 8) wurden bei 30° C bestimmt. Der
Wert fiir A F wurde aus dem Ausdruck A F = — RT In K berech-
net; A F ergab sich zu — 6.97 Keal/Mol.

Der Wert fiir A H wurde mittels Gl. (9) bestimmt:

dlog K/d (1/T) = A H/4.57 ©)

108, 8. Dube und 8. 8. Dhindsa, Curr. Sci. 37, 642 (1968).
1 J. C. Rossotti und H. Rossotti, Determination of stability constants
(McGraw-Hill, New York 1961).
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Die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen log K-Werte wurden
als Funktion von 1/T' aufgetragen. Der Gradient der Tangente, die im
Punkte 7' = 30°C gelegt wurde, wurde ermittelt und — A H[4.57
gleichgesetzt. So erhielt man A H = — 7.49 Kcal/Mol.

Die Gesamtanderung der Entropie (A S) der Reaktion wurde aus der
Gleichung A S = (A H — A F)/T berechnet zu — 1.70 Kcal/Mol/Grad.

Unsere Untersuchungen zeigten deutlich die Bildung von LaA+- und
LaAds~-Komplexen. Die log K-Werte von Lad+* bei 25°, 30° und 35° C
wurden bestimmt zu 4.92, 5.00 bzw. 5.12. Die A F-, A H- und A §-Werte
der Reaktion wurden zu -—6.97 Kcal/Mol, --7.49 Kcal/Mol bzw.
— 1.70 Kcal/Mol/Grad bestimmt.
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