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Electromeric Studies on the Complex Formation between 
L a ( I I I )  and 3.5.Dinitrosalicylic Acid 

The complex formation between La(III)  and 3.5-dinitro- 
salicylic acid in 0.1 m-KNO~ medium has been studied potentio- 
metrically ~nd conductometrically. The formation of 1 : 1 and 
1 : 2 complexes beyond 3.5 p i t  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, A H, 
and A S have also been evMuated at 30~ and found to be 
- -  6.97 Kcal/mole, - -  7.49 Kcal/mole, and - -  1.70 Kcal/mole/ 
degree, respectively. 

Die Komplexbildung zwischen La(III)  und 3.5-Dinitro- 
salicyls~ure in 0.1m-KNO3 wurde potentiometrisch und ken- 
duktometrisch untersucht. Wit  erforschten die Bildung yon 
1 : 1- und I : 2-Komplexen oberhalb pI-I 3.5. Der 1 : 1-Komplex 
bildet sich in L6sung, ws der 1 : 2-Komplex ausf~llt. Die 
Stabilits des l : l - K o m p l e x e s  wurde durch An- 
wendung der yon Calvin und Melchior erweiterten Methode 
von Bjerrum bestimmt. Ffir log K fand man Werte von 4.92, 
5.00 und 5.12 bei 25 ~ 30 ~ beziehungsweise 35 ~ C. Die Werte 
fiir A F,  A H  und A S wurden fiir 30~ berechnet und be- 
st immt zu - -  6.97 Kcal/Mol, - -  7.49 Kcal/Mol, beziehungsweise 
- -  1.70 cal/Mol/Grad. 

3.5-Diaitrosalicyls~ure (H2A) n i m m t  eine wichtige Stellung bei der 
Diskussion der I-Iydroxycarbons~uren ein. Sie bie te t  zwei MSglichkeiten 
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zur  Koordinat ion,  n~mlich die OH- und die C00H-Gruppe ,  welche das 
Interesse yon  zahlreichen Forschern ftir die Untersuchung der Wechsel- 
wirkung dieser S~iure mi~ verschiedenen zwei- und dreiwertigen Metall- 
ionen erweckten, wie zum Beispiel Ni(II )  1, Co(II)  1, Zn(II)  ~, Mn(II)  2, 
Cd(II)  ~, Hg( I I )  e, Be(II)  ~, Mg(II)  4, Cu(II)  5, Pb( I I )  5, Al( I I I )  6, Ga( I I I )  6, 
I n ( I I I )  6 und  Fe(III)7.  Eine ni~here Be~raehtung der Li tera tur  zeigt, dab 
d~s L a ( I I I ) - - H e A - S y s t e m  bis jetzt  noch nicht  untersueht  wurde, und  
daher  erachteten wir die Durchfi ihrung dieser Arbeit  als lohnend, bei der 
der Sehwerpunkt  auf die St6chiometrie und  die Bes t immung thermo- 
dynamischer  Funkt ionen  gelegt wurde. 

Sxperimenteller Tell 
Wir verwendeten La(NO8)3-6 H20, K1~O3 und NaOH als AnalaR- 

(BDH)-]%eagentien 3.5-Dinitrosalicyls~ure von Riedel-de tta6n (Seclze bei 
Hannover) und stellten die L6sungen mit bidestill. Wasser her. 

l~/ir die pH-Messungen verwendeten wir ein Cambridge (null-deflection) 
pH-Meter, welches mit einer Genauigkeit bis zu 0.02 pH-Einheiten anzeigt. 
Eine Glasclektrode mit einem pH-Bereich yon 0--14, die wir wiederholt mit 
Pufferl6sungen mit versehiedenen pH-Werten eichten, wurde in Verbindung 
mit einer gesi~tt. Kalomelelektrode verwendet, die mit der Zelle fiber eine 
Salzbriicke mit kleinem elektr. Widerstand verbunden war. 

Die Leitf/ihigkeitsmessungen wurden mit einem Konduktometer (WTW 
Type LBR, Deutschland) mi~ optischer Anzeige ausgeffihrt. 

Alle Messungen wurden in einem wi~Br. Medium yon 0.1m-KNO3 dureh- 
geffihrt. Die Temperaturregelung erfolgte mit einem elektriseh betriebenen 
Thermostaten. 

Die potentiometrischen und konduktometrischen Titrationen yon H2A 
mit Standardalkalil6sungen wurden in An- und Abwesenheit yon Lanthan- 
ionen, bei versehiedenem Verh/~ltnis yon Ligand und Metall, n~mlich 1 : 1, 
2 : 1 und 3 : 1 durchgefiihrt. Die yon Calvin und Melchior s erweiterte Methode 
yon Bjerrum 9 wurde zur Berechnung der StabilitKtskonstanten der gebildeten 
Komplexe angewendet. 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

StSchiometrie 

U m  die StSehiometrie der Komplexspeeies, die sieh aus La ( I I I )  und 
H2A bilden, festzustellen, wurde die GrSBe der Protonenverdr~ngung 
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bestimmt, indem wir L6sungen mit versehiedenem Ligand--Metall- 
Verh~ltnis gegen Standardalkali titrierten. 
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Abb. 1. Potentiometrische und konduktometrische Titrationskurven von 
tt2A in Ab- und Anwesenheit von La(III) mit 0. lm-:NaOH. Kurven 1 und 5: 
5. 10-Sm-I-I2A; Kurven 2 und 6: 5. 10-3m-II2A + 5. 10-Sm-La; Kurven 3 
und 7: 1 �9 10-2~n-II2A + 5- 10-3m-La; Kurve 4: 1.5. 10-2m-H2A + 

+ 5. 10-3m-La 3+ 

Man erh~lt zwei Endpunkte (Kurven 1 und 5, Abb. 1) nach Zusatz 
yon 1 und 2 Molen NaOH/Mol Ligand (m), die der Neutralisatioll der 
Carboxyl- und der Hydroxylgruppe entsprechen. Der Zusatz einer 
~quimolaren Konzentration yon La(III)  (Kurve 2, Abb. 1) ver~ndert 
durch die Komplexbildung die Form der Titrationskurve der freien 
Liganclen sehr stark; infolgedessell wird eine betr~chtliche Erniedrigamg 
im Pufferbereich angezeigt. Da der Betrag der freigesetzten Protonen 
yon der relativen Affinit~t des Liganden zu Wasserstoff- und Metall- 
ionen abh~ngt, zeigen die Kurven 1 und 2 deutlich, dab die Affinit/~t yon 
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La( I I I )  zum Liganden nicht geniigend groB ist, um mit  der relativ hohen 
Konzentrat ion der W~sserstoffionen ira pH-Bereieh yon 2.5 bis 3.5 zu 
konkurrieren, und demzufolge bildet sieh in diesem pH-Bereich keine 
merkbare Menge ~n Lanthankomplex.  Oberhalb pH 3.5 n immt die 
Affinit/Lt des Liganden zum MetM1 zu, was sieh in einer betr/ichtlichen 
Erniedrigung im Pufferbereich bemerkbar  macht.  Das Auftreten yon 
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: 

H2A + La ~+ + 2 OH-  ~+ LaA + + 2 H20 (1) 

L a A  + + 1.5 OH- --> ~ LaA2- + ~ L~(OH)s (2) 

Nach Zusatz yon zwei Molen Na0H/Mol  Ligand beginnt ein gelblich 
weii3er, gelatin6ser Niederschlag auszufallen. 

Weltn zwei Mole des Liganden zu einem Mol Lanthalt  zugeffigt wur- 
den, erh~lt man einen scharfen Wendepunkt  der Kurve  (Kurve 3, Abb. 1) 
bei m = 4, welcher der Bildung eines 1 : 2-Komplexes entspricht. Die 
Gleichung kanlt wie folgt angeschrieben werden: 

2 H2A + La a+ + 4 OH-  -7 LaA2- H 4 tt~O (3) 

])as Auftreten des ge]blich weiBen Niederschlages naeh Zusatz yon 
2 Molen Na0H/Mol  Ligand zeigt an, dag sich der 1 : l -Komplex in 
L6sung bildet und der 1 : 2-Komplex ausf/~ll~. 

Fiigt man drei Mole H~A hinzu, erh/~lt man zwei ~Tendepunkte in der 
Kurve  (Kurve 4, Abb. 1) bei 5 und 6 Molelt NaOH/Mol Ligand. Die Ver- 
schiebung der Neutralisationspunkte riihrt yon der Anwesenheit eines 
~bersehusses des Ligaltden (ein Mol) her. Die Reaktion kann folgeltder- 
mai3en dargestellt werden: 

3 H2A + La 3+ H 5 OH- --> LaA2- H H A -  H 5 1-I30 (4) 
H A -  + OH-  -> A 2- + H20 (5) 

Die Zusammensetzung der Komplexe wurde welters dureh potentio- 
metrische Titrationen volt LSsungen, die das Mononatriumsalz -con H2A 
und La( I I I )  in verschiedenem Verhi~ltnis, n~mlich l : 1, 2 : 1 und 3 : 1, 
enthielten, mit  Standardalkali  bes~/~tigt. 

Leitf f ihigkeitsti trationen 

Die Bildung yon 1 : 1 -  und l : 2 - K o m p l e x e n  wurde durch Leit- 
fS~higkeitstitrationen welter gesichert. Die Kniekpultkte, die man in den 
Titrationskurven (gegen StandardalkMi) bei einem Ligand--Me~all- 
VerhAltnis yon 1 : 1 und 2 : 1 erh/ilt (Kurven 6 und 7, Abb. 1), ent- 
spreehen den Weltdepunkten im Falle der potentiometrischen Titrations- 
kurvelt (Kurven 2 und 3, Abb. 1) und best/itigen somit die Bildung VOlt 
I : 1- und 1 : 2-Komplexen. In  beiden F/illen beginnt der gelblich weiBe, 
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gelat inSse Niederschlag erst  nach  Zusatz  yon zwei Molen N a 0 H / M o l  
L igand  auszufallcn,  was beweist ,  dal~ sich der  1 : 1 -Komplex  in LSsung 
bi ldet .  Der  1 : 2 -Komplex  hingegen fi~ll~ aus. 

Stabiliti~tskonstanten 

Wir  wende ten  die yon  Calvin un4  Melchior erwei ter te  Methode  von  
Bjerrum zur Berechnung der  S tab i l i t~ t skons tan te  des 1 : 1-Komplexes ,  
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Abb. 2. Po~entiometrische Titrationsktuwen yon H~A in Abwesenheit~ trod 
Anwesenheit yon La(I I I )  mit  0. l m - ~ a O H  bei verschiedenen Temperaturen.  
Kurven 1, 3 und 5 :5  �9 10-Sm-H2A bei 25 ~ 30 ~ bzw. 35 ~ C; Kurven 2, 4 und 6: 

5 .  10-3m-H2A ~- 6.25 �9 10-4m-La bei 25 ~ 30 ~ bzw. 350 C 

der  sich in  e inem pH-Bere ich  yon  3 .5- -5 .5  bi ldet ,  aus po ten t iomet r i schen  
D a t e n  an. Die R e a k t i o n  der  K o m p l e x b i l d u n g  k a n n  auf folgende Weise  
darges te l l t  werden : 

La ~+ + A ~- ~ LaA + (6) 

Die Stabi l i t i~tskonstante  is t  gegeben durch :  

[LaA +] / [La ~+] [A~-] = K (7) 

Die Berechnung yon ~ -Wer t en  (welehe als die mi t t l e re  Zahl  der  p ro  
Meta l l a tom gebundenen  Ligandenmoleki i le  def inier t  sind) effolgte aus  
Abb.  2, welche die po ten t iomet r i schen  T i t r a t ionen  yon  H2A in An- u n d  
Abwesenhe i t  yon La3+ bei  25 ~ 30 ~ und  35 ~ C darste] l t .  Die hor izonta len  
Abs t~nde  zwischen 4cn K u r v e n  1 un4  2, 3 und  4, und  5 und 6 im pH-Be-  
reich 3 .5- -5 .5  s in4 ein ziemlich genaues  1VIai~ fiir die zuss ver-  
b rauch te  Base oder  die Gesamtmenge  an  komplex ie r t en  A 2-. Dieser W e f t ,  
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dividiert  durch die Gesamtmenge La 3+, liefert ~. Bei jedem p H  wurde A 2- 
folgendermal~en bereehnet : 

[ H 2 A ] t o t a l  - -  [LaA +] 
[A2-] = [H+]2 / K1K2 -~ [H+]/ K2 ~- 1' (8) 

wobei K1 und K2 die erste und  die zweite Dissoziationskonstante des 
Liganden sind. Die bei 25 ~ 30 ~ und  35 ~ C bes t immten pK1- and  pKg.- 
Werte  sind 1~ 2.58 und 7.47, 2.81 und  
6.54, bzw. 2.96 und  7.61. Alle GrSl3en 
in G1. (8) sind bekannt ,  nnd  so erh~lt 
man  eine Reihe yon  ~- und [A2-]-Werten 
fiir verschiedene pH-Werte ,  mi t  derert 
Hilfe man log K-Werte ,  entsprechend 
einem ~ ---- 0.5, bes t immen kann.  Diese 
Werte  ftir log K wurden zur Berechnung 
yon  ~ fiir bekannte  Werte  yon  [A 2-] ver- 
wendet. Diese berechneten n-Wer te  
wurden gegen - -  log [A 2-] aufgetragen 
(Abb. 3). Fiir die endgiiltigen Werte  yon  
log K erhi~lt ma n  aus diesen Kurven  
4.92, 5.00 und 5.12 bei 25 ~ , 30 ~ bzw. 
35 ~ C. 

Zur Kontrol le  der log K-Wer te  wurde 
die graphische Methode, wie sic yon  
Ro88otti und Rossotti ix fiir ein System 
mit  nur  einem Komplex  vorgeschlagen 
wurde, ange'wendet, und  wir fanden 

n 
lineare Abh/~ngigkeiten yon  log _ 

n - - 1  
gegen log[A 2-] mit  der Steigung 1 
und  dem Achsenabsehni t t  log K. 

Thermodynamische Funlctionen 

Die Wer te  fiir die Gesamtanderung 
der freien Energie (A F),  der Enthal-  

10-- 
z 

Abb. 3. Bildungskurven (Kur- 
yen 1--3:  D~rstellung yon n 
als Funktion yon - -  log [A -2] 
bei 25 ~ , 30 ~ bzw. 35~ und 
Kurven A- -C : I)arste]lung 
von log n/L--n als Funk6ioa 
yon log [A -2] bei 25 ~ 30 ~ bzw. 

35 ~ C) 

pie (A H) und  der Entropie  (A S) wurden bei 30~  best immt.  Der  
~Tert fiir A F wurde aus dem Ausdruck A F _ - - -  R T  In K berech- 
net ;  A • ergab sioh zu - -  6.97 Kcal /~ol .  

Der Wer t  fiir A H wurde mittels G1. (9) bes t immt  : 

d log K / d  ( l /T) ---- A H/4.57 (9) 

lo S. S. Dube und S. S. Dhindsa, Curr. Sci. 37, 642 (1968). 
11 j .  C. Rossotti und H. Rossotti, Determination of stability constants 

(McGraw-Hill, New York 1961). 

I 
] 



,604 S.S. Dube u. a. : Komplexbildung von La(I[I) 

Die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen log K-Werte wurdea 
als Funktion yon 1/T aufgetragen. Der Gradient der Tangente, die im 
Punkte T ~ 30~ gelegt wurde, wurde ermittelt und - - A  H/4.57 
gleiehgesetzt. So erhielt man A H ---- - -  7.49 Kcal/l~lol. 

Die Gesamt/~nderung der Entropie (A S) der Reaktion wurde aus der 
Gleiehung A S ---- (A H - -  A F)/T bereehnet zu - -  1.70 Kcal/1gol/Grad. 

Unsere Untersuchungen zeigten deutlich die Bildung yon LaA +- und 
LaA2--Komplexea. Die log K-Werte yon LaA+ bei 25 ~ 30 ~ and 35~ 
wurden bestimmt zu 4.92, 5.00 bzw. 5.12. Die A F-, A H- und A S-Werte 
tier Reaktion wurden zu - -  6.97 Keal/l~ol, - -  7.49 Kcal/1Kol bzw. 
- -  1.70 Keal/iKol/Grad bestimmt. 
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