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Conductometric and Potentiometric Studies of the Reaction of
v-Resorcylic Acid (2.6-Dihydroxy Benzoic Acid) with Lan-
thanum and Cerium

Conductometric and potentiometric titrations of metal and
v-resorcylic acid in the mole ratios of 1:1, 1:2 and 1:3
show the formation of 1:3 and a 1:2 hydroxide complex
with lanthanum and cerium in the alkaline pH range. A 1:1
complex is also formed which disproportionates into 1: 2
complex and metal hydroxide. The formation of 1: 2 hydroxide
complex has been confirmed by synthesis and analysis.

Das Verhalten von Lanthanid- und Ubergangsmetallionen gegen-
fiber monophenolischen, Liganden wie Salicylsdure, Sulfosalicylsiure
sowie vielen anderen Verbindungen, ist schon von vielen Seiten aus-
fiihrlich untersucht worden?.

Mit polyphenolischen Liganden, wie Brenzcatechin und Pyrogallol,
ist die Darstellung der entsprechenden Brenzeatechin-Chelate (Fernandes?)
bzw. Pyrogallol-Chelate (T'serkasevich®) von Lanthaniden gelungen. Kiirz-
lich haben Bear und Clark? zwei Komplexverbindungen von Lanthaniden
mit 4-Methylbrenzeatechin in einem Losungsmittelgemisch untersucht.
Lanthanidenkomplexe mit Brenzecatechin und Tiron wurden von Pakho-
mova et al.5 sowie Toriums und Taketatsu® in Lésung untersucht, die Bil-
dung von 1:1- und 1:2-Chelaten von Lanthaniden mit [B-Resoreylsiure
von Jahagirdar und Khonalkar? beschrieben.

Die verschiedenen Dihydroxybenzoesduren weisen stark voneinander
abweichende Siurestirken auf: v-Resoreylsiure ist eine ziemlich starke
Saure; ihre Dissoziationskonstante (5 - 10-2) dibertrifft diejenige anderer



266 P. C. Vyas und P. K. Vaidya:

Hydroxybenzoesduren bei weitem. Die hohe Dissoziationskonstante
dieser Sdure ist durch die Ausbildung einer Chelatstruktur zwischen
dem Carbonylsauerstoff der Carboxylgruppe und den phenolischen
Protonen in der 2- und 6-Stellung bedingt®. Kiirzlich wurde von Park®
itber die Bildung von Metallchelaten mit ~-Resorcylsiure berichtet.

Aus diesem Grunde erschien es uns angebracht, die Reaktion von
v-Resorcylsdure mit Lanthan- und Cer(I11)-Tonen mit Hilfe kondulto-
metrischer und potentiometrischer Methoden zu untersuchen. Unsere
Untersuchungen lieBen auf das Auftreten eines 1 : 2-Komplexes zwischen
v-Resorcylsidure und den Lanthan- oder Cer(ITT)-Ionen im alkalischen
pH-Bereich schlieen. Der 1:2-Komplex konnte aus der Ldésung iso-
liert, seine Zusammensetzung durch Analyse bewiesen werden.

Experimenteller Teil

Die Vorratslgsungen von Lanthan- und Cernitrat (aus Produkten der
Fa. Albright und Wilson, Co., England) wurden komplexometrisch nach
Lyle und Rehmanl® gestellt. Die bei den Untersuchungen eingesetzten
0,005m-Lésungen der Nitrate wurden durch Verdiinnung dieser Standard-
l6sungen hergestellt. 2,6-Dihydroxybenzoesiure (Fluka) schmolz nach
Umbkristallisieren und Trocknen im Vakuumexsiceator in Ubereinstimmung
mit Literaturangaben?® scharf bei 167 °C. Die Vorratslosung der Sdure
wurde potentiometrisch durch alkalimetrische Titration standardisiert
und durch Verdiinnung eine 0,006m-Lésung hergestellt; auch diese Losung
wurde laufend durch potentiometrische Titration kontrolliert.

Die konduktometrischen und potentiometrischen Titrationen der in
verschiedenen molaren Verhaltnissen hergestellten Mischungen von Metall-
ionen und Liganden erfolgten mit 0,05m-KOH unter Verwendung einer
Tesla RLC-Briicke und einer Leitfihigkeitszelle mit der Zellkonstanten
1,48 bzw. mittels eines mit Netzspannung betriebenen MV 11-pH-MeB-
gerdtes der Fa. Clamann und Grahnert, Dresden. Fiir die pH-Messung wurde
eine Glas- und eine Kalomelelektrode verwendet, das pH-Meter mit Hilfe
verschiedener Pufferlésungen geeicht. Die potentiometrischen Titrationen
wurden an Lésungen konstanter Ionenstirke (J = 0,1m-KNOj3) in Na-
Atmosphére vorgenommen; Probenvolumen 50 cm3. Folgende Systeme
wurden titriert:

a) 10 em® 0,005m-y-Resorcylsdure -+ 10 em® 1m-KNOQg, verdinnt auf
50 cm?;

b) 5 em? 0,005m-Metallnitrat + 10 em? 1m-KNO3, verdiinnt auf 50 ecm?;

¢} 5 cm?® 0,005m-Metallnitrat + 5 cm? 0,005m-~v-Resorcylsdure + 10 em3
KNOj3, verdunnt auf 50 em? (Metall/Ligandenverhiltnis 1 : 1);

d)} 5cm? 0,0056m-Metallnitrat + 10 em? 0,005m-y-Resoryelsdure + 10 cm?
KNOj3, verdiinnt auf 50 em? (Metall/Ligandenverhéltnis 1 : 2);

e) 5cm? 0,005m-Metallnitrat + 15 em? 0,005m-y-Resoreylsdure + 10 cm®
KNO3, verdiinnt auf 50 em3 (Metall/Ligandenverhéltnis 1 : 3).

Die der konduktometrischen Titration unterzogenen Systeme wiesen den-
selben Gehalt beziiglich Metallnitrat und vy-Resoreylsdure auf wie die
Lésungen a), b), ¢), d) und e), waren jedoch frei von Kaliumnitrat.
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Isolierung des 1: 2-Komplexes.

0,001 Mol des Metallnitrats und 0,002 Mol y-Resorcylsdure wurden
in 10 cm® dest. Wasser geldst. Hierauf wurden 5 em?® einer 1n-KOH zu-
gesetzt und das Reaktionssystem durch 20 Min. mit Ny gespilt. Dabel
trat im Fall des Lanthans ein weiller, im Fall des Cers ein cremefarbener
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Abb. 1. Potentiometrische (pH-metrische) Titrationskurve fir die Titra-
tion von 10 em3 0,005m-v-Resoreylsiure + 10 em® 1m-KNOz + 30 cm?
H20 mit 0,05m-KOH

Tabelle 1. Analyse der Verbindung HaLsIns(OH) - 4 H20O
[L = (C7H404), Ln = La oder Ce]

Kaliumgehalt der  Lanthanidgehalt der

Formel der Verbindung Verbindung (%) Verbindung (%)
ber. gef. ber. gef.

Ko[(C7H.404)2La(OH)] - 4 H20 12,77 12,68 22,88 22,62
K[ (C7H 404)2Ce(OH)] - 4 H50 12,79 12,62 22,91 22,82

Niederschlag auf. Die ausgefallenen Verbindungen wurden in Nz-Atmosphire
abfiltriert und zunichst mit absol. Alkohol, dann mit Ather gewaschen,
hierauf zwei Tage lang im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute an
Komplex in beiden Fallen 709, Beide Komplexe sind 1slich in heilem
Alkohol oder Aceton. In den beiden Verbindungen wurden Lanthan bzw.
Cer komplexametrisch bestimmt, der Kaliumgehalt mit Hilfe eines Lange-
Hanse-Flammenphotometers ermittelt (Tab. 1).
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Diskussion und Ergebnisse

Die potentiometrisch ermittelten Titrationskurven der Metalinitrate
(Abb. 2 und 3, Kurve 1) sind von dhnlicher Gestalt wie die von Britfon 2.
Der Wendepunkt liegt bei einem Verbrauch von 2,9 Molen Alkali.
Bei der pH-metrischen Titration der y-Resorcylsiure mit Alkali tritt
nur eine einzige Stufe auf; dies weist darauf hin, dafl die Dissoziations-
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Abb. 2. Potentiometrische (pH-metrische) Titrationskurven der Systeme.

(1) 5cm® 0,005m-La(NOg)s -+ 10 em?® 1m-KNOg + 35 cm® Hz0; (2) 5 em?

0,005m-La(NO3)s -+ 5 cm3 0,005m-v-Resorcylsdure + 10 em3 1m-KNOg +

+ 30 em?® Hz0; (3) 5 cm?® 0,005m-La(NOg)s + 10 cm® 0,005m-v-Resorcyl-

sdure 4+ 10 em® 1m-KNOjz + 25 em® H20; (4) 5 em® 0,0056m-La(NQOs)s +
+ 15 em?® 0,005m-y-Resoreylsdure 4+ 10 em?® 1m-KNO3 + 20 cm® H20

konstanten der verschiedenen Protonen sich nur geringfiigig von-
einander unterscheiden (Abb. 1).

Zwei Wendepunkte treten auf, wenn Mischungen von Metall- und
Ligandenlosungen im Molverhaltnis 1:1, 1:2 und 1:3 mit Alkali
titriert werden (Abb. 2 und 3, Kurven 2, 3 und 4). Der erste Wendepunkt
liegt bei 1, 2 bzw. 3 Molen Base pro Mol des Metallions; dies spricht
dafiir, dal zunédchst die y-Resorcylsiure in ihr Kaliumsalz verwandelt
wird gemédl} der Gleichung

CGH3(OH)2000H —I— OH- — CﬁH;}(OH)zCOO“ —f~ HZO
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Der zweite Wendepunkt tritt bei allen drei Kurven (Abb.2 und 3)
bei einem pH-Wert von 10 auf und entspricht bei der Titration der
Metallion—Liganden-Mischungen im Molverhdltnis 1:1, 1:2 bzw. 1:3
einem Alkaligesamtverbrauch von 4, 5 bzw. 6 Molen pro Mol Metallion.
Die bei den. einzelnen Titrationen benétigten Alkalimengen lassen auf
die folgende Sequenz der Reaktionsschritte schliefen:

1. Titration der Metall—Liganden-Losung 1: 1

Hier werden vier Mole Alkali verbraucht (Abb. 2 und 3, Kurve 2);
davon wird ein Mol zunéchst zur Bildung des Kaliumsalzes bendtigt.
Die restlichen 3 Mole Base zeigen die Bildung eines 1: 1-Hydroxid-
komplexes entsprechend. den Reaktionsgleichungen

CGHg(OH)gCOO— + Ln3t+ - CGHg(OH)OCOZLn"’ + H+

O — —
N o} 0
c—o0 NN
| \Ln+ C

| 4 |
HO\ /\ /O HO\ /\ /O
| ‘

J U

Der Verbrauch von 4 Molen Alkali wire dadurch erklirt. Fiir die Ent-
stehung des Hydroxid-Komplexes spricht das Auftreten eines Nieder-
schlages im alkalischen pH-Bereich sowie die Tatsache, dafl der Wende-
punkt bei demselben pH-Wert liegt, bei dem Lanthan- und Cerhydroxid
ausfallen. Dieser 1:1-Komplex scheint gemif der folgenden Gleichung
einer Disproportionierung zu unterliegen:

N\ In (OH)s

+ 2 OH- — 4

- o o —
NN
C >Ln (OH)s

+ 3 In (0T

o

S
_/

N

—
AN

o
7
0%
AN

u
l
N\ 2,5 Mol Alkali \\ / _| 1,5 Mol Alkali



270 P. C. Vyas u. a.: Reaktion von v-Resorcylsiure mit La und Ce

Die Farbe des Niederschlages (weifl im Fall von Lanthan bzw. creme-
farben im Fall von Cer) weist auf eine Disproportionierung des Kom-
plexes in einen 1:2-Komplex und Metallhydroxid hin. Die kondukto-
metrischen Titrationskurven der Metall—Liganden-Mischungen im
Molverhiltnis 1 : { besitzen ebenfalls zwei Knicke (Abb.4und 5, Kurve 2),
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Abb. 3. Potentiometrische (pH-metrische} Titrationskurve der Systeme.

{1} Sem?® 0,006m-Ce(NOs)s 4 10 em® KNO3 + 35 em?® HeO; (2) 5emd

0,005m-Ce(NO3s)3 + 5 em?® 0,005m-v-Resoreylsdure + 10 em® 1m-KNOz +-

+ 30 em® Hp0; (3) 5om?® 0,006m-Ce(NO3z)3 + 10 em® 0,005m-y-Resoreyl-

sdure + 10 em? 1m-KNOs + 25 cm? Hy0; (4) 5em® 0,005m-Ce(NO3g)s -+
+ 15 em? 0,005m-y-Resorcylsdure + 10 em?® 1m-KNOj + 20 em? H0

die bei 1 Mol Alkali bzw. 3,65 Mol Alkali pro Mol Metallion liegen und
daher ebenfalls anzeigen, da8 zundchst das Kalinmsalz der Saure
gebildet wird (1. Knick) und dieses mit dem Lanthanidion zu einem
1:1-Komplex zusammentritt. Dieser Komplex reagiert dann — wie
bereits vorgeschlagen — mit Hydroxylionen unter Bildung eines Hydro-
xid-Komplexes.

2. Bei Verbrauch von 5 Molen Alkali pro Mol Metallion

Der Verbrauch von 5 Molen Alkali bei der Titration von Metallion-—
Liganden-Mischungen im Molverhaltnis 1 : 2 148t darauf schliefien, daf3
bei der Bildung des Kaliumsalzes der y-Resorcylsiure 2 Mole Alkali
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Abb. 4. Konduktometrische Titrationskurven der Systeme. (1) 5cm?

0,005m-La(NO3z)s + 45 cm® Hy0; (2) 5em? 0,006m-La(NO3)s + 5 cm?

0,005m-y-Resorcylsdure 4 40 em® He0; (3) 5em® 0,005m-La(NOs)z +

+ 10 cm3  0,005m-v-Resoreylsdure + 35 cm® Hz0; (4) 5cem?®  0,005m-

La(NO3)z + 15 em®  0,005m-v-Resoreylséure + 30 em® Ho0. Titrations-
mittel: 0,05m-KOH

SPECIFIC CONDUCTIVITY (IxIO"MHOS)

VOLUME OF (0,05M~KOH ADDED

Abb. 5. Konduktometrische Titration der Systeme. (1) 5em® 0,005m-
Ce(NOs)3 + 45 em® Ha0; (2) 5cem? 0,005m-Ce(NOz)s + 5 cm?® 0,005m-y-
Resoreylsdure 4 40 em? HyO; (3) 5 cm? 0,005m-Ce(NOs)z + 10 em? 0,005m-
v-Resoreylsdure + 35 em® Hs0; (4) 5cm?  0,005m-Ce(NO3z)3 + 15 em?
0,005m-v-Resorcylsiure -+ 30 em?® Ho0. Titrationsmittel: 0,05m-KOH
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verbraucht werden und dieses dann mit dem Metallion einen 1 : 2-Kom-

plex gemifl der Gleichung
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N
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bildet. Das fiinfte Mol Alkali addiert sich dann an den 1:2-Komplex.
Die Entstehung dieses Komplexes geht auch aus der konduktometrischen
Titration hervor. Die konduktometrische Titrationskurve (Abb. 4 und 5,
Kurve 3) zeigt sowohl bei Lanthan als auch bei Cer zwei Knickpunkte,
den ersten nach einem Zusatz von zwel Molen Alkali, den zweiten
nach 4,8 Molen Alkalizugabe. Der Verbrauch von 4,8 Molen Alkali
weist — wie schon zuvor erwahnt — auf das Vorliegen eines 1 : 2.Kom-
plexes hin. Daraus 148t sich auch schliefen, daf der Komplex im al-
kalischen pH-Bereich bestindig ist. Der 1 : 1-Komplex, der bei Reaktion
von einem Mol Metallion und einem Mol vy-Resorcylsiure entsteht,
disproportioniert sich — wie bereits erwahnt — im alkalischen pH-
Bereich; die 1:2-Komplexe sind hingegen aus der Losung isolierbar.
Berechneter und gefundener Metallgehalt der Komplexe stimmen
innerhalb der experimentellen Fehler miteinander iiberein. Dem 1 : 2-
Komplex kommt héchstwahrscheinlich die Struktur
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Bei der Titration von Metallion—Liganden-Mischungen im Mol-
verhéltnis 1 : 3 mit Alkali lassen sich zwei Wendepunkte in der potentio-
metrischen Titrationskurve erkennen (Abb.2 und 3, Kurve 4). Der
erste Wendepunkt liegt bei einem Alkalizusatz von 3 Molen, der zweite
scheint nach einer Alkalizugabe von 6 Molen auf. Dies weist auf die
Bildung eines 1 : 3-Komplexes der Struktur

—5-3
0\\\ /O\\
C N

/Ln

|
HO( N °

<

N .

hin. Die konduktometrische Titrationskurve (Abb.4 und 5, Kurve 4)
besitzt in Ubereinstimmung damit Knicke bei Alkalizusitzen von
3 und 5,8 Molen; dies spricht ebenfalls fiir die Bildung eines 1:3-
Komplexes.

Es fillt auf, daB der Alkaliverbrauch bei der konduktometrischen
Titration stets um 0,2 Mole niedriger liegt als der stéchiometrischen
Menge entspricht. Dieses Phinomen wurde auch von Brifton1? bei der
Titration von Lanthan- und Cerionen beobachtet und ist méglicherweise
durch Adsorptions- und Hydrolyseerscheinungen bedingt.

Die Verfasser sind Herrn Prof. R. 0. Mehrotra, Head des Depart-
ments of Chemistry der University of Rajasthan, fiir die Ermdéglichung
der Durchfithrung dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet.
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