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Conductometric and Potentiometric Studies o] the Reaction o] 
y.Resorcylic Acid  (2.6-Dihydroxy Benzoic Acid)  with Lan-  

thanum and Cerium 

Conductometrie and potentiometric t i t ra t ions of metal  and 
y-resorcylic acid in the mole ratios of I:i, 1:2 and 1:3 
show the formation of 1:3 and a 1:2 hydroxide complex 
with lanthanum and cerium in the alkaline p H  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  Verha l t en  von  Lan th~n id -  u n d  0 b e r g a n g s m e t a l l i o n e n  gegen- 
fiber monophenol isehen,  L iganden  wie Salieyls/~ure, Sulfosalicylsi~ure 
sowie vielen anderen  Verb indungen ,  is t  schon yon  vielen Sei ten aus- 
ffihr]ieh un te r such t  worden 1. 

Mit polyphenolischen Liganden, wie Brenzcatechin und Pyrogallol,  
ist die Darstellung der entsprechenden Brenzcatechin-Chelate (Fernandes ~) 
bzw. Pyrogallol-Chelate (Tserkasevich 3) yon Lanthaniden gelungen. Kiirz- 
lich haben Bear und Clark 4 zwei Komplexverbindungen von Lanthaniden 
mi t  4-Methylbrenzeatechin in einem LSsungsmittelgemisch untersucht.  
Lanthanidenkomplexe mit  Brenzcatechin und Tiron wurden yon Palcho- 
mova et al. s sowie Tor iumi  und Taketatsu s in L6sung untcrsucht,  die Bil- 
dung yon 1 : 1- und 1 : 2-Chelaten yon Lanthaniden mit  ~-Resorcyls~ure 
von Jahagirdar und Khonallcar ~ beschrieben. 

Die verschiedenen Dihydroxybenzoes/~uren weisen s ta rk  vone inander  
abweichende  Sgures ts  auf:  y-Resoreyls / iure  is t  eine ziemlich s t a rke  
S/~ure; ihre Dissoz ia t ionskons tan te  (5 �9 10 -2) i iber t r i f f t  diejenige andere r  



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

I-Iydroxybenzoes'guren bei weitem. Die hohe Dissoziat ionskonstante  
dieser S/iure ist dureh die Ausbi ldung einer Chela ts t ruktur  zwisehen 

dem Carbonylsauerstoff  der Carboxylgruppe und  den phenolisehen 
Pro tonen  in  der 2- a n d  6-Stellung bedingt  8. Kiirzlieh wurde yon  P a r k  9 

tiber die Bi ldung von  Metal lehelaten mi t  y-Resoreyls/ture berichtet .  
Aus diesem Grunde erschien es uns  angebraeht ,  die Reakt ion  von  

u mi t  Lan than-  u n d  Cer ( I I I ) - Ionen  mit  Hilfe kondukto-  
metriseher und  potent iometr ischer  Methoden zu untersuehen.  Unsere 
Unte r suehungen  liegen auf das Auf t re ten  eines 1 : 2-Komplexes zwisehen 
y-gesorcylss  a n d  den Lan than-  oder Cer( I I I ) - Ionen im alkalischen 
pH-Bereieh sehliegen. Der 1 : 2-Komplex konnte  aus der LSsung iso- 
liert, seine Zusammense tzung  durch Analyse bewiesen werden. 

Experimenteller Teil 

Die Vorratslbsungen yon Lanthan- und  Cernitra~ (aus Produkten der 
Fa. Albright und  Wilson, Co., England) wurden komplexometriseh naeh 
Lyle und Rehman 1~ gestellt. Die bei den Untersuehungen eingesetzten 
0,005m-L6sungen der Nitrate wurden dutch Verdiinnung dieser Standard- 
16sungen laergestellt. 2,6-Dihydroxybenzoesgure (Fluka) sehmolz naeh 
UmkristMlisieren und Troeknen im Vakuumexsieeator in Ubereinst immung 
mit Literaturangaben 32 seharf bei 167 ~ Die VorratslSsung der S/lure 
wurde potentiometriseh durch alkalimetrisehe Titration standardisiert 
und dureh Verdfinnung eine 0,005m-L6sung hergestellt; aueh diese LSsung 
wurde laufend dureh potentiometrisehe Titration kontrolliert. 

Die konduktometrisehen und  potentiometrisehen Titrationen der in 
versehiedenen molaren Verhgltnissen hergestellten Misehungen yon Metall- 
ionen und  Liganden erfolgten mit 0,05m-KOI-I unter  Verwendung einer 
Tesla 2~LC-Br~eke and einer Leitfghigkeitszelle mit  der Zellkonstanten 
1,48 bzw. mittels eines mit  Netzspannung betriebenen MV ll-pH-Mef3- 
ger/ites der Fa. Clamann und Grahnert, Dresden. Fiir die pH-Messung wurde 
eine Glas- und eine KMomelelektrode verwendet, das pI-t-Meter mit  Hilfe 
verschiedener Pufferl6sungen geeieht. Die potentiometrisehen Titrationen 
wurden an L6sungen konstanter Ionenst/~rke ( J ~  0,Im-KNO3) in N2- 
Atmosph/~re vorgenommen; Probenvolumen 50em 3. Folgende Systeme 
wurden titriert : 

a) 10 ems 0,005m-y-Resoreyls~ure q-10 em a lm-KNO3, verdfinnt auf 
50 cm 3 ; 

b) 5 em a 0,005m-Metallnitrat q- 10 em a lm-KNOa, verdfinnt auf 50 em3; 
e) 5 em a 0,005m-MetMlnitrat § 5 em a 0,005m-~(-gesoreyls/~ure -t- 10 cm 3 

KNO3, verdtinnt auf 50 em a (N[etall/Ligandenverh/~ltnis 1 : 1); 
d) 5 em 3 0,005m-Metallnitrat -k 10 em 3 0,005m-y-Resoryclsgure +. 10 em 3 

KNO3, verd/innt auf 50 cm a (Metall/Ligandenverla/iltnis 1 : 2), 
e) 5 em a 0,005m-MetMlnitrat -~ 15 em a 0,005m--(-l~esoreylsgure q- 10 em a 

KNO3, verdiinnt auf 50 cm 3 (Metall/Ligandenverhgltnis 1 : 3). 
Die der konduktometrischen Titration unterzogenen Systeme wiesen den- 

selben GehMt bezfiglieh MetMlnitrat und y-I~esoreylsgure auf wie die 
LSsungen a), b), c), d) und e), waren jedoeh frei yon Kaliumnitrat .  
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Isolierung des 1 : 2-Komplexes. 

0,001 Mol des Metallnitrats und 0,002Mol y-Resorcyls/~ure wurden 
in l0 cm 8 dest. ~Vasser gelSst. I-Iierauf wurden 5 em 3 einer l n - K O g  zu- 
gesetzt und das l%eaktionssystem dutch 20 Min. mit  N2 gespiilt. Dabei 
t rot  ira. FM1 des Lanthans ein weil3er, im Fall des Cers ein eremefarbener 
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Abb. 1. Potentiometrische (pH-metrische) Titrationskurve fiir die Titra- 
t ion yon 10 em ~ 0,005m-~-Resoreylsgure -F 10 cm a lm-KNO3 + 30 cm a 

ItgO mit  0,05m-KOH 

Tabelle 1. Analyse der Verbindung I - I 2 L 2 / ~ 2 ( O I - I )  �9 4 t t20  
[L ~ (C7I-I404), L n  ~ La oder Ce] 

Formel der Verbindung 
Eal iumgehal t  der LanthanidgehMt der 
Verbindung (%) Verbindung (%) 

ber. gel. ber. gel. 

K2[(CTHaOa)2La(0H)] �9 4 H20 12,77 12,68 22,88 22,62 
K2[(CT]rI4Oa)2Ce(Ott)] �9 4 t t20  12,79 12,62 22,91 22,82 

Niederschlag attf. Die ausgefallenen Verbindungen wurden in N~-Atmosph/~re 
abfiltriert und zungchst mit  absol. Alkohol, dann mit  Ather gewasctlen, 
hierauf zwei Tage lang im Vakuumexsiecator getroeknet. Ausbeute an 
Komplex in beiden F/~llen 700/0 . ]Beide Komplexe sind 16slich in heil3em 
Alkohol oder Aeeton. In  den beiden Verbindungen wurden Lanthan bzw. 
Cer komplexometrisela bestimmt, der KMiumgehalt mit  Itilfe eines Lange- 
Hanse-Flammenphotometers  ermittel t  (Tab. 1). 
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D i s k u s s i o n  u n d  E r g e b n i s s e  

Die po ten t iomet r i seh  e rmi t t e l t e~  T i t r a t i onsku rven  der  Meta l l l t i t ra te  
(Abb. 2 und  3, K u r v e  1) s ind yon  ~ihnlieher Gest~alt wie die yon Bri t ton 12. 
Der Wendepunk~  l iegt  bei e inem Verbraueh  yon  2,9 Molert Alkali .  
Bei der  pI-I-metr isehen T i t r a t ion  der  ~'-Resoreyls/~ure mi t  Alkal i  t r i t t  
nu t  eine einzige Stufe auf;  dies weist  darauf  hin, dag  die Dissoziat ions-  

13t21- (1) ' ~  (3) r,~} 

. . . . . .  3 ~ .  ~ _ _ ~ , ~ ~  - -  VOLUME ~ 0 05/4 -KO, L/ADDEC - 

:l 
o J 3 .$ 

Abb. 2. Potentiometrische (p11-metrische) Titrat ionskurven der Systeme. 
(1) 5 cm 3 0,005m:La(NOa)s -}- 10 cm a lm-KNOs d- 35 cm s t t20 ;  (2) 5 cm ~ 
0,005m-La(NO3)3 @ 5 cm s 0,005m-,y-Resorcyls~ure -t- 10 cm 3 lm-KNO3 d- 
@ 30 em s 1120; (3) 5 em 3 0,005m-La(NOs)a d- 10 cm 3 0,005m-,(-Resoreyl- 
s/iure d- 10 cm s lm-KNO3 d- 25 cm 3 1t20; (4) 5 cm 3 0,005m-La(NOa)3 d- 

-~ 15 cm s 0,005m-u -t- 10 cm a Im-KNOs -4- 20 cm 3 1120 

kons t an t en  der  verschiedenen P ro tonen  sieh nur  geringftigig von- 
e inander  un te r sche iden  (Abb.  1). 

Zwei W e n d e p u n k t e  t r e t en  auf, wenn Mischungen yon Metal l .  und  
LigandenlSsungen im Molverh~tltnis 1 : 1, 1 : 2 und  1 : 3 mi t  Alkal i  
t i t r i e r t  werden (Abb. 2 und  3, K u r v e n  2, 3 und  4). Der  ers~e W e n d e p u n k t  
l iegt  bei 1, 2 bzw. 3 Molen Base pro Mol des FIeta l l ions;  dies spr icht  
daftir ,  dab  zun~chst  die y-Resorcyls~ure  in  ihr  Ka l iumsa lz  ve rwande l t  
~drd gemgit  der  Gleichung 

CsHs(0H)2COOH ,-4- 0 H - - >  CsHs(0H)2COO-  d- H20 .  
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Der zweite Wendepunkt  tr i t t  bei allen drei Kurven (Abb. 2 und 3) 
bei einem pH-Wer t  yon 10 auf uncl entsprieht bei der Titration der 
Metallion--Liganden-Misehungen im Molverhgltnis 1 : 1, 1 : 2 bzw. 1 : 3 
einem Alkaligesamtverbraueh yon 4, 5 bzw. 6 Molen pro Mol Metallion. 
Die bei den einzelnen Titrationen ben6tigten Alkalimengen lassen auf 
die folgende Sequenz der geaktionssehri t te  sehliel3en: 

1. Titration der Metall Liganden-L6sung 1 : 1 

Hier werden vier Mole Alkali verbraucht (Abb. 2 und 3, Kurve 2); 
davon wird ein Mol zungchst zur Bildung des Kaliumsalzes ben6tigt. 
Die restlichen 3 Mole Base zeigen die Bildung eines 1 : 1-Hydroxid- 
komplexes entspreehend den Reaktionsgleiehungen 

C6Hs(OH)2CO0- + L n  3+ ---, C6H3(OH)OCO2Ln + + H + 

O O 
o\ 

l L n +  
Ho\~! /o / \  + 2 o H -  ~ ~o I ,o / 

~/ _ ~ /  _ 

Der Verbraueh yon 4 Molen Alkali wgre dadureh erklgrt. Fiir die Ent-  
stehung des Hydroxid-Komplexes sprieht das Auftreten eines Nieder- 
sehlages im alkalischen pH-Bereich sowie die Tatsache, dab der Wende- 
punkt  bei demselben pH-Wer t  liegt, bei dem Lanthan- und Cerhydroxid 
ausfallen. Dieser 1 : 1-Komplex scheint gemgg der folgenc[en Gleichung 
einer Disproportionierung zu unterliegen: 

1 

O\ _ _ 0 \  

H ~ 1 7 6  
I 

I t  
O. . 0 .  0 / 0 .  .0  

Ho\ J\ .o / \ o \ ; \ / o ~  
I | 

_ "~// 2,5 Mol Alkali "~ /  _ 

- - - 2  

1 L n  (OH)a +~ 

1,5 Mol Alkali 
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Die Farbe  des Niedersehlages (wei6 im Fall  yon L a n t h a n  bzw. creme- 
farben im Fal l  yon  Cer) weist auI eine Disproport ionierung des Kom-  
plexes in einen 1 : 2 -Komplex  n n d  MetMlhydroxid hin. Die kondukto-  
metr isehen T i t r a t ionsknrven  der MetMl~Liganden-Misehungen  im 
Molverb.~ltnis 1 : 1 besitzen ebenfalls zwei Knieke  (Abb. 4 a nd  5, K n r v e  2), 

f2I (2J ,~ j  . . .  

i 
65 - - V O L U M E  OF- ~05M -KOH ADOED - - -  

! 

Abb. 3. Po~erLtiometrisehe (pI-I-metrische) Titrationskurve der Systeme. 
(I) 5era  3 0,005m-Ce(NOs)a+ 10cm s K N O s + 3 5 e m  3 H~O; (2) 5era ~ 
0,005m-Ce(NO3)3 @ 5 em ~ 0,005m-y-t~esoreylsgure q- 10 cm ~ I~n-KNOa -k 
+ 30 em 3 I-I20; (3) 5 cm 3 0,005m-Ce(NO3)3 4- 10 em 3 0,005m-y-t~esoreyl- 
s&ure + 10 cm ~ lm-KN03 -b 25 cm 3 I t20;  (4) 5 em 3 0,005m-Ce(NOa)a + 

+ 15 em 3 0,005m-y-Resoreyls/~ure -k 10 era 3 lm-KN03 -k 20 em a t t20  

die bei 1 Mol Alkali bzw. 3,65 Mol Alkali  pro Mol NetMlion liegen a nd  
daher  ebenfMls anzeigen, dal3 zun/~ehst das KMiumsMz der Sgure 
gebildet wird (1. Knick)  uncl dieses mi t  dem Lan than id ion  zu einem 
1 : 1-Komplex zusamment r i t t .  Dieser Komplex  reagiert  d a n n  - -  wie 
bereits vorgesehlagen - -  mi t  Hydroxyl ionen  un te r  Bi ldung eines Hydro-  
xid-Komplexes.  

2. Bei Verbraueh yon 5 Molen Alkali  pro Mol Metallion 

Der Verbraueh yon  5 Molen Alkali  bei der T i t ra t ion  yon  Meta l l i on - -  
Liganden-Misehungen im Molverh/~ltnis 1 : 2 I/iftt darauf  sehliel3en, dab 
bei der Bi ldung des Kaliumsalzes der y-Resoreyls~ure 2 Mole Alkali  
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A b b .  4. K o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n s k u r v e n  d e r  S y s t e m e .  (1) 5 c m  s 
0 , 0 0 5 m - G a ( N O ~ ) s  + 45 c m  3 1-I20; (2) 5 c m  3 0 , 0 0 5 m - L a ( N O s ) s  + 5 c m  s 
0 , 0 0 5 m - y - R e s o r c y l s ~ u r e  + 40 a m  3 H ~ O ;  (3) 5 e m  3 0 , 0 0 5 m - L ~ ( N O s ) 3  + 
+ 1 0 e r a  s 0 , 0 0 5 m - T - R e s o r e y l s ~ t u r e  + 35 c m  ~ H 2 0 ;  (4) 5 e m s  0 ,005m-  
L a ( N 0 3 ) 3  + 15 e m  3 0 , 0 0 5 m - y - 1 K e s o r c y l s g u r e  + 30 e m s  H 2 0 .  T i t r a t i o n s -  

m i t t e l  : 0 , 0 5 m - K O l {  

//Y 

~8 

c )  

_ _ _  J [ i 

I 2 3 4 5 
VOLUME OF O, OSM-KOH ADDED " 

A b b .  5. K o n d u k t o m e t r i s e h e  T i t r a t i o n  d e r  S y s t e m e .  (1) 5 e r a  a 0 ,005ra-  
C e ( N 0 3 ) 3  4- 45 c m  ~ t t 2 0 ;  (2) 5 cm. a 0 , 0 0 5 m - C e ( N O 3 ) a  ~- 5 e m  ~ 0 , 0 0 5 m - y -  
l ~ e s o r c y l s ~ u r e  + 40 e m  8 I I 2 0  ; (3) 5 c m  a 0 ,005m-Ce(NO~)3  -k 10 c m  ~ 0 , 0 0 5 m -  
y - l~esorcy l s /~ure  ~- 35 c m  a H 2 0 ;  (4) 5 c m  a 0 ,005m-Ce(NO~)3  q- 15 c m  ~ 

0 , 0 0 5 m - y - R e s o r c y l s g u r e - t -  30 c m  a I-I20. T i g r a t i o n s m i t t e l :  0 , 0 5 m - K O H  
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0%/o- 
C 

% /  

verbraucht  werden und dieses dann mit  dem Metallion einen 1 : 2-Kom- 
plex gemgft der Gleichung 

0%/o\ /o N so 
I o ~ " o \ ~  + L~+. > H o \ / / \ /  \ / o~ ,  

I 
%/ % /  

/ 
/ 
0H- 

/ 
J 

--2- 
H 

O, ,O, O _ O ,  .O %7 " \ L / \ J  
~ o _ j _ _ o  / \o ~ .o~ 

\ / / \ /  \ . ~ \ /  

,H U \ /  
bildet. Das Ifinfte Mol Alkali addiert sieh dann an den I : 2-Komplex. 
Die Engstehung dieses Komplexes geht aueh aus der konduktometrisehen 
Titration hervor. Die konduktomefrisehe TigraNonskurve (Abb. 4 und 5, 
Kurve 3) zeigt sowohl bei Lanthan als aueh bei Cer zwei Kniekpunkte,  
den ersten naeh einem Zusatz yon zwei Molen Alkali, den zweiten 
naeh 4,8 Molen Alkalizugabe. Der Verbraueh von 4,8 Molen Alkali 
weist - -  wie sehon znvor erwghnt - -  auf das Vorliegen eines 1 : 2-Kom- 
plexes him Daraus lggt sieh aueh sehlieBen, dab der Komplex im al- 
kalisehen pH-Bereieh besfgndig ist. I)er 1 : 1-Komplex, der bei l~eakgion 
yon einem Mol Metallion und einem Mol y-Resoreyls/iure entsteht, 
disproportionierg sieh - -  wie bereits erwghnt - -  im alkalisehen pH- 
Bereieh; die 1 : 2-Komplexe sind hingegen aus der L6sung isolierbar. 
Berechneter und gefundener Metallgehalt der Komplexe stimmen 
innerhalb der experimentellen Fehler miteinander iiberein. Dem 1 :2 -  
Komplex kommt  h6ehstwahrseheinlich die Struktur 

O O O O 
% /  \. / /  \ A  

C \ -  C 

~o. j o i\o i _o. K. \ / / \ /  o \ ~ \ i  . 4  mo 

L? "L) 
Z l l .  

+ 2I-I ~ 
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Bei der Titration yon Metallion--Liganden-Mischungen im Mol- 
verh~ltnis 1 : 3 mit Alkali l~ssen sieh zwei Wendepunkte in der potentio- 
metrischen Titrationskurve erkennen (Abb. 2 und 3, Kurve 4). Der 
erste Wendepunkt ]iegt bei einem Alkalizusatz yon 3 Molen, der zweite 
scheint nach einer Alkalizugabe yon 6 Molen auf. Dies weist auf die 
Bildung eines 1 : 3-Komplexes der Struktur 

( - - - 3  o /o\ \ 
1 

hin. Die konduktometrische Titrationskurve (Abb. 4 und 5, Kurve 4) 
besitzt in (~bereinstimmung damit Xnicke bei Alkalizuss yon 
3 und 5,8 Molen; dies spricht ebenfalls fiir die Bildung eines l : 3 -  
Komplexes. 

Es f~llt anf, dal~ der Alkaliverbrauch bei der kondnktometrischen 
Titration stets um 0,2 Mole niedriger ]iegt als der stdchiometrischen 
Menge entspricht. Dieses Ph~nomen wurde anch yon Britton 1~ bei der 
Titration yon Lanthan- and Cerionen beobachtet and ist mdglicherweise 
durch Adsorptions- and Hydrolyseerseheinungen bedingt. 

Die Verfasser sind tIerrn Prof. R. C. Mehrotra, Head des Depart- 
meats of Chemistry der University of l~ajasthan, fiir die ErmSglichung 
der Durchfiihrung dieser Arbeit sehr zu Dank verpfliehtet. 
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