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Potentiometric Studies on Mized Ligand Complexes
of Lantharum(111)

Potentiometric studies of the 1:1:1, ternary systems,
La(IIT)-aminopolycarboxylates—hydroxy acids [where amino-
polycarboxylates = dipotassium nitrilotriacetate (NT4), N-

hydroxyethylethylenediamine-N,N’,N’-dipotassiumtriacetate
(HEDTA) and ethylenediamine-N,N,N’,N’-tripotassiumtetra-
acetate (EDTA); hydroxy acids = 5.sulfosalicylic acid (SS4)
and dipotassium salt of 1.2.dihydroxybenzene-3.5-disulfonic
acid (T'iron)], indicate the formation of 1:1: 1, mixed ligand
complexes.

In bereits erschienenen Verdffentlichungen?®s 23 berichteten wir
iiber pH-metrische Untersuchungen an den terniren Systemen
La(IlL)—NTA/HEDTA]EDT A—Hydroxyséduren. Als Hydroxysduren
wurden damals Apfelséiure, Weinsdure, 1-Hydroxy-2-naphthoesiure
und 3-Hydroxy-2-naphthoesiiure eingesetzt. Die vorliegende Arbeit
hat die potentiometrische Untersuchung der gemischten Systeme
La(11I)—Aminopolycarbonsiuren-—884 oder —7Tiron zum Inhalt.

Experimenteller Teil

Wenn nicht anders angegeben, sind die verwendeten Reagentien p. a.
Die Losungen wurden mit doppelt dest. Wasser bereitet.

Zur Herstellung der Lanthannitratlésung wurde Lanthanoxid {B.A.R.C.,
Indien) in moglichst wenig HNOj3 gelst. Zur Gehaltsbestimmung wurde
La als Oxalat gefdllt und mit KMnO4* oder komplexometrisch® titriert.
Die Standardlssungen der Aminopolycarbonséuren (NTA/HEDTA/EDTA)
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erhielten wir durch Lésen der ber. Menge Saure im erforderlichen Volumen
einer K2COsz-Losung bekannten Gehaltes. Losungen der Hydroxysiuren
(SSA bzw. Tiron), von KNOg und Kaliumhydrogenphthalat stellten wir

durch direkte Einwaage her.
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Potentiometrische Titration der 1:1: 1-Systeme La(III)-—NT4/
HEDTA|EDTA—SSA:

Abb. 1.1. a = La(IIl), b = NT4, ¢ = La(IIT)}—NTA4 (1:1), d = SS4,
e = La(Il1)—S84 (1:1), f = La(lll)—NT4—S8SA4 (1:1:1), » = Auf-
treten eines Niederschlages
Abb. 1.2. b = HEDTA, ¢ = La(Ill)}—HEDTA4 (1:1), d = 884,

e = La(IIT)—SSA4A (1:1), f = La(Ill)HEDTA—SSA (1:1:1)
Abb. 1.3. b = EDTA, ¢ = La(II1)—EDTA (1:1),d = S84,

e = La(IIT)--8S84 (1: 1), f = La(lII)—EDTA—SSA (1:1:1)

Fir die potentiometrischen Titrationen wurde ein pH-Meter von Philips
(PR 9404) verwendet. Das Instrument wurde mit einer 0,05m-Kaliumhydro-
genphthalatlosung auf pH = 4 geeicht. Die Ionenstdrke des Reaktions-
gemisches (50 ml) wurde mit 1m-KNOj-Losung konstant gehalten (p = 0,1).
Die folgenden Reihen von Lésungen wurden mit 0,1m KOH bei 32 £ 0,2 °C

titriert (je zwei Bestimmungen).
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System: La(IIT)}-NTA4-—SS4 (Abb. 1.1)

1. 10 ml 0,025m Lanthannitrat + 5 ml 1m-KNOj3, ad 50 ml (Kurve a).

2. 10ml 0,025m-Dikaliumnitrilotriacetat - 5 ml 1m-KNQg, ad 50 ml
(Rurve b).

3. 10ml 0,025m-Lanthannitrat + 10 ml 0,025m-Dikaliumnitrilotriace-
tat + 5 ml 1m-KNOj3, ad 50 ml [La(I1I): NTA = 1: 1] (Kurve c).

4. 10 ml 6,025m-5-Sulfosalicylsdure + 5ml 1m-KNOsg, ad 50 ml (Kurve d).

5. 10ml 0,025m-Lanthannitrat -+ 10 ml 0,025m-5-Sulfosalicylsdure -+
+ 5 ml 1m-KNOg, ad 50 ml [La(III): SS4 = 1: 1] (Kurve e).

6. 10ml 0,025m-Lanthannitrat + 10ml 0,025m-Dikaliumnitrilotri-
acetat + 10 ml 0,025m-5-Sulfosalicylsdure + 5ml 1m-KNOjz, ad 50 ml
[La(III): SS4: NTA = 1:1:1] {(Kurve {).

Analoge Reihen von Losungen wurden fiar die folgenden terndren
Systeme hergestellt: La(I11)—H EDTA—SSA (Abb. 1.2), La(II1)—EDTA—
SSA (Abb. 1.3), La(III)—NTA—Tiron (Abb. 2.1), La(IIl)-HEDTA—
Téron (Abb. 2.2) und La(II1}— EDTA—Tiron (Abb. 2.3).

Ergebnisse und Diskussion

Systeme: La(II)—NTA/HEDTA|EDTA—SSA.

Kurve a (Abb. 1.1): Titration von Lanthannitrat. Die Stufef bei
m =26 (pH ~ 825) 1aBt sich durch die Bildung basischer Salze?’
des Metalls erkliren (m = Mol/Alkali pro Mol/Metallion oder Ligand).

Kurve b: Titration der Kaliumsalze der Aminopolycarbonsiuren.
Die schlecht ausgebildete Stufe bei m = 1 im Falle von N7 4 (Abb. 1.1)
und HEDTA (Abb. 1.2) entspricht der Titration des Carboxylprotons
des sauren Salzes bei hohem pH (~10,6). Bei EDT A fehlt diese Stufe
(Abb. 1.3), was wahrscheinlich mit der starken Bindung des Carboxyl-
protons des sauren Salzes an eines der stirker basischen tertidren
Stickstoffatome?® zusammenhéngt.

Kurve ¢ (Abb.1.1, 1.2 und 1.3): Titration der biniren Systeme
La(III)—Aminopolycarboxylat (1:1). Den niedrigen Anfangs-pH-
Wert und die wohl definierte Stufe bei m = 1 kann man auf die Bildung
eines 1:1-Komplexes® 011 im sauren Bereich zuriickfithren. Kine
weitere schlecht ausgebildete Stufe bei m = 2 im Falle des NTA
(Abb. 1.1) rithrt von der Umwandlung dieses Komplexes in seine Mono-
hydroxyform® bei hohem pH (~10) her.

Kurve d -.(Abb. 1.1, 1.2 und 1.3): Titration der 5-Sulfosalicylsiure.
Die wohl definierte Stufe bei m == 2 stammt wahrscheinlich von der
gleichzeitigen Titration des Sulfonsiure- und des Carbonsiureprotons
der Siure bei fast gleichem pH-Wert (~5).

Kurve e (Abb. 1.1, 1.2 und 1.3): Alkalimetrische Titration des
La(II1)—S8S8A-Systems im Molverhiltnis 1:1. Zu Beginn verlauft
diese Kurve unterhalb Kurve d; bei m = 2 zeigt sie eine Stufe, die
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wahrscheinlich die Bildung eines protonierten 1:1-Komplexes an-
zeigt. Eine weitere Stufe bei m ~ 4 und das Auftreten eines Nieder-
schlags bei m >3 hat mdglicherweise die Ursache in der Dispropor-
tionierung des anfinglich gebildeten 1:1-Derivates in den neutralen
1:3-Komplex und das ausfallende Hydroxid des restlichen Metalls:

HO,5 OH ,
+1a®+2 0 TS+ 2 HY
@CO ta™+2 oH” 0<m<2 @Coo/ a4
=038 OH~—___ 0,5 OH 2
LQ "+ 2 0H™ LalOH),
@COO/ 2<m <4 [( “:C # } / 3

Kurve f (Abb. 1.1, 1.2 und 1.3): Titration des terndren Systems
La(IIT)—NTA/HEDTA|EDTA—SSA im Molverhiltnis 1:1:1. Der
Anfangswert dieser Kurve, der zwischen jenen der Kurven ¢ und e
liegt, und die scharfe Stufe bei m = 3 weisen auf die gleichzeitige
Chelatbildung beider Liganden mit dem Zentralmetallion hin. Dabei
wird ein zweiligandiger 1:1:1-Komplex gebildet. Die Reaktions-
gleichung ist im folgenden fiir das System La(III)—NTA—SSA for-
muliert:

CH,C00

,C00_
HO,S OH CH,CO0 _
: +L03'+Hﬁ< T +30M
00H CH,C00
oocr-l2
70,5 He 3,/oc\c;-lzc\
3 H0 + Lta \4————‘/
coo—" OOCH,C

Fiir die Bildung derartiger Komplexe mit gemischten Liganden
spricht weiters, daB bei der Titration des gemischten Systems kein
Niederschlag ausfallt.

Systeme: La(I11)—NTA/HEDTA|EDT A—Tiron.

Kurve d (Abb. 2.1, 2.2 und 2.3): Titration des 1,2-Dihydroxy-
benzol-3,5-dinatriumsulfonates. Die wohl definierte Stufe bei m =1
148% sich auf die Titration eines der phenolischen Protonen im hoheren
Pufferbereich (pH ~9,5) zuriickfithren.

Kurve e (Abb. 2.1, 2.2 und 2.3): Titration des 1: 1-La(II)—Tron-
Systems. Der betrichtliche Abfall des Anfangs-pH-Wertes im Ver-
gleich zu Kurve d und die Stufe bei m = 2 entsprechen wahrschein-
lich der Bildung eines 1:1-Komplexes!?. Bei m ~ 3 tritt bei gleich-
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zeitiger Gelbfirbung der Losung eine weitere Stufe auf, ohne dafl sich
jedoch ein Niederschlag bildet. Wahrscheinlich wandelt sich bei diesem
pH-Wert (~10,4) der anfinglich gebildete binire Komplex in das
1 : 1.Monochydroxyderivat!® um.
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Potentiometrische Titration der 1: 1: {-Systeme
La(IIT)—NTA/HEDTA|EDTA—Tiron:

Abb. 2.1. a = La(IIl), b = NTA, ¢ = La(Ill}--NTA4 (1:1), d = Piron,
e = La(III)~T%ron (1: 1), f = La(IIl)—NTA—Tiron (1:1:1), - = Auf-
treten eines Niederschlages, T = Theoretical Composite Curve
Abb.2.2. b= HEDTA, ¢ = La(Ill)—HEDTA (1:1), d = Tiron,

e = La(Ill)—T%ron (1: 1), f = La(IIL)}—NTA—Tron (1:1: 1)

Abb. 2.3. b = HEDTA, c¢ = La(Ill)-EDTA (1:1), d = Tiron,

e = La(IIl)—Tiéron (1: 1), f = La(IIl)}—EDTA—Tiron (1:1:1)

Kurve £ (Abb. 2.1, 2.2 und 2.3): Titration des Systems La(III)—
NTA/HEDTA{EDT A—Tiron im Molverhéltnis 1 : 1 :1 . Anfangs deckt
sich diese Kurve mit Kurve ¢; sie zeigt eine Stufe bei m = 1, die wahr-
scheinlich die Bildung des biniren 1: 1-Komplexes im tieferen Puffer-
bereich (pH ~5,6) anzeigt. Das Auftreten einer zweiten Stufe bei
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m = 3 ohne Niederschlagsbildung mag vielleicht auf die Chelatierung
des Tirons an den-anfinglich gebildeten 1.:1-Komplex der La(ITI)—
Aminopolycarbonsiure zurfickzufiihren sein. Dabei entsteht im héheren
Pufferbereich (pH ~10) ein 1:1:1-Komplex mit gemischten Ligan-
den. Fiir das La(IIT)—HEDTA—Tiron-System 148t sich die stufen-
weise Bildung eines derartigen zweiligandigen Komplexes folgender-
malen darstellen:

HOH,CHCn CH,C00~

/ 3+ -
Hemmm e NCH,CH, N +La%* +0H
-oocH,c”” NCH,c00 - Ocm<t
CHZCH,0H ~_BOCHC
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. - OH
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0 ©
S0,

Einen weiteren Hinweis auf die Bildung solcher Komplexe mit
gemischten Liganden findet man, wenn man den horizontalen Ab-
stand der Titrationskurve des zweiten Liganden (Tiron) bei gleichem
pH an die Kurve des 1:1-La(IIl)—Aminopolycarbonséure-Systems
addiert und die so zusammengesetzte Kurve 7' mit Kurve f im Bereich
der Bildung des terndren Komplexes vergeblich zur Deckung zu brin-
gen versucht.

Die Autoren danken Prof. E.C. Mehrotra (Rajasthan University,
Jaipur) fiir das Interesse, das er am Fortgang unserer Arbeit zeigte,
und Dr. 8. N. Srivastava (Agra College, Agra) fiir die Bereitstellung
der Laboreinrichtungen.
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