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Potentiometric Studies on Mixed Ligand Complexes 
o/Lanthanum(HI) 

Potentiometrie studies of the I : 1 : 1 ,  ternary systems, 
La(III)-a.minopolycarboxylates--hydroxy acids [where amino- 
polycarboxylates = dipotassium nitrilotriaeetate (NTA), 5[- 

hydroxyethylethylenediamine-N,N',N'-dipotassiumtriacetate 
(HEDTA) and ethylenediamine-N,N,N',N'-tripotassiumtetra- 
acetate (EDTA); hydroxy acids = 5-sulfosalicylic acid (SSA) 
and dipotassium salt of 1.2-dihydroxybenzene-3.5-disulfonic 
acid (Tiron)], indicate the formation of 1 : 1 : 1, mixed ligand 
complexes. 

In bereits erschienenen Ver6ffentlichungen 1, 2, 3 berichteten wir 
tiber pH-metrische Untersuchungen an den tern~ren Systemen 
La(III ) - -NTA/HEDTA/EDTA--Hydroxyss  Als Hydroxys~uren 
wurden damals J~pfelss Weins/iure, 1-Hydroxy-2-naphthoes/~ure 
und 3-Hydroxy-2-naphthoess eingesetzt. Die vorliegenc[e Arbeit 
hat dig potentiometrisehe Untersuchung der gemischten Systeme 
La(III)--Aminopolycarbonss oder --Tiron zum Inhalt. 

Experimenteller Teil 
Wenn nieht anders angegeben, sind die verwendeten Reagentien p. a. 

Die L6sungen wurden mit doppelt dest. Wasser bereitet. 
Zur tterstellung der Lanthannitratl6sung wurde Lanthanoxid (B. A. R. C., 

Indien) in mSgliehst wenig HNOa gel6st. Zur Gehaltsbestimmung wurde 
La Ms Oxalat gefs und mit KMnO4 ~ oder komplexometrisch 5 titriert. 
Die StandardlSsungen der Aminopolyearbonsguren (NTA/HEDTA/EDTA) 



~ e 

erhie l ten  wir du rch  L6sen der ber. Menge Ss im erforder l ichen Volumen  
einer K2COa-L6sung b e k a n n t e n  Gehaltes.  L6sungen  der  H y d r o x y s ~ u r e n  
( S S A  bzw. T i r o n ) ,  von  KNOa u n d  K a l i u m h y d r o g e n p h t h a l a t  s te l l ten  wir 
du rch  d i rekte  E inwaage  her. 
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P o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t ra t ion  der 1: 1: 1-Systeme L a ( I I I ) - - N T A /  
H E D T A / E D T A - - S S A  : 

Abb.  1.t. a = La( I I I ) ,  b = N T A ,  c = L a ( I I I ) - - N T A  (1 : 1), d = S S A ,  
e ~ L a ( I I I ) - - S S A  (1 : 1), f = L a ( I I I ) - - N T A - - S S A  (1 : 1 : 1), _> = Auf- 

t r e t en  eines Niederschlages  

Abb.  1.2. b = H E D T A ,  c = L a ( I I I ) - - H E D T A  (t : 1), d = S S A ,  
e ~ L a ( I I I ) - - S S A  (1 : 1), f = L a ( I I I ) - - H E D T A - - S S A  (1 : 1 : l) 

Abb.  1.3. b ~ E D T A ,  c = L a ( I I I ) - - E D T A  (1 : 1 ) , d  = S S A ,  
e = L a ( I I I ) - - S S A  (1 : 1), f ~ L a ( I I I ) - - E D T A - - S S A  (1 : 1 : 1) 

Yfir die po t en t i ome t r i s chen  T i t ra t ionen  wurde  ein p H -Met e r  yon  Phi l ips  
(PI:~ 9404) ve rwende t .  D~s I n s t r u m e n t  w~rde  mi t  einer  0 ,05m-Kal iumhydro-  
genph tha l a t l 6 sung  auf  p H  = 4 geeicht .  Die Ionens t~rke  des Reakt ions-  
gemisches  (50 ml) wurde  mi t  lm-KNOa-L6sung  k o n s t a n t  geha l t en  (~ = 0,1). 
Die fo lgenden 1%eihen yon  L6sungen  w u r d e n  mi t  0,1m K O H  bei 32 :E 0,2 ~ 
t i t r i e r t  (je zwei Bes t immungen) .  
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System: L a ( I I I ) - - N T A - - S S A  (Abb. 1.1) 

1. 10 ml 0,025m Lanthannitrat  + 5 ml lm-KNO3, ad 50 Inl (Kurve a). 
2. 10 ml 0,025m-Dikaliumnitrilotriaeetat + 5 ml lm-KN03, ad 50 ml 

(Kurve b). 
3. 10 ml 0,025m-Lanthannitrat + 10 ml 0,025rn-Dikaliullmitrilotriace- 

tat  + 5 ml lm-KNO3, ad 50 ml [La(III)  : N T A  = 1 : 1] (Kurve c). 
4. 10 ml 0,025rn-5-Sulfosalieyls/~ure + 5 ml lm-KNO3, ad 50ml (Kurve d). 
5. 10 ml 0,025m-Lanthannitrat + I0 ml 0,025m-5-Sulfosalicyls~ure -~ 

+ 5 ml lm-KNOa, ad 50 ml [La(III) : SSA = 1 : 1] (Kurve e). 
6. 10 ml 0,025m-Lanthannitrat + 10 ml 0,025m-Dikaliumnitrilotri- 

acetat + 10 ml 0,025m-5-Sulfosalicylsgure + 5 ml lm-KNOs, ad 50 ml 
[La(III) : SSA : N T A  = 1 : 1 : 1] (Kurve f). 

Analoge Reihen von LSsungen wurden fiir die folgenden tern/iren 
Systeme hergestellt : L a ( I I I ) ~ H E D T A - - S S A  (Abb. 1.2), L a ( I I I ) - - E D T A - -  
SSA (Abb. 1.3), La(I I I ) - -NTA--T iron  (Abb. 2.1), L a ( I I I ) - - H E D T A - -  
Tiron (Abb. 2.2) und La(I I I ) - -EDTA--Tiron  (Abb. 2.3). 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Systcme:  L a ( I I I ) - - N T A / H E D T A / E D T A - - S S A .  

Kurve  a (Abb. 1.1): Ti trat ion von Lanthanni t ra t .  Die Stufe 6 bei 
m = 2,6 (pH ~ 8,25) I/~$t sich durch die Bildung basischer Salze 7 
des Metalls erkl/tren (m = Mol/Alkali pro Mol/Metallion oder Ligand). 

Kurve  b:  Ti t ra t ion der Kahnmsalze  der Aminopolycarbons/~uren. 
Die schlecht ausgebildete Stufe bei m = 1 im Falle yon  N T A  (Abb. 1.1) 
und  H E D T A  (Abb. 1.2) entspricht  der Ti trat ion des Carboxylprotons 
des sauren Salzes bei hohem p H  (~  10,6). Bei E D T A  fehlt diese Stufe 
(Abb. 1.3), was wahrscheinlich mit  der s tarken Bindung des Carboxyl- 
protons des sauren Salzes an eines der st/~rker basischen terti/~ren 
St ickstoffatome s zusammenh/~ngt. 

Kurve  c (Abb. 1.1, 1.2 und  1.3): Titrat ion der bin/~ren Systeme 
La( I I I ) - - -Aminopolycarboxyla t  (1 : 1). Den niedrigen Anfangs-pH- 
Wer t  und die wohl definierte Stufe bei m = 1 kann  man  auf die Bildung 
eines 1 : 1-Komplexes 9, 10, n i m  sauren Bereich zuriickfiihren. Eine 
weitere schlecht ausgebildete Stufe bei m = 2 im Falle des N T A  
(Abb. 1.1) rtihrt yon der Umwandlung  dieses Komplexes  in seine Mono- 
hydroxyfo rm 9 bei hohem p H  (-~ 10) her. 

Kurve  d (Abb.  1.1, 1.2 und 1.3): Ti t ra t ion der 5-Sulfosalicyls/~ure. 
Die wohl definierte Stufe bei m = 2 s t ammt  wahrscheinlich yon  der 
gleichzeitigen Titrat ion des Sulfons/~ure- und  des Carbons~ureprotons 
der S~ure bei fast gleichem pH-W e r t  (~  5). 

Kurve  e (Abb. 1.1, 1.2 und  1.3): Alkalimetrische Ti t rat ion des 
La(III)----SSA-Systems im Molverh/tltnis 1 : 1 .  Zu Beginn verl/tuft 
diese Kurve  unterhalb Kurve  d;  bei m = 2 zeigt sie eine Stufe, die 
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wahrseheinlich die Bildung eines protonierten l : l - K o m p l e x e s  an- 
zeigt. Eine weitere Stnfe bei m ~ 4 nnd das Auftreten eines Nieder- 
schlags bei m > 3 hat  m6glicherweise die Ursache in der Dispropor. 
tionierung des anf&nglieh gebildeten 1 : 1-Derivates in den neutralea 
l : 3 - K o m p l e x  und das ausfallende Hydroxid des restliehen Metalls: 

0 3 S ' ~ O H " ~  3~ + 
HO3S~OH~',.,,~________/.,.L~ C O O H + La3++2 OH- ~O<m<2 ~L.,~-~ CO~ / La 2H20 

- O : ~ S ~ O H - - . . . . ~  3+ - 1 / r f - o 3 s ~ O H ~ /  ,+] 2/ 

Kurve  f (Abb. 1.1, 1.2 und 1.3): Titration des tern~ren Systems 
La(III)--NTA/HEDTA/EDTA--SSA im Molverh~ltnis 1 : 1 : 1. Der 
Anfangswert dieser Kurve,  der zwischen jenen der Kurven  c und e 
liegt, und die seharfe Stufe bei m = 3 weisen auf die gleiehzeitige 
Chelatbildung beider Liganden mit  dem Zentralmetallion him Dabei 
wird ein zweiligandiger 1 : 1 : 1-Komplex gebildet. Die Reaktions- 
gleichung ist im folgenden fiir das System La(III)--NTA--SSA for- 
muliert : 

" - - ~  /CH2COO- 
H%S H~.CH2CO0 

OH+ LaS+ -F ~CHzCO0_ -{- 3 0H- 0<m<3 

/~cOCHzC-- 
-o ~ s--d'/,--~"h--o H--~ .~-OOCH~C-~ 

3 H20 -.}- tl )1 ~ " L a  << _ 'N~ 
~L~/..L--CO0/ ~'<OOC H zC ~ 

Fiir die Bildung derartiger Komplexe mit  gemischten Liganden 
spricht welters, dab bei der Titration des gemischten Systems kein 
Niederschlag ausf~llt. 

Systeme : La(III)--NTA/HEDTA/EDTA--Tiron. 

Kurve d (Abb. 2.1, 2.2 und 2.3): Titration des 1,2-Dihydroxy- 
benzol-3,5-dinatriumsulfonates. Die wohl defin~erte Stufe bei m = 1 
l&Bt sich auf die Titrat ion eines der phenolischen Protonen im hSheren 
Pufferbereich (pH ~9,5) zuriickfiihren. 

Kurve  e (Abb. 2.1, 2.2 und 2.3): Titration des 1 : 1-La(III)--Tiron. 
Systems. I)er betrs 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 le. Bei m ~ 3 t r i t t  bei gleieh- 
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zei t iger  Gelbf /~rbung der  LSsung  eine wei tere  S tufe  auf, ohne  dab  sich 

j edoeh  e in  Niedersch lag  b i lde t .  W a h r s c h e i n l i c h  w a n d e l t  sich bei  d iesem 

p t t - W e r t  ( ~ 1 0 , 4 )  der  anf / ingl ich  geb i lde te  bin/ i re  K o m p l e x  in  das  

1 : 1 - M o n o h y d r o x y d e r i v a t  13 urn.  
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Potent iometr i sehe  Ti t ra t ion  der 1: 1: l -Sys teme 
L a ( I I I ) - - N T A / H E D T A / E D T A - - T i r o n  : 

, Abb. 2.1 
8 

Abb.  2.1. a = La( I I I ) ,  b = N T A ,  e = L a ( I I I ) - - N T A  (1 : 1), d = Tiron, 
e = L a ( I I I ) - - T i r o n  (1 : 1), f = L a ( I I I ) - - N T A - - T i r o n  (1 : 1 : 1), --> ---- Auf- 

t r e ten  eines Niedersehlages, T = Theoret ical  Composite Curve 

Abb.  2.2. b = H E D T A ,  e = L a ( I I I ) - - H E D T A  (1 : 1), d = Tiron, 
e -= L a ( I I I ) - - T i r o n  (1 : 1), f = L a ( I I I ) ~ T A - - T ~ r o n  (1 : 1 : 1) 

Abb.  2.3. b = H E D T A ,  c = L a ( I I I ) - - E D T A  (1:  1), d = Tiron, 
e = L a ( I I I ) - - T i r o n  (1 : 1), f = L a ( I I I ) - - E D T A - - T i r o n  (1 : 1 : 1) 

K u r v e  f (Abb.  2.1, 2.2 u n d  2.3):  T i t r a t i o n  des S ys t em s  L a ( I I I ) - -  
N T A / H E D T A / E D T A - - T i r o n  i m  Molve rh~ l tn i s  1 : 1 : 1 . A n f a n g s  deck t  
sich diese K u r v e  m i t  K u r v e  c; sie zeigt  e ine S tu fe  bei  m ---- 1, die  wahr-  
sehein l ich  die  B i l d u n g  des b i n ~ r e n  1 : 1 -Ko mplexes  im  t ie fe ren  Puffer -  
bere ieh  (pH ~ 5 , 6 )  anzeigt .  Das  A u f t r e t e n  e iner  zwe i t en  S tu fe  bei  
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m----3 ohne Niederschlagsbildung mag vielleicht auf die Chelatierung 
des Tirons an den ,anf~nglich gebildeten 1: 1-Komplex der La ( I I I ) - -  
Aminopolycarbons~ure zuriickzu/iihren sein. Dabei entsteht im hSheren 
tMfferbereich (pH ~ 10) ein 1 : 1 : 1-Komplex mit gemischten Ligan- 
den. Fiir das La(III)--HEDTA--Tiron-System li~I~t sieh die stufen- 
weise Bildung eines derartigen zweiligandigen Komplexes folgender- 
maBen darstellen : 

HOH2C H2C ~ ~- ~CH2CO O - 
H . . . . . . . . .  --.NC H2C H 2 N. " ~  +La 3§ +OH- 1 
_OOCH2C~ ~CH2CO O _ 0 <'m<1 

| /CH2CH2 OH ~T~OCHzC~ I 
/ LQ3+ H2~ N ~ ~ NCH z -t- H20 
~CHzCO0 - ~  ~C)OCHzC / 

OH 
c,.o. c\ + o.-- 

H2CN-. C H2COO_/L~3 '  , ~ O C  H 2 C ~  NCHz -I- O,S SO 3 

l<m<3 

Einen weiteren Hinweis auf die Bildung solcher Komplexe mit 
gemischten Liganden finder man, wenn man den horizontalen Ab- 
stand der Titrationskurve des zweiten Liganden (Tiron) bei gleichem 
pH an die Kurve des l : l -La(III ) - -Aminopolycarbonss  
addiert und die so zusammengesetzte Kurve T mit Kurve f i m  Bereich 
der Bildung des tern/~ren Komplexes vergeblich zur Deckung zu brin- 
gen versucht. 

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