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Mischligandenkomplexe einiger Seltener Erden 

La(III)--, Pr(III)--  oder Nd(III)--CDTA--Hydroxyss 
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Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. Mai  1975) 

Mixed Ligand Complexes o] Some o] the Rare Earths. L a ( I I I ) . ,  
P r ( I l I ) -  or N d ( l I I ) - C D T A - H y d r o x y  Acids 

Biligand complexes of the 1 : 1 Ln( I I I ) - - l ,2 -d iaminoeyc lo-  
hoxane-tetraacetic acid (CDTA) chelate with hydroxy  acids 
[where hydroxy  acids = salicylic acid (SA); Sulphosalicylic 
acid (SSA) and 8-hydroxyquinoline-5-sulphonic acid (HQSA)] 
have been invest igated by  potent iometr ic  t i t rat ion.  Their 
formation constants have been calculated (~z = 0.1M-KNOa; 
and t = 30 :~ 1 ~ as 4.60 ~ 0.03, 5.46 • 0.03, 5.87 • 0.05; 
3.12 :t: 0.04, 3.95 ~: 0.05, 4.42 -4' 0.07; 2.73 i 0.06, 3.45 
~- 0.05 and 3.90 ~: 0.08 for L n ( I I I ) - - C D T A - - S A , - - S S A ,  and 
- - H Q S A  respectively (where Ln = La, Pr  or Nd). The value 
of log KMAB fellow-s the order: La( I I I )  < Pr ( I I I )  < Nd(I I I ) .  

I n  fr i iheren Mit te i lungen 1-s aus d iesem L a b o r a t o r i u m  wurde berei ts  
t iber po ten t iomet r i sche  Un te r suchungen  an nachs tehenden  Mischligan- 
der t-Chelaten* ber ich te t  : L n ( I I I ) - - C D T A ,  - - I M D A ,  - - H E D T A  oder  
- - E D T A ;  L n ( I I I ) - - E D T A - - I M D A ,  - - N T A  oder - - H E D T A  und  
L n ( I I I ) - - C D T A / H E D T A - - N T A - - P y ,  - - T i r o n  oder - - C S  [worin 
L n  = L a ( I I I ) ,  P r ( I I I )  oder  N d ( I I I )  ist]. Bei Durehs ich t  der  L i t e r a tu r  
wurde  gefunden,  dab  bisher  keine po ten t iomet r i schen  Unte r suchungen  

* C D T A  
! M D A  = 
H E D T A  = 
E D T A  = 
N T A  = 
Tiron = 

CS = 
Py  = 

1,2-Diaminocyclohexantetraessigs/iure 
Iminodiessigs/~ure 
.H. ydroxy/Rhyl -/Lthylendiamin-triessigs/Lure 
Athylendiamin-N,N,N' ,N'- tetraessigs/ iure 
Nitriloessigs~ure 
Di-Natr iumsalz der 1,2-Dihydroxybenzol-3,5-disulfon- 
s/Lure 
Chromotrops/~ure 
Pyridin.  

88* 
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tiber die Reakt ion  von Hydroxys/ turen mit  dem 1 : 1-System L n ( I I I ) - -  
CDTA beschrieben wurden.  Eine  Unte r suchung  dieser Systeme ist also 
Gegenstand der vorl iegenden Mitteilung. 

Experimenteller Tefl 

Die bei diesen Untersuchungen verwendeten Chemikalien (BDH) 
waren yon p. a.-Qualit/~t. Die Oxyde der Seltenen Erden waren spektrosko- 
pisch rein; VorratslSsungen wurden hergestell~ (lurch AuflSsen der Oxyde 
jeweils in der eben erforderlichen Menge I-INO3 (p. a.). Die L5sungen 
der Lanthanone wurden durch komplexometrische Titration 6 gestellt. 
Das Trikaliumsalz der 1,2-Diaminocyclohexan-~etraessigs/~ure (CDTA) 
wurde durch LSsen einer bekannten Menge derselhen in dem erferderlichen 
Volumen 0,12F/-KOt{ hergestellt. Die LSsungen yon SA und SSA wurden 
durch direktes Ausw/~gen hergestellt, HQS wurde als Monokaliumsalz 
gelSst; diese LSsungen wurden potentiometriseh gegen 0,1M-KOH stan- 
dardisiert. Die ptI-metrischen Titrat ionen wurden mittels eines Cambridge- 
pH-Meters durchgeffihrt, das bei 30 • 1 ~ gegen eine 0,05M-Kalium- 
hydrogenphthalatlSsung eingestellt worden war. Die Ionenst~rke aller 
L6sungen wurde durch Anwendung von 0,1M-KNOa-LSsung konstant  
gehalten. Das Volumen der zu titrierenden LSsungen wurde immer kon- 
s~ant auf 50ml  gehalten, indem man die erforderliche Mengo doppelt~ 
destill. Wasser hinzufiigte; eine inerte Atmosph/~re wurde durch Dariiber- 
leiten yon sauersgoff-freiem N2 aufreehterhalten. Es wurden naehstehende 
pH-metrisehe Titrationen ausgefiihrt: 

System I: Ln--CDTA--SA (Abb. 1--3). 

1. 10 ml (0,025M)-Salicyls/~ure (Kurve a in Abb. 1--3). 
2. 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 1,2-Diaminocyclohexan-tetraessig- 

s/~ure in Gegenwart yon 10ml (O,025M)-Ln-nitrat (1: i Ln--CDTA) 
(Kurve b in Abb. 1--3). 

3. 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 1,2-Diaminocyclohexan-tetraessig- 
s~ure in Gegenwart yon 10 ml (O,025M)-Ln-nitrat und 10ml (0,025M)- 
Salicyls/~ure (1 : 1 : 1 Ln--CDTA--SA)* (Kurve d, Abb. 1--3). 

System II: Ln- -CDTA~SSA (Abb. 1--3). 

1. 10 ml (O,025M)-SSA (Kurve a' in Abb. 1--3). 
2. 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 1,2-Diaminocyclohexan-tebraessig- 

s~ure in Gegenwart yon 10ml (O,025M)-Ln-nitrab (1 :1  Ln--CDTA) 
(Kurve b in Abb. 1--3). 

3. 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 1,2-Diaminecyclohexan-tetraessig- 
s/iure in Gegenwart von 10 ml (O,025M).Ln-nitrat und 10 ml (0,025M)- 
SSA (1 : 1 : 1 Ln--CDTA--SSA) (Kurve d '  in Abb. 1--3). 

System III:  Ln--CDTA~HQS (Abb. 1--3). 

1. 10 rnl (O,025M)-HQS (Kurve a '~ in Abb. 1--3). 
2. 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 1,2-Diaminoeyclohexan-tetraessig- 

* Molares Verh~ltnis. 
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s&ure in Gegenwart von 10ml  (O,025M)-Ln-nitrat  (1 :1  L n - - C D T A )  
(Kurve b in Abb. 1--3). 

3. I0 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 1,2-Diaminoeyclohexan-tetraessig- 
s/~ure in Gegenwart yon 10 ml (O,025M)-Ln-nitrat  rand 10 ml (0,025M)- 
H Q S  (1 : 1 : 1 L n - - C D T A - - - H Q S )  (Kurve d" in Abb. 1--3). 
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Abb. 1. Potentiometriseho Titratioi~en der tern/iren Systeme La(III)-- 
C D T A - - S A ,  - - S S A  und - - H Q S .  a = S A ;  a ' =  S S A ;  a " =  HQS;  b = 
1 : 1  L a ( I I I ) - - C D T A ;  d = 1: 1 : 1  L a ( I I I ) - - C D T A - - S A ;  d' ~ 1: 1: i 
L a ( I I I ) - - C D T A - - S S A  ; d" ~ 1 : 1 : 1 L a ( I I I ) - - C D T A ~ H Q S  ; c, c', c" = 
die entsprechenden zusammengesetzten t~2urven der Mischsysteme. m = 

Mol Bake, die je Mol Metallion hinzugefiigt wurden 

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

Die po ten t iomet r i sehen  T i t r a t i o n e n  vort S A ,  S S A  und H Q S  werdert 
dureh  die K u r v e n  a, bzw. a ' ,  bzw. a" (Abb. 1 - -3)  dargeste l l t .  Die W e r t e  
der saure~ Dissoz ia t ionskons tanter t  (/cl urtd k~) der  H y d r o x y s s  
wurdei1 der  L i t e r a t u r  7 en tnommea .  Die l : l - M e t a l l - - C D T A - S y s t e m e  

ergeben ei~lei1 seharfen K n i c k  bei m = 1 (Kurve  b in Abb.  1- -3) ,  was 



1384 I-I. S. l~ana und J. P. TEndon: 

auf die Bildung eines 1 : 1-Metallchelats infolge der Neutralisation der 
Carboxylgruppe yon C D T A  hinweist. Im l%lle des Zweiligandensystems 
L n - - C D T A - - S A  wurde eine scharfe Beugung bei m = 2 erhalten, die 
anzeigt, dab die Neutratisation der Carboxylgmppe yon S A v o r  der 
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen der terngren Systeme Pr( I I I ) - -  
C D T A - - S A , - - S S A  u n d - - H Q S ,  a ~ S A ;  a ' =  S S A ;  a " =  H Q S ;  b = 
1 : 1  P r ( I I I ) - - C D T A  ; d ~ 1 : 1 : 1  ~ P r ( I I I ) - - C D T A - - S A  ; d" = 1 : 1 : 1  
P r ( I I I ) - - C D T A  S S A ;  d"  = 1 : i : 1 P r ( I I I ) - - C D T A - - H Q S ;  e, c', c" = 
die entsprechenden zusammengese~zten Kurven der Mischsysteme. m 

Mol Base, die ~e Mol Me6allion hinzugeffigt wurden 

Anlagerung des sekund•ren Liganden erfolgt. Im Falle der tern~ren 
Systeme L n - - C D T A  S S A  deute$ ein seharfer Knick m = 3 auf die 
Nentralisation der sauren Protonen vor der Anlagerung des sekund/iren 
Liganden hin. 

Die lV[ischsysteme L n - - C D T A - - H Q S  ergeben bei der Titration zwei 
Beugungen. Die erste, bei m = 1, entsprieht der Bildung des einfachen 
Komplexes 1 : 1 L n - - C D T A ,  w/thrend der zweite Knick bei m = 2 auf 
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dessen Chelierung unter Bildung eines tern/~ren 1 : 1 : 1-Komplexes zu- 
riickzufiihren sein diirfte. 

Durch Addition der horizontalen Entfernung der Kurve des sekun- 
d~ren Liganden zu der horizontalen Entfernung der Kurve yon L n - -  
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Abb. 3. ~ogentiome~riselae Tit.rationen der tern'~ren Systeme Nd(I I I ) - -  
C D T A - - S A ,  - - N S A  und - - H Q S .  a = S A ;  a ' =  S S A ;  a " ~  HQS;  b = 
1: i N d ( I I I ) - - C D T A ;  d = 1: 1 : 1  N d ( I i I ) - - C D T A - - S A ;  d' = 1: l :  1 
N d ( I I _ I ) - - C D T A - - S S A ;  d" = 1 : 1 : 1 Nd(III) C D T A - - H Q S ;  e, e', c" = 
die entspreehenden zusammengesetzten Kurven der Misehsysteme. rn = 

Mol Base, die je Mol hfetallion hinzugef/igt wurden 

C D T A  bei dem gleiehen pH-MTert wurde eine (theoretische) zusammen- 
gesetzte Kurve s gezogen; da sie sich in der unteren Pufferregion mit 
der experimentellen deekt, kann die Annahme einer stufenweisen 
Bildung der Misehkomplexe in jedem Fall gestiitzt werden. 

Des sekund/~re Ligand wird erst nach vollstSmdiger Bildung des eim 
fachen l : l -Che la t s  L n - - C D T A  angela, gert. In  den Systemen L n - -  

C D T A - - S A  (Kurve d in Abb. 1--3) und L n - - C D T A - - S S A  (Kurve d' 
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in Abb. 1--3) sind die pH-Werte  im Anfang niedriger Ms in den ent- 
sprechenden theoretisch zusammengesetzten Kurven (Kurven c und c' 
in Abb. 1--3), was auf die Ionisierung des Protons der Carboxylgruppe 
yon SA bzw. SSA zuriickzufiihren sein diirfte. 

Die Ti trat ioaskurven d, d' und d" in Abb. 1--3 zeigerl deutlich eine 
gegeniiber den e i~achen 1: 1-Systemen niedrigere Pufferregion; dies 
kann auf die Bildung neuer tern~rer Species zuriiekzufiihren sein. Deren 
Bildungskonstanten wurden nach dem Verfahren von Thompson und 
Loraas 9 berechnet (Tab. 1). 

Tabello 1. Bildungskonstanten der terndren Komplexe. 9 : 0,1M-KNO3, 
t = 30 ~: 1 ~ 

Systeme log KMAB 

La--CDTA--SA 
La--CDTA--SSA 
La--CDTA--HQS 
Pr--CDTA--SA 
Pr--CDTA--SSA 
Pr--CDTA--HQS 
Nd---CDTA--SA 
Nd--CDTA--SSA 
Nd--CDTA---HQS 

4,60 • 0,03 
3,12 :[: 0,04 
2,73 • 0,06 
5,46 :L 0,03 
3,95 • 0,05 
3,45 :~ 0,05 
5,87 • 0,05 
4,42 • 0,07 
3,90 • 0,08 

Systeme L u - - C D T A - - S A  

Die Kurve d in Abb. 1--3 entspricht der potentiometrischen Titra- 
tion der tern/~ren 1 : 1 : 1-Gemische Ln- -CDTA- -SA .  In  diesen Syste- 
men deutet eine scharfe Beugung bei m =- 2 darauf hin, dab die Neutra- 
lisatiou des Protons der Carboxylgruppe in S A v o r  der Anlagerung des 
sekund/~ren Liganden erfolgt. Nach m ~ 2 beginnt eine niedrigere Puffer- 
region, die deutlich die Bildung des Mischkomplexes zwischen m ~ 2 
und 3 anzeigt, und dies kann durch ~ den Vergleich der Kurve  d in 
Abb. 1--3  mit  der entsprechenden zusammer~gesetzten Kurve  c weiter 
gestiitzt werden. 

Aus Tab. 1 kann ersehen werden, daI3 der Wert  yon log KMAB yon 
La( I I I )  zu l~d(III )anste igt .  Dies kann in angemessener Weise auf Grund 
der zunehmenden Komplexbildungstendenz der Ionen der Seltenen Erden 
mit  steigender Atomnummer  erkl/~rt werden 10. 

Systeme L n - - C D T A - - S S A  

Aquimolare Konzentrationen yon L n ( I I I ) - - C D T A ~ S S A  enthalten- 
den L5sungen ergeben bei der Titration (Kurve d'  in Abb. 1---3) eine 
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seharfe Beugung bei m ~ 3, was darauf hinweist, dag die Neutralisation 
der Protonen der SSA vor der Anlagerung des sckundgren Liganden 
effolgt. Naeh m = 3 beginnt eine Senkung der Pufferregion, und dies 
weist auf die Bildung des terngren 1 : 1: 1-Komplexes bin. Die An- 
nahme der Existenz einer solchen Species zwischen m = 3 und 4 kann 
dureh den Vergleieh der Kurve  d'  in Abb. 1--3 mit  der entspreehenden 
zusammengesetzten Kurve  c' weiter gestiitzt werden. Die Werte yon 
log KMAB der entstehenden Mischkomplexe zeigen die bereits Iriiher 
beobaehtete Tendenz und kSnnen aul ghnliehe }Veise erkl~rt werden. 

Systeme Ln--CDTA--HQS 

Bei der Titrat ion der gquimolaren Systeme Ln(III)--CDTA--HQS 
(Kin're d" in Abb. 1--3) werden zwei Beugungen, bei m = 1 und 
m = 2, beobachtet. Der erste Knick, bei m = 1, entsprieht der Bil- 
dung des 1: 1-Komplexes Ln--CDTA, der zweite, bei m = 2, kann 
auf die Neutralisierung der phenolischen Hydroxylgruppe yon HQS 
zurfickzuffihrell seirt und zeigt die Bildung des Mischkomplexes an, die 
nach m = 1 beginnt, wie aus dem Vergleich der Kurve  d" in Abb. 1--3 
mit  der entsprechenden zusammengesetzten Kurve  c" hcrvorgeht. Die 
Werte yon log I{MAB (Tab. 1) weisen eine fihnliche Tendenz auf wie in 
den vorhergehenden Systemen. 

M6glicherweise weisen die Ionen der Seltenen Erden in diesen Bi- 
l igandcn-Komplexen Koordinationszahlen yon fiber sechs auf; bierfiber 
wurde schon yon frfiheren Forschern 11-13 berichtet. I m  Falle yon SA 
als sekund/irem Liganden k6nnte der entstandene 1 : 1 : 1-Mischkomplex 
nachstehende Struktur aufweisen: 

/ C  H2CO0~\ 
H2 ~ c  H2COO:" \ :ooc 

worin M3+ = La(II I ) ,  P r ( I I I )  oder Nd(II I ) .  
Ein Vergleieh der in Tab. 1 aufgeffihrten Bildungskonstanten der 

entstehellden Mischkomplexe der einzelnen Ionen der Seltenen Erden 
ergibt naehsteheude geihenfolge der Stabilitgten, ausgedrfiekt durch 
den sekund/~ren Liganden: 

SA > SSA > HQS. 



1388 I-I. S. gana  u. a. : Misehligandenkomplexe einiger Seltener Erden 

Dies kann vielleicht erkl/irt werden 1. dadureh, dab die Stabilit/~t 
infolge einer Abnahme der Basizit/~t der S/~ure abnimmt und 2. dureh 
die sterisehe Hinderung in Abh/~ngigkeit v o n d e r  GrSl3e des betreffen- 
den Ringes. 

Die Autoren danken den Herren Prof. R. C. Mehrotra und Professor 
K.  C. Joshi, Dept. of Chemistry, University of l~ajasthan, Jaipur, die 
die erforderlichen Einrichtu•gen zur Verfiigung stellten. Sie dankea 
ferner den ver~ntwortlichen Herren des N. R. E. C.-College, Khurja. 
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