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Potentiometrische Untersuchungen an terniiren Homplexen 
Eisen (III) --Nitrilotriessigs~iure-- zweiz~ihnige Liganden 

V o n  

(]. K. Chaturvedi und J. P. Tandon 
Aus den Chemical Laboratories des Agra College, Agra, und 

den Chemical Laboratories dor Univorsity of l~ajasthan, Jaipur, Indien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 23. Oktober 1973; 
in endgi~ltiger Form am 24. Januar 1974) 

Potentiometric Studies on Ternary Complexes 
Iron ( I I I  )--Nitrilotriaeetic Aeid--Bidentate Ligands 

The evidences for th~ formation of i : I : I ternary com- 
plexes in the system, Fe(IiI)-nitrilotriacetic acid-bidentate 
]igand (where bidentate ligands: oxalic acid, tiron, chrmno- 
tropic acid, 8-hydroxyquinoline-5-sulphonic acid) have been 
cited on the basis of potentiometric studies. The hydrolytic 
behaviour of these biligand species has also been discussed. 

E i n l e i t u n g  

Die bini~ren Komplexe des Eisens mit Oxals/~ure 1, Oxin und seinen 
Derivaten2, ~, Aminopolycarbons~uren wie z. B. C D T A  4, Nitrilo- 
triessigs~ure ( N T A ) ,  Athylendiamintetraessigss ( E D T A )  5 waren 
bereits Gegenstand ausgedehnter physikalisch-chemischer Untersu- 
chungen. Aueh fiber die Neigung der bin~ren 1 : 1-Komplexe zwisehen 
Fe(III) und Salzen der Chromotrops~ure (CS) und TiroI1 zur hydro- 
lytischen Spaltung liegen potentiometrische Studien vor 5. Hingegen 
lassen sich in der Literatur nut  sp~rliche Hinweise beziiglich tempter 
Komplexe von Fe(III) finden. Da die bingren Fe(III)-Komplexe wegen 
ihrer starken Tendenz zur Hydrolyse komplexe Hydroxo- oder polymere 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen liefern, schien es interessant, 
potentiometrisehe Untersuchungen an einigen derartigen Systemen 
durchzuftihren und dabei besonders darauf zu achten, ob unter diesen 
Bedingungen ein stabiler tern~rer Komplex entsteht. Tats~chlich liegen 
in der Literatur noch keine physikaliseh-ehemischen Untersuchungen 
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an  den gemisehten Systemen F e ( I I I ) - - N T A - - B  (B = Ox, Tiron, C S u n d  
HQS) vor. Die Ergebnisse unserer  potent iometr isehen Un te r suchungen  
an  diesen Sys temen sind der Gegenstand dieser Arbeit .  

Experimenteller Tefl 
S u b s t a n z e n  u n d  L S s u n g e n  

Eisen(III)nitrat-LSsung: Fe(NO3)3.9H~O (E. Merck, p . a . ) w u r d e  in 
doppelt-destill. Wasser unter  Zusatz yon 1--2 Tropfen konz. tINO8 (zm" 
Verhinderung yon Hydrolyse) gel6st. Die Konzentrat ion der L6sung wurde 
durch Bestimmung des Eisens (als Fe203) fiberprfift. Die fiir die einzelnen 
Versuche erforderliehen Konzentrat ionen wurden dureh Verd/innung dieser 
StammlSsung eingest.ellt. 

Di-Natriumsalz der Nitrilotriessigs/~ure (Na2NTA): Eine gewogene 
Menge (1 Aquivalent) an N T A  (E. Merck) wurde in einer 2 Aquivalente 
N a 0 H  entha]tenden L6sung aufgel6st, das System auf ein bestimmtes 
bekanntes Volumen aufgef/illt und  in einer Pyrex-Flasehe aufbewahrt. 

Zweiz/~hnige Liganden (B): Berechnete Mengen an Oxals/~ure (=  Ox; 
Analar, BDH), Di-Natriumsalz der 1,2-Dihydrexybenzol-3,5-disulfons/~ure 
(=  Tiron; Fluka), Di-Natriumsalz der 1,8-Dihydroxynaphthalin-3,5-di- 
sulfons/~ure (=  CS; Merck) wurden eingewogen und  in doppelt-destill. 
Wasser gel6st. Das Mono-Kaliumsalz der 8-Hydroxychinolin-5-sulfons~ure 
(HQS) wurde durch Aufl6sen der berechneten, gewogenen Menge an vorher 
bei 110 ~ getroekneten S/~ure in der ber. Menge w/il3r. KOH in der Wgrme 
erhalten. Nach dem Abkiihlen wurde diese L6sung auf ein bekanntes Volu- 
men aufgefiillt. Die L6sungen von CS und Tiron wurden wegen ihrer Emlo- 
findliehkeit gegeniiber Oxidation durch Luftsauerstoff stets frisch bereilbet. 

Die KonzentraLionen der obigen L6sungen wurden stets dureh alkali- 
megrisehe Titration mit  0,1N-KOH iiberprfift. 

A p p a r a t i v e s  u n d  M e t h o d i s c h e s  

Die pH-Messungen wurden mittels eines batteriebetriebenen Tisch- 
mode]l-pH-Meters (Cambridge) mit  Hi]fe von Standard-Glas- und KMomel- 
elektroden durchgeffihrt. Vor Gebrauch wurde das Ins t rument  mit  0,05M- 
KMiumhydrogenphthalatlSsung auf einen pII-Wert  von 4 geeieht. 

Elektrometrische Untersuchungen an den Systemen 

F e ( I I I ) - - N T A ~ B  (B = Ox, Tiron, CS und HQS) : 

Die folgenden L6sungen wurden fflr jedes der oben angeffihrten Systeme 
bei konstantgehaltener Ionenst/~rke (J ~ 0,1M-KNO3) und konstantem 
Gesamtvolumen (50 cm3) mit  0,1N-KOH titriert. Jede Titration wurde zur 
l)berprflfung der Reproduzierbarkeit dreifach ausgofiihrt. 

a) 10 cm3 0,025M-Eisen(III)nitrat 
b)~10 cm 30,025M-NazNTA 
c) l0 cm 3 0,025M-zweiz/~hniger Ligand B 
d) 10 cm~ 0,025M-Eisen(III)nitrat + 

10 cm 30,025M-Na2NTA [Fe(IIl) : Na2NTA = 1 : 1] 
e) 10 cm 3 0,025M-Eisen(III)nitrat + 

10 era3 0,025M-B [Fe(III) : B = 1 : 1] 
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0 I 2 3 d 5 5 

m (Zahl tier pro Mo] Fe(I]]) zugesetzter) rr~] Alkali) 

Elek t rome t r i s ehe  T i t r a t ionen  der  Sys teme  F e ( I I I ) - - - N T A - - O z / T i r o n /  
C S / H Q S .  - -  K e n n z e i e h n u n g  f/it  die K u r v e n  der  Sys teme  F e ( I I I ) - -  
N T A - - O x / C S  in Abb .  1 bzw. 2; ............ K e n n z e i e h n u n g  ffir die K u r v e n  der  
Sys t eme  F e ( I I I ) - - N T A - - T i r o n / H Q S  in Abb.  1 bzw. 2; - -  A u f t r e t e n  
eines NiederseMags.  

Abb .  1. a = F e ( I I I ) ;  b = N T A ;  c = Ox; e ' =  Ti ron;  d =  1 : I F e ( I I I ) - -  
N T A ;  e = i : 1 F e ( I I I ) - - 0 x ;  e'  = 1 : 1 F e ( I I I ) - - T i r o n ;  f - -  1 : 1 : 1 

F e ( I I I ) - - N T A - - O x ;  f" = 1 : 1 : 1 F e ( I I I ) - - i g T A - - T i r o n  

Abb.  2. c ~- CS;  c' = H Q S ;  d = F e ( I I I ) - - N T A ;  e = 1 : 1 Fe ( I I I ) - - -CS ;  
e" = 1 : I F e ( I I I ) - - H Q S ;  f = 1 : 1  : I F e ( I I I ) - - N T A - - C S ;  f '  = 1 : 1 : 1  

ge( I I I ) -  N T A - - H Q S  

f) 10 cma 0 ,025M-Ei sen ( I I I )n i t r a t  -~- 
10 cm s O , 0 2 5 M - N a ~ N T A  -t- 
10 ems 0,025M-zweiz~hniger  Lig~nd B [Fe( I I I )  : N a 2 N T A  : B = 
~ 1 : 1 : ] ] .  

Die K u r v e n  ~, b u n d  d veransehaul iohen  den  Verlauf  der  T i t r a t ionen  
yon  i) Fe(NOs)3, ii) N a 2 N T A  bzw. iii) der  1 : 1 Fe (NO3)s - -Na~NTA-Mi-  
sehung.  Die t~urven  e/e' ,  e/e" u n d  f/f" in Abb.  1 bez iehen  sieh auf  die Sys t eme  
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i) Ox/Tiron, ii) 1 : 1  Fe(I I I ) - -Ox/1:1  Fe(III)--Tiron, bzw. iii) 1 : 1 : 1  
Fe(III )~Na2NTA--Ox/1 :1 :1 Fe(III)--NasNTA--Tiron.  Die Kurven 
c/c', e/e' und f/ff in Abb. 2 zeigen in analoger Weise den Verlauf der Titration 
der Sys~eme CS/HQS, l : 1 Fe(III)--CS/HQS (bin/~r) bzw. i : i : 1 Fe ( I I I ) - -  
NazNTA--CS/HQS (terni~r). 

D i s k u s s i o n *  

A. Die in den Abb. 1 und 2, Kurve  a, dargestellte Titration yon 
Fe(NOa)a zeigt einen Wendepunkt  bei m = 3; sic verlguft unter Bildung 
yon Fe(OH)s, wie sich dureh das Auftreten einer Triibung bei m ~ 1 
erkennen lgl~t. Ein schlecht definierter Wendepunkt  bei m ~ 1 (pH ~ 10) 
in der Kurve  b in Abb. 1 weist auf das Stattfinden eines Ersatzes yon 
Protonen des ~ a 2 N T A  hin. 

B Ein seharfer Wendepunkt  in Kurve  e, Abb. 1, bei m ~ 2 spricht 
dafiir, dab die Titration der beiden Carboxyl-Protonen yon Ox gleich- 
zeitig erfolgt, i m  Falle yon Tiron und yon US (Kurven c und e' in den 
Abb. 1 und 2) weist der gut ausgeprggte Wendepunkt bei m = 1 darauf 
hin, dal~ lediglieh ein phenolisches Proton titriert  wird; das zweite wird 
nur bei Chelatbildung labilisiert. Das phenolische Proton des Kalium- 
salzes voa  /-/QS, das erst bei hohem pH titriert wird, gibt lediglich 
Anlal3 zu einem schwaeh ausgebildeten Wendepunkt  bei m ~ 1, der 
in Abb. 2 nicht mehr enthalten ist. 

C. F e ( I I I ) - - N a 2 N T A  
Die Wendepunkte bei m = 2 und m ~ 3 in Kurve  d in den Abb. 1 

and  2 lassen sich auf die ]3ildung eines 1 : 1  Fe( I I I ) - -NTA-mono-  
hydroxo- ~ bzw. 1 : 1 Fe(I I I ) - -NTA-dihydroxo-Komplexes  6, ~ zurfick- 
ffihren. Der letztere zerf/~llt jedoch bei hohem p H  unter Bildung von 
Fe(OI-I)s nnd ge15stem N T A  8-. Die dabei auftretende Farbver~iefung 
yon hellgelb nach dunkelgelb (m > 1) und schlief31ich nach orangegelb 
(m > 2) steht mSglieherweise in Zasammenhang mit  der Entstehung 
der obgenannten Species. 

Fe(II I ) - - -B 
Die Titrat ionskurven e und e' in den Abb. 1 und 2 beziehen sich 

auf die bin/~ren 1 : 1-Systeme Fe(III)--Ox/Tiron bzw. Fe(I I I ) - -CS/HQS.  
Das Entstehen eines gelblichroten Niedersehlags bei m ~ 3 im Falle 
]~e(I I I ) - -0x  und ein Wendepunkt  bei m ~ 3 in Kurve  e', Abb. 1, beim 
System Fe ( I I I ) - -T i ron  1/~l~t sich der Ausbildung yon Fe(III)--Ox/Tiron- 
monohydroxo-Species zuschreiben. Diese unterliegen bei der I-Iydrolyse 
einer Polymerisation; mSglicherweise entstehen dabei fiber 1 : 1 F e ( I I I ) - -  
B-dihydroxo-Komplexe s als ZwischenkSrper komplexierte zweikernige 

* Die Abkfirzungen (z. B. NTA)  gelten aueh for die Anionen, z.B. 
2~TA 2 . 
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Systeme 9. Der bei den Kurven e und e' bei m ~ 4 in Abb. 1 auftretende 
Wendepunkt l~13t sieh mit einem derartigen Mechanismus in Einklang 
bringen. Zus~tzliehe Wendepumkte bei m ~ 5 in Kurve e [Fe(III)--Ox] 
and bei m ~ 2 in Kurve e' [Fe(III)--Tiron] in Abb. 1 sind m6glieher- 
weise Folge einer Weiterhydrolyse der zweikernigen Fe(III)--Ox- 
Species bzw. gesul ta t  der Bildung eines hydrolysenempfindliehen 1 : 1 
Fe(III)--Tiron-Komplexes.  

Der scharfe Wendepunkt  bei m = 3 in Kurve e', Abb. 2, l~Bt sieh 
wahrseheinlieh in analoger Weise mit der Bildung eines 1 : 1 Fe ( I I I ) - -  
HQS-dihydroxo-Komplexes erklgren, der einer Polymerisation zu einer 
zweikernigen Species unterliegt. 

Die Wendepnnkte bei m ~ 1 (unterer pH-Bereieh) und ~, = 4 
(pH z 9) in Kurve e', Abb. 2, sind mSglieherweise der Bildung eines 
einfach protonierten 1 :1  Fe(III)--CS-Komplexes bzw. der Dispro- 
portionierung eines als Zwischenprodukt auftretenden 1 : 1 Fe ( I I I ) - -  
CS-Komplexes in einen 1 : 3 Fe(III ) - -CS-Komplex s unter Ausfgllung 
eines Teits des Metalls als Hydroxid zuzusehrNben. Eine Stiitze fiir 
diese Annahme besteht in dem ws der Titration erfolgenden Farb- 
weehsel yon tiefgriin naeh gelbliehbraun und in der Bildung yon kol- 
loidalem Fe(OH)s bei p t I  > 7. Fiir das System 1 : 1 Fe(I I I ) - -Tiron 
l~Bt sich ein soleher Disproportionierungsmeehanismus ausschliegen, 
da in diesem Fall bei der Titration kein Niedersehlag auftrat. 

D. Fe(III)--NTA~B 
Der Verlauf der an den tern~ren Misehsystemen ausgeffihrten 

elektrometrischen Titrationen ist in den Kurven f u n d  f in den Abb. 1 
und 2 dargestellt. Mit Ausnahme des Systems Fe(III)--NTA~HQS 
liegt in allen l~'~tllen ein einziger Wendepunkt bei m ~ 3 vor, der sieh 
auf die Ausbildung einer Biligandenspeeies dureh gleiehzeitige Addition 
der reagierenden Liganden an das Metallion zuriiekfiihren 15~Bt. Die so 
entstehenden tern&ren Formen diirften eine ausgepr&gte Tendenz zu 
Disproportionierungs-5 und hydrolytisehen Polymerisationsreaktionen s, 9 
besitzen. Die sehwaeh ausgeprggten Wendepunkte sowie der wenig 
differenzierte Charakter der Kurven f u n d  f' stehen wahrseheinlieh mit 
der tIydrolysenempfindlichkeit der tern&ren Species in Zusammenhang. 
Ftir das En~stehen gemischter Komplexe in diesen Systemen sprieht 
aueh das Auftreten charakteristischer Fgrbungen (deutlich versehieden 
yon den in den bin/~ren Systemen vorliegenden) wghrend der Titration 
sowie das Ausbleiben der Bildung einer festen Phase in dem pI-I-Bereieh, 
in dem die gemischten Komplexe auftreten. Die wghrend der Titration 
im Bereieh um m ~ 3 in den Systemen Fe(III)--NTA--Ox (yon hell- 
gelb naeh tiefgelb), F e ( I I I ) - - N T A - - T i r o n  (yon blau nach tieLviolett- 
blau) und Fe(III)--NTA--CS (yon griin naeh intensiv griin) auftre- 
tenden Farb/~nderungen sind iiberaus deutlich und unverkennbar. Die 
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dabei entstehendcn Mischligandcnkomplcxe, welche Disproportionierungs- 
und Hydrolysenreaktionen unterliegen, bilden dabei vermutlieh 16sliche 
zweikernige Species mit charakteristischen F/trbungen, wobei ~ Teil 
des Eisens bei m > 5 als Fe(OH)8 ausf/~llt. Die Entstehung eines Bi- 
liganden-Komplexes im System F e ( I I I ) - - N T A - - O x  sowie seine Dis- 
proportionierungs- und Hydrolysenreaktionen lassen sich dureh die 
folgenden Gleichnngen beschreiben: 

i-oH2ooo -j 
/o. ooo  ooo   ouoo 

N--CI-I~COO- + Fe 3+ + ttOOC[ 
\CI-I2~ \~ / \-OOC ' 

[(NTA 3-)Fea+(Ox 2-)] 
[(iVTA3_ ) Fe3+ (Ox2_) ] _Disprop~ 1/2 [(NTA3_)2FeS+] ~- 1/2 [(Ox2_)uFe~+ ] 

I I 
2 oil- OI-I- 

N T A  3- 4- 
OI-I 

Im System F c ( I I I ) - - . N T A - - H Q S  kommt es wahrscheinlieh zur 
Bildung eines extrem instabilen terngrcn KSrpers, X, der einer Dis- 
proportionicrung und hydrolytischen Polymerisation unterliegt, die 
in der oben angeftihrten Weise unter Ausfallen yon Fe(OH)3 zum Ent- 
stehen einer 16slichen komplexen zweikernigen Species fiihrt. Das Auf- 
treten eincs einzigcn scharfen Wendepunkts bei m = 2,5 1/tgt sich fiber 
den folgenden Meehanismus erkl~trcn: 

N T A  ~ 4- Fe s+ + HQS-  + 2,5 OH- -~ ins~abiler 1 : 1 : 1 F e ( I I I ) - - N T A - -  
HQS-Zwischenkomplex (X) 

Durch Disproportionierung und hydrolytische Polymerisation wird aus 
X eine zweikernige Species: 

Fe(OH)3 + N T A  s- + a/2 H20 + �89 [ (HQS2-)2 Fe 8 + / 0 H -  ] 
\OH2 ] 

Der Mechanismus der Bildung der tern/~ren Komplcxe und ihre an- 
schlieBende, zu vielkernigen Formen fiihrende Disproportionierung und 
Hydrolyse, die in allen fibrigen Systemen auf identische Art und Weise 
verl/iuft, ist um der Kiirze willen bier nicht gesondert aufgefiihrt. 

Aus der obigcn Diskussion geht hervor, dab konkrete tIinweise ffir 
die Ausbildung terngrer Komplexe durch gleiehzeitige Addition beider 
Liganden an das Metallion bestehen. Die Mischliganden-Komplexe sind 
aber extrem hydrolysenempfindlieh und gehcn in der Folgc Dispro- 
portionierungs- und Polymerisationsreaktionen ~ 
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