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Potentiometric Studies on Ternary Complexes
Iron (I1I )—Nitrilotriacetic Acid—Bidentate Ligands

The evidences for the formation of { : 1 : 1 ternary com-
plexes in the system, Fe(III)-nitrilotriacetic acid-bidentate
ligand (where bidentate ligands: oxalic acid, tiron, c¢hromo-
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.

Einleitung

Die bindren Komplexe des Eisens mit Oxalsiure!, Oxin und seinen
Derivaten? 3, Aminopolycarbonsduren wie z. B. CDTA% Nitrilo-
triessigsiure (NTA), Athylendiamintetraessigsiure (EDTA)5, waren
bereits Gegenstand ausgedehnter physikalisch-chemischer Untersu-
chungen. Auch iiber die Neigung der bindren 1 : {-Komplexe zwischen
Fe(IIT) und Salzen der Chromotropsdure (C'S) und Tiron zur hydro-
Iytischen Spaltung liegen potentiometrische Studien vor®. Hingegen
lassen sich in der Literatur nur spirliche Hinweise beziiglich ternirer
Komplexe von Fe(III) finden. Da die bindren Fe(1II)-Komplexe wegen
ihrer starken Tendenz zur Hydrolyse komplexe Hydroxo- oder polymere
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen liefern, schien es interessant,
potentiometrische Untersuchungen an einigen derartigen Systemen
durchzufithren und dabei besonders darauf zu achten, ob unter diesen
Bedingungen ein stabiler terndrer Komplex entsteht. Tatsdchlich liegen
in der Literatur noch keine physikalisch-chemischen Untersnchungen
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an den gemischten Systemen Fe(111)-—NTA—B (B = O, Tiron, C'Sund
HQS8) vor. Die Ergebnisse unserer potentiometrischen Untersuchungen
an diesen Systemen sind der Gegenstand dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Substanzen und Lésungen

Eisen{(ITT)nitrat-Losung: Fe(NOgz)s - 9 HaO (E. Merck, p.a.) wurde in
doppelt-destill. Wasser unter Zusatz von 1—2 Tropfen konz. HNOj3 (zur
Verhinderung von Hydrolyse) gelost. Die Konzentration der Losung wurde
durch Bestimmung des Eisens (als Fep03) tberpriift. Die fiir die einzelnen
Versuche erforderlichen Konzentrationen wurden durch Verdiinnung dieser
Stammlésung eingestellt.

Di-Natriumsalz der Nitrilotriessigsdure (NazN74): Eine gewogene
Menge (1 Aquivalent) an NTA (E. Merck) wurde in einer 2 Aquivalente
NaOH enthaltenden Loésung aufgelost, das System auf ein bestimmtes
bekanntes Volumen aufgefillt und in einer Pyrex-Flasche aufbewahrt.

Zweizdhnige Liganden (B): Berechnete Mengen an Oxalsdure (= Ox;
Analar, BDH), Di-Natriumsalz der 1,2-Dihydroxybenzol-3,5-disulfonsdure
(= Tiron; Fluka), Di-Natriumsalz der 1,8-Dihydroxynaphthalin-3,5-di-
sulfonsdure (= CS8; Merck) wurden eingewogen und in doppelt-destill.
Wasser gelést. Das Mono-Kaliumsalz der 8-Hydroxychinolin-5-sulfonséure
(HQS) wurde durch Auflésen der berechneten, gewogenen Menge an vorher
bei 110 °C getrockneten Siure in der ber. Menge waBr. KOH in der Wirme
erhalten. Nach dem Abkiithlen wurde diese Losung auf ein bekanntes Volu-
men aufgefiillt. Die Lisungen von C8 und Tiron wurden wegen ihrer Emp-
findlichkeit gegeniiber Oxidation durch Luftsauerstoff stets friseh bereitet.

Die Konzentrationen der obigen Lsungen wurden stets durch alkali-
metrische Titration mit 0,1N-KOH tberprift.

Apparatives und Methodisches

Die pH-Messungen wurden mittels eines batteriebetriebenen Tisch-
modell-pH-Meters (Cambridge) mit Hilfe von Standard-Glas- und Kalomel-
elektroden durchgefiihrt. Vor Gebrauch wurde das Instrument mit 0,050-
Katiumhydrogenphthalatlosung auf einen pH-Wert von 4 geeicht.

Elektrometrische Untersuchungen an den Systemen

Fe(IIl)—NTA—B (B = Oz, Tiron, ¢S und H@S):

Die folgenden Losungen wurden fiir jedes der oben angefiihrten Systeme
bei konstantgehaltener Ionenstiarke (J 2 0,1M-KNO3z) und konstantem
Gesamtvolumen (50 em3) mit 0,1N-KOH titriert. Jede Titration wurde zur
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit dreifach ausgefiihrt.

a) 10 cm3 0,025M -Eisen(ITT)nitrat
b)110 cm3 0,025M -NaNT A4
¢) 10 cm3 0,025M -zweizahniger Ligand B
) 10 em3 0,025 M -Eisen(I1I)nitrat +
10 em3 0,025M -NaogNT A [Fe(III) : NagNTA4 == 1 : 1]
o) 10 e¢m3 0,025M-Eisen (I1)nitrat +
10 ¢m3 0,025M-B [Fe(III) : B = 1 : 1]
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Elektrometrische Titrationen der Systeme Fe(III)}—NTA—Ox/Tiron/
CS/HQS. Kennzeichnung far die Kurven der Systeme Fe(III)—
NTA—0x[CS in Abb. 1 bzw. 2; el Kennzeichnung fir die Kurven der
Systeme Fe(III)—NTA—Tiron/HGS in Abb. 1 bzw. 2; Auftreten

eines Niederschlags.

Abb. 1. a = Fe(Ill); b = NT4; ¢ = Oz; ¢/ = Tiron; d =1 : 1 Fe(IIl)—
NT4; e=1:1Fe(II)—0x; & = 1:1Fe(IX)—Tiron; f=1:1:1
Fo(III)—NTA-—Ox; f =1 : 1 : 1 Fe(III)—NT4—Tiron

Abb. 2. ¢ = 08; ¢’ = HQRS; d = Fe(IIll)-NTA; e = 1 : 1 Fe(II)—CS;
e =1 :1Fe(IIl}—HQS; £ =1 :1 : 1 Fe(II)—-NTA—CS; ¥ =1 :1 :1
Fe(III)—NTA—HQS

f) 10 em3 0,025M -Eisen(IlI)nitrat +
10 cmn3 0,025 M -NasNT 4 +
10 em3 0,025 M -zweizdhniger Ligand B [Fe(IIT): NagNT4 : B =
=1:1:1].

Die Kurven a, b und d veranschaulichen den Verlauf der Titrationen

von i) Fe(NOs)s, ii) NasNT'4 bzw. i) der 1 :1 Fe(NOQ3)s~—NaoNT.4-Mi-
schung. Die Kurven cfe’, efe’ und £/f’ in Abb. 1 beziehen sich auf die Systeme
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i) Owx/Tiron, ii) 1 :1 Fe(IIl)—Ox/1 : 1 Fe(III)—Tiron, bzw. i) 1 : 1 :1
Fe(III)}—NagNTA—Oxf1 :1 :1 Fe(IIl}—NaeNT4—Tiron. Die Kurven
cfc’, e/e’ und £/f’ in Abb. 2 zeigen in analoger Weise den Verlauf der Titration
der Systeme CS/HQS, 1 : 1 Fe(III)—CS/HQS (bindr) bzw. 1 : 1 : 1 Fe(TIIL}—
NasNTA—CS/HQS (ternir).

Diskussion¥*

A. Die in den Abb. 1 und 2, Kurve a, dargestellte Titration von
Fe(NO3)s zeigt einen Wendepunkt bei m = 3; sie verlduft unter Bildung
von Fe(OH)s, wie sich durch das Auftreten einer Triibung bei m ~ 1
erkennen laBt. Ein schlecht definierter Wendepunkt beim ~ 1 (pH = 10)
in der Kurve b in Abb. 1 weist auf das Stattfinden eines Ersatzes von
Protonen des NasNT A hin.

B Ein scharfer Wendepunkt in Kurve ¢, Abb. 1, bei m =~ 2 spricht
dafiir, daf die Titration der beiden Carboxyl-Protonen von Ox gleich-
zeitig erfolgt. Im Falle von Tiron und von C§ (Kurven ¢ und ¢’ in den
Abb. 1 und 2) weist der gut ausgepriagte Wendepunkt bei m =1 darauf
hin, daf} lediglich ein phenolisches Proton titriert wird; das zweite wird
nur bei Chelatbildung labilisiert. Das phenolische Proton des Kalium-
salzes von HQS, das erst bei hohem pH titriert wird, gibt lediglich
Anlaf zu einem schwach ausgebildeten Wendepunkt bei m =~ 1, der
in Abb. 2 nicht mehr enthalten ist.

C. Fe(II)—Na.NT 4

Die Wendepunkte bei m = 2 und m ~ 3 in Kurve d in den Abb. 1
und 2 lassen sich auf die Bildung eines 1:1 Fe(III)—NTA-mono-
hydroxo-® bzw. 1:1 Fe(IIl)—N7T A-dihydroxo-Komplexes® 7 zuriick-
fiihren. Der letztere zerfillt jedoch bei hohem pH unter Bildung von
Fe(OH)3 und gelostem NTA3-. Die dabei auftretende Farbvertiefung
von hellgelb nach dunkelgelb (m > 1) und schlieBlich nach orangegelb
(m > 2) steht moglicherweise in Zusammenhang mit der Entstehung
der obgenannten Species.

Fe(III)—B

Die Titrationskurven e und e’ in den Abb. 1 und 2 beziehen sich
auf die bindren 1 : 1-Systeme Fe(I11)—Ox/Tiron bzw. Fe(I11)—CS/HQS.
Das Entstehen eines gelblichroten Niederschlags bei m & 3 im Falle
Fe(II1)—Ox und ein Wendepunkt bei m ~ 3 in Kurve ¢’, Abb. 1, beim
System Fe(IIT)—Tiron 146t sich der Ausbildung von Fe(II1)—Ox/Tiron-
monohydroxo-Species zuschreiben. Diese unterliegen bei der Hydrolyse
einer Polymerisation ; méglicherweise entstehen dabei tiber 1 : 1 Fe(III)—
B-dihydroxo-Komplexe® als Zwischenkorper komplexierte zweikernige

* Die Abkiirzungen (z. B. NTA) gelten auch fur die Anionen, z. B.
NTA4%.
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Systeme?. Der bei den Kurven e und e’ bei m & 4 in Abb. 1 auftretende
Wendepunkt 148t sich mit einem derartigen Mechanismus in Einklang
bringen. Zuséitzliche Wendepunkte bei m ~ 5 in Kurve e [Fe(I11)—0x]
und bei m = 2 in Kurve e [Fe(JII)—Tiron] in Abb. 1 sind méglicher-
weise Folge einer Weiterhydrolyse der zweikernigen Fe(I11)—Oz-
Species bzw. Resultat der Bildung eines hydrolysenempfindlichen 1 : 1
Fe(IIT)—Tiron-Komplexes.

Der scharfe Wendepunkt bei m = 3 in Kurve e, Abb. 2, 148t sich
wahrscheinlich in analoger Weise mit der Bildung eines 1 : 1 Fe(III)—
HQS-dihydroxo-Komplexes erkliren, der einer Polymerisation zu einer
zweikernigen Species unterliegt.

Die Wendepunkte bei m x 1 (unterer pH-Bereich) und m = 4
(pH =~ 9) in Kurve ¢', Abb. 2, sind mdglicherweise der Bildung eines
einfach protonierten 1:1 Fe(II)—C8-Komplexes bzw. der Dispro-
portionierung eines als Zwischenprodukt auftretenden 1 : 1 Fe(1I1)—
O8-Komplexes in einen 1 : 3 Fe(III)—CS-Komplex® unter Ausfillung
eines Teils des Metalls als Hydroxid zuzuschreiben. Eine Stiitze fiir
diese Annahme besteht in dem wahrend der Titration erfolgenden Farb-
wechsel von tiefgriin nach gelblichbraun wnd in der Bildung von kol-
loidalem Fe(OH); bei pH > 7. Fiwr das System 1:1 Fe(III)—Tiron
1aBt sich ein solcher Disproportionierungsmechanismus ausschlieBen,
da in diesem Fall bei der Titration kein Niederschlag auftrat.

D. Fe(lIl)-—NTA—B

Der Verlauf der an den terndren Mischsystemen ausgefithrten
elektrometrischen Titrationen ist in den Kurven f und f' in den Abb. 1
und 2 dargestellt. Mit Auspahme des Systems Fe(ITD)—NTA—HQS
liegt in allen Fillen ein einziger Wendepunkt bei m =~ 8 vor, der sich
auf die Ausbildung einer Biligandenspecies durch gleichzeitige Addition
der reagierenden Liganden an das Metallion zuriickfiihren 1a8t. Die so
entstehenden terniren Formen diirften eine ausgeprigte Tendenz zu
Disproportionierungs- 3 und hydrolytischen Polymerisationsreaktionen8,
besitzen. Die schwach ausgeprigten Wendepunkie sowie der wenig
differenzierte Charakter der Kurven f und f' stehen wahrscheinlich mit
der Hydrolysenempfindlichkeit der terniren Species in Zusammenhang.
Fiir das Entstehen gemischter Komplexe in diesen Systemen spricht
auch das Auvftreten charakteristischer Farbungen (deutlich verschieden
von den in den binéren Systemen vorliegenden) wihrend der Titration
sowie das Ausbleiben der Bildung einer festen Phase in dem pH-Bereich,
in dem die gemischten Komplexe auftreten. Die wihrend der Titration
im Bereich um m = 3 in den Systemen Fe(II)—NTA—Ox (von hell-
gelb nach tiefgelb), Fe(IIT)—NTA—Tiron (von blau nach tief-violett-
blau) und Fe(II)—N7A4-—CS (von griin nach intensiv griin) auftre-
tenden Farbinderungen sind iiberaus deutlich und unverkennbar. Die
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dabei entstehenden Mischligandenkomplexe, welche Disproportionierungs-
und Hydrolysenreaktionen unterliegen, bilden dabei vermutlich Issliche
zweikernige Species mit charakteristischen Féirbungen, wobei ein Teil
des Eisens bei m > 5 als Fe(OH)z ausfillt. Die Entstehung eines Bi-
liganden-Komplexes im System Fe(III)—N7TA—Ox sowie seine Dis-
proportionierungs- und Hydrolysenreaktionen lassen sich durch die
folgenden Gleichungen beschreiben:

'—CHz(JOO——’
CH,CO0- ' CH3000-
? HOOC ., |/ RN -00C
N—CH,C00- - Fed+ N Fest( !
HOOC 000
NCH,000H NoH:000-" 00C
[(NTA3-)Fes+(0x)]
[(NTA-) Fed* (Oa>)] —o00%, 1) [(NTA%)sFed+] + ¥ [(Oa>-)oFo3]
o |
20H OH-
NTA% 1 1 Fe(OH)s + Y [(09;2—)2Fe3+< >Fe3+(0x)22—;

OH-

Im System Fe(Ill)—NTA—HES kommt es wahrscheinlich zur
Bildung eines extrem ingtabilen terniren Korpers, X, der einer Dis-
proportionierung und hydrolytischen Polymerisation unterliegt, die
in der oben angefiihrten Weise unter Ausfallen von Fe(OH)s zum Ent-
stehen einer loslichen komplexen zweikernigen Species fithrt. Das Auf-
treten eines einzigen scharfen Wendepunkts bei m = 2,5 1aft sich iiber
den folgenden Mechanismus erkléren:

NTA2- 4 Fe3+ + HQS~ + 2,6 OH- —> instabiler 1 : 1 : 1 Fe(III)—NT4—
HQS-Zwischenkomplex (X)

Durch Disproportionierung und hydrolytische Polymerisation wird aus

X eine zweikernige Species:

1 Fe(OH)s 4 NTAS + 3/, HyO + % | (HQS*)s Fea+<8§~ |
2

Der Mechanismus der Bildung der terniren Komplexe und ihre an-
schlieBende, zu vielkernigen Formen fithrende Disproportionierung und
Hydrolyse, die in allen iibrigen Systemen auf identische Art und Weise
verlduft, ist um der Kiirze willen hier nicht gesondert aufgefiihrt.

Aus der obigen Diskussion geht hervor, dafi konkrete Hinweise fiir
die Ausbildung ternirer Komplexe durch gleichzeitige Addition beider
Liganden an das Metallion bestehen. Die Mischliganden-Komplexe sind
aber extrem hydrolysenempfindlich und gehen in der Folge Dispro-
portionierungs- und Polymerisationsreaktionen ein.
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