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Potentiometric Studies on Mized Ligand Complexes

1:1:1, mixed ligand complex formation of La(IIT) with
ethylenediamine-N,N, N’ N’-tetra-acetic acid and certain
hydroxy acids such as malic, tartaric, 1-hydroxy-2-naphthoic
and 2-hydroxy-3-naphthoic acids has been shown potentio-
metrically.

Vor kurzem haben Sharma und Tandon!- % iiber potentiometrische
Untersuchungen der Systeme La(I11)—N7'4 oder —H EDT A—Hydroxy-
sduren (worin die Hydroxysiuren Apfelsiure, Weinsdure, 1-Hydroxy-
2-naphthoesiure und 2-Hydroxy-3-naphthoesiure waren)* berichtet,
wobei die Bildung terndrerer 1:1:1-Komplexe beobachtet wurde.
In einigen dieser Mischkomplexe scheint das Metall die ungewdshn-
liche Koordinationszahl sieben aufzuweisen®. Nach Angaben in der
Literatur3. ¢ kénnen die Lanthanide ihre Koordinationszahl noch er-
hohen; um dies zu iiberpriifen, wurden pH-metrische Untersuchungen
der oben erwdhnten Systeme durchgefithrt, wobei man Anzeichen
dafiir fand, daB in den entstandenen 1:1:1-Mischligandkomplexen
das Zentralatom mdglicherweise die Koordinationszahl acht besitzt.

Experimenteller Teil

Material und Lésungen

Alle verwendeten Chemikalien waren von Analar-Qualitdt; deren Lé-
sungen wurden in doppelt destilliertemn Wasser hergestellt.

* Folgende Abkirzungen werden verwendet: NTA = Nitrilotriessig-
sdure; HEDTA = Hydroxyédthyl-dthylendiamin-triessigsdure; EDTA =
Athylendiamin—N,N,N’,N"tetraessigséiure; MEA = Apfelséure; TRA =
Weinsdure; HA; = 1-Hydroxy-2-naphthoesdure; Hd4s = 2-Hydroxy-3-
naphthoesdure.
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La(IIl)-nitratlésungen wurden durch Losen des Oxids in der eben
erforderlichen Menge Salpetersiure hergestellt. Die Lésung wurde durch
Titration des Metalloxalats gegen Permanganat® oder komplexometrisch?®
gegen EDTA gestellt. Standardlosungen von Kaliumhydroxid, Kalium-
nitrat, Kaliumhydrogenphthalat, Apfelsidure und Weinsdure wurden durch
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Abb. 1. Potentiometrische Titrationen des Systems La(IIl)—EDTA-—
Apfelsiure. a = La(Ill); b = EDTA4 ;¢ = La(IlI)—EDTA (1:1);d = MEA;
o= La(IlT)-MEA (1:1); f= La(III)gEDTA—MEA (1:1: 1), - =
Auftreten des Niederschlags
Abb. 2. Potentiometrische Titrationen des Systems La(III)—E’DTA—
Weinsdure. a = La(IIl); b = EDTA; ¢ = La(IIl)—EDTA (1:1); d =
TRA; e = La(Ill)—TRA (1:1); f= La(IIl)—EDTA—TRA (1:1:1);
— = Auftreten des Niederschlags

g

direktes Einwédgen hergestellt. 1-Hydroxy-2-naphthoesdure und 2-Hydroxy-
3-naphthoesdure wurden in Form ihrer Monokaliumsalze verwendet. Deren
Stammlosungen wurden hergestellt, indem man ber. Mengen in der er-
forderlichen Menge Kaliumcarbonatlssung? aufldste. Das Trikaliumsalz
der Athylendiamin-N,N,N’,N’-tetraessigséure wurde durch Ldsen einer
entsprechenden Menge der Saure in dem erforderlichen Volumen 0,1M-
KOH hergestellt; diese Losung wurde potentiometriseh kontrolliert.
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Instrumente und Verfahren

Die pH-Messungen wurden mit einem Philips-pH-Meter (PR 9404)
bei 32 4 0,2 °C ausgefihrt. Vor der Beniitzung des Instrumentes wurde
dieses zundchst gegen eine 0,05 -Kaliumhydrogenphthalatlosung einge-
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Abb. 3. Potentiometrische Titrationen des Systems La(IIl)—EDTA—

1-Hydroxy-2-naphthoeséure. a = La(IIl); b = EDT4; ¢ = La(III)—EDTA

(1:1); d =Hdy; e = La(Ill)- HA; (1:1); f — La(Ill)—EDTA—HA;

(1:1:1); — = Auftreten des Niederschlags; —()—» = Verschwinden des
Niederschlags

Abb. 4. Potentiometrische Titrationen des Systerns La(lll)—ED7TA—

2-Hydroxy-3-naphthoeséure. a = La(II1}; b = EDTA; ¢ = La(IIl)— EDT A

(1:1); d=Hd4s; e = La(dll)—-H4,; (1:1); f = La(IIl)—EDTA—HA>

(1:1:1); —» = Auftreten des Niederschlags; —)—+ = Verschwinden des
Niederschlags

stellt. Wahrend der Titrationen wurde eine konstante Tonenstirke (1 = 8,1}
des Reaktionsgemisches aufrechterhalten, indem man 5ml M-KNO3 hin-
zuftgte und auf 50 ml verdiinnte. Um die Reproduzierbarkeit der Ergeb-
nisse sicherzustellen, wurden die nachstehenden Systeme je zweimal ge-
gen eine 0,1 -KOH-Losung titriert:
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System 1. La(ITT)EDTA—MEA (Abb. 1).

1. 10 ml (0,025M)-Lanthannitrat + 5 ml M-KNOQOj, verdiinnt auf 50 ml
(Kurve a).

2, 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der Athylendiamin-N,N,N’,N’"-tetra-
essigsdure + 5 mlM-KNOs, verdinnt auf 50 ml (Kurve b).

3. 10ml (0,025M)-Lanthannitrat + 10 ml (0,025 }-Trikaliumsalz der
Athylendiamin-N,N,N’,N"-tetraessigsiure + 5ml M-KNOj;, verdinnt auf
50ml (La: EDTA = 1:1) (Kurve c).

4. 10 ml (0,025M)-Apfelssure + 5ml M-KNOj;, verdimnt auf 50 ml
(Kurve d).

5. 10ml (0,025M)-Lanthannitrat + 10 ml (0,025M)-Apfelsdure + 5 ml
M-KNOj3, verdinnt auf 50 ml (La: MEA = 1:1) (Kurve e).

6. 10 ml (0,025M)-Lanthannitrat + 10 ml (0,025M)-Trikaliumsalz der
Athylendiamin-N,N,N’,N’-tetraessigsdure 4+ 10 ml (0,025 )-Apfelsdure -+
4+ 5ml M-KNOjz, verdinnt auf 50ml (La: EDTA: ME4 =1:1:1)
(Kurve f). .

Ahnliche Reihen von Systemen wurden hergestellt firr La(IIT)—EDTA—
TRA (Abb. 2), La(ITl)—EDTA—HA; (Abb. 3) und La(IlI)—EDTA—HA:
(Abb. 4) und gegen eine 0,1.M-KOH-Lésung titriert.

Ergebnisse und Diskussion

Kurve a (Abb. 1—4) stellt die Titration von Lanthannitrat dar
und. weist eine Beugung® bei m = 2,6 auf (wobei m = Mol Alkali,
die je Mol Metallion zugesetzt wurden). Das Auftreten dieses Knicks
vor m = 3 ist auf die Bildung des basischen Salzes® zuriickzufiihren.

Kurve b (Abb.1-—4) beschreibt die potentiometrische Titration
des Trikaliumsalzes der Athylendiamin-N,N,N’,N’-tetraessigsdure. Das
Fehlen jeglicher Beugung der Kurve ist auf die feste Bindung des
Carboxyl-Protons an eines der basischen tertidren Stickstoffatome
zuriickzufiithren:

OCH oC . C
? C 2C> <CHz 00 . EOCHZC>NCH20H2&T < Hzc_og
OOCH:C CH,COOH OOCH:C CH:COO

Kurve ¢ (Abb. 1—4) stellt die pH-metrische Titration des Systems
La(III)—EDTA = 1:1 dar. Ein jihes Absinken des Anfangs-pH-
Wertes dieser Kurve, im Vergleich zu den Kurven a und b, und eine
scharfe Beugung bei m = 1 entsprechen der Bildung des 1 : 1-Komplexes®.

Kurve d (Abb. 1—4) zeigt die Titration von Hydroxysduren. Eine
wohldefinierte Beugung bei m = 2 kann auf die gleichzeitige Titra-
tion der Protonen beider Carboxylgruppen von Apfel- bzw. Weinsiure
(Abb. 1 bzw. 2) zuriickgefithrt werden. Das Fehlen jeglicher Beugung
bei den. Kurven, die die Titration des 2-Kaliumsalzes der 1-Hydroxy-
2-naphthoesdure (Abb.3) und des 3-Kaliumsalzes der 2-Hydroxy-3-
naphthoesiure (Abb. 4) darstellen, zeigt, dafi das Proton der phenoli-
schen Hydroxylgruppe des sauren Salzes sogar bei hohen pH-Werten
(=~ 11) nicht titrierbar ist.

NCHCH:N
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Kurve e {Abb. 1 und 2) beschreibt die Titration der biniren Systere
La(IIl)—MEA oder —TRA =1:1 und weist zwei Beugungen auf.
Die erste Beugung bel m = 2, mit einer Senkung der Pufferregion,
kann der Bildung des binéren 1:1.Komplexes zugeschrieben werden.
Eine andere Beugung bei m & 3 und das Auftreten eines Niederschlags
im Falle der Apfelsiure, kann durch die Titration des Protons der Hy-
droxylgruppe der Sdure, unter Bildung eines neutralen 1:1-Komple-
xes!l verursacht sein. Im Falle der Weinsdure ist das Auftreten einer
zweiten Beugung bei m = 3,5 wahrscheinlich auf die Disproportionie-
rung des urspriinglich entstandenen 1:1-Komplexes unter Bildung
einer Verbindung La(IlI)—7RA = 1:222 und gleichzeitiger Fallung
des verbleibenden La(III) als Hydroxid bei m ~ 2 zuriickzufiihren.

Kurvee (Abb. 3 und 4) stellt die Titration der Systeme La(IIT)-—HA,,
bzw. HAz = 1:1 dar. Das in diesen Systemen zunichst erfolgende
Avuftreten einer festen Phase ist wahrscheinlich auf die Fillung eines
neutralen Komplexes La(IIl)—Hydroxysdure = 1 : 31 zuriickzufithren.
Eine einzelne scharfe Beugung bei m ~ 2 (Abb.3 und 4) kann mit
der Fallung des verbleibenden Metalls in Form seines Hydroxyds
in Beziehung gebracht werden.

Kurve £ (Abb. 1—4) stellt die Titration des terniren Systems
La(IIl)—EDT A-—Hydroxyséure = 1:1:1 dar. Im Falle von MEA
und TRA (Abb.1 und 2) iiberschneidet sich diese Kurve zunichst
mit Kurve e und ergibt eine wohldefinierte Beugung (m = 3), die der
gleichzeitigen Komplexbildung beider Liganden mit dem zentralen
Metallatom, unter Bildung eines Zweiliganden-1:1: 1-Komplexes,
zugeschrieben werden kann. Fiir den Fall des La(IID)—EDTA—TRA-
Systems kann die Bildung des 1:1:1-Mischligandenkomplexes wie
folgt dargestellt werden:

H-C—COOH 00CH,C CH,C00"
o .
+ La?t + NCH, CH, N
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Das Auftreten einer festen Phase und das Absinken des anfinglichen
pH-Wertes der Kurve im Vergleich zur Kurve e wihrend der Titration
der Systeme La(III)—EDTA—HA4; oder —HA; =1:1:1 (Abb.3
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und 4) kann auf die gleichzeitige Bildung zweier verschiedener bindrer
Metall—Ligand-Verbindungen bei niedrigen pH-Werten (3-—4) zuriick-
gefiihrt werden, wie fiir den Fall des Systems La(1Il)—EDTA—HA,

gezeigt wird:
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Die entstandenen Niederschlige von La(IIl)—Hd4; =1:3 (1)
und La(ITI)—~HAs = 1:3 (1I) wurden abfiltriert, gewaschen und
analysiert®. Man erhielt nachstehende Ergebnisse:

Gefunden fiir La(IIL) in (I): 19,749, ; in (II1): 19,779%,.

Berechnet fiir (C1gH;03)sLas+: La(ITI) = 19,86%,.
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Das Auftreten eines wohldefinierten Knicks bei m = 1 und die
Auflésung der zundchst entstandenen festen Phase bei hohen pH-
Werten (x 8,8) deuten auf eine weitere Reaktion der obigen Species
hin, die zur Bildung des terniren Komplexes La(III)}—ED7A-—Hy-
droxysiure = 1:1: 1 fithrt, wie die Formel auf Seite 854 unten, zeigt.

Die Autoren danken den Herren Prof. Dr. R. C. Mehrotra, Uni-
versity of Rajasthan, und Dr. 8. N. Srivastava, Agra College, Agra,
fiir die Bereitstéllung von Einrichtungen in der chemischen Abteilung.
Die Auntoren wimschen ferner der U. G.C. (New Delhi) zu danken,
die dem einen von uns (RCS) finanzielle Unterstiitzung leistete.
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