
Monatshefte fiir Chemie 106, 849--855 (1975) 

�9 by Springer-Verlag 1975 

Potentiometrische Studien an Mischligand-Komplexen 

Von 

Ramesh Ch. Sharma und Jagdish P. Tandon 

Chemical Laboratories, Agra College, Agra, und Rajasthan University, 
Jaipur, Indien 

Mit 4 Abbildunge~ 
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Potentiometric S tudies  on M i x e d  L igand  Complexes 

1 : 1 : 1, mixed ligand complex formation of La(III )  with 
ethylenediamine-N,N,N',N'-tetra-acetie acid and certain 
hydroxy acids such as malie, tartaric, l-hydroxy-2-naphthoie 
and 2-hydroxy-3-naphthoic acids has been shown potentio- 
metrically. 

Vor kurzem haben  S h a r m a  und T a n d o n  1, 2 fiber potent iometr ische 
Untersuchungen der Systeme L a ( I I I ) ~ N T A  oder ~ H E D T A - - H y d r o x y -  

s/~uren (worin die Hydroxys/~urert Apfels/~ure, Weins/iure, 1- t tydroxy-  
2-naphthoes/iure und  2-Itydroxy-3-naphthoes/~ure waren)* berichtet,  
wobei die Bildung tern/~rerer l : l : l - K o m p l e x e  beobachte t  wurde. 
I n  einigen dieser Mischkomplexe scheint das Metall die ungewShn- 
liche Koordinat ionszahl  sieben aufzuweisen ~. Nach  Angaben  in der 
Li tera tur  3, a k6nnen die Lanthanide  ihre Koordinat ionszahl  noch er- 
h6hen;  um dies zu iiberpriifen, wurden pH-metr ische Untersuchungen 
der oben erw~hnten Systeme durchgeftihrt,  wobei man  Anzeiehen 
dafiir land, dab in den erltstandenen 1 : 1 : 1-Mischligandkomplexen 
das Zent ra la tom m6glicherweise die Koordinat ionszahl  acht  besitzt. 

Experimenteller Teil 

M a t e r i a l  u n d  L S s u n g e n  
Alle verwendeten Chemikalien waren yon Analar-Qualit~t; deren L6- 

sungen wurden in doppelt destilliertem Wasser hergestellt. 

* Folgende Abkiirzungen werden verwendet: N T A  = Nitrilotriessig- 
s/~ure ; H E D T A  ~ ttydroxy~thyl-/~thylendiamin-triessigs/~ure ; E D T A  
Athylendiamin-N,N,N',N'-tetraessigsgure ; M E A  = J~pfels/iure ; T R A  = 
Weins/~ure ; I-IA1 ~ 1-Hydroxy-2-naphthoes/iure ; I-IA2 = 2-Hydroxy-3- 
naphthoes/~ure. 
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L a ( I I I ) - n i t r a t l 6 s u n g e n  w u r d e n  d u r e h  L S s e n  des  O x i d s  in  d e r  e b e n  
e r f o r d e r l i e h e n  M e n g e  S a l p e t e r s g u r e  h e r g e s t e l l t .  Die  L 6 s u n g  w u r d e  d u t c h  
T i t r a t i o n  des  M e t M l o x a l a t s  g e g e n  P e r m a n g a n a t  5 o d e r  k o m p l e x o m e t r i s e h  6 
g e g e n  E D T A  ges te l l t .  S t a n d a r d l S s u n g e n  y o n  K M i u m h y d r o x i d ,  K a l i u m -  
n i t r a t ,  K a l i u m h y d r o g e n p h t h a l a t ,  Apfe l s / iu re  u n d  W e i n s g u r e  w u r d e n  d u t c h  
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A b b .  1. P o t e n t i o m e t r i s e h e  T i t r a t i o n e n  des  S y s t e m s  L a ( I I I ) - - E D T A - -  
~_pfels/iure. a = L a ( I I I )  ; b = E D T A  ; e = L a ( I I I )  E D T A  (1 : l) ; d ~ M E A  ; 
e = L a ( I I I ) - - M E A  (1 : 1); f = L a ( I I I ) - - E D T A - - M E A  (1 : 1 : 1); --> = 

A u f t r e t e n  des  N i e d e r s e h l a g s  -* -- 

A b b .  2. P o t e n t i o m e t r i s e h e  T i t r a t i o n e n  des  S y s t e m s  L a ( I I I ) - - E D T A - -  
Weins/Lure.  a = L a ( I I I ) ;  b = E D T A ;  e = L a ( I I I ) - - E D T A  (1 : 1); d = 
T R A ;  e = L a ( I I I ) - - T R A  (1 : 1); f = L a ( I I I ) - - E D T A - - T R A  (1 : 1 : 1); 

--> = A u f t r e t e n  des  N i e d e r s e h l a g s  

d i r e k t e s  E i n w / i g e n  he rges t e ] l t .  1 - H y d r o x y - 2 - n a p h t h o e s ~ u r e  u n d  2 - H y d r o x y -  
3 - n a p h t h o e s / i u r e  w u r d e n  in  F o r m  i h r e r  M o n o k M i u m s M z e  v e r w e n d e t .  D e r e n  
S t a m m l 6 s u n g e n  w u r d e n  h e r g e s t e l l t ,  i n d e m  m a n  ber .  M e n g e n  in  d e r  er- 
f o r d e r l i e h e n  3/Ienge K a l i u m e a r b o n a t l 6 s u n g  7 auf l6s te .  D a s  T r i k a l i u m s a l z  
d e r  ~ _ t h y l e n d i a m i n - N , N , N ' , N ' - t e t r a e s s i g s & u r e  w u r d e  d u r e h  L 6 s e n  e ine r  
e n t s p r e e h e n d e n  M e n g e  d e r  S/ iure  in  d e m  e r f o r d e r l i e h e n  V o l u m e n  0 ,1M-  
K O H  h e r g e s t e l l t ;  d iese  L S s u n g  w u r d e  p o t e n t i o m e t r i s c h  k o n t r o l l i e r t .  
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Instrumente u n d  Verfahren 

D i e  p I - I - M e s s u n g e n  w u r d e n  m i t  e i n e m  Ph i l i p s -p I - I -Me t e r  (Yl~ 9404) 
be i  32 • 0,2 ~ ausge f i i h r t .  V e t  d e r  ]3en i i t zung  des  I n s t r u m e n t e s  w u r d e  
d ieses  z u n ~ c h s t  g e g e n  e ine  0 , 0 5 M - K a l i u m h y d r o g e n p h t h a l a t l S s u n g  e inge-  

11- 

10- 

9- 

8- 

pH 2- 

6- 

5 

4 
4 

/ 
3 

2 �84 

i 

0 2 

Z;I 

i 
l 2 2 ~, 

Abe.4 
i i _ J i ~ z _  

3 5 6 7 
m ~ Abb. 3 

A b b .  3. P o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n e n  des  S y s t e m s  L a ( I I I ) - - E D T A - -  
1 - H y d r o x y - 2 - n a p h t h o e s a u r e .  a = L a ( I I I )  ; b = E D T N  ; c = L a ( I I I ) - - E D T A  
(1 : 1); d = I-IA1; e = L a ( I I I ) - - H A 1  (1 : 1); f = L a ( I I I ) - - E D T A ~ H A 1  
(1 : 1 : 1); --> = A u f t r e t e n  des  l~ i ede r sch l ags ;  - - O +  = V e r s c h w i n d e n  des  

N i e d e r s c h l a g s  

A b b .  4. P o t e n t i o n a e ~ r i s e h e  T i t r a t i o n e n  d e s  S y s t e m s  L a ( I I I ) - - E D T A - -  
2 - t t y d r o x y - 3 - n a p h t h o e s / ~ u r e .  a = L a ( I I I )  ; b = E D T A  ; c = L a ( I I I ) - - E D T A  
(1 : 1); d = I-IA~; e = L a ( I I I ) - - t t A ~  (1 : 1); f = L a ( I I I ) - - E D T A - - H A 2  
(1 :  1 :  1); -~  = A u f t r e t e n  des  I q i ede r s ch l ags ;  - - ~ - ~  = V e r s e h w i n d e n  des  

N i e d e r s c h l a g s  

stellt. ~Z&hrend des Titra~ionen wurde eine konstante lonenst/~rke (a = 0, t) 
des Reaktionsgemisches aufrechterhalten, indem man 5 ml X~/I-K~TO3 hin- 
zuffigte und auf 50 ml verdfinnte. Urn die l~eproduzierbarkeit der Ergeb- 
nisse sieherzusteUen, wurden die nachstehenden Sys~eme je zweima] ge- 
gen eine 0,1M-XOH-L6sung titriert: 
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System 1. L a ( I I I ) - - E D T A - - M E A  (Abb. 1). 
1. 10 ml (0,025M)-Lanthannitrat + 5 ml M-KNO3, verdfinnt auf 50 ml 

(Kurve a). 
2. 10ml (0,025M)-Trikaliumsalz der ~bhylendiamin-N,N,N',N'-tetra- 

essigs~ure + 5 mlM-KNO~, verdiinnt auf 50 ml (Kurve b). 
3. 10ml (0,025M)-Lanthannitrat-~ 10ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 

Athylendiamin-N,N,N',N'-tetraessigs/~ure @ 5 ml M-KNO3, verdiinnt auf 
50rnl ( L a : E D T A  = 1: l) (Kurvec). 

4. 10ml (0,025M)-Apfels/iure + 5ml M-KNOa, verdiinnt auf 50ml 
(Kurve d). 

5. 10 ml (0,025M)-Lanthannitrat -~ 10 ml (0,025M)-Apfels/~ure + 5 ml 
M-KN08, verdiinnt auf 50 ml (La : M E A  ~ 1 : 1) (Kurve e). 

6. 10ml (0,025M)-Lanthannitrat-~ 10ml (0,025M)-Trikaliumsalz der 
~_thylendiamin-N,N,N',N'-tetraessigs/iure ~- 10 ml (0,025M)-A_pfels~ure + 
+ 5ml  M-KNO3, verdfinnt auf 50ml ( L a : E D T A : M E A  = 1 : 1 : 1 )  
(Kurve f). 

~_hnliche l~eihen yon Systemen wurden hergestellt fiir La(III)--EDTA-- 
TRA (Abb. 2), La(III)--EDTA~HAI (Abb. 3) und La(III)--EDTA~HA2 
(Abb. 4) und gegen eine 0,1M-KOH-LSsung titriert. 

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

Kurve  a (Abb. 1--4) stellt die Titrat ion yon Lanthanni t ra t  dar 
un4 weist eine Beugung s bei m = 2,6 auf (wobei m ~ Mol Alkali, 
die ie Mol Metallion zugesetzt wurden). Das Auftreten dieses Knicks 
vor m = 3 ist auf die Bildung des basisehen Salzes 9 zuriickzufiihren. 

Kurve  b (Abb. 1 - 4 )  besehreibt die potentiometrische Titrat ion 
des Trikaliumsalzes der ~4thylendiamin-N,N,N',N'-tetraessigss Das 
Fehlen jeglicher Beugung der Kurve  ist auf die feste Bindung des 
Carboxyl-Protons an eines der basischen terti~ren Stickstoffatome 
zuriickzufiihren: 

OOCH2C\ /CI-I~COO OOCH2C\ +/CH2COO 

OOCI-IeC / CH~COOH OOCH~C / CHuC00 

Kurve c (Abb. 1 - 4 )  stellt die pH-metrische Titrat ion des Systems 
L a ( I I I ) - - E D T A  = 1 : 1  dar. Ein jahes Absinkell 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 1. 

Kurve  d (Abb. 1---4) zeigt die Titration yon Hydroxysauren.  Eine 
wohldefinierte Beugung bei m ~ - 2  kann auf die gleichzeitige Titra- 
t ion tier Protonen beider Carboxylgruppen yon Apfel- bzw. Weinsaure 
(Abb. 1 bzw. 2) zurfickgefiihrt werden. Das Fehlen jeglieher Beugung 
bei den Kurven,  die die Titration des 2-Kaliumsalzes der 1-Hydroxy- 
2-naphthoesaure (Abb. 3) und des 3-Ka]iumsalzes tier 2-Hydroxy-3- 
naphthoesaure (Abb. 4) darstellen, zeigt, dag alas Proton der phenoli- 
sehen Hydroxylgruppe des sauren Salzes sogar bei hohen pH-Werten 
( ~  11) nicht t i trierbar ist. 
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Kurve e (Abb. 1 nnd 2) besehreibt die Titration der bingrelt Systeme 
L a ( I I I ) - - M E A  oder - -TBA = 1 :1  und waist zwei Bengungen auf. 
Die erste Beugung bei m = 2, mit  einer Senkung der Pufferregion, 
kann der Bildung des binaren 1 : 1-Komplexes zugeschrieben werden. 
Eine andere Beugung bei m ~ 3 und das Anftreten eines Niedersehlags 
im Falle der Xpfels~ure, kann dureh die Titration des Protons der I ty-  
droxylgrnppe der Sgnre, unter Bildung eines neutralen 1 : 1-Komple- 
xes 11, verursacht sein. Im Falle der Weinsgure ist das Auftreten einer 
zweiten Beugung bei m ~ 3,5 wahrseheinlieh auf die Disproportionie- 
rung des urspriinglieh entstandenen l : l - K o m p l e x e s  unter Bildung 
einer Verbindnng La(III)  T/?A = 1:212 nnd gleichzeitiger F/~llung 
des verbleibenden La(III)  als Hych'oxid bei m ~ 2 zuriiekzuftihren. 

Kurve e (Abb. 3 und 4)stellt die Titration der Systeme La( I I I )~HA1,  
bzw. I-IA2 = 1 : 1  dar. Das in diesen Systemen znn/~ehst erfolgende 
Auftreten einer festen Phase ist wahrseheinlieh auf die Fgllung eines 
neutrMen Komplexes La(I I I ) - -Hydroxysgnre  = 1 : 31 zuriiekzuftihren. 
Eine einzelne seharfe Beugung bei m m 2 (Abb. 3 und 4) kann mit 
der FMlung des verbleibenden Metalls in Form seines I-Iydroxyds 
in Beziehung gebraeht werden. 

Kurve f (Abb. 1--4) stellt die Titrat, ion des terngren Systems 
La(III)--EDTA--I-Iydroxysgure = 1 : 1 : 1 dar. Im Falle yon MEA 
mid TRA (Abb. 1 und 2) iiberschneidet sich diese Kurve zun/ichst 
mit Kurve e und ergibt eine wohldefinierge Beugung (m = 3), die der 
gleichzeitigen Komplexbildung beider Liganden rail dam zentralen 
Metallatom, tinter Bildung eines Zweiliganden-1 : 1 : 1-Komplexes, 
zugesehrieben warden kann. Fiir den Fall des La(III)--EDTA--TRA- 
Systems kann die Bfldung des l : l : l -Miseh l igandenkomplexes  Me 
folgt dargestetlt werden: 

H-C--COOH OOCH2C ~ /CH2CO0" 
\OH § /.OH -P Lo'3+ + /NCH2 CH2 N ~  -'-H 

H-C-COOH OOCH~C xCH2CO0- 
+ 3 0 H -  

I H 2 C N - -  La ~*- ,NCH 2 
3H20 + ~CH2CO0 ~ ~OOCH,C / 

\ 
-0 0- 

I I 
O:C C=O 
H~/OH HO\~H 

Das Auftreten einer festen Phase nnd das Absinken des anf~tngliehen 
ptI-Wertes der Kurve im Vergleieh zur Xurve e w/ihrend der Titration 
der Systeme La(III)--EDTA--HA1 oder - -HA2 = 1 : 1 : 1 (Abb. 3 
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und 4) kann auf die gleiohzeitige Bildung zweier versehiedener bingrer 
Metall--Ligand-Verbindungen bei niedrigen pH-Werten (3--4) zuriiek- 
gefiJhrt werden, wie fiir den Fall des Systems La ( I I I ) - -EDTA--HA2  
gezeigt wird: 

[ ~ ~  OOCH2C~ +/CH2COO- 
OH Jr- La 3''" -1- NCH2CH z N~ H 
CO0- (~OCHzC / CH~COO- ] 

CH2CO0- C)OCH:,C 

+'s  LVAVA- oo - o / + 
',3 ~ \CH2COO-/ \OOCH zC / 

OOCH2C ~ +7CH2C00- 
1/3 /NC.~C.2.\ . + 2/3 ." 

OOCH2C CH2COO- 

Die entst~ndene~ NiedersoMgge yon L~(III)--HA1 = i :3 (I) 
und La(III)--Hzt2 = 1 : 3  (II) wurden abfiltriert, gewaschen und 
analysiert 5. Man erhielt naehstehende Ergebnisse: 

Gefunden for La(III) in (I) : 19,74% ; in (II) : 19,77%. 
Berechnet fiir (CIoH763)3La~+: La(III) = 19,86%. 

' CH2COO- ~'-7 

Y~ ~ c o o r  / + ~/~ . , c , ~ - - . > . o  ,~., + 
' 3 = --CH2COO- ~6OCH2C/ 

OOCHzC ~ +/CH:~COO- 
/NCH2CH 2 N H -}- 2/3 H + -Jr OH - 

OOCH2C CH2CO0- 
o<m(l 

/CH~CO0~ /aOC.~C\ 1 

OH 5 
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Das Auftreten eines wohldefinierten Knicks bei m = 1 und die 
AuflSsung der zuniichst entstandenen festen Phase bei hohen pH- 
Werten (~  8,8) deuten auf eine weitere Reaktion der obigen Species 
hin, die zur Bildung des terniiren Komplexes L a ( I I I ) - - E D f A - - H y -  

droxysi~ure = 1 : 1 : 1 fiihrt, wie die Formel auf Seite 854 unten, zeigt. 

Die Autoren danken den Herren Prof. Dr. R . C .  Mehrotra, Uni- 
versity of Rajasthan, und Dr. S. fV. Srivastava, Agra College, Agra, 
fiir die Bereitstellung yon Einrichtungen in der chemisehen Abteilung. 
Die Autoren wiinschen ferner der U. G. C. (New Delhi) zu danken, 
die dem einen yon uns (RCS) finanzielle Unterstiitzung leistete. 
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