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3,4,5-Trihydroxybenzoes~iure als Chelatbildner, 1. Mitt.: 

P r ~ s e o d y m  

Von 

M. D. Agrawal, e. S. Bhandari, M. K. Dixit und N. e. Sogani 
University of Rajasthan, Jaipur, Indien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 14. Februar 1975) 

3,4,5-Trihydroxybenzoic Acid as Chelating Agent, 
I:  Praseodymium 

Stability constants of praseodymium chelates of 3,4,5- 
tr ihydroxy sodium benzoate are determined by using Bjerrum- 
Calvin p i t  titration technique ag constant ionic strength 0.1M- 
sodium perchlorate and at 28 i 0.1 ~ Values calculated by 
different methods are in good agreement. The study reveals 
that  during eomplexation only one proton of the ligand mole- 
cule is replaced by the metal and oxygen of adjacent phenolic 
group ae~s as a coordinating atom. I1~ and NMI~ spectral 
studies of the ligand reveal that  one of the OH groups (in 
mete position to earboxylic group) remains free while two 
other phenolic groups are involved in intramolecular hydrogen 
bonding. One water molecule is found attached in crystallino 
gallic acid. 

Es wurde berichtet  1, 2, dal? 3,4,5-Trihydroxybenzoess (Gallus- 
s/~ure) Komplexe mit  den inneren LJbergangselementen La( I I I ) ,  Ce(III) ,  
Nd( I I I ) ,  u  H o ( I I I )  und Er ( I I I )  bildet. Aus einer Durehsicht  der 
Li tera tur  ging hervor, dab Komlolexe mit  P raseodym bisher nicht  unter- 
sucht  wurden. I n  der vorliegenden Mitteilung wird fiber die St ruktur  des 
Liganden und  Stabi l i ts  seiner Komplexe berichtet.  

Experimenteller Teil 

Zur I-terstellung der L6sungen wurden Analar-Chemikalien und doppelt 
dcstill. Wasser verwendet. Um StSrungcn durch Chloridionen bei den Sta- 
bilit@gsbestimmungen zu vermeiden, wurde Praseodym-perehlorag aus dem 
Oxid hergestellt. Der Metallgehalt wurde nach dom Oxalat-Standard- 
verfahren 3 bestimmt. Die Galluss/~ure (E. Merck, Deutschland) wurde 
dutch Umkristallisieren gereinigt. 
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Abb. i. Titrationskurve ml0,02M-NaOI-I des Praseodymchelates von 
3,~,5-Trihydroxybenzoesgure (Gallussgure) 
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Abb. 2. Bildungskurve p [A-] des Pr~seodymehelates von 3,4,5-Trihydroxy- 
bonzoesgure (Galluss/iure) 

Das II~-Spektrmn des Liganden wurde in KBr-Prel~lingen aufgenom- 
men. Durch das freundliche Enfgegenkommen der Sadtler l~osearch Labora- 
tories, Philadelphia, USA, wurde das NMR-Spekfrum in Aceton, mit TMS 
als Bezugspunkf, erhal~en. 

Pote~,tiometrische Titration. Die pI-I-Titrationen des Liganden mit  
Standard-Alkalil~sung in Abwesenheit und  in Gegenwart yon Metallion 
wurden in inerter Stiokstoffa~mosphgre bei der konstanten Tm~peratur 
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yon 28 ~- 0,5 ~ unter  Verwendung eines Holland-Phil ips-pH-Meters 
Modell 9400 ausgef~hrt. Die Ionenst/ivke der L6sung wurde mittels NaC104 
bei 0,1M gehalten. Die Abb. I zeigt die Titrat ionskurven.  Die horizontale 
Entfernung zwischen der Vergleichs-Titrationskurve und der in Gegen- 

Tabelle 1. Daten aus der Kurve der Chelatbildung yon Praseodym mit dem 
Natriumsalz der 3,g,5- Trihyd~'oxybenzoesi~ure 

pH-Wer t  ~ p[A-]  

3,050 0,10 7,820 
3,075 0,20 7,797 
3,250 0,40 7,626 
3,675 0,50 7,208 
3,750 0,60 7,134 
3,975 0,70 6,912 
4,150 0,80 6,740 
4,425 0,90 6,470 
4,550 1,00 6,348 
4,750 1,10 6,153 
4,825 1,20 6,080 
5,025 1,30 5,886 
5,125 1,40 5,790 
5,250 1,50 5,669 
5,400 1,60 5,522 
5,550 1,70 5,378 
5,600 1,80 5,330 
5,625 1,90 5,306 
5,800 2,00 5,133 

Tabel le2.  Stabiliti~tslconstanten des Praseodymkomplexe8 yon 3,4,5-T~'i- 
hydroxybenzoesaure 

Verfahren log kl log k2 log klk2 

1. Graphisehes 
Verfahren 7,20s 5,669 12,877 

2. Verfahren yon 
Block und McIntyre 7,169 5,70s 12,877 

3. Verfahren der 
kleinsten Quadrate 7,125 5,614 12,737 

war t  des ]Vietallions erhaltenen Kurve  ergibt die Menge des an Meta]l ge- 
bundenen Liganden. Dieser ~ e r t ,  dividier t  dutch die gesamte Me~a]Iionen- 
konzentration, ergibt n .  Auf diese Weise wurden die Werte  yon ~ bei ver- 
sc}fiedenen pH-Wer ten  berechnet. Bei jedem pH-~Tert wurde der Wer t  
fi~ �9 die Konzentra t ion des Ligandions [A-]  aus der Gesamtkonzentrat ion 
des Liganden und dessen Dissoziationskonstante,  pKa  = 8,75, berechnet. 
Hiebei wurde die Annahme zugrundege]egt, dal~ die Menge an chelat- 
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Tabelle 3. Charakteristisehe IR-Absorptionsjrequenzen yon Gallussdure 

Frequenz, cm -I Zuordnung 

4000 (w) 
3279(s) 
3030 (m) 
2667 (w) 

2381(w) 
1786 (w) 
1727 (s) 
1626 (s) 
1550 (m) 
1515 (w) 
1481 (w) 
1460(s) 
1389 (sh) 
1342 (s) 
1316 (s) 

125o (s) 
1212 (s) 
1183 (m) 
1105 (w) 

1053 (m) 

lO31 (s) 
971(w) 

918 (w) 

877 (m) 
862 (m) 

800 (m) 
775 (m) 
735 (m) 
709 (m) 

694 (m) 

O--I-I-Streckschwingung (OH frei) 
O-- i i -S t reeksehwingung (Oil  gebunden) 
aromatisehe C - - i i -  Streeksehwingung 
O-- i i -S t reeksehwingung der Carboxylgruppe 
(OI-I gebunden) 

Carbonyl-Streekschwingung der Carboxylgruppe 
aromatisehe C = C-Strecksehwingung 

aromatische C = C-Streckschwingung 
aromatische C = C-Streekschwingung 
phenolisehe O--I-I-Def ormationssehwingung 

C--O-Streckschwingung, gekoppelt  mit  O - - H  ,,in 
plane"-D eformationsschwingung 
eharakteristisehe Carboxylsehwingung 
lohenolisehe O - - i i - D  eformationssehwingung 

Ci l  ,,in plane"-Deformationssehwingung (charak- 
teristisch fiir aromatisehe 1,3-, 3,4,5-Substitution) 
Ci l  ,,in plane"-Deformationssehwingung (eharak- 
teristisch fflr aromatisehe 1,3-, 3,4,5-Substitution) 

Ci l  ,,in plane"-Deformationsschwingung (eharak- 
teristiseh ffir aromatisehe 3,4,5-Sehwingung) 
O - - I t  ,,out of plane"-Deformationsschwingung der 
Carboxylgruppe 

CI-I ,,out of plane"-Deformationsschwingung (eha- 
rakterist isch fiir aromatisehe 1,3-Substitution) 

CH ,,out of plane"-Deformationsschwingung (cha- 
rakterist iseh fflr aromatisehe 1,3-Substitution) 

(s) = stark,  (m) = mitteI, (w) = sehwach, (sh) = Sehulter. 

bi ldendem Mittel im Vergleieh zu dem Metallion so groB ist, dab durch 
die Chelatbildung so wenig des Liganden entfernt wird, dal3 hiedurch 
keine signifikante _~nderung des Gloichgewichtes I-IA ~ I-t+ + A -  ein- 
t r i t t .  Die so bereehneten Wer te  yon n und p [A-]  bei versehiedenen pl-I- 
Wer ten  sind in Tab. 1 aufgeffihrt. Die Stabi l i tgtskonstanten des Praseo- 
dymkomplexes wurden nach versehiedenen Methoden bereehnet (Tab. 2). 
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D i s k u s s i o n  

IR-Spektrum des Liganden. Charakteristische Absorptionsfrequenzen 
des Liganden mit den verhfi, ltnism~gigen Intensit~ten und Zuordnungen, 
soweit mSglich, sind in Tab. 3 aufgef~hrt. 

Hydroxylschwingungen. Gulluss~ure zeigt eine breite nnd intensive 
Absorption bei 3279 cm -1. Die Bunde weist demnach eine viel niedrigere 
Frequenz auf, als den for die Strecksch~dngm~g~n freier Hydroxyl- 
gruppen in Phenolen ungegebenen Bereieh 4 yon 3615--3590 cm -I. Dies 
deutet auf Teilnah me einer OI-I-Gruppe an intramolekularen Wusserstoff- 
briieken-Bindungert bin. 1)bet /~hnlieh niedrigerfrequente OH-Streeken- 
schwingungen wurde bei Salieyls/~ure ~ und Protocuteehus//ure 6 berichtet. 

Die phenolisehen OH-Deformationssehwingungen, die gegelliiber der 
Anordnung der Wusserstoffbriicken-Bindunger~ empfindlieh sind, wurden 
bei 1342 em-1, mit einer Schulter bei 1389 cm -1 und bei 1212 cm -1 
beobachtet. Es wurde beriehtet 7, dug die Banden nahe 1350 cm -1 und 
1200 cm-1 uuf gemisehte C--O- und O--H-Sehwingungen in Phenolen 
zuriiekzufiihren sind. 

Eine auf Streekschwingungen freier O--H-Gruppen zuriiekzu- 
fiihrende schwaehe, abet scharfe Absorptionsbande nahe 4000 cm-1 
deutet auf ein hydratisiertes Ligandmolekiil hin. 

Carboxylgruppenschwingung. GallussSure zeigt eine Absorptionsbande 
bei 2667 cm -1, die auf die Hydroxyl-Streekschwingung einer an einer 
Wasserstoffbriicke beteiligten Carboxylgruppe zuriickzufiihren ist. Nach 
Angaben der Literatur s erstreekt sieh der Bereieh fiir eine derartige 
Sehwingung auf 2700--2500 cm -1. Die Carbonyl-Streeksehwingung der 
Carboxylgruppe liegt bei 1727 cm -1. 

Die O-- t I  ,,in plane"-Deformationssehwingung wurde bei 1316 era-1 
beobaehtet. Es wurde berichtet 9, dab die Sehwingung nahe 1300 cm-~ 
auf eine O- - H  ,,in plane"-Deformutionssehwingung, die mit C--O- 
Schwingungen in Carbonsguren gekoppelt ist, zur/ickzufiihren sei. 

Andere charakteristisehe Schwingungen der Carboxylgruppe wurden 
bei 1250 und 918 era-1 gefunden. In der Lit. 10 wurden als Bereieh dieser 
Sehwingungen 1320--1210 em -1 (iiblieherweise t r i t t  eine sturke Bande 
im Bereiehe voJl 1600--700 cm -z auf), bzw. 940--900 em -1 ungegeben. 
Die Bande in dem letzteren Bereich wurde ~0 der O--I-I ,,out of plune"- 
Deformationsschwingung zugesehrieben. Ferner wurde berichtet 11, dab 
eine schwache Bande im Bereiehe yon 1440--1395 cm-1 eine andere, 
eharakteristische, auf die Carboxylgruppe zuriickzuftihrende Sehwingung 
sei. Jedoch konnten wit keine Bartde in diesem Bereieh beobaehten, 
m6glicherweise wegen der ungeordneten Verteilung der Wasserstoff- 
briicken-Bindungen. Aueh Corish und Mitarbeiter~2 beriehteten iiber 
die Abwesenheit einer solehen Absorptionsbande in Carbonsguren. 
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NlV[R-Spelctrum des Liganden. Das Spektrum zeigt ein breites Signal 
bei ca. 6,83 und t in scharfes Signal bei 7,17 ppm; diese entsprechen 
allen t tydroxylprotonen, bzw, isolierten Ringwasserstoffatomen, Die 
dem Signal bei ca. 6,83 ppm entsprechende IntegrationshShe legt die 
Gegenwart zweier weiterer Hydroxylprotorten nahe. 

Daher sind fiir die Galluss~ure Formeln I - - I I I  in Betraeht zu ziehen. 

H H--O U~o 

T IIi 

Wegen der abstoBenden Kr~fte zwisehen gleichsinnig geladenen 
Atomen fallen die Struktui'formeln I u n d  II  weg. Die Strukturformel I I I  
ist durch O - - I t . . .  O-Wechselwirkungen stabilisiert. Dies wird gestiitzt 
dureh das Fehlen einer Absorptionsbande im Gebiet yon 3750--3650 era-1 
des IR-Spektrums, die auf die Streekschwingung einer freien O--H-  
Gruppe zuriickzufiihren w/~re. Uber solche Weehselwirkungen berichtete 
Pauling 18 in seinen Ig-spektroskopisehen Untersuchungen an Brenz- 
eateehin. 

Dissoziationslconstanten yon GaIIussiiure. Die Dissoziationskonstanten 
yon Galluss/~ure wurden bestimmt, indem man A p t t / A ,  gegen das 
Volumen des zugesetzten Alkalis in einem Koordinatensystem auftrug. 
Die versehiedenen Stufen der Dissoziation kSnnen wie fo]gt dargestellt 
werden : 

H---O--H H-'--O--H 

0 ~H kl 

o~C%H o~c'-o- 

III 

0- 
~ 0 ~ 0 -  

H----O--H 

o+c'-o_ 

O--U 
0 O- k ~  
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Es wurden naehstehende Werte bestimmt: p/c, = 4,50, pie2 = 7,05, 
P/~a = 8,75 nnd pk4 = 10,25. Der p/el-Weft entsprieht der Dissoziation 
des Carboxylprotons. Dieser Wert ist hSher, als der fiir m-Hydroxy- 
benzoesgure gefundene 1~ Weft von 3,96. Dies ist anf den q-R-Effekt der 
in para-Stellung zur Carboxylgruppe befindliehen I.iydroxylgruppe 
zuriiekzufiihren. Eine ghnliehe Wirkung seheint aueh fiir den h6heren 
pk-Wert (4,55) der Carboxylgruppe in Protoeatechusgure 15 verantwort- 
lieh zu sein. Der p/c2-Wert (7,05) ist niedriger als der auf das Hydroxyl- 
proton zurtiekzufiihrende Weft yon 9,61 in m-HIych'oxybenzoes~iure 14. 
Dies kann dadurch erkl/~rt werden, dab an der Elektronegativit/~t des 
Sauerstoffes der OI-I-Gruppe der Wasserstoff der para-I-Iydroxylgrnppe 
bei der Chelierung einen Anteil erhglt. Ahnliche Ansiehten wurden zur 
Erkl/irung des plc2-Wertes yon Protoeateehus/~ure entwickelt. Der nied- 
rige pks-Wert (8,75) kann vielleieht dutch einen - - I -Effekt  des Car- 
boxylations verursaeht sein. Der p/ca-Weft (10,25), der um 1,5 log- 
Einheiten h6her ist, als der pka-Wert, ist auI Grund der zunehmend 
negativen Ladung des Molektils verst/tndlich. Alle diese Beobachtungen 
sind vereinbar mit der vorgesehlagenen Strukturformel III. 

Titrationsl~urven. Die Titrationskurven (Abb. 1) zeigen, dab wghrend 
des Anfangsstadiums der Komplexbitdung nur ein Proton ersetzt wird. 
Dies ist mit unserer Beobachtnng vereinbar, dal3 das IR-Spektrum des 
Komplexes Absorptionsbanden aufweist, die dutch Streck- und Defor- 
mationsschwingungen yon gebundenem --OH verursaeht sind, wie 
bereits besprochen. 

Der Alkaliverbraueh im Verlaufe der Titration karm dutch die 
Hydrolyse des Metallions und bei der Komplexbildung ffeigesetzte 
Ligandenprotonen verursaeht sein. Es wnrde berichtet is, dab die 
Hydrolyse yon Praseodym bei dem pH-Wert 7,0 einsetzt. Die pH-Werte 

f i i rn  = 0,5 und 1,5 sind niedriger als der pH-Wert, bei welehem die 
I.iydrolyse des Praseodymions beginnt. Daher ist der Verbraueh eines 
Ubersehusses an Alkali bei der Chelierungstitration dutch Liganden- 
protonen verursaeht, die wghrend der Komplexbildung frei werden. 
log ka konnte nieht bereehnet wel"den, da oberhalb yon pI-I 6,0 im Laufe 
der Titration die Bildung eines Niedersehlages begann, der [PrL2](CI04) 
darstellen k6nnte. 

Tab. 2 zeigt, dab die nach versehiedenen Veffahren bereehneten 
Stabilitgtskonstanten miteinander in guter lJbereinstimmung stehen. 

Die Autoren danken dem Herrn Vorstand des Chemistry Depart- 
ment, University of Rajasthan, Jaipur, der Einrichtungen zur Verfiigung 
stellte. M. D. A. und M. K. D. danken ferner dem Herrn Vorstand des 
Chemistry Department, University of Saugar, Saugar, welcher Labora- 
toriumseinriehtungen zur Verfiigung stellte. 
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