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Formation Constants of Pr(I1l), NA(ITI), Gd(ILI), Dy(I1l),
Er(I11), and Yb(I1X) Complexes With 3-Hydroxynaphthalene-2-
carboxylic Acid

The stability constants of the complexes of 3-hydroxy-
naphthalene-2-carboxylic acid with some lanthanides have
been obtained potentiometrically in aqueous dioxane (509,
ViV} at three temperatures and keeping the ionic strength
at 0.1M (KNOs), using Irving—Rossofti titration teehnique.
The values of overall changes in A G°, A H°, and A 8° have
also been evaluated.

Die Komplexe der 3-Hydroxynaphthalin-2-carbonsidure mit ver-
schiedenen Metallionen wurden von mehreren Forschern unter ver-
schiedenen experimentellen Bedingungen untersucht!—¢. Vor kurzem
wurden Komplexe einiger Lanthanide mit 3-Hydroxynaphthalin-2-
carbonsdure hergestellt, bei welchen Hinweise fiir eine Koordination
itber den Sauerstoff der Hydroxylgruppe der Saure vorliegen?. In
unseren fritheren Mitt.8.® wurden thermodynamische Stabilitdtskonstan-
ten und thermodynamische Funktionen von Y(III)-, Ce(III)- und
La(I1I)-Komplexen mit dem oben genannten Liganden in wafr. Dioxan
(0%, V/V) bei drei Temperaturen und vier verschiedenen Ionen-
starken mitgeteilt.

In der vorliegenden Untersuchung wurden die Bildungskonstanten
und thermodynamischen Funktionen von Pr(III), Nd(ILII), Gd(III),
Dy(I1I), Er(IIl) und Yb(lII) mit 3-Hydroxynaphthalin-2-carbon-
sdure in waBr. Dioxan (509, V/V) bei 20, 30 und 40 °C bei einer
Jonenstarke von 0,1 (KNOg) unter Anwendung des Irving—Ros-
sotti-Titrationsverfahrens bestimmt20.
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Tabelle 1. Werte der Protonierungskonstanten, der Bildungskonstanten

. Rechen- Temperatur
Kation Konstante verfahren * 20°C  30°C 40 °C
H(I) log pK4H 11,52 11,25 10,95

log pKoH 2,78 2,65 2,45
log p B2H 14,30 13,90 13,40
Pr(III) log Ky I 8,46 8,30 8,14
I 8,46 8,30 8,14
111 8,45 8,26 8,10
v 8,19 7,96 7,75
log Ko I 7,85 7,80 7,71
I 7,85 7,80 7,71
11 7,74 7,80 7,60
v 7,75 7,80 17,65
log K3 I 7,46 7,36 17,40
I — — —
111 — — —
v 7,85 7,73 7,87
log B3 23,79 2349 23,27
Nd(IIT) log K1 I 8,54 8,43 8,23
1I 8,54 8,43 8,23
111 8,49 8,42 8,22
v 8,21 8,13 7,87
log Ko I 8,06 7,90 7,79
I 8,06 7,90 7,79
11 8,03 7,80 7,67
v 8,05 7,93 7,81
log K3 I 7,60 7,35 7,82
11 — — —
111 — — —
v 7,95 7,65 7,67
log Bs 2421 23,71 23,35
Gd(ILT) log K1 I 8,51 8,55 829
II 8,51 8,55 8,29
111 8,47 8,41 8,24
v 8,04 8,07 7,80
log Ko I 8,22 8,30 8,00
I 8,22 8,30 8,00
111 8,19 8,24 7,95
v 8,30 8,53 8,05
log K I 7,80 7,60 7,63
11 — — —
ITL — — —
v 8,22 7,83 8,07

log 83 24,56 24,43 23,92
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und der thermodynamischen Funktionen bei drei Temperaturen

—AQG° A H° AS°
(koal + Mol-1) (kcal - Mol™1) {keal - Mol~1 - Grad—!
20 °C 30 °C 40 °C bei 30 °C bei 30 °C)
31,90 32,56 33,32 — 10,8 + 71,7
32,46 32,86 33,44 — 18,1 -+ 48,7
32,93 33,86 34,24 — 13,5 -+ 67,1
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Tabelle 1

: Rechen- Temperatur
Kation Konstante verfahren * 20°C  30°C 40 °C
Dy(I1I) log K3 1 8,56 8,58 8,54

I 8,56 8,58 8,54
II1 8,49 8,47 8,43
v 8,08 8,13 8,07
log Ko» I 8,30 8,29 8,28
11 8,30 8,29 8,28
TII 8,25 8,28 8,17
v 8,47 8,46 8,48
log K3 I 7,72 7,67 7,63
II — — —
III — — —
v 8,12 7,94 7,89
log P 24,67 24,58 24,44
Er(I1I) log K1 I 8,76 8,68 8,64
T 8,76 8,68 8,64
111 8,72 8,55 8,63
v 8,34 8,12 8,17
log Ko I 8,42 8,49 8,40
I 8,42 8,49 8,40
11T 8,43 8,44 8,40
v 8,59 8,78 8,65
log K3 I 7,74 7,72 7,68
I — — —
III — — —_—
v 7,98 7,93 7,91
log Ps 24,91 24,83 24,73
Yb(III) log K1 I 8,85 8,75 8,82
II 8,85 8,75 8,82
111 8,79 8,61 8,65
v 8,26 8,10 8,24
log Ko I 8,65 8,63 8,64
II 8,65 8,63 8,64
111 8,58 8,61 8,61
v 8,70 8,76 8,81
log K3 I 8,38 8,32 8,21
II —_ — —
I — — —_
v 8,93 8,86 8,62
log B3 25,89 25,72 25,67

* [ = Halbintegralverfahren nach Bjerrum; II = graphisches Ver-
der successiven Approximationen.
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( Fortsetzung)

— A G°
(keal » Mol-1)
20 °C 30 °C 40 °C

33,08 34,00 35,00

33,40 34,41 3541

34,72 35,65 36,76

A H° A S°
(kecal « Mol—1) (kcal - Mol-1 - Grad—?
bei 30 °C bei 30 °C)
— 5,2 -+ 95,0
— 4,2 + 100
— 4,4 + 103

fahren; III = Interpolation bei verschiedenen n-Werten; IV = Verfahren

70*
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Experimenteller Teil

Chemikalien wurden durchwegs in B.D.H.-Analar-Qualitit verwendet.
In allen Versuchen wurde doppelt destilliertes, COq-freies Wasser ver-
wendet. Die Liganden wurden in nach dem empfohlenen Verfahrenit ge-
reinigten Dioxan gelost (0,05M-). Das Molverhéltnis Metall : Ligand wurde
bei 1:5 gehalten, um eine maximale Koordinationszahl des Metallions
zu erreichen.

Ein Photovolt Digital-pH-Meter Type M-120 (USA.), das eine Ge-
nauigkeit von - 0,002 Einheiten aufwies und vor seiner Verwendung
mittels geeigneter Puffer geeicht wurde, wurde verwendet, um die Ande-
rung der pH-Werte im Laufe der Titrationen zu verfolgen; hiebei wurde
mittels eines Wasserbades eine konstante Temperatur von 20 + 0,1 °C
bzw. 30 4+ 0,1 °C bzw. 40 £ 0,1 °C aufrechterhalten.

Die drei Losungen wurden wie folgt hergestellt:

A: 1,0x10-2 Mol HNOg;

B: 1,0x 1072 Mol HNO;3 + 5,0 x 10-2 Mol Ligand;

C: 1,0x10-2Mol HNOj3 - 5,0 x 10-2 Mol Ligand 4 1,0x 10-2 Mol Metall-
ion-Lisung ad 50ml, so daB die Konzentration der gemeinsamen
Ingredienten in den verschiedenen Féllen identisch war.

Es wurde eine geeignete Menge 1,0M-KNOjs-Lésung zugegeben, um
die Tonenstédrke auf 0,1M- zu halten. Die obigen Loésungen wurden gegen
eine gestellte KOH-Losung in wiBr. Dioxan (50%, V/V) titriert. Die Kon-
zentrationen wurden fiir die durch die Zugabe der Alkalilésung wéhrend
der Titration erfolgenden Voluménderungen korrigiert.

Ergebnisse und Diskussion

Die Werte der Bildungsfunktionen 74, 7 und pL wurden unter
Verwendung der Standardgleichungen berechnet?0.

Die praktischen Stabilitdtskonstanten der Protonenkomplexe wur-
den berechnet, indem man 74 gegen den pH-Wert in einem Koordi-
natensystem auftrug und anschlieBend verschiedene Rechenverfahren
anwandte!? 13,

Die Durchschnittswerte der Protonierungskonstanten des Liganden
bei verschiedenen Temperaturen sind in Tab. 1 zusammengefalt.

Die Metall—Ligand-Bildungskonstanten wurden durch Analyse
der Bildungskurven gewonnen, die man durch Auftragen von » gegen
den pH-Wert erhielt. Diese graphische Darstellung zeigt, daB die fiir
erhaltenen Werte fiir alle untersuchten Metallionen in der GréSen-
ordnung von 3 bei einem pH-Wert von etwa 6,5 liegen und dal} ober-
halb dieses Wertes die Hydrolysenregion der Metallionen der seltenen
Erden beginnt.

Bildungskonstanten der Metallkomplexe (log Kj, log Ko und
log K3) wurden berechnet, indem man das Halbintegralverfahren
von Bjerrum!?, Interpolation bei verschiedenen n-Werten und das
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graphische Verfahren!® anwendete, die von Van Uitert und Haas'* auf
Dioxan—Wasser-Gemische ausgedehnt wurden. Da das Verhiltnis
successiver Konstanten geringer als 104 ist, wurde das Verfahren der
successiven Approximierungen?® angewendet, um die nach dem Halb-
integralverfahren von Bjerrum erhaltenen Werte von log K, log K»
und log K3 zu verfeinern. Die nach verschiedenen Verfahren erhaltenen
Werte fiir die stufenweisen Stabilititskonstanten und die nach dem
Verfahren der successiven Approximierungen erhaltenen Werte fir
die Gesamt-Stabilitdtskonstanten sind ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt.
Die Fehlergrenzen fiir log K1, log K9 und log K3 betragen -+ 0,05.

Die Differenzen der Werte von log K1, log K3 und log K3 der unter-
suchten Metallionenkomplexe liegen unter 1,5, was annehmen 1a8t,
daf die Bildung der drei Komplexarten ML;, MLy und MLz gleich-
zeitig erfolgt.

Die Gesamtstabilitat log B3 folgt der Reihenfolge Yb > Er > Dy >
> @Gd > Nd > Pr. Daher nehmen die Werte von log 3 mit abnehmen-
der GroBe des Metallions zu. Ein Beispiel fiir diese Tendenz liefern die
+3-Lanthanide, deren Radien regelmaBig von 1,06 A fiir La3+ (das
leichteste Element) zu 0,85 A fiir Lu3+ (das schwerste Element), ab-
nehmen. Die Werte fiir die Gesamt-Protonierungskonstanten wund
-Bildungskonstanten nehmen mit steigender Temperatur ab.

Die Werte fiir die, die Komplexbildung begleitenden, Gesamt-
dnderungen der freien Energie (A G°), der Enthalpie (A H°) und En-
tropie (A 8°) wurden bestimmt, indem man den Temperaturkoeffizien-
ten und die Gibbs—Helmholiz-Gleichung!® benutzte, unter Verwen-
dung der verfeinerten Werte fiir die Bildungskonstanten (Tab. 1).
Die Werte von A G°, A H° bzw. A 8° weisen eine Genauigkeit von
-+ 0,08 keal - Mol-1 bzw. -+ 0,1 keal - Mol-1 bzw. - 0,3 cal Grad-!-
- Mol~? auf.

Die freie Energie (A G°) der Bildung der Komplexe nimmt mit
steigender Temperatur negativere Werte an, woraus hervorgeht, daB
die Komplexbildung ein spontaner ProzeB ist. Die Anderung der
Enthalpie (A H°) ist in allen Fillen negativ und dies begiinstigt die
Bildung dieser Komplexe. Die Anderung der Entropie (A 8°) ist in
allen Fillen positiv, wodurch ebenfalls die Bildung der Komplexe
begiinstigt wird.
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