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Formation Constants o/ Pr(III) ,  Nd(III),  Gd(III), Dy(III),  
Er(III) ,  and Yb(III) 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 po~entiometrically in aqueous dioxane (50%, 
V/V) at three temperatures and keeping the ionic strength 
at 0.1M (KNOs), using I~ving--Rossotti titration technique. 
The values of overall changes in A G ~ A H ~ and A S ~ have 
also been evaluated. 

Die Komplexe der 3-HydroxynaphthMin-2-carbons/~ure mit  ver- 
schiedenen Metallionen wurden yon mehreren Forschern unter ver- 
schiedenen experimentellen Bedingungen untersucht 1-6. Vor kurzem 
wurden Komplexe einiger Lanthanide mit 3-Itydroxynaphthalin-2- 
carbons~ure hergeste]lt, bei welchen Hinweise ffir eine Koordination 
fiber den Sauerstoff der Hydroxylgruppe der S/~ure vorliegenL In  
unseren frfiheren Mitt. s, 9 wurden thermodynamische Stabilit/itskonstan- 
ten und thermodynamische }~unktionen yon Y(III)- ,  Ce(III)- und 
La( I I I ) -Komplexen  mit  dem oben genannten Liganden in w&13r. Dioxan 
(50%, V/V) bei drei Temperaturen und vier versehiedenen Ionen- 
st~rken mitgeteilt. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden die Bildungskonstanten 
und thermodynamisehea Funktionen yon Pr( I I I ) ,  Nd(III ) ,  Gd(III) ,  
Dy(II I ) ,  Er ( I I I )  urld Yb( I I I )  mit  3-Hydroxyaaphthalin-2-earbon- 
s&ure in w/tBr. Dioxan (50~o, V/V) bei 20, 30 und 40 ~ bei einer 
Ionensti~rke yon 0,1M (KNO3) unter Anwendung des Irving--Ros- 
sotti-Titrationsverfahrens best immt 1~ 
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Tabelle 1. Werte der Protonierungs]constanten, der Bildungskonstanten 

Kation Konstante Rechen- Temperatur 
verfahren* 20 ~ 30 ~ 40 ~ 

H(I) log pK1H 11,52 1 1 , 2 5  10,95 
log pK2H 2,78 2,65 2,45 
log p ~2I-I 14,30 1 3 , 9 0  13,40 

Pr(III) log K1 I 8,46 8,30 8,14 
I I  8,46 8,30 8,14 
I I I  8,45 8,26 8,10 
IV 8,19 7,96 7,75 

log K2 I 7,85 7,80 7,71 
I I  7,85 7,80 7,71 
I I I  7,74 7,80 7,60 
IV 7,75 7,80 7,65 

log Ka I 7,46 7,36 7,40 

I I I  - -  - -  - -  

IV 7,85 7,73 7,87 
log ~a 23,79 2 3 , 4 9  23,27 

Nd(III) log K1 I 8,54 8,43 8,23 
II 8,54 8,43 8,23 
I I I  8,49 8,42 8,22 
IV 8,21 8,13 7,87 

log K2 I 8,06 7,90 7,79 
I I  8,06 7,90 7,79 
I I I  8,03 7,80 7,67 
IV 8,05 7,93 7,81 

log K8 I 7,60 7,35 7,32 

I I I  - -  - -  - -  

IV 7,95 7,65 7,67 
log ~8 24,21 23 ,71  23,35 

Gd(III) log K1 I 8,51 8,55 8,29 
I I  8,51 8,55 8,29 
I I I  8,47 8,41 8,24 
IV 8,04 8,07 7,80 

log K2 I 8,22 8,30 8,00 
I I  8,22 8,30 8,00 
III 8,19 8,24 7,95 
IV 8,30 8,53 8,05 

log Ka I 7,80 7,60 7,63 

I I I  - -  - -  - -  

IV 8,22 7,83 8,07 
log ~3 24,56 24,43 23,92 



K o m p l e x e  v o n  3 - t I y d r o x y n ~ p h t h a l i n - 2 - c u r b o n s ~ u r e  

und der thermodynamischen Funlctionen bei drei Temperaturen 
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- -  A G ~ A H ~ 

(kca l  �9 Mo1-1) (kca l  �9 Mo1-1) 
20 ~ 30 ~ 40 ~ be i  30 ~ 

A S ~ 
(kca l  �9 Mo1-1 �9 G r a d  -1 

be i  30 ~ 

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 

_~onatshefte fiir Chemie, VoL 108/5 
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Tabelle 1 

Kation Konstante 
l~echen - 

verfahren * 
Temperatur 

20 ~ 30 ~ 40 ~ 

Dy(III) 

Er(III) 

Yb(III) 

log K1 

log K2 

log Ka 

log ~a 

log K1 

log K2 

log K3 

log ~a 

log K1 

log K2 

log Ka 

log ~3 

I 
II 
III 
IV 
I 
II 
III 
IV 
I 
II 
III 
IV 

I 
II 
III 
IV 
I 
II 
III 
IV 
I 
II 
III 
IV 

I 
II 
III 
IV 
I 
II 
III 
IV 
I 
II 
III 
IV 

8,56 8,58 8,54 
8,56 8,58 8,54 
8,49 8,47 8,43 
8,08 8,13 8,07 
8,30 8,29 8,28 
8,30 8,29 8,28 
8,25 8,28 8,17 
8,47 8,46 8,48 
7,72 7,67 7,63 

8,12 7,94 7,89 
24,67 24,53 24,44 

8,76 8,68 8,64 
8,76 8,68 8,64 
8,72 8,55 8,63 
8,34 8,12 8,17 
8,42 8,49 8,40 
8,42 8,49 8,40 
8,43 8,44 8,40 
8,59 8,78 8,65 
7,74 7,72 7,68 

7,98 7,93 7,91 
24,91 24,83 24,73 

8,85 8,75 8,82 
8,85 8,75 8,82 
8,79 8,61 8,65 
8,26 8,10 8,24 
8,65 8,63 8,64 
8,65 8,63 8,64 
8,58 8,61 8,61 
8,70 8,76 8,81 
8,38 8,32 8,21 

8,93 8,86 8,62 
25,89 25,72 25,67 

* I = I-IalbintegrMverfahren nach Bje r rum;  I I  ~ graphisches Vor- 
der sueeessiven Approximationen. 



K o m p l e x e  von  3-Hydroxynaphlbhal in-2-earbonsgure  

( zvortsetzung) 
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- -  A G ~ A H ~ A S ~ 

(keal �9 Mo1-1) {kcal �9 Mol -x) (kcal �9 Mo1-1 �9 Grad  -1 
20 ~ 30 ~ 40 ~ bei  30 ~ bei  30 ~ 

33,08 34,00 35,00 - -  5,2 + 95,0 

33,40 34,41 35,41 - - 4 , 2  + 100 

34,72 35,65 36,76 - -  4,4 + 103 

fah ren ;  I I I  ~ I n t e rpo l a t i on  bei ve r seh iedenen  Ft-Werten;  I V  = Ver fahren  

70* 
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Experimenteller Teil 

Chemikalien wurden durchwegs in B.D.H.-Analar-Qualit/~t verwendet. 
In  allen Versuehen wurde d0ppelt  destilliertes, CO2-freies Wasser ver- 
wendet. Die Liganden wurden in naeh dem empfohlenen Verfahren n ge- 
reinigten Dioxan ge15st (0,05M-). Das Molverh~ltnis Metal1 : Ligand wurde 
bei 1 : 5  gehalten, um eine maximale Koordinationszahl des Metallions 
zu erreiehen. 

Ein Photovolt  Digital-pI-LMeter Type M-120 (USA.), das eine Ge- 
nauigkeit  von ~ 0,002 Einheiten aufwies und vor seiner Verwendung 
mittels geeigneter Puffer geeieht wurde, wurde verwendet,  um die ~nde-  
rung der pH-Werte  im Laufe der Titrat ionen zu verfolgen; hiebei wurde 
mittels eines Wasserbades eine konstante  Temperatur  yon 20 ~ 0,1 ~ 
bzw. 80 :]: 0,1 ~ bzw. 40 :]: 0,i  ~ aufrechterhalten. 

Die drei L6sungen wurden wie folgt hergestellt:  
A :  1,0• 10 -2 Me1 HNO~; 
B:  1,0 • 10 -2 Mol HNOs § 5,0 • 10 -~ Mol Ligand; 
C: 1,0 • 10 -2 Mol t IN08  + 5,0 • 10 -~ Mol Ligand ~- 1,0 • 10 -2 Mol Metall- 

ion-L6sung ad 50 ml, so dal~ die Konzentrat ion der gemeinsamen 
Ingredienten in den verschiedenen Fal len identisch war. 

Es wurde eine geeignete Menge 1,0M-t(N03-LSsung zugegeben, um 
die Ionenst/~rke auf 0,1M- zu halten. Die obigen LSsungen wurden gegen 
eine gestellte KOH-LSsung in w/~Itr. Dioxan (50%, V/V) t i tr iert .  Die Kon- 
zentrationen v~lrden fflr die durch die Zugabe der AlkalilSsung w/~hrend 
der Ti t ra t ion erfolgenden Volumi~nderungen korrigiert.  

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

Die W e r t e  der Bi ldungsfuak t ionen  ~A, n und  p L  wurder~ un te r  
Verwendung der  S tandardg le ichungen  berechnet  1% 

Die p rak t i schen  Stabi l i t /~ tskonstanten tier P ro tonenkomplexe  wur- 
den bereehnet ,  indem m a n  gA gegen den p H - W e r t  ir~ eil lem Koordi -  
a a t e n s y s t e m  auf t rug  u n d  ansehlieBend verschiedene Reehenver fahren  
anwand te  12, 13 

Die Durehscha i t t swer te  der  P ro ton ie rungskons t an t en  des L iganden  
bei  versehiedenen T e m p e r a t u r e n  sind ir~ Tab.  1 zusammengefaBt .  

Die M e t a l l - - L i g a n d - B i l d u n g s k o n s t a n t e n  wurclen 4ureh  Ana lyse  
der  B ik lungskurven  gewonnen,  die m a n  durch  A~ftrager~ yon  n gegen 
den p t t - W e r t  erhielt .  Diese graphische I )a rs te l lung  zeigt, dab  die fiir ~ 
e rha l tenen  W e r t e  fiir nile un te r such ten  Metal] ionen in der  Gr6Ben- 
ordnung yon 3 bei e inem p H - W e r t  yon e twa 6,5 ]iegen und  dab  ober- 
ha]b dieses Wer te s  die Hydro lysenreg ion  der  Metal] ionen der sel tenen 

Erden  beginll t .  
B i ldungskons tan ten  der  Meta l lkomplexe  (log K1, log K2 und  

log K3) wurden  bereehnet ,  indem man  das  Ha lb in t eg ra lve r f ah ren  
yon Bjerrum 1~, In t e rpo la t i on  bei versehiedenen n - W e r t e n  a n d  das 
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graphische Verfahren 13 anwendete, die yon Van Uitert und Haas 14 auf 
Dioxan--Wasser-Gemische ausgedehnf wurden. Da das Verh~ltnis 
successiver Konstanfen geringer als 104 ist, wurde das Verfahren der 
successiven Aloproximierungen 15 angewendet, um die  nach dem Halb- 
integralveffahren yon Bjerrum erhaltenen Werte yon log K1, log Ks 
und log Ka zu verfeinern. Die nach verschiedenen Ver~ahren erhaltenen 
Werte fiir die stufenweisen Stabflitiitskonstanten und die nach dem 
Verfahren der successiven Approximierungen erhaltenen Werte ~iir 
die Gesamt-Stabilit~tskonstanten sind ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt. 
Die Fehlergrenzen fiir log KI, log K2 und log K8 betragen 4- 0,05. 

Die Differenzen der Werte von log Kx, log K2 und log Ka der anter- 
suchten Metallionenkomplexe liegen unter 1,5, was annehmen !~13t, 
dal~ die Bildung der drei Komplexarten ML1,  ML2 und ML3 gleieh- 
zeitig erfolgt. 

Die Gesamtstabilit/it log ~3 folgt der Reihenfolge Yb ~ Er ~ Dy 
Gd ~ Nd ~ Yr. Daher nehmen die Werte yon log ~3 mit abnehmen- 

der Gr6Be des Metallions zu. Ein Beispiel fiir diese Tendenz liefern die 
~-3-Lanthanide, deren Radien regelm~Big yon 1,06 ~ fiir L~ 3+ (das 
]eieh~este Element) zu 0,85 A fiir Lu3+ (das seh~erste Element), ab- 
nehmen. Die ~Verte fiir die Gesamt-Protonierungskonstanfen und 
-Bildungskonstanten nehmen mit steigender Temperatur ab. 

Die Werte fiir die, die Komplexbildung begleitenden, Gesamt- 
/~ndernngen der freien Energie (A G~ der Enthalpie (A H ~ und En- 
tropie (A S ~ wurden bestimmt, indem man den Temloeratnrkoeffizien - 
ten und die Gibbs Helmholtz-Gleichung 16 benutzte, unter Verwen- 
dung der veffeinerten Werte ~iir die Bildungskonstanten (Tab. 1). 
Die Werte yon A G ~ A H ~ bzw. A S ~ weisen eine Genauigkeit yon 
• 0,08 keal �9 Mo1-1 bzw. 4- 0,1 keal �9 Mo1-1 bzw. 4- 0,3 cal Grad -1 �9 
�9 Mol - t  auf. 

Die freie Energie (A G ~ der Bildung der Komplexe nimmt mit 
steigender Tempera tu r  negativere Werte an, woraus hervorgeht, dal~ 
die Komlalexbildung ein spontaner Prozel] ist. Die ~nderung der 
Enthalpie (A H ~ ist in allen F/illen negativ und dies begiinstigt die 
Bildung dieser Komplexe. Die J~nderung der Entropie (A S ~ ist in 
allen F/illen positiv, wodurch ebenfalls die Bildung der Komplexe 
begiinstigt wird. 
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