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Potentiometrische Untersuchung der Komplexbildung 
yon ~.Resorcyls~iure mit Be+2-Ionen 
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(Eingegangen am 15. Februar 1977) 

Potentiometric Study on the Complex Formation o] ~-Resorcylic 
Acid With Be +2 Ions 

Stabi l i ty  constants of Be complexes of ~-resorcylic acid 
(HaA) have been determined potent iometr ical ly at  30 ~ 
maintaining ionic strength at  0.1M with K~Os.  The log K1 and 
log K2 values for 1 : 1 and 1 : 2 complexes are found to be 18.15 
and 14.95 resp. 

E i n l e i t u n g  

Die vor l iegende Unte r suchung  besch~ft igt  sich mi t  der  Zusammen-  
setzung und  d e a  S t ab i l i t~ t skons t an t en  der  K o m p l e x e  Be- mi t  ~-Resor- 
cyls~ure (~-RSA),  fiber die sich in der  L i t e r a tu r  keine A nga be n  l inden.  

Experimenteller Tell 
Es wurdcn Analar-Reagentien (BDH) yon Berylliumsulfat,  Kal ium- 

ni t ra t  und Na t r iumhydroxyd  sowie ~-RSA yon F luka  in doppelt  destil- 
l iertem Wasser gelSst. Ffir die Messung der pH-V~Terte wurde ein Cambridge- 
p i t -Meter  verwcndet.  Es wurde eine Ionenst~rke yon 0,1M (KNO3) aufrecht- 
erhalten. Alle Titrat ionen wurden bei 30 ~ durchgeffihrt. 

Potentiometrische Titrat ionen yon ~-RSA wurden mit  gestellter :NaOH 
in Abwesenheit und Gegenwart yon Be(II) bei verschiedenen Verh~ltnissen 
des Liganden zum Metall, n/~mlich 1 : 1, 2 : 1 und 3 : 1, durchgefi~hrt. Zur 
Berechnung der Stabi l i t~tskonstanten der entstandenen Komplexe wurde 
die von Calvin und Melchior 1 vorgeschlagene Erweiterung des Verfahrens 
yon Bjerrum 2 angewendet. 

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

Das Auf t r e t en  einer Stufe nach  Zugabe  von ein odor zwei Mo] 
N a O H  je Mol L igand  (Abb. 1, K u r v e  1) en t sp r ich t  der  vollstKndigen 
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Neut ra l i s ie rung der COOH- sowie der  p - 0 H - G r u p p e  des Liganden.  
Dureh  Zusatz  einer ~quimolaren Konzent ra t io r t  yon Be(I I )  (Abb. 1, 
K u r v e  2) wird  die F o r m  der  T i t r a t ionskurve  gegeniiber der  des freien 
Liganden,  als Ergebnis  der  Komplexb i ldung ,  bedeu tend  geSmdert; 
irffolgedessen erseheint  eine bedeu tende  Ern iedr igung  in der  Puffer-  
region und  werden zwei Beugungen,  bei m = 2 und  m = 3, beobaehte t ,  
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Abb. 1. Kurven der potentiometrischen Titrat ion von t taA mit  0,1M-NaOH 
in Abwesenheit und Gegenwart yon Be +2. Kurve 1: 3,33• 10-aM t t s A ;  
2: 3,33• 10-sM I I s A +  3,33• 10-3M Be+2; 3: 6,66• 10-3M HsA d- 3,33 • 

• 10-SM Be+a; 4 : 1  • 10-2M t t sA  -k 3,33• 10-3M Be +e 

wodureh  die stufenweise Bi ldnng yon  1 : 1 -  nnd  1 : 2 -Komplexen ,  wie 
naehs tehend  gezeigt, wahrseheinl ieh gemaeht  wird :  

I-IsA + Be +2 + 2 O H -  --> [BettA] + 2 H~O (1) 

[Bel iAl  + OH-  --> 1/2 [Be(tIA)2] -2 + 1/2 Be(OH)2 (2) 

W e r d e n  2 Mol L igand  zu Be( I I )  hinzugefi igt  (Abb. 1, K u r v e  3), dann  
zeigt die T i t r a t ionskurve  eine Beugung bei  m = 4, wodurch  die Bi ldung  
eines 1 : 2 -Komplexes  angezeigt  wird,  nach  

2 HsA d- Be +2 d- 4 OH-  -> [Be(HA)el -~ d- 4 H20 (3) 

Bei  Zugabe  yon 3 Mol des L iganden  zu einem Mol Be( I I )  (Abb. 1, 
K u r v e  4) werdert zwei Beugungen,  bei  m = 5 und  m = 6, beobachte t .  
Die erste en t spr ich t  tier Bi ldung des 1 : 2 -Komplexes  und  der  Neut ra -  
l i sa t ion der  COOH-Gruppe  des d r i t t en  Ligandmoleki i l s  und  die zweite 
en t sp r ich t  der  Neu t ra l i sa t ion  der 10-OH-Gruppe. 

3 H3A + Be +e d- 5 O H -  - - - - >  [Be(ttA)2] -e -t- [H2A]- d- 5 H20 (4) 

H2A-  -k OH-  -~ [HAJ -2 d- H20 (5) 
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Abb. 2. Potentiometrische Titrat ionen von 3,33• l O - Z M  t I s A  mit  0,1M- 
NaO}t in Abwesenheit  und Gegenwart von 6,6 • 10-4M Be +2 
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Abb. 3. Graphisehe Darstellung von u gegen log [A -3] 

S t a b i l i t & t s k o n s t a n t e n  

Die R e a k t i o n  der  Komlolexbi ldung k6nnge du tch  die Gleichungen 
(6) und  (7) darges te l l t  werden:  

Be +2 + A -2 ~ BeA (6) 

BeA d- A -2 ~ BeA2 -2 (7) 

Die K o n s t a n t e  der  Gesamts tab f l i tg t  ~ is t  gegeben 4urch 

[BeA2]-~ 
= [Be+2] [A2_2] 2 ---- K 1 K 2  (8) 

worin K1 und  K2 die B i ldungskons t an t en  der  Reak t ionen  (6) und  (7) sind, 
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Die Berechnung der n-Werte wurde aus Abb. 2 vorgenommen. Bei 
jedem pH-Wer t  sind die borizontalen Abst~nde zwischen den Kurven 1 
und 2 ein sehr genaues MaB der zus~tzlich verbrauchten Base oder der 
Gesamtzahl des in den Komplex iibergefiihrten [A-3]. Dividiert man 

diese Zahl durch die Gesamtmenge Be 2+, 4ann erhi~lt man n. Bei jedem 
pH-Wer t  wurde [A -3] wie folgt berechnet: 

(H3A)Tota l -  (BeHA) - -2[Be(HA2)]  -2 
[A -3] : (9) 

(H+)~ (H+)~ (H+) 
Kal Ka2 Ka3 + Ka2 Ka--a + ~ + 1 

Hierin sind Kal (pKal = 3,30), Ka~ (pKa~ = 9,125) und Kas (pKas = 
= 15,6) die erste, zweite und dritte Dissoziationskonstante 3 yon HzA. 
Alle GrSl3en in den G1. (8) und (9) sind bekannt, so dai3 eine Reihe yon 

n- und [A-a]-Werten bei versehiedenen pH-Werten erhalten und eine 
Bildungskurve (Abb. 3) graphiseh aufgetragen werden konnte. Die 

Werte yon log K1 und log K2 wurden bei u ---- 0,5 bzw. 1,5 direkt ab- 
gelesen. 

Aus der vorliegenden Untersuchung geht deutlieh hervor, daI3 
[BeHA] ~ und [Be(HA2)]-2-Komplexe entstehen. 

Die Autoren wiinsehen ihren aufrichtigen Dank Herrn Rektor 
Dr. S . D .  Gupta ffir die Bereitstellung der fiir diese Arbeit erforder- 
lichen Vorrichtungen und Herrn Dr. C. S. Bhatanagar, dem Vorstand 
des Chemistry Department,  fiir wertvolle Anregungen auszusprechen. 
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