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Zusammenfassung. Die st6chiometrischen Bruttostabilit~itskonstanten yon Komplexen der Selten- 
erdionen mit bicyclischen Dicarbonsfiuren wurden durch Auswertung alkalimetrischer Titrationen bei 
30 °C (0.1 M KC1) ermittelt. Es wurden 1 : 1-Komplexe und 1 : 2-Komptexe sowie Hydroxokomplexe als 
Hydrolyseprodukte nachgewiesen. In einigen Ffillen gelang die Identifizierung von Acidokomplexen. 

Complex Formation between Rare Earth Ions and Bicyclic Dicarbonic Acids in Solution 
(Short Commun.) 

Summary. The stoichiometric formation constants of complexes of the rare earth ions with bicyclic 
dicarboxylic acids in aqueous media were determined by alkalimetric titration at 30 °C (0.1 M KC1). 1:1 
and 1:2 complexes and hydroxo complexes (hydrolysis products) as well as acido complex species could 
be identified. 
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Einleitung 

Die Komplexbi ldung yon Seltcnerdionen (SE) mit BicycloE2.2.1lhept-5-en-2- 
endo,3-cis-dicarbons'fiure (1), Bicyclo[2.2.1]hept-2,5-dien-2-exo,3-cis-dicarbons~ure 
(2), 1-Methyl-7-oxa-bicycloE2.2.1]hcpt-5-cn-2-exo,3-cis-dicarbons~ure (3), 7-Oxa- 
bicycloE2.2.1]heptan-2-exo,3-cis-dicarbons~ure (4) und 7-Oxa-bicyclo[2.2.1]hept- 
5-cn-2-exo,3-cis-dicarbons~ure (5) in w~if3rigcn L6sungen wurde dutch Auswertung 
alkalimetrischcr Titrationcn bei 30 °C (0.1 M KC1) untcrsucht. 

Uber  die Komplcxbi ldung unterschiedlicher Metallioncn mit bicyclischen 
Dicarbons~uren H2L, die sich vom Grundk6rper  des Norbornens  ableiten, wurde 
z.B. yon Fechtel u.a. berichtct [1]. Bisher sind abet  Untcrsuchungen zur Komplex-  
bildung solcher Liganden mit Seltenerdionen nur yon Zheltvai et al. fiir I rnitgcteilt 
worden [2 I. Delepierre et al. berichteten aul3erdem tiber N M R -  Verschiebungen 
und Relaxationseffekte durch die Komplexbi ldung yon Seltenerdionen mit 1 
E3]. 
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Tabelle 1. Bruttostabilitiitskonstanten (log/31 und log/32) fiir Seltenerdkomplexe mit den bicyclischen 
Dicarbons~iuren 1-5 

SE log/31 log/~2 
H2L H2L 

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 

La 3.92 4.06 5.24 5.85 6.08 6.69 7.09 7.95 10.05 10.84 
Ce 3.96 4.18 5.12 5.97 6.19 6.82 7.96 10.07 11.04 
Pr 4.01 4.15 5.35 6.02 6.19 6.88 7.97 10.32 10.94 
Nd 4.04 4.26 5.08 5.92 6.18 6.91 8.02 10.06 10.86 
Sm 4.17 4.21 5.18 6.01 6.22 7.07 8.02 10.29 10.90 
Eu 4.20 4.40 5.14 6.02 6.23 7.15 8.09 10.29 11.02 
Gd 4.17 4.34 5.00 5.91 6.11 7.08 8.04 10.02 10.82 
Tb 4.16 4.35 5.02 5.90 6.23 7.09 8.02 8.02 10.05 11.01 
Dy 4.16 4.20 5.17 5,86 6.19 7.07 7.85 8.43 9.87 11.00 
Ho 4.16 4.22 5.29 5,87 6.12 7.06 7.99 8.04 9.80 10.87 
Er 4.20 4.33 5.26 5,87 6.14 7.02 7.94 7.91 9.83 10.87 
Tm 4.13 4.20 5.15 5,71 6.07 6.68 7.96 8.14 9.99 10.83 
Yb 4.16 4.29 5.19 5,88 6.06 6.60 7.99 8.31 9.83 10.66 
Lu 4.16 4.29 4.88 590 6.29 6.65 7.62 7.72 9.96 11.34 
Y 4.03 4.16 5.13 5.77 6.03 6.91 8.00 9.85 10.84 

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

Tabelle 1 enth~ilt die st6chiometrischen Bruttobildungskonstanten der 1:1- und 
1:2-Kornplexe der Seltenerdionen (SE(L)l + und [SE(L)2 ] - mit den Dicarbons/iuren 
1-5. 

Aul3erdem konnte die Bildung einiger anderer Komplexspecies nachgewiesen 
werden, die aber nicht in allen Ffillen und z.T. nur in untergeordnetem Ausmal3 
auftreten: Acidokomplexe des Typs [SE(HL)(L)]  yon 2 (logflaoia = 7.9 bis 8.7), 
4 (log fl,cid = 12.0 bis 14.1) und 5 (log fl,oid = 13.6 bis 14.6) und Hydroxokomplexe des 
Typs [SE(L)(OH)] (als Hydrolyseprodukte) von 1 (1OgKhyar = --2.0 bis -3.6),  
2 (log Khyar = -- 9.3 bis - 11.2), 3 (log Klaydr = 1.5 bis - 3.4), 4 (log Khydr = -- 0.5 bis 
- 1.4) und 5 (log Khydr = 1.3 bis -0.6).  Die Hydrolysekonstanten beziehen sich auf 
die Reaktionen [SE(L)] + + H 2 0 ~  [SE(L)OH] + H + 

Als Beispiel fiir die pH-Abh/ingigkeit der Konzentrat ionen der einzelnen Kom- 
plexspecies in wfil3riger L6sung sind in Abb. 1 die Konzentrationsverhiiltnisse im 

3 +  SystemNd -7-Oxa-blcyclo[2.2.1]hept-5-en-2-exo,3-cis-dicarbons'iture dargestellt, 
die auch fiir alle anderen bier beschriebenen Systeme typisch sind. 

Die Stabilitiitskonstanten der 1" 1-Komplexe lassen eine Einteilung in 3 Gruppen 
zu: die Komplexe der 7-Oxa-Liganden 4 und 5 zeigen die gr613te Stabilit~it 
(log/31 ~ 6). Die in Position 7 unsubstituierten Liganden 1 und 2 bilden Komplexe 
mit deutlich niedrigerer Stabilitfit (log fll--~ 4); der am Ring methylsubstituierte 
7-Oxa-Ligand 3 ordnet sich mit der Stabilitiit seiner Komplexe dazwischen ein. Die 
Ergebnisse ffir Ligand 1 stehen in guter Ubereinstimmung mit den Werten in Lit. 
[2]. 
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Abb. 1. pH-Abh~ingigkeit der Konzen- 
trationen der einzelnen Komplexspecies in 
w/iBriger L6sung ffir das System Nd3+-7 - 

Oxa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-exo,3-cis- 
dicarbons~ure bei 30 °C 
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Abb. 2. Bruttostabilit/itskonstanten fiir die 
1:1-Komplexe der Settenen Erden mit den 
Dicarbonsfiuren I 6 in Abh~ingigkeit yon 

den Seltenerdionen bei 30 °C 

In Abb. 2 sind die Bruttostabilit~itskonstanten ffir die l : l -Komplexe aller 
untersuchten Liganden in Abh/ingigkeit von den Seltenerdionen aufgetragen. Zur 
Erg/inzung sind die Stabilitfitskonstanten der 1 : 1-Komplexe mit Maleinsfiure (6) mit 
eingetragen I-4]. Ganz/ihnliche VerhWtnisse ergeben sich ffir die 1:2-Komplexe. 

Die ermittelten Stabilit/itskonstanten zeigen innerhalb der Reihe der Seltenen 
Erden f/Jr die einzelnen Liganden nur geringftigige Unterschiede. Die Stabilit/itsun- 
terschiede der Komplexe mit den Liganden 1 und 2 einerseits und 4 und 5 anderer- 
seits werden mit einer Beteiligung des 7-Oxa-Sauerstoffs an der Koordination in 
Zusammenhang gebracht. Ungeklfirt ist die Tatsache, dab fiir H2L = 2 und SE = Ce, 
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Pr,  Nd,  Sin, Eu, G d  und  Y keine l : 2 - K o m p l e x e  nachgewiesen  werden  konn ten .  
Typisch  sind die Konzent ra t ionsabh~ingigkei ten  der einzelnen Komplexspec ies  v o m  
p H - W e r t  (s. Abb. 1): die Ac idokomplexe  sind nur  in saurem M e d i u m  neben  dem 
l : l - K o m p l e x  in geringer  K o n z e n t r a t i o n  existent,  w~ihrend die H y d r o x o k o m p l e x e  
erst bei p H - W e r t e n  obe rha lb  e twa 6 in nennenswer t em U m f a n g  auftreten.  

Experimentelles 

Die Titrationskurven wurden durch alkalimetrische Titration der Ligands~iuren in Gegenwart der 
Seltenerdionen bei 30_+0.1°C erhalten. Folgende Ausgangskonzentrationen wurden gew/ihtt: 
c(HzL)=I.IO 2 bzw. 4.10-3mo1'1-1; c(SE3+)=I.10 -3 bzw. 4.10-4mo1.1 1; c(KOH)= 
0.1 tool. 1-1; c(KC1) = 0.1 tool.l- 1. Die pH-Werte wurden entweder diskontinuierlich in Schritten yon 
jeweils 2% der zur Neutralisation der Gesamtmenge der S/lure erforderlichen Menge KOH (ffir die 
h6heren Ausgangskonzentrationen) oder durch automatische Verfolgung der pH-Anderung w~ihrend 
der Titration unter Verwendung eines Titrierautomaten erhalten. Die Auswertung der Titrationskur- 
yen erfolgte unter Verwendung des Programms BEST [5]. 
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