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Zusammenfassung. Die stochiometrischen Bruttostabilitdtskonstanten von Komplexen der Selten-
erdionen mit bicyclischen Dicarbonsiduren wurden durch Auswertung alkalimetrischer Titrationen bei
30°C (0.1 M KCl) ermittelt. Es wurden 1:1-Komplexe und 1:2-Komplexe sowie Hydroxokomplexe als
Hydrolyseprodukte nachgewiesen. In einigen Fillen 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 KCI). 1:1

and 1:2 complexes and hydroxo complexes (hydrolysis products) as well as acido complex species could
be identified.

Keywords. Rare earth complexes; Bicyclic dicarboxylic acids; Formation constants.

Einleitung

Die Komplexbildung von Seltenerdionen (SE) mit Bicyclo[2.2.1Thept-5-en-2-
endo,3-cis-dicarbonsaure (1), Bicyclo[2.2.1]hept-2,5-dien-2-ex0,3-cis-dicarbonsédure
(2), 1-Methyl-7-oxa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-exo0,3-cis-dicarbonsaure (3), 7-Oxa-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-exo,3-cis-dicarbonsaure (4) und 7-Oxa-bicyclo[2.2.1]hept-
5-en-2-exo,3-cis-dicarbonsaure (5) in wiBrigen Losungen wurde durch Auswertung
alkalimetrischer Titrationen bei 30 °C (0.1 M KCI) untersucht.

Uber die Komplexbildung unterschiedlicher Metallionen mit bicyclischen
Dicarbonsduren H, L, die sich vom Grundkdrper des Norbornens ableiten, wurde
z.B. von Fechtel u.a. berichtet [ 17]. Bisher sind aber Untersuchungen zur Komplex-
bildung solcher Liganden mit Seltenerdionen nur von Zheltvai et al. fiir 1 mitgeteilt
worden [2]. Delepierre et al. berichteten auBlerdem {iber NMR- Verschiebungen
und Relaxationseffekte durch die Komplexbildung von Seltenerdionen mit 1

[3].
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Tabelle 1. Bruttostabilitdtskonstanten (log f#; und log §,) fiir Seltenerdkomplexe mit den bicyclischen
Dicarbonsduren 1-5

SE log 8, log 8,

H,L H,L

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

La 392 406 524 585 608 669 709 795 1005 1084
Ce 396 418 512 597 619 6.82 796 1007  11.04
Pr 401 415 535 602 619 6.88 797 1032 1094
Nd 404 426 508 592 618 691 802 1006  10.86
Sm 417 421 518 601 622 7.07 802 1029 1090
Eu 420 440 514 602 623 7.15 809 1029  11.02
Gd 417 434 500 591 611 7.08 804 1002 1082
Tb 416 435 502 590 623 709 802 802 1005 1101
Dy 416 420 517 586 619 707 785 843 987  11.00
Ho 416 422 529 587 612 706 799 804 980 1087
Er 420 433 526 587 614 702 794 791 983 1087
Tm 413 420 515 571 607 668 796 814 999 1083
Yb 416 429 519 588  6.06 660 799 831 983  10.66
Lu 416 429 483 590 629 665 762 772 996 1134
Y 403 416 513 577 603 691 800 985  10.84

" Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 1 enthilt die stochiometrischen Bruttobildungskonstanten der 1:1- und
1:2-Komplexe der Seltenerdionen (SE(L)]" und [SE(L), ] mit den Dicarbonsiuren
1-5.

AuBerdem konnte die Bildung einiger anderer Komplexspecies nachgewiesen
werden, die aber nicht in allen Fillen und z.T. nur in untergeordnetem Ausmal
auftreten: Acidokomplexe des Typs [SE(HL)(L)] von 2 (logf..q= 7.9 bis 8.7),
4(log f,e;q = 12.0bis 14.1) und 5 (log ,.;4 = 13.6 bis 14.6) und Hydroxokomplexe des
Typs [SE(L)(OH)] (als Hydrolyseprodukte) von 1 (log Ky e = —2.0 bis —3.6),
2 (log Kyyqr = —9.3 bis —11.2), 3 (log Ky, = 1.5 bis —3.4), 4 (log Ky, 4, = —0.5 bis
—1.4) und 5 (log Ky,y4, = 1.3 bis —0.6). Die Hydrolysekonstanten bezichen sich auf
die Reaktionen [SE(L)]* + H,O=[SE(L)OH]+H".

Als Beispiel fiir die pH-Abhéngigkeit der Konzentrationen der einzelnen Kom-
plexspecies in wilriger Losung sind in Abb. 1 die Konzentrationsverhdltnisse im
System Nd? *-7-Oxa-bicyclo[2.2.1 Jhept-5-en-2-exo,3-cis-dicarbonsaure dargestellt,
die auch fiir alle anderen hier beschriebenen Systeme typisch sind.

Die Stabilitatskonstanten der 1:1-Komplexelassen eine Einteilungin 3 Gruppen
zu: die Komplexe der 7-Oxa-Liganden 4 und 5 zeigen die groBte Stabilitét
(log B, ~ 6). Die in Position 7 unsubstituierten Liganden 1 und 2 bilden Komplexe
mit deutlich niedrigerer Stabilitdt (logf; ~4); der am Ring methylsubstituierte
7-Oxa-Ligand 3 ordnet sich mit der Stabilitit seiner Komplexe dazwischen ein. Die
Ergebnisse fiir Ligand 1 stehen in guter Ubereinstimmung mit den Werten in Lit.

[2].
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Seltenerdion 1:1-Komplexe der Seltenen Erden mit den
A1 —0—2 —o—3 Dicarbonsduren 1-6 in Abhéngigkeit von
—A— 4 —y—5 —+— 6 den Seltenerdionen bei 30 °C

In Abb. 2 sind die Bruttostabilititskonstanten fiir die 1:1-Komplexe aller
untersuchten Liganden in Abhédngigkeit von den Seltenerdionen aufgetragen. Zur
Erganzung sind die Stabilitdtskonstanten der 1:1-Komplexe mit Maleinsdure (6) mit
eingetragen [4]. Ganz dhnliche Verhéltnisse ergeben sich fiir die 1:2-Komplexe.

Die ermittelten Stabilitdtskonstanten zeigen innerhalb der Reihe der Seltenen
Erden fiir die einzelnen Liganden nur geringfiigige Unterschiede. Die Stabilitidtsun-
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. Ungeklart ist die Tatsache, daf3 fiir H,L = 2 und SE = Ce,
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Pr, Nd, Sm, Eu, Gd und Y keine 1:2-Komplexe nachgewiesen werden konnten.
Typisch sind die Konzentrationsabhangigkeiten der einzelnen Komplexspecies vom
pH-Wert (s. Abb. 1): die Acidokomplexe sind nur in saurem Medium neben dem
1:1-Komplex in geringer Konzentration existent, wihrend die Hydroxokomplexe
erst bei pH-Werten oberhalb etwa 6 in nennenswertem Umfang auftreten.

Experimentelles

Die Titrationskurven wurden durch alkalimetrische Titration der Ligandsduren in Gegenwart der
Seltenerdionen bei 30+ 0.1°C erhalten. Folgende Ausgangskonzentrationen wurden gewihit:
e(H,L)=1-10"2 bzw. 4107 3mol'1" Y, ¢(SE**)=1-10"3 bzw. 4-10"*mol1"1; ¢(KOH)=
0.1mol-17%; ¢(KCl) = 0.1 mol-1~ *. Die pH-Werte wurden entweder diskontinuierlich in Schritten von
jeweils 2% der zur Neutralisation der Gesamtmenge der Sdure erforderlichen Menge KOH (fiir die
hoheren Ausgangskonzentrationen) oder durch automatische Verfolgung der pH-Anderung wihrend
der Titration unter Verwendung eines Titrierautomaten erhalten. Die Auswertung der Titrationskur-
ven erfolgte unter Verwendung des Programms BEST [5].
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