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198. Koordinationszahl und nephelauxetischer Effekt von 
Komplexen der Lanthaniden 

von G. Geier, U. Karlen und A. v. Zelewsky l) 
Lahoratoriuni fur anorganischc Chemic der ETH, Zurich 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum 70. Geburtstag gewidmet 

(28. VIII.  69) 

S~umnzary Thc EuI11EGT.A complcx exhibits a strong tcmperature dependence of its absorp- 
tion band a t  395 nm in dilute aqueous solution. Similar but much weaker effects can be observed 
in solutions of SrnEDTA and GdEDTA, whereas EDTA complexes of the other lanthanide ions a s  
well as the aquo ions of the whole series show no significant change of their absorption spectra in 
the temperature range from 25’ to  8O’C. This observation is interpreted as a change of the coordi- 
nation numbcr along the serics of the lanthanide EDT.4 complexes that takes place from Sm to Tb 
at room temperature. I t  can be concludcd from the nephelanxetic effect. that  the coordination 
number decrcases with increasing atorric number. Thc coordination numbers of the aquo ions are 
the same for all trivalent lanthanidc ions in dilute solutions. 

Die Bestimniung der Koordinationszahl (KZ) bei den Ionen der Seltenen Erden 
ist wesentlich schwieriger als bei denen der 3 d-, 4d- und 5 d-Ubergangsreihe. Weder 
magnetische noch spektroskopische Untersuchungen liefern bei den 4f-Ionen unmit- 
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telbare Auskunft uber die Struktur der Koordinationssphare. Die derzeit bekannten 
Strukturen krista.llisierter Komplexe zeigen, dass die Ionen der Seltenen Erden mei- 
stens eine KZ > 6 betatigen. Es scheint weder eine einzelne Koordinationsgeometrie 
nocli eine bestimmte KZ bevorzugt zu sein, da  die energetischen Unterscliiede zwi- 
scheii verschiedenen moglichen Ligandanordnungen oft nur geringfugig sind. Noch 
schwieriger ist die Aufklarung der Koordinationsverlialtnisse der Ionen der Seltenen 
Erden in Losung. Es wurde z.B. immer wieder versucht, mit Hilfe verschiedener 
physikaliscli-chernischer Methoden die KZ der Aquoionen der Seltenen Erden, insbe- 
sondere der Lanthaniden (Ln"'), zu ermitteln. Es ist aber noch keine direkte Methode 
bekannt, die es erlaubt, eine solche Restimmung rnit einiger Sicherheit vorzunehmen. 

Die Existenz von Enneahydraten der Bromate [l] und Athylsulfate r2] der 
Lanthaniden l a s t  vermuten, dass in verdiinnten wasserigen Losungen Ln"1-Aquo- 
ionen mit der K Z  = 9 vorliegen. Ausserdem lasst die Ahnlichkeit der Lichtabsorp- 
tionsspektren de:; kristallinen Nd(H,O),(BrO,), und wasseriger Losungen von Nd3+ 
den Gedanken a~ifkornnien, dass in beiden Fallen eine weitgehend aihnliche Struktur 
der inneren Koordinationssphare des Aquoions vorlianden ist 131, die von HELMHOLZ 
/4] rontgenographisch aufgeklart wurde. Allerdings ist ein solcher Vergleich fur die 
Beurteilung der IKoordinationsverhaItnisse nicht unbedingt relevant. 

In zahlreicheii Veroffentlichungen wurde die Auffassung vertreten, dass die KZ 
der LnTII-Aquoionen ctirgendwo in der Mitteo der Lanthanidenreihe wechselt. Als 
Grundlage solcher Folgerungen diente meistens der unstetige Verlauf einer Mess- 
grosse in Funktion der Ordnungszahl, z. B. Aquivalentleitfahigkeit [5], Partialvolu- 
men [6], Viskositat [7], spezifische Warme IS], Enthalpie und Entropie von Komplex- 
bildungsreaktionen [9]. Darnach sollte sicli die KZ entsprechend der Lanthaniden- 
kontraktion verringern. Kinetisclie [lo] und tliermodynamisclie Untersuchungen [ll] 
iiber die Komplexbildung der LnIII-Ionen gaben uns aber keinen sticlihaltigen Grund 
zur Vermutung leines KZ-Wechsels der Aquoionen, Ln(H,O)i+, innerhalb der Lan- 
thanidenreihe. Hingegen tritt nacli unseren Befunden in vielen Fallen bei Ln L(H,O),- 
Koniplexen irn mittleren Bereich der Serie ein KZ-Wechsel ein (L: mono- oder poly- 
dentater Ligand). 

Sofern der nichtnionotone Verlauf eines bestimmten Parameters im Bereich der 
mittleren Ln'II-I onen die Folge eines KZ-Wechsels der .4quoionen ware, so musste 
ein solcher Wechsel graduell erfolgen, da  die physikalisch-chemischen Parameter sich 
nicht abrupt anclern. Am Anfang der Ln-Serie wiirden die Aquoionen ausscliliesslich 
als I,n(H,O);+ vorliegen. I m  mittleren Rereicli s o h  ein Gleichgewicht (I) auftreten, 
entsprechend der Koexistenz zweier Aquoionen niit KZ 11, bzw. h ~ ni. Mit anstei- 

Ln(H20)if  4 . 2  Ln(H,O);!, + ni H,O (1) 

gender Ordnungszahl wurde dann dieses Gleicligewicht immer mehr nach rechts ver- 
schoben, und gegen Ende der Serie wiirde wiederuni nur eine einzige Sorte Aquo- 
ionen (I,n(H,O);Lm) vorliegen. In verdunnten wasserigen Losungen ist die Gleichge- 
wichtskonstante von (I) gegeben durch 

K ,  = [Ln (H,O)i!,]/[Ln (H,O)i~t]. 

Es ist zu erwarten, dass Reaktion (I) mit einer relativ grossen Enthalpieanderung 
verbunclen ist, iind dernentsprechend die Gleichgewiclitskonstante K ,  temperatur- 
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abhangig ist. Die Konzentrationsanderungen der beiden Komplexe als Funktion der 
Temperatur sollten spektralphotometrisch beobachtet werden konnen. Die Empfind- 
lichkeit der Absorptionsspektren der Ln"'-Ionen auf Veranderungen in der Ligand- 
hulle ist zwar ausserst gering, die Bandenbreite der schwachen f-f-ubergange aber 
derart klein, dass in vielen Fallen eine Auflosung der superponierten Spektren zweier 
Komplexe mit verschiedener KZ zu erwarten ist [12]. 

In  dieser Arbeit berichten wir iiber die Untersuchung der Temperaturabhangig- 
keit tier Lichtabsorptionsspektren der Aquoionen und EDTA-Komplexe der Lan- 
thaniden (EDTA = hhylendiamintetraacetat). 

Experimentelles. - Die Aquoionen wurden in Losungen der Perchloratc untersucht, die 
durch Losen der Oxide (FLUKA) mittels konzentriertcr Perchlorsaure erhalten wurden. Die Anwe- 
senheit uberschiissiger Saurc (pH ca. 2) schloss jede Storung durch eventuelle Hydrolysc aus. Die 
LnIII-Konzentrationen variierten innerhalb 1.0. und 5,O. 1 0 - 2 ~ .  Tm Falie des Cers wurde 
eine 1 ,7  . 1 0 - 4 ~  Losung cingesetzt. Die Losungen dcr EDTA-Komplexe enthielten Ln"'-per- 
chlorat und EDTA exakt im Verhaltnis 1 : 1. Damit weder Hydrogen- noch Hydroxo-Komplexe 
auftreten konnten, wurden diesc Losungen mittels verdiinnter KOH auf pH-Werte innerhalb 5,5 
und 8,3 eingestellt. Teilweise wurde eine allfallige pH-Abhangigkeit gepruft, wobci Triathanol- 
amin-I'iiffer verwendet wurden. Die Konzentration der EDTA-Komplexe betrug 1 ,O . 10-2 bis 
4 , O  . 1 0 - 2 M .  Die Losung des Eu . EDTA . IDA-Mischkomplexes (IDA = Iminodiacetat) enthiclt 
einen leichten Uberschuss an IDA, damit sichergestellt war, dass im untersuchtcn Temperaturbe- 
reiche (25-75°C) stets mindestens 99% des E u  als Mischkomplex vorlag [ll]. Konzcntrationcn : 
[Eu], := [EDTA], = 1,26.  1 0 - 2 ~ ,  [IDA], = 5,28 . 1 0 - 2 ~ .  Der pH-Wert wurde auf ca. 8,3 einge- 
stellt. 

Samtlichc Messungen wurden mit einem C~~~-14-Spektrographen dnrchgefiihrt. Der Wellen- 
langenvorschub betrug 3 nm/min. Die Temperatur in den verwendeten 5- odcr 10-cm-Quarzzellen 
wurde mittels Thermostat respektive Kryomat konstant gchalten (2-81°C). 

Resultate. - a) Aquoionen. Alle Spektren der Ln3+-Aquoionen zeigen im unter- 
suchten Temperaturbereich von 25-81" C eine gewisse Temperaturabhangigkeit. Die 
Veranderung der Spektren besclirankt sich im allgemeinen auf eine schwache Verbrei- 
terung der Banden mit entsprechender Verminderung der Absorptionsmaxima niit 

Fig. 1. A bsovptionssfiektren wiisseviger LBsungen vo i t  Celll-perchlorat bei verschiedenen Tempera-  
turen .  [Ce] ,  = 1,7 . 1 0 - 4 ~ ,  pH ca. 2 
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steigender Temperatur. In keinem Fall konnte jedoch das Auftreten neuer Banden 
oder eine Veranderung relativer Intensitaten beobacl-itet werden. Auf die Wiedergabe 
der Spektren sei deshalb verzichtet. Nur auf den Fall des Ce3+-Ions muss hier etwas 
naher eingegangen werden. J0RGENSEN [13] berichtet von einer stark temperaturab- 
hangigen Absorptionsbande bei 296 nm und schliesst aus dieser Beobachtung, dass in 
Losungen von Ce3+ verniutlich zwei verschiedene Aquoionen vorliegen. Die Tempera- 
turabhangigkeit dieser Bande ist in Fig. 1 dargestellt. Unseres Erachtens wird das An- 
steigen des Absorptionsmaximums dieser Bande jedoch nicht durch das Erscheinen 
einer zusatzlichen Spezies verursacht, sondern ist ausschliesslich durch die Verbreite- 
rung der angrenzenden intensiven 4f + 5 d-Bande bedingt. Wenn man die Verschie- 
bung der Basislinie durch die Verbreiterung der intensiven kurzwelligen Bande bei 
255 nm beriicksichtigt, so tritt keinerlei ungewiilinliche Intensitatsveranderung der 
scliwachen Bande bei 296 nm auf. 

b) ED ?'A-Korwplexe. Aus thermodynamisclien Messungen 1141 ist bekannt, dass 
das Gleicligewicht (11) im untersuchten Temperaturintervall (2-81") und Konzentra- 

Ln3+ + EDTA4- ~2 LnEDTA- (11) 

t ionsbereich bei allen Lanthaniden praktisch vollstandig auf der Seite des undissozier- 
ten EDTA-Komplexes liegt. Die Konzentrationen von freieni Ln3+ und EDTA4- so- 
wie dessen Protoriierungsprodukten waren in samtlichen Losungen vernachlassigbar 
klein. Wie bei den Aquoionen kann auch bei den meisten EDTA-Komplexen eine un- 
spezifische Temperaturabhangigkeit der Spektren beobachtet werden. Im Falle der 
Sin-, Eu- und Gd-EDTA-Koniplexe tritt nun aber eine Temperaturabhangigkeit 
ganz anderer Art auf. Am deutliclisten tritt dieser ungewohnliche Effekt beim Eu- 
EDTA in Erscheinung, namlich bei der Absorptionsbande bei 394 nm (vgl. Fig.2). 
Diese Bande, die irn Falle des Aquoions (vgl. Fig. 2 a) noch eine um 6 nm gegeniiber 
dem Hauptmaxinium verschobene Schulter aufweist, ist nun in eine zusatzliche Kom- 
ponente aufgespalten, deren relative Intensitat stark temperaturabhangig ist. Die In- 
tensitat der langwelligen Komponente ninimt mit steigender Temperatur stark ab, 
walirend diejenige der kurzwelligen Komponente zunimmt (vgl. Fig. 2b). Der Um- 
stand, dass die kurzwellige Komponente der Doppelbande mit zunehmender Tempe- 
ratur ansteigt, beweist eindeutig, dass der Temperatureffekt nicht auf eine Aufspal- 
tung des Crrundznstandes zuruckzufiihren ist. Zweifellos kann dieses Verhalten nur 
mit dem Auftreten eines temperaturabhangigen Gleichgewichtes zwischeri zweierlei 
EuEDTA-Komplexen vereinbart werden. Die Anzeichen fur das Vorliegen eines iso- 
sbestischen Punktes zeigen zusatzlich, dass ein solches Gleichgewicht auftritt. Dieses 
kann folgendermassen formuliert werden : 

LEuEDTA], z 2  [EuEDTA], , (111) 

K 3  = [EuEDTA],,/[EuEDTA],,. 

Die Indices ho und t i  bezeichnen die bei hohen bzw. tiefen Temperaturen stabilen 
Komplexe. Natiirlich kann aus diesen Messungen nicht unmittelbar gefolgert werden, 
ob, beziehungsweise in welcher Zahl, am Gleichgewicht (111) auch H,O-Molekeln be- 
teiligt sind, da  es sich um verdunnte wasserige Losungen handelt (vgl. Diskussion). 
Mit  Sicherheit kann jedoch die Beteiligung von Hydrogen- bzw. Hydroxo-Komplexen 
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Fig. 2 a. Eu3+-Aquoion (Perchlorat) 
[Eu] ,  = 0 , 0 3 ~ ,  pH = 2 

Fig. 2 b. Eu-ELI T A  -Komplex 
[Eu], = [EDTA], == 4 . lo-", 
Triathanolaminpuffer : 
5 .  1 0 - 3 ~ ,  pH = 7.4 (bei 20°C) 

Fig. 2 c. Eu-ED T A -  IDA-Mischkomplex 
[Eu], = [EDTA], == 1,26.  ~ O F M ,  
[ID.i\], = 5,28. 1 0 - 2 ~ ,  pH = 5,3 (bei 24°C) 

Fig. 2. Absorptionsspektren wasseriger 
Losungen uon EuTT1 bei verschiedenen Tempe- 
raturen 
Temperaturbedingte Verschiebungen der 
Rasislinie wurden nicht korrigiert (Kuvette 
im  Rcferenzstrahlengang nicht thermo- 
statiert). 
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an diesem Gleichgewicht ausgeschlossen werden. Dies folgt aus der Tatsache, dass die 
Temperaturabhangigkeit der Spektren im untersuchten pH-Bereich von 5,7 bis 8,4 
pH-unabliangig ist . Es konnten keine exakten Gleichgewichtskonstanten K3 bestiinmt 
werden, da selbst bei den extremen Temperaturwerten noch beide Komplexe in er- 
lieblichen Konzentrationen vorliegen, was eine Bestiminung der relativen Extink- 
tionswerte der bei'den Spezies erschwert. Durch eine graphische Zerlegung der Spek- 
tren in zwei Komponenten lassen sich fur die Umwandlung der Tief- in die Hochtem- 
peraturmodifikation die in der Tabelle angegebenen thcrrnodynamischen Grossen ab- 
schatzen. 

Thermodynalnische Griissen fur die Reaktion : EuED TA4 t, + E u E D  TAh ,  , bzw 
EuEDTA (H,O),+ EuEDTA (H20)X--1 bez ZO'C, (vgl. Diskussion) 

AG A H  A S 

0,14 + 0,08 Bcal/Mol 4,3 & 1 kcal/Mol 14 & 3 e .u .  

Das Verhaltnis der molarcn Extinktionsltoeffizienten betragt : Eho/Fti = 0,7. 
Auch die Spektren der GdEDTA-Losungen zeigen (zwischen 273 und 278 nin) eine 

ungewohnliche Temperaturabhangigkeit, welche ebenfalls niit der Annahme eines 
Gleichgewichtes zwischen zweierlei Komplexen erklarbar ist. Allerdings ist es liier 
nicht moglich, Gleichgewichtskonstanten zu ermitteln, weil sich die an und fur sich 
schmalen Banden stark iiberlappen. Auf Grund der thermodynamischen Daten [11 3 
wird vermutet, dass auch beim Sm zweierlei EDTA-Komplexe auftreten. Allerdings 
konnte hier nur eine schwache Temperaturabhangigkeit (zwischen 400 und 410 nm) 
festgestellt werden.. Dies ist nicht erstaunlich, weil hier die Banden wesentlich breiter 
sind als beim EuELDTA- und GdEDTA-. 

c) E u .  E D T A  . IDA-Mischhomplexe. Die Spektren des Mischkomplexes von Eu'II 
mit EDTA und IDA zeigen im untersuchten Bereich keine ungewohnliche Tempera- 
turabhangigkeit. Die Bande bei 395,3 nm (vgl. F i g . 2 ~ )  ist nicht wie beim EuEDTA- 
Komplex aufgespalten, sondern besteht nur aus einer Komponente, nebst Scliulter 
auf der langerwelligen Seite. Dies zeigt, dass der Mischkomplex ausscliliesslich in einer 
Form vorliegt. 

Diskussion. - Es wurde schon verschiedentlich das Auftreten von (( hypersensiti- 
ven H Ubergangen bei den Spektren der LnIII-Ionen experimentell und theoretisch un- 
tersucht [15j. Sehr wahrscheinlich ist die Ursache dieser Erscheinung (Anderung der 
Intensitat einzelner Banden, wahrend andere Banden unbeeinflusst bleiben) haupt- 
sachlich auf die knderung der Symmetrie des Ligandfeldes zuriickzufuhren [16]. Tat- 
sachlich konnte KARRAKER [12] die Anderung der Absorptionsspektren von einigen 
,@-Diketonatkomplcxen auf hderungen  der K Z  der LnIII-Ionen zuriickfuhrcn. In 
eincr weiteren Arbteit hat derselbe Autor die ((hypersensitiven)) Ubergange der hydra- 
tisiertcn Nd3+-, Ho3+- und Er3+-Ionen in Anwescnlieit konzentrierter HCl-, LiCl- und 
HClO,-Losungen (bis ca. 1 2 M )  untersucht [17]. Dabei stellte es sich heraus, dass sich 
die Spektren des hid111 mit zunehmender Elelitrolytkonzentration andern. In  lionzen- 
trierten Elektrolytlosungen kann zudem eine Temperaturabhangigkeit beobachtet 
werden. Eeim Vergleich mit den Spektren verschiedener kristalliner NdIII-Komplexe 
gelangt KARRAKEll  zur Auffassung, dass niit zunehmender Elelitrolytkonzentration 
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die K Z  der Nd3+-Aquoionen von 9 auf 8 reduziert wird. Es ist leicht verstandlich, dass 
in derart konzentrierten Losungen, in denen die Zahl der verfiigbaren H,O-Molekeln 
enorm vermindert ist, die Aquoionen nicht mehr dieselbe Struktur besitzen wie in 
verdiinnten wasserigen Losungen. Allerdings bleibt die Frage offen, ob in konzen- 
trierten Elelctrolytlosungen das NdI” als reines Nd(H,O)i+-Ion vorliegt, oder ob 
sich in der inneren Koordinationssphare neben H,O-Molekeln noch teilweise Anionen 
befinden. 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse in verdunnten wasserigen Losungen der Ln3+- 
Aquoionen ([Ln] < 5 . M). Die vorliegende spektralphotometrische Untersuchung 
hat bei keinem der gefarbten LnIII-Aquoionen iin Temperaturbereich von 25”-81” 
irgendwelche Hinweise fur das Auftreten eines Gleichgewichtes zwischen Ionen ver- 
schiedener KZ geliefer t. Solche Gleichgewichte miissten aber zwangslaufig angenom- 
men werden, wenn die in der Einleitung erwahnten Diskontinuitaten von physikalisch- 
chemischen Grossen in Abhangigkeit der Ordnungszahl von einem KZ-Wechsel ver- 
ursacht waren. Unsere Ergebnisse schliessen zwar die Moglichkeit eines ccvollstandi- 
gen H KZ-Wechsels zwischen zwei aufeinanderfolgenden Ln3+-Ionen nicht aus. Eine 
solche abrupte Anderung ist allerdings sehr unwahrscheinlich ; zumindest liegen keiner- 
lei Anhaltspunkte dafur vor. Die vorliegende Untersuchung erlaubt leider keine defi- 
nitive Aussage uber die Grosse der KZ, doch bestatigt sie einwandfrei die fruher ge- 
ausserte Vermutung [lo], dass die KZ in allen Ln3+-Aquoionen gleich ict. Wie in der 
Einleitung kurz bemerkt wurde, erscheint die KZ 9 am wahrscheinlichsten. Allerdings 
hat eine kurzlich von DAVIDENKO & L U G I N A  [18] publizjerte IJntersuchung gezeigt, 
dass es bei den LnlI1-Komplexen sehi problematisch ist, aus dem Vergleich der Spek- 
tren von Festkorpern bekannter Struktur und derjenigen entsprechender Losungen 
sichei-e Riickschlusse auf die Koordinationsgeometrie der Komplexe in Losung zu zie- 
hen. Die eingangs erwahnte Arbeit von KRIJMHOLZ [3] konnte von diesen Autoren 
nicht in allen Teilen bestatigt werden. Sie fanden zwar eine sehr weitgehende Ahnlich- 
keit der Spektren von verdunnten wasserigen Nd3+-Losungen mit denen der 
Nd(H,O),(BrO,),-Kristalle. Allerdings fanden sie, dass die Losungen noch zusatzlich 
zu einigen schwachen Banden Anlass geben, die im Kristallspektrum fehlen. Beim EU 
und besonders beim E r  unterscheiden sich die Spektren der Lasungen noch vie1 aus- 
gepragter von denen der Enneahydrat-bromate. Dies bedeutet zweifellos, dass die 
Struktur der Aquoionen in Losung nicht identisch ist mit derjenigen der Ln(H,O):+- 
Einheiten in den festen Bromaten. Im Gegensatz zur Auffassung von DAVIDENKO & 
LUGINA sind wir aber der Meinung, dass dieser Befund keineswegs die Konstanz der 
KZ der Ln3+-Aquoionen in Losung ausschliesst. Man kann namlich leicht zeigen, dass 
die HELMHoLZ’sche Neunerkoordination (trigonales Prisma mit drei Liganden ausser- 
halb der Rechtecksflachen) in bezug auf verschiedenartige Anordnung der Liganden 
bzw. H,O-Molekeln sehr flexibel ist. Vermutlich ist die Koordinationsschale beim 
Nd3+--Aquoion in Losung und Festkorper noch weitgehend ahnlich. Mit kleiner wer- 
dendem Ionenradius erfahrt jedoch die Wasserhulle der Ln3+-Aquoionen im Kristall- 
verbamd des Ln (H,O),(BrO,), eine gewisse Veranderung gegenuber dem gelosten Zu- 
stand. In diesem Zusammenhang ist zweifellos die Untersuchung von MAYER & 
GLASNER Ll] von einigeni Interesse, wonach in den Ln(H,O),(BrO,),-Kristallen samt- 
licher Lanthaniden die Ln (H,O);+-Einheit auftritt. Interessanterweise werden aber 
die Gitterkonstanten nicht entsprechend der Lanthanidenkontraktion allmahlich 
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kleiner, sondern bleiben bei den Verbindungen der letzten paar Glieder der Lanthani- 
denreilie konstant . 

Im Gegensatz zu den Aquoionen zeigen die Spektren einiger LnEDTA-Komplexe 
eine charakteristische Ternperaturabhangigkeit, die eindeutig auf das Vorliegen von 
Gleichgewichten (I  TI) zwischen zweierlei Koniplexarten zuruckgefuhrt werden kann. 
Diese Gleichgewiclite konnten gerade in deiii Bereich der Lanthanidenserie nachge- 
wiesen werden, wo auf Grund thermodynamisdier und kinetischer Untersuchungen 
[Ill Gleichgewichte der Art (IV) auftreten (Sni, Eu, Gd, Tb) : 

Ln EDTA(H,O); Ln EDTA(H,O);_, + H,O. (IV) 

Die Zuordnung; der Hoch- und Tieftemperaturbande zum Komplex mit niedrige- 
rer bzw. hiiherer KZ kann mit Hilfe des nephclauxetischen Effektes [19] erfolgen. Da- 
nach ergibt sich, class der bei kurzerer Wellenlange absorbierende Komplex (Hoch- 
temperaturmodifikation) von niedriger KZ ist (EuEDTA(H,O);- J. Die therniodyna- 
mischen Daten (vgl. Tabelle) fur die Umwandlung der Tieftemperatur- in die Hoch- 
temperatur-Modifikation entsprechen somit der Reaktion von links nach rechts in 
(IV). Die aus der Temperaturabhangigkeit der Absorptionsspektren ermittelten ther- 
modynamisclien Grossen stimmen gut uberein niit den aus calorimetrischen Unter- 
suchungen stammenden Daten [ll]. Die Konsistenz dieser aus zwei voneinander un- 
abhangigen Metho'den erhaltenen Daten kann als Beweis fur die Richtigkeit der Inter- 
pretation dieser Gleicligewiclite angesehen werden. 

Es waren noch a.ndere Arten von Gleichgewichten zwischen zweicrlei LnEDT.4-Kornplexen 
denkbar. 1. Gleichgewichte zwischen LnEUTX-Komplexen gleicher KZ, jcdoch untcrschicdlicher 
-4nzahl koordiniertcr H,O-Molekeln bzw. Carboxylatgruppen. 2. Gleichgewichtc zwischen 1,n- 
EDTX-Komplexen unterschiedlicher KZ,  in denen die %ah1 koordinicrtcr H,O-Molekeln konstant 
bleibt, jedoch die Zahl koordinierter Carboxylatgruppen variiert. LnEDTr\-Komplexe, in dcnen 
lediglich eine 1 120-Molekel gegen einen Carboxylat-Sauerstoff ausgetauscht ist, solltcn sich nicht 
nierklich im Absorp tionsspektrum unterscheiden und waren deshalb nicht fcstgestcllt worden. 
Beidc dicscr C;lcichgcwichtsarten sind nicht vereinbar mil den thermodynamischen Grossen der 
TdZDTA- bzw. I n  . EDTA . Z-Komplexbildungsreaktion [111. Auch voni stereochemischen Ge- 
sichtspunlrt aus scheint cs wcnig realistisch, diese beiden Gleichgewichtsarten zu vermuten. Es hat  
sich itnmcr wicder erwiesen, dass das Athylendiamintetrdacetat mit relativ grossen Metallionen 
(wie es auch die Lant.haniden sind) spannungsfrei als hexadentdter 1,igand wirken ltann. Auch die 
R O ~ ~ ~ & ~ - S t r u k t u r a ~ i a l y s e n  von HOARD und Mitarbeitern [20] hahen gczcigt, dass dic Kornplcxc 
vnn T a I l r  n i i t  dcm sochszahnigcn Br)TA spannungsfrei sind. Nur in Komplexen init wesentlich 
ltlcincrcn Metallionen tri t t  das EDTA als funfzahniger Ligand auf (sofern nur H,O als weitcrer 
Ligand in Frage kommt). 

Ris jetzt konnten die Absorptionsspektren der meisten gasformigen Ln3+-Ionen 
noch niclit interpretiert werden. Fur die Beurteilung des nephelauxetischen Effektes 
wurde deshalb oft die Verschiebung der Banden der Komplexe relativ zu denen der 
Aquoionen verwendet [ 211. Erwartungsgemass konnten so Rotverschiebungen fest- 
gestellt werden, besonders bei Komplexen der Lanthaniden mit kleiner Ordnungszahl. 
Erstaunlicherweise geben aber Komplexe mit Ln"'-Ionen hoherer Ordnungszahl, 
z.R. Ho und Er, ofters zu Blauverschiebungen Anlass [18] [ Z Z ] .  Beim EuEDTA- 
Komplex kommen beide Verschiebungstendenzen zuin Vorschein. Die Bande des 
Eu3+-Aquoions bei 394,3 nm erfahrt durch die Bildung des EuEDTA(H,O);-Kom- 
plexes eine Rotverschiebung nach 395,O nm. Die Lage der entsprechenden Bande des 
EuEDTA(H,O);-,-Komplexes bleibt hingegen praktisch unverandert (394,2 nm). 
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Dies ist verstandlich, da der nephelauxetische Effekt fur jeweils gleiche Ligandatome 
ungefahr proportional der Anzahl dieser Atome ist. Da N-Liganden einen etwas grosse- 
ren Elffekt als 0-Liganden verursachen, ist es auch verstandlich, dass der Eu . EDTA . 
IDA-Mischkomplex am langwelligsten (395,3 nm) absorbiert. Die Erniedrigung der 
KZ in LnL(H,O),-Komplexen - nicht aber in den reinen Aquoionen! - irgendwo in der 
Mitte der Lanthanidenserie, ist offenbar eine recht liaufige Erscheinung 1111. Deshalb 
ist es wahrscheinlich, dass die Blauverschiebung (relativ zu den Aquoionen) mancher 
Komplexe mit LnII1-Ionen aus der zweiten Halfte der Serie auf eine KZ-Erniedrigung 
bei der Komplexbildung dieser Ionen zuruckgefiihrt werden kann. 

W‘ir danken der Stiftung ENTWICKLUNGSFONDS SELTENE METALLE, die fur den Kauf tler 
Lanthanidoxide die niitigen Mittel ziir Verfugung stcllte. 
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