
Mouatshe f t e  fiir Chemie 108, 146].---1469 (1977) MonatsheflefOr Chemie 
�9 by 8pringer-Yerlag 1977 

Die Reakt ion  von Ce(III) ,  Th(IV)  und U ( V I )  mit  
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Mit 6 A b b i l d u n g e n  
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in endgi~ltiger 2~orm am 16. Januar 1977) 

The Reaction o/ Ce(III), Th(IV), and U(VI) With Quinizarin 
Green and Its Non.Sulphonated Derivative 

The reaction of 1,4-(2"-sulpho-4"-methylanilino)anthra- 
quinone (quinizarin green, QG) and its non-sulphonated deriva-  
t ive  (NSQG) with Ce(III), Th(IV), and U(VI) was inves t iga ted .  
Spectrophotometrie and eonductometric studies were  carried out 
to investigate the stoiehiometry of the complexes formed. The 
s tudies  revea led  the formation of 1 : 1 and 1 : 2 (M : L) com- 
plexes. The apparent stability constants of the different com- 
plexes were  determined.  The structure of the l igand in the 
solid chelates was studied by I R  spectrophotometry which 
showed that  the chelate formation takes place through the 
oxygen of the C = O group and  the ~-imino nitrogen.  

E i n l e i t u ~ g  

Das spektrophotometrische Verhalte,t beziiglich der StSchiometrie, 
8truktur nnd St~bilit~t vor~ Metsllchelaten einiger Hydroxyanthra- 
chinone wurde vo~ vielert Autoren ~ u~tersncht. Obwohl die Amino- and 
Arylami~o~nthrachinone als Farbstoffe n~d histologische Reagentien 
dienen, wurden bisher noeh keine qua.ntit~tive~ inform~tionen aber ihre 
Chelate berichtet. 

Des Zweck der vorliegenden Untersuchung ist die Erforsehung der 
Reaktion yon Ohinizaringriig (@G) und dessen nichtsulfoniertem Grund- 
kSrper (NS@G) mit Ce(III), Th(IV) urtd U(VI), um mit Hilfe vort 
spektrophotometrischen und konduktometrischeu Verfahren die Fghig- 
keg der beider~ Verbindungen zur Bildung stabiler Met~ltkomplexe zu 
prtifen. 
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Experimenteller Teii 

Wir verwendeten 10-SM-L6sungen yon NSQG und von QG in absol. 
EtOH, ferner w~13r. L5sungen yon QG in zweifach destilliertem Wasser, 
sehlie~lich yon NSQG in 0,1M-NaOtt .  Die Vorratsl6sungen des Perchlorats 
von Ce(III) sowie die yon Th(NO3)4 (purum) wurde durch L6sen des Salzes 
in doppelt  destilliertem Wasser bereitet,  die von U02(C104)2 durch L5sen 
yon UO~ in einer bekannten Menge yon ttC104 und Verdfinnen. Die 10-2M 
i~thanolischen L6sungen yon Ce(III), Th(IV) und UO22+ wurden aus den 
analysenreinen Chloriden bzw. Acetaten (analaR) mit  absol. Athanol  her- 
gestellt. Der Metallgehalt der L6sung wnrde nach bekannten Methoden ~ 
ermi~telt. PufferlSsungen yon Bors/~ure, Borax, Bernsteinsgure und Natr ium- 
sulfat mit  einem pH-Wer t  von 3- -9  wurden naeh Britton ~ herges~ellt~. 

Die konduktometrischen Titrat ionen wurden unter  Anwendung einer 
Leitf/~higkeitsbrfieke yon Pye und einer Leitf/~higkeitszelle vom Ein tauehtyp  
durchgeffihrt. Die Absorptionsspektren der LSsungen wurden mit  einem 
Spektrophotometer  yon Unieam S.P. 500 aufgezeiehnet. Die It~-Spektren 
(KBr) der org. Liganden und ihrer festen Chelate wurden mit  einem Infrarot-  
Spektrophotometer  yon Beckman aufgenommen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  f e s t e n  K o m p l e x e  

Die Metallkomplexe des NSQG wurden durch Erhitzen einer alkoholi- 
schen L6sung der org. Verbindung mit  der alkoholischen L6sung des Me~all- 
salzes im molaren Verh/~ltnis 2 : 1 wahrend 15--20 Min. auf einem Wasserbad 
unter  l~fickflul~ dargestellt. Nach Abkfihlen wurden die feinen KristMle 
abfiltriert,  mit  J, thanol gewaschen, getrocknet und in einem Exsikkator  
fiber getrocknetem Silikagel aufbewahrt.  

Die QG-Komplexe lassen sich in wal]r. L6sungen herstellen. Die Chelate 
von Th(IV) wurden bei einem pH-Wer t  yon 4,5, jene yon Ce(III) und U(VI) 
bei einem pH-Wer t  yon 7,5 hergestellt;  ihr spektrales Verhalten war vom 
pH-Wer t  abhangig. 

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

I. Reaktionen in LSsung 

a) Spelctrophotometrische Messungen 

Da das spekt ra le  Verh~lten yon QG und  NSQG durch  eine Ver~nde- 
rung des p H - W e r t e s  4 in~olge einer t au tomere l l  Wechse lwi rkuag  zwisehen 
der  Imiao-  und der  b e n a e h b a r t e a  C = O - G r u p p e  beeinflul~t wird,  scheint  
es i a te ressan t  zu sein, den fiir die Furben twick lung  tier Chelate geeigneten 
p H - W e r t  durch  E inwi rkung  des org. L iganden  auf die zu ua te r -  
sueheadea  Metal l ionea ausfindig zu machen.  Die mi t  QG erhal tenen 
Resu l ta te  weisen darauf  hia,  dag  die s ts  F a r b e a t w i c k l u n g  sowohl 
fiir die Komplexe  mi t  Ce(II I )  als aueh mi t  U(VI)  bei e iaem p H - W e r t  
yon 7,5 und  fiir die Th( IV)-Komp]exe  bei  4,5 erreieht  wird. 

Wie  aus Abb.  1 a und  1 b ersichtlieh,  haben  die zwei sich i iber lap-  
p e a d e n  Banden  (bei 570 und  620 nm), welehe die Ce(II I ) -  und  Th(IV)-  
Komplexe  yon QG charakter is ieren,  unabh~ngig  yon der K o n z e n t r a t i o n  
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Th(IV)-Komplexes bei pI-I 4,5. QG durch- 
wegs 2,5• 10-4M. Th(IV) ~ a 5x 10-4M, b 1 X 10-4~V/, c 2x 10-4M, 

d 2,5 x 10-4M,  e 3 x 10 -4M,  / 4,0 x 10-aM 

des Ligaaden oder des Metullions und dem Verh&ltnis ihrer Konzentra- 
tionen die gleiche Eigenurt. Der Komplex von U(VI) mit QG zeigt em 
Spektrum mit nur eiaer B~ndc, die sich bei 640 nm befindet. Die be- 
obachtete Ro~verschiebu~g der 550 nm-Bande i~l Spektrum yon QG, die 
durch die Komplexbildu~g verursacht wird, weist ~uf einen erhShten 

92* 
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l~bergang yon Ladungen hha, der einea weniger kovalenten Charakter 
der Bindung Metal l--Ligand als mit  Wasserstoff kennzeiehnet. 

Bei NSQG wies die Anwendung yon Pufferl6suagen in wgsserigem 
oder verdiinntem alkoholisehem Medium schwach auf Bildung yon 

Abb. 2. 
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Stbchiometrie der QG- und NSQG-Komplexe bei Anwendung der 
Methode der kontinuierliehen Variation 

Metallkomplexen hin, aber die erhaltenen Absorptionswerte waren zu 
schwach, um eine griindliche Untersuchung zu rechtfertigen. Andrerseits 
aber geben die in Ath~nol gemessenen Spektren den klaren Beweis einer 
Chelatbildnng. Es 1/~6t sieh daher folgern, dug die NSQG-Komplexe in 
w/isserigen L6sungen teilweise hydrolysiert sind. Die Spektren der 
3/SQG-Komplexe in J~thanol zeigen bei 580 nm eine Baade und bei den 
Th(IV)-Chel~ten in der N~he yon 620 n~m eine Schulter, sowie bei den 
Ce(III)-Komplexert bei 550 nm eirte B~rtde mit einer Schulter bei 610 am. 
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Die Sloektrogramme der U(VI)-Komplexe zeigen eine Bande mit  l~ngerer 
Wellenl/~nge (Xmax = 650 rim) und eine Selmlter in der N&he yon 590 rim. 

Das stSchiometrisehe Verh/~ltnis der in LSsung entstandenen Kom- 
plexe wurde naeh dem kontimderliehen Variationsverfahren yon Job ~ 
(Abb. 2) arid ebe~so naeh dem molaren VerhgJtnis ~ (Abb. 3), dem Ver- 
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Abb. 3. StSchiometrie der QG- und NSQG.Komplexe bei Anwendung der 
Molverh~ltnis-Methode 

h&ltnis der Neigung 7, ferner nach der Geraden-Methode s, sowie nach 
begrenzenden logarithmischen Methoden 9 bestimmt. Die erh~ltenen 
Ergebnisse weiseu auf die Bildung von 1 : 1 sowie yon ] : 2-Komplexen 
him 

b) Konduktometrische Messungen 

Die konduktometrisehen Titrationen der 10 4M-LSsungen des MetM1- 
chlorids oder -acetates ~ r d e n  mit  einer 10-3M-w&grigen L6snng yon 
QG durehgeffihrt, bei NSQG jedoch die Messungen im alkoholischen 
Medium gemacht. Einige reprgsentative Kurven,  aus denen hervorgeht,, 
dab die auftretenden Knickpunkte einer Komplexbildung rait molaren 
Verh/~ltnisse~ ( M : L )  yon l : l  und 1 : 2  entspreehen, sind in Abb. 4 
dargestellt. 
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A b b .  4. K o n d u k t o r n e t r i s o h e  T i t r a t i o n  e ine r  1 0 - 4 M - M e t a l i - L 6 s u n g  m i t  
IO-SM-QG oder -NSQG 

Tabe l le  I. Scheinbare Stabilit~tskonstanten yon QG- und NSQG-Komplexen  

Typ der  Komplexe  log ~ A G ~ (kcal/mol) 

i : 1 T h ( I V ) - - Q G  5,15 7,02 
1 : 2 T h ( I V ) - - Q G  10,06 13,72 
1 : 1 U ( V I ) - - Q G  4,44 9,05 
1 : 2 U ( V I ) - - Q G  8,63 11,77 
1 : 1 Ce ( I I I ) - -QG 4,99 6,8 
1 : 2 C e ( I I I ) - - Q G  10,17 13,87 
1 : 1 T h ( I V ) - - . N S Q G  6,18 8,43 
1 : 2 T h ( I V ) - - N S Q G  8,35 11,39 
1 : 1 U ( V I ) - - N S Q G  5,66 7,72 
1 : 2 U ( V I ) - - N S Q G  10,23 13,95 
1 : 1 C e ( I I I ) - - N S Q G  7,72 10,53 
1 : 2 C e ( I I I ) - - N S Q G  8,25 11,25 
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Stabititgtskonstanten der Metatlchetate 

Die Werte flit den log ~ und A G ~ die in den fiir die Komplexbildung 
giinstigen Medien erhalten wurden, shad itt Tab. 1 angegeben. Es ist 
ersiehtlich, dag die Stabilit~t der Metallehelate beim niehtsulfonierten 

~G 

1: Z (]h42:;Q G ) 
c) 1:Z(UO 2 ~QG) 

d) I:2(Ce3+:QG ) 

~,000 3000 2000 1800 ~600 1400 1200 X)O0 800 600 
Frequenz,cn~ ~ 

Abb. 5. Die It%-8pektren yon ~{et~llohela.ten des Chinizo~ringr0ns 

NSQG grSBer ist als bei QG. Es wurde gefunden, d~13 die Bande bei 
280 nm, die sehon frtiher dem Ubergang ~--: :* bei den C= O-Gruppen 
in QG zugeschrieben ~vurde 10, bei der Komplexbildung eine auffallende 
i%otversehiebung nach 320 nm erf/~hrt. Diese I~otverschiebung entspricht 
einem leichteren Ubergang und einer stfi~rkeren Uberlappung der mole- 
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kularen OrbitMe der C=O-Gruppea  und des C=C-Systems itl den 
Ligandengruppen. Dieses VerhMten ist jeaem, das in MkMisehen Medien 
beobachtet wird 4, und dus zur Bildung voa  Ionenarten fiihrt sowie 

 ,Ii 
b) 1:2 (Th 4§ :NSQG) 

c) 1:2 (UO~* :NSQG) 

d) 1:2( Ce 3§ : NBgG) 

~o 3~o 2~o ,~ ~& ~ ~o 8u 
Frequenz,cm ~1 

Abb. 6. Dio IR-Spektren von Metallehelaten des niohtsulfonierten Orund- 
k6rpers, NSQG 

anzeigt, dab die M--O-Bindungen einen deutlichen ionisehen Charakter 
haben, ganz ghnlieh. 

In/rarot-Spelctre~ der /esten Komplexe 
Die Infrarot-Spektren der festeit Chelate zeigen, mit  jenen der 

organischen Liganden verglichen, eine Oberlappung der Bindungen yon 
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coc=o mi t  c0c=c in der Nghe vo~x 1600era - i  an. Eine Rotversch iebung,  
die bei  coc=o beobach te t  wird  (5 und  6), weist  dar~nf hin, dal~ die 
Chir~on-Struktur von den Subs t i t uen ten  beeinf]ul~t wird. Die In f ra ro t -  
Banden  yon o ) ~ ,  die ia  den S p e k t r e a  der freien Liga~lden bei 1460 cm -1 
liegen, er]eiden bei  der  K o m p l e x b i l d u a g  mi t  den Met~ll ionen eine Rot -  
verschiebung.  Die In t ens i t s  der  Bande  a i m m t  iafo]ge der  Verdrs  
des Wusserstoffes  ans einer N H - G r u p p e  bei  der  K o m p l e x b i l d n n g  ersicht-  
]ich ub. Daher  zeigen die im Ii%-Bereich fes tgeste l l ten Vergndernngen  
bei  den Buaden ,  die den N H - G r u p p e l l  oder  CO-Gruppert  und  dem 
Chinon-Sys tem cntspreehen,  d~l~ die Koord in ie rung  der organischea  
L iganden  mi t  de~ Metul l ionea  du tch  den Carbonyl-S~uers toff  und  den 
Imia-Stiekstoff stattfindet. 
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