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The Reaction of Ce(IIL), Th(IV), and U(VI) With Quinizarin
Green and Iis Non-Sulphonated Derivative

The reaction of 1,4-(2"-sulpho-4"-methylanilinojanthra-
quinone (quinizarin green, @G) and its non-sulphonated deriva-
tive (VSQQ@) with Ce(III), Th(IV), and U(VI) was investigated.
Spectrophotometrie and conductometric studies were carried out
to investigate the stoichiometry of the complexes formed. The
studies revealed the formation of 1:1and 1:2 (M :L) com-
plexes. The apparent stability constants of the different com-
plexes were determined. The structure of the ligand in the
solid chelates was studied by IR spectrophotometry which
showed that the chelate formation takes place through the
oxygen of the C=0 group and the «-imino nitrogen.

Einleitung

Das spektrophotometrische Verhalten beziiglich der Stdchiometrie,
Struktur und Stabilitdit von Metallchelaten einiger Hydroxyanthra-
chinone wurde von vielen Autoren! untersucht. Obwohl die Amino- und
Arylaminoanthrachinone als Farbstoffe und histologische Reagentien
dienen, wurden bisher noch keine quantitativen Informationen iiber ihre
Chelate berichtet.

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung ist die Erforschung der
Reaktion von Chinizaringriin (@@) und dessen nichtsulfoniertem Grund.-
kérper (NSQ®) mit Ce(III), Th(IV) und U(VI), um mit Hilfe von
spektrophotometrischen und konduktometrischen Verfahren die Fihig-
keit der beiden Verbindungen zur Bildung stabiler Metallkomplexe zu
priifen.
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Experimenteller Teil

Wir verwendeten 10-3M-Losungen von NSQG und von QG in absol.
EtOH, ferner wilr. Losungen von QG in zweifach destilliertern Wasser,
schlieBlich von NSQG in 0,1 -NaOH. Die Vorratslosungen des Perchlorats
von Ce(II1) sowie die von Th(NOg)4 (purum) wurde durch Losen des Salzes
in doppelt destilliertemm Wasser bereitet, die von UO3(ClO4)2 durch Losen
von UOg in einer bekannten Menge von HClO4 und Verdinnen. Die 10-234
athanolischen Lésungen von Ce(ITI), Th(IV) und U022+ wurden aus den
analysenreinen Chloriden bzw. Acetaten (analaR) mit absol. Athanol her-
gestellt. Der Metallgehalt der Lésung wurde nach bekannten Methoden?
ermittelt. Pufferlésungen von Borsdure, Borax, Bernsteinsdure und Natrium-
sulfat mit einem pH-Wert von 3—9 wurden nach Britfon? hergestellt.

Die konduktometrischen Titrationen wurden unter Anwendung einer
Leitfahigkeitsbriicke von Pye und einer Leitfahigkeitszelle vom Eintauchtyp
durchgefohrt. Die Absorptionsspektren der Lésungen wurden mit einem
Spektrophotometer von Unicam S.P. 500 aufgezeichnet. Die IR-Spektren
(KBr) der org. Liganden und ihrer festen Chelate wurden mit einem Infrarot-
Spektrophotometer von Beckman aufgenommen.

Herstellung der festen Komplexe

Die Metallkomplexe des NSQG wurden durch Erhitzen einer alkoholi-
schen Lésung der org. Verbindung mit der alkoholischen Lésung des Metall-
salzes im molaren Verhdltnis 2 : 1 wihrend 15—20 Min. auf einem Wasserbad
unter Riickflull dargestellt. Nach Abkiithlen wurden die feinen Kristalle
abfiltriert, mit Athanol gewaschen, getrocknet und in einem Exsikkator
itber getrocknetem Silikagel aufbewahrt.

Die @G-Komplexe lassen sich in wafr. Losungen herstellen. Die Chelate
von Th(IV) wurden bei einem pH-Wert von 4,5, jene von Ce(III) und U(VI)
bei einem pH-Wert von 7,5 hergestellt; ihr spektrales Verhalten war vom
pH-Wert abhangig.

Ergebnisse und ihre Diskussion

1. Reaktionen in Lisung

a) Spektrophotometrische Messungen

Da das spektrale Verhalten von QG und NS@QG durch eine Verdnde-
rung des pH-Wertes* infolge einer tautomeren Wechselwirkung zwischen
der Imino- und der benachbarten C=0-Gruppe beeinfluit wird, scheint
es interessant zu sein, den fiir die Farbentwicklung der Chelate geeigneten
pH-Wert durch Einwirkung des org. Liganden auf die zu unter-
suchenden Metallionen ausfindig zu machen. Die mit @G erhaltenen
Resultate weisen darauf hin, daf die stiarkste Farbentwicklung sowohl
fiir die Komplexe mit Ce(III) als auch mit U(VI) bei einem pH-Wert
von 7,5 und fiir die Th(IV)-Komplexe bei 4,5 erreicht wird.

Wie aus Abb. 1 @ und 1 b ersichtlich, haben die zwei sich iiberlap-
penden Banden (bei 570 und 620 nm), welche die Ce(III)- und Th(IV)-
Komplexe von QG charakterisieren, unabhingig von der Konzentration
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Th(IV)-Komplexes bei pH 4,5. @G durch-
wegs 2,5X 1074M. Th(IV) = a 5x10-4M, b 1x104M, ¢ 2x10-4M,
d2,5x1074*M, e 3x 10-4M, f 4,0 x 10-2M

des Liganden oder des Metallions und dem Verhaltnis ihrer Konzentra-
tionen die gleiche Eigenart. Der Komplex von U(VI) mit QG zeigt ein
Spektrum mit nur einer Bande, die sich bei 640 nm befindet. Die be-
obachtete Rotverschiebung der 550 nm-Bande im Spektrum von QG, die
durch die Komplexbildung verursacht wird, weist auf einen erhshten
9o
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Ubergang von Ladungen hin, der einen weniger kovalenten Charakter
der Bindung Metall—Ligand als mit Wasserstoff kennzeichnet.

Bei NSQG wies die Anwendung von Pufferlésungen in wésserigem
oder verdiinntem alkoholischem Medium schwach auf Bildung von
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Abb. 2. Stochiometrie der QG- und NSQQ@-Komplexe bei Anwendung der
Methode der kontinuierlichen Variation

Metallkomplexen hin, aber die erhaltenen Absorptionswerte waren zu
schwach, um eine griindliche Untersuchung zu rechtfertigen. Andrerseits
aber geben die in Athanol gemessenen Spektren den klaren Beweis einer
Chelatbildung. Es laft sich daher folgern, daBl die NSQG-Komplexe in
wisserigen Ldsungen teilweise hydrolysiert sind. Die Spektren der
NSQG-Komplexe in Athanol zeigen bei 580 nm eine Bande und bei den
Th(IV)-Chelaten in der Niahe von 620 nm eine Schulter, sowie bei den
Ce(I11)-Komplexen bei 550 nm eine Bande mit einer Schulter bei 610 nm.
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Die Spektrogramme der U(VI)-Komplexe zeigen eine Bande mit langerer
Wellenlange (Amax == 650 nm) und eine Schulter in der Nihe von 590 nm.

Das stochiometrische Verhidltnis der in Losung entstandenen Kom-
plexe wurde nach dem kontinuierlichen Variationsverfahren von Job3
{Abb. 2) und ebenso nach dem molaren Verhdltnis® {Abb. 3), dem Ver-
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Abb. 3. Stéchiometrie der QGF- und NSQGF-Komplexe bei Anwendung der
Molverhaltnis-Methode

héltnis der Neigung’, ferner nach der Geraden-Methodes, sowie nach
begrenzenden logarithmischen Methoden® bestimmt. Die erhaltenen
Ergebnisse weisen auf die Bildung von 1: 1 sowie von 1 : 2-Komplexen
hin.

b) Konduktometrische Messungen

Die konduktometrischen Titrationen der 10-4M-Lésungen des Metall-
chlorids oder -acetates wurden mit einer 10-3M-wiBrigen Lésung von,
QG durchgefithrt, bei NSQG jedoch die Messungen im alkoholischen,
Medium gemacht. Einige reprasentative Kurven, aus denen hervorgeht,
daB die auftretenden Knickpunkte einer Komplexbildung mit molaren
Verbéltnissen (M : L) von 1:1 und 1:2 entsprechen, sind in Abb. 4
dargestellt,
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Abb. 4. Konduktometrische Titration einer 10-¢M-Metall-Losung mit
10-3M-QG oder -NSQG

Tabelle 1. Scheinbare Stabilitdtskonstanten von @G- und NSQG-Komplexen

Typ der Komplexe log B A G° (keal/mol)
1:1 Th(IV)—Q4& 5,15 7,02
1:2 Th(IV)—QG 10,06 13,72
1:1 U(VD)—QG 4,44 9,05
1: 2 U(V)—QG 8,63 11,77
1:1 Ce(III)—QG 4,99 6,8
1: 2 Ce(II)—QG 10,17 13,87
1:1 Th(IV)—NSQG 6,18 8,43
1: 2 Th(IV)—NSQQ 8,35 11,39
1:1 U(V)—NSQG 5,66 7,72
1:2 U(VI)—NSQQ 10,23 13,95
1: 1 Ce(II)—NSQG 7,72 10,53
1:2 Ce(IIT)—NSQE 8,25 11,25
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Stabilitdtskonstanten der Metallchelate

Die Werte fiir den log B und A G°, die in den fiir die Komplexbildung
giinstigen Medien erhalten wurden, sind in Tab. 1 angegeben. Es ist
ersichtlich, daf} die Stabilitit der Metallchelate beim nichtsulfonierten
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Abb. 5. Die IR-Spektren von Metallchelaten des Chinizaringriing

NSQG groBer ist als bei @G. Es wurde gefunden, daf die Bande bei
280 nm, die schon frither dem Ubergang m—mn* bei den C=0-Gruppen
in QG zugeschrieben wurdel®, hei der Komplexbildung eine auffallende
Rotverschiebung nach 320 nm erfihrt. Diese Rotverschiebung entspricht
einem leichteren Ubergang und einer stirkeren Uberlappung der mole-
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kularen Orbitale der C=O0-Gruppen und des C=C-Systems in den

Ligandengruppen. Dieses Verhalten ist jenem, das in alkalischen Medien
beobachtet wird4, und das zur Bildung von Ionenarten fithrt sowie
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Abb. 6. Die IR-Spektren von Metallchelaten des nichtsulfonierten Grund
korpers, NSQG

anzeigt, dafl die M—O-Bindungen einen deutlichen ionischen Charakter
haben, ganz dhnlich.

Infrarot-Spekiren der festen Komplexe

Die Infrarot-Spektren der festen Chelate zeigen, mit jenen der
organischen Liganden verglichen, eine Uberlappung der Bindungen von
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wg=0 Mit we—¢ in der Nahe von 1600 cm~! an. Eine Rotverschiebung,
die bel we=o beobachtet wird (5 und 6), weist darauf hin, daB die

Chinon-Struktur von den Substituenten beeinflufit wird. Die Infrarot-
Banden von oy, die in den Spektren der freien Liganden bei 1460 em—1
liegen, erleiden bei der Komplexbildung mit den Metallionen eine Rot-
verschiebung. Die Intensitdt der Bande nimmt infolge der Verdringung
des Wasserstoifes aus einer NH-Gruppe bei der Komplexbildung ersicht-
lich ab. Daher zeigen die im 1R-Bereich festgestellten Verdnderungen
bei den Banden, die den NH-Gruppen oder CO-Gruppen und dem
Chinon-System entsprechen, dafl die Koordinierung der organischen
Liganden mit den Metallionen durch den Carbonyl-Sauerstoff und den
Imin-Stickstoff stattfindet.
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