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SPEKTROF OTOMETRYC ZNE BADANIA 
KOMPLEKSÓW PIERWIASTKÓW ZIEM RZADKICH 

Z KWASAMI POLIAŁHNO-POLIOCTOWYMI POCHODNYMI 
SU LPOPTALEIN I  PTALEIN

Kwasy poliamino-polioctowe tworzą z jonami p ierw iast
ków ziem rzadkich kompleksy o bardzo dużej trw ało śc i, ba
daniom tych kompleksów poświęca s ię  w osta tn ich  latach  du 
żo uwagi,

Przeprowadzono spektrofotometryczne badania kompleksów 
pierwiastków ziem rzadkich z pochodnymi s u l fo f ta le in  i  
f t a le in ,  zawierającymi ugrupowanie iminodwuoctowe
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odpowiedzialne za kompleksotwórcze w łasności kwasów p o łi-  
amino-polioctowych.

Przez kondensację odpowiednich s u lfo f ta le in  z iminó- 
dwuoctanfem sodu i  formaldehydem otrzymano szereg nowych 
kompleksonów, badaniami objęto  też dostępne w handlu po
chodne f t a le in .  Związki tego typu zachowują w łasności in
dykatorów, z licznymi metalami tworzą barwne kompleksy, z 
tego względu niektóre z nich zo sta ły  zastosowane w o s ta t
nich latach  jako wskaźniki metalochromowe w kompleksome- 
t r i i , ,

Dla s e r i i  kompleksonów S zbadano zależność ab so rp c ji 
św iatła  od d ługości f a l i  w zakresie  200-700 m̂u, zarówno 
d la  samych kompleksonów i  ich  kompleksów z pierwiastkam i 
ziem rzadkich , jak  też  d la  wyjściowych su l fo f t a le in .
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Stwierdzono występowanie prawidłowości w przesunięciach 
charakterystycznych maksimów a b so rp c ji , przy zachowaniu 
ogólnego podobieństwa widm absorpcyjnych«

Badanie zależności widma absorpcyjnego kompleksonów S 
i  ich  kompleksów z pierwiastkami ziem rzadkich od pH dó- 
wodzi występowania prostych równowag kwasowo-zasadowych 
pomiędzy poszczególnymi formami barwnymi. W zakresie  
pH 3-9 zarówno krzywe ab so rp c ji samego ligandu, jak  i  kom 
pleksu z jonem metalu p rzec in a ją  s ię  w punkcie izozbestycz- 
nym, charakterystycznym d la p rz e jśc ia  jednej formy bar
wnej w drugą« Badanie zależności ab so rp c ji św iatła  od pH 
przy d ługości f a l i  ok. 570 mfi wskazuje, że barwna forma 
związana z utworzeniem s ię  symetrycznej struktury mezonie- 
ryczhej barwnego układu pojawia s ię  w przypadku kompleksu 
już przy pH ok. 3i co dowodzi chelatowania jonu metalu 
grupami fenolowymi wskaźnika«. Dla oranżu ksylenolowego wy 
znaczono optymalny zakres pH, w którym nie ma prawie zróż 
nicowania w w artościach ab so rp c ji św iatła  poszczególnych 
jonów’lantanowców, umożliwia to  zastosowanie tego odczyn
nika do oznaczania sumy pierwiastków ziem rzadkich.

Skład kompleksów z pierwiastkami ziem rzadkich komple
ksonów S badano metodą zmian ciągłych  Joba oraz przez 
miareczkowanie spektrofotom etryczne; ~Z przeprowadzonych 
pomiarów wynika stosunek reagentów 1s1 . Biorąc pod uwagę 
względy przestrzenne, uniem ożliwiające utworzenie kom
pleksów jednordzeniowych należy p rzy jąć , że kompleksony S 
tworzą z lantanowcami kompleksy dwurdzeniowe MepLp»

Analogiczne badania przeprowadzono d la kompleksonów po 
chodnych f t a le in .  Stwierdzono, że ty lko  w przypadku ty -  
m olftaleksonu występuje zróżnicowanie ab so rp c ji św iatła  
d la  kompleksu wskaźnika z pierwiastkami ziem rzadkich w 
porównaniu z samym wskaźnikiem. Maksymalne zróżnicowanie 
ab so rp c ji występuje w zakresie  pH 9,5=*11» jednak w odróż
nieniu od oranżu,ksylenolowego w artości ekstynkcji d la  
kompleksów poszczególnych pierwiastków ziem rzadkich w 
maksimum ab so rp c ji przy ok0 590 mu różnią s ię  dość znacz 
n ie .

Z badania składu kompleksu metodą zmian ciągłych Joba 
i  miareczkowaniem spektrofotometrycznym wynika, że tymol- 
ftaleK son tworzy z pierwiastkami ziem rzadkich kompleksy
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o składzie Me:l -  2 :3 . Stanowi to dalsze potwierdzenie 
założenia o tworzeniu dwurdzeniowych kompleksów z lanta- 
nowcami przez kwasy pcliamino-polioctowe pochodne fta -  
le in  i  su lfo fta le in .

Przeprowadzono obliczenie s ta łe j tworzenia kompleksu 
tymolftaleksonu z Nd^ w oparciu o graficzną metodę 
Scfawarzenbacha, zmodyfikowaną dla kompleksów wielordze
niowych przez Budelińskiego*

Oranż ksylenolowy i  tymolftalekson zastosowano do 
spektrofotometrycznego oznaczania mikrogramowych ilo śc i  
jonów pierwiastków ziem rzadkich w obszarze widzialnym. 
Oranż ksylenolowy pozwala na oznaczanie zarówno sumy 
pierwiastków ziem rzadkich, jak  też indywidualnych jonów 
w zakresie pH ok. 3,5 tymolftalekson je s t  odpowiednim 
odczynnikiem jedynie do oznaczania pojedynczych pierwiast 
ków w zakresie pH ok. 9,5« W przypadku: tymolftaleksonu
znacznie mniejszy je s t  wpływ wielu anionów na wielkość 
błędu oznaczenia. Żaden z badanych odczynników nie wyka
zuje selektywności umożliwiającej oznaczanie jonów Me3+ 
pierwiastków ziem rzadkich obok sieb ie .


