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SPEKTROFOTOMETRYCZNE BADANIA KOMPLEKSÓW 
PIERWIASTKÓW ZIEM RZADKICH Z TYMOLFTALEKSONEM II. 

SKŁAD I BUDOWA KOMPLEKSÓW

Danuta PRAJSNAR i Tadeusz PUKAS

K atedra  C h em ii N ieorgan iczne j W yd z ia łu  C hem icznego  P o lite ch n ik i Ś lą sk ie j, G liw ice

W poprzedniej pracy opisane zostały wyniki badań nad zastosowa­
niem tymolftaleksonu (TMP) (3,3'-bis/N,N-dwukarboksymetylo/-amino- 
metylo-tymolftaleina) do spektrofotometrycznego oznaczania śladowych 
ilości pierwiastków ziem rzadkich.

W pracy niniejszej przedstawiono badania dotyczące ustalenia składu 
kompleksów TMP z pierwiastkami ziem rzadkich, zilustrowane na przy­
kładzie kompleksu Nd3+ z kwasem tymolftaleksonowym (KTMP) oraz 
podjęto próbę wyjaśnienia budowy tych kompleksów.

Skład kompleksu Nd3+ z KTMP zbadano metodą zmian ciągłych Joba 
oraz metodą miareczkowania spektrofotometrycznego 2). Pomiary absorpcji 
światła przeprowadzono w kiuwetach szklanych względem wody przy 
długości fali X =  594 nm, pH roztworów ustalano buforem octanowym.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

O d c z y n n i k i
K w as ty m o lfta łek so n o w y  (K TM P) o trzym ano  z h and low ego  ty m o lf ta lek so n u  

(TMP) f-m y  P O C h G liw ice  w  n a s tę p u ją c y  sposób: do 2,0 g hand low ego  T M P do ­
dano ok. 10 m l w ody  o raz  18 m l 5°/o-owego ro z tw o ru  HC1 (osad rozpuszcza  się), 
przesączono, do p rzesączu  w p ro w ad zan o  12 m l 5% -ow ego ro z tw o ru  N aO H  i o d są ­
czono w ydzie lony  osad. P ro d u k t ten  d w u k ro tn ie  p rzek ry s ta lizo w an o  z rozcieńczo­
nego k w asu  octow ego (1 : 3). O trzy m an o  jasno  k rem o w y  osad  o t.t. 141°C (z ro z ­
kładem ).

A naliza : d la  w zoru  C38H 140 12N2 obliczono 3,88% N
o trzy m an o  3,72% N

K TM P p rzy  d łuższym  p rzech o w y w an iu  zm ien ia  sw ój m olow y w spó łczynn ik  a b so rp ­
cji św ia tła  ( trw a ła  je s t  só l dw usodow a). R oz tw ory  K T M P o odpow iedn ich  s tę ż e ­
n iach  o trzy m an o  p rzez  rozpuszczen ie  odw ażek  w  roz tw o rze  b u fo ru  octanow ego.

*) Ze w zględu  n a  n ie s ta ło ść  sk ład u  hand low ego  T M P (sól dw usodow a) do b ad ań  
sk ład u  kom p lek só w  stosow ano  oczyszczony w olny  kw as ty m o lfta łek so n o w y .
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W zorcow y ro z tw ó r N d3+ o s tężen iu  1 g /l sporządzono  analog iczn ie  ja k  w  p r ą ­
cy ').

B u fo r oc tanow y. R oztw ory  d la  zak re su  pH  8,5— 9,5 spo rządzano  z 0,1 n  ro z tw o ru  
CH3COOH i 0,1 n  ro z tw o ru  N H 3.

D esty lo w an y  k w as octow y lo d o w aty  i am oniak .
Do sp o rząd zen ia  w szystk ich  ro z tw o ró w  stosow ano  w odę red es ty lo w an ą .
A p a r a t u r a
S p e k tro fo to m e tr  Z eiss VSU 1, k iu w e ty  szk lan e  0,5 cm , 1 cm  i 2 cm .
P e h a m e te r-R a d io m e te r  ty p  22.

Wyniki badań składu kompleksów pierwiastków ziem rzadkich 
z KTMP przedstawiono na rysunkach 1, 2 i 3. Uzyskane wyniki wskazują, 
że KTMP tworzy z pierwiastkami ziem rzadkich w roztworze alkalicznym  
kompleksy o stosunku metalu do ligandu Me3+ : L =  2 : 3. Wynikający

I I I__ L
R ys. 1. Z ależność  a b so rp c ji św ia tła  od 10 9 8 7
s to su n k u  m olow ego K T M P  do N d3+ — m^
m eto d a  zm ian  c iąg łych  Joba . 1 — R ys. 2. Z ależność ab so rp c ji św ia tła  od s to -
|N d 3+ | +  |K TM P[ =  1,0-10-« m ; k iu w e ty  su n k u  m olow ego K T M P do N d3+ —  m e-
szk lan e  0,5 cm, ¿ =  594 nm , pH  =  9,5; to d a  zm ian  ciąg łych  Jo b a . 1 — |N d 3+ | +
2 — |N d 3+ | +  |K T M P | =  0,25-10-« m ; + |K T M P | =  1 .0 -1 0 -4 m ; 2 — |N d 3+ | +
k iu w e ty  szk lan e  2 cm , ¿ =  594 nm , + |K T M P | =  0,25-10 m . K iu w e ty  szk lan e
pH  =  9,5. 1' i 2 ' — uw zg lędn iono  ab - 1 cm , X — 594 nm , pH  =  8,6. 1' i 2' —

so rp c ję  lig an d u  uw zg lędn iono  ab so rp c ję  lig an d u

stąd skład kompleksu Me2L3 jest stały przy zmianie stężenia reagentów, 
jak również przy stosowanej zmianie pH roztworów (8,5—9,5) (rys. 1, 2).

Niewielkie przesunięcie krzywych Joba przy zmianie stężenia rea­
gentów i zachowaniu stałej wartości c*i (gdzie c — stężenie ogólne 
reagentów, I —  grubość kiuwety) wskazuje na dość znaczną trwałość 
kompleksu. Kształt krzywych Joba w obszarze niższych stężeń KTMP 
świadczyć może o powstawaniu w tych warunkach hydroksykompleksów.

Powstawanie dwurdzeniowych kompleksów pierwiastków ziem rzad­
kich z TMP o składzie Me2L3 zgodne jest z wnioskiem o tworzeniu się



R ys. 4. U proszczony  w zó r k o m pleksów  T M P z jo n am i M e3+ 
p ie rw ia s tk ó w  ziem  rzad k ich

R ys. 3. Z ależność ab so rp c ji św ia ­
tła  od s to su n k u  m olow ego K T M P 
do N d3-1- — m etoda  m ia reczk o ­
w an ia  spek tro fo to m etry czn eg o . 
Cm  =  0 ,25-10-“ gj N d3+/1. K iu - 
w e ty  szk lan e  0,5 cm , X — 594 nm , 

pH  =  9,5
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bimerycznych kompleksów Me2L2 — w przypadku kompleksów pochod­
nych sulfoftalein 3i4), Zwiększenie zawartości ligandu w kompleksie TMP 
spowodowane jest zmianą pH roztworu. Kompleksy pierwiastków ziem 
rzadkich z pochodnymi sulfoftalein badane były w  środowisku słabo 
kwaśnym, podczas gdy TMP tworzy barwne kompleksy w roztworze 
alkalicznym. Ze wzrostem pH roztworów maleją kompleksotwórcze włas­
ności grup karboksylowych, a w chelatowaniu jonu Me3+ będą brać udział 
silniej kompleksotwórcze fenolowe grupy hydroksylowe oraz grupy ami­
nowe.

Przypuszczalną budowę barwnych kompleksów TMP z pierwiastkami 
ziem rzadkich można przedstawić w uproszczony sposób, jak na rys. 4.

WNIOSKI

Stwierdzono, że tymolftalekson (TMP) w roztworze alkalicznym  
tworzy z pierwiastkami ziem rzadkich barwne kompleksy o stosunku 
metalu do ligandu Me3+ : L- =  2 : 3, co odpowiada składowi kompleksu 
Me2L3.
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SPECTROPHOTOMETRIC STUDIES OF COMPLEXES OF RARE EARTH 
ELEMENTS AND THYMOLPHTALEXONE. II. COMPOSITION AND STRUCTURE

OF THE COMPLEXES

D an u ta  P R A JS N A R  an d  T ad eu sz  P U K A S 

D ep a rtm en t o f Inorgan ic  C h em is try , F a cu lty  o f C h em is try , P o litech n ika , G liw ice

S p ec tro p h o to m e tric  s tu d ie s  on th e  com position  of som e com plexes of th y m o l- 
p h ta le x o n e  (TM P) w ith  th e  r a r e  e a r th  e lem en ts  h av e  b een  c a rr ie d  ou t. T he  re su lts  
a re  p re sen ted  of th e  ex p e rim e n ts  on th e  com plex  of N d 3+ an d  TM P. T he  com posi­
tion  of th e  com plex  w as e s tab lish ed  u sin g  th e  Jo b  m e th o d  of con tin u o u s v a ria tio n s  
and  b y  th e  m o le  ra tio  m ethod .

I t  w as fo u n d  th a t  T M P  in  a lk a lin e  m ed iu m  gives w ith  th e  r a r e  e a r th  e lem en ts  
com plexes o f th e  m e ta l- lig a n d  ra tio  M e3+ : L  =  2 : 3, w h ich  co rre sp o n d s to th e  fo r ­
m u le  M e2L 3.

A p ro b ab le , s im p lified  s t ru c tu re  of th e  T M P  com plexes w ith  th e  r a r e  e a rth  
e lem en ts  is p re sen ted .
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