CHEMIA ANALITYCZNA
12, 23 (1967)

SPEKTROFOTOMETRYCZNE BADANIA KOMPLEKSOW
PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH Z TYMOLFTALEKSONEM 1.
SKLAD | BUDOWA KOMPLEKSOW

Danuta PRAJSNAR i Tadeusz PUKAS

Katedra Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki $lgskiej, Gliwice

W poprzedniej pracy opisane zostaly wyniki badan nad zastosowa-
niem tymolftaleksonu (TMP) (3,3'-bis/N,N-dwukarboksymetylo/-amino-
metylo-tymolftaleina) do spektrofotometrycznego oznaczania S$ladowych
ilosci pierwiastkow ziem rzadkich.

W pracy niniejszej przedstawiono badania dotyczgce ustalenia skiadu
komplekséw TMP z pierwiastkami ziem rzadkich, zilustrowane na przy-
ktadzie kompleksu Nd3+ z kwasem tymolftaleksonowym (KTMP) oraz
podjeto prébe wyjasnienia budowy tych komplekséw.

Skiad kompleksu Nd3+ z KTMP zbadano metodg zmian ciggtych Joba
oraz metodg miareczkowania spektrofotometrycznego 2). Pomiary absorpcji
Swiatta przeprowadzono w kiuwetach szklanych wzgledem wody przy
dtugosci fali X= 594 nm, pH roztwordow ustalano buforem octanowym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki

Kwas tymolftateksonowy (KTMP) otrzymano z handlowego tymolftaleksonu
(TMP) f-my POCh Gliwice w nastepujacy spos6b: do 2,0 g handlowego TMP do-
dano ok. 10 ml wody oraz 18 ml 5°/o-owego roztworu HC1l (osad rozpuszcza sie),
przesagczono, do przesgczu wprowadzano 12 ml 5%-owego roztworu NaOH i odsa-
czono wydzielony osad. Produkt ten dwukrotnie przekrystalizowano z rozcienczo-
nego kwasu octowego (1:3). Otrzymano jasno kremowy osad o t.t. 141°C (z roz-
ktadem).

Analiza: dla wzoru C3H 140 IN2 obliczono 3,88% N
otrzymano 3,72% N

KTMP przy diuzszym przechowywaniu zmienia sw6j molowy wspdétczynnik absorp-
cji Swiatta (trwata jest s6l dwusodowa). Roztwory KTMP o odpowiednich steze-
niach otrzymano przez rozpuszczenie odwazek w roztworze buforu octanowego.

*) Ze wzgledu na niestato$¢ sktadu handlowego TMP (s6l dwusodowa) do badan
sktadu komplekséw stosowano oczyszczony wolny kwas tymolftateksonowy.
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Wzorcowy roztwér Nd3+ o stezeniu 1 g/l sporzadzono analogicznie jak w pra-
cy ).

Bufor octanowy. Roztwory dla zakresu pH 85—9,5 sporzagdzano z 0,1 n roztworu
CH3COOH i 0,1 n roztworu NH3

Destylowany kwas octowy lodowaty i amoniak.

Do sporzadzenia wszystkich roztworéw stosowano wode redestylowanag.

Aparatura

Spektrofotometr Zeiss VSU 1, kiuwety szklane 055 cm, 1 cm i 2 cm.

Pehameter-Radiometer typ 22.

Wyniki badan sktadu komplekséw pierwiastkow ziem rzadkich
z KTMP przedstawiono na rysunkach 1, 2 i 3. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze KTMP tworzy z pierwiastkami ziem rzadkich w roztworze alkalicznym
kompleksy o stosunku metalu do ligandu Me3+ :L = 2 :3. Wynikajacy

Rys. 1. Zalezno$¢ absorpcji $wiatta od 1(|) 9| 8|_L

stosunku molowego KTMP do Nd3+ — m~?

metoda zmian ciggtych Joba. 1 — Rys. 2. Zalezno$¢ absorpcji Swiatta od sto-
INd3+|+ |[KTMP[ = 1,0-10-« m; kiuwety sunku molowego KTMP do Nd3+ — me-
szklane 05 cm, ¢ = 594 nm, pH = 9,5; toda zmian ciggtych Joba. 1 — |Nd3+|+
2 — |Nd3+|+ |[KTMP| = 0,25-10-« m; +|KTMP| = 1.0-10-4 m; 2 — |Nd3+|+
kiuwety szklane 2 cm, ¢= 594 nm, +|KTMP| = 0,25-10 m. Kiuwety szklane
pH = 95. 1' i 2 — uwzgledniono ab- 1 cm, X—594 nm, pH = 86. 1' i 2' —

sorpcje ligandu uwzgledniono absorpcje ligandu

stad sktad kompleksu Me:Ls jest staly przy zmianie stezenia reagentéw,
jak rowniez przy stosowanej zmianie pH roztworéw (8,5—9,5) (rys. 1, 2).

Niewielkie przesuniecie krzywych Joba przy zmianie stezenia rea-
gentéw i zachowaniu statej wartosci c*i (gdzie ¢ — stezenie og6lne
reagentéw, | — grubos¢ kiuwety) wskazuje na do$¢ znaczng trwatosé
kompleksu. Ksztatt krzywych Joba w obszarze nizszych stezen KTMP
Swiadczy¢ moze o powstawaniu w tych warunkach hydroksykomplekséw.

Powstawanie dwurdzeniowych komplekséw pierwiastkéw ziem rzad-
kich z TMP o skiadzie Mez2Ls zgodne jest z wnioskiem o tworzeniu sie



Rys. 3. Zalezno$¢ absorpcji $wia-

tta od stosunku molowego KTMP

do Nd3% — metoda miareczko-

wania spektrofotometrycznego.

Cm = 0,25-10-“ gj Nd3+/1. Kiu-

wety szklane 0,5 cm, X— 594 nm,
pH = 95

Rys. 4. Uproszczony wz6r komplekséw TMP z jonami Me3+
pierwiastkéw ziem rzadkich
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bimerycznych komplekséw Me2.2 — w przypadku kompleksow pochod-
nych sulfoftalein 3i4), Zwiekszenie zawartosci ligandu w kompleksie TMP
spowodowane jest zmiang pH roztworu. Kompleksy pierwiastkéw ziem
rzadkich z pochodnymi sulfoftalein badane byly w $rodowisku stabo
kwasnym, podczas gdy TMP tworzy barwne kompleksy w roztworze
alkalicznym. Ze wzrostem pH roztworéw malejg kompleksotworcze wias-
nosci grup karboksylowych, a w chelatowaniu jonu Me3+ bedg bra¢ udziat
silniej kompleksotwdércze fenolowe grupy hydroksylowe oraz grupy ami-
nowe.

Przypuszczalng budowe barwnych komplekséw TMP z pierwiastkami
ziem rzadkich mozna przedstawi¢ w uproszczony sposob, jak na rys. 4.

WNIOSKI

Stwierdzono, ze tymolftalekson (TMP) w roztworze alkalicznym
tworzy z pierwiastkami ziem rzadkich barwne kompleksy o stosunku

metalu do ligandu Me3+ :L-= 2:3, co odpowiada sktadowi kompleksu
Me2 3
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SPECTROPHOTOMETRIC STUDIES OF COMPLEXES OF RARE EARTH
ELEMENTS AND THYMOLPHTALEXONE. Il. COMPOSITION AND STRUCTURE
OF THE COMPLEXES
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Spectrophotometric studies on the composition of some complexes of thymol-
phtalexone (TMP) with the rare earth elements have been carried out. The results
are presented of the experiments on the complex of Nd3+ and TMP. The composi-
tion of the complex was established using the Job method of continuous variations
and by the mole ratio method.

It was found that TMP in alkaline medium gives with the rare earth elements
complexes of the metal-ligand ratio Me3+: L = 2:3, which corresponds to the for-
mule MeZ 3

A probable, simplified structure of the TMP complexes with the rare earth
elements is presented.
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