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Durch spektrophotometrische Messungen der farbigen Eisen(III)-,
Titan(III)- und Uranyl-Chelate des 2-Acetyl-, 2-Propionyl- und 2-Benzoyl-
indan-1,3-dions haben wir das Molverhéltnis des Zentralions und des Ligan-
den, ebenso auch die scheinbaren Stabilitdtskonstanten der Chelate in
wasser-dthanolischen Losungen bestimmt. Die Stabilitédtskonstanten wachsen
in Richtung einer sinkenden Aciditdt der dem Studium unterworfenen
2-Acyl-Derivate des Indan-1,3-dions an.

The composition of the studied chelates of 2-acyl derivatives of indan-
-1,3-dione in water-ethanolic solution is as follows: [Fe(2-acylindan-1,3-
-dione), - 2H,0]+, Ti(2-acylindan-1,3-dione), and UQ,(2-acylindan-1,3-dione),.

The influence of the substituent on the stability of chelates is quite
opposite to its influence on the acidity of the ligand. 2-Benzoylindan-1,3-
-dione, as the most acidic from among the derivatives of indan-1,3-dione
we studied, forms the least stable chelates. In the formation of all chelates
we investigated, hydrogen of enol form of the pertinent 2-acyl derivative
of indan-1,3-dione is substituted by central metal cation.

Indan-1,3-dion weist als transfixiertes [-Diketon keine Voraussetzungen zur
Bildung von Chelaten auf. Es vermag nichteyclische Komplexverbindungen zu
bilden, unter denen die Uranylverbindungen in der Arbeit [1] einem Studium
unterzogen wurden. Derivate des Indan-1,3-dions, die in Stellung 2 eine geeignete
Elektronendonator-Gruppe enthalten, erlangen chelatbildende Eigenschaften [2].
In diese Gruppe gehoren auch die 2-Acyl-Derivate des Indan-1,3-dions, die infolge
der Anwesenheit einer Carbonylgruppe in der Seitenkette Chelate zu bilden imstande
sind, analog wie das Acetylaceton. Bellamy u. Mitarb. [3, 4] studierten die Kupfer(1I)-
-chelate der Derivate des Acetylacetons. Nakamoto [5] schrieb auf Grund von Ultra-
rotspektren solchen Chelaten eine Struktur mit Bindungen mit einer nichtganz-
zahligen Multiplizitdt zu, wo der Wasserstoff der Enolform des Stoffs durch ein
Metallkation ersetzt ist. In den Arbeiten [6] und [7] werden Titan(III)-chelate
einiger f-Diketone beschrieben. Schwerin [8] und Vanajy [2] haben beobachtet.
daB 2-Acyl-Derivate des Indan-1,3-dions mit Fe(III) rotgefarbte Produkte bilden,
die nicht eingehender untersucht wurden.

Experimenteller Teil
2-Acetylindan-1,3-dion (weiter ATI), 2-Propionylindan-1,3-dion (weiter PI) und
2-Benzoylindan-1,3-dion (weiter BI) wurden gemd8 [8] hergestellt. Die Schmelzpunkte
dieser Stoffe stimmen mit jenen in Arbeit [8] angegebenen Schmelzpunkten tiberein.
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Abb. 1. Absorptionskurven des Eisen-
- (III)-chelats des 2-Acetylindan-1,3-
-dions in Abhéngigkeit vom pH’.

ﬂ COre 1043, Car 8 . 10~ 4 115
d = 1,000 cm; 60 Vol.%, Athanol.
Wn w40 540 nm 1. pH’ 3,5; 2. pH’ 3,0; 3. pH’ 2,0;
4. pH’ 1,6.

Die Dissoziationskonstanten von AI, PI und BI wurden durch alkalimetrische Titration
ermittelt. Die pH’ (die formellen Werte) wurden auf dem pH-Meter PHM4b der Fa.
Radiometer mit Hilfe der Glaselektrode G 202 B und einer Kalomel-Bezugselektrode
K 100 gemessen. Die Konzentration der titrierten Stoffe betrug 6,66 . 10~3 m. Die Ionen-
stirke der Lésungen wurde mittels einer Kaliumchloridlosung auf den Wert 0,1 ein-
gestellt. Der verwendete Athanolgehalt betrug 60 Vol.%,. Die Titration erfolgte mit einer
carbonatfreien 0,1 N Natriumhydroxidlésung in einer inerten Atmosphére. Die Disso-
ziationskonstanten der Stoffe wurden gemif bekannter Beziehungen [9] errechnet.
Die spektrophotometrischen Messungen im sichtbaren Bereich wurden auf dem Uni-
versal-Spektrophotometer VSU 1 der Fa. Zeiss ausgefithrt. Die benutzten Losungen:
2 .1073 M Losung des 2-Acyl-Derivats des Indan-1,3-dions in Athanol, 2.103m Losung
von Eisen(III)-chlorid oder eines anderen Eisen(III)-salzes in einer 0,125 N Losung
der entsprechenden Mineralsdure, 2 .1073 M Losung des Titan(II1I)-chlorids, das unter
Nichtzutritt von Luft hergestellt wurde, und 2 . 10-3 M Losung von Uranylnitrat. Die ver-
wendeten Chemikalien waren Erzeugnisse der Fa. Lachema, Brno, in p. a. Reinheit.
Bei den Losungen wurden vor ihrer Verwendung die Faktoren ermittelt.

Die Eisen(III)-chelate wurden in 60%igem Athanol bei pH’ 1,5, die Titan(III)-chelate
in 70%igem Athanol bei einem pH’ um 0,5, und die Uranylchelate in 909%igem Athanol
bei einem pH’ um 4,0 dem Studium unterzogen. Das pH’ des Mediums wurde mittels
der entsprechenden Mineralsdure reguliert und die Ionenstédrke wurde auf den Wert 0,1
eingestellt. Die Titan(III)-chelate wurden in einer inerten Atmosphére untersucht.

Die scheinbaren Stabilitidtskonstanten der Chelate yn haben wir aus den Punkten
der Job-Kurve, resp. der Titrationskurve berechnet, wobei wir lediglich mit der Kon-
zentration des freien Liganden gerechnet haben. Der Ausdruck fiir die Berechnung
der yn ist aus der Arbeit [10] iibernommen worden. Die in Tabelle 2 angegebenen Fehler
sind die wahrscheinlichen Fehler des Ergebnisses (arithmetisches Mittel).

Die Molabsorptivitiiten emsx wurden aus jenen Messungen berechnet, wo eine der
reagierenden Komponenten im groB8en UberschuB vorlag. Die berechneten Werte der
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Tabelle 1

Schmelzpunkte und Ergebnisse der Elementaranalyse der isolierten Chelate

Fp. °C Berechnet/gefunden
Chelat Summenformel
(Kofler) % C % H 9, Fe
Fe(AI), Cy3H,,0,Fe 215—216 64,18 3,40 9,05
. 64,30 3,50 9,00
Fe(PI), CyeH;,0,Fe 284—285 65,55 4,09 8,50
65,73 4,00 8,39
Fe(BI), CyH,,0,Fe 186—187 71,73 3,36 6,97
71,20 3,40 7,02
UO,(AI), C,,H,;,0,U 278—279 40,99 2,17
41,12 2,20
UO,(PI), C,H,,0,U 267—269 42,85 2,67
42,98 2,80
UO0,(BI), C3,H,40,U 265—266 50,01 2,34
50,19 2,50

scheinbaren Stabilitdtskonstanten yn stellen nur formelle Werte dar und weisen lediglich
vom Gesichtspunkt des gegenseitigen Vergleichs der untersuchten 2-Acyl-Derivate
des Indan-1,3-dions eine Bedeutung auf.
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Abb. 2. Abhingigkeit der Absor-
banz des Eisen(III)-chelats des
2-Benzoylindan-1,3-dions vom pH’
beiunterschiedlichen Wellenlidngen. B N
Cre5.1074m,Cp1 1073 M;d = 1,000
cm; 60 Vol.% Athanol.
1. 480 nm; 2. 450 nm; 3. 500 nm; 00 1 | | L 1
4. 560 nm. 00 20 40 pH
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In fester Phase haben wir Eisen(I1I)- und Uranylchelate nach folgendem Verfahren
isoliert: In die 2 . 103 M L6sung des Eisen(III)-, resp. des Uranylsalzes in ca. 0,01 x-HCI
wurde das zehnfache Volumen der 2. 103 m Losung des 2-Acyl-Derivats des Indan-1,3-
-dions in Athanol zugegeben. Dieses Gemisch wurde auf ca. 40°C erwirmt. Nach dem
Eindicken im Vakuum schied sich aus dem Reaktionsgemisch das entsprechende Chelat
aus, das nach mehrmaligem Umkristallisieren in Athanol die gewiinschte Reinheit
aufwies. Die Schmelzpunkte sowie die Ergebnisse der Elementaranalyse werden in Ta-
belle 1 angegeben.

Die elektrophoretischen Messungen wurden in einem U-Rohr durchgefiihrt, in den
bereits erwihnten Medien, unter Benutzung einer Gleichstromquelle mit einem Bereich
von 0—700V der Fa. Tesla.

Samtliche Messungen wurden bei einer Temperatur von 20° 4 0,1°C durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Die dem Studium unterworfenen 2-Acyl-Derivate des Indan-1.3-dions reagieren
mit Fe(III) unter Entstehung roter, mit Ti(III) unter Entstehung griiner, und mit
UO,(II) unter Entstehung gelber Chelate, die in iiblichen organischen Lésungs-
mitteln gut 16slich sind. In der Reagenzglasdurchfithrung ist die Empfindlichkeit
der Reaktion mit Fe(I1I) pD 5,5, mit Ti(III) pD 4,2 und mit UO,(II) pD 3,8.

Die roten Eisen(III)-chelate (Amsx = 480 nm) entstehen augenblicklich und
dndern sich mit der Zeit nicht. Das Existenzgebiet der Chelate befindet sich im Inter-
vall der pH’ 0.4—5,0. Bei hoherem pH’ hydrolysiert das Eisen(II1I)-salz vorrangig.

In Abb. 1 schneiden sich die Absorptionskurven des Eisen(III)-chelats fiir ver-
schiedene pH' in einem isosbestischen Punkt. Die Maxima dieser Kurven liegen
bei derselben Wellenldnge. Ahnlich sieht auch die Abhingigkeit der Absorbanz
von der Wellenlinge fiir verschiedene Konzentrationen des Kations und des Li-
ganden aus. Aus diesen Abhéngigkeiten sowie auch aus den spektrophotometrischen
Titrationen, aus den Job-Kurven und aus jenen Messungen, wo stets eine der rea-
gierenden Komponenten im UberschuB vorhanden war, wurde in dem angefiihrten
Medium eindeutig ein einziges Chelat festgestellt, in welchem an ein Zentralatom
des Eisens zwei Molekiile des entsprechenden 2-Acyl-Derivats des Indan-1,3-dions
gebunden sind (Abb. 3). '

Tabelle 2

Molabsorptivititen der Komplexe emax, Dissoziationskonstanten K; AI, PI und BI und
die scheinbaren Stabilitdtskonstanten der Komplexe yn

Stoff K .
(Komplex) Emax Mk 7/n
Fe(AI), 2.55.103 — (15,6 + 0,4) . 107
Fe(PI), 2.55.103 — ( 6,7 +0,4).107
Fe(BI), 2,65 . 103 — ( 3.9+ 0,6).107
UO,(AT), 2,87 . 109 — (3.2 +0,2). 1010
UO0,(PI), 4,04 . 108 — ( 2.4 + 0,2). 1010
UO0,(BI), 8.81.10° — ( 2,1 + 0,2). 1010
Al — 6,61 .10-3 —
PI — 9,74 . 105 —
BI = 15,80 . 10-5 -
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Durch elektrophoretische Messungen wurde festgestellt, da3 das Eisen(III)-chelat
eine positive Ladung besitzt. Bei der Bildung dieser Chelate haben wir eine Er-
niedrigung des pH’ der Losungen wahrgenommen.

Die gelben Uranylchelate (Amsx = 400 nm) wurden in einem ungepufferten Medium
in 909igem Athanol studiert. Von der Existenz eines einzigen Chelats mit dem
entsprechenden 2-Acyl-Derivat des Indan-1,3-dions haben wir uns durch analoge
Messungen iiberzeugt wie bei den Eisen(III)-chelaten. Die Uranylchelate dndern
sich mit der Zeit nicht. Wie aus Abb. 4 zu ersehen ist, koordiniert das Uranylkation
zwei Molekiile des entsprechenden 2-Acyl-Derivats des Indan-1,3-dions. Die Ele-
mentaranalyse dieser Chelate, die in fester Phase isoliert wurden, bestdtigt die Zu-
sammensetzung UQO,(2-Acylindan-1,3-dion),.

Das griine Titan(I1I)-chelat (Amsx = 650 nm) ist nur in inerter Atmosphére
bestdndig. Ti(IV) bildet kein farbiges Chelat. Die optimale Bildung des Titan(III)-
-chelats verlauft im Medium von pH’ 0,5. Das Molverhiltnis zwischen Ti(III)
und dem 2:Acyl-Derivat des Indan-1,3-dions betrdagt 1:3, d. h. die Zusam-
mensetzung des Chelats ist Ti(2-Acylindan-1,3-dion);. Infolge der leichten
Oxydierbarkeit des Ti(III) sind die scheinbaren Stabilitdtskonstanten (ya = 10°)
mit einem betrachtlichen Fehler -belastet, weshalb wir diese in Tabelle 2 nicht
anfiihren. Dagegen werden die scheinbaren Stabilitdtskonstanten ya der Eisen(I1I)-
und Uranylchelate in Tabelle 2 angefiihrt.

Aus den angefiihrten Messungen und aus den berechneten Werten v wird es offen-
sichtlich, daB der Charakter des Substituenten, wenn auch in geringem Mal, bei der
Bildung der Chelate zur Geltung gelangt. Die Stabilitdt der Chelate steigt mit dem
Sinken der Aciditdt des 2-Acyl-Derivats des Indan-1,3-dions an.

Eisen(III)-chelate des Acetylacetons haben die Zusammensetzung Fe(Acetyl-
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Abb. 3. Job-Kurven der Eisen(III)-

-chelate. L

1.Bl1 @; 2.Plg; 3.AL .

Cre +Car,p1, resp.B1 = 5.107 "2, L

C'me1 = 0,1253; 60 Vol.9%, Athanol;
= 2,000 cm; 4 = 480 nm.

X = Cre/(Cre + Cay, p1, resp. B1)-
Die Vergleichslésung enthielt die be-
rechnete tiberschiissige Menge der
reagierenden iiberschiissigen Kompo- ool L v 0 0
nente im entsprechenden Medium. 00 05 X 10
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Abb. 4. Spektrophotometrische Titration
der 8 . 10—® M Losungen.

1. AI; 2. PI; 3. BI mit einer Losung des
Uranylnitrats (2. 1073 M).
90Vol.9%, Athanol; pH’ 4,0;

d = 3,000cm; A = 400 nm.

@ = Molyoyqr)/Molay, 1, resp. Br-
Als Vergleichslésung wurde 909%iges
Athanol verwendet.

| |
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aceton), [5]. Eisen(III)-chelate der 2-Acyl-Derivate des Indan-1,3-dions in fester
Phase haben die Zusammensetzung Fe(2-Acylindan-1,3-dion);. Elektrophoretische
Messungen haben den Beweis erbracht, da8 die Eisen(III)-chelate, die in Losungen
entstehen, eine positive Ladung besitzen, ohne Riicksicht auf die Art des anwesenden
Mineralsgureanions. Diese angefithrten Tatsachen berechtigen uns zur Annahme,
daB Fe(III) in den erwdhnten Medien auBer zwei Molekiilen des entsprechenden
2-Acyl-Derivates des Indan-1,3-dions auch zwei Wassermolekiile koordiniert und
daB die Eisen(III)-chelate in Losungen die Zusammensetzung [Fe(2-Acylindan-
-1,3-dion),(H ,0),]*+ haben.

Der Wasserstoff der Enolform des entsprechenden 2-Acyl-Derivates des Indan-
-1,3-dions wird bei der Bildung aller untersuchten Chelate durch ein zentrales
Metallion ersetzt.
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