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Studies on Complex Formation by Arylaminoanthraquinones With Divalent 
Transition Metal Ions, 1. Complexes of Alizarin Cyanin Green and Alizarin Pure 

Blue B WithFe(II), Mn(II), Co(II), Ni(II), and Cu(II) 

The complexes of 1,4-di(4-methylanilino)-anthraquinone (alizarin cyanin 
green) and 1-amino-2-bromo-4(2-sulpho-4-methylanilino)anthraquinone (aliz- 
arin pure blue B) with Fe(][I), Mn(II), Co(II), Ni(II) and Cu(II) have been 
investigated and characterized on the basis of elemental analysis, con- 
ductometric, electronic and infrared spectral studies. The values of log B* for 
the different complexes are determined. I. R. spectra of the ligands in the solid 
chelates indicate that the bonding sites in the chelates are the ~-imino-nitrogen 
and the oxygen of its neighbouring C = 0  group. The chelate formation leads to 
proton displacement. 

Einleitung 

Die F~higkeit  substi tuierter  Anthrachinone, mit  einer grol3en 
Anzahl Metallionen in verschiedenen Oxidationsstufen Komplexe  zu 
bilden, wurde vielmals untersucht l ,  2. WS&rend die meisten dieser 
Arbeiten an Metal lkomplexen der Hydroxyan thrach inone  durch- 
geffihrt wurden, liegen hingegen fiber die StSchiometrie, den Aufbau 
und die Stabil i ts  der Metallchelate der Amino- und Arylaminoder ivate  
nur wenige Untersuchungen vor 2. Trotz der weiten Anwendung von 
Alizarin-Cyaningrfin (AZC) und Alizarin-Reinblau B (AZBB)  als 
Farbstoffe  und histologische Reagentien gibt es fiber den Aufbau und 
die Stabilit~Lt ihrer Komplexe  mit  zweiwertigen Ionen der ~be r -  
gangsmetalle keine quant i ta t iven  Inforrnationen. Der Zweck der 
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vorliegenden Arbeit ist eine Untersuchung der Frage, ob AZC oder 
A Z B B  mit Fe(II),  Mn(II), Co(lI), Ni(II) und Cu(II) stabile Komplexe 
bilden. Die Zusammensetzung und der Aufbau der gebildeten Kom- 
plexe werden auf Grund yon spektralen und Leitf~thigkeitsdaten 
untersucht. 

Experimenteller Teil 

Eine 10-SM-L6sung yon AZC wurde durch Aufl6sen der erforderlichen 
Menge der festen Substanz in absoL Xthanol hergestellt, L5sungen yon AZBB 
in zweimal destill. Wasser. Co(II), Ni(II) und Cu(II) wurden als LSsungen der 
Perchlorate verwendet, Fe(II)- und Mn(II)-L5sungen wurden aus ana]ysenrei- 
nen Chloriden erhalten. Der Metallgehalt der L6sungen wurde mittels 
herk6mmlicher Verfahren gepriift 3. Pufferl6sungen, bestehend aus Borsg, ure, 
Borax, Bernsteins/~ure und Natriumsulfat mit einem pH-Wert yon 3--9, 
wurden, wie yon Britton 4 angegeben, hergestel]t. 

Die konduktometrischen Titrationen wurden unter Verwendung einer 
Leitf/~higkeitsbriicke (PYE) und einer Leitfghigkeitszelle vom Eintauchtyp 
durchgeffihrt. Die Absorptionsspektren der LSsungen wurden mit einem 
UNICAM S. P. 8000-Spektrophotometer ~ufgezeichnet. Die Infrarotspektren 
der organischen Liganden und ihrer festen Chelate.wurden mit einem Beckman- 
Infrarot-Spektrophotometer zwischen KBr-Plgttchen aufgenommen. 

Ergebnisse und deren Besprechung 

Rea]ctionen in L6sungen 

I. Spektrophotometrische Messungen 

a) Spektren der Alizarincyaningriin-Komplexe 

Die Hauptabsorpti0nsbande im sichtbaren SpektrUm von AZC liegt bei 
= 490nm. Diese Bande wird beim Zuffigen der Metallionen merklich 

nachl/~ngeren Wellen verschoben. Das Spektrum des Cu(II)-AZC-Chelates 
zeigt bei 550 und 610nm zwei Absorptionspeaks (Abb. 1). Die ]etztere 
Bande wird bei einer ErhShung der Konzentrat ion des organischen 
Liganden deutlich bathochrom verschoben. Das Spektrum des mit 
Co(II), Ni(II) oder Mn(II) komplexierten Liganden hat  bei 530 und bei 
560--570 nm zwei Maxima (Abb. 2). Die Spektren der Fe(II)-Komplexe 
sind durch zwei Banden mit ~max bei 550 und 630 nm charakterisiert.  

b) Spektren der Alizarin-Reinblau B-Komplexe 

Die Bildung der AZBB-Komplexe ist pH-abMngig.  Die Ergebnisse 
einer Untersuchung fiber den EinfluI] des pH-Wertes auf die Kom- 
plexbildung mit Mn(II), Co(II), Ni(II)' und Cu(II) zeigen, dab die 
maximale Farbentwicklung bei einem pH-Wert  von 4--5,5 sowohl ffir 
den Co(II)- als auch den Ni(II)-Komplex und bei einem pFI-Wert ~ 7,5 
flit den Mn(II)2 und Cu(II)-Komplex erreicht wird. 
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ADD. 1. Absorptionsspektren der A Z C - - C u 2 + - K o m p l e x e  : A Z C  = 2 x 
x 10-4M [Cu 2+] - a 0,5 x 10-4M, b 1,0 x 10-4M, c 1,5 x 10-4M, d 2,0 x 10-4M, 

e 2,5 x 10-4M, f 3,0 x 10-4M 
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Abb. 2. Absorptionsspektren der A Z C - - M n 2 + - K o m p l e x e :  a 3,5 x 10-4M-Mn 2+ : 
0,5 x I O - 4 M - A Z C ,  b 3,0 3,0 x 10-4M-Mn 2+ : 1,0 x IO-4M-AZC,  c 2,5 • 10-4M - 
Mne+: 1,5 x IO-4M-AZC,  d 2,0 x 10-4M-Mn2+: 2,0 • IO-4M-AZC,  e 1,6 x 
x 10-4M-Mn2+: 2,4 x IO-4M-AZC,  f 1,3 x 10-4M-Mn~+: 2,7 x IO-4M-AZC,  

g 0,5 x 10-4M-Mn2+: 3,5 x IO-4M-AZC 

Die Z u n a h m e  der  A b s o r p t i o n  m i t  d e m  p H - W e r t  his zum o p t i m a l e n  
W e r t  is t  of fens ieht l ich  e iner  Verseh iebung  der  Gle ichgewichtsfo lge ,  
n~ml ich  

M2+ + n H L  ~ -  (MLn)(2-n)  + + n H + 

zuguns t en  des K o m p l e x e s  zuzuschre iben ,  wobei  H L  das  a r y l a m i n o s u b -  
s t i t u i e r t e  A n t h r a c h i n o n  b e d e u t e t .  Die  A b n a h m e  der  A b s o r p t i o n  is t  
d e m n a c h  wahrsche in l i ch  das  E r g e b n i s  de r  H y d r o l y s e  des  K o m p l e x e s  in 
Medien  m i t  e inem hohen  p H - W e r t .  

Die  S p e k t r e n  des  m i t  Cu( I I )  oder  M n ( I I )  k o m p l e x i e r t e n  L i g a n d e n  
besitzen Maxima bei 430---450 n m  u n d  bei  6 9 0 - - 7 0 0 n m  (Abb.  3A) .  Die  



1386 K. A. [driss u. a.: 

0,7 e t , 

o,6 f ~ \  c 
I c g/AI..~,".,, 

/Xd < /.~,": t .~ 

0 I i I I i i i i i T ~ I , ~ . 4 . . , . . ~ . . , . ~ . . 4 - . . . - I " " T , r  I ~ I i I I 0 ~ 1  I I I I I I I 

aau a#o ~:o ~zo ::0 :ao :~o :5o 
ICellenle'nde(nm) ~ A 

" 

350 ~<10 0:0 :30 5#0 850 MO ZZO 
iC/ellenldnge~m) -*- C 

Abb. 3. A Spektren der C u ( I I ) - - A Z B B - K o m p l e x e ,  B Spektren der 
Ni( I I ) - -AZBB-Komplexe ,  C Spektren der Mn(I I ) - -AZBB-Komplexe  
[M~+] :[AZBB] a 4,0 • 10-~M: 1,3 • 10-~M, b 3,6 • 10-4M: 1>8 • 10-~M, c 2,7 
•  2 ,7•  d 2 , 2 •  3 ,1•  e 1 ,8 •  3,6 

• 10-~M, f 1,5 • 10-~M: 3,8 • lO-'lM, g 1>3 • I0-~M:  4,0 • 10-~M 
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Abb. 4. St6chiometrie der A Z C - K o m p l e x e  mit  Hilfe der Anwendung des 
Verfahrens der kontinuierl ichen Ver/~nderung A sowie des Verfahrens des 
molaren Verh&ltnisses B:  a,a' Cu2+--AZC; b,b' Ni2+--AZC ; c,c' Coe+--AZC ; 

d,d' Fe2+--AZC;  e,e' Mn2+--AZC 
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Co(II)- und Ni(II)-Komplexe zeigen ihre Haupta, bsorptionsbande in 
der Ns yon 620 nm (Abb. 3 B). 

Die sichtbaren Spektren yon A Z B B  weisen eine Absorptionsbande 
bei etwa 580 nm innerhalb des pH-Bereiehes von 3--7 auf, die beim 
Hinzuffigen der Metallionen eine Rotverschiebung erleidet. Letztere 
bewirken einen erh6hten Charge-Transfer, der einen weniger kovalen- 
ten Charakter der Bindung Metal l--Ligand als mit Wasserstoff 
bedeutet.  Die beobaehtete Rotverschiebung beim Erh6hen der Kon- 
zentration von A Z B B  in L6sung deutet  die Existenz yon mehr als 
einem Komplex-Typ an. 
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Abb. 5. St6chiometrie der AZBB-Komplexe  mittels Anwendung des Ver- 
fahrens des molaren Verh~ltnisses. a Cu( I I ) - -AZBB (X = 690nm), 
b Co( I I ) - -AZBB (X = 610 nm), c N i ( I I ) - - A Z B B  (X = 620 nm), 

d M n ( I I ) - - A Z B B  (~ = 610nm) 

II.  StSchiometrie der Metallchelate 

Die St6ehiometrie der l~omplexierten Liganden wurde in L6sung 
naeh dem Jobsehen  kontinuierliehen ~nderungsverfahren 5 sowie dureh 
Anwendung des Molar-Verh~ltnis -6, nach dem Geraden -7, dem Neigungs- 
verhMtnis -s und naeh dem begrenzten logarithmischen Verfahren9 
bestimmt. Die Ver~nderung der Absorption gegen den Molenbruch der 
Metallionen (Fig. 4A), sowie die graphisehen Darstellungen der 
Absorption gegen das molare Verh~ltnis ( L / M )  (Abb. 4 und 5) beweisen 
for die untersuchten Metallionen die Bildung zweier Komplextypen mit 
den stSehiometrischen Verh~ltnissen (M : L) von 1 : 1 und 1 : 2. 
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Bestimmung der scheinbaren Stabilit#its]constante 

Die sche inbare  S t a b i l i t i i t s k o n s t a n t e  Bn wurde  mi t  Hi l fe  yon  
Bez iehungen  aus  den  E rgebn i s sen  des Mol-Verhi~ltnisses 6, des Geraden-  
Verfahrens  7, des Ver fahrens  de r  kon t inu ie r l i chen  Anderung~  und  nach  
dem begrenz ten  l oga r i t hmi schen  Verfahren9 e rmi t t e ] t :  

A/Am 
B n - 

(1-A/Am)n2 CHLn 

Tabelle 1. Werte yon log B und - - A  G o fiir die AZC- und die AZBB-Komplexe 

Typ des Komplexes logB - - A  G o (kcal/ 
mol) 

Cu 2+ : AZC 5,6 7,6 
Cu 2+ :2 AZC 9,7 13,2 
Co e+ : AZC 5,5 7,5 
Co 2+ :2 AZC 9,8 13,3 
Ni 2+ : AZC 5,04 6,9 
Ni 2+ :2 AZC 9,15 12,5 
Fe 2+ :AZC 5,34 7,3 
Fe 2+ :2 AZC 9,3 12,7 
Mn 2+ :AZC 4,2 5,7 
Mn 2+ : 2 AZC 9,34 12,7 
Cu 2+ :AZBB 3,23 4,4 
Cu 2~ : 2 AZBB 9,64 13,1 
Co 2+ : AZBB 2,78 3,8 
Co 2+ :2 AZBB 7,81 10,6 
Ni 2+ : AZBB 3,02 4,1 
Ni 2+ : 2 AZBB 7,11 9,7 
Mn ~+ : AZBB 2,31 3,1 
Mn 2+ :2 AZBB 7,45 10,1 

wobei  A die A b s o r p t i o n ,  Am die A b s o r p t i o n  bei  Sa t t i gung ,  CHL die 
K o n z e n t r a t i o n  des L i g a n d e n  und  n die Anzah l  yon  L i g a n d e n  im 
K o m p l e x  bedeu ten .  Be im Geraden -Ver f ah re n  h a t  die a n g e w a n d t e  
Bez iehung  die F o r m :  

B = (log CM2+" CHL)/(log A - - n  log V), 

wobei  V das  Vo lumen  der  Mischung und  CM2+ die  K o n z e n t r a t i o n  des  
zweiwer t igen  Meta l l ions  bedeu ten .  

Die m i t t l e r e n  W e r t e  yon  log B als auch  die W e r t e  yon  - - A  GO sind in 
Tab.  1 angegeben .  Die  e rha l t enen  Ergebn i s se  zeigen, d a b  die  K o m p l e x e  
von A Z C  eine h6here  Stabil i t /~t  als die von A Z B B  aufweisen.  Die  
Stabil i t /~t  de r  C u ( I I ) - - A Z B B - K o m p l e x e  i s t  dabe i  m e h r  oder  weniger  
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hSher als die bei den Komplexen der anderen untersuchten Metalle. Im 
allgemeinen lassen sich die Stabilit~ten dieser Komplexe in die 
nachstehende Reihenfolge einordnen: 

Cu e+ ~ Co 2+ > Fe e+ > Nie+ > Mn2+ 
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Abb. 6...sl.ZC-I4]]ompiexe 

Konduktometrische Messungen 
10-4M-LSsungen vom Metallchlorid wurden mit einer 10-3M - 

LSsung yon AZC bzw. AZBB titriert.  Die Messungen wurden entweder 
in w~13rigem oder ethanolischem Medium durchgefiih~t. Wie in Abb. 6 
gezeigt wird, zeigen die Leitf~higkeits-Kurven die Bildung von 
Komplexen mit  den untersuchten Metallionen im molaren Verh~ltnis 
1:1 und 1:2 an. Aus diesen Ergebnissen wird geschlossen, dal~ die 
Reaktion zwischen den Metallionen und dem komplexierenden Ligan- 
den fiber die Bildung einer kovalenten Bindung mit dem Stiekstoff der 
~-Iminogruppe und der Carbonylgruppe verl~uft. Die Komplexbfldung 
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seheint yon einer LoslSsung des Protons vom ~-NH des Substi tuenten 
begleitet zu werden, wie aus dem Anstieg der elektrischen Leitf/~higkeit, 
wenn das l~eagens zur MetallionenlSsnng zugefiigt wird, zu folgern ist. 

Infrarotspektren der festen Chelate 

Die Beschaffenheit der Bindung der Ligander /mit  den Metallionen 
wurde durch einen Vergleieh der IR-Spektren der Liganden mit jenen 
der MetMlchelate untersueht.  

Im allgemeinen weisen die Spektren der Komplexe der zwei 
Reagentien mit den untersuehten Metallionen in tier Umgebung yon 
3500era -1 Banden auf ,  was die Zuweisung yon "NI~2 bedeutet.  Alle 
Spektren der Metallehelate zeigen eine Ubersehneidung yon We= o m i t  
We= c nahe bei 1600 em -1. Es wird eine Rotversehiebung yon We= o 
festgestellt, die darauf  hinweist, dab die Chinonstruktur dureh die 
Substituenten beeinfluBt wird. 

Die der Carbonylgi~ppe bei 1640--1650 em -1 zugeschriebene Bande 
in den Spektren der reinen Liganden ist, wenn die Liganden an die 
Metallionen gebunden werden, weniger intensiv und liegt bei niedrigeren 
Frequenzen (1600--1625~em-1). Dies zeigt an, dab die ~-C =O-Gruppe 
mit den Metallionen eine Bindung eingeht. 

Die bei 1470, 1360 und 1280em -1 in den Spektren der freien 
Liganden festgestellten Banden erteiden bei der Komplexbildung mit 
den Metallionen eine siehtliehe Rotversehiebung. 

Die Bande mit der h6ehsten Frequenz (1470em -1) wird 8~H 
zugesehrieben. Die Frequenzversehiebung dieser Bande (naeh 
1430--1447 em -1) steht mehr oder weniger in guter Ubereinstimmung 
mit der Ver/tnderung der reduzierten Masse der sehwingenden Atome. 
Die Intensit/~t der B a n d e  nimmt bei der Komplexbildung ent- 
sprechend der Verdriingung von einem Proton aus der NH-Gruppe 
auff/illig ab. 

Die Bande bei 1280 em -1 zeigt eine empfindliehe Vergnderung und 
wird etwas aufgespalten und verbreitert  sieh insbesondere bei den 
Cu(II)- und Co(II)-Komplexen, was auf eine h6here Stabilit/~t der 
Chelate von Cu(II) und Co(lI) gegentiber jenen der anderen Metallionen 
hinweist. 
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