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Spectrophotometric Studies on Complex Formation o/ Niob- 
ium(V)  With 7-Phenylazo-8-hydroxyquinoline-5.sulphonie Acid 

Complex formation of Nb(V) with 7-phenylazo-8-hydroxy- 
quinoline-5-sulphonic acid (Pazoxs) is described. Pazoxs forms 
a pinkish-orange water soluble complex with Nb(V). The 
stoichiometry of the complex is 1 :2  (metal to ligand) as 
shown by moles ratio and Job's equimolar as well as non- 
equimolar continuous variation method. The complex shows 
maximum absorption at 480 nm. The most suitable pit  range 
for complex formation was found to be 4.5-5.5. The present 
work was done at pI-I 5.0 at 29 • 1 ~ Interference by various 
ions was studied and probable structures are suggested. 
Average value of the stability constant as found by Job's 
equimolar and non-equimolar and moles ratio method is 
8.2 showing the complex to be sufficiently stable. Effect of time 
and temperature has also been studied. 

Bei Durchsieht der Literatur fiber die Chemie yon Nb(V) zeigte 
sich, dab fiber die Komplexbildung yon Nb(V) mit Azofarbstoffen 
sehr wenig Abhandlungen vorliegen. In  der vorliegenden Arbeit wird 
fiber eine eingehende Untersuchung der Komplexbildung yon Nb (V) 
mit 7-Phenylazo-8-hydroxychinolin-5-sulfons~ture (Pazoxs) berichtet. 

Pazoxs bildet einen rosa-orangefarbenen, wasserl6slichen Komplex 
mit Nb(V). Das st6chiometrische Verhgltnis Metall: Ligand ist I :2, 
wie aus den Molverh~ltnissen und dem /~quimolaren, sowie nicht-/~qui- 
molaren kontinuierlichen Variationsverfahren yon Job hervorgeht. Der 
Komplex zeigt ein Absorptionsmaximum bei 480 nm. F fir die Komplex- 
bildung ist der pIt-Bereich zwischen 4,5 und 5,5 am geeigne~sten. Die 
vorliegende Arbeit wurde bei dem pH-Wert 5,0 und bei 29 ~= 1 ~ 
durchgeffihrt. Es wurden St6rungen durch verschiedene Ionen unter, 
sucht und es werden wahrscheinliche Strukturen vorgeschlagen. Nach 
dem isomolaren und nieht-isomolaren Verfahren yon Job ~l rde  Bin 
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Durchschni t tswert  der Stabi l i t~ tskonstante  yon  8,2 gefunden, woraus 
hervorgeht,  dab der Komplex  rech~ stabil  ist. Ferner  wurden die Wir- 
kungen  der Versuchsdauer und  der Tempera tur  untersucht .  

Experimentel|er Teil 

Apparatur 

Es wurde ein Spektrocotorimeter (Carl Zeiss) mit optisch gleichwer~igen 
Zellen, 15ram Schichtdicke, verwendet. Die Messungen des pH-Werts 
wurden mittels eines pILMe/3instruments mit Einelektrodensystem der 
Toshniwal-Ltd. (Indien) durchgeffihrt. Niobpentoxyd wurde yon B.A.R.C. 
(Bombay, Indien) bezogen. 
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Abb. 1. Wirkung des pH-Wertes 

JFarbsto]/- (Pazoxs-) -LSsung 
Der Farbstoff wurde nach dem Verfahren yon Uusitalo 1 hergestellt: 

Das Natriumsalz wurde durch Essigs/iure in die freie Base fibergeffihrt 
und diese durch mehrfaches L6sen in NaOI-I und Wiederausfi~llen mittels 
Essigs/iure gereinigt. Schliel]lich wurde der Farbstoff in dest. Wasser, das 
die zum L6sen erforderliche Menge NaOH enthielt, gel6st und die L6sung 
auf einen GehaR yon 5 • 10 -4 Mol/1 verdfnnt .  

Niob ( V ) -LSsung 

Nb205 wurde mit KHSO4 zu einer klaren Schmelze geschmolzen. Die 
erkaltete Schmelze wurde mR 25proz. Citronensi~ure extrahiert, eine 1 mg 
Nb(V)/ml enthaltende L6sung hergestellt und durch F&llung mit  Tannin 
und W~gen als Oxyd gestellt. LSsungen mit niedrigerer Konzen~ration 
wurden durch Verdfinnen erhalten. 

Ionenstdr/ce 

Bei den spektrophotolnetrischen Untersuchungen wurde mittels einer 
entsprechenden Menge 2M-KNO3-L6sung die Ionenst~rke konstant  ge- 
halten (~ = 0,1). 

LSsungen ]remder Ionen 

Es wurden w/iBr. StammlSsungen mit  einem Gehalt yon 0,1% der Ionen 
hergestellt; die yon U(IV) in 25proz. EtOI-I. 
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A bsorptionsspelctren 

3 ml  der  5 x  10-4dF/-Farbstoff l6sung w u r d e n  m i t  un t e r s eh i ed l i chen  
Mengen  e iner  5X 1 0 - 4 M - N b ( V ) - L 6 s u n g  v e r m e n g t ,  so daft Me ta l l :  L igand-  
ve rhg l tn i s se  y o n  1 �9 1, t : 2, 1 �9 3 u n d  2 : 3 e n t s t a n d e n ,  u n d  ansch l i eSend  
alle L 6 s u n g e n  auf  25 ml  aufgefflll t .  Die A b s o r p t i o n  der  e n t s t a n d e n e n  L6- 
s u n g e n  wurde  bei  v e r s c h i e d e n e n  Wel l en lgngen  gegenfiber  Wasse r  als Vet -  
g le iehsl6sung gemessen ;  in  e inem K o o r d i n a t e n s y s t e m  w u r d e n  die Wel-  
l en lgngen  gegen die op t i sche  D i e h t e  aufge t ragen .  Hiebe i  t r a t  n u r  ein Ab-  
s o r p t i o n s m a x i m u m  bei  480 n m  auf.  
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Abb.  2. )kqu imola r -Ver fah ren  yon  Job. K u r v e  I :  Meta l l  = F a r b s t o f f  = 
= 2 ,5 •  10 -4M;  I ( u r v e  I I :  Meta l l  = F a r b s t o f f  = 5>( I 0 - 4 M  
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Abb.  3. N i c h t - g q u i m o l a r - V e r f a h r e n  v o n  Job. K u r v e  I :  Meta l l  = 2,5 • 
x 10-4~/ ;  F a r b s t o f f  = 5 •  10-4M;  K u r v e  I I :  Meta l l  5 •  10-4M;  F a r b -  

s toff  = 2,5 x lO-4M 

Wirkung des pH-Wertes au/ die Stabilit(tt des Komplexes 
Zur  I-Ierstel lung e iner  Re ihe  yon  L 6 s u n g e n  des K o m p l e x e s  w u r d e n  

in eine A n z a h l  Mel~kolben y o n  25 ml  I n h a l t  je 3 ml  5 • 10 -4M-Farbs to f f -  
16sung u n d  3 ml  5 •  10-4M-Nb(V)-L6sLmg gegeben  u n d  zur  Auf reeh te r -  
h a l t u n g  der  I o n e n s t g r k e  je 1,25 ml  2 M - K N O s - L 6 s u n g  hinzugeff lgt .  I n  
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gteieher Weise wurden Blindl6sungen des Farbstoffes hergestellt. Die 
Einstellung des pH-Wertes sowohl der BlindlSsungen, als auch der Kom- 
plexlSsungen wurde mittels Natriumacetat  und Essigs~ure im Bereiche 
yon 2,5 bis 7,0 vorgenommen. Die Differenz zwischen den optisehen Diehten 
der KomplexlSsung und der Blindl6sung der Reagentien bei optimaler Wel- 
lenl/inge wurde als Funkt ion des pI-I-Wertes aufgetragen. Die Ergebnisse 
zeigen (Abb. 1), dag der geeignetsge pH-Bereieh fflr die Komplexbildung 
bei 4,5--5,5 liegt. Die weiteren Untersuchungen wurden bei dem pH-Wert  = 
5,0 durchgeffihrt, 

Wirlcung von Zeit und Temperatur 

Die spek~rophotometrisehen Untersuchungen wurden bei ~aumtemp.  
(29 4 - i  ~ durehgefiihrt, naehdem sieh ein Temperaturbereieh yon 
10 his 50 ~ als optimal erwiesen hatte. Bis zu einer Dauer von 48 Stdn. 
wurde keine signifikante Anderung der optisehen Dichte der Komplex- 
15sung beobachtet (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Stabilitgtts]constante des Nb(V)--Citrato--Pazoxs.Komplexes 

Nr. Verfahren log K Mittelwert 

1 Molverhi~ltnis 7,8 
2 Job 

I . / iquimolar 8,4 
II.  nieht-~quimolar 8,6 

8,26 

Einer der Autoren (A. S. A.) dankt  dem CSII~, New Delhi, Indien, fiir 
den Preis des J .R.F.  

Beersches Gesetz 

Das System folgt dem Beerschen Gese~z innerhalb des Konzentrations- 
bereiches von 0,5 his 7,0 ppm Nb(V). 

St6chiometrische Verhiiltnisse und Art des Kompgexe8 

Durch das Verfahren yon Vosburgh und Cooper 2 wird die Bildung 
nur eines Komplexes unter den beschriebenen Bedingungen angezeigt. 
Nach dem /~quimolaren (I, Abb. 2) und nicht-/~quimolaren (II, Abb. 3) 
kontinuierlichen Variationsverfahren yon Job s und dem Verfahren der 
Molverh~ltnisse 4, ~ wird die Bildung eines 1 : 2-(Metall : Ligand)-Kom- 
plexes angezeigt. 

Wirlcung yon tonen 

Es wurde die Wirkung versehiedener Kationen und Anionen auf das 
Absorptionsverhalten des Systems untersueht. Es wurde gefunden, dal3 
nachstehende Ionen stSren: U(IV), V(V), Th(IV), Hg(II), Mn(II), Fe(II), 
Fe(III),  Mo(V), Cu(II), Co(II), Ni(II), Ferrieyanid, Diehromat, Citrat, 
Tartrat  und Oxalat. Keinen st5renden EinfluB flben Ionen aus, wie: NH4 +, 
K +, Na +, CI-, SO4 ~-, NO~- und  Acetat. 
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D i s k u s s i o n  

Bei Anwesenheit yon Citronensgure als dritte Komponente in der 
LSsung effolgt eine Farbreaktion, wobei Niob mit P a z o x s  zu einem 
eit.ronens~iurehaltigen Komplex reagiert. Das Endprodukt  der Reaktion 
besteht offenkundig aus dem entsprechenden terngren Komplex% Ein 
/ihnliches Verhalten ist mit weinsauren und oxalsauren L6sungen yon 
Nb zu beobachten. 
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Die Chelatbildung k6nnte auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen: 
Naeh W a l s h  ~ und V a n  U i t e r t  und F e r n e l i u s  s nimmt die Elektronega- 
tivitgt der Liganden entsprechend nachstehender Reihe yon Donor- 
kombinationen ab : 

I 
- - N = N - - ,  2 - -O-  > =N- - ,  - -O-  > N--.  

I 

In der gleichen Reihenfolge nimmt aueh die Stabilitfit der mit diesen 
Donorkombinationen gebildeten Komplexe ab. Verbindungen mit Donor- 
- - N = N ,  2 - - 0 -  und mit Donor- = N - - ,  - - O -  ergeben jedoch Chelate, 
deren Stabilit~t nur sehr wenig voneinander abweicht und so sind die 
mit der Donorkombination = N - - ,  - - 0 -  gebildeten Chelate auch viel 
sts als der mit den Donorpaaren N = N - - ,  - - 0 -  gebildete Kom- 
plex s 12. Die Absorptionsmaxima des Komplexes maehen es wahr- 
schein]ich, dab die Komplexbildung nicht wie in Formel I erfolgt. 
C h e r k e s o v l S ,  14 hat gezeigt, dab bei diesen Farbstoffen in neutra]em 
Medium die Komplexbildung fiber die Hydroxylgruppe und das hetero- 
eyclische Stiekstoffatom zu einem gelben KompIex und in saurem 
Medium fiber die Hydroxylgruppe und das Azostickstoffatom zu einem 
roten Komplex erfolgt. Auf der Basis obiger Ergebnisse sehlagen die Auto- 
ren als wahrscheinlich die durch die Formel I I  dargestellte Struktur vor. 
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