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benzenodikarboksyiowymi

Preparation and Properties of Thorium (IV) Complexes with 
Benzenedicarboxyiic Acids

Прспаратика и свойства комплексов торчя (IV) с бензолдм карбоновыми кислотами

Kompleksy toru(iv) z kwasami benzenodikarboksyiowymi są ma­

ło znane. W literaturze opisano Jedynie kompleksy toru (IV) z kwasem 

ftalowym £1-73. Ftalan toru(iv) otrzymano jako ciało stałe barwy 

białej o ogólnym wzorze determinowanym przez warunki syntezy: 

przy pH 1-1,5 otrzymano kompleks o wzorze Th£CgH4(COO)2^2*2H2° 

£2,53« przy pH 3-5 — Tb (OH ) (COO ) 4ZŁ a z roztworu ete­

rowego - ThCc6H4 (соо)21, tel 

Kovalenko i współpracownicy C 5 3 zbadali trwa­
łość termiczną dwuwodnego ftalanu toru( IV) przy ogrzaniu do 535°C, 

a Biliński i Tezak С3,4 3 badali metodą turbi- 

dynamiczną układ: azotan toru — tfalan potasu. Badano także komplek­

sy toru(iv) z kwasem ftalowym w roztworach wodnych Г 1,7/1
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Opracowano metodę oddzielania toru( IV) od talu(l) z zastoso­

waniem kwasu ftalowego Г23 Jego tetrachloro pochodna może być 

wykorzystana do oddzielania toru(lV) od skandu(lU) od pier­

wiastków ziem rzadkich С 9П» Do oddzielania toru(iv) od lantanowców 
lekkich, jako szczególnie efektywny odczynnik, zaleca Datta Ею] 

pochodną kwasu ftalowego o ogólnym wzorze HOOC-C^H^-CO-NH-R, 
gdzie R jest rodnikiem fenylowym lub naftylowym.

Celem niniejszej pracy było otrzymanie benzenodikarboksylanów 

toru(lV) i zbadanie ich fizyko-chemicznych właściwości.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Preparatyka kompleksów

Ftalan toru(iv) otrzymano działając 0,1 IV, roztworem azotanu 
toru(IV) na 0,2 M roztwór kwasu ftalowego w temp. 60-?0°C, I ow- 

stały osad ogrzewano w roztworze macierzystym w iemp. 80°C prz< ; 
15 miru, odsączano, przemywano wodą i suszona w temp, 30QC do 

stałej masy.
Ftalan torti(lV) otrzymano także r- •. rozpur. redanie ówieia 

wytrąconego wodorotlenku toru(iV) w ‘-.3 !• ■.'•sztw. <ze kwasu ftalo­
wego o temp. 60-70°C i krystalizację. Л ><> ■ ; %'.'<--y 53 I o ■:-■ ।-, w.0,
przemywano wodą i suszono w temp. 30°G.

Izoftalan i tereftalan toru otrzymano 1 stając ?• ■-o■<:woteu>
dikarboksylanu amonowego na gorący 0,1 !.. roztwór azotanu toru(14 . 

o 
Powstały osad ogrzewano w roztworze macierzystym w temp. 80 C 

przez 15 min., odsączano, przemywano wodą do zaniku jonów NH^ 
o

i suszono w temp. 30 C do stałej masy. Preparatykę tereftalanu 
toru(iv) przeprowadzano także w temp. 18°C.

Analiza elementarna

Zawartość węgla i wodoru w otrzymanych benzenodikarboksy- 

lanach toru(iv) oznaczono na podstawie analizy elementarnej stosu­

jąc V2°5 l®ko czynnik utleniający. Zawartość toru(IV) wyliczono z



Preparatyka i właściwości kompleksów toru(lV)— 13

Ta
b.

 X. 
bk

ła
d b

en
ze

no
di

ka
rb

ok
sy

la
nó

w
 tor

u(
iv

)



14 W. Brzyska, Ś. Karasiński

35 30 25 20-'-15 10,^-.

Ryc. 1. Widma IR: ftalanów toru(iv): 1 - Th<C8H4C>4)2 . 2H2O, 
2 - Th (CgH4°4 )2 , H2O, 3 - kwasu ftalowego, 4 - izoftalanu toru(iv) 

Th(CgH4O4)2,2H2O, 5 - kwasu izoftalowego
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1 - Tb3(OH)5(C8H4O4)2{C8H5O4)3-5H2O- 2 “ Th5 (OH } 14 <C8H4°4 }3’ 

3 - kwasu tereftalowego

derywatogramów oraz przez prażenie preparatów do ThC^ w temp. 
900°C. Uzyskane dane przedstawiono w tab. 1.

Widmo IR

Zarejestrowano widma IR kwasów benzenodikarboksylowych 

i otrzymanych benzenodikarboksylanów toru(lV) w zakresie 4000— 

—400 cm stosując spektrofotometr Specord 75IR. Próbki przygoto­

wywano w postaci pastylek z KBr. Zarejestrowane widma przedsta­

wiono na rye. 1 i 2.
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Ryc, 3. Rentgenogramy benzenodikarboksylanów toru(lV) ftalany: 1 - 

Th (C8H4O4 )2.2H2O, 2 - Th (C8H4O4 ) 2-H2O. 3 - 3 - izoftalan
Th(C H.O ) 2H O. 4 - tereftalan Th_(OH)_(C H O ) (Ç H O ) SH O 

О 4 ** it A «3

Widma rentgenowskie

Zarejestrowano widma rentgenowskie benzenodikarboksylanów 

toru( IV) na dyfraktometrze DRON-2 wykorzystując promieniowanie lam­

py miedzianej CuKoÇ z filtrem. Pomiary wykonano metodą Debye 'a - 

- Scherrera. Zarejestrowane widma przedstawiono na ryc, 3.
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Pomiary derywatograficzne

Zbadano trwałość termiczną otrzymanych benzenodikarboksyla- 

nów toru(iv) przy użyciu derywatogramu Q-1500D firmy PauUk-PauUk- 

Erdey. Zarejestrowano krzywe TG, DTG i DTA, Pomiary wykonywano 

przy czułości: TG » 100 mg (dla izoftalanu 200 mg) DTG » 500 fjN, 
DTA - 500 ^uV, przy szybkości ogrzewania 10°.min”1. Próbki ogrze­

wano w tyglach platynowych do temp. 1000°C w atmosferze powietrza. 

Otrzymane wyniki zestawiono w tab. 2.

O1WÖWIENIE WYNIKÖW I WNIOSKI

Benzenodikarboksylany toru(IV) otrzymano jako substancje sta­

łe barwy białej (ftalany i izoftalan) lub kremowej (tereitalany ). W opar­

ciu o wyniki analizy elementarnej (tab. 1) ustalono skład otrzymanych 

kompleksów. Ftalany i izoftalan toru(iv) otrzymano jako hydraty o sto­
sunku metal : Ugand 1:2. Ftalan toru(IV) otrzymany w reakcji Th(NO^)4 

z kwasem ftalowym jest dwuhydratem, podobnie jak kompleks otrzymany 

przez • BogdanaE 21 Kovalenko C 5 3 i Bi­
lińskiego Ез.41 Ftalan otrzymany w reakcji wodorotlenku 

toru(iv) z kwasem ftalowym jest monohydratem. Izoftalan toru jest so­

lą dwuwodną o stosunku metal : Ugand 1:2, zaś tereftalan preparowa­

ny w tych samych warunkach jest solą zasadową o stosunku metal : 

Ugand 3:5 krystaUzującą z 5 cząsteczkami wody. Ten ostatni związek 
syntetyzowany w temp. 18°C jest solą zasadową o stosunku metal : 

Ugand 5:3.

W celu potwierdzenia wyników anaUzy elementarnej zarejestrowa­

no widma IR otrzymanych ber.zenoaiKarboksylanów toru(lV) i odpowia­

dających im kwasów benzenodikarboksylowych. Analiza widm IR po­

twierdziła dane uzyskane na podstawie analizy elementarnej.

W widmach IR ftalanów (ryc. 1.1., 1.2.), izoftalanu (ryc. 1.4.) 
i tereftalanu toru(iv) otrzymanego w temp. 18°C (ryc, 2.2.) nie 

stwierdzono obecności intensywnego pasma absorpcji drgań walen­
cyjnych V (C - O) przy ok. 1690-1680 cm 1 charakterystycznego 

dla kwasów karboksylowych. Zaobserwowano natomiast pasma drgań 
asymetrycznych V (COO*) przy ok. 1560-1530 cm 1 i symetrycz- 

flS
nych Ÿ s (COO ) przy ok. 1400-1390 cm“^ o dużej intensywności, 

charakterystyczne dla jonów karboksylanowych.
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Tab. 2. Dane termiczne rozkładu

Kompleks toru ( IV )

Zakres 
tempera­
tur dehy­
dratacji

°C

Ubytek 

oblicz.

masy
b

z należ«

Th(CéH4°4)2-2H2° ftalan 70-170 6,04 5,60

Th(CeH4O4)2^2° ftalan 60-150 3,12 3,20

Th(C8H4O4)2.2H2O izoftalan 70-150
150-280

4,53
1,51

4,80
1,60

Th3(°H)5(C8H4°4)2.

•<C8H5°4 >3-5H2°
té re ftalan 60-190 Sk31 4,80

ТЬ5(ОН)14(С8Н4О4)з.7И2° te re ftalan 60-270 10,72 10,80

W widmie IR tereftalanu toru(iv) otrzymanego w temp. 60-70 C 
(ryc. 2-1) zaobserwowano intensywne pasma absorpcji charakterysty­
czne dla drgań walencyjnych grupy C-O (ok. 1680 cm*”1). Pojawienie 

się tego pasma absorpcji świadczy o obecności w związku wolnych 

grup COOH. Powodem tego jest prawdopodobnie hydroliza kompleksu 

w podwyższonej temperaturze. W przypadku prowadzenia reakcji w 

temperaturze pokojowej nie zachodzi hydroliza i nie następuje rozer­

wanie wiązania metal - tlen grupy karboksylanowej. Oprócz wymienio­

nych pasm charakterystycznych dla drgań grupy -OCO—, w widmach 

benzenodikarboksylanów toru(iv) stwierdzono obecność szerokiego, 
intensywnego pasma absorpcji ok. 3600-3000 cm“1, z licznymi podmak- 

si mami i wyraźnym maksimum' ok. 3420 cm“ , drgań walencyjnych 

V (OH) grupy hydroksylowej, charakterystycznego dla uwodnionych 

soli. W widmach kompleksów (z wyjątkiem tereftalanu toru(iv) otrzy­
manego w temp. 60-70°C) nie występują pasma absorpcji ok. 3100- 
-2600 cm 1 charakterystyczne dla drgań walencyjnych V (OH) grupy 

karboksylowej kwasów karboksylowych. W zakresie 1650-1610 cm“1, 

w którym powinno znajdować się pasmo charakterystyczne dla drgań 
deformacyjnych 9 (oh) grupy OH wody krystalizacyjnej obserwuje się 
tylko wyraźne przegięcie przy ok. lólOncm“1 w paśmie drgań V (C-C) 

pierścienia aromatycznego (izoftalanu) lub szerokim paśmie drgań 

grupy COO w pozostałych związkach.
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benzenodikarboksylanów toru (IV)

n
H2°

Zakres 
tempera­
tur ro z— 
kładu

°C

Ubytek masy Temp, 
piku 
DTG

°C

Temp, 
powst. 
tlenku

Erie rgia 
dehydr.

KJunol-1oblicz. znale z.

2 370-600 « 55,72 56,00 435 600 35,7

1 400-570 54,34 54,80 460 570 36,9

i.5 1 2 
0,5 J

410-740 55,72 55,60 560 740 44,2

5 450-640 45,47 45,60 530 640 24,4

12 410-590 34,53 34,40 560 590 35,3

Na podstawie widm IR można stwierdzić, że jon COO jest 

tigandem dwuposrycyjnym chelatującym w kompleksach jednordzenio­

wych jak ftalan i izottalan oraz dw opozycyjnym chelatującym lub most*- 

kowytrt w kompleksach wielordzeniowych tereftalanu toru(lv).

Wielkość rozszczepienia pasm absorpcji drgań asymetrycznych 

у * i symetrycznych 9 , grupy COC- (Zli?) (Tab. з) ma naj­
mniejszy wartość dla izoftalanu (130 cm ^), największą zaś dla tere­

ftalanu toru(iv) otrzymanego w temp. 18°C (165 N ożna więc

przypuszczać С Ul że wzrost jonowości wiązania metal — tlen grupy 

karboksylanowej zachodzi w następującym szeregu: .

tereftalan < ftalan < izoftalan

Otrzymane kompleksy (ryc. 3) są związkami krystalicznymi o niskiej 

symetrii i dużych wymiarach elementarnych komórek sieciowych, 
z wyjątkiem tereftalanu toru(IV) otrzymanego w temp. 18°C, który 

jest rentgenograficznie amorficzny.

Zbadano trwałość termiczną benzenodikarboksylanów toru(lV). 

Na podstawie zarejestrowanych derywatogramów ustalono warunki 

i produkty ich rozkładu przy ogrzewaniu w powietrzu. Stałe produkty 

rozkładu weryfikowano ogrzewając próbki izotermieznie w danej tern- . 

peraturze i rejestrując widma IR. Uzyskane dane przedstawiono w 

łab. 2. Rozkład benzenodikarboksylanów przebiega w różny sposób.
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Tab. 3. Częstotliwość pasm absorpcji asymetrycznych i symetrycznych 
drgań grupy COO”(cm“1)

Benzenodikarboksylan 
toru(iv) Vas Vs AV

Kwas benze- 
nodikarbo- 
ksylowy

COOH

Th(C H O ) .2H O O 4 4 A 1,2- 1545 1405 140 1,2- 1680

rh(c8H4o4)2^2o 1,2- 1540 1395 145

Th(C8H4O4)2-2H2°

Th3(oH)5(c8H4o4)2.

1,3- 1530 1400 130 1.3- 1690

•<СвН5О4)3-5Н2°

Th5(oH)14(c8H4°4)3.

1,4- 1555 1395 160 1.4- 1680

.7H2O 1,4- 1555 1390 165

Ptalany toru(lV) (mono- i dihydrat) ogrzewane rozkładają się 

trójetapowo. W pierwszym etapie zachodzi proces dehydratacji związa­

ny z silnym efektem endotermicznym, a następnie rozkład bezwodnej 

soli do ThOp poprzez związek pośredni, jakim jest tlenów ęglan 
toru (IV). Dwuwodny izoftalan toru (1V) ogrzewany ulega 

dehydratacji, a następnie rozkładowi do ThC>2 poprzez tlenowę- 

glan ThOCO^. Tereftalan toru(iv) otrzymany w temp. 60-70°C ulega 

dehydratacji, następnie dekarboksylacji i rozkładowi do ThO^ poprzez 

tlenowęglan. Tereftalan toru(iv) Th_(OH) (C_H O ) ,7H O ogrzewa-
O 14 O 4 4 J *- ■>*

ny ulega dehydratacji związanej z silnym efektem endotermicznym. 

Wydzielona zostaje woda krystalizacyjna oraz woda powstała z roz­
kładu grupy OH, a następnie powstały kompleks ulega rozkładowi 
bezpośrednio do ThO2>

Dehydratacja benzenodikarboksylanów (z wyjątkiem izoftalanu) 

przebiega jednostopniowo i zaczyna się w stosunkowo niskiej tempe­
raturze (60-70 C). Niska temperatura początku procesu dehydratacji 

wskazuje na to, że woda związana w kompleksach jest prawdopodob­
nie wodą zewnątrzsferową.

Porównanie temperatur rozkładu ftalanu i izoftalanu toru(iv) pro­

wadzi do wniosku, że izoftalan rozkłada się w wyższej temperaturze 

aniżeli odpowiedni ftalan. Ma to swoje uzasadnienie w tym, że wiąza­

nie metal tlen grupy karboksylanowej w przypadku izoftalanu ma cha-
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rakter bardziej jonowy. W rozważaniach tych nie wzięto pod uwagę 

tereftalanów, ponieważ strukturalnie odbiegają od ftalanów i izoftala- ■ 

nów. F4alan i izoftalan toru ( IV) są związkami jednordzeniowymi, na­

tomiast tereftalan to kompleksy wielordzeniowe ó budowie łańcuchowej.
Na podstawie krzywych TG i DTG obliczono energię aktywacji 

reakcji dehydratacji otrzymanych kompleksów metodą F-letniewa i Po- 

tijewa C12, 1зЗ» (Tab. ,2). Mała wartość energii dehydratacji wska­

zuje na zewnątrzsferowy charakter wody kry stali za cyjnej.
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SUMMARY

The formation conditions of thorium)IV) complexes with benzene- 

dicarboxylic acids were studied, their quantitative composition and 

thermal stability were determined and the IR’ and X spectra were regi 
registered. Thorium (1V) phthalates, izophthalate and terephtalate were 

prepared as hydrates with the ratio of metal to ligand 1:2, 3:5 and 

5:3. The prepared complexes are crystalline except thorium terephtha­
late Th5(OH)14(CgH4O4)3»7H2O, which is amorphous. Carboxylic ion 

in prepared complexes is found to be bidentate chelating or bridging 
agent.

Thorium (IV) dicarboxylates heated in air atmosphere are dehy­
drated and then decomposed to ThO^,

РЕЗКИЕ

Исследовались условия образования комплексных соедине­
ний тория /IV/ с бенаолдикарбоновыми кислотами. Определено 
их количественный состав и термическую стоимость. Зарегестри- 
рован спектр IR и X полученных комплексов. Фталаты и изоф­
талат тория /IV / получены как гидраты в отношении металл-ли­
ганд 1:2, а терефталаты как основные комплексы в отношении 
3:5 и 5:3. Установлено, что терефталат состава Th^/OH/^^/Cg 
H^O^/j.7H^O рентленоагеорфен,а все другие комплексы имеют 
кристаллическое строение. 3 изученных комплексах ион карбокси- 
лановы выступает как бидентатный лиганд хелатообразующий или 
мостиковый. Бензолдикарбонаты тория AV / нагреваемые возду­
хом теряют кристаллизационную воду, а потом переходят в ThO^.

Złożono w Redakcji 23.07.1985.


