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Es wurde das Kupfer(II)-Chelat des 2-(5,5-Dimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-
benzthiazolyl-2-azo)-4-dthylphenols spektrophotometrisch studiert. Es wur-
den der molare Absorptionskoeffizient des Chelates und der Wert der Gleich-
gewichtskonstanten der chelatbildenden Reaktion rechnerisch und mittels
graphischer Analyse aufgrund von Angaben aus der Kurve A =f(pH) be-
stimmt. Die Moglichkeiten einer Ausnutzung des Reagens als Metallochromin-
dikator bei der chelatometrischen Bestimmung des Cu(II)-Ions und als spek-
trophotometrisches Reagens fiir das Cu(II)-Ion wurden iiberpriift.

Copper(II) chelate of 2-(5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-
-azo)-4-ethylphenol has been studied by spectrophotometry. The molar absorp-
tion coefficient of the chelate and the equilibrium constant for the chelation
reaction have been obtained by calculation and graphical analysis based on
data extracted from the curve A =f(pH). The possibilities to use the reagent as
a metallochromic indicator in the determination of Cu(II) ions or as
a spectrophotometric reagent for Cu(II) ions have been verified.

CrnekTpodoTomerprueckn Gbut M3yden xemaT memu(ll) ¢ 2-(5,5-mume-
TWi-4,5,6,7-TeTparnipobeH3THa30IWI-2-a30)-4-3TwieHonoM. MonspHbIi
KO3((HIMEHT MOTMIOLIEHNS XeJaTa ¥ BENWYHMHA KOHCTAHTHI PABHOBECHS €IO
o6pa3oBaHust ObLTH NONYYEHbI PaCY€TOM U rpaUgECKUM METOIOM Ha OCHOBA-
Hun KkpuBoi A =f(pH). BbuiM NMpoOBepeHbl BO3MOXHOCTH HCIIOJNb30BaHMA
peareHTa Kak MeTaJUIOXpPOMHOTO HHIMKATOPa IPH XeJIaTOMETPHYECKOM OIpe-
nenennn MoHOB Cu(Il), a TakKe B Ka4deCTBE CNEKTPOPOTOMETPHYECKOrO
pearenra Ha Cu(II).

Heterozyklische Azoverbindungen, zu denen auch das studierte Reagens gehort,
finden in der analytischen Praxis weitreichende Verwendung. Sie konnen als
azidobasische Indikatoren benutzt werden ; viele von ihnen sind geeignete Metallo-
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chromindikatoren sowie auch spektrophotometrische und extraktions-spektropho-
tometrische Reagenzien. Viele dieser Reagenzien konnen fiir die Bestimmung des
Cu(II)-Ions verwendet werden [1—38].

Das studierte Reagens stellt, wie dies aus der unten wiedergegebenen Struktur-
formel hervorgeht, eine o-Hydroxyazoverbindung dar.

HyC_~CH3
HO
N
>—N=N
s

Die ausfiihrliche Beschreibung seiner Darstellung befindet sich in Arbeit [9], die
Ergebnisse seines spektrophotometrischen Studiums sind in Arbeit [10] zusam-
mengefalt, wo neben den Charakteristiken der einzelnen Formen des Reagens
auch die Werte der molaren Absorptionskoeffizienten, die den Absorptionsmaxi-
ma der einzelnen Formen entsprechen, und die Werte der Dissoziationskonstanten
des Reagens angegeben sind. Es bestitigte sich die Mdglichkeit einer Ausnutzung
des Reagens als azidobasischer Indikator bei der Bestimmung starker Sduren und
Basen.

CaHs

Experimenteller Teil

Zur Bereitung der MaBlosung wurde eine Losung des Reagens in 96%igem Athanol und
eine wiBrige Losung von Cu(NQ,), p. a. benutzt. Zur Messung wurden Systeme in 50%iger
wiBriger Losung von Athanol benutzt. Die Konzentration der Cu(NO,),-Losung wurde
chelatometrisch kontrolliert [11]. )

Die MaBlosung des Chelaton III wurde nach [12] bereitet. Zur Titration wurde eine
0,1 M Losung des Chelaton III benutzt.

Fiir die Einstellung des pH-Wertes wurden Chlorazetat-, Formiat-, Azetat- und ammo-
niakale Pufferlosung benutzt. Zur Einstellung der Ionenstirke auf den Wert 0,1 wurde
NaClO, benutzt.

Zur Messung des pH-Wertes wurde der pH-Meter Radelkis Precision Typ OP-205
benutzt. Das Elektrodensystem setzte sich aus der Glaselektrode OP-711-1/A und der
Kalomelelektrode OP-700 zusammen.

Die Absorbanz der Losungen wurde am Registrier-Spektrophotometer Specord UV VIS
(Zeiss, Jena) gemessen.

Ergebnisse und Diskussion

Das gepriifte Reagens bildet mit den Metallionen gefiarbte Chelate. Fiir die
Bestimmung ‘der pD-Werte der einzelnen Reaktionen wurden zu 1 ml einer
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2-10™*M Lésung des Reagens 1,5 ml Athylalkohol, 0,5 ml 1 M Aczetatpufferlo-
sung, die Losung des Metallions zugegeben und das entstandene Volumen mit
destilliertem Wasser auf 5 ml erginzt. Die ermittelten Werte pD sind folgende :
Cu(II) 6,9; Ni(II) 6,9 ; Co(II) 6,9 ; Zn(II) 6,9 ; Cd(II) 6,7 ; Fe(III) 5,0; Fe(II) 5,8;
Ag(l) 5,4; Bi(III) 6,1; Mn(II) 6,0. ’

In dquimolaren Losungen reagiert das Reagens mit den Cu(II)-Ionen bei pH>2.
Bei einem fiinfzigfachen UberschuB des Cu(II)-Ions beginnt die Chelatbildungsre-
aktion bereits bei pH>1. Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, verlduft bei einem pH von
4,5 die Chelatbildung bei cum/c.= 50 quantitativ.

Abb. 1. Kurven A =f(pH) des Reagens mit
Cu(II)-Ionen; A =625 nm.
1.cmler=50;cm=1,6-107M; 2. cy=cL=
=32-10°M.

Das entstandene Chelat ist blaugriin gefirbt. Wie die Abbildungen 2 und
3 zeigen, entsprechen die Absorptionsmaxima des Chelates den Werten 625 und
439 nm. Im Absorptionsspektrum der dquimolaren Losungen des Chelats befindet
sich ein scharfer isosbestischer Punkt, der einem einfachen Gleichgewicht zwischen
Reagens und dem entstehenden Chelat entspricht. Im Falle eines fiinfzigfachen
Uberschusses an Cu(II)-Ionen verschiebt sich die Chelatbildung in den saureren
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Abb. 2. Absorbanzkurven der Reagenslosungen mit Cu(II)-Ionen in Abhingigkeit vom pH.
c=3,2-10"°M;cn=1,6-10"M; [ =1,00 cm.
pH: 1. 1,20; 2. 1,40; 3. 1,60; 4. 1,80; 5. 2,00; 6. 2,25, 7. 2,55, 8. 2,95, 9. 5,00.
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Abb. 3. Absorbanzkurven der Reagenslbsungen mit Cu(II)-Yonen in Abhéngigkeit vom pH.
cL=cu=3,2-10"M;/=1,00 cm.
pH: 1.2,00;2.2,47;3.2,95;4.3,44,5.3,74;6. 4,15;7. 4,77; 8. 5,55; 9. 6,08; 10. 6,55; 11. 8,05.

Bereich, wo bei gewissen pH-Werten das Reagens neben der molekularen auch in
protonierten Form auftritt, was auch durch eine geringe Schérfe des isosbestischen
Punktes auf Abb: 2 in Erscheinung tritt.

Die Zusammensetzung des Chelates wurde mit Hilfe der Jobschen Methode
festgestelit. Aus den Jobschen Kurven, die durch Messen von aus 10~ M Stammlo-
sungen des Reagens und des Cu(II)-Ions in einem Gesamtvolumen von 10 ml
hergestellten Losungen bei [ =2,00 cm und A =625 nm konstruiert worden waren,
resultiert eine Zusammensetzung des Chelates M: L bei pH 4,15 1: 1, bei pH 9,45
1:2.

16+ -

12r
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Abb. 4. Graphische Analyse der Kurve Abb. 5. Logarithmische Analyse der Kur-

A =f(pH) des Reagens mit Cu(II)-Ionen;
A =625 nm.
x= [H*](lH ’+1) 10% y =210,

cem/cL=50;cm=1,6-10"M

648

ve A =f(pH) des Reagens mit Cu(II)-Ionen;

A =625 nm.
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em/c=50;cm=1,6-10"7"M.
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Wenn wir die Werte der Gleichgewichtskonstanten und des molaren Absorp-
tionskoeffizienten aus den in der Kurve A =f(pH) enthaltenen Angaben unter
Bedingungen von ¢y > ¢, errechnen, setzen wir die Giiltigkeit des in der Gleichung

Cu*™*+LH 2 CuL*+H" (A)

ausgedriickten Gleichgewichtes voraus.

Beim Ableiten der bei der Ausrechnung, der graphischen und logarithmischen
Analyse benutzten Endbeziehungen gehen wir von der Serie dieser Gleichungen
aus

co=[LH3]+ [LH] +[CuL"] 2)
A =¢g,[CuL"] 3)
[Cu**]=cons 4)

Die Beziehung fiir die Stoffbilanz des Reagens kann durch die Ausschaltung von
LH; vereinfacht werden, wodurch wir

o= (1+5) g + (cur) 5)
al
erhalten.
Durch Losung dieses Systems von Gleichungen erhalten wir die Endbeziehun-
gen, aus denen *K,, und ¢, errechnet werden. Ebenso bilden sie die Grundlage fiir
die graphische und logarithmische Analyse der Kurven A =f(pH).

) (B,
* — al
K” CM(Ech_A) (6)
[H'] (—[H ]+1>
e 1, Ka / 7)
A & *K11€1CM
A(%jﬂ)
al — *
log tc—A log *K, +log cm+pH (8)

. AlAz{ [H'], (I—II;%M 1) -, (%+ 1)}
of A, (B 1) - aarery, (B 1)}

Kal

9)

Chem. zvesti 34 (5) 645—652 (1980) 649



J. KANDRAC

Das Gleichgewicht (A) faBt in sich zwei elementare Gleichgewichte zusammen

K

a2

LH =2 L +H" (B)
B
Cu+L" =2 Cul’ (&)
infolgedessen gilt
*Kll=ﬁK32 (10)

Von den experimentellen Angaben des Reagens und des Chelates sind die Werte
*K,, und K, zuginglich, und so erméglicht der Ausdruck (10) die Ausrechnung
der Stabilitdtskonstanten des Chelates.

Die aus den Beziehungen (6), (9) und (10) rechnerisch ermittelten Ergebnisse
sind statistisch beurteilt. Die Genauigkeit der erzielten Ergebnisse wurde durch das
Vertrauensintervall ausgedriickt

2 t
Ll,z=xiWS (11)

bei einer Bedeutungsebene von 0,05 und bei n =20 [13](Abb. 4 und 5).
Die Ergebnisse der Ausrechnung und der graphischen Analyse faBt Tabelle 1
Zusammen.

Tabelle 1

Mittelwerte des molaren Absorptionskoeffizienten ¢,, der Gleichgewichtskonstanten *K,; und der
Stabilitatskonstanten des Chelates

A/nm £,-107™* *Kii log B
625 1,5928+£0,1118° 0,126 +0,0039* 9,04 +0,009"
625 1,6923° 0,128°

a) Durch Ausrechnung ermittelt; b) durch graphische Analyse ermittelt.

Durch Vergleich der Stabilitit des studierten Chelates und des Cu(II)-Chela-
tonates zeigte sich die Moglichkeit einer Ausnutzung des Reagens als Metallo-
chromindikator bei der chelatometrischen Bestimmung des Cu(II)-Ions. Beim
Uberpriifen dieser Moglichkeit .wurde die Losung des Cu(II)-Ions mit einer
Chelaton III-Losung titriert. Die erzielten Ergebnisse sowie auch der Kon-
trast der Farbiiberginge am Ende der Titration werden zusammen mit dem
Wert des relativen Fehlers [14] in Tabelle 2 angefiihrt.
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Tabelle 2

Titrimetrische Bestimmung des Cu(II)-Ions mit Hilfe des studierten Reagens (pH 5,00)

Gegeben Gefunden Relativer Fehler Charakteristik des
Cu in mg Cu in mg in % Farbiiberganges
0,32 0,31 -3,1 bg—o aliméhlich
0,64 0,63 -15 bg—o allmihlich
1,27 1,26 -0,7 bg—o scharf
3,18 3,17 -03 bg—g scharf
6,35 6,35 0 bg—g scharf
12,71 12,74 +0,2 b—bg wenig ausdrucksvoll
31,77 32,25 +1,5 b—bg wenig ausdrucksvoll

bg — blaugriin; o — orange ;' b — blau; g — griin.

Arbeitsvorschrift

Zu 10 ml einer waBrigen Losung von Cu(NO;), wurden 2,5 ml 1 M Azetatpuf-
ferlosung vom pH 5,00 und zwei Tropfen einer 0,3%igen 4thanolischen Loésung
des Reagens zugegeben und das Volumen mit Wasser auf 15 ml erginzt. Es wurde
mit einer 0,1 M Losung von Chelaton III titriert.

Unter den gegebenen Bedingungen ist das studierte Reagens fiir die chelatome-
trische Bestimmung des Cu(II)-Ions in einem Bereich von 1,27—12,71 mg Cu
geeignet.

Wird anstelle der Azetatpufferlésung Formiat- (pH 3,60) bzw. Chlorazetatpuf-
ferlosung (pH 2,60) benutzt, wurden infolge eines ausdruckslosen Farbiiberganges
bei unterschiedlichen Konzentrationen des Cu(II)-Ions wenig verlaBliche Ergeb-
nisse erzielt.

Die relativ hohe Stabilitédt des studierten Chelates, der hohe Wert seines molaren
Absorptionskoeffizienten wiesen auf die Moglichkeit einer Ausnutzung des Rea-
gens fiir die spektrophotometrische Bestimmung des Cu(II)-Ions hin.

Anfertigung der Eichkurve

In einen MeBkolben mit einem Volumen von 25 ml wurden 2 ml 10~ M Losung
des Reagens pipettiert, 10,5 ml Athanol, 2,5ml 1M Azetatpufferlosung, 2,5 ml
1 M-NaCl und die notwendige Menge der Losung der Cu(II)-Ionen. Das entstan-
dene Volumen wurde bis zur Markierung mit redestilliertem Wasser erginzt. Es
wurde die Absorbanz in Kiivetten von / = 1,00 cm, bei A = 600 nm gemessen. Der
Absorbanzwert der einzelnen Losungen blieb im Verlauf von 24 Stunden unverén-
dert. Der lineare Charakter der Abhingigkeit A =f(cc,) bleibt bis zum Wert
2,5 ug cm™’ erhalten. Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist in einem Konzen-
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trationsintervall von 1—2 pg Cu cm™> +1,00%. Der Wert des Sandel-Koeffizien-
ten betriagt, bezogen auf 0,001 A 0,0040 ug Cu cmfz. Der aus dem Richtungskoef-
fizienten der Eichkurve errechnete Wert &, ist 1,5286-10".

Von der Tatsache ausgehend, daB die Chelatbildung des studierten Reagens mit

Cu(II)-Ionen von einem groBen bathochromen Effekt begleitet wird, was einen
geniigenden Kontrast der Farbdanderung zur Folge hat, und daf das entstehende
Chelat stabil ist, kann das studierte Reagens als geeignetes organisches Reagens fiir
die spektrophotometrische und titrimetrische Bestimmung des Cu(II)-Ions angese-
hen werden.
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