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Es wurde die Zusammensetzung und die Dissoziationskonstante des Kupfer(II)-komplexes 
von Morpholin-N-dithiocarbaminat spektralphotometrisch bestimmt. 

Die komplexbildenden Eigenschaften des Morpholin-N-dithiocarbaminats (Na
MDTC) sind von der Amyesenheit der ThioIgruppe -SH und der koordinierenden 
Thio~arbonyIgruppe =C=S abhiingig. Kupfer reagiert mit dem untersuchten Re
agens je nach der Kupfer(II)-ionen-Konzentration unter Bildung eines gelbbraunen 
Niederschlags oder einer gelbgefiirbten Lasung. Die farbige KonlplexlOsung erftiIIt 
das Lamb,ert-Beersche Gesetz im Konzentrationsbereich VOll 0,08 f,lg - 4,4 f,lg Cu(II)/ 
ml. Spektrophotometrisch wurde die Zusammensetzung der entstandenen Komplex
verbindung und die Dissoziationskonstante bestimmt. 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Reagentien und Apparate 

Das untersuchte Reagens Na-MDTC wurde nach Gleu1 synthetisiert. Es wurden Wasserlosungen 
der Reagenzien von verschiedener Konzentration angewendet. Die Cu(II)-Stammlosung mit 
einer Konzentration von 1 mg Cu/ml wurde durch Auflosen von 3,928 g rekristallisiertem 
CuS04 .5 H 2 0 (p.a., Fa Poch, Gliwice) in destilliertem Wasser mit 2 ml konz. H 2S04 und 
Ergiinzen zu 100 ml zubereitet. Die KN0 3-Losung von 0,5M Konzentration wurde durchAuflosen 
von 50·554 g KN0

3 
(p.a.) in 1000 ml dest. Wasser hergesteilt . Fur die spektrophotometrischen 

Messungen geJangte ein mit dem Zusatzgeriit Elpho-2 (Zeiss Jena) versehenes Pulfrich-Photo

meter zur Anwendung. 

lobsche Methode der kontinuierlichen Variatiollen. Serien iiquimolarer Losungen
2 

mit Reagens
konzent,rationen von 7,85 . 1O - 5Mund 1,57 . 1O-4M(CM = CL) wurden unter Zusatz von KN03 
hergestellt (J = 0,1). Die Extinktionsmessungen wurden in 5 ml Kuvetten . unter Verwendung 
des Filters S 42 (428 nm) und S 47 (467 nm) gegen Wasser durchgefiihrt (Abb. 1, 2). 
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Methode der Molverhiiltnisse nach Yoe-Jones3
• Bei Verwendung dieser Methode wird au13er 

der Zusammensetzung aueh die Anwesenheit anderer fallweise auftretender Komplexverbindun
gen ermittelt. Es wurden aquimolare Reagens- und Cu(II)-L6sungen hergestellt und wie im vor
hergehenden Fall wurde zur Einstellung der Ionstarke KN03 verwendet. In Abb. 2 sind die 
Extinktionswerte bei konstanter Konzentration der Reagensl6sung veransehaulieht. Wie aus 
Abb. I hervorgeht, reagiert Kupfer(II) mit demo untersuehten Reagens im Molverhaltnis 1 : 2. 
Aus den Versuehsergebnissen ergibt sieh die Zusammensetzung Cu(CsH sNS2 0h. 

Dissoziationskonstante 

Zur Ermittlung der Dissoziationskonstanten diente die Jobsche spektrophotometrische 
Methode2

. Diese Methode wird bei mehrkernigen Systemen herangezogen4
,5; bei 

experimentellen Arbeiten gelangt jedoch eine verainfachte Grundformel zur Anwen
dung und wird fUr einkernige Systeme ausgenutzt. Es werden entsprechende Serien 

ABB. I 

Extinktionswerte der aquimolaren lobsehen L6sungen 
cM = Cv 17,85.10- 5 M,). 467nm, 27,85 .IO-sM, 

).428 nm, 3 1,57: 10- 4 M, ). 418 nm. Kiivetten 5 em. 
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Abhangigkeit der Extinktionswerte yom Molverhaltnis Cu/Na-MDTK; A. 467 nm 
a) 1 3 ml cCu 1,57.10- 4 

M, 2 6 ml cCu 1,57 .10-4 
M, d 3 em, b) 1 3 ml cNaX 1,57.10- 4 

M, 

2 6 ml cNaX [,57. 10- 4 
M, d 5 em. 
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der nichtaquimolaren L6sungen von konstantem Volumen und veranderlichem 
Komponentengehalt hergestellt, desweiteren werden Extinktionsmessungen bei aus
gewahlten Wellenlangen durchgefUhrt und Diagramme A = f(x) fUr jede Serie auf
gestellt. Die einzelnen Serien unterschieden sich voneinander durch das Verhaltnis 
zwischen den Komponenten (p = 10; 12,5; 15; 20; 25; 30). Die Lagexrnax am Diagramm 
verandert sich bei Anderungen des p-Wertes. Der xrnax-Wert wurde fur jede Serie be
stimmt und in die Gleichung 

[Me] [L]n _ C~e' p"-1 [(p + n) x - n ]" +1 
K = [MeLn] - [n - (1 + n) x J(p - 1)n 

eingesetzt, wo p = cL/CMe , n ist die Anzahl der Liganden im Komplex, x = Xmax 

aus der Kurve A = f(x). 
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Kurve P xrnax 

12,5 0,19 
20 0,13 
25 0,10 
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Extinktionswerte (A. 467 nm) der nichtiiquimoiaren L6sungen 
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0,9 0.5 x 0,1 

p xmax K 

10 0,21 3,12.10- 12 

15 0,16 1,52.10- 11 

30 0,11 1,85.10- 11 
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Es wurden Serien von nichtaquimolaren Lbsungen durch Einfiihrung in 25 ml 
MeI3kolben veranderlicher Mengen der 1,57.10- 5 M Kupfer(II)-Losung, 5 rnl 
0,5M-KN03-Losung (I = 0,1) und entsprechender Mengen der Na-MDTC-Lbsung 
zubereitet. Die Konzentration der Na-MDTC-Losung war in einern erforderlichen 
Grade hoher als die Konzentration der Kupfer(II)-Losung. Die Extinktionsrnessungen 
wurden in 5 ml-Kiivetten unter Verwendung des Filters S42 (428 nrn) durchgefiihrt 
(Abb. 3). Die nbtigen Zahlenwerte fUr die Berechnung der Dissoziationskonstanten 
und die ausgerechneten Konstanten sind in Abb. 3 tabellarisiert. 

Der Mittelwert bei 20D C betragt K = 1,64.10- 12• Andere Kornplexverbindungen 
des Reagens mit Schwermetallkationen und ihre analytische Verwendung sind Gegen
stand weiterer Arbeiten. 
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