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Spektralphotometrisch wurden die optischen und saurebasischen Eigenschaften von 2-(5,5-Di
methyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-5-methylphenol und seiner Chelate mit einigen 
Metallionen untersucht. Durch geeignete Verfahren wurden die Werte der entsprechenden Disso
ziationskonstanten, molaren Extinktionskoeffizienten und Zusammensetzungen der Chelate 
ermittelt. 

Heterocyclische Hydroxyazofarbstoffe reagieren mit zahlreichen Metallionen unter Chelatbildung. 
Eine Dbersicht uber die analytischen Eigenschaften der heterocyclischen Azofarbstoffe ist in den 
Referaten l

-
3 zusammengefal3t. Unter den untersuchten Verbindungen von diesem Typus wurde 

die griil3te Aufmerksamkeit denjenigen Azofarbstoffen gewidmet, die das Thiazol- oder Pyridin
kern enthalten. In letzter Zeit wurden die Eigenschaften von heterocyclischen aus verschiedenen 
Derivaten von 2-Aminothiazol und substituierten Phenolen dargestellten Azofarbstoffen und von 
ihren Chela ten mit verschiedenen Kationen4

- 11 untersucht. Von den 4-Methylphenolderivaten 
wurden die Eigenschaften und Metallchelate von 2-(2-Pyridylazo)-4-methylphenol und von 
2-(2-Thiazolylazo)-4-methylphenol untersucht 12 ,13. 

In dieser Arbeit haben wir uns mit den optischen und saurebasischen Eigenschaf
ten von 2-( 5,5-D:methyl-4,5,6, 7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo )-4-methylphenol in 
wa13rigalkoholischen L6sungen befaBt. fID pH-Bereiche 0,25 -12,1 wurden die 
molaren Extinktionskoeffizienten aIler drei farbigen Formell des Farbstoffes und 
entsprechende Dissoziationskonstanten , ferner die Zusammensetzung und Stabilitat 
del' 1,1-Chelate mit Kupfer(II) und Blei(II), der 1,2-Chelate mit Nickel(II), Kobalt(II) 
und Zink(n) und zuletzt del' 1,1- und 1,2-Chelate mit Cadmium(II) bestimmt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagenzien und Geriite. Die Darstellung und Reinhei tskontrolle von 2-(5,5-Dimethyl-4,5,6,7-
tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-4-methylphenol (I) ist bereits fruher beschrieben worden10• 

Reagensliisungen erwunschter Konzentration wurden aus einer alkoholischen 1O-2~ Vorrats
Jiisung hergestellt. Zur pH-EinstelIung wurden 0,IM-HCI04 , O,I M-NaOH, 1M Acetat-, 1M ammo-
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niakalische, 1M Formiat- und Britton-Robinsonsche Pufferl6sungen benutzt. Ionenstarke wurde 
stets auf den Wert von 0,1 mitteIs NaCI04 e;ngesteIIt. Bei der Untersuchung der Chelatbildung 
wurden stets L6sungen von Nitraten entsprechender MetaIIionen von p.a. Reinheit verwendet. 
Die Konzentration dieser L6sungen wurde durchweg chelatometrisch kontroIIiert14

. Fur die 
pH-Messungen diente das Gerat Radelkis Prazisions-pH-Meter OP 205 mit Glaselektrode OP-
711-1/A und Kalomelelektrode OP-700, Lichtabsorptionsmessungen erfoIgten mit dem SpektraI
photometer Z~iss VSU-l (Jena). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Eigenschaften des Reagens 

Der Verlauf der Extinktion-pH-Kurven im pH-B~reiche 0,25-12,1 la13t auf die 
Bildung von drei unterschiedlich verfarbten Formen v9,n (I) schlie13en (Abb. 1). 
In stark sauren L6sungen unterhalb von pH 2,4 wird die neutrale Form zur roten 
Form H2R + protonisiert. 1m pH-Bereiche 2,4-7,5 besteht das Reagens in gelber 
nicht dissoziierter · Form HR. Oberhalb von pH 7,5 ubergeht HR infolge Deproto
nisierung auf die rotviolette Form R -. Entsprechende Gleichgewichte lassen sich 
folgenderma13en veranschaulichen: 

pH<2,4 
:( =; 

Einzelnen Dissoziationsformen des Reagens (I) entsprechen folgende Lichtabsorp
tionsmaxima (Abb. 2): 495 und 410nm (HzR+); 540 und 385nm (R-).Isosbestische 
Punkte bei 474 nm bzw. bei 490 nm lassen auf einfache Gleichgewichte schlie13en: 
HzR + ~ HR + H+; K a1 ; bzw. HR ~ R- + H+; K az • Die Aziditat der Hydroxyl
gruppe des Reagens (I) ist infolge der Existenz einer Wasserstoffbrucke zwischen der 
Azo- und Hydroxylgruppe wesentlich abgeschwacht. Sowohl die Protonisierung, 
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als auch die Deprotonisierung von (1) ist durch eine Farbanderung begleitet, die den 
Charakter einer bathochromen Verschiebung der Lichtabsorptionsmaxima besitzt. 
Der Zusammenhang zwischen der Protonisierung bzw. Deprotonisierung und der 
Anderung der Molekelkonstitution von (1) ist urn so ersichtlicher, daB die negative 
Ladung des Hydroxylsauerstoffs nach erfolgter Deprotonisierung iiber ganzes 
Moleklil hinaus delokalisiel't wird. Die Delokalisierung der elektrischen Ladung 
in diesen Molekeln wird insbesondere durch die Vertiefung del' p-n-Konjugation 
begleitet, was als Ursache der bathochromen Verschiebung zu betrachten ist. 

Die Werte der molaren Extinktionskoeffizienten einzelner Formen der Verbindung ([), sowie 
die Werte der Dissoziationskonstanten wurden dutch graphische Analyse der Extinktion-pH
Kurven und rechnerisch ermittelt8 ,9. Aus dem horizontalen Abschnitt der pH-Kurve wurde bei 
einheitlicher Schichtdicke der entsprechende Wert des molaren Extinktionskoeffizienten gemiiB (1) 
errechnet: 

0,6 

ABD.1 

Extinktion-pH-Kurven der Verbindung (I) 
Kurve 1 540 nm, 2560 nm, 3410 nm, 4520 nm. 

ABB.2 

Extinktionskurven der Losungen von (1) bei variiertem pH 
cR 3,5. 10- 4M, Schichtdicke 100 cm. 
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TABELLE I 

Wert~ der molaren Extinktionskoeffizienten und der Dissoziationskonstanten der Verb in dung (I) 

).,nm cR1 . 10 - 4 
cR2· 1O - 3 8R3 • 10- 4 pKa1 pKa2 

540 1,92" 0,57b 1,74c 9,65 c 

520 2,91" 2,32b 1,65c -0,07" 9,66c 

-O,l1J 9,70d 

440 15,41 b 0,51 e 9,66e 

S. Gl.: " (5), b (1), c (6), d (9), C (3), J (8). 

Fur die Berechnung der Dissoziationskonstanten wurden die aus den allgemeinen Beziehungen 
fUr die Dissoziationskonstanten schwacher Sauren abgeleiteten Beziehungen (2), (3) benutzt: 

Die Werte der Extinktionskoeffizienten 8R2 und 8R3 wurden aus entsprechenden horizontalen 
Abschnitten der Extinktion-pH-Kurven gemaB (1) ermittelt. Bei der graphischen Analyse (Abb. 3) 

wurden die sich nach Umformen der Beziehungen (2), (3) ergebenden Gleichungen (4), (5) 
verwendet: 

18 

15 

12 

/ 
/ 

x 

ABB.3 

Graphische Analyse der Extinktion-pH-Kurven der 
Verbindung (I) 

Y = lOScR/A; X = (A - 8R2cR)/[H]A 
(1,2) bzw. 1010 (A - 8R2cR) [H]/A (3,4). Kurve 
1,3 540 nm, 2,4 520 nm. 
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Die Werte der Dissoziationskonstanten wurden auch durch logarithmische Analyse der pH
Kurven9 ermittelt: 

(6), (7) 

Die gefllndenen Werte def molaren Extinktionskoeffizienten und der Dissoziationskonstanten der 
Verbindung (I) sind in Tabelle I zusammengefa13t. 

ABB. 4 

pH-Abhangigkeit der Extinktionskurven aqllimolarer Losungen von (/) mit Cu(II) 
cR = cM = 3,2 . 10 - S

M, Kiivette 1 cm. 

pH 

ABB.5 

Extinktion-pH-Kurven der Losungen von (I) mit iiberschiissigen Kationen 
cR 3,2 . 10 - SM, cM 1,6. 10- 3M . Kurve 1 Cu 620 nm, 2 Ni 610 nm, 3 Pb 590 nm, 4 Co 580 nm, 

5 Zn 580 nm, 6 Cd 580 mn. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 37/ ( 972) 



3420 Kandnic, Kuchar: 

Reaktionen der Verbindung (I) mit verschiedenen Metallionen 

1 ml einer 2. 10-3M Reagenslosung wurde mit 1,5 mI AthanoI, mit MetaIlionenlosung und 
mit geeigneter Pufferlosung zu 5 mI erganzt. Die entstandene Verfarbung wurde mit der Ver
farbung der reinen Reagenslosung verglichen.Das Reagens (1) reagiert mit zahlreichen MetaIlio
nen bereits in saurer oder schwach saurer Losung unter Bildung von blaugriinen Losungen. 
Unter dengleichen Bedingungen ist die Reagenslosung geIb. Unterhalb von pH 1 reagieren auf 

ABB.6 

Jobsche Kurven des Reagens (I) mit 
verschiedenen Kationen 

c~ = c~ = 2. 10-3M. Kiivetten 2 cm (c, 

Kurve 1), bzw. 3 em (d, Kurve 3) sonst 1 em. 
pH 5,75; 620 nm (Kurve 1); 570 (2); b Kurve 
1 Ni; pH 8,90, 610 nm, 2 Co, pH 8,90, 
580 nm; c Zn, 590 nm, pH 6,85 (Kurve 1), 
pH 9,4 (2). dKurve 1 Pb, pH 6,75, 590 nm; 
2 Cd; pH 8,20, 590 nm 3 Cd, pH 6,87, 
590 nm. 

ABB.7 

Liehtabsorptionskurven der Losungen von (1) mit verschiedenen Kationen 
Kiivette I em, cR 3,2. 10-SM, cM 1,6. 10-3M (Kurven 1-3), bzw. 3,2. 10-SM (Kurven 4, 5); 

Kurve 1 Co, pH 7,23; 2 Pb, pH 5,02,3 Cd, pH 7,73,4 Zn, pH 7,78,5 Ni, pH 7,44. 
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diese Weise Bi(III) und Cu(II). 1m pH-Bereiche 2-5 reagieren Ni(II), Co(Il), Zn(II), Pb(II), 
Cd(II), U(YI), Ag(l) und Fe(III). Oberhalb von pH 5 reagiert Mn(II). Nachstehend werden 
die Nachweisgrenzen fUr einzelne lonen angegeben: 

Kation 
ClI(lI) 
Pb(II) 
Ni(II) 
Co (II) 

pD 
6,6 
5,5 
6,6 
6,4 

Kation 
Zn(II) 
Cd(II) 
Bi(III) 
U(YI) 

Eigenschaften der M etallchelate von (I) 

pD 
6,6 
6,4 
5,8 
5,3 

Kation 
Ag(l) 
Mn(II) 
Fe (III) 

pD 
5,4 
5,5 
5,0 

Das Lichtabsorptionsmaxlmum der blaugriinen L6sungen des Kupfer(II)-chelates 
liegt bei 615nm (Abb. 4). D.::r isosbestische Punkt bei 512 nm der Lichtabsorptions
kurven bei variiertem pH-Wert liiBt auf einfaches Gleichgewicht zwischen den Re
aktionskomponenten schlieBen (Abb. 4). Aus dem Verlauf der Extinktion-pH-Kur
yen ist zu ersehen, daB beim Komponentenverhiiitnis CM/CR = 50 das Chelat bereits 
unterhalb von pH 1 gebildet wird (Abb. 5, Kurve 1), im pH-Bereich 4,5-5,0 ist 
die Chelatbildung quantitativ. In iiquimolaren L6sungen wird die Chelatbildung 
zu h6heren pH-Werten verschoben. Aus dem Verlauf der Jobschen Kurven (Abb. 6a) 
ergibt sich das Komponentenverhiiltnis 1 : 1. 

Mit Nickel(n) biJdet das Reagens sowohl in L6sungen mit KationeniiberschuB 
als auch in iiquimolaren L6sungen einen einzigen Chelat, dessen Lichtabsorptiol1s
maximum bei 610 mn liegt (Abb. 7, Kurve 5). D·e Lichtabsorptionskurven bei va
riiertem pH schneid en sich im isosbestischen Punkte bei 510 nm. Die Extinktions
abhiingigkeit yom pH-Wert ist in Abb. 5, Kurve 2, wiedergegeben. Die Zusammen-

TABELLE II 

Lage der Lichtabsorptionsmaxima und Werte der molaren Extinktionskoeffizienten, der Gleich
gewichtkonstanten und der Stabilitatskonstanten der Chelate von (I) 

Kation Arnax Kll K12 K22 e.1O- 4 logK 
nm 

Cu(ll) 615 1l,90a 8,73b l,na ,b 10,651 

10,70e 

Ni(H) 610 3,54d 3,28d 19,8~ 
Co(H) 580 6,5.1O- 2d 2,52d 18g 

Cd(ll) 580 1,04.10-4 c 1,78c 5,60· 
Zn(H) 590 5,1.1O- 5d 3,70d 14,909 

Pb(II) 590 8,5 .10-3 c 2,62c 7,50e 

S. GI.: a (8), b (9), C (11), d (12), • (18),1 (19), 9 (20). 
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setzung des Chelats entspricht dem Verhiiltnis M : R = 1 : 2 (Abb. 6b, Kurve 1). 
Ebenfalls mit Kobalt(II) wird ein einziger Chelat gebildet, dessen Zusammen
setzung sich zum Verhiiltnis M : R = 1 : 2 ergibt (Abb. 6b, Kurve 2). Lichtabsorp
tionsmaximum der Chelatlosungen Iiegtbei 680 nm (Abb. 7, Kurve 1), der einzige 
isosbestische Punkt bei 500 nm. Bei co(II)-Dberschu13 entsteht der Chelat oberhalb 
von pH 3 (Abb. 5, Kurve 4). 

Der Kadmium(II)-chelat mit (1) wird im pH-Bereiche 5-8 gebildet. Lichtab
sorptionsmaximum des Komplexes liegt bei 580 nm (Abb. 7, Kurve 3, Abb. 5, 
Kurve 6), der isosbestische Punkt im Bereiche 500- 505 nm. Die Chelatzusammen
setzung ist yom pH-Wert der Losung abhiingig. Bei hoheren pH-Werten ist das 
Komponentenverhiiltnis M : R = 1 : 2 (Abb. 6d, Kurve 2); bei zunehmender Saure
konzentration verschiebt sich die Zusammensetzung zum Verhiiltnis 1 : 1 (Abb. 6d, 
Kurve 3). In Losungen mit KadmiumuberschuB laBt sich. die Bildung des l,l-Kom
plexes erwarten. 

In Losungen mit uberschiissigen Zinkionen (CM/CR = 50) erfolgt die Chelatbildung 
bereits bei pH 4,5, zum Vorschein kommt sie besonders ausgepriigt im pH-Bereiche 
5,0 - 6,5 (Abb. 5, Kurve 5). Das Lichtabsorptionsmaximum des entstehenden Chelats 
Iiegt bei 590 nm (Abb. 7, Kurve 4), der einzige isosbestische Punkt bei 505 nm. Das 
Komponentenverhiiltnis ist M : R = 1 : 2 (Abb. 6c). Die Bleiionen bilden ein einzi-

ABB.8 

Graphische Analyse der Extinktion-pH
Kurven del' Uisungen von (l) mit Kationen
iiberschu13 

Y 105cR/A. Kurve f Cd, 580 nm, x = 

= 107[H]; 2 Ni, 61Onm, x = 104 [H]A- 1 /
2

, 

3 Co, 580 nm, x = 105 [H] A -1 f2, 4 Zn, 
590nm, x = 106 [H]A- 1 {2, 5 Pb 590nm, 
x = 105[H]; 6 Cu, 620 nm, x = 102[Hf . 
. (1 + K a1)[H]. 

ABB.9 

Logarithmische Analyse der Extinktion-pH
Kurven der Losungen von (I) mit Kationen
iiberschu13 

Y: Kurve flog [AO + Ka Ii[H])/(s1 cR - A); 
2,3 log [A/(s1 cR-A)]; 4- 6 log 82A/(82CR -
- 2A)2. Kurve 1 Cu, 2 Pb, 3 Cd, 4 Ni, 5 

Co, 6 Zn. 
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ges 1,1-Chelat (Abb. 6d, Kurve 1), dessen Lichtabsorptionsmaximum bei 590 nm 
(Abb. 7., Kurve2) und der isosbestische Punkt bei 505 - 510 nm liegt. Aus dem Verlauf 
der Extinktion-pH-Kurven ist zu ersehen, daB die Chelatbildung von pH 2,5 ansetzt 
(Abb. 5, Kurve 3). 

Extinktionskoeffizienten und Stabilitiitskonstanten der Komplexe. Die Bildung 
der untersuchten Chelate liiBt sich im allgemeinen durch Reaktionen (A)-(C) 
beschreiben: 

(A) 

(B) 

(c) 

Fiir die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen in L6sungen mit KationeniiberschuB 
lassen sich unter Beriicksichtigung siimtlicher bei jeweiligen Reaktionsbedingungen vorkommen
den Iichtabsorbierenden Komponenten bei einheitlicher Schichtdicke nach9 ,lS folgende Bezie
hungen (8)-(12) ableiten: 

~ = ~ + [([H]/Ka1 ) + 1] [H] , 

A e1 KllcMGl 
(8) 

~ = ~ + [(Ka1 / [H]) + 1] [H]2 • 

A e1 K12cMGl 
(9) 

~ = ~ + {[A([H]/Ka2) + 1] - [(GR2[H]/Ka2) + eR3] cR} [H] , 

A iii . KllcMli1A, 
(10) 

(11) 

~ _ 2. + .j(Ali2) [H] 

A - li2 .j(K22CM)li2A . 
(12) 

Die Werte der molaren Extinktionskoeffizienten lil' li2 einzelner Chelate und der Gleichgewichts
konstanten wurden durch graphische Analyse der aufsteigenden Teile der Extinktion-pH-Kurven 
mit Hilfe der angefiihrten Beziehungen ermittelt (Abb. 8). Die Anzahl der bei den Chelatbildungs
reaktionen freigesetzten Wasserstoffionen und Werte der Gleichgewichtskonstanten wurden auch 
durch logarithmische AnalyseS

,lS bestimmt: 

(13) 

log [A(1 + K ati[H])/(el cR - A)] = log K12 + log cM + 2 pH, (14) 

log [A/(el cR - A) = log Kll + log cM + pH , (15) 
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Die graphische Darstellung der Beziehungen (J3)-(J7) ergab Geraden, derer Richtungskoeffi
zienten der Anzahl der in vorausgesetzten Gleichgewichten freigesetzten Wasserstoffionen ent
spricht (Abb. 9). Die angefiihrten Beziehungen wurden auch zur Berechnung der Werte der 
Gleichgewichtskonstanten benutzt. Werte der Stabilitatskonstanten einzelner Chelate wurden 
gema!3 den Beziehungen (18)-(20) abgeleitet8 ,15: 

(20) 

Ergebnisse der graphischen und der logarithmischen Analyse sind in Tabelle II zusammengefa!3t. 

1m Medium von 40% waBfigem Athanol bildet (1) mit einzelnen Metallionen 
1,1- oder 1,2-Chelate. In samtlichen untersuchten Fallen kommt bei def Chelat
bildung def bathochrome Effekt zum VOfschein. Die GroBe der Verschiebung hangt 
mit dem Wert def Stabilitatskonstante zusammen. Mit Riicksicht auf die GroBe 
des bathochromen Effektes sollte die Stabilitat einzelnef Chelate von (1) in folgender 
ReihenfoIge abnehmen: CuR+, PbR+, CdR+, NiRz, ZnRz, CoRzo D ies wurde 
auch durch die experimentellen Ergebnisse bestatigt, mit Ausnahme des Paares 
ZnRz, CoRz, Wo die Reihenfolge umgekehrt ist. 

1m allgemeinen werden die heterozycIischen o-Hydroxyazoverbindungen als Drei
donor-Liganden betrachtet. Unsefe Ergebnisse stimmen mit dieser Anschauung 
iiberein. Da fUr das Cu(II)-Ion die Koordinationszahl 4 (S.16) und fUr sein Chelat 

. mit (1) die Zusammensetzung 1 : 1 charakteristisch sind, kann die angefUhrte Zu
sammensetzung als Folgerung des Dreidonor-Charakters der Verbindung (1) betrach
tet werden. Die raumliche Anordnung der Chelate von (1) mit normaler Struktur 
bei def Zusammensetzung M : R wie 1 : 1 bzw. 1 : 2 kann folgendermal3en dargestellt 
werden : 
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Das Cu(II)-Chelat ist planar. Einzelne Donoratome des Reagens, d.h. Heteros tick
stoff, Azostickstoff und Hydroxylsauerstoff, befinden sich in den drei Ecken des 
Quadrates, die vierte KoordinationsstelJung wird durch das MolekUl des L6sungs
mittels besetzt. Die gleiche raumliche Anordnung wird auch im Falle sonstiger 
I,l-Chelate vorausgesetzt. 1m FalJe der 1,2-Chelate wird oktaedriche Anordnung 
der sechs Donoratome in zwei aufeinander senkrechten Ebenen vorausgesetzt. 
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