
2-(2-THIAZOLYLAZO)-4-METHYLPHENOL 
UND 1-(2-THIAZOL YLAZO)-2-NAPHTHOL-3,6-DISULFONSAURE 
ALS MERKURIMETRISCHE INDIKATOREN 

J.CIBAa
, M.LANGOVAb und L.KUBicKOVAb 

a Instytut chemii analitycznej i ogoinej Politechniky Slaskiej Gliwice, Polen 
b Institut fur analytische Chemie, Purkyne-Universitiit, 6Il 37 Brno 

3405 

Prof Dr. A. Okac, korrespondierendem Mitglied der Tschechoslowakischen Akademie der 
Wissenschaften zum 70. Geburtstag gewidmet. 

Eingegangen am 28. Juli 1972 

Es wird die Titrationsbestimmung von Cl- -, Br- - und SCN- -Ionen mit Quecksilber(II)-nitrat 
unter Verwendung von 2-(2-Thiazolylazo)-4-methylphenol (T AC) und 1-(2-Thiazolylazo)-2-naph
thoI-3,6-disulfonsaure (TAN-3,6-S) aIs Indikatoren in .wal3rigen, nichtgepuiferten Losungen 
im pH-Bereich von 0,8-2,0, bzw. 2,2 - 3,3 untersucht. Die optimalen Indikationsbedingungen 
ergeben sich aus den spektrophotometrischen Messungen. 

Heterocyklische Azofarbstoffe(l) bilden mit Hgz+ -lonen im sauren Medium Chelate, 
deren Stabilitat und Farbeigenschaften in einer Reihe von Fallen zur Aquivalenz
indikation merkurimetrischer Halogenidtitrationen geeignet ist. Urspriinglich wurde 
als Indikator zur Chloridbestimmung 1-(2-Pyridylazo )-2-naphthol vorgeschlagen 1, 

vor kurzem wurde das Komplexgleichgewicht des 2-(2-Thiazolylazo)-4-methoxy
phenol mit HgZ + untersuche und zur Indikation des Aquivalenzpunktes bei der 
merkurimetrischen Bestimmung von Cl--, Br- und SCN--Ionen herangezogen3 

A= CH,S,N 
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Collection Czechoslov. Chern. Commun. /Vol. 3.8/ (1973) 



3406 Ciba, Langova, Kubickova : 

2-(2-Thiazolylazo )-4-methoxyphenoI und 2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenoI bewahr
ten sich auch aIs Indikatoren zur chelatometrischen Hg2+ -Bestimmung4 ,5. In dieser 
Arbeit wurde aus der breiteren AuswahI der Thiazolazofarbstoffe zwecks eingehen
derer Untersuchung in Zusammenhang mit den merkurimetrischen Halogenidtitra
tionen 2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenoI (T AC) und 1-(2-Thiazolylazo )-2-naphthoI
-3,6-disulfonsaure (T AN-3,6-S) gewahlt. > 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Chemikalien und Apparate 

Die Herstellung und Standardisierung der Losungen des Quecksilber(II)-nitrats und -perchlorats 
sowie des Natriumchlorids und -bromids und des Kaliumthiocyanats sind anderenorts beschrie
ben3

. Bei den Reagentien handelte es sich um Praparate des Forschungsinstituts fijr reine Chemi
kalien, Lachema Brno. Die Reinheit des 2-(2-Thiazolylazo)-4-methylphenols und der 1-(2-Thiazo
lylazo)-2-naphthol-3,6-disulfonsaure (Dihydrat des Dinatriumsalze; ) wurden mittels Papier
und Diinnschichtchromatographie an Silicagel G (siehe6

), durch Elementaranalyse und spektro
photometrische Titration mittels Kupfer(II)-nitrats auf Grund der Chelatbildung 1 : 1 kontrol
liert. Beim ersteren Reagens bewahrte sich zu diesem Zweck das Medium von 40%igem Athanol 
mit O,02M Pyridinpuffer, pH 6,0, A. 610 nm, Reagensendkonzentration 6,0. 10- 5M. 1m zweiten 
Fall wurde das Reagens mit einer Konzentration von 2,7 . 10 - 5 M im waBrigen Medium bei Ge
genwart von 0,02M Formiatpuffer beim pH-Wert von 3,5 und 580 nm bestimmt. 

Die pH-Werte wurden mit Hilfe des Apparats PHK-1 (CSSR) und Radelkis OP-205 (Un
garn) mit einer Glas- und gesattigten Kalomelelektrode gemessen, wobei die pH-Werte in 30, 
bzw. 50%igem Athanol nicht korrigiert wurden. Die spektrophotometrischen Messungen wurden 
mit Hilfe des Spektrophotometers SF-4A (UdSSR) und mit "Spektromom 201" (Ungarn) 
in. 10 mm-Kiivetten durchgefijhrt. 

Reaktionen von ThiazolazoJarbstojJen mit Hg2 +-Ionen 

Die Absorptionsspektren der Thiazolazofarbstoffe mit Hg2 + -Ionen im UberschuB 
(CL = 2,91 . 1O-5M und 5,82. lO-5M, CM/CL = 15) und der Farbstoffe als soIcher 
in nichtgepufferten Losungen mit 50%igem Athanol bei pH-Werten von 3,3 - 3,5 sind 
in Abb. 1 angefiihrt. 

Die groBte bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums in Gegenwart 
von Hg2+ -Ionen zeigt 2-(2-Thiazolylazo )-4-methoxyphenol (a), 2-(2-Thiazolylazo)
-4-athoxyphenol (b) und 2-(2-(Thiazolylazo)-4-methylphenol (c) und zwar urn an
nahernd 150-170 nm. Eine markante Anderung des Maximums erfolgt auch bei 
1-(2-Thiazolylazo )-2-naphthol (d), 1-(2-Thiazolylazo )-2-naphthoI-3,6-disulfonsaure 
(e), 4-(2-Thiazolylazo)resorcin und seiner Alkylderivate (g-i), wo die Anderung 
60 - 80 nm betragt. Bei den iibrigen Farbstoffen (I, j -l) ist die Absorption der 
Quecksilber(II)-Komplexe zufoIge ihrer niedrigeren Stabilitat relativ niedrig. Bei 
allen Farbstoffenwurde die Fahigkeit, den Aquivalenzpunkt bei der Titration von 
8,76 mg Cl- mit 0,025M Quecksilber(II)-nitrat im Medium von 50% igem Athanol nach 
Zugabe einiger Tropfen athanolischer Farbstofflosung (beim Reagens ( e) im waBrigen 

.Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 



2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenol 3407 

Medium) zu indizieren, iiberpriift. Die L6sungsaziditat wurde vor dem Aquivalenz
punkt mit verdiinntem Natriumhydroxid auf die pH-Werte von 3,0- 3,3 eingestellt. 
In allen Fallen erfolgte nach Erreichen des Aquivalenzpunktes eine mehr oder weniger 

ABB.l 

Absorptionskurven der Thiazolazofarbstoffe und ihrer Quecksilber(II)-komplexe 
cL = 2,91 . 10- 5M oder 5,82. 10- 5M (Tab. I), CM/ CL = 15, pH 3,3-3,5, 50%iges Athanol. 

Kurve 1 Reagens, 2 Komplex. i:z 2-(2-Thiazolylazo)-~-methoxyphenol, b 2-(2-Thiazolyl
azo)-4-athoxyphenol, C 2-(2-Thiazolylazo)-4-methylphenol, d 1-(2-Thiazolylazo)-2-naphthol, 
e 1-(2-Thiaz6Iylazb)-2-naphthol~3,6-disulfonsaure,/ 4"(2-Thiazolylazo)orcin, g 4~(2-Thiazolylazo)
resorcin,h 4~(2-Thiaiolylazo)-6-athylresorcin, i4-(2-Thiazolylazo)-6-butylresorcin, j 4-(2.Thiazb
Iylazo)pyrogallol, k 6-(2-Thiazolylazo)fioroglucin, 12-(2-Thiazolylazo)hydrochinon. 
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3408 Ciba, Langova, Kubickova : 

markante Anderung der titrierten Losung zufolge der Reaktion des Indikators 
mit freien Hg2+ -Ionen. Die FarbumschHige bei den merkurimetrischen Titrationen 
sowie auch die Lage der bei der Absorption der Reagentiep und deren Quecksilber(II)
chelate beobachteten Absorptionsmaxima sind in Tabelle I zusammengefaGt. 

ABB.2 

Absorptionskurven der TAC-Losungen mit wachsender Hg2+ -Konzentration beim pH-Wert 
1,40 

cL = 6,07. 10·-s M, wiiBrige Losungen. CM: Kurve 1 0, 2 1,21. lO-sM? 3 2,42. 10- s M, 

44,84 . lO-sM, 57,26 . lO- s M, 6 1,21 . 10- 4 M, 72,42. 10- 4 M, 84,84. 10- 4 M, 99,68. 10- 4 M. 

101,94.10- 3M. 

400 500 600 

ABB.3 

Absorptionskurven der TAC-Losungen mit wachsender Hg2 + -Konzentration beim pH-Wert 
3,35 

cL = 6,09. 10- sM, 50%iges Athanol. eM: Kurve 1 0, 22,45 .. 10- SM, 34,90. lO-SM, 49,79 . 
. 10- SM, 5 -1,47. 10- 4 M, 6 1,96. 10- 4 M, 7 2,45. 10- 4 M, 8 2,94. 10 -:- 4 M, 9 4,41. 10- 4 M, 

106,73 . 10-4 M . 
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2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenol 3409 

TABELLE I 

Absorptionsmaxjma der Thiazolfarbstoffe, deren Quecksilber(II)-komplexe und die Farbtiber-
gange bei den merkurimetrischen Titrationen 

Am,x, nma Farbung bei dera,b 
Titration 

Reagens mol/ l 

Chelat 
vor der nach der 

Reagens Aquival. Aquival. 

1-(2-Thiazolylazo)- 5,83.10- 5 490 580, 550e, 430e orange rosa 
-2-naphthol 

1-(2-Thiazolylazo)- 2- 2,91 . 10- 5 490 550, 400e, 5701 orange rotviolett 
-naphthol-3,6-disulfon-
sauree 

4-(2-Thiazolylazo)- 2,91 . 10- 5 450 510 gel!) rot 
resorcin 

4-(2-Thiazolylazo)- 2,91.10- 5 455 520 gelb rot 
-6-athylresorcin 

4-(2-Thiazolylazo)- 2,91.10- 5 450 520 gelb rot 
-6-butylresorcin 

4-(2-Thiazolylazo)orcin 2,91.10-"5 450,4201 465 gelb orange 

6-(2-Thiazolylazo)- 2,91.10- 5 440 455 gelb orange 
floroglucin 

4-(2-Thiazolylazo)- 2,91.10- 5 430 505,400e gelb rosa 
pyrogallol 

2-(2-Thiazolylazo)- 5,82.10- 5 370,475 460 orange violett 
hydrochinon 

2-(2-Thiazolylazo)- 4,00.10- 5 420 537 gelb 
! 

purpurrot 
-5-methoxyphenold 

2-(2-Thiazolylazo)- 5,86.10- 5 375.410 620 orangegelb blaugrtin 
-4-methoxyphenol 

2-(2-Thiazolylazo)- 5,83.10- 5 365,470 625,410e orangegelb blaugttin 
-4-athoxyphenol 

2-(2-Thiazolylazo)~ 5,83.10- 5 370, 420e 6oo,400e orangegelb blaugrtin ' 
'l4-methylphenol 

a Reagens- und Chelatlosungen in 50%igem Athanol, pH 3,3-3,5; b,titriert 8;76 mg CI-; c,im 
waBrigen Medium; din 0,5%igem Methanol, cMlcL = 50, pH 6,4 , (ref.7); e Nebenmaximum; 
f Haltepunkt. 
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2-(2-Thiazolylazo)-4-methylphenol (TAC) als merkurimetrischer Indikator 

Reaktion mit Hg2 + -Ionen. ZufoJge geringer Wasserloslichkeit des Reagens wurde 
im Medium von 30, bzw. 50%igem Athanol gearbeitet. Die TAC-Losungen sind 
im pH-Bereich von 1,3 -1,7 gelb gefiirbt(Amax 370nm), beimpH-Wert < 1,3 beginnt die 
Reagensprotonisierung unter Bildung des roten Thiazoliumkations (Amax 385 und 
495 nm), vom pH-Wert 7,0 an beginnt die Hydroxylgruppe des Reagens zu disso
ziieren und die Losungen fiirben sich violett (Amax 540 nm). 1m sauren Medium von 
30%igeni Athanol bei pH-Werten von 1,5-2 bildet TAC mit Hg2+-Ionen orange rote 
Losungen mit Amax 495 nm (Abb. 2), im pH~Bereich von 3-4 zeigt sich eine Blaufar
bung (Abb. 3). Die Farbanderung der orangeroten Tonung in Blau, die beim pH ,.., 1 
fUr CL = 7,33. lO-sM und CM/CL = 50 oder beim pH ",2 in Losungen mit CM == CL = 
= 7,33. lO-sM und auch mit CM = 7,33. 1O-5M und CL/CM = 5 beginnt, ist ahsden 
pH-Kurven in Abb. 4 ersichtlich. 

ABB.4 

Abhiingigkeit der Absorbanz Yom pH~ Wert 
der TAC-Losungen mit Hg2+ in 30%igem 
Athanol 

Kurve 1 cM = cL = 7,33 . to-SM, 530nm; 
2 cM = cL = 7,33. to-SM, 600nm; ,3 cr; = 
~ 7,33. to-SM, CM/cf.. =50, 530 nm;" cL ~ 
= 7,33. lO- S

M, CM/cL = 50,600nm;5cM= 
= 7,33. to-SM, CLJCM = 5,530 nm; 6 cM = 
= 7,33. to-SM, CLJCM = 5, 600 nm; 7 cL = 
= 7,33 .to-SM, 530nm. 

ABB.5 

lobsche Kurven des TAC-Hg2+ -System 
Co = 1,47 . to- 4M, 30%iges AthanoLKur

ve 1 pH 1,37, 530 nm, 2 pH 1,37, 600 nm, 
3 pH 2,85, 530 nm, 4 pH 2,85, 600 nm, 5 pH 
4,04; 530 nm, 6 pH 4,04, 600 nm. 
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2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenol 3411 

Die unterschiedlichen Lagen der bei den lobschen Kurven beobachteten Maxima 
im pH-Bereich von 1,4-4,0 und 495-600 nm deuten auf das Entstehen eines Kom
plexgemisches mit dem Komponentenverhaltnis M : L = 1 : 1 und 1 : 2 in roten 
und blauen Losungen hin (Abb. 5). 

Merkurimetrische Bestimmung der Cl- -, Br- - und SCN- -Ionen. Fur die Titration 
der cr"'-, Br-- und SCN--Ionen mit Quecksilber(II)-nitrat in Gegenwart von TAC 
entspricht der pH-Bereich von 0,8 - 2,0, (entsprechend dem pH-Wert im Aquivalenz
punkt), wo sich die Gelbfarbung des freien Indikators durch Quecksilber(II)-nitrat 
im Uberschul3 in eine Rotorangefarbung von Quecksilber(II)-Komplexen andert. 
Wird ein entsprechender pH-Wert durch eine, in der Regel freie Salpetersaure 
enthaltende Quecksilber(II)-nitratmal3Iosung allein nicht erreicht, wird die erforder
liche Menge dieser Saure vor Titrationsbeginn oder die vorher ermittelte Menge 
an verdunntem Natriumhydroxid vor dem Aquivalenzpunkt zugegeben. Die Bestim-

TABELLE II 

Statistische Bewertung der Titrationen von Halogeniden mit 0,03-0,01M Quecksilber(II)-nitrat 
in Gegenwart von TAC bei pH 1,0-1,5 

Gegebena Variations- VertrauensgrenzeC Relativfehlerd 

koeffizientb 
mg 

± % 
±% % 

Chlorid 

53,2e 0,2 0,2 +0,2 
17,7e 0,3 0,3 ·0 

3,55/ 0,8 0,8 . + 1,0 

Bromid 

119,8e 0,2 0,2 ° 39,9" 0,7 0,8 + 0,4 
7,99/ 0,4 0,4 + 0,3 

Thiocyanat 

87,5e 0,3 0,,3 - 0,9 
29,2" 0,9 1,0 + 0,2 

5,83! 0,9 1,0 - 0,2 

a FiirJede Konzentration wun:len 6 Titrationen durchgefUhrt; b Variationskoeffizient ± s/x ,.lOO% 
als Mall fUr die Reproduzierbarkeit8 - 10; C relative Breite der Vertrauensgrenze ± ~t95 !xJn . 
. 100% (siehe8 -10); d Relativfehler (x - tl) ! tl . 100% als Mall der Korrektheit des Ergebnisses; 
e Endvolumen 50-80 ml,! Endvolumen 30 ml. " 

Colleotion CzechosloV. ' Chem. Commun. IVol. 38/ (1973) 



3412 Ciba, Langova, KubiCkova : 

mung wird im waBrigen Medium durchgefiihrt , durch die Gegenwart von tiber 30% 
Athanol liegenden Mengen wird der Farbumschlag des Indikators verschlechtert. 
Bei der Titration von 11,7 mg Cl- konnte das Gesamtvolumen der zu titrierenden 
Lasung in Grenzen von 30-150 ml ohne EinfluB auf die Korrektheit geandert 
werden,wobei jedoch das Optimalvolumen 50-80 ml betragt. Zur Bestimmung 
kleinerer Halogenidmengen « 10 mg Cl-) ist das Volumen von 30 ml geeigneter. 
Der Indikator wurde in der Optimalmenge von 3 - 5 Tropfen 0,05% athanolischer 
Lasung, die in einer Konzentration von ~(3-5). 1O-6M entspricht, zugegeben. 
Bei Einhaltung der angefiihrten Bedingungen kannen Chloride in einer Gesamtmenge 
von 53,2 - 3,5 mg, Bromide in Mengen von 120 - 8,0 mg und Thiocyanate in Grenzen 
von 87,5 - 5,8 mg bestimmt werden. pie Angaben hinsichtlich der Korrektheit 
und Reproduzierbarkeit der Bestimmung sind in Tabelle II zusammengefaBt. Durch 
Nitrate werden die Ergebnisse bis zur 1M Konzentration, durch Perchlorate bis zur 
0,1M Konzentration nicht beeinfluBt. Der EinfluB einiger "Ionen bei der Chlorid
bestimmung ist in Tabelle III angefiihrt. 

1-(2-Thiazolylazo)-2-naphthol-3,6-disulfonsaure (T AN-3,6-S) als merkuri
metrischer Indikator 

Reaktion mit Hg2 + -Ionen. T AN-3,6-S sowie seine Metallkomplexe sind wasserlas
lich. Reagenslasungen im schwachsauren Medium zeigen OrangeHirbung (Amax 490nm) 

TABELLE III 

EinfluB einiger lonen bei der Chloridtitrationsbestimmung mit 0,03M Quecksilber(II)-nitrat 
Gegeben 17,7 mg Cl-, pH 1,3-2,0; 4. 1O-6M-TAC, Volumen 60 ml. 

Molver- Relat. Molver- Relat. 
Ion mg hiiltnis Fehlera Ion mg hiiltnis Fehlera 

Ion: Cl- % Ion: 31- % 

Cu2+ 31,8 +3,5 sol- 4803 50 -0,1 
Cr3 + 26,0 -0,9 pol- 1424 10 -0,1 
Ni2+ 58,7 2 -0,9 F- 190 20 -1,4 
Zn2+ 1634 50 -0,9 Acetat 1476 50 0 
Cd2 + 2810 50 -0,6 Formiat 900 40 -0,1 
AI3 + 674 50 -0,9 Oxalat 440 5 +0,5 
Ca2 + 1002 50 -0,4 Phthalat 82 0,5 -0,1 
Mg2 + 608 50 -0,1 Zitrat 2600 27 -0,9 
Mn2+ 2197 80 -1,1 Tartrat 1500 20 +1,1 
NHt 902 50 -1,0 

a Wie in TabelleJI, Mittelwert ausgewertet aus drei Bestimmungen. 

Collection czechoslov. Chem. Commun. lVol. 38/ (1973) 



2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenoI 3413 

beim pH < 3 ist der Farbstoff mit der Anderung der Hirbung in Gelb protonisiert 
(A. max 455 nm), vom pH-Wert 6 an dissoziiert das phenolische Hydroxyl, wobei die 
Losungen eine Violettfarbung annehmen (A. 540 nm). Mit den Hg2 + -Ionen im sauren 
Medium, und zwar bereits vom pH ~0,3 an, beginnt sich ein violettes Chelat zu bil
den, bei der praktischen Verwertung der Reaktion in Losungen mit einigen Kompo
nenten im DberschuB (CL= 4,20. lO-sM, CM/CL = 50 oder CM = 4,20. lO-sM, 

CL/CM = 5) ist der pH-Bereich von 1,5-2, in AquimolarlOsungen (cM = CL = 4,20 . 
. lO-SM) der pH-Wert von ~3,3 optimal (Abb. 6). Auch wenn der Vergleich mit den 

ABB.6 
Abhiingigkeit der Absorbanz yom pH-Wert 
der T AN-3,6-S-Losungen mit Hg2 +, waf3-
riges Medium, 590 nm 

Kurve 1 CM = CL = 4,20. 10-SM, 2 cL = 
= 4,20. 10-SM, cM/ cL = 50, 3 cM = 4,20 . 
. 10-SM, CL/CM = 5, 4 cL = 4,20 . 10-SM, 
cM = O. 

ABB.7 
Absorptionskurven der TAN-3,6-S-Losungen mit wachsender Hg2 + -Konzentration 

pH 6 

cL = 4,29 . 10-SM, waf3riges Medium, pH 3,80; cM: Kurve 1 0, 24,29. 10-6M, 38,58 . 10-6M, 
41,29. lO-SM, 5 1,72. 10-SM, 62,14. 10-SM, 72,83. 10-SM, 83,09. 10-SM, 93,77. 10-SM, 
104,29. lO-SM, 115,02.10- SM, 125,70 . 10-SM, 138,58. 10- SM, 141,72. 10-4M. 

colledionCzechos!ov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 



3414 Ciba, Langova, Kubickova : 

einzelnen pH-Kurven (Abb. 6) durch hydrolytische, ggf. durch weitere Konkurrenz
Komplexgleichgewichte im Bereich der vorausgesetzten Horizontaliiste kompliziert 
wird, sind in Losungen mit Hg2+ -Dberschu13 erzielte Absorbanzwerte im Vergleich 
mit den Aquimolar-pH-Kurven ziemlich hoch, wobei die Absorbanz bei den analogen 
Kurven von Losungen mit Reagensuberschu13 noch niedriger ist. Dies deutet auf die 
Gegenwart eines mehrkernigen Komplexes in Losungen mit Hg2 + -Ionenuberschu13 
hin, wo sich auch nachkurzem Abstehen ein rotvioletter Niederschlag ausscheidet. 

Die Absorptionsspektren der Losungen von 4,20 . 10 - sM T AN-3,6-S weisen mit 
steigender Konzentration der Hg2+ -lonen (bis CM/C L = 4) beim pH 3,80 oder 
pH 1,81 (siehel!) zwei naheliegende Maxima (Haltepunkt) im Bereich von 545 - 580 
nm auf (Abb. 7); da das Reagens bei diesem pH-Wert in der Molekularform auftritt, 
weisen die isosbestischen Punkte bei 507 und 525 nm eindeutig auf zwei Gleich
gewichte hin. Der isosbestische Punkt bei 525 nm im Bereich von CM = 0 bis CM/C L = 
= 0,5 entspricht dem Dbergang des Reagens im Komplex mit der wahrscheinlichen 
Zusammensetzung M : L = 1 : 1, der isosbestische Punkt bei 507 nm im Bereich 
von CM/ CL = 0,88 - 4,0 gehort dem Gleichgewicht zwischen zwei Komplexen an, wo
bei der 1 : 1-Komplex beim Anwachsen des CM in ein TeiJchen mit dem Verhiiltnis 
M : L > 1 ubergeht. 

Durch die Maxima der Jobschen Kurven der Losungen in einem pH-Bereich 
von 2,94-3,58 wird bei 550 nm das Gemisch von Komplexen mit M : L = 1: 1 
und 2 : 1 (Abb. 8, Kurve 3) . u~d bei 610 nm der Komplex M : L = 1 : 1 (Abb. 8, 
Kurve 4) indiziert. Beim pH-Wert 1,68 und 4,4 ergeben sich iihnliche Resultate, 
aber die konkave Deformation des rechten Astes bei 610 nm zieht in Betracht noch 
weitere Gleichgewichte (Abb. 8, Kurven 1,2,5,6). 

0,6 

miL 10 

ABB.8 

lobsche Kurven des Systems , TAN-3,6~S-Hg2 + . 
Co ~ 8,42. io- sM, 'Y~Brige Lo~ungen. K'u~ve 1pH 1,68, 550nm, 2 pH 1,68; 619nm, 3pij:2;P4 

und 3,58, 550.nm, 4 pH2,94'\lnd 3,5~ ~10 nm,S pH 4,40, 550 nm, 6 pH 4,40" 610 n!ll. ' .! 
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2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenol 3415 

Merkurimetrische Cl- -, Br- - und SCN- -Ionenbestimmung. Zur Cl- -Bestimmung 
bei Verwendung von TAN-3,6-S entspricht am besten der pH-Bereich von 2,2-2,5, 
zur Br-- und SCN--Bestimmung der pH-Bereich von 2,5-3,3 (pH beim Titrations
ende). Der pH-Wert wird mittels verdiinnter Salpetersaure oder Natriumhydroxid 
vor dem Titrationsende, ggf. mit Formiatpuffer (Endkonzentration ~0,02M) einge
stellt. Hahere Formiatpufferkonzentrationen und auch die Gegenwart anderer Anionen 
(Zitrat, Tartrat, Phthalat) gestalten den Farbiibergang beim Titrationsende schleppend. 
Das resultierende Volumen kann 20 -100 ml betragen, optimal belauft es sich 
auf 60 ml. Der Indikator kann in einer Menge von 1,3-2 ml O,Ol %wa/3riger Lasung 
zugegeben werden, wodurch sich eine Endkonzentration von ca. (4-6. 1O-6M 
ergibt. Durch die Ionenstarke (CIa;, NO;) wird bis zum Wert von I = 0,6 die 
Bestimmung nicht beeinfiu/3t, bei haheren Werten wurden niedrigere Ergebnisse 
beobachtet. Unter den angefiihrten Bedingungen kannen 35 -1,7 mg Cl-, 79 - 2,Omg 
Br- und 57-1,4mgSCN- durch Titration mit 0,05-0,0025M Quecksilber(II)
-nitrat bestimmt werden. Die Korrektheit und Reproduzie rbarkeit dieser Bestimmung 
werden durch die Daten in Tabelle IV aufgezeigt. 

TABELLE IV 

Statistische Bewertung der Halogenidtitra tionen mit 0,05 - 0,0025M Quecksilber(lI)-nitrat 
in Gegenwart von TAN-3,6-S bei pH 2,5 

Gegebena 
mg 

Variations
koeffizient 

±% 

Vertrauensgrenze Relativfehler 

±% % 

Chlorid 

34,9 0,2 0,2 + 0,3 
6,97 0,6 0,7 - 0,1 
1,74 0,8 0,8 + 0,6 

Bromid 

79,3 0,1 0,1 - 1,1 

15,8 0,7 0,7 -0,6 

1,98 0,2 0,3 -1,2 

Thiocyanat 

57,4 0,2 0,2 - 1,5 

11,5 0,6 0,6 -0,6 

1,44 0,4 0,5 + 0,9 

Q Zahl der Titrationen und Verarbeitung der Ergebnisse wie in Tabelle II. 
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Der StoreinfiuB einiger Io,nen bei der Bestimmung von 17,4 mg Cl- beim pH-Wert 
2,5 ist aus Tabelle V ersichtlich. Auch wenn der Relativfehler der Bestimmungen 
in Gegenwart verschiedener Ionen niedrig ist, stellen die angefiihrten Ionenmengen 
Grenzmengen vor, bei groBeren Kationenkonzentrationen ist der Farbiibergang 
im Aquivalenzpunkt durch die Farbung von Konkurrenzkomplexen oder durch 
Eigenfarbung der Ionen iiberdeckt, bei hoheren Anion- und NH1 -Konzentrationen 
ist der Farbiibergang im Aquivalenzpunkt zu schleppend. 

SCHLUSSFOLGERUNG 

Von den untersuchten heterocyclischen Azofarbstoffen kommen neben 2-(2-Thiazolyl
azo )-4-methoxyphenol auch 2-(2-Thiazolylazo )-4-methylphenol (T AC) und 1-(2-Thia
zolylazo )-2-naphthol-3,6-disulfonsaure (T AN-3,6-S) als geeignete Indikatoren fUr 
merkurimetrische Titrationen von Chlorid, Bromid und ... Thiocyanat in Betracht. 
Bei der Anwendung von T AC indiziert ein Gemisch von orangefarbenen Komplexen 
mit der Zusammensetzung M : L = 1 : 1 und 1 : 2 (Amax 495 nm) bei pH-Werten 
von 0,8 - 2,0, beim ' Indikator T AN-3,6-S das Gemisch von violetten Komplexen 
mit M: L = 1: 1 und 2: 1 (Amax 545-580nm) bei pH-Werten von 2,2-3,3. Die 
optimalen Konzentrationsbereiche der Halogenidbestimmungen sind 53 - 3,5 mg CI-, 

TABELLE V 

Einfiu13 einiger Ionen bei der Chloridbestimmung mit 0,025M QuecksiIber(II)-nitrat 
. Gegeben 17,4 mg CI-, pH 2,5,6. 1O-6MTAN-3,6-S, Volumen 60 m!. 

Molver- Relat. a MoI- Relat. 
Ion mg haItnis Fehler Ion mg verhaItnis Fehlera 

Ion: CI % Ion: CI % 

Cu2+ 0,0125 0,0004 +0,7 NH;t 40 4,5 + 0,3 
Bi3 + 0,0417 0,0004 -0,2 Mg2+ 199 17 +0,5 
Ni2+ 0,101 0,003 -0,2 SO~- 480 10 -0,2 
Fe3 + 0,566 0,02 +0,3 PO~- 475 10 -0,7 
Pb2 + 2,10 0,02 +0,6 F- 285 30 +0,7 
Co2 + 3,97 0,1 0 Formiat 90 4 + 0,9 
Cr3 + 10,1 0,4 + 0,8 Acetat 684 23 + 1,3 
Zn2+ 131 4 +0,5 Oxalat 220 + 0,7 
Cd2 + 505 9 +0,2 Zitrat 945 10 + 0,9 
AI3+ 108 8 + 0,3 Phthalat 840 10 + 0,3 
Mn2+ 220 8 +0,5 Tartrat 444 6 +0,6 
Ca2 + 320 16 +0,7 

a Mittelwert aus drei Bes,timmungen ausgewertet. 
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120-8,0 mg Br- und 87-5,8 mg SCN- fUr TAC und 35-1,7 mg Cl-, 79-2,0 mg 
Br- und 57 -1,4 mg SCN- fUr T AN-3,6-S. Die Variationskoeffizienten als Prazi
sionsmaBstab fur beide Indikatoren im Halogenidgesamtkonzentrationsbereieh uber
steigt nicht den Wert ±0,9%. Der in Grenzen von + 1,0% bis 1,5% sieh bewegende 
Relativfehler ist bei der Mehrzahl der Ergebnisse kleiner als der halbe Wert der 
Vertrauensgrenze, lediglich fUr einige Konzentrationsbedingungen ist er etwas 
groBer und deutet auf einen geringfUgigen systematisehen Fehler von einigen Zelintel
prozenten (nur ausnahmsweise '" 1%) hin. Dureh NO~-, CIO;- und Alkalimetall
ionen wird die Halogenidbestimmung nieht beeinfluBt. Fur Bestimmungen in Gegen
wart von weiteren Ionen ist von beiden Indikatoren T AC wegen der hoheren optima
len Losungsaziditat, durch die die Konkurrenzgleichgewiehte des Indikators und 
der Hg2 +-Ionen unterdruckt werden, vorteilhafter. Wenig storen auch SO~: , 
PO!:, Formiat-, Aeetat-, Zitrat-, Tartrat-, Zn2 +_, Cd2 +_, Mn2 +_, Ca2 +, Mg2 +_, 
AI3+ -Ionen, wobei die Grelizmenge fUr TAN-3,6-S 900-100 mg, fUr TAC 4000 bis 
600 mg betragt. Stark storen Cu 2 +, N? +, Co2 +, Pb2+, Bi3+, Fe3+, Cr3+, bei denen 
sieh die Grenzmenge fUr TAN-3,6-S auf 0,01-10 mg, fUr TAC auf 30-60 mg Cu2 +, 
Ni2 +, Cr3 + belauft. Aueh von NH: werden bei T AN-3,6-S in Mengen von 40 mg und 
bei TAC in Mengen von 900 mg Storungen hervorgerufen. Beim Vergleieh von TAC 
und 2-(2-Thiazolylazo)-4-methoxyphenoI 3 zeigt der zweite Farbstoff im Aqui
valenzpunkt bessere Farbkontraste. Die Prazision und Korrektheit der Bestimmungen 
und die Storeinflusse der Ionen sind jedoch bei beiden Indikatoren analog. 
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