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Es wurde die Reaction von fiinf Farbstoffen vom Alizaringrun-Typ mit Molybdationen untersucht. 
In allen iiberprUften Hillen entstehen gutdefinierbare Komplexe, bei denen Zusammensetzung 
und Stabilitiit ermittelt wurden. Siimtliche, die Reaktionen begleitenden markanten Farbiinderun
gen (~A. bis 93 nm), die entsprechende Stabilitiit der Komplexe und die einfachen stochio
metrischen Verhiiltnisse gestatten die Verwendung der untersuchten Farbstoffe als Metallo
chrom-Indikatoren zur Bestimmung von Molybdationen. 

Die Bestimmung mit Hilfe organischer Reagentien wurde in der letzten Zeit hiiufig 
beschrieben. In der Mehrzahl der Bestimmungen von Molybdationen werden jedoch 
organische Substanzen als Reagentien fUr die gravimetrische Bestimmung oder 
die direkte photometrische Bestimmung herangezogen1

-
S

• Von Saj66 wurde die 
direkte chelatometrische Bestimmung von Molybdationen publiziert, seine Methode 
ist jedoch ziemlich kompliziert. Ais geeignete analytische Indikatoren zur Bestim
mung von Molybdationen erweisen sich sulfonierte, vor kurzem synthetisch her
gestellte 7 Farbstoffe vom Phenoxazontyp. 

In dieser Mitteilung machten wir es uns zur Aufgabe, die Reaktion zwischen 
Molybdationen und fUnf sulfonierten Phenoxazonen vom Alizaringriin-Typ (I - V) 
fUr die direkte chelatometrische Bestimmung von Molybdationen zu verwerten. 

H03S~N~ ~ ~
I 

~o ~ 0 

H 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. [Vol. 42] [1977] 

Il, R' = R' = SO.d-l; R3 = H 
11/, R' = R3 = SO.lH ; R2 = H 
1 1/, R' = R 3 = J-I; R 2 = SO J H 
V,R2=R3=J-I; R'=SOJH 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Die FarbstoffvorratslOsungen 1- V, deren Reinheit mittels Elementaranalyse und Papier
chromatographie kontrolliert wurde, wurden in Konzentrationen von 2. 10- 4M und fUr den 
Farbstoff IV durch Lasen der entsprechenden Menge des Natrium-, Kalium- oder Bariumsalzes 
in Wasser mit der Konzentration von 1. 10- 3M hergestellt. Die Vorratslasung Na2Mo04 
wurde in der Konzentration 1 . lO-lM, der Mo(VI)-Gehalt gravimetriseh als Oxinat bestimmt8 . 

Die Chelaton-3-lOsung wurde auf iibliche Weise in der Konzentration 5 . 10- 2M hergestellt. 
Seine Konzentration wurde mit einer MgS04.7 H 20-Standardlasung gegen Erionehromschwarz T 
bestimmt9• Zur pH-Einstellung gelangten verschieden konzentrierte Perehlorwasserstoffsaure-, 
desweiteren Formiat-, Aeetat- und Chloraeetatpufferlasung mit einer Konzentration von J M 
zur Anwendung. Die Ionenstarke der Lasungen wurde mit Hilfe von 1M-NaCI04 oder 1M-KCI 
auf den Wert IO,l eingestellt. Samtliehe verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate. 

Die Absorbanz wurde mit Hilfe des Zeiss-Apparats "Specord UV VIS" "und mittels des 
Apparats "Unieam SP 1800" (Pye, Cambridge) in 1 em-Kiivetten gemessen. Der pH-Wert 
der Lasungen wurde mittels des Beekman-Apparates, Model G festgestellt. Die ehelatometrisehe 
Titrationen mit photometriseher Indikation wurden mit Hilfe des Zeiss-Apparats "Speeol" 
durehgefUhrt, der 'mit einem Titrieraufsatz Ti und einer 0,4 ml Burette mit Mikrometer
sehraube (0 , 2pI-Gr~deinteilung) versehen war. 

Auswerlung del' Experimentaldaten. Die auf spektrophotometrischem Weg ermittelte Komplex
zusammensetzung wurde mittels der Methode der Molverhaltnisse1 

0, des Tangentenverhaltnis
sesll , der lobschen Methode der kontinuierlichen Variationen12 und indirekt mit Hilfe der 
Ketelaar-Transformation13 festgestellt. Bei der Mo(VI)-Reaktion mit dem Farbstoff I wurde 
die hypothetische Konstante des einzigen entstehenden Komplexes mit der Zusammensetzung 
MoL mittels numerischer Analyse der Konzentrationskurven A = !(cM)cL,pH,Ikonsl. miltels 
der Nummern-Rechenmaschine "Minsk 22" gewonnen14. In den ubrigen Fallen wurden die 
hypothetischen Stabilitatskonstanten der Komplexe aus den Absorbanzuntersehieden der tat
sachlichen und quantitativen Reaktion berechnet. Die Dissoziationskonstanten wurden spektro
photometrisch bei den Wellenlangen der Maxima der sauren und basischen Farbstofform bei der 
Temperatur von 25°C und der Ionenstarke I 0,1 gemessen. Die Berechnung wurde zahlenmaBig 
auf iibliche Weise durchgefUhrt16 . 

(1) 

Arbeitsgang 

Titration mit visueller Indikation. In einen 1,5 - 60 mg Mo(VI) enthaltenden 50 ml-Titrier
kolben werden 10 ml PufferlOsung (Acetatpuffer, pH 4 fUr die Farbstoffe IJ, III und V, HCOOH / 
/ NH3 pH 3,6 fUr den Farbstoff IV) und ungefahr 2 ml Farbstoff IJ- V mit einer Konzentration 
von 2. 1O- 4M eingebracht, worauf mit Chelatcn 3 von Blaugrun bis Grun in Rot titriert wird. 
Es ist nicht ratsam, das Gesamtvolumen haher als 25 ml zu halten. 

Titration mit photometriseher Indikation. In eine 0,2-5 mg Mo(VI) enthaltende 2 cm-Kuvette 
werden 10 ml Pufferlasung und 3 ml 4. 10-4M Farbstoff16sung (IJ- V) eingebracht, worauf 
mit Wasser bis zu einem Volumen von 20 ml aufgefUllt wird. Es wird mit einer Chelaton-3-maB
I6sung bei der Wellenlange des Absorptionsmaximums des Komplexes titriert. 
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Reaktion der sulfonierten Phenoxazone vom Alizaringriin-Typ 2367 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Ionisation der phenolischen Gruppe ist bei allen fUnf untersuchten Farbstoffen 
von einer beachtlichen bathochromen Verschiebung der ersten langwelligen Bande 
begleitet. Die Wellenlangen der Absorptionsmaxima der azidobasichen, fUr die 
pKa-Bestimmung verwendeten Formen, die Molabsorptionskoeffizienten und pK.
-Werte mit der Vertrauensgrenze (11 = 7 -10) sind in Tabelle I zusammengefaI3t. 

1m sauren Medium (pH 1- 5) bilden aIle untersuchten Substanzen mit Molybdat
ionen Farbkomplexe (blauviolett I, blaugriin II, III und grlin TV, V), die sich mar
kant von der Farbung des Reagens unterscheiden. Die Farbung der Komplexe 
entwickelt sich augenblicklich und andert sich nach einer Stunde nicht mehr. Die 
WellenJangen der Absorptionsmaxima der Komplexe und die Molabsorptions
koeffizienten sind in Tabelle II angefUhrt. 

Die Absorptionkurven der L6sungen mit konstanter und veranderlicher Konzentra
tion durchlaufen einen isosbestischen Punkt (AiSO = 513 nm). Durch Analyse der 
Konzentrationskurven (pH = 1,01, 1,43, 1,78, 1,98, 3,17) wurde festgestellt, daB 
im gegebenen pH-Bereich nur ein einziger Komplex mit der Zusammensetzung MoL 
entsteht. 1m untersuchten pH-Bereich existiert lediglich eine azidobasische Form 
des Reagens HL (pKa = 6,78), die unter Abspalten einer Protons reagieren kann. 
Die Gleichgewichtsstabilitatskonstante */31' die Zahl der abgespaltenen Protone 
und damit indirekt auch die Komplexzusammmensetzung konnen leicht aus der 
Abhangigkeit der hypothetischen Stabilitatskonstanten /3~ vom pH-Wert ermittelt 
werden . 

, */31 = [MoL] [H]j[Mo] [HL] (2) 

/3~ = [MoL/]j[M/] [L/] . (3) 

TABELLE I 

WellenHingen der Absorptionsmaxima der azidobasischen Formen, Molabsorptionskoeffizienten 
und pKa-Werte der Farbstolfe [- V [0,1, t 25°C 

Farbstolf AHL log EHL AL, nm log EL pKa 

478 3,89 590 3,81 6,78 ± 0,02 

II 510 3,81 617 3,73 7,32 ± 0,04 

III 505 3,99 595 3,88 7,37 ± 0,04 

IV 524 4,09 579 3,91 7·40 ± 0,05 

V 521 3,99 620 3,90 7,56 ± 0,05 

Coliecti,ol) Czechoslov. Chern. Cornrnun. [Vol. 42) [1977] 



2368 Simek, Lasovsky, Ruzicka, Nguyen Truong Son, Sedlackova, Skvai'ilova: 

1m untersuchten pH-Bereich (1- 3,2) gilt, daB [L'J = [HLJ und die Abhangig
keit /3~ = f(pH) einfach ist. 

log /3~ = log */31 + pH . (4) 

Aus den pH-Werten und log /3~ 

pH 

log /3~ 

1,01 

3,40 

1,43 

3,63 

1,78 

4,07 

1,98 

4,13 

3,17 

3,60 

ist offensichtlich, daB lediglich im Intervall pH = 1-2 die Abhiingigkeit */31 yom 
pH-Wert den theoretischen, dem Abspalten eines Protons entsprechenden Verlauf 
aufweist . 1m angefUhrten pH-Intervall hat der Logarithmus der Cleichgewichts
konstanten den Wert log */31 = 2,29 ± 0,09. Das Absinken der KompIexstabilitat 
bei pH > 2 kann mit seiner teilweisen Hydrolyse erklart werden. 

Die geringe Stabilitat dieses Komplexes bietet nicht die M6glichkeit, diese Reak
tion fUr analytische Zwecke heranzuziehen. Die chelatometrische Bestimmung mit 
visueller Indikation ist praktisch unm6glich, die direkte potentiometrische Bestim
mung wurde notwendigerweise eine hohe Farbstoffkonzentration erfordern und ware 
damit wenig verlockend. 

Das gleiche einfache, zum Entstehen des Komplexes MoL fiihrende Gleichgewicht 
gibt auch der Farbstoff IV im pH-Bereich 2-6. Die Komplexzusammensetzung 
wurde wiederum mittels der Methode der Molverhaltnisse (cL 1 . 1O- 4 M, pH 2,20, 
3,03, 3,56, 4,11, 4,65) und mit Hilfe der Jobschen Methode der kontinuierlichen 
Variationen (co 2. 10-4

, pH 3,03, 3,65, 4,11) ermittelt. Die Absorptionskurven 
von L6sungen mit konstanter Farbstoff- und veranderlicher Molybdationenkonzen
tration durchlaufen nur einen isosbestischen Punkt (AiSO 568 nm), die Wellen lange 
des Absorptionsmaximums des Komplexes MoL und die Molabsorptionskoeffi
zienten sind in Tabelle II angefiihrt. Die hypothetischen Stabilitatskonstanten /3'1 
(MoL), die durch die Ketelaar-Transformation gewonnen wurden, sind in Tabelle III 
angefuhrt. Der Komplex erreicht die hOchste Stabilitat beim pH-Wert 3,5 - 3,7, 
wo es angezeigt ist, diese Reaktion analytisch zu verwerten. Die komplizierten Neben
reaktionen der Molybdate verursachen Absinken der Komplexstabilitat bei beiden 
Farbstoffen lund IVbei hOheren pH-Werten (Tab. III). 

Die Reaktion der Farbstoffe II, III und V mit Molybdaten ist yom Standpunkt 
der Farbentwicklung aus den vorhergehenden Reaktionen ahnlich (Tab. II), die 
stochiometrischen Verhiiltnisse in der L6sung sind jedoch etwas komplizierter. 
Durch die Methodeder Molverhiiltnisse und der kontinuierlichen Variationen wird 
das Entstehen einer groBeren Anzahl von Komplexen angedeutet. Beim Farbstoff V 
durchlaufen die Absorptionskurven der Losungen mit konstanter Farbstoff- und 
veranderlicher Molybdatkonzentration zwei isosbestische Punkte C AiSO 566 nm. 
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Reaktion der sulfonierten Phenoxazone vom Alizaringriin-Typ 2369 

TABELLE II 

Wellenlangen der Absorptionsmaxima und Molabsorptionskoeffizienten der Farbstoffkomplexe 
1- V mit Molybdat 

10,1 

Farbstoff Komplex Amax, nm log Gmax pH 

I MoL 564 3,84 1,98 
II Mo2 L 571 3,78 2,05 
III Mo2 L 556 3,92 2,15 
IV MoL 568 3,95 3,62 
V Mo2 L 614 3,72 2,85 

TABELLE III 

Hypothetische Stabilitatskonstanten /31 (MoL) des Farbstoffs IV mit Molybdaten 

TABELLE IV 

pH 

2,20 
3,02 
3,58 
4,11 
4,65 

log /31 

3,62 
3,88 
4,45 
4,28 
3,81 

Medium 

Chloressigsaure/Natriumchloracetat 
HCOOH/NH3 

HCOOH/NH 3 

HCOOH/NH3 

HOAc/NaOAc 

Hypothetische Stabilitatskonstanten /3 12 (Mo2L) der Farbstoffe II, III und V mit Molybdationen 

pH Farbstoff log /312 

2,05 II 10,0 

2,15 III 9,9 

1,86 V 10,2 

2,30 V 10,8 

3,28 V 10,4 
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2 AiSO 576 nm, pH 1,07, bzw. 1 AiSO 568 nm, 2 Ai•o 580 nm, pH 2,85, I 0,1). Aus den fUr 
geeignete Wellenlangen konstruierten Kurven der MolverhaItnisse kann eindeutig 
auf das Entstehen der Komplexe MoL und Mo2L geschlossen werden. Auch die 
Jobsche Kurve der kontinuierlichen Variationen zeigt ungefahr in den Komplexen 
MoL und Mo2L entsprechenden Stellungen zwei Maxima. Die Farbstoffe II und III 
geben Komplexe von gleicher Zusammensetzung, die Kurven der Molverhaltnisse 
zeigen wiederum zwei Knicke fUr die Komplexe MoL und Mo2L (cL 5. IO-S, 
pH 2,05, CL 1.10-4, pH 2,65 fUr den Farbstoff II, bzw. CL 6,4.10- 5

, pH 1,2, CL 

1,2. 10- 4
, pH 2,15 fur den Farbstoff III). Die Berechnung der hypothetischen Stabili

tatskonstanten beider ahnlich gefarbter Komplexe MoL und Mo2L bei gleichzeitiger 
Absorption des Farbstoffs allein ist sehr schwierig. Daher wurden aus dem Unter
schied der quantitativen Absorbanz und der tatsachlichen Reaktion lediglich die 

. in Tabelle IV angefUhrten Werte der hypothetischen Stabilitat .B~2(Mo2L) gewonnen. 
Die Stabilitat der Komplexe der Molybdationen mit den Farbstoffen II - V ist 

zu deren Verwendung als Metallochrom-Indikator fUr die chelatometrische Titra
tion von Molybdationen geeignet. In Acetat-, Formiat- und Chloracetatpuffern 
konnen im Volumen bis 25 mll,5-60 Mo mg bestimmt werden. Die Farbanderung 
bei der Titration entspricht annahernd der Anderung des Maximums der ersten 
langwelligen Bande von ~A = 55 - 93 nm. Die Bestimmungen sind mit keinem syste
matischen Fehler behaftet (t 0,64 < tkrit 2,57) und die relative Breite der Vertrauens
grenze fUr sechs Parallelbestimmungen (19,18IlMojml) weist den Wert 0,88 auf. 
Mit der photometrischen lndikation konnen im Volumen von 20 ml noch 200 Ilg 
Mo mit einem unter 1% liegenden Relativfehler verlaf31ich bestimmt werden. 

Die Bestimmung wird durch die Gegenwart von Bi3 + -, Fe3 + -, Hg~ + -, Hg2 + -, 

Zr4 + -, Th4 + -, WO~- -, VO~- -lonen und von reduzierenden Substanzen gestort. 
In aquimolaren Losungen storen die lonen der Alkalimetalle und Erdalkalimetalle 
nicht. Die Bestimmung kann in Gegenwart eines zehnfachen Dberschusses mehrerer 
lonen (Cl-, Br-, r, NO;, NO;-, S02- u. ahnl.) verlaf31ich durchgefUhrt werden.* 

AbschliefJend sprechen wir Herrn J. Jurina , Institut fur analytische und organische Chemie, 
Palacky-Universitiit, fur die Oberlassung siimtlicher funf untersuchten Farbstoffe sowie Frau 
M. KudloVG vom gleichen Institut fur die technische Hilfe unseren Dank aus. 

Die angefiihrten Werte beziehen sich auf die mit dem Farbstoff IV erzielten Ergebnisse. 
Die statistischen, mit den Farbstoffen II, III und V gewonnenen Angaben sind vergleichbar. 
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