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Es wurden die Bildung und die Eigenschaften der Chelate der 2-(5,5-Dimethyl-4,5,6,7-tetrahydro
benzthiazolyl-2-azo)-5-hydroxybenzoesaure mit Cu(II) spektrophotometrisch untersucht. Es 
wurden die Werte der Molextinktionskoeffizienten und der Gleichgewichtskonstanten der Chela
tionsreaktionen rechnerisch und graphisch gewonnen. Die Stabilitatskonstanten der untersuchten 
Chelate wurden gleichfalls durch Berechnung gewonilen. Es wurde die Anwendungsmoglichkeit 
des Reagens flir die Cu(II)-Bestimmung iiberpriift. 

Heterocyclische Azoverbindungen sind zufolge ihrer vorteilhaften analytische Eigenschaften auch 
in der Jetztzeit Gegenstand umfangreicher Untersuchungen. Eine Obersicht ihrer Eigenschaften 
und ihrer analytischen Verwertung sind zusammenfassend in den Arbeiten1- 8 angeflihrt. Es 
werden die aus verschiedenen 2-Aminothiazolderivaten hergestellten heterocyclischen Azover
bindungen untersucht9 -16. 2-(7-0xo-5,5-dimethyl-4,5,6, 7-tetrahydro benzthiazolyl-2-azo )-5-hyd
roxybenzoesaure sowie ihr Chelat mit Cu(II) wurden in Arbeit17 iiberpriift. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Die Herstellung und spektrophotometrische Untersuchung der Eigenschaften der 2-(5,5-Di
methyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-5-hydroxybenzoesaure sind in den Arbeiten 18 ,19 
angeflihrt. Die erforderlichen Konzentrationen der bei der Chelatuntersuchung verwendeten 
Reagenslosungen wurden aus 10 - 2M athylalkoholischer Reagensvorratslosung hergestellt. Zur 
Herstellung der Cu(II)-Losungen gelangte Cu(N03h von p. a. Reinheit, welches durch Ver
wen dung von Chelaton III standartisiert wurde20, zur Anwendung. Zur Einstellung des pH-Wertes 
dienten 1M Acetat-, 1M Chlorazetat-, 1M Monochloracetat- und 1M Formiatpu/feriosungen. Zur 
Einstellung der Ionenstarke auf den Wert 0,1 wurde IM-NaCI herangezogen. Die erforderliche 
Chelaton-III-li:isung wurde nach21 hergestellt. 

XIX. Mitteilung in der Reihe Einige heterocyclische Azoverbindungen als analytische 
Reagentien; XVIII. Mitteilung: Zbornik Chemia VIII, Padagogische Fakultat Comenius-Uni
versitat, Trnava, im Druck. 
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Analytische Verwertung des Chelats 3017 

Zur pH-Messung der L6sungen gelangte das pH-Meter "Radelkis-Prazision" Typ OP-205 zur 
Anwendung. Das Elektrodensystem wurde von der Glaselektrode OP 711-1/A und der Kalomel
elektrode OP-700 gebildet. 

Die L6sungsabsorbanz wurde einerseits mittels des Zeiss-Registrierspekttophotometers 
"Specord UV-VIS", andererseits mittels des Zeiss-Apparates "VSU 1" gemessen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

2-( 5,5 -Dimethyl- 4,5,6,7- tetrahydrobenzthiazolyl-2- azo) -5 -hydroxybenzoesaure rea
giert mit Cu(II) unter Entstehen farbiger Chelate. In waBrig-alkoholischen L6sungen 
mit 50% Gehalt an 96%igem Athylalkohol unter aquimolarer Vertretungder Reagens 
und Cu(II) entsteht das Chelat bereits beim pH > 2,0. In L6sungenmit fiinfzigfachem 
Cu(II)-UberschuB verschiebt sich die Chelatbildung in den saureren Bereich (Abb. 2). 
Wie aus der Analyse der in Abb. 1, bzw. Abb. 2 veranschaulichten Absgrptionskurven 
ersichtlich ist, entstehen bei der Reaktion des Reagens mit Cu(II)zwei verschieden 
gefarbte Chelate. 1m saurerem Bereich bildet sich ein protonisiertes Chelat von dun
kelroter Farbung, dessen Absorptionsmaximum der Wellenlange 520 nm entspricht. 
Bei h6herem pH-Wert entsteht das normale blaugefarbte Chelat. Sein Absorptions
maximum entspricht der Wellenlange 607 nm. Der Serie der auf das protonisierte 
Chelat bezogenen Absorbanzkurven entspricht der isosbestische Punkt 463 nm, der 
Serie der Kurven des normalen Chelats der isosbestische Punkt 547 nm. In Abb. 1 
und 2 ist der Unterschied in der Schiirfe der isosbestischen Punkte ersichtlich, in 
Abb. 1 sind beide isosbestische Punkte scharf. Dies beweist den einfachen Charakter 
der Gleichgewichte zwischen den absorbierenden Komponenten 

CuLH+ <=± CuL + H+ . 

0,8 

ABB. l 

Absorbanzkurven der Reagens16sungen mit CU(lI) in Abhiingigkeit vom pH-Wert 
cM = cL = 1,6.10- 5 mol. dm- 3 ; I cm-Kiivette; pH 1 1,55, 2 1,90, 32,18, 42,60, 5 2,90, 

63,18, 73,55, 8 3,96, 94,20, 104,50, 11 4,80, 125,15, 135,53, 145,97, 156,50, :167,00. 
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3018 Kandrac, Kuchar: 

Bei L6sungen mit Cu(I1)-Dberschu13 (Abb. 2) entsteht das Chelat in so saurem Be
reich, in dem sich auch das Reagens in seinen zwei absorbierenden azidobasischen 
Formen zeigt. Darin mu13 die Ursache des unscharfen isosbestischen Punktes erblickt 
werden. 

Wie aus Abb. 3 ersichtlich ist, betriigt die mittels der Variationsmethode21
•
22 

spektrophotometrisch gewonnene Chelatzusammensetzung M: L = 1 : 1. Das 
gleiche Ergebnis wird auch bei der L6sungsmessung mit h6herem pH-Wert ge
wonnen. 

Die Werte der Molextinktionskoeffizienten 8 1H, 81> sowie der Gleichgewichtskon
stanten K UH' Ka werden durch Berechnung, einige auch mittels graphischer Analyse 
der Kurven A = f(pH) (Abb. 4) gewonnen. 

FUr die Berechnung wie auch fUr die graphische und logarithmische Analyse 
wurden die Beziehungen verwendet, die aus dem vorausgesetzten Chelationsgleich
gewicht 

(I) 

abgeleitet wurden, wobei diese aus den Existenzbedingungen des CuLH+ -Chelats 
sowie des Reagens als solchen unter Existenzbedingungen des Chelats 

(2) 

resultieren 19. 

(3) 

0,8 ~ 17 

A I 

r 
0,4i 

sao frOO nm 700 

ABB. 2 

Absorbanzkurven der Reagenslosungen mit Cu(U) in Abhiingigkeit vom pH-Wert 
eM = 8,0 . 10- 4 ; CL = 1,6. 10- 5 mol. dm - 3; 1 cm-Kiivette; pH: 1 0,55, 2 mol. dm - 3 ; 0,90, 

3 1,20, 4 1,42, 5 1,75, 62,20, 7 2,53, 8 3,30, 9 3,75, 104,15, 11 4,40, 124,80, 135,10, 145,40, 
15 5,70, 16 6,05, 17 6,98. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun . [Vol. 42] [1977] 



Analytische Verwertung des Chelats 3019 

(4) 

(5) 

log PH = log K[tH + pKa2 . (6) 

Die Parameter des normalen Chelats, CuL s[, Ka werden durch Berechnung auf 
Grund der aus dem Dissoziationsgleichgewicht des protonisierten Chelats abgeleite
ten Beziehungen 

CuLH+ <=± CuL + H+ (7) 

(8) 

(9) 

log P = log Ka + log PH + pKa3 (10) 

gewonnen . Die Ergebnisse der Berechnung und der graphischen Analyse sind in 
Tabelle I angefi.'thrt. 

0,8 
A 

0,4 

ABB. 3 

1:1 
M:L 

lobsche Kurven des Reagens mit Cu(Il) 
c~ = c£t = 10 - 3 mol. dm - 3 ; I cm-Kii

vette; pH 3,75; A 520 nm. 

",[ 
I 

0,5 

pH 

ABB.4 

Kurven A = f(pH) der Reagenslosungen mit 
Cu(II) 

cM = 8,0.10- 4 mol. dm- 3 ; cL = 1,6. 
.10- 5 mol. dm- 3 ; 1 520 nm; 2607 nm. 

------------_._- - _ ._ ---- - ------ --- - - ----
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Das untersuchte Reagens bildet mit Cu(II) ein protonisiertes Chelat, das bei hO
herem pH-Wert dissoziiert. Der Ubergang des protonisierten in das normale CheJat 
ist von einem bathochromen Effekt begJeitet. Durch die isosbestischen Punkte in 
Abb. 1 wird die Existenz einfacher GJeichgewichte zwischen dem absorbierenden 
Reagens und dem protonisierten Chelat bei niedrigeren pH-Werten und dem proto
nisierten und normalen Chelat bei h6heren pH-Werten besHitigt. Voraussetzungs-

TABELLE I 

Werte der Molextinktionskoeffizienten, Gleichgewichtskonstanten und Stabilitatskonstanten der 
Chelate 

A,nm log P 

520 3,8141 ± 0,1409a ; 1,176 ± O,032b 
; 6,57 ± O,Olle ; 

607 4,8440d
; 0,72 ± 0,136e 

; 10,46 ± 0,034/ 
520 3,75949 ; 1,1809 ; 

Berechnet auf Grund der Beziehung: a (3), b (2), C (6), d (9), e (8), / (10), 9 (4). 

TABELLE II 

Chelatometrische Cu(II)-Bestimmung mit Hilfe des untersuchten Reagens 
S gegebene Kupfermenge in mg, x Mittelwert des gewonnenen Kupfers in mg. v. violett, g. 

gelb, ggr. gelbgriin, blgr. blaugriin, r. rot, gr. griin, sf. scharf, 19. langsam. 

:ia S- :ia 
Farb- xb S-x b 

Farb-S 
R iibergang R iibergang 

0,127 0,125 1,387 v.-g. Ig. 0,125 0,559 r.-g. Ig. 
0,318 0,315 1,000 v.-g. Ig. 0,315 0,997 r.-g. Ig. 
0,635 0,632 0,438 v.-g. sf. 0,632 0,221 r.-g. sf. 
1,271 1,268 0,531 v.-g. sf. 1,269 0,281 f.-g. sf. 
3,177 3,177 0,000 v.-ggr. sf. 3,177 0,000 f.-g . sf. 
6,354 6,354 0,000 v.-ggr. sf. 6,354 0,000 r.-ggr. sf. 

12,708 12,708 0,000 v.-g. sf. 12,708 0,000 r.-g. sf. 
31,770 31,849 0,500 v.-g. sf. 31,920 0,318 f.-g . sf. 
63,540 63,858 0,500 v.-blgr. sf. 64,175 0,667 r.-blgr. sf. 

127,080 128,986 1,500 v.-blgr. 19. 128,986 1,500 r.-blgr. Ig. 

a Bezogen auf pH 5,00; b bezogen auf pH 2,60. 
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Analytische Verwertung des Chelats 3021 

gemaB wird die Funktion der Donoratome auBer von Heterostickstoff und Stickstoff 
der Azogruppe auch vom Sauerstoff der Carboxylgruppe erruIIt, die sich auf der 
Passivkomponente in der o-Stellung zur Azogruppe befindet. Es handelt sich also 
urn einen Dreidonorliganden, dessen Donoratome mit Rlicksicht auf das konjugierte 
System, in einer Ebene liegen. Die Raumanordnung des protonisierten Chelats kann 
folgend veranschaulicht werden. 

Die gewonnen Angaben hinsichtlich der Stabilitat der untersuchten Chelate weisen 
auf die Verwendungsmoglichkeit des Reagens als Metallochromindikator bei der 
chelatometrischen Cu(II)-Bestimmung hin. Diese Moglichkeit wurde liberprlift; die 
Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaBt. 

10 ml waBrige Cu(II)-Losung wurden mit Monochloracetatpuffer- oder Acetat
pufferlosung und mit 2 Tropfen 0,3% athylalkoholischer Reagens16sung versetzt; 
die Bestimmung wird viermal wiederholt. Die Testcharakteristik Uo (siehe23

) wurde 
auf Grund der Beziehung 

Uo = (S - x)jR 

berechnet. In die Berechnung wurden die einzelnen Ergebnisse, die der Q-Test aus
schloB, nicht einbezogen. 

Das untersuchte Reagens ist als Metallochromindikator geeignet. Es kann in dieser 
Funktion und unter diesen Bedingungen fUr die Bestimmung von 0,5 - 63,5 mg Cu 
herangezogen werden. Bei niedrigerem Cu(II)-Gehalt geht der Farblibergang langsam 
vor sich, bei hoherem Cu(II)-Gehalt ist der Farbumschlag wenig markant und es 
erfolgt auch Fallung des Chelats. Die Begrenzung der bestimmbaren Cu(II)-Menge 
ergab sich aus dem Vergleich der Lordschen Charakteristik U o mit dem kritischen 
tabellarisierten uoK-Wert, bezogen auf die statistische Sicherheit 0,05 und auf den 
Serienbereich n = 4. 

Auf Grund der Untersuchungsergebnisse der Chelate des Reagens mit Cu(II) 
wurden die Bedingungen fUr die Reagensverwendung bei der spektrophotometrischen 
Cu(Il)-Bestimmung begrenzt. Zur Uberprlifung der Bestimmungmoglichkeiten 
kamen die Parameter des protonisierten Chelats zur Anwendung. In einen 25 ml
-MeBkolben wurden 2 mIlO- 3M athylalkoholische Reagenslosung, 2,5 ml1M Acetat-
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3022 Kandnic, Kuchar 

pufferlOsung, 2,5 ml 1M-NaCl sowie die erforderliche Cu(II)-Losungsmenge ein
pipettiert, worauf mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefUllt wurde. Die 
Absorbanzwerte der hergestellten Losungen wurden in 0,50 cm dicken Kiivetten 
bei der Wellenliinge von 520 nm gemessen. Die Absorbanz der Losungen 
anderte sich wah rend 24 Stunden nicht. Bis zur Konzentration von 3. 10- 6 g 
Cu cm - 3 war die Absorbanzabhangigkeit von der Kupferkonzentration linear. 
Die Reproduzierbarkeit der Messung fUr den Konzentrationsbereich von 1,5-
- 2,5 Jlg Cu cm - 3, ausgedriickt als mittlerer Fehler bei der Berechnung von zehn 
Bestimmungen, betragt ± 0,69%. Der Wert des Sandelschen Koeffizienten, bezogen 
auf 0,001 A, betragt 0,0017 Jlg Cu. 
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