
9. Etude spectrophotombtrique du chelate de cobalt (11) avec le noir 
acide d’alizarine SN1) et mise au point d’une 

mhthode colorirnbtrique de dosage de traces de cobalt 
par D. Monnier, A. e t  M. Marcantomtoe 

(24. 1-11. 65) 

Nous nous sommes proposC d’ktablir une mdthode colorimbtrique de dosage de 
traces de cobalt par le noir acide d’alizarine SN (v. formule ci-dessous). Ce colorant 
est proposd dans la littCrature c o m e  indicateur m6tallique pour Ie titrage cornplexo- 
rnCtrique par I’EDTA, surtout du calcium [l] [2! [3] ainsi que du baryum, strontium, 
cadmium, zinc, nickel, mangan6se et  thorium [2]. Avec Ie cobalt, nous avons trouv.4 
que ce rkctif donne, en milieu neutre, un chClate colord dont les solutions prd- 
sentent m e  extinction maximum ii 545 nm. Une acidification rnodifie les pro- 
priCtCs absorbantes des solutions du complexe: il se forme un autre complexe dont 
l a  solutions pr6sentent deux maximums d’absorption situCs B 275 et 600 nm, alors 
que l’extinction du rdactif est fortement dirninuCe par son passage i la forme acide. 
En se basant sur ces propridtCs et en recherchant, d’une part, les conditions optimales 
de formation du chdlate et, d’autre part, les facteurs pouvant influer sur la sensibilitb 
de cette rkaction de complexation, il nous a BtB possible de mettre au point une mC- 
thode colorimdtrique permettant de doser, avec une bonne prkcision, 0,025 B 0,6 pg/ml 
de cobalt dans un volume total de 10 ml. 

Riadijs. a) Noir acide cl’alizarine SM (NAASN) Standard FLVKA A.G. 

b) CoC1,,6H,O P.a. MERCK; c) hydroxyde de potassium $a. MERCK; d) acidc chlorhydrique 
(d = 1.19) P.u. MERCK; e) acide azktique (d = 1.05) #.a. MERCK; f) a-picoline pour chromato- 
graphia MERCK; g) pipdridine ptrriss. $.a. FLUKA 4.G. ; h) h’-N‘-dimCthylformamidepuriss. FLUKA 
4 C 1 ;I -1-7 h;Ai=t;lI& r l a n ~  a,, ~ I T P , +  

Ai$areillugc. Spectrophotombtre BECKMAN, mocltlc DU; cuvcs tlc quartz*). 1 = 1 cm. 

A. Etude spectrophotombtrique de NAASN. - a) Pf@&tks kdicatrkes de PH 
d~ NAASN. Nous awns  Btabli les spectres d‘absorption, dans le visible, de 20 solu- 
tions de rCactif L la concentration de ~ X ~ O - ~ M  et de pH allant de 1,22 a 13,7. La 
force ionique I est maintenue constante et  &ale A 0,l. Pour des pH supkrieurs ii 
13, la valeur de I est e m .  0,3. 

Nomrn4 bgalement: noir dt chrome palatin S ou mordant noir C.K. 25 (CIMN 25). 

l’ajde de cuves de 1 cm d’epaisseur. 
*) Toutes les mesures spectrophotomdtriques ont dt6 effectubs A la temperature ambiantc B 
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Les tampons utilids sont les suivants: pH 1,2-2,3: HC1+ KC1; pH 3,O-5.8: 
CH,COOH-CH,COOK + KC1; pH 6,1-8,03): HC1-cc-picoline 4- KCI; pH 8,5-11,6: 
HCl-piperidhe + KCl; pH 12-13,7: KOH + KCl. 

Les diffbrentes Ctapes d’ionisation du NAASN peuvent Etre representees par: 

(Dam les conditions oh nous travaillons, les particdes RH, et RHl n’existent pas.) 
En milieu acide et jusqu’i un pH de 5,4, nous somrnes en prCsence de la forme 

RHg,  de couleur rouge. Les spectres, dans le visible, sont constituCs par des bandes 
d’absorption dont les maximums se situent autour de 500 nm. La transition B la forme 
RH:-, de couleur bIeue, s’effectue dans un intervalle de 1,l  unit6 de pH et s’accom- 
pagne d‘une augmentation de l’intensit8 et d‘un dhplacement bathochrome des 
bandes d’absorption. La forme RHf est pr6dominante pour 6,s < pH < 11,8. Pour 
ces valeurs de pH, les spectres p r k n t e n t  un maximum intense aux environs de 650 
nm et un autre, beaucoup moins intense, autour de 510 nm, indiquant la prkence de 
faibles quantitbs de RHf- selon 1’Cquilibre (111). La particule RE4--, de couleut pour- 
pre, se forme & partir d’un pH - 12 e t  prddomine pour pH > 13. Le virage RHi- + 
RHd- s’effectue ainsidans un intervalle de 1 unit6 de pH. I1 est accompagnC d’une 
diminution de l’intensitk des bandes d‘absorption et d’un d&placement, hypsochrome 
d‘environ 25 nrn, de leurs maximums. Le dernier hydroghe phholique n’est ionisable 
( d o n  I) qu’A partir de valeurs de pH probablement supkieures B 14. 

b) DWermidioPs des corzstantes de dissociation du NAASN. Nous considirons les 
constantes K,, K,, K,, dCfinies par: 

et valables pour une force ionique constante et Cgale i I = 0.1. K3 et K ,  ont Ctk dCter- 
minkes au moyen de l’expression D = f (pH). D’une faqon g&nnbale, pour un poly- 
acide RH,, la relation [4]: 

oir D = densitd optique de la solution k une longueur d‘onde donnee, 1 = dpaisseur du la cuve, 
E, = coefficient d‘extinction mol6cculaire d’une particule quelconque, 

i - J  j = . l  

i =o 1 =n C ,  = [RH,.] = [R] ,&‘,5j(W)j = conccntration totale, 

pi = [RHJ]/[R] (H)j = constante globale de stabilitd de RHj. 
po = 1, 

est valable si la Zoi de BEER est suivie pour chaque espke RHj. Dam le cas du NAASN, 
partant de l’equation (1) oh J = 3 et posant D = - CR . I ,  on obtient : 

”) Ce tampon et les suivants contiennent &dement des traces d’EDTA pour masquer les dven- 
tuelles dactions parasites, dues aux irnpuretds mdtalliques. 
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8, &ant le coefficient d’extinction mol6culaire de la solution. D la dcnsith optiquc k i. = 650 nm. 
K,, K,, X, les constantes definies ci-dcssus e t  eSa E,. c l ,  Les cocfficients d’extinction moiaires cle 
RH,, RH, e t  RH. 

La relation (2) peut Ctre facilement transform& et an obtient l’itquation proposee 
par LUNN B MORTOS [Sj, qui se simplifie dans notre cas pour les conditions 

pIi, $ pK, et pK, >, 14 en 

t3(H)tE2K3 ou (F, - &J (H) = K ,  E2 - K ,  E, (3) I W  + h‘3 t ,  = 

pour I < pH < 7 ,  
(4) 

e,(H) + clK2 
DU ( E ~  - ~ 2 )  (H) = h’, - h’, E~ (W 4- K ,  

et en t ,  = 

pour 9< pH < 14. 
Dans le tableau I nous donnons le:, valeurs obtenues par rkolution graphique des 

dquations (3) et (4) (Ire mdthode), et par Ies abscises de la courbe D = f(pH) pour 
lesquelles daD/(d(pH))2 = 0 (Zme mCthode). Ces valeurs concordent awc  celles donnCes 
par Ross & REILLEP [3]. 

Ire mithode 5.78 12,83 
2me mCthodc 5.80 12,85 
littdrature 131 5,79 12.80 

B. Etude spectrophotomktrique du chelate NAASN-Con en milieu acid@.- 
a) PrLfipnration et etude sfiectrale des sol~i5ons acides du ckdate. En milieu neutre (pH 
N 7) le chClate se forrne probablement selon la reaction:, 

* chCIate, (5) iRHS,- + CoZ” _ _ _ _ _ _  

car l’espkce RH3,- dornine, les rapports [RHi-]/[RHi-j et [RH;-]/[RH*-] Ctant i 
pH = 7 de 10IJ et 1 0 5 3 8 ,  

En milieu acide le cornplexe ne se forme pas, la forme predominante RHg- n’a 
qu’un pouvoir chklatant nkgiigeable. Aussi, pour obtenir des solutions acides du corn- 
plexe, nous avons prCpar6 ce dernier en milieu neutre, p i s  ramen6 les solutions au 
pH voulu. 

Les courbes d’absorption des solutions acides du chPlate, en fonction de la lon- 
gueur d’onde, presentent deus bandes caractCristiques dont les maxlmurns se sltuent 
A 275 et 600 nrn (fig. 1). Ces bandes, obtenues pour diffkrents pH acides, ont Cvidem- 
ment une analogie de forme trhs marquke et des maximums t r b  voisins. Dans nos 
conditions de travail, il R ’ Y  a probablement qu’un seul complexe, sans formation de 
particules intermkdiaires, ou du rnoins celles-ci ne se manifestent pas dans les spectres. 
En effet, les spectres d’absorption, Ctablis pour des solutions renfermant une quantitC 
donnee de cobalt et des quantitks variables de NAASN, choisies desorte que [NAASN]/ 
[Co] varie de 1 B 7, pr6sentent des bandes identiques dont les maximums se situent 
dans un intervalle de 4 nrn. 



60 HELVETICA CHIMICA m i - A  

Fig. 1. Spectres d‘absm#tion du rdactif e6 de son chUate auec le cobalt (11) 

I :  Spectre d’absorption de la solution du NAASN ([NAASN] = 4 - I O - ~ M ,  pH = 2.45) 
11: Spectres d’absorption des solutions du chdlate ([NAASN] = 4 . 1 0 d ~ ,  [Co] = 1 0 - 6 ~ ,  I = 0,l: 

(a) p H  = 3,90; (b) pH = 2,45; (c) pH = 1,22 

b) Cuwbes d’kttalomage. Les courbes representant la variation de la densit4 op- 
tique en fonction de la concentration de cobalt, monlrent que les solution acides du 
chdlate obdissent B la loi de BEER. Elles ont 6t6 Ctablies (tableau 11, fig. 2) 5 4 pH 
acides pour un rapport conc. molaire du rCactif/conc. maximum de cobalt = 7. La 
force ionique des solutions est de 0,l. Chaque point des courbes de Ia fig. 2 est la 
moyenne arithmktique de 5 mesilres paralldes et il est accompagnk de l’erreur rela- 
tive E% = t s, - lOO/U. 

3 6 12 15 u) 21 24 27 MzH)-’M[b] 

Fig. 2. Gourbes d’ifulonnage pour des cancenfvaiions de cobalt ( I  I )  comprises enlve.3. JO-? M el 3 .  10-e M 
(a) pH = 1,O; (b) pH = 3.0 
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Tallicau 11. Courbes d'hkalaonnage pour dcs comcenlralions de cobalt ( 1  I )  comprises en#w 1 0 - 6 ~ ~  et 
1,8- ~ O * M  

D l  pH = 3,O pH = 4,O 

(MJ D f sm + IS, E% D f s ,  i. ts, E % 
.- ~~ 

10-8  0,037 f 0,0008 f 0,0022 f 5,9 
3 ' 10 a' 0,123 f 0,0029 f 0,0081 & 6,6 0,114 f 0,0037 3 0,0102 f 8,9 
6 .  lo-' 0,241 f 0.0028 f 0,0078 -+ 3.2 0,235 & 0,0046 & 0,0128 f 5.4 
[ j .  1 0  0,360 f 0,0039 & 0,0108 & 3,O 0,350 -J= 0,0071 & 0,0197 5 5,h 
1 , 2 .  0,477 0,0059 f 0,0164 i: 3,4 0,465 & 0,0070 f 0,0194 & 4,2 
1,8 10-a 0,712 & 0,0067 f 0,0186 & 2,6 0,690 0,0078 f 0.0216 f 3.1 

[COI; p H  = 1,9 pll. = 1.1 

b:) D f s, f IS, €?A I3 6 sfll f fs, E 76 

3 lo  6 0,120 f o,oozs 0,0077 f 6.4 o , m  o,ooig 4 0,0053 5 4.9 
1 i1-e 0,036 f 0,0012 f 0.0033 f 9,2 0,032 f 0,0009 f 0,0025 7,8 

6 .  lild 0,235 f 0,0039 0,0108 4.6 0,217 f 0,0028 f 0,0078 f 3,6 
9 .  1 U  * 0,348 & 0,0065 -+ 0,018 f 5,Z 0.312 f 0.0042 f 0,0116 f 3,7 
1,2 lV 0,465 0,0067 f 0.0186 f 4,O 0,400 f 0,0048 I 0,0133 f 3,3 
1,s. 10-6 0,685 i 0,0071 f 0,0197 f z,9 0,620 f 0.005i o,0.141 f z,3 

D = densitd optique, moyenne arithmitique de cinq essais parallkles (A = 600 nm) : sm = erreur- 

type  = S/I/N, (S t .  sm = lirnites deconfiancc (t(9574) = 
2,776): E% = I * s, - lOO/D = erreur relative 

Ccart-type, N = nombred'essais); 

/' 

Fig. 3 .  V ~ n a l r o n  de !a densitk oplipue en fmc l ion  dw rapport [Ar-4ASN]/[Co] 

B. 30')/, H,O dans le dimdthylformamide, pH,,,,. - 0,78, [Co] = 5 9 lo-", [NAASN] = 5 . 10-6 
2l 3,5 * 10-6Jr 

c ) Etabdissernefit de iu f w m d e  drc chidate. - La mitbkode dc variutions c o d n w e s  n'a 
p s  tbnn4 de rCsultats tr&s prCcis, car la dktermination de l'abscisse du maximum de 
la o m b e  de JOB n'est pas aide. Ceci prnvient du fait que le complexe cmtient plus 

.\. Solution aqueuse, pH = 3, I = 0,1, [Co] = 1 0 - 6 ~ .  [NAASN] = 5 10-6 i 7 * 10-SM 
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d’un ligand et qu’il n’est pas tr6s stable, comme le rnontre la courbe A de la figure 3, 
representant la variation de la densit4 optique h 600 nrn en fonction du rapport 
[NAASN]/[Co], pour [Co] = constante. En choisissant 3 gammes de concentration 
totale diffdrente, la methode de JOB donne: 

NAASN/Co = 3,3 0,4. 

La mkthode dG quotient de peptte [6] : 
pente de D ,  = f ([co], pour [NAAS3I] = const + [co]) i 3,35 

s pente de D ,  = / ([NA%.4SN]. pour [Co]  =const S (NAASN]) 1 

nous oriente aussi en ce qui concerne la formule et la stabilith du chClate. 
Pour confirmer ces rbsultats et pour en ddterminer la constante de stabilitk nous 

avons eu recours B la tmktbde de In lagfie dvoitea [7] (83, baske sur l’equation de 
I-. ASMUS, valable pour les complexes pas tr&s stables et en solution suffisarnment 
dilube : 

R = nombre de ligands du complexe 
K, = constante apparente de dissociation du complexe (K, = [A] [B]”/[AB,]) 
E = coefficient d’extinction rnolCculaire du complexe, L la longueur d’onde cle l’alxorption 

maximum 
m = module d’extinction (m = DII) 
a,, b,= concentrations des solutions de dbpart, respctivement du mdtal et du complexant 
v,(cunstant) = vohme de la solution de concentration s, contenue dans un volume total cons- 

tant V 
u (variable) = volume de la solution de concentration b,. contenue dans un volume total constant 

V 
l /v”  = f ( l /m)  est une droite, le coefficient dc l /m Btant constant de mPme que le 2me tcrme dc 

(6) .  si n est le nombre de ligands du complexe. On op&e donc par tLtannement, en faisant 
varier n jusqu’g ce qu’on obtienne urte droite (fig. 4). 

La constante Kd peut, d’autre part, &re facilement dCterminCe par L‘intersection 
de la droite obtenue avec l’axe des ordonndes et par la pente, A condition que E soit 
connu. Appliqude au systhme aNAASN + Coo, cette methode a donnC une constitu- 
tion de 311 (NAASN/Co) (fig. 4). 

d) Dktermi~zation de la constante conditionneiie (apfmente) de slabilite‘ dzc chilate. 
La valeur de l’intersection avec l’axe des ordonndes (fig. 4) de la droite obtenue pour 
n = 3 est 1-I et Kd = lo-” mole3 - F. 

D’autre part, la pente de l/P = f ( l /m)  pour n = 3 est de 5.02 - l.O1a * cm-l. 
Le calcul donne Kd = 0,86 - mole8 - l-3. 

L a  valeur de la constante de stabilitk, obtenue par la moyenne des Kd, est Ii‘ = 

1,07 l O l 4  P ( Z  = 0.1. temp. ambiante). 
e)  Influence de divers solvants. La sensibilitt! de la rdaction colorCe de l’ion cobalt 

avec le NAASN augmente lorsque le milieu est constituk d’un mdlange d’eau et d’un 
des solvants organiques suivants: dimCthylformamide, adtone, tdtrahydrofuranne, 
dirn&thoxy-l,2-&thane, dioxanne et mCthoxy-2-dthanol. L’influence de ces solvants 
se traduit &galement par un ICger effet bathochrome. Pour un pH apparent de 1 , O  la 
densite optique est optirnale pour des solutions Q environ 30% d’eau. Elle depend, 
d’autre part, de la nature du solvant. Dans le tableau I11 nous donnons les longueurs 

= - 
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d'oiide des maximums d'absorption et les valeurs des coefficients d'extinction mole- 
culnires; ceux-ci sont valables pour des solutions & 30°/, d'eau et pour un pH apparent 
dc 1,O. Avec le dimdthylformamide now obtenons la sensibilitk la plus ClevCe et les 
result ats les plus reproductibles. Ce solvant peut modifier quelque peu la stabilitd 
du chClate, mais ne semble pas avoir d'effet sur sa constitution (fig. 3, courbe B). 

1,P 

0,8 

96 

4 4 

0,2. 

0 

-92 

-0) 

-96 

-0J 

-1,o 

Fig. 4. Ddterminalion dc la constitution du chilate N A A S N - C o I l  selon la withode D v.  Asmus [7] 
a, := I . 0 - 3 ~  de cobalt, b, = 1 0 - a ~  de NAASN, uo = I, r' = 1, u = 2 .  B 7 .  10-41, 

e = 43mn mole-' . cm-' * 1 

Tal>lcau 111. Coefficienf.r d'sntiaclion molhdaires d u  chElafe C o - N A A S S  (30% H,O clam solvanl 
ougaaiqne, PH apparenf = 1,O) 

Snlvnnt H,O clim6thvl- t6trahydro- acdtonc rlimithoxy- tlioxannc mdtho- 
1,Z-fthanc xy-2- 

X L L - - - l  

Iorrnarnide furanne 
- - . .- 

& 37 000 54500 52400 51 350 51 330 48 000 4.4660 
I. (nn1 I 600 623 620 614 61 8 612 610 

C. Dosage de traces d e  cobalt par le NAASN, - a) Dosage de 0,025 Ci 0,6pg/ml 
de (-ohah. 

3fode ophatoive: clans un ballon jaug6 de I0 ml on introtluit 1 ml d'unc solution aqueuse 
conlcnant 0,25 B 6 p g  dc cobalt, 1 rnl de reactif H 0 . 0 2 3 8 ~ ~  de S.4ASS dans I'eau e t  5 ml cle 
tliis~Cthylformamide. Aprhs homogdndisation on ajoute 1 ml d'acide chlorhydrique 1 N.  On com- 
pl?tr au trait dc jauge avec tlu rlimethylformamide e t  on mesure la densitd crptique 5 623 nm par 
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rapport 21 un blanc que I’on prdpare cle la m5mc f a p n ,  mais en ajoutant B la placc tle la solution 
d’tkhantillan 1 ml d’eau. 

Au tableau IV figurent les valeurs d’une courbe d’Ctalonnage Ctablie pour des 
quantit&s de cobalt comprises entre 0,05894 pg/ml et 0,5894 pg/ml. La figure 5 repre- 
sente, d’autre part, une courbe d’htalonnage pour des quantitQ de cobalt comprises 
entre 0,01179 pg/ml et 0,1179 pg/ml. Chaque point est la moyenne arithmCtique de 
cinq dosages paralleles; il est accompagnP de la valeur de I’erreur 1-elath-e. 

Tableau IS. Cowbe d’dtalonmge pour k s  quanfiids de cobalt comprises cntre 0,05894 pg(in1 
eS 0,5894 pg(m1 

10-6 
(0.05894 pglml) 0,058 0,00151 f 0,00419 f 7.2 
2.10-a 0.121 f 0,00113 0,00314 f. 2 6  
4,5 . 10-8 0,258 f 0,00168 & 0.00466 f 138 
7 104 0,372 & 0,00248 f 0,00688 f 1.8 

10-6 0,540 f 0,00160 f 0,00444 f 0,82 

402358 01179 pg/mlCc 

Fig. 5. Cawbe d’ktalonnage p o w  des quairtifr‘s c i t  cobalt compvises tvtIrc 0,01779yglmI p t  0,7179 pg(ml 

b) Ions gdnunts. Des essais effectuks avec les ions AP+, Ass+, Cuz+, Cr8+, Cda+, Fe3+, 
Mn*+, Moa+, Nia+, Pbz+, Rb+, V6+, Zn a+ , W+, Be2+, Ca2+, Mg“, Bae+, HgB+ nnt 
montrb que pour une concentration en cobalt l o - 5 ~  ne g&nent en concentration Cgale 
gue C$+, Fe’+ et V5+, en concentration 10 fois plus grande, outre les prCcCdents, 
-~ Aw+ ?+ Mn6+, PTI rnnrpntratinn 100 fnis Dlus Prande. outre les DrCcCdents, Cd2+. 

g r k e  auquel nous avons pu entrcprcndre ce travaii. 
Nous remercions le FONDS NATIONAL Svrss~, COMMISSION POUR LA SCIENCE XTOMIQIIB, 

SUMMARY 

In aqueous medium the metallochromic indicator Acid Alizarine Black SN reacts 
with cobaltous ions to form a coloured chelate. By acidifying, a new chelate is formed 
and the extinction of the reagent in the regon of maximum absorption sf the new 
chelate decreases. The indicator properties of the reagent are investigated and its 
hssociation constants determined by two different methods. Continuous variation, 
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slope ratio and straight line methods show that in acid medium the reagent-cobalt 
(11) ratio in the chelate formed is 3: l .  Its conditional stability constant has been 
evaluated by the straight line method. Several organic solvents, of which dimethyl- 
formamide is the most suitable, increase the sensitivity of the coloured reaction. 
A colorimetric method for the determination of 0,025 to 0,6 pg of cobalt per ml with 
a precision of f 13*& and Ifr l:,;, respectively, is described. 

Laboratoires de chimie minerale 
et analytique de 1’UniversitC de Genkve 
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10. Recherches sur les ar8mes 

Sur I’ar8me des fraises frakhes. Identification des acides volatits 
et de quelques autres composes 

par B, Willhalm, E. Palluy e t  M. Winter 

12e communication [l] 

(31. VII. 65) 

Lors de recherches anterieures les acides volatils suivants ont CtC trouvts dans la 
fraise : acCtique [Z] 131 [4], n-butyrique et isobutyrique [4], la-valerique [4j, caprojique 
121 [4] et cinnamique [Z] [3] [5J. Dans le prbsent travail, nous avons examin6 les acides 
volatils faisant partie de l’arbme des fraises frdches. Le produit de depart pour notre 
analyse a CtC obtenu par extraction 11’Cther d’un distillat aqueux renfermant l’arbme 
des fraises fraiches (voir [6], tableau 1). Apr&s concentration partielle de cet extrait 
&there, ~ e s  auues on1 ere separtis ave:c dt: ;‘;ly~lvg~.,v~;;2;;.~.t^ 1: cir l izrn y : : ~ ,  mi= 

en libertd par acidulation et entichis par extraction en continu A 1’Cther. Aprhs concen- 
tration les acides ont BtC  s6par4s au moyen de la chromatographie en phase gazeuse. 
Les acides suivants ont 6th identifies: formique (1,50&), acdtique (2,279, propionique 
(l,l%), pt-butyrique (lJ%), isobutyrique (8,1%), (+)-a-mkthylbutyrique (40%) et 
caprolque (400/,), un faible pourcentage (3,3%) restant non identifie. La prdsence 
de l’acide (+)-a-mCthylbutyrique ainsi que des acides formique et propionique n’a 
pas encore CtC signal& dans l’ar8me de fraise. Les concentrations relatives indiqukes 
sont celles que nous avons d6terminCes dans notre fraction. Ces valeurs ne correspon- 

5 




