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Spectrophotometrlc Determination of the Composition and Stability 
Constant o] the Glyoxal-bis(2-hydroxyanil)-Strontium Complex 

A stable red compound (),max = 520 nm) is  being formed 
with Sr 2+ a~d glyoxal-bis(2-hydroxyanil) in the pIK range from 
12 to 13. At optimum conditions i.e. pI-I between 12.5 and 12.8, 
the maximum of absorption is reached within 35 minutes and 
remains stable over a period of two hours. The composition of 
the complex was established, according to the method of iso- 
molar series conforming to Sr 2+ : I-I2R = I : i. Following ]4s 
and Tolmatschev, a regression equation was set up, and the 
values of the molar extinction coefficient of absorption, and 
stability constant of the prepared complex compound deter- 
mined: ~520 = 759`0 ~ 370, K = (7.99 d= 2.93) �9 105. 

Im pI-I-Bereioh yon 12 bis 13 wird in mindestens 50proz. 
C2HsOH eine stabile rote Verbindung (kmax ~ 520 nm) aus Sr +2 
und Glyoxal-bis(9,-hydroxyanil) gebilde~. Beim optimalen pH 
(19,,5 bis 12,8) ist das Farbabsorptionsmaximum praktisoh mehr 
als 9. Stdn. best/~ndig, iNTaeh dem Verfahren der isornolaxen l~eihe 
wurde die Zusammensetzung des dargestellten IKomplexes mi~ 
einem Verh~Itnis yon Sr +2 : I-I2R = 1 : 1 bestimmt, l\Tach 
Komar ~ und nach Tolmatschev ~ wurde eine Regressionsgleichung 
aufgestellt und die Werte des melaren Extinktionskoeffizienten 
der Absorption und der ]3est~ndigkeitskonstante der darge- 
s~ellten Komplexverbindung gleich ~520 = 7520 i 370 und 
K = (7,99 ~ 9`,93) �9 105 bestimmt. 

Eine none quali tative Reaktion zur Caloiumbestimmung wurde yon 
Goldstein un4 Starlc-Mayer 1 vorgeschlagen. Sic haben bewiesen, dab in 
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alkalischem Medium das Calcium mit Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) eine 
rote Verbindung bilclet, die mit Chloroform extrahiert werden kann. 
Auf der Grundlage dieser Reaktion wurden sparer komplexometrische 
Verfahren zur Calciumbestimmung 2-4 entwickelt, bei welchen das 
genannte Reagens Ms komplexometriseher Indikator beniitzt w'arde. 
U m l a n d  und Meckenstock 5 sowie K e r r  6, Wi l l i ams  und Wilson  7 haben 
eine Reihe yon Varianten zur extraktions-photometrischen Calcium- 
bestimmung entwickelt, so daft zur Zeit das Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) 
als das wichtigste Reagens zur Bestimmung yon Calcium-Mikromengen 
erscheint. 

Das Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) geh6rt zu der Gruppe der Chromogen- 
reagentien fiir Metalle, die Chelatverbindungen mit diesen auf Grund 
ihrer Bindungen mit ungesitt igten stickstoffenthaltenden Gruppen und 
Phenolsauerstoffen bilden. 

OH tIO 

Die Fghigkeit des Calciums, Strontiums und Bariums (besonders bei 
Calcium), Verbindungen mit kovalentem Bindungscharakter zu bflden 
erklgrt aueh die Tatsaehe der Bildung eines vierz/~hligen 1 : 1-Komplexes 
aus Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) und Calcium ~. Dabei wird die' Farbe der 
gebildeten Verbindung yon der Versehiebung der Ligandenabsorption 
unter dem Einfluft des Kations bestimmt. In diesem Sinne blcibt die 
Frage fiber der Spezifit/~t dieses Reagens gegen Calcium und seine 
eventuelle Wechselwirkung mit den stgndigen Begleitern des Calciums: 
Magnesium, Strontium und Barium, often. 

Die  Aufgabe unserer Arbeit war die Klarung des Verhaltens yon 
Strontium gegen Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) und die Bestimmung 
einiger charakteristischer GrSBen der gebildeten K0mplexverbincIung. 

Experimenteller Teil 

A p p a r a t u r  

Die qualita~iven und quan~i~ativen spektrophotometrischen Messungen 
wurden mit einem Spek~rophotometer VSU-Carl Zeiss und SP 700 - -  
Unieam durchgefiihrt. Die pH-Wer~e der L6sungen wurden mit einem 
pI-I-Meter Typ LPU-01 bestimmt. 

l~eagentien 

Die eingesetzten l~eagentien waren garantiert rein, das Wasser wurde 
dureh Destillation und Ionenaus~auseh gereinigt. Unabh/ingig davon wurden 
als Vergleiehsl6sungen bei der Spektrophotometrierung LSsungen aller 
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angew~ndten Reagentien beniitzt. Die L6sungen von Sr(lqO3)2 und  Glyoxal- 
bis(2-hydroxyanil) wurden in 50proz. ~thanol  hergestellt. 

a) Vorversuche 

Vorversuche haben gezeigt, dal] eine re!ativ besr rote Verbindung 
nur  in dem pH-Bereieh yon 12 bis 13 und  nur  in L6sungen mit  ~___ 50 VolVo 
~thanol  entsteht. Bei anderen pH-Werten und  kleinerer ~thanolkonzentra-  
tion war die F~rbung ganz unbest~ndig End verschwand nach einigen 

D 

I I I I . . . .  

~00 r 500 55# ~M 

Abb. 1. Absorptionskurve der Verbindung yon Strontium mit  
Glyoxal-bis (2-hydroxyanil) : pH ~ 12,65, Temp. 25 ~ C, 60 volvo Jkthanol 

Minuten. Der optimale Bereich wurde bei einem pH-Wert  yon pl-I ~ 12,5 bis 
12,8 und  einer ~thanolkonzentrat ion yon 60 Vol~5 s wobei die 
l~ih'bung ihre maximale Intensit~t  nach 35 Min. erreieht mad praktiseh 
wi~hrend 2 Stdn. best~ndig bleibt. 

Die Absorptionskurve der Verbindung ist in Abb. 1 dargestellt. Daraus 
geht hervor, da~ die Verbindung ein Absorptionsmaximum bei  515nm 
besitzt. 

b) Bestimmung der Zusammenaetzung des Komplexes nach dem Verfahren 
der isomolaren Reihe 

In  Vorversuchen wurde festgestellt, dal3 bei einer Verdiinnung der 
farbigen L6sungen keine Ver/inderung der Lage des Absorptionsmaximums 
stattfindet. Die Untersuehung der Zusammense~zung des gebildeten Kom- 
plexes naeh dem Ver~hren der isomolaren Reihe wurde bei folgenden 
Bedingungen durchgeffihrt: pH ~ 12,65; Temperatur 25~ 60VolVo 
Athanol der untersuchten LSsungen; I~ionzentrationen csr~+ = c~R = 2,5- 

�9 10-3~ in  50VolVo J~thanol; pI-I wird auf den gewfinschten Weft dureh 
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0,1N-NaOtt in 50VolVo A~hanol gebracht. Die Endkonzentrat ion von 
60VolVo Jkthanol wurde durch Zugabe der berechneten Menge 96proz. 
C2H5OH zum Endvolumen erreicht. Es wurde bci ), = 520 nm spek~ro- 
ph0tometriert, 35 Min. nach der Vermengung der L6sungen in Kiivetten 
1 ~ 0,3068 cm und  1 = 0,3045 cm gegen eine alle benfitzten l~cagentien ent- 
halSende Blindprobc, aber ohnc Zugabe yon Sr 2+ (Tab. !) '  

T a b e l l e  1 

Versuch 
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 

C S r /  4 : 1  3 : 1  2 : 1  1 :1  1 : 2  1 : 3  1 : 4  
/ 

D 0,471 0,617 0,692 0,750 0,513 0,195 0,078 

Aus den Versuchsergebnissen folgt, dab Sr 2+ mi t  Glyoxal-bis- 
(2-hydroxyanil)  (H2R) eine Verb indung  im Verh~ltnis 1 : 1 bildet.  

c) Bestimmung des molaren Extinktions/soeffizienten 
und der Stabilit5tslconstante 

Zur  experimentel len Bes t immung  des molaren Extinktionskoeffizien- 
t en  der Absorpt ion  und  der Stabil i t i~tskonstante der dargestell ten 
Komplexve rb indung  wurde das Komar-Verfahren s zur Unte r suchung  

T a b e l l e  2 

V o r  - 

such 
Nr. 

Csr2 + CH2/~ D52o ~ _~1 1 (SrRS) K 

1 
2 
3 
4 
5 

3,0. 10 -4 3,0. 10 -4 0,300 3333 3,00. 10 -4 1,83 1,30. 10 -4 1,20- 106 
5,0. 10 -4 5,0- 10 -4 0,610 4013 2,49. 10 -4 1,28 2,66- 10 -4 8,87. 105 
6,5. 10 -4 6,5. 10 -4 0,840 4221 2,37. 10 -4 1,09 3,64. 10 -4 7,18. 105 
8 ,0 .10  -4 8,0. 10 -4 1,140 4653 2,15. 10 -4 0,94 4,94. 10 -4 6,43- 105 
1,0- 10 -a 1,0 �9 10 -8 1,500 4889 2,05 : 10 -4 0,80 6,55 �9 10 -4 5,46 �9 105 

yon  GleichgewichtslSsungen mi t  einer st6chiometrischen Zusammen-  
setzung beni i tz t  n n d  die Versuchsergebnisse wurden nach Tolmatschev9 
zur ur i thmet ischen un4  graphischen Bes t immung  der ~- und  K-Wer te  
verarbei tet .  

Versnchsbedingungen:  p t t  = 12,64 ~= 0,05; Temp. 25 ~ 60 VolVo 
C2t tsOtt  der ~mtersuchten LSsungen;  Spektrophotome~rieren bei 

6* 
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= 520 nm 35 Min. naeh der Zugabe yon t t2R in Kiivetten mit 1 ---- 
0,3068 cm (bei Versuchen l, 3 und 4) und 1 ---- 0,3045 cm (bei Versuchen 
2 und 5) gegen Proben, die ~lle genannten Re~gentie~, aber ohne Zugabe 
yon Sr2+, enthietten; die pI-I-Werte der untersuchten LSsungen wurden 
mit 0,1~-NaOH in 50proz. C2H50tt gemessen. 

Die Versuehsergebnisse sind in Tub. 2 und Abb. 2 ~nge~iihrt. 

3 

0 

/ .  
/ .  

/ / '  

/ / 

1 2 Yr5 

Abb. 2. Graphische LSsung der Abhiingigkeit 

~ der ber. Extinktionskoeffizient bei den gegebenen Versuchsbedirl- 
gungen, d.h. der exper, too]are Extink~ionskoeffizient des Versuches; 
(SrR) ~ die ber. Konzentration der bei jedem einzelnen Versuch dargestellten 
Komplexverbindung; K = die bei jedem einzelnen Versueh ber. Stabilit~ts- 

konstante.  

Bei der Bes~immung der obigen GrSBen und Anwendung des Ver- 
fahrens yon Komar s und Tolmatschev 9 haben wir f0lgende StSchiometrie 
der l%eaktion angenommen: 

Sr 2+ + H~R + 2 OH- r SrR, 

weleher der Kollstante 

(SrR) 
K - - - ~  

(St2+) (tt2R) (OH-)2 

entsprieht. 
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Naeh  ~ nnd  s wird die Abh~ngigkeit  _~=  F 

ehnng 

1 __ 1 + n + l ] /  In 1 

~ ~/ - ~  ~+IVD 
ausgeflrfick~. 

mi t  der Glei- 

= der exper, molare Extinktionskoeffizient, berechne~ bei den Bedin- 
gungen jedes Versuches; s = d e r  tats~ch]iche rnolare Extinktionskoeffizient 
der Absorption; n = dus st6chiornetrisehe Verhgltnis Metall " Ligand in der 
Verbindung; D = die bei jedem Versuch gemessene optische Dieh~e; 
1 ~ die Dichte der optischen Schich~; K ~ die Stubilit~tskonstgnte der 
Verbindung. 

Auf Grund der in Tab. 2 angefiihrten Versuehsdaten und der dor t  
bereehneten Werte  (bei n = 1) wurden die Methoden der l~egressions- 
rech~mng beniitzt, wobei fo]gende l~egressionsgleichung 

1 1 
_ -- (1,33 • 0,28). 10 -4 d- (0,908 d= 0,224). 

YZ 
bei drei Freiheitsgraden und P = 95 erha]ten wurde. 

Aus dieser Gleichnng geht  hervor, da]~ der tatsi~ehliche molare 
Extinktionskoeffizient  der Absorpt ion der Komp]exverb indung des 
Stront iums (Sr2+) mit  GlyoxaI-bis(2-hydroxyanil)  (HER) 

= 7520 -~- 370 ist. 

Bei N ---- 5 und P = 95 wurde die Stabil i t~tskonstante der darge- 
stellten Verbindung K = (7,99 ~ 2,56) - 105 fiir d ie  einzelne Messung 
und als signifikanter Mittelwert der Kons tan te  K = (7,99 ~ 2,93) �9 105 
bereehnet. 

Die graphische L6sung (Abb. 2 ) d e r  Abh/~ngigkeit 1 F t-~l~l = ist 

in roller tJbereinst immung mit  der algebraischen LSsung. 
Umland und Meckenstock geben Werte  fiir K und  s des Calcium- 

komplexes mit  Glyoxal-bis(2-hydroxyanil)  e~tsprechend K = 104, 3 nnd 
csa0 = 16 350 an. Ein Vergleich dieser Werte  mit  den yon  nns fiir 
S t ront ium best immten zeigt, dal~ das Strontiura einen st6renden Einfln8 
bei der Calciumbest immnng ausiiben wird. Diese 8chlul~folgerung 
korrespondiert  mi t  einer Beobachtung yon  Kerr  s fiber den st6renden 
EinfluB des Stront iums bei einem Gehalt  mehr  als 4 ppm. Von Will iams 

und Wilson 7 wnrde mitgeteilt,  dab dieser stSrende EinfiuB durch 
Anwesenheit  yon C03- - Ionen  verminder t  wird. 
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