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Spectrophotometric Determination o] the Composition and 
Stability Constant o] the Complex o] Strontium with, Magon 

Sr 2+ has been found to form with "Magon"[sodium l-azo-2- 
hydroxy-3-(2.4 -dimethylcarboxanilido) - naphthalene- I'- (2- hy- 
droxybenzene-5-sulphonate)] in 15% ethanol in the pl-I range 
12-13 a stable red complex (X = 495) in the ratio Sr 2+ : I-I2R 
I : 2. At optimum pH the absorption maximum is attained in 
20 minutes and the complex is stable for 3 hours. The com- 
position of the complex was found by the method of iso- 
molar series. A regression equation has been deduced by 
the procedure of Komar 6 and Tolmatehev 7, and the values 
of the molar extinction coefficient of absorption and stab- 
ility constant of the complex determined. 

Diese Arbeit ist eine Fortsetzung unserer vergletehenden quanti- 
tativen Untersuehungen des Verhaltens yon Strontium gegen mit 
den Erdalkali-Elementen ehelatbildenden geagentien. Naeh nnseren 
Untersuehungen 1 fiber die Weehselwirkung des Strontiums mit Glyoxal- 
bis(2-hydroxyanil) war yon Interesse die Reaktion mit ,,Magon"- 
Natrium- 1-azo-2 - hydroxy-3 - (2,4-dimethylcarboxanilido) -naphthalin- l ' -  
(2-hydroxybenzol-5-sulfonat) zu studieren. 

M a n n  und Yoe 2, 3 wandten zuerst das Magon als l~eagens zur 
Magnesiumbestimmung an. Sp/~ter fanden Maurice 4 sowie Apple  und 
White s e i n e  analytisehe Anwendung des geagens bei der Magnesium- 
bestimmung in Zink- und BerylIiumoxid. Alte Autoren heben die 
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gro~e Empfindlichkeit der l~eaktion zwischen Magon und Magnesium 
hervor. Der yon Mann und Yoe in Wasser/Athanol bei pH = 9 und 
k = 510 bestimmte molare Extinktionskoeffizient ist 26 500. Gleich- 
zeitig wurde auf die st6rende Wirkung einer Reihe yon Elementen, 
besonders des Cglciums, hingewiesen. 

HO 

~--~= ~--~--% "CH3 

[ 
S08Na 

In  unserer vorliegenden Arbeit untersuchten wir das Verhalten 
yon Strontium gegen Magon und bestimmten einige charakteristische 
Gr6Ben der gebildeten Komplexverbindung. 

Experimenteller Teil 

Apparatur 

Die quantitativen und qualitativen spektrophotometrischen Messun- 
gen wurden mit einem Spektrophotometer VSU-Carl Zeiss und SP 700- 
Unicam durehgef(ihrt. Die pH-Werte der L6sungen wurden mit einem 
pII-Meter Typ LPU-01 bestimmt. 

Reagentien 

Die eingesetzten l~eagentien waren garantiert rein, das Wasser wurde 
dureh Destillation und Ionenaustausch gereinigt. Unabh~ngig davon 
wurden als VergleichslSsungen bei der Spektrophotometrierung LSsungen 
al]er angewandten Reagentien beniitzt. Sr(NO3)u wurde in 30proz. Athanol, 
Magon in 0,1n-NaOH (in 30proz. Athanol) gel6st; Ms Puffer diente Gly- 
kokoll T NaOH in Wasser. Die L6sungen wurden in bestimmten Verh~lt- 
nissen gemischt, wobei die spektrophotometrierte Arbeitsl6sung in 15proz. 
Athanol hergestellt wurde. 

a) Vorversuche 

Magon ist in Wasser, Athanol, Wasser--Athanol-Gemisch und alkalischen 
Gemischen relativ wenig 16slich, was gewisse Begrenzungen verursacht; 
in sauren Medien ist es unlSslich. 

Die Versuehe haben gezeigt, daf3 Sr 2+ mit Magon in 15proz. Athanol 
im pH-Bereich 12,0--13,5 eine best&ndige rote Verbindung bildet. Bei 
anderen pH-Werten und Athanolkonzentrationen entstehen ganz unbe- 
sti~ndige rot-violette F/~rbungen. Im optimalen Bereieh (pH = 12,3--13,3) 
erreieht die rote F~rbung ihre maximale Intensit/~t naeh 20 Min. und bleibt 
3 Stdn. unver/~ndert. Ihr Maximum ]iegt bei 495 nm, das des Reagens 
selbst, des Magon, bei 540 nm; beim Verdiinnen der farbigen LSsungen 
ver/~ndert sieh die Lage des Absorptionsmaximums nieht. 
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b) Bestimmung der Zusammensetzung des Komplexes naoh dem Ver/ahren 
der isomolaren Reihe 

Die Untersuchung der Zusammensetzung des gebildeten Komplexes  
naeh dem Verlahren der isomolaren Reihe wurde bei 25 ~ und 
p H  ~ 12,45 in 15 Vol% Athanol  durehgefiihrt ;  Konzent ra t ionen:  
Csr2+ = c~2R = 1 �9 10 -3 5~. Es wurde bei X = 495 nm spektrophoto- 
metriert ,  20 Min. nach der Vermengung der L6sungen in Kiivet ten 
mit  1 = 0,3057 em gegen eine alle beniitzten Reagentien enthal tende 
Blindprobe;  s ta t t  der Sr(NO3)2-L6sung wurde 30proz. Athanol  zuge- 
geben (Tab. 1). 

Tabelle 1 

Versueh Nr. t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Csr2+/H2R 4 : 1  2 : 1  1 : 1  1 : 2  1 : 3  1 : 4  1 : 5  1 : 6  1 : 8  1 : 9  
D 0,093 0,132 0,178 0,234 0,230 0,215 0,210 0,170 0,135 0,105 

Aus den Versuchsergebnissen folgt, dal3 Sr 2+ mit  Magon (H2R) 
eine Verbindung im Verhi~ltnis 1 : 2 bildet. 

c) Bestimmung des molaren ExtinlctionskoeNizienten und der Stabilitgts- 
Iconstqnte 

Zur experimentellen Bes t immung des molaren Extinktionskoeffi-  
zienten der Absorpt ion und  der Stabil i t~tskonstante der Komplex- 
verbindung wurde das Komar-Verfahren ~ beniitzt;  die Versuchs- 
ergebnisse wurden nach Tolmatschev 9 ausgewertet.  

Versuchsbedingungen: pH = 13 • 0,05; Temp. 25~ L6sungen in 
15VolVo C2ttsOtt; Spektrophotometrierung bei Xmax = 495nm 20 Min. 
naeh der Zugabe yon Magon in K/ive~ten mit 1 = 0,3045; Glykokoll-Puf- 
fer. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 2 angeftihrt. Die graphische 
Darstel lung yon  

i 1 
- gegen i / ~  

gibt eine Gerade, die Ext rapola t ion  auf 

1 
--  0 fiir I = 1,37 �9 l0 -4. 
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Bei der  Bes t immung  der  obigen Gr6gen und  Anwendung  des Ver- 
fahrens  von Komar und  Tolmatschev haben  wir  folgenden Rcakt ions-  
mechanismus angenommen : 

Sr 2+ + I-I21% @ 2 OI-I- ~ SrR -~ 2 H20 

SrR @ I-I~R ~_ SrR �9 H2R 

oder bei Addition der GI. (I) und (2): 

Sr 2+ @ 2 H 2 R  @ 2 O H -  ~- SrR �9 H2R q- 2 H20. 

(i) 

(2) 

(3) 

Tabelle 2 

Vet  - 
such 
Nr.  

D 1 1 
CSr2+ Ct{~I% 495 r 3 / ~  [Srl~I~2R] 
Mol/1 Mol/1 t IM - 

K 

1,0" 10 -4 2,0" 10 -4 0,148 4878 2,050'  10 -4 3,575 6,673" 10 -5 
2,0" 10 -4 4,0" 10 -4 0,350 5747 1,740" 10 -4 2,014 1,578" 10 -4 
3,0" 10 -4 6,0" 10 -4 0,555 6075 1,645" 10 -4 1,481 2,502" 10 -4 
4,0" 10 -4 8,0" 10 -4 0,758 6223 1,607' 10 -4 1,203 3,418" 10 -4 
5,0" 10 -4 1,0" 10 -8 0,970 6359 1,571" 10 -4 1,021 4,373" 10 -4 

[SrRH2R] 

K 

1,668. 109 
4,931. l0 s 
2,317- l0 s 
1,335. 10 s 
0,875. l0 s 

Extinktionskoeffizient,  berechne~ bei den gegebenen Versuchs- 
bedingungen; 
die berechnete Konzentrat ion der bei jedem einzelnen Ver- 
such dargestell ten Komplexverbindungen;  
die bei jedem einzelnen Versueh berechnete Stabilit/~tskonstante. 

Dieser  yon  uns v e r m u t e t e  Mechanismus wurde  auf Grund  quanten-  
mechanischer  und  s ter ischer  Erws  angenommen,  was mi t  den 
yon  Harvey und  Mitarb .  s mi tge te i l t en  Versuchsergebnissen ffir K o m p l e x -  
ve rb indungen  der  Erda lka l i en  mi t  ana logen che la tb i ldenden  1%eagentien 
der  Zusammense t zung  MR2 i ibere ins t immt .  Bei der  Un te r suchung  
dieser K o m p l e x e  nach  dem Verfahren  der  kont inu ie r l ichcn  Veri~nde- 
rungen  weisen Young und  Sweet 9 auf die Anwesenhe i t  dreier  K o m p l e x e  
hin, bei  denen  das  Verh~ltnis  von Mctal l  zu 1%eagens 1 : 1, 1 : 2 bzw. 
1 : 3  ist. Dabe i  koord in ie r t  die H a u p t v e r b i n d u n g ,  Verhi~ltnis 1 : 1 ,  
im a l lgemeinen 2 Mo]ekiile Wasser .  Sie k6nnen en t sprechend  durch  
ein oder  zwei Molekiile des che la tb i ldenden  Reagens  erse tz t  werden.  
Es  is t  zu bemerken,  dab  diese Ersegzung p rak t i sch  sehr schnell  ver-  
1/iuft, was einem Ablauf  der  l{eakt ion  nach  der G1. (3) en tspr icht .  

Der  G1. (3) en t sp r i ch t  folgende Stabi l i t /~ tskonstante :  

[Sr1% �9 tt2I~] 
K = [Sr2+] �9 [tt2R]~" [OH-]2 
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N a c h  den Li te ra turangaben 6, 7 wird die Abh/~ngigkeit 

durch folgende Gleichung ausgedriickt:  

1_ _i + ' + l | /  In 1 
1, + 11/5 

worin 

der experimentelle molare Extinktionskoeffizient, bereehnet bei den Be- 
dingungen j edes Versuches ; 
der tats/~chliche Extinktionskoeffizient der Komplexverbindung; 

n das st6ehiometrisehe Verh/Htnis Me,all : Ligand; 
D die bei jedem Versueh gemessene optisehe Diehte; 
1 die Dieke der absorbierenden Schicht und 
K die Stabilit/~tskonstante 

bedeutet.  
Auf Grund der in Tab. 2 angeftihrten Versuchsdaten und  der dort  

bereehneten Werte  (bei n = 2) wurden die Methoden der I~egressions- 
rechnung bentitzt, wobei folgende t~egressionsgleichung 

1 1 
-=_ --~ (1,37 ~ 0,22)- 10 -4 @ (0,188 ~ 0,084). 10 -4.  3,-2 

DV 

bei drei Freiheitsgraden und  P = 95 erhalten wurde. 
Der berechnete tats~chliche mol~re Extinktionskoeffizient  

Komplexverb indung des Stront iums (Sr2+) mit  Magon (It2R) ist 
der 

~ = 7 2 8 0 ~ = 4 4 5 .  

Bei N = 5 und  P = 95 wurde die Stabilit/~tskonstante der darge- 
stellten Komplexverb indung K = (5,23 • 1,97). 108 flit die einzelne 
Messung und als signifikanter Mittelwert der Kons tan te  K ---- (5,23 
:t: 2,25) �9 l0  s bereehnet. 

Die graphisehe L6sung der Abh/ingigkeit 

1 t 

ist in voller Ubere ins t immung mit  der algebraischen L6sung. 

9* 
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