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SPEKTROPHOTOMETRISCHE VERFOLGUNG DER MIT
Cu?* UND Hg?" IONEN VERLAUFENDEN REAKTION

JAN LASOVSKY, EDUARD RUZICKA
(Eingelangt am 31. Mai 1971)

Die mit Cu?+ sowie Hg?* -Ionen verlaufende Reaktion von Phlorein wurde
schon seinerzeit an Hand der polarographischen und amperometrischen Metho-
de verfolgt.2 Da in den beiden Fillen die bei der Reaktion mit Phlorein herr-
schenden Verhiltnisse genug kompliziert waren, wir bestrebt die vorangehenden
Resultate mit Hilfe der spektrophotometrischen Messungen zu begliubigen.

Theoretischer Teil

Die Zusammensetzung sich bildender Komplexe wurde unter Benutzung der
Methode von Molarverhiltnissen® % sowie an Hand der Jobschen Methode
dquimolaler Léosung®>® festgestellt. Scheinbare Stabilititskonstante eines
Cu-Komplexes wurde auf numerische Weise von der Beziehung

A= f(ccu)(Cx, pH = konst.)
bestimmt. Man hat von der Ziffernechenmaschine ,,Minsk 22 Gebrauch ge-
macht. Bei der Zusammensetzung dieses Programms hat man vorausgesetzt,
dass es in der Losung bloss zur Bildung eines einzigen Komplexes mit Kompo-
nentenverhiltnis 1: 1 kommt und dass bei den benutzten Wellenlidngen wie der
Komplex, so auch das Reagens absorbiert werden. Diese Voraussetzungen
konnen mit Hilfe folgender Gleichungen (1—5) ausgedriick werden:

Cu + X = CuX 1)
_[CuX)

brr = T Tu] @

Ceu = [Cu] + [CuX] (3

Cx = [X] + [CuX] @

A = #X] + ¢[CuX] 5)

Experimenteller Teil

Vorratslosungen wurden im Konzentrationsbereich 102M unter Auflosung
der entsprechenden Nitratmenge beider Kationen in einer 0,1 M Perchlorsiure
zubereitet. Die Losung von Cu®*-Ionen wurde komplexometrisch auf Pyro-
katechinviolett? faktorisiert. Die Losung von Hg?*-Ionen wurde ebenfalls auf
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komplexometrische Weise an Hand der Hg?*-Indikationselektrode® faktorisiert.
Phloreinvorratslosung® > wurde in einer 2,5.10-*M Konzentration durch
Auflossung entsprechender Substanzmenge im 96%igen Athanol hergestelit.
Zur pH-Modifikation hat man Urotropin und Triathanolaminopufferlésungen
angewandt. Die Ionenstirke wurde mit Natriumperchlorat auf den Wert 0,1z
cingestellt. Simtliche benutzten Chemikalien waren analysenrein. Wenn nicht
anders angefiihrt, gelten simtliche Messungen fiir 20%, Athanol (Volumprozent).
Benutzte Apparatur: Spektromom 202,
Laboratoriums-pH-Meter PHK-1 (4 0,02 pH).
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Abb. 1 Absorpti ven des Gemisches von Phlorein und Cu®* —Ionen.
Tridthanolaimnpufferlosung
pH = (7,8 — 8,03), = 0,1,Cx = 5.107°M,
Cea:l — 1,25.10°M,2 — 2,5.10°M,
3 - 5.107°M,4 — 10*M, 5 — 103M.
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A. Reaktion von Cu**-Ionen mit Phlorein

. Polarographisches und amperometrisches Studium das fastausschliesslich
in einem schwachsaueren Medium durchgefiihrt wurde hat die Vorzugsbildung
eines mit Komponentenverhdltnis 1:1 verfiigbaren Komplexes bewiesen.

Im alkalischen oder schwachsaueren Medium, aber im Vorhandensein eines
grossen Cu®*-Ioneniiberschusses ist es zur Entwicklung mehrkerniger Produkte
gekommen. Daher hat man versucht die obangefiihrte Reaktion an Hand einer
spektrophotometrischen Methode zu I6sen.

In Abbildung 1 sind Extinktionskurven eines 5.10-°M Gemisches der
Phloreinlosung wie auch verschiedene Cu?+*-Ionenkonzentrationen angefiihrt.
In allen Kurven kann eine merkliche Verschicbung des Absorptionsmaximums
in der Richtung zu lingeren Wellenldngen beobachtet werden, die von der
Komplexbildung abhingt.

Erfahrungsgemafl sind die in der Losung bei Cu?+*-Ionenkonzentration
herrschenden Verhiltnisse von dem pH-Werk erheblich abhingig. Dieser Um-
stand wird durch die Entwicklung von Jobschen Kurven (Abb. 2—4) offensicht-
lich dokumentiert. Im schwachalkalischen wie auch neutralen Medium ist es
moglich aus der Kurvengestalt auf die Existenz mehrerer Komplexe zu schlies-
sen. Gehen wir aber zu den niedrigeren pH-Werten iiber, werden die Verhaltnis-
se weit einfacher. Im schwachsaueren Urotropinmedium (mit pH-Wert 5,91)
ist die Interpretation der Jobschen Kurven ganz eindeutig. Es kommt bloss zur
Bildung eines einzigen Komplexes mit einem Komponentenverhaltnis 1: 1,

o1r -
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Abb. 2 Jobsche Kurven dquimolarer L& Tri laminpufferlosung; x = 0,1, pH = 8,04,

Co = 7,5.1075M, 30 % EtOH (Vo]umpmzent), Z 1 — 640 nm, 2 — 620 nm, 3 — 590 nm.
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was auch mit den an Hand der polarographischen Methode? erzielen Schlussfol-
gerungen vollig identisch ist.

Scheinbare Konstanten wurden auf Grund der im schwachsauren Urotro-
pinpuffermedium (pH-Werk 5,86) durchgefiihrten Messungen berechnet. Die
Berechnung wurde mittels der Methode der kleinsten Quadrate mit Hilfe der
Ziffernrechenmaschine ,,Minsk 22‘ durchgefiihlt. Resultate dieser numerischen
Verarbeitung sind in Tab. 1 angefiihrt.
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Abb. 3 Jobsche Kurven von #quimolaren Abb. 4 Jobsche Kurven #quimolarer
Lo Tridthanolami 1osung; Lo Urotropinpufferldsung;
1 =01, pH = 17,18, Cy=17,5.10"°M, pH =591, u=0,,
30 % EtOH (Volumprozent), :1 — 620 C, = 7,5.10°M, 30 % EtOH
:1 — 620 nm, 3 — 590 nm. (Volumprozent), 4:1 — 610 nm,
2 — 590 nm.

B. Hg**+-Ionenreaktion mit Phlorein

Das amperometrische sowie polarographische Studium der Hg?+-Ionenkom-
plexation hat auf ihre bedeutsame Tendenz mehrkernige Produkte zu bilden
hingewiesen. Diese blaugefirbten Produkte bilden sich zum Unterschied von
den Reaktionen der iibrigen Kationen auch im Sauermedium, falls eine genii-
gende Menge von Hg?+-Ionen zur Verfiigung steht (Cyg > 3 Cy).

Wird diese Bedingung erfiillt, so kommt es zur Bildung einer charakteristischen
Blaufirbung im ganzen erreichbaren pH-Bereich. Im Sauermedium wird die
Reaktion durch progressive Bildung eines Niederschlags begleitet. Im neutralen
wie auch im schwachalkalischen Medium dquimolarer Losungen kommt es zur
Bildung des Niederschlags iiberhaupt nicht. In solchem Fall besitzt die Losung
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einen violetten der Firbung anderer Kationen #hnlichen Stich. Die hier auf
qualitative Weise beschriebene Schlussfolgerungen kann man mit einer spektro-
photometrischen Messung belegen. In Abb. 5 sind Extinktionskurven eines
Gemisches konstanter Phloreinmenge und variabler Hg?+-Ionenmenge aufge-
zeichnet. Der Cy, < Cx Bedingung entsprechende Kurven gehen den iso-
bestischen Punkt (4, = 560 nm) durch. Die Kurve, fiir welche massgebend
ist, dass Cy, = 3 Cy, durchlduft diesen isobestischen Punkt nicht, was die
Bildung von Produkten mit grosserer Anzahl koordinierter Metallionen bezeugt
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Abb. 5 Absorptionskurven eines Phlorein und Hg?* —Ionengemisches.
Tridithanolaminpufferlosung; pH = (7,9 — 8,1), u = 0,1, Cx = 5.10"°M,
Cyg:1 — OM,2 —1,225.107°M, 3 — 2,58.10°M, 4 — 3,68.10°M, 5 — 1,47.10"M.
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Spektrophotometrische Messungen wurden durchwegs im Medium einer
Triathanolaminpufferlésung durchgefiihrt, das heisst in einem ungefihr neutra-
len Medium, in dem die Firbung fiir eine ziemlich lange Zeit stabil ist, um
die Messung von Absorbanz der Lésungen zu erméoglichen.

In einem solchen Medium, dessen pH-Wert innerhalb des Bereiches von
7,7--8 fluktuiert, weist die Bezichung A = f(C,) c, 1> PH = konst.) ¢inen aufge-
priagten Bruch in der Position auf, in welcher Cy : Cyy, = 1:
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Abb. 6 Abhingigkeit A - f(Cx) Tridthanolaminopufferlésung, pH = 7,75,

(Cyg, pH — konst.)
o 01 Cyp == 1,25.10'M, A:1 - 660 nm, 2 — 640nm, 3 - 620 nm.
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Abb. 7 Abhingigkeit A = f(Cyy,) (Cx» pH = konst.). Triithanolaminopufferlosung, pH = 7,98
g0 01 Cx - 5.100°M A:1 — 660 nm, 2 — 620 nm, 3 — 600 nm, 4 — 580 nm.
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Dieses Resultat ist leicht zu begreifen schon nach der Durchfiihrung der
spektrophotometrischen Titration selbst. Das Phlorein wird schrittweise in
iiberschiissige Hg2+-Ionen zugegeben, was die Bildung von Produkten mit der
grosstmoglichen Anzahl koordinierter Hg?+-Ionen begiinstigt (Abb. 6).

In Abb. 7 wird der Verlauf einer spektrophotometrischen Phloreintitration
mit Hg?+-Ionen abgebildet. In dieser Kurve ist ein Bruch in der Position
(wann — bei der Cy,: Cx = 1: 1 gut bemerktbar.

Auf diese Weise hat man nachgewiessen, dass es in einem schwachalkalischen
Medium (mit pH-Wert = 8) in Abhingigkeit von der Hg?*-Ionenkonzentration
zur Bildung (einer Mehrzahl von Produkten) mehrerer Produkte kommit.
Spektrophotometrische wie auch amperometrische Messungen gestatten die
bei der Komplexation von Hg?*-Ionen herrschenden Verhiltnisse mit Hilfe der
Gleichungen 6—8 auszudriicken.

Hg + X< HgX (6)
2Hg + X HgX ()]
3 Hg + X = Hg,X ®)

Dem Rechenzentrum der Palacky-Universitit Olomouc sind wir fiir die
Auswertung unserer Ergebnisse zu grossem Dank verpflichtet.

Tabelle 1.
| Anm) ‘ log £y, €
1 460 I 6,51 1,291 . 10*

590 | 6,60 8,976 . 10*

600 ' ‘ 6,50 7,482 . 10% |
‘ 610 ‘ 6,59 6,007 . 10* [
log fiy,, = (6,55 -+ 0,05)

SYMBOLENVERZEICHNIS

[Me] Gleichgewichtskationenkonzentration
X

[ Gleichgewichtsphloreinkonzentration

[MeX] Gleichgewichtskomplexkonzentration

Che gesamte analytische Kationenkonzentration

Cx gesamte analytische Phloreinkonzentration
Absorbanz

£ dekadischer Extinktionskoeffizient eines Komplexes

E dekadischer Extinktionskoeffizient von Phlorein

%] scheinbare Stabilititskonstante

Y Jobsche Funktion

X Molarphloreinbruch

B bezeichnet das Verhilenis e

Cx
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SOUHRN CESKEHO TEXTU

SPEKTROFOTOMETRICKE SLEDOVANI REAKCE FLOREI-
NU s Cu?" a Hg®' -ionty

JAN LASOVSKY, EDUARD RUZICKA

V tomto sdéleni jsou vysvétleny poméry existujici pfi reakci obou kationtd
s floreinem.

U iontd Cu®+* se ndm podafilo volbou vhodné pH-hodnoty vymezit oblast
tvorby jednotného komplexu a vypocitat jeho zdénlivou konstantu stability pro
dané prostfedi.

Vsechny zéavéry vyplyvajici ze spektrofotometrickych méfeni shoduji se
dobfe s dfive popsanymi vysledky amperometrickych, polarografickych a po-
tenciometrickych méfeni'-2.

ZUSAMMENFASSUNG

SPEKTROPHOTOMETRISCHE VERTOLGUNG DER MIT
Cu?> UND Hg?' IONEN VERLAUFENDEN REAKTION

JAN LASOVSKY, EDUARD RUZICKA

In dieser Mitteilung sind bei der Reaktion beider Kationen mit Phlorein
herrschende Verhaltnisse erklirt. Bei den Cu®*-Ionen ist es uns gelungen durch
dic Wahl eines geeigneten pH-Wertes das Bildungsgebiet cines Einheitskomple-
xes zu bestimmen und seine scheinbare Stabilitatskonstante fiir das gegebene
Milieu zu berechnen.

Samtliche aus den spektrophotometrischen Messungen resultierende Schuls-
sfolderungen sind mit den frither beschriebencn Resultaten der amperometri-
schen, polarographischen und potentiometrischen Messungen!? in guter
Uberreistimmung.
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