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Es wurde das l-(7-Oxo-5.5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiazolyl-2-
-azo)-2-hydroxy-4,5-dimethylbenzol (/) hergestellt, und es wurden seine 
azidobasischen und komplexbildenden Eigenschaften studiert. Die Ver­
bindung I bildet im sauren Medium Komplexe mit Cu(II) im Verhältnis 
1 : 1 und mit Co(II) und Ni(II) 2 1. Ihre Molabsorptivitäten, Gleich­
gewichts- und Stabilitätskonstanten wurden mittels graphischer und 
logarithmischer Analyse der Kurven А = f(pH) festgestellt. 

l-(7-Oxo-555-dimethyl-4,5,6.7-tetrahydrobenzothiazolyl-2-azo)-2-hydroxy-
-4,5-dimethylbenzene (/) was prepared and its acid-base and complex-
-forming properties were studied. The compound (I) forms complexes with 
Cu(II) and Co(II) in the ratio 1̂ 1 and with Ni(II) in the ratio 2 : 1 in 
acidic media. The molar absorptivities, equilibrium and stability constants 
were determined by graphic and logarithmic analyses of the A = f(pH) cur­
ves. 

Heterozyklische o-Hydroxyazofarbstoffe bilden mit vielen Metallkationen farbige 
Chelate. In der analytischen Praxis werden sie als Reagenzien für die spektrophoto-
metrische Bestimmung von Metallionen, als azidobasische Indikatoren und Metall-
indikatoren benutzt. Am häufigsten gelangen l-(2-Pyridylazo)-2-naphthol, 4-(2-Pyri-
dylazo)resorzin und 4-(2-Thiazolylazo)resorzin zur Anwendung. Einen vollständigen 
Überblick über ihre Eigenschaften und analytische Anwendung geben einige zusammen­
fassende Berichte [1 — 7]. In unseren früheren Arbeiten wurden die azidobasischen und 
komplexbildenden Eigenschaften einiger 2- (7-0x0-5,5-dimethy 1-4,5,6,7-tetrahydroben-
zothiazolyl-2-azo)phenole und 2-(5,o-Dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiazolylazo)phe-
nole studiert [8—11]. Als geeignetes komplexbildendes Reagens erwies sich die Verbin­
dung I, die mit Cu(II), Co(II), Ni(II) . Fe(II) , Hg(II), Cd(II) und Zn(II) farbige Chelate 
bildet. 
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Experimenteller Teil 

Die Verbindung / wurde nach einem allgemeinen, in der Arbeit [8] angeführten Arbeits­
gang als orangerote kristalline Substanz hergestellt und gereinigt. Die Ausbeute betrug 
69%. Schmelzpunkt (Kofier) 194-196°C. 

Für C 1 7 H 1 9 N 3 0 2 S (329,42) berechnet: 12,76% N, 9,70% S; gefunden: 12,60% N, 
9,59% S. 

Die spektrophotometrischen Messungen wurden auf dem Spektrophotometer VUS 1 
(Zeiss, Jena) mit modifiziertem temperierbarem Küvettenraum durchgeführt. Die 
Temperatur wurde mittels eines Ultrathermostaten bei 20 ± 0,2°C konstant gehalten. 
pH-Meter Radelkis Precision, Typ OP-205 mit Glaselektrode OP-711-2/A und Kalomel-
elektrode OP-700. Die Funktion der Glaselektrode wurde im sauren Bereich mit Hilfe 
einer Wasserstoffelektrode kontrolliert. 

Die Lösung des Reagenses in der benötigten Konzentration wurde aus der Ю - 3 ж 
alkoholischen Lösung hergestellt. Für die Regulierung des pH-Wertes wurden Puffer­
lösungen nach Britton—Robinson, Azetat- und Formiatpuffer und Lösungen der Per­
chlorsäure und des Natriumhydroxids benutzt. Die Ionenstärke wurde im pH-Bereich 
2—13 mit Hilfe einer Lösung von Natriumperchlorat auf den Wert 0,1 eingestellt. 
Zur Herstellung der Ю - 1 м Stammlösungen der Metallsalze wurden die Nitrate p . a. 
benutzt. Die Konzentration der Lösungen wurde chelatometrisch bestimmt [12]. Die 
Gesamtkonzentration des Äthylalkohols in den gemessenen Lösungen betrug 40 Vol.%. 

Ergebnisse und Diskussion 

Im Bereich 5—1 м-НСЮ4 und pH 1 — 13 kommt die Verbindung / in drei verschieden 
gefärbten azidobasischen Formen vor. Der Verlauf der Absorbanz-Kurven ist auf Abb. 1 
veranschaulicht. Die grundlegende spektrophotometrische Charakteristik ist in Tabelle 1 
angeführt. Der Wert pX a wurde aus der Kurve der Abhängigkeit А = f (pH) bei einer 
Wellenlänge, die der maximalen Absorbanz der dissoziierten Form entspricht, nach 
Gleichung 

А — fR, CR 

VK = pH - log í— (1) 
£R2 CR — А 

400 5C0 600 700 X [nm] 

Abb. 1. Absorbanz-Kurven der Lösungen der Verbindung 1. 
cR = 3 . 10"Б M, I = 1 cm, / = 0,1 für pH der Lösungen 2,44—11,40. 

7. 5 , 6 M - H C 1 0 4 ; 2. Зм-НС10 4; 3. 1 м-НСЮ4. 
p H : 4. 2,76; 5. 7,63; 6'. 7,98; 7. 8,61; 8. 12,75. 
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Tabelle 1 

S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e Charakter i s t ik der Verb indung I 

Form [nm] 
Aiso 

[nm] 

412 
458 
505 
525 

«max 
[1 mol- 1 

1,82 

1,67 

1,63 
1,72 
2,92 

c m - 1 ] 

104 

104 

104 

104 

104 

R H 

R -

435 

540 

410 
480 
610 

pKa = 7,77 ± 0,03. 

er rechnet , worin CR die gesamte analyt i sche K o n z e n t r a t i o n des Keagenses, ел1, b z w . 

£B,2 die en tsprechenden Molabsorp t iv i tä ten der Grundform bzw. der dissoziierten F o r m 
sind. 

H?C 

\S/ 
\0/ 

pH<0 

^max =540nm 

pH = 0-5,5 

^max = bWnm 

H^C 

CH-
' H-0 

\S/ 

N f 
II - / . 

\0/ 

(-h 'iör н3с 

\o/ CH, 

нэс 

IOI 
(-) 

си. 

CHo 

pH =0-5,5 

pH>9 

^max s610nm 

Schema 1 

Chem. zvesti 27 (4) 461-466 (1973) 463 



E. KUCHÁR, T. TORMOVÁ, E. MARTINOVICOVÁ 

Bei einem Vergleich der Absorbanz-Kurven der Verbindung I und der Derivate mit 
•der —OH-Gruppe in ^-Stellung zur Azogruppe [8] beobachten wir einen ausdrucksvolle­
ren Unterschied, bedingt durch die verschiedene Stellung der —OH-Gruppe gegenüber 
der Azogruppe. Die in o-Stellung zur Azogruppe platzierte —OH-Gruppe bildet mit 
dieser eine innermolekulare Wasserstoffbindung, die in einer Veränderung des Kurven-
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Abb. 2. Absorbanz-Kurven der Lösungen I — Cu(II). 
c B = 3 . 10-Б м, см = 3 . Ю-3 м, I = 1 cm. 

p H : 1. 0,5; 2. 0,91; 3. 1,11; 4. 1,19; 5. 1,55; 6. 1,80; 7. 2,39; 8. 5,45. 

bildes der Absorbanz ihren Ausdruck findet und die Dissoziation des Protons herab­
setzt. Es wird als wahrscheinlich vorausgesetzt, daß das Maximum der Absorbanz bei 
480 nm auf der Absorbanz-Kurve der Verbindung I der Elektronen Verteilung, bedingt 
eben durch die Existenz der innermolekularen Wasserstoffbindung, entspricht. Die 
Höhe dieses Maximums nimmt mit Hinblick auf die Höhe des Maximums bei 410 nm 
im Bereich pH 1 — 13 mit sinkender Azidität des Mediums ab (mit steigendem proto-
pliilem Charakter) und im stark sauren Bereich 1 — 5 м-НСЮ4 sinkt sie als Folge der 
wachsenden Protonisierung des Reagenses und zwar infolge der Abnahme der Elektronen-

Abb. 3. Kurven der Abhängigkeit А = f(pH) der Lösungen / mit 041(11), Ni(II) und Co(II). 
cB = 3 . 10-5 M, cM = 3 . 10-3

 M; l = 1 cm. 
1. I - Cu(II), X = 630 nm; 2. I - Ni(II), Я = 630 n m ; 3.1- Co(II), л = 610 nm. 

4 6 4 Chem. zvesti 27 (4) 461-466 (1973) 



HETEROZYKLISCHE AZOFARBSTOFFE. I l l 

dichte am Stickstoff der Azogruppe. Der Unterschied in der Färbung der dissoziierten 
Form der Verbindung / (blau) und der Derivate mit der —OH-Gruppe in jD-Stellung 
zur Azogruppe (rotviolett) wird durch die unterschiedliche Absorption der o-chinoiden 
und £>-chinoiden Struktur bewirkt. Die azidobasischen Gleichgewichte der Verbindung I 
veranschaulicht Schema 1. 

Die Verbindung I bildet mit einigen Metallkationen im sauren bis schwach sauren 
Medium grün gefärbte Chelate, während das Reagens selbst unter gleichen pH-Bedin­
gungen gelb bis gelborange ist. Bei pH > 2 reagiert es mit Cu(II), Hg(II), Ni(II) und 
Co(III). Bei pH > 3 reagiert es mit Zn(II), Cd(II) und Fe(II ) ; diese Reaktionen sind 
aber analytisch weniger bedeutend. Spektrophotometrisch wurde die Bildung der Chelate 
der Verbindung / mit Cu(II), Co(II) und Ni(II) studiert. Spektrophotometrische Cha­
rakteristik, Verhältnis der reagierenden Bestandteile, Gleichgewichtskonstanten dieser 
Chelate wurden auf Grundlage der Meßergebnisse der Abhängigkeit A = f (pH) bei 
äquivalenten Verhältnissen der reagierenden Bestandteile und bei einem Überschuß 
der Kationen und auf Grund von Messungen der Jobschen Kurven [13] im optimalen 
pH-Bereich bestimmt. Die Abhängigkeit der Absorbanz der Chelate der Verbindung I 
mit Cu(II) vom pH-Wert zeigen Abb. 2 und 3. Die Verbindung / reagiert mit Cu(II) 
im Verhältnis 1 1. Das vorausgesetzte Gleichgewicht 

M2+ -f RH 5± MR + + H+, 

das durch die Gleichgewichtskonstante 

k = [MR+] [H+] 

[M2+] [RH] 

charakterisiert ist, wurde durch die logarithmische Analyse der Abhängigkeitskurven 
A = f(pH) bestätigt. Mittels graphischer Analyse der erwähnten Abhängigkeit bestimm­
ten wir unter Bedingungen См > CR die Werte der Molabsorptivitäten und die Gleich­
gewichtskonstante nach in der Arbeit [11] angeführten Beziehungen. Die Stabilitäts­
konstante des Chelates errechneten wir aus der Beziehung 

к 
K=—. (2) 

Кл 

Analog wurde das chelatbildende Gleichgewicht der Verbindung I mit den Kationen 
Co(II) und Ni(II) studiert. In beiden Fällen ist das molare Verhältnis der reagierenden 
Bestandteile 

CR : CM = 2 1. 

Das Gleichgewicht 
M2 + + 2RH T* MRo + 2H+. 

das durch die Gleichgewichtskonstante 

k = [MR J [H+ľ 

[M2+] [RH] 2 

charakterisiert ist, bestätigten wir mittels graphischer und logarithmischer Analyse 
der Abhängigkeitskurven А = f(pH) für Lösungen von см > CR nach den in der Arbeit 
[11] angeführten Beziehungen. Die Werte der Gleichgewichts- und Stabilitätskonstanten 
sind in Tabelle 2 angeführt. 
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Tabelle 2 

Chelate / m i t C u ( I I ) , Co( I I ) u n d N i ( I I ) 

Kation 

Cu(II) 
Co(II) 
Ni(II) 

CR 

1 
2 : 
2 : 

: CM 

1 
: 1 
: 1 

[nm] 

630 
610 
630 

[1 mol-

2,85. 
4,44 . 
4,00. 

1 cm-1] 

, 104 

. IO4 

. 104 

к 

1,37 
2,32 . 
4,38 . 

101 

. io- 3 

. io- 1 

К 

8,04 
8,03 
1,52 

. 10s 

. IO 1 2 

. IO1 5 

log К 

8,90 
12,90 
15,18 

pD 

5,9 
6,0 
6,2 

D a für die chela tb i ldende F ä h i g k e i t der Reagenzien dieses T y p e s die Anwesenheit 
aller drei D o n o r e n g r u p p e n (heterozyklischer Stickstoff, Azogruppe, H y d r o x y l g r u p p e ) 
n o t w e n d i g ist, h a l t e n wir die V e r b i n d u n g / für einen dreidonorigen Liganden. D e r s tär­
ker saure C h a r a k t e r der V e r b i n d u n g I gegenüber D e r i v a t e n , die keine K e t o g r u p p e 
e n t h a l t e n [10, 14], ist die U r s a c h e für die geringere S tab i l i tä t der Chelate, aber a u c h 
der grösseren Selekt iv i tä t des Reagenses . 
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