SPEKTROPHOTOMETRIS{'{{E UNTERSUCHUNGEN UBER DIE TIRON ~
KOMPLEXE VON URAN(IV) UND KUPFER(ID

Von B.CSISZAR

Kossuth Lajos Universitit, Debrecen

Das Tiron (Dinatrium-l, ZmDihydro;éybenzolw& 5-Disulfonséure) rea—~
giert mit einigen Metallionen untsr Bildung eines farbigen Chelatkomplexes,
welche Reaklion von mehreren Verfassern [l]- [7]-r zur spektrophotometri~
schen Bestimmung dieser Metallionen benutzt wurde,

Wir haben eine tiefgehendere Untersuchung der Tiron~komplexe von U-
ran (VI), Kupfer (II), Titan (FV) und Molibden(VI) vorgexﬁ)mman,. In die-
ser Mittsilung wird ein Teilbericht iiber die Arbeit gegeben.

Es ist bekannl dass das Uran{VI) mit dem Tiron unter Enistehung
eines braunen Komplexes' reagiert, Die Konzentigtion des Komplexes héngt
vorn pH ab, Uber pH = 2,9 beginnt die Bildung des Komplexes und seine Kon—
zentration wiachst bis pH = 6.5 monoton, wihrend er iiber dieses pH keine
Verinderung me hr aufweist, Im Komplex ist das Verhiltnis von Uran(VI) zu
Tiron gleich EL Ducch Kupfer €II) bilden sich com pH abhangig zweierlei
Komplexe mit dem Tiron, Im griinlichgelben Komplex zwischen pH = 2,8 —
50 ist das Verhaltnis des Xupfers und des Tirons I, in einem griinen
Komplex €pll 7.0) dagegen wird das Verhalinis des Kupfers (II) und Ti-
rons [:2,

Das Tiron diirfte als eine schwache Saure aufgefasst werden, Die phe-
nolisclien lfydroxylgruppen sind dissoziationsfahig. Die Gleiclgewichtskonstarten
dieser Prozesse wurden von SCHWARZENBACH und WILLI [8] bestimmt.

Ergebnisse und ilire Auswertung

I Laufe unserer Unersuchungen haben wir den Zusammenhang zwi~
schen pH md Extinktion im Falle verschiedener Konzentrationsverhélinisse be--
stimmt, Die Ergebnisse wurden in den Figuren 1-2 angegeben. ..:Dié Py, |
zeigl. dass der Extinkonswert bei konstarter Uran(V])-Konzentration mit der
Tironkonzeniration monoton’ wichst,

‘Di» Fig 3 zeigl, dass der Exiinllionswer. bei besténdiger Kupfer(II)-
Konzentration mu der Tironkonzentration monoton “wa chst. Auffallend ist es,
dass der Zusammenhang zwischen pH und Extinktion einer Kurve mit einem
zweistufigen Bogen entspricht, .

Die Stabilitatskonstante dieser Komplexe haben wir auf Grund folgender
Erwagung ausgerecinet. Die Extinkion der reiren Metallionen ist bei 420 np

1) ber die ganze Arbeit werden wir ausfithrlich an anderer Stelle berichten:
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selir gering im Verhaltnis zu der Lichtabsorption der I\omplexe. so dass man..
sie vernacllassigen kann Die Konzentration der Komplexe ist in der Kenntnis -
der molaren Extinktionskoeffizienten einfach auszurechnen., Den Wert des mola -
ren Bxtinktionskoelflizienten haben wir aus den Messungen im Falle eines gros-
sen Tironiiberflusses gewonnen deren Wert £420(U 1:1)= 1000, £45.0(Cu iD=
80 und £420(Cu 1:2) = 200 betrigt. Die Onentrfrungsrechnungen haben g&:-
zeigt, dass das Tiiron an den Komplexen als L* " teilnimmt, daher haben wir
die ™Monzentration des Tironats [L <] in der Kennnis der totalen Tironkonzent-
rationen auf Grund der Dissoziationskonstanten des Tirons und des gemessenen
pII in Ambetraclt der im Komplec gebundenen Tironmenge gerechnet,
In Falle des Urans(VI) veriandert sich die nach der Gleichung

x . [Kompkx} i
uo*,] [IL*-]

definierte Konstante mit der Anderung der Wasserstoffionenkonzentration mono —

ton. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dass wir die Konzeniration des
freien Uranyls nicht als den Unierschied der “onzentration des gnzen eingefiihr-
ten Urans und der jenigen des im Komplex gebundenen Urans betrachten diirfen.
Wenn wir namlich die Hydrolyse der Uranylionen |9 101 beriicksicltigen und

in Kenntnis des gemessenen pll und der hydrol ytischen Nonstanten

(Kht = K2 = 81.107?) die wirkliche Uranylkonzentration, die wir auf Grund -
des Zusammenhanges

[PO§ 1. § ¢ Komied}. [i)

K;;.K .
hl* h2: + Khl " LH+]

H

berechnet haben, in die Gleichung der Stabilitatskonstante einschalten, erhalten wir
in"der Wirklichkeit eine Konstante., Der Mittelrvert der Stabilitatskonstanten auf
Grund unserer Messungen ergb!t sich: 7,96,,10 , pK = 15,90, ‘
i Die Berechnung der Stahilititskonstanten der Kupferkomplexe = 1. :i.f. und
1 : 2 gesclieht auf Grund der folgenden Erwéagung, Im ersten Abschniit der
Kurven in der Abbiildung 2 (pH=2,8 ~ 4,7) gibt es’ nur einen Komplex mit dem
Verhdltnis "1 © L. Im steigendon Zweig der zweiten Stufe (pH = 5.0 ~ 7,5)
sind dje ‘\omplexe 1 ¢+ 1Tud | ! 2 im Gleichgewicht, prathsch kommt nur
- Komplex I & 2 itber prI>7.5 in der Lésung vor, ’
‘Die Berechnung der Stabilititskonstante des Komplexes l : 1 gaht auf
Grund ahnlicher Prinzipien und Erwégungen vor sich, wie es beim Urayf(VI) -
Tironkemplex der Fall war, der Unterschied besteht nur darin, dass die [freie
Kupler (I1) -lonkonzentraiion als Dillerenz der Konzentration des ganzen einge —
fiihrten Kuplers(Il) und des im Komplex gebundenen [\upfersl(II) anzugeben ist,
Der Mittelwert der Stabilititslonstante ist : Ki:p=4.10 pK=14,65 . IHier
méchten wir anmerken dass die Stabilitatskonstante des Komplexes 1:1 auch
von SCHWARZENBACH auf einem anderen \WWeg namlich mit potentiometrischem
Verfalren ermittelt wurde, pK= 14,53, welcher mit dem von uns angegebenen -



<
(3.4
¥

a

)

("
L
i
[T W S W
W 5 6 1 9%

{ i
8 logy

Fig, 1. 1./ 200" mo1/1 UOp/NO3/3:. 2.0.1074 mol/1 tiron
2./ 2.0.10-4mol/1 U0y/NOg/p; 1.0.10"*mo1/1 tron
3,/ 2.0.104 mo1/1 UO2/NO3/2: 2.0.10-3 mo1/1 tiron
4./ 20.10~4 mol/1 UOp/NO3/2: 4.0.10-3mol/1 “firon
5./ 2.0.10~4 mo1/1 UOp/NOg/2: 8.0.073 mol/1 tiron

Fig. 2.
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1./ 1,0.10-3 mot/1 CuSO4; 1.0.10~3 mol/1 tiron
2,/1;0:10"'3m01/1 CuSO4l. 5,0.10"'3‘;1101‘/!, tiron

3./ 10103501 /1 CiSO4; 1.0.10 moi/i tiron
4,/ 1.0.10°% o1/t CuSO4; 2.0.10% mot/1 tiron
5./ 1.0.40°3 mo1/1 CuSO4: 30102 mot/1 tiron
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Wert wollstindig iibereinstimmt,
Die Stabilititskonstante des Komplexes Kupler(I)- Tiron mit der Zusam-
mensetzung 1:2 haben wir auf Grund der folgenden Erwiégung ausgerechnet. Der
Komplex 1:2 existiert im Falle von pH> 4.7 und im afsteigenden Absclmitt der
zweiten Stufe steht im Gleichgewicht mit dem Komplex 1:1. Es ist klar, dass
sich die in diesem Intervall gsmessene Extinktion aus der Summe der Lichtab-
sorption der zwei f\omplexe ergibt, Demgegeniiber existiert nur der Komplex
1:2 im waagerechten Intervall der azweiten Stufe, und so ist der Wert des mola-
ren ExtinMionskoelfizienten aus dem Extinklionswert, der im Falle einer grossen
Tironkomzeniration gemessen wird, auszurechnen, Wenn wir den Wert der mola -
ren Bxtinktionskoeffizienten der Komplexe mit der Zusammensetzng 1:1 und
1:2, sowie die totale Konzeniration des ganzen eingefiiirten Kupfers(II) kennen,
ist die Konzentration des Komplexe 1:2 auf Grund des folgenden Zusammen —~
hanges festzustellen:

E-CT,€1;1.d
[Komplexl.:z] - (51;2 '£1:1.c§ 0

Die durch die Gleichung

[Ko m plex]

Ky H[Cu2+_”:[.4-'] P [Hﬂ

definierte Stabilitdtskonstante ist wirklich unabhéngig von der Konzentration der

reagierenden Ve 3rbmdungem Der Mittelwert der SlabllitatsLonstanlen betrégt
K-ya2 = 428, 1991 31.63.

"Auch hier spreche ich Herrn Prof, Dr, Paul Szarvas meinen wérmsten
Dank fir seine sehr niitzlichen Ratschlige wihrend meiner Forschungbarbeit gus,

Literatur
[1] Yoe. JH. ALJones: Ind. Eng. And.Ed, 16, 11 (1944),
[2] YoedIl. AR.Armstrong: Aml. Chem. 19, 100 (1947).
(3] WilLF., }AH.Yoe: Asal. Chim Acta 8, 546 (1953).
[4] will. F., J.& Yoe: Anal. Chim. Acta 8, 550 (1953).
[5] Szarvas, P., 3. Csiszér: Magyar Némiai Folyéirat 61, 50 (1955),

[6_] Csiszér, B,, P, Szarvas, B. Kukrii Acta Universitatis Debreceniensis de
Ludovico Kossuth Nominatae 2, 189 (1955),

[7] Horvey. A.E.. D.L.Maning: J. Am. Chem Soc. 72, 4488 (1950).
[81 Schwarzenbacl} G.. A, Willi: Helv. Chim. Acta 34, 528 (1951).

[9] Harris, W. E.. I; M. Kolthoft JAmChem.Soc, 69, 446 (1947),
Kritschevsky, E. S., J. C. lindman: J.’A, Chem. Soc. 71, 2096 (1949),
J10] Ley. H.: Z. fir Phys. Chem. 30, 246 (1899).



