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Die 1,2-Diaminocyklohexan-N,N,N’,N’-tetraessigsdure (1,2-DCTA) ist
zur Bestimmung von verschiedenen Metallionen gut geeignet [1, 2]. Thr Dina-

triumsalz wird unter dem Namen Komplexon IV in den Handel gebracht. Das
an Stelle 1,2 substituierte Cyklohexanprodukt

N\ /CH,~C00-

{ ~NH

| \cHcooH
|+ CH,COO~

L —XH

v/ CH,COOH

bildet gleich dem }&DTA-Komplexe von 1 :1 Zusammensetzung mit den ver-
schiedenen Metallionen. Im folgenden wird tber die Bestimmung von Kup-
fer(II)-, Quecksilber(II)-, Kadmium-, Zink-, Nickel- und Blei-Ionen berichtet,
deren DCTA-Komplexe stabiler als die entsprechenden ADTA-Komplexe sind
(Tab. 1). Fiir diese hohere Stabilitat ist die sterische Struktur verantwortlich.
Die Bildung der DCTA-Komplexe verlduft jedoch oft sehr langsam, weil nur

Tabelle 1

Stabilitdtskonstanten von ADTA- und DCTA-Metallkomplexen [1]

ADTA | DCTA

Metallion -
Komplex
logpkc

He(IT) 2 3
Ni(II) ‘ 18,6 19,4
Cu(II) 1 188 21,3
Zu(1T) 16,4 ‘ 18,7
Cd(IL) . 16,3 | 19,2

Pb(II) 17,7 19,7
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einige Metallionen auf diese Weise titriert und nur einige der bei den ADTA-
Titrationen benutzten Metallindikatoren angewandt werden kénnen. Wir ver-
folgten die Chelatbildung potentiometrisch und machten den Endpunkt der
Titrationen mit Metallindikatoren und Chemilumineszenzindikatoren erkenn-
lich.

Alle benutzten Metallindikatoren wurden schon ergebnisvoll bei Bestim-
mungen mit ADTA verwendet. Von den Chemilumineszenzindikatoren wurden
Luminol und Lucigenin schon frither ergebnisvoll bei chelatometrischen Titra-
tionen erprobt [3,4]. In alkalischer Ldsung strahlen beide Indikatoren in
Gegenwart von oxydierenden Stoffen ein Licht aus. Die Lichtstrahlung wird
durch Schwermetallionen katalysiert. Der Leuchtmechanismus der beiden
Indikatoren ist jedoch unterschiedlich.

Im Leuchten des Luminols (3-Aminophtalsdurehydrazid) spielen Hydro-
xvl- oder Sauerstoff-Freiradikale die entscheidende Rolle, die infolge der alka-
lischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds oder anderer oxydierender Stoffe
in Anwesenheit von Schwermetallkatalysatoren entstehen. Durch die Wirkung
der freien Radikale entsteht aus dem Luminolmolekiil ein instabiles Peroxyd,
das im Laufe der Leuchtreaktion in inaktive Aminophtalsidure iibergeht. Die
Bindung des Schwermetallkatalysators durch einen geeigneten Komplexhildner
hebt das Leuchten des Luminols auf.

Lucigenin (N,N’-Dimethylacrydiliumnitrat) leuchtet in Gegenwart von
Perhydroxylionen, die durch alkalische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds
entstehen. In ihrer Gegenwart, jedoch ohne Katalysatoren, strahlt Lucigenin
ein dauerndes griines Licht aus. In Gegénwart von Schwermetallen kommt
eine intensivere, doch kiirzere, irreversible Lichtemission zustande, da in diesem
Fall die Perhydroxyle rasch zerfallen. Durch Bindung der Schwermetalle in
Komplexform verhindert man diesen Zerfall, das Lucigenin leuchtet folglich
dauernd.

Werden also Schwermetallionen chelatometrisch titriert, wird der End-
punkt durch das Verschwinden des Leuchtens im Fall von Luminol bzw.
durch anhaltendes Erscheinen im Fall von Lucigenin bekannt. Oft kommt
es vor, da} die Verhéltnisse keine unmittelbare Bestimmung gestatten. Solchen-
falls wird die iiberschiifige MaBlosung mit Kupfer(II)sulfat-Losung riick-
titriert. Die Indikation ist hier natiirlich verkehrt, d. h. beim Luminol erscheint,
beim Lucigenin verschwindet das Licht.

Die potentiometrischen Titrationen wurden in Gegenwart von Queck-
silber(IT)komplexonat unter Anwendung einer amalgamierten Goldindikato-
renelektrode und gesiittigter Kalomel-Bezugselektrode, mit Hilfe eines Metr-
ohm Potentiographen E 336 und teilweise einer mit Verstdrker versehenen
Radelkisz 2518 S-Titriereinrichtung unternommen.
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Experimenteller Teil

Ma Blésungen

1. 0,01 m DCTA-Lbsung bereitet durch Auflosen von 3,464 g p. a. Reagens (Fluka)
in 500 ml Wasser in Anwesenheit von einigen Pastillen Natriumhydroxyd. Nach Auffiillen
auf 1 | Titerstellung mit Quecksilber(II)nitratlosung.

2. Wasserstoffperoxydhaltige 0,01 m DCTA-Lésung. Bereitet wie unter 1, nur vor
Auffiillen mit 20 ml 39;-igen Wasserstoffperoxyd versetzt. ZweckmiBig wird der Titer taglich
kontrolliert.

3. 0,01 m Kupfer(II)sulfatlosung: 2,5 g CuSO, - 5 H,0 werden in 100 ml 1 : 1 Schwefel-
siure geldst, auf 1 1 aufgefillt und der Wirkungswert wird elektrogravimetrisch bestimmt.

Versuchslosungen

1. 0,01 m Kupfer(Il)sulfat-Losung: wie oben.

2. 0,01 m Quecksilber(IT)nitrat-Lésung, bereitet durch Auflésen von 2,2 g Quecksilber(II)-
oxyd in 6 ml 1 -~ 1 Salpetersdure. Nach Auffiillen auf 11 Titerstellung durch Reduktion mit
Askorbinsdure gravimetrisch bestimmt.

3. 0.01 m Bleinitrat-Losung: 3,5 g Bleinitrat wurden in wenig Wasser geldst, mit 1 ml
1:1 Salpetersiure versetzt, aufgefiillt. Der Titer wurde gravimetrisch in Form von Blei-
chromat bestimmt.

4. 0,01 m Zinksulfai-Lésung: 2.9 ¢ ZnS0, - 7 H,O/1. Titerstellung als Zink-Ammonium-
phosphat, gravimetrisch.

5. 0,01 m Kadmiumnitrat-Losung, bereitet durch Lésen von 1,1 g Kadmium in 6,0 ml
1 -+ 1 Salpetersdure, Auffiilllen auf 1 1. Titerstellung als Kadmium-Ammoniumphosphat,
gravimetrisch.

6. 0,01 m Nickelsulfat-Losung: 2.8 ¢ NiSO, - 7 H,0/1, Titerkontrolle mit Diazetyl-
dioxym, gravimetrisch.

Indikatoren

1. 0,01%ige Luminollgsung: 0,1 g Luminol wird in 5 ml 1 n NaQH enthaltende 500 ml
Wasser gelost, auf 1 1 ergénzt.

2. 0.5%ige Lucigeninlosung, bereitet durch Lésen in Wasser unter méBigem Erwirmen.
Xylenolorange, 0,29 ige wibrige Lésung.
. 0,15 m o-Phenantrolinlésung, bereitet durch Lésen von 3.0 g Reagens in 100 ml
509 igen Alkohol unter miafligem Erw#rmen.
5. Methvlthymolblau: festes Gemisch von 1 Teil Indikator und 100 Teilen Kalium-

e GO 1

U

nitrat.

PAN, 0,1%ige alkobolische Lésung.

Fluorexon, 19%;ige wiBrige Losung.

. Murexid, festes Gemisch mit Natriumchlorid zu 1 : 500.

. Pyrocatechinviolett, 0,1%ige wiBrige Losung.

. Brompyrogallolrot, 0,1%ige alkoholische Lésung.

. Eriochromschwarz T, festes Gemisch mit Kaliumnitrat zu 1 : 200.

b ot
[ =R RN K-

Zur Bereitung jeder Losung wurden analysenreine Reagenzien und in Glasgerit destil-
iiertes, durch eine lonenaustauschersiule durchgelassenes Wasser benutzt. Die Titrationen
erfolgten in 0,01 n MaB. Die Reproduzierbarkeit wurde durch Bestimmungen von verschie-
denen Quantititen kontrolliert. Die Genauigkeit und Streuung wurden durch 6 Parallel-
messungen gepriift. Die Titrationsverhiltnisse, Strenung und Abweichungen sind in Tab. 2—7
und Abb. 16 dargestellt.
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Tabelle 2

Bestimmung von Kupfer(Il)ionen

| | Ab-
. i i < une | weichung
Indikator ‘“e,,df;m Temperatur | MaBldsung | Indikation DUZ: 8 evom
£ ]; | { e Sellwert
i | 3 | %
Luminel (3 ml) | 2 n NH,0H 90 °C | DCTA -- Leuchten hort -0,21 | —0,4
4+ H,0, auf
Lucigenin (1 ml) ! 10 ml 5%, 90°C = DCTA - Dauerndes +0,13 + —0.2
i Weinsdure - 5 -+ H,0, Licht
ml 1 n NaOH |
Xylenolorange 5.5~6,0 pH Zimmer- DCTA Rot-griin =009 | —0,1
-o-Phenantro- (Urotropin) tempe- |
lin (8—6 Trop- ratur :
fen) |
Fluorexon 6.0 pH Zimmer- - DCTA | Griine Fluo- +=0,09  —0,04
(6 Tropfen) (Urotropin) tempe- reszenz
ratur
PAN ~6,0 pH 60°C  DCTA | Rotlich- 40,05 —-0.06
(5 Tropfen) (Essigsiure- violettgriin
Azetat)
Tabelle 3
Bestimmung von Quecksilber(II)ionen
Ab-
Medi : . Streuune @ Weichung
Indikator ;\Ie;iﬁxm Temperatur : MaBlosung Indikation >t 4%, = ; ae\‘om
Sollwert
Luminol (3 ml) 2 n NH,OH 90 =C CuS0, Intensives =0,14 ~-0,10
indirekt ¢ Leuchten .
Methylthymolblau- = 6,0 (Urotropin) = Zimmer- DCTA Blau-gelb =001 =00
KNO; Gemisch tempera-
0.1 g) tur
Xylenolorange - 6,0 (Urotropin)  Zimmer- DCTA Rot-orange =007 —0.12
(8 Tropfen) tempera-
: tur
Kupfer-PAN . 6,0 (Essig- Zimmer- DCTA  Rot-gelb 0,08 —0,08
15 Tropfen 0,01 m . sdure-Azetat) tempera-
Cu(I)-DCTA PAN tur
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Tabelle 4

Bestimmung von Bleiionen

11

Ab-
ediu: P | revung | weichung
Indikator M :{Im Temperatur MaBlasung Indikation | St 20' = evcor::
‘ | ° | Sollwert
! i I %
Luminol (3 ml) - 12 (NaOH) 90 °C : CuS0, Intensives +0.09 | 0,9
3% H,0, (1 ml) . indirekt. Leuchten
Lucigenin (1 ml) 12 (NaOH) 90 *C CuS0, | Lichtver- +0,12 . +08
; indirekt . schwinden
Mehylithvmolblau 5.5 (Urotropin) | Zimmer- - DCTA  Blau-gelb 0,05 1.0
—KNO,; (0.1 g) tempera- !
tur
Xylenolorange 5,5 (Urotropin) | Zimmer- DCTA Violett- =004 —05
(8 Tropfen) tempera- orange
- tur
EriochromschwarzT 10 (10 ml 10%,- | Zimmer- - DCTA Rot-blau 0,14 0.2
—KNOQ, (0.1 g) iges Tridtha- tempera-
nolamin - tur
NH,OH—
NH,Cl)
Tabelle 5
Bestimmung von Zinkionen
Ab-
i Strewung | Weichung
Indikator .\I(’;ﬁun Temperatur MaBlosung Indikation = Aqua evcon:m
¢ i Soll\yert
Luminol (3 ml) . 2n NH,0H 90 °C CuS0, Blaue Che- 40,10 . --0,18
- Hy0, (1 ml) indirekt  milumines-
zenz
Lucigenin 2 n NH,OH 90 =C - CuS0, Lichtver- =011 . +0,30
(1 ml) indirekt  schwinden
Methylthymol- 5,5 (CH,COOH~—  Zimmer- - DCTA | Blau-gelb 0,06  —0.28
blau— KNO; CH,COONH,) tempera- !
0.1 g) | tar ‘
Xylenolorange 5.5 (CH;COOH— = Zimmer- DCTA Violett- +0.04 0 —0.22
(10 Tropfen) CH,COONH,)) tempera- lichtrot
: : tur
Eriochrom- ~10 (NH,Cl— Zimmer- DCTA Rot-blau +0,07 0,02
schwarz T NH,0H) tempera-
KNO; (0.2 g) tur
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Tabelle 6

Titration von Kadmiumionen

, Ab.
P | i g « [ weichung
Indikator Me};i}:;m " Temperatur ; MaBlosung Indikation | mrj‘;?ne e":)x:n
| | \] ° | Sollwert
| ! P %
Luminol (3 ml) | 2 n NH,OH ‘ 90+C CuS0, . Blaues =006  --0.4
+ 3% H.O, ! indirekt | Leuchten
(1 ml)
Lucigenin (1 ml) 2 n NH,OH 90 °C CuSO,  Griines +0,21 | 405
4+ 3% H,0, indirekt | Licht ver-
(1 ml) schwindet :
Methylthymol- =~ ~-10 Zimmer- - DCTA Blau-rot- +0,04 | -+0.3
blau—KNO, (NH,OH—-NH,Cl) tempera- grau
0,1g) . tur
Xylenolorange 5,2 (Urotropin) - Zimmer- DCTA Violett-gelb —0.19 | 409
(8 Tropfen) tempera- !
tur
Eriochrom- - ~10 i\ Zimmer- DCTA Rot-blau +0.09 ; -+0,09
schwarz T— (NH,Cl-NH,OH) tempera-
KNOQ,; (0.2 ¢) tur :
Tabelle 7
Titration von Nickelionen
Ab-
Medi skati | Streuung @ Weichung
Indikator .\I;()i;;m i Temperatur MaBlésung Indikation 8 At?b s _‘e'xv'onlam
: : couwyert
Luminol (3 ml) | ~12 (NaOH) : 90 =C CuSO, Blaues +0,10 --0,9
-+ 39 H,0, indirekt  Licht
(1 ml) | !
Lucigenin (1 ml) 12 (NaOH) 90 *C CuS0, Lichtver- 0,10 . 0.8
: indirekt  schwinden ;
Pyrocatechin- ~10 . Zimmer- DCTA Rot-violett | 40,10 42,6
violett (NH,Cl-NH,0OH) | tempera- :
(8 Tropfen) . tur !
Brompyrogallol- | ~10 | Zimmer- | DCTA | Blau-violett-] --0,10  —+2.3
rot (NH,Cl—NH,OH) A tempera- rétlich !
(10 Tropfen) | tur
Murexid—NaCl | ~8,5 | Zimmer- DCTA Gelb-violett | -=-0,16 @ 2.5
(0.1¢g) (NH,Cl-NH,0H) | tempera- |
. tur
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Abb. 1. Titration von Cu(Il)ionen mit 0,01 m DCTA-MaBlssung, pH = 5,8; 5 ml Essigséure-
Ammoniumazetat Pufferlésung -+ 4 Tropfen 0,01 m Hg(II)-DCTA

Einwaage Gefunden Abweichung
i
mg Cu®™ mg %
3,21 3.26 40,05 4L
642 644 2002 403
9,63 9,59 —0,04 | —035
190 |
\\_ :
150 S ;
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Abb. 2. Titration von Hg(ID)ionen mit 0,01 m DCTA-MaBlésung. pH = 5.8; 5 ml Essigsdure-
Ammoniumazetat-Pufferlésung
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|

Einwaage ‘ Gefunden | Abweichung
! i
| —
mg Hg® H mg %
[
9,97 ! 9,99 —0,04 | —0.4
1994 | 19,78 —0,16 —08
39.80 | 39,67 —0,22 —0,6
80 1] 1 1
Skr \"\-\.\ ‘ i
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Abb. 3. Titration von Kadmiumionen mit 0,01 m DCTA-MaBlosung, pH = 10; 5 ml Ammo-
niumhydroxid-Ammoniumchlorid-Pufferlésung -~ 4 Tropfen 0,01 m Hg(II)-DCTA

Einwaage ‘ Gefunden Abweichung
I e ‘i —_— e
g Cd*+ mg o
| | T
5,41 5,39 —0,02 —0.,28
10,81 10,84 40,03 40,3
20,63 | 20,56 —0,07 — 0,4
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Abb. 4. Titration von Zinkionen mit 0,01 m DCTA Mallésung, pH = 10; 5 ml Aromonium-
bydroxid-Ammoniumehlorid-Pufferlésung -~ 4 Tropfen 0,01 m Hg(1I)-DCTA

Einwaage Gefunden Abweichung
; L
mg Zn*~ mg A
335 338 4008 +08
6,70 660 —0lo = —15
1341 13.28 —0,13 . —10
Skgg N\.\ !
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Abb. 5. Titration von Nickelionen mit 0,01 m DCTA MaBlosung, pH = 10: 5 ml Ammonium-
hydroxid-Ammoniumechlorid-Pufferlésung - 4 Tropfen 0,01 m Hg(II)-DCTA
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Einwaage : Gefunden Abweichung
mg Nit | mg ‘ %
| |

290 | 3,02 012 | 44l

5,79 5,74 —0,05 | —0.8

8.69 8,79 +010 | +1.2
‘ |
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Abb. 6. Titration von Bleiionen mit 0,01 m DCTA-MaBlosung, pH = 5,8: 5 ml Essigsdure-
Ammoniumazetat-Pufferlésung 4 4 Tropfen 0,01 m Hg(II)-DCTA

Einwaage : Gefunden ! Abweichung
mg Ph~ mg %
10,54 19,37 =017 —1.6
21,07 2092 —015 | —07

31,61 31,26 —035 11

Die potentlometnschen Titrationskurven und die in Tabellen darge:teﬂten Titrations-
ergebnisse zeigen, daB die genannten Metallionen mit DCTA ebenso genau wie mit ADTA
bestimmt werden konnen. Die visuelle Indikation mit Farbindikation ist schirfer als bei
ADTA. Zink, Nickel und Kadmium kénnen auch unter Anwendung von Chemilumineszenz-
indikatoren mit DCTA bestimmt werden.

Zusammenfassung

Es wird iiber die chelatometrische Titration von zweiwertigen Metallionen mit DCTA-
Mafl6sung berichtet. Die Titrationen wurden unter Anwendung von Metall- und Chemi-
lumineszenzindikatoren, weiterhin potentiometrisch durchgefiihrt. Die Methoden sind in 0,01 n
MaB gut reproduzierbar und auf Zehntelprozent genau.
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