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Die komplexometrische Titration der Erdalkalien
und einiger anderer Metalle mit Eriochromschwarz T!

Vol W, BIPNDERMANN utid (5. SCHWARZENBACH
Cliemisches [nstitist der Universitat Ziicich

Bei den komplexometrischen Methioden  findet
withrend der Titration ein Komplexbitdungsvorgang
zwischien dem Kation des zu bestimmenden Metalls
Me™ und dem Anion ciner Aminopolycarbonsdurce,
2. B. Athiylendiamintetraessigsiinre H,Y, statt:

Me'l-u ‘* Y-d o MOY“ 3

Wie wir gwezeigt haben, kann man Jie Verhiltnisse
derart wahlen, dall am Agnivalenzpunit einer solclien
Titration ein pH-Sprung aunftritt, der von einem
Farbenindikator oder ciner auf Wasserstoffionen
ansprechenden Elektrode angezeigt wird, Derartige
Titrationsmethoden sind fiir Al ‘Ca, Cd. Co, Cu,
Fe(il), Hg(Il), Mg, Mnr, Ni, Pb, Zn and die seltenen
Erdmetalle ausgearbeitet worden?,

Anstatt fiir die Erkennung des Endpunktes einen
pH-Eiiekt auszuwerten, kann man auch solcle Indi-
katoren anwenden, welche auf das zu titrierende Kat-
ion direkt ansprechen. Man hat dabei den Vorteil,
daBl die Metallsalztésung vor der Titration niclit
neutralisiert werden mubl, sondern einfach auf einen
ginstigen pH-Wert abgepufiert werden kann, Man
wird anch unabhangig vom Gehalt der LOsungen an
CQO, oder andern schwachen Sauren und Basen. Die
Bestinunmung wird damit einfacher uvnd gewinnt we-
gen des Wegfallens verschiedener Pehlerquellen an
Genauigkeit und Sicherheit.

So hahen wir gezeigt, wie sich Ca — etwa bel der
Bestimmung der Calciumbérte von Wissern —- it
Murexid als Indikator titrieren 1468t%, Das Pupureation
spricht auch auf andere Metalle an. Man kann z. B3,
Cut?ausgezeichnet mit Murexid titrieren, und Beck!
hat es fiir die Bestimmung von Scandium cmpfolilen.
Im Rhodanion, dem Sulfosalicylat und dem Thiogly-
kolat besitzen wir gute Indikatoren fiir die kotuplexo-
metrische Bestimmung von Co und Fe(IIR®%. Es fchlte
uns aber bisher ein Indikator fiir Magnesium. Simt-
fiche Farbreaktionen, welche bisher fiir den analy-
tischen Nachweis des Mg beschrieben worden sind,
tiefern eine gefirbte Fiéllung, so daRl der Farbeffekt
hicht in homogener Lésung eintritt und fiir unsere
Zwecke nicht verwendbar ist.

Wie schon vor ldngerer Zeit C. BRENNERY zeigte,
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trift bei gewissen Vioxyazofarbstoifen ein Fark-
wechsel aud, wenn man Erdatkalisalze zusetzt. Diese
Farbeffckte haben wir mur mit den Farbstoffen 239,
2413, 241 und 242 der Parhstofftabellen von SCHULTZ.
LEHMANN Aufl. 7 studiert™ und gefunden, dal sie sich
ausgezeichnet filr nhsere Zwecke eignen. Die Bil-
dungskonstante fitr den farbigen Magnestumkomplex
erwies sich bei F 241 - - Eriochromschwarz T von
Gefgy am yiinstigsten,
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Fiir die Beschreibung der Erscheinunyg niiissen wir
I 241 zuniichst ails phH-Indikator mit zwei Farbun-
schlidgen betrachten. Gemiih den dabei beteiligten
beiden Protonen schreiben wir fiir die Farbstoffmole-
kel die Formel H;F und bekommen dann, wenn mehr-
wertige Mctallsalze abwesend sind, die felgenden
Farbstuicn:

M~ == HF'? .. » p7?
weinrut beipH==03 blau  beipH=115 wcranse

Von diesen drei Partikelsoerten lagerl sichour F 3
an Erdalkalikationen an, wobei weinrate Komplexe
enistchen ;
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Die Gleichgewichtskonstante (K% -10"7) dieser Re-

aktion ist derart grok, daB man aber im pH-Gebiet

8—10 direkt vont blaven lon HF~? zum weinroten

Komplex gelangen kann, wenn Mg zugegeben wird:

Me'? 4+ HE™? - MgF | H" (1)

blau wecinrot

In diesem pH-Bereich ist der Farbumschilagz, den man
bei Zugabe von Mg und andern mehrwertigen Me-
tallen erhiitt, besonders brillant.

Fiir dic Auswertung dieses Farbeffektes fin kom-
plexometrische ‘T'itrationen arbeitet man am besten
m einem Ammoniak-Ammonsalz-Poffer vom pH-
Wert 10, dean bei idheren pH-Werten kénnte M-
hydroxyd ausfallen und bei tieferen pH-Werten wird
das Metall vom Farbstoff weniger intensiv sgebun-
den, was Jeicht aus dem Massenwirkungsausdruck

7 Vel. Artikel: Komplexone X, Mailicit Helv, Chitn, Acta
1948,
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fiir die Reaktion (1) zu ersehen ist, Stets dient Athy-
lendiamintctraacetat ads Malllosug. Die Mctalle M.
Ca, Sr, Zn und Cd kénuen direkt his zum Farbwech-
sel Rot  Blau titriert werden. Bei Pby, M und Hg
kamn nian dic Losungen nictit auf ptl — H) bringen,
ohne dall ein Niedersehlag entsteht, Hier gelingt cs
jedoeh, cine indirgkte Titration anszufitliren, bei wel-
chier vorerst cin Uberschul an Athylendiamintetra-
acetat zugegeben wird, den man nachber it einer
cingestellten Losung von M oder Zn zuriickmilit,
Co, Cu. Ni, Fe(Ill), La und Ce lassen sich (auch
indirekt) nicht mit F 241 als Indikator titrieren, weil
der Farbstoffkomplex zu stabil ist, oder weil sich das
Komplexgleichgewicht nicht rasch genug cinstellt,
Ebensowenig gelingt es, Fe(I) und Al za titrieren,
weil der Azofarbstoff durch FeY=2 reduziert wird
und der Komplex AIY(OH),™ vont Mg™2 bei der
Riicktitration zerlegt wird.

Bendtigte Losangen

oo om-Komplexon als Mallosung: 37.21 ¢ des Salzes
Na,I1,Y - 2H,0 (= Komplexon b von Siegired, Zo-
lingen} werden zu einem Liter gelist,

200,10 m-Magmesiuntosung: Man kann das Chlosid oder das
Nitrat verwenden und die Lisung auf Koemplcxon ein-
stellen. Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wurde das
My gravietrisch nach WINKLER erutittelt,

3. Pufier vom pH = 10 n-NH Cl und v-NH, warden i
Verhidlnis von 18 gemischt, Ex ist empfehlenswert, dic
Ammoniaklosung durch Emleiten des gasiornigen Am-
moniaks aus ciner3ombe in redestilliertes Wasser selbst
herzustellen.

A, Indikatar]dsung: Man kann direkt Lrviochromschwarz ‘I°
supra von Geigy verwenden. (.2 ¢ davon werden in ciner
kleinen Menge des Puffers geldst und aof 106 cn? auf-
gefiillt, Es ist vorteilhaft, die Indikatorldsung oft frisch
Lerzustellen, da sie nicht lamge haltbar ist. Wahrend
der Titrationen soll die Farbstofikonzentration ¢twa
A0 70 my pro Liter Titrationsiliissighkeit betragen.

5. Wasser: Das dibliche destillierie Wasser enthilt oft
Spuren von Cn, die bei den Titrativnen mit F 241 storend
wirken, Es ist deshalb empiehiensvert, redestilliertes
Wasser zu verwendzn, J3e¢i der Bestbmnamye der Erd-
alkalien kany das Cu dwrch einen kieinen Zusatz von
Cyunid getarnt und nnsehiidlich gemacht werden,

~
1. Titrution des Magnesiums

Zu der zu titrierenden Losung wird so viel Puffere
[Osung gegeben, dall der NHy-Gehalt etwa das Zwan-
zighache des Mg-Gehahes Detriigl. Nach Zugabe des
Indikators wird dirckt mit der Komplexonlésunyg
titricrt. Am Endpunkt erscheint cin Farbwechsel von
Weinrot nach Blau, wobei die Mischfarbe Violett ganz
gendu beim Aguivalenzpunkt durchiaufen wird, Die
Extinktionskurve [ der Abb. [ illustriert die Schiirfe
des Umschlages. Merkwiirdigerweise ist der Um-
schfay bei kleinen Maguesivunkonzentrationen besser
als bei groflen und selbst bei Verdiinnutigen von
1=t Mol Mg/l noch vollkonunen schari.
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2. Titration ven Zink und Cadmium

Man verfiahrt gesau, wie ¢s hei Magnesium an-
gegehen ist, Der Unselilag ist hicr besonders sclllay-
artig, wie aus der Kurve [1 der Abb. 1 hervorgelic.
iy Cadmimm wiirde siclt ¢ine ganz idhnliche Kurve
eryehen,
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Abb, 1

Vultersuclume des Farbwsehlages ieit F 241 am Letio-
I’lmtunle}'cr und Filter §o1 {(Maximum dec Durchlissigkeit
bei 6100 A). Die Extinltion ist in civer willkiirlichen Einbeit
aufgetragen, Kurve 1; Titration von 20 em® ¢a, 0.1 m-Mg
(NO}.. Kurve 11 Titration von 15 ¢n® ca, 0,1 m-ZuS0,.
Kuarven HE: Titration van Ca hei einer Kouszentratios vou
2-107% (centsprecliend 20 franzosischen Hirtegraden),
1 e: ohne Mg-Zusatz, [ &, 1L ¢ und I ¢ nach Zusatz von
Mg in Meugen von 1, 3 und § Mol % des anwesenden
Calciimis

3. Titration des Calciums

Ca bildet mit dem Farbstoff 241 cbenfails cinen
Komplex, dessen  Bildungskonstante  jedoch  nur
2:10'% betrdgt’. Das ist fiir cinen scharfen Farb-
weehsel bei der komplexometrischen Titration zu
wenig, wie aus der Extinktionskurve Ul ¢ hervor-
weht, Diese Kurve wurde bei einer Losung erhalters,
deren Ca-{ichalt etwa 20 franzosischen Hirtegraden
entspricht. Der Umscellag ist schleppend und kommt
deutlich zu frith. Man kann nun aber die Ca-Bestin-
mung sebr scharf machen, wenn man der Lisung
noch etwas Magnesiisn zusetzi. Athylendiamin-
tetraacetat bindet niimlich Ca stirker als Mg®, . so
dal die MaBlosung zuerst das Ca friBt, und das nacii-
tragliche Verschwinden des My ist dann wieder vom
hereits beschriebenen scharfen Farbumschlayg be-
gleitet. Die Extinktionskurven 1li#, i1l ¢ und il ¢
zeigen die Wirkung cines Zusatzes voit 1, 3und 5§ %
My, Daraus geht hervor, dald es vallkonunen geniigt,
wenn das Verlhdltis von Ca zue Mg 200 1 betrdgt,
Auf diese Weise gelingt die Titration vorn Ca tit
solcher Schiirie, dalh man 2z, 3. die Gesamthiirte des
Wassers mit ciner (Genauiglkeit von 0,2 franzosischien

& SCHWARZENBACH tund ACKERMANN, Helv, Chini Acta 36,
1708 (1947).
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Giraden ermiitteln kan, was mit keiner der bishier
beschriebenen Methoden mdglich ist.

Bei der Titration von Calciian hat man also nicht
iy den Puffer, sondern zudem noch etwas Magne-
sitn zuzusetzen, Am cinfachsten ist es, den reinen,
kristallisicrten  Magnesimmkomplex, nimbich  das
Salz{Na,| MY} zuzufiigen®. Dann kann man aus der
gebrauchten Menge Komplexon dirckt den Ca-Ge-
halt berechnen. Steht das Komplexsalz niclet zur Ver-
fligute, so sctzt man eine kicine Menge elugestellter
Magnesimuldsung zu und hat diese Menge nachher
voin verbrauchten Komplexon abzuzielen,

Fiir dic Bestimmung der CGesamthirte werden
200 e des zu priifenden Wassers mit 10 cn® Puffer
versetzt wnd 10--15 cm? Indikator zugefiigt, Ge-
wihnlich enthalten natiicliclic Wisser geniigend Mg,
da man nun dirckt titrieren kann, Sollte das nicht
der Fall scin, so werden noch 0,2 cn®* der 0,1 m-Mg-
Losung hinzugegeben und diese Menge nach der
Titration vom verbrauchten Komplexon in Abzug
gehracht,

Withrend der Ausarbeitung dieser Titrationen ha-
ben wir noch eine interessante Prscheinting beob-
achtet, Es zeigte sich némlich, daB manchmal nach
Errcichen des Endpunktes der Usnischiag langsam
wieder zuriickkam, indem dic blaue Farbe wicder {n
Violett dberging, Man konnte dann inuner wicder
crneut MaBlSsung zufiigen, so dall die Titration nie
zwn Stillstand kam. Wir fanden, daB bei dieser Er-
scheinung das Ca aus der Glaswaud in die Losung
getangt, In einem Quarzgefall war der Effekt ndmlich
itherhaupt nicht zu beobachten und in Kolben aus
Jena-Gilas oder Pyrexglas ist er dervart schwach, dall
dic Hiirtebestimmung daduech nicht pestdrt wird.

4, Titration des Strontiums

Ex ist naheliegend, dafl F 241 mit Sr cineo noch
weniger stabilen Komplex bildet als it Ca, so da$l
er nicht olme weiteres bei der komplexometrisclien
Titration dieses Metalls als Indikator dienen kana.
Hingegen gelingt die Titration anch hicr, wenn mau
ctwas My zufiigt, obschon nicht ganz so scharic
Utnschliige erhalten werden wie bei der Titration des
Calcimmus. Immerhin kann die Bestimmung auch
recht geringer Strontiummengen mit einer Genauvig-
keit von 1—3 % ausgefiihrt werden,

Es ist verwunderlich, dall Mg auch hicr einen der-
artigen Effekt ausiibt, Die azidimetrisch-potentio-
metrischien Messungen haben gezeigt, dast Mg und
Sr fast .identische Bildungskonstanten der Athy-
lendiamintetraacetatkomplexe haben. Man wiirde
deshalb erwarten, dah Mg und Sr von der Malilosung
gleichzeitig webunden werden, was cinen sehr schlep-
penden Untschlag des Indikators F 240 zur Folge

® Herstellunyg s, bei PPRIFFER, Ber. dtsch. chem. (es, 75,
1 (1942} 76, 847 (1943),
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hiitle. Diese Unstimmigkeit zwischen Vorbersage
und Tleorie beruhit wahrscheinlich daranf, da Mg
schon merklich zur Bildung von Komplexen mit NH,
neigt'?, withrend Sr diescs uicht tut. Aus dicsem
Grunde gewinnt nun das Sr gegeniiber dein Mg in
bezuy auf den Komplexbildner der MaBlosung cinen
Vorteil, sobald wir die Fhissigkeit anmmoniakalisch
machen, und nun tritt yenan derselbe Effekt ein, den
wir oben beim Ca beschrieben haben.

Hingegen ist Ba auch nach Zusatz von My nichit
it ¥ 241 titrierbar, weil hicr auch in der ammonia-
kalischen Lasung das Mg dem Ba vorgezogen wird
vom Jor Y.

5. Die Bestimmung von Blei, Mangan und
Quecksilber

Da bei diesen drei Metallen bei Zugabe des Am-
moniakpufiers cine Fillung entsteht, kaon man sie
i durch Riicktitration bestimmen. Die Metallsalz-
[Gsumg wird vorerst mit cinem kleinen Uberschul an
Komplexonldsung versetzt, dann erst gibt man den
Puffer hinzun und titriert nun mit eingestelltcr Magne-
siumldsung zuriick. Man erhiilt daun bei Verwenduny
des F 241 den beschriebenen Farbwechsel in umge-
kehrier Richtung: Blau - Weinrot, Noch etwas
schiirfer wird der Umschlag, wenn man die Riick-
titration mit einer Zinklgsung vornimmt. Eine Reibe
von Probetitrationen hat wezeigt, daB man mit
dieser Methode sehr gute Resultate erhalten kann,

Es ist oft vorteilbaft, vorgangig der erwithnten
Titration diese Metalle komplexometrisch mit{NaOH}
als MaBlosunyg zu bestimment!t, Man vermeidet dam
mit Siclierheit einen zu grofien Komplexoniberschufl.
Die Metallsalzlosung wird zuerst von iiberschiis-
sig anwesender Sdure befreit, dann gibt man ab-
wechselnd Komplexon und {Na()H} his zum Me-
thylrotumschlag hinzu, macht nun ammoniakaliscl,
versetzt mit F 241 und titriert mit eingestellter Zink-
[6sung zuriick, Die Anwesenheit von Methytrot macht
den Farbumschilag des F 241 eher besser sichtbar.
Als Zwischenfarbe erhiilt man ¢in Gran, welches zwi-
schen Hellgriin und Rot iegt.

6. Bestimmung verschiedener Metalle
nebeneinander

1Ye Verwenduog von direkt auf die Metallionen
ansprechenden Indikatoren ermdglicht den Zusatz
von Substanzen, dic cine Tarnung des einen oder
andern der anwesenden Metalle bezwecken sollest,
Einige Tastversuche in dieser Richtung haben ge-
zeigt, daB man Hy durch einen Zusatz von{KJjtarnen
kann, so daB es moglich wird, dic Erdalkaiien, Z,
Cd oder Mn neben Hyr zu bestimmen, Weiter gelingt

0 Bigrrum, Metall Anunine Formation in Aguous
Solution, Kopenhagen 194).

" Vgl Methode A, im Artikel: Komplexone [X, Mérz-
heit Helv, Chim, Acta 1948,
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s, die Kationen Za, Cd, Cu und Hg mit Cyanid zu
verdecken, so dall man trotz threr Anwesenheit die
Erdalkalicn titrieren kann,

Zusammenfassung

Fs werden Titrationsnyethoden  fiir die Bestim-
mung von Mg Ca, Sr, Zi, Cd, Pb, M und Hg be-

W

schricheiy, bei welchen Eriochromschiwarz 1 als Indi-
kator dient. Diese Methoden sind einfach und sehr
genaw. Die Gesamthirte von Wissern [aBt sich in
wenigen Minuten auf 0,2 Grade genan ennitteln.

Wir michten dee Eidgenossischen Volkswirtschaitsstif-
tang und der Chewischen Fabrik Uctikon ami See fiir die
Unterstiitzung <licser Arbeit danken.





