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Die Losungen von Uramildiacetat stellt man sich folgendermassen
her:

1. Neutrale 0,1-m. Lésung fiir Methode A.

27,71 g reine, im Vakuum bei 100° getrocknete Uramildiessigsiure (= Monohydrat
CeH,yO, Ny, H,0) werden mit etwa n. KOH bis zum Methylrotumschlag neutralisiert,
und die neutrale Losung auf einen Liter aufgefiillt. Die Haltbarkeit ist wahrscheinlich gut,
wurde aber nicht niher untersucht. Die Losung farbt sich beim Stehen allerdings leicht
rotlich, herriihrend von der Bildung einer kleinen Menge Murexid. Der Titer der Losung
wird dadurch nicht verdndert. Jedoch stort diese Rotfarbung etwas bei der Verwendung
von Farbenindikatoren.

2. Alkalisch reagierende 0,1-m. Masslosung fiir die Methode B.

0,1 Mol. Uramildiessigsdure (= 27,71 g) werden mit CO,-freier, etwa n. KOH bis
zum Methylrotumschlag neutralisiert, worauf man nochmals die Hilfte der hiezu be-
notigten Menge Lauge zugibt. Nun werden noch 10 em?® der neutralen Uramildiacetat-
lésung zugefiigt (Grund s. Artikel Komplexone VII) und auf einen Liter aufgefiillt. Die
Haltbarkeit dieser Losung wurde nicht niher untersucht. Es ist jedoch sicher, dass auch
diese alkalische Lisung Glas stark angreift.

Zusammenfassung.

Es werden zwei Titrationsmethoden zur Bestimmung von Ca,
Ce, Co, La, Mg, Mn, Ni, Zn und Al angegeben, die mit Uramil-
diessigsiure arbeiten. Einzig bei Mg besitzen diese Methoden einen
Vorteil gegeniiber denjenigen mit Nitrilotriessigsdure.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

72. Komplexone IX. Titration von Metallen mit Athylendiamin-
tetraessigsidure H,Y. Endpunktsindikation dureh p,-Effekte?)
von G. Schwarzenbach und W. Biedermann.

(4. I1. 48.)

A. Titration mit Alkalihydroxyd als Masslosung.

Bei der Verwendung von Athylendiamintetraessigsiure als Kom-
plexbildner kénnen wir zwei alkalimetrische Titrationsmethoden A,
und A, unterscheiden, je nachdem wir mit dem Salz {K,(H,Y} oder
mit dem Salz {K HY)} arbeiten. Im ersten Falle entstehen beim
Zufiigen des Metallsalzes 2 und im zweiten Falle 1 titrierbares Wasser-
stoffion pro Metall:

Met2+ H,Y 2 — > MeY 2+2 H+
Met2+ HY 3 —> MeY2+HF

1) VIIL Mitt. G. Schwarzenbach und W. Biedermann, Helv. 31, 456 (1948).
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Methode A,.

Die Losung des Salzes mit dem Anion H,Y -2 (z. B. die Losung
des Dihydrates {Na,C;oH;,042H,0}~ Komplexon III von Sieg-
fried) hat einen pg-Wert von 5,01). Fiigt man zu einer solchen Losung
ein mehrwertiges Metallsalz, so sinkt das py auf etwa 3 ab. Eine
Ausnahme hierin machen einzig die Erdalkalimetalle, indem sie etwas
schwicher wirken!) und von denen einzig Ca nach Methode A; be-
friedigend titriert werden kann?). Titriert man das Gemisch von
Metallsalz und H,Y —2, so entsteht bei C'd, Co, Cu, Fe(II), Hg(II), Mn,
Ni, Pb, Zn, sowie bei Ce(111), La(Ill) und voraussichtlich bei allen
andern seltenen Erdmetallen stets ein und dieselbe Neutralisations-
kurve, welche in Fig. 1 wiedergegeben ist. Diese Kurve weist einen
Sprung bei a = 2 auf, der ins Puffergebiet des iiberschiissig zu-
gegebenen Komplexons H,Y 2=~ HY -3, mit einem Mittelpunkt von
Pg = 6,4 lberleitet3). Es ist dieser Sprung, der bei Methode A; aus-
gewertet wird. Gibt man noch weiter Alkalihydroxyd zu, so gelangt
man noch zu einem zweiten py-Sprung, der die Beendigung der
Neutralisation eines Protons des iiberschiissigen H,Y" anzeigt, und
der hier nicht interessiert.

Da das sich an den Sprung bei a = 2 anschliessende Puffergebiet
vom ilberschiissig zugegebenen Komplexon herriihrt, ist der Sprung
um 8o besser ausgebildet, je geringer dieser Uberschuss gew#hlt wird,
wie es die Fig. 1 illustriert. Es ergibt sich daraus die folgende

Arbeitsvorschrift:

Fiir die Bestimmung werden benotigt:

1. Komplexonlosung: 37,21 g des Salzes Komplexon IIT (Siegfried) pro Liter.
2. Masslosung: 0,1-n. NaOH oder KOH, die nieht unbedingt CO,-frei sein muss.
3. Indikator: Methylrot oder ein Gemisch von Methylrot und Bromkresolgriin

im Verhéltnis von 2:3.

Die Losungen 1 und 2 werden in zwei nebeneinander stehende Biiretten eingefiillt.

Die Losung des zu bestimmenden Metalls wird zunichst wieder von iiberschiissig
anwesender Saure (oder Base) befreit, was nach den friiher beschriehenen Methoden?)
geschehen kann. Nun gibt man den Indikator zu und verfihrt, um einen graosseren Kom-
plexoniiberschuss zu vermeiden, wie folgt: Aus Biirette 1 wird eine kleine Menge Kom-
plexonldsung zugegeben, worauf man die entstehende Saure mit der Masslisung aus
Biirette 2 titriert. Nun gibt man wieder Komplexonldsung zu, titriert mit Lauge und
wiederholt diese Operationen abwechslungsweise so lange, bis ein erneutes Zugeben von
Komplexon schliesslich keinen py-Effekt mehr erzeugt. Die Farbnuance, auf welche dabei
zu titrieren ist, erzeugt man sich in einem Vergleichsglas, welches dieselbe Menge Indi-
kator und eine entsprechende Menge reines Wasser enthalt wie die Titrationsfliissigkeit,
und welches man mit einigen Tropfen Komplexonlésung versetzt hat.

) G Schwarzenbach und H. Ackermann, Helv. 30, 1798 (1947).

2} . Schwarzenbach, W. Biedermann und F. Bangerter, Helv. 29, 84 (1946).

3) Der von Q. Schwarzenbach und H. Ackermann, Helv. 30, 1798 (1947), angegebene
Wert fir Py, der Athylendiamintetraessigsiaure ist etwas kleiner. Der Unterschied ist auf
die verschlednne ionale Starke, fiir welche die Angaben gelten, zuriickzufiihren.

4) (. Schwarzenbach und W. Biedermann, Helv. 31, 331 (1948).
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Wie die Fig. 1 zeigt, ist der bei der Methode A, auszuwertende
Py-Sprung nicht sehr gross. Trotzdem ist der Farbumschlag bei Ver-
meidung eines wesentlichen Komplexoniiberschusses sehr scharf. Die
Methode hat den grossen Vorteil, dass die Alkalihydroxydlésung
nicht unbedingt CO,-frei sein muss.

10

/ 2 3

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.
a = Aquival. Masslosung pro Metall.

Fig. 1. Titrationen von Znt2 mit NaOH nach Methode A,.
Kurve I: Mit doppeltem Uberschuss an Na,H,Y.
Kurve 1I: Mit geringem Uberschuss an Na,H,Y.
Kurve IIT: Mit daquivalenter Menge an Na,H,Y.

Fig. 2. Titrationen von Znt? mit NaOH nach Methode A,.
Kurve I: Mit grossem Uberschuss an Na,HY.
Kurve II: Mit geringem Uberschuss an Na,HY.
Kurve II1: Mit dquivalenter Menge an NagHY.

Fig. 3. Titrationen von Znt? mit K,Y als Masslosung nach Methode B.
Kurve I: Mit sorgfaltig ,,neutralisierter Masslosung.
Kurve IT: Masslsung mit geringem Uberschuss an KOH.
Kurve IT1: Masslésung mit geringem Uberschuss an H,Y.

Methode A,.

Hier arbeitet man mit einer 0,1-m. Losung des Salzes { Na,HY },
welche einen pg-Wert von 8,56 aufweist, der bei Zusatz eines Metall-
salzes auf 3,5 bis 6,5 absinkt, je nachdem im Gemisch das Komplexon
in geringerem oder grosserem Uberschuss vorliegt. Bei der alkali-
metrischen Titration der Siure entsteht eine Neutralisationskurve
von der Form der Fig. 2, deren Verlauf im Gebiet des pg-Sprunges
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bei a = 1 fiir simtliche mehrwertigen Kationen, diesmal mit Ein-
schluss der Erdalkalien Mg und Ca, identisch ist. Der Sprung ist nim-
lich stets durch die Puffergebiete des iiberschiissig anwesenden Kom-
plexons begrenzt, unten durch dasjenige mit pyg = 6,4 (H,Y =HY)
und oben durch dasjenige mit pg = 10,4') (HY==Y). Der Mittel-
punkt des Sprunges muss deshalb in allen Féllen bei py = 8,5, dem
pr der urspriinglichen Komplexonlosung liegen, und als Indikator
kann Phenolphtalein, Kresolrot oder noch besser Naphtolphtalein
Verwendung finden. Auch diesmal kann die Schirfe des Sprunges
wesentlich verbessert werden, wenn man mit einem moglichst ge-
ringen Komplexoniiberschuss arbeitet, was in der Fig. 2 zum Aus-
druck gebracht worden ist.

Fiir die Ausfiihrung werden bendtigt:

1. Komplexonlésung: 37,21 g des Salzes Komplexon III (8iegfried) werden mit 0,1 Mol.
COy-freier NaOH versetzt und auf 1 Liter aufgefiillt.

2. Masslosung: 0,1-n. NaOH oder KOH, CO,-frei. Auch CO,-haltige Lauge kann
im Notfall verwendet werden und ist dann auf Phenolphtalein
oder Naphtolphtalein einzustellen.

Wie bei der Methode A, werden die beiden Lisungen in zwei nebeneinander stehende
Biiretten eingefiillt.

Firr die Bestimmung von Mg oder Ca?) wird deren Losung auf den Umsehlags-
pg-Wert des verwendeten Indikators gebracht. Man gibt nun abwechslungsweise Kom-
plexon und Masslosung zu, bis die Zugabe von Komplexonlésung keinen py-Abfall mehr
hervorruft.

Bei den iibrigen mehrwertigen Kationen, némlich Cd, Co, Cu, Fe(II), Hg(II),
Mn, Ni, Pb, Zn, Ce und La, kann man die urspriingliche Losung des Salzes nicht auf den
pg-Wert 8,5 bringen, ohne dass ein Niederschlag entstehen wiirde. Man neutralisiert
deshalb die iiberschiissig anwesende Siure auf Methylrot und verfihrt, wo das unméglich
ist, wie bei Cu, Pb und Hg, wie friiher angegeben®). Nun gibt man in mehreren Malen eine
geringe Menge Komplexonldsung hinzu und titriert mit Lauge immer wieder bis zum
Methylrotumschlag. Erst wenn die Komplexonlosung diesen Indikator nicht mehr nach
Rot umfarbt, fiigt man Naphtolphtalein hinzu und titriert auf pg = 8,5 zu Ende. Hiefiir
sollen einige wenige Tropfen Masslésung geniigen. Nur wenn man mit CO,-haltiger Lauge
arbeitet, ist der Verbrauch an Masslosung zwischen den Umschlagspunkten der beiden
Indikatoren grosser, weil nun noch CO, in HCO,™! iibergefiihrt wird.

B. Titration mit {Na,Y} als Masslosung.

Titriert man eine Lésung von Mg, Ca, Cd, Co, Cu, Fe(II),
Hg(IT), Mn, Ni, Pb, Zn, Ce oder La vom pg-Wert 4 bis 5 {(die also
keine titrierbare Menge iiberschiissiger Siure enthilt) mit einer
Komplexonlosung, die pro Athylendiamintetraessigsiure ganz genau
4 Mol. Alkali enthilt, so erhdlt man Neutralisationskurven mit be-

!) Die von G. Schwarzenbach und H. Ackermann, Helv. 30, 1798 (1947), angegebencn
Werte fiir py, und Pg, der Athylendiamintetraessigsédure sind etwas kleiner. Der Unter-
schied ist auf die verschiedene ionale Stirke, fiir welche die Angaben gelten, zuriickzu-
fiihren.

2) @. Schwarzenbach, W. Biedermann und E. Bangerter, Helv. 29, 84 (1946).

3) G. Schwarzenbach und W. Biedermann, Helv. 31, 331 (1948).
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sonders langen Spriingen, die von pg = 5 bis tiber 9 reichen (s.
Kurve 1, Fig. 3).

Leider machen sich aber bei dieser Methode die fast unvermeidlichen Fehler im
Neutralisationsgrad der Masslosung sehr stérend bemerkbar. Enthilt die Masslésung
eine Spur zu viel Alkali, so steigt, wie wir es bei der Titrationsmethode B mit Nitrilotri-
essigsiiure beschrieben haben, das pg zu frith an (Kurve I1, Fig. 3). Die Endpunktsbe-
stimmung wird diesmal aber auch durch Verwendung einer etwas unterneutralisierten
Masslosung verschlechtert. Wir erhalten in diesem Falle eine Kurve von der Form III
der Fig. 3 mit zwei dicht hintereinander liegenden Spriingen. Die beiden Spriinge liegen
um go niher beisammen, je weniger der Alkaligehalt der Masslgsung vom Sollwert ab-
weicht. Zur Ermittlung des Aquivalentspunktes muss man bei einer derartigen Kurve ver-
schieden vorgehen, je nachdem der Titer der Masslosung auf ihren Alkaligehalt oder
ihren Gehalt an Athylendiamintetraessigsiure basiert ist. Im ersten Fall ist der zweite
Sprung bei pg = 8,5 der theoretisch richtige Aquivalentspunkt. Im zweiten Fall aber
miissen wir von der bis py = 8,5 gebrauchten Menge zweimal diejenige Menge abziehen,
die dazu benétigt wird, um vom ersten zum zweiten Sprung zu gelangen.

Masslosung: 37,21 g des Salzes Komplexon III (Stegfried) werden mit 0,2 Mol.
CO,-freier NaOH versetzt und auf 1 Liter aufgefiillt. Die Losung ist lingere Zeit haltbar,
greift aber Glas stark an. Dabei kommt nicht nur Kieselsdure, sondern auch Ca und
Alkalihydroxyd in die Losung hinein, was bei der Titration stérend wirkt. Bei einem
praktischen Versuch nahm eine solche Losung innerhalb von 9 Monaten pro Liter 2 g
SiO, und 0,23 g CaO aus dem Glas auf.

Indikator: Phenolphtalein oder die Elektrode.

C. Hydroxokomplexe.

Al+3, Fet3 und Cr+*? verhalten sich anders als-die oben erwidhnten
Kationen, da sie Komplexe liefern, welche neben Y noch OH alg
Koordinationspartner enthalten.

Aluminiumion, im Gemisch mit einer 4quimolekularen Menge
H,Y -2, liefert eine Neutralisationskurve von der Form der Linie I,
Fig. 1, welche einen zweiten pg-Sprung bei genau a = 3 aufweist. Da
kein iiberschiissiges Komplexon vorliegt, kann zwischen den beiden
Spriingen bei a = 2 und a = 3 nur ein Hydroxokomplex von der
Formel [AIY(OH)]-2? gebildet werden. Der einfache Komplex ist
somit eine Siure, und zwar besitzt diese einen px-Wert von 6,16.
Verfolgt man die Neutralisationskurve weiter, so findet man, dass
bei pg-Werten von iiber 8 nochmals Base verschluckt wird. Die
Prozesse iiber py8 sind jedoch Zeitreaktionen und wurden nicht
weiter verfolgt. Es ist wahrscheinlich, dass bei hohen py-Werten
schliesslich normales Aluminat [Al(OH),|~ gebildet wird.

Trotz diesem Verhalten kann Al-ion nach der Methode A,
titriert werden. Die Bildung des Hydroxokomplexes hat aber zur
Folge, dass auch bei Vermeidung eines Komplexoniiberschusses bei
a = 2 nur ein kleiner py-Sprung auftritt. Beim Endpunkt muss die
Aciditit genau py = 5 betragen.

Eisen(III)-ion verhilt sich dhnlich wie Al*3, nur dass der
Hydroxokomplex [FeY(OH)]-2 schon unterhalb py = 5 gebildet
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wird. Deshalb tritt bei Anwendung der Titrationsmethode A; bei
a = 2 nur ein undeutlicher Sprung auf. Hingegen ist der Sprung bei
a — 3 gut ausgebildet. Man konnte deshalb prinzipiell bei Fe(I11) die
Methode A, anwenden, wobei man pro Metall zwei Aquivalente NaOH
benétigt. Jedoch ist es bei Fe(III) nicht mdoglich, tiberschiissig an-
wesende Siure zu neutralisieren, und die Figenfiirbung der Komplexe
macht bei der Verwendung von Farbenindikatoren Schwierigkeiten.

Chrom{III)-ion bildet mit Athylendiamintetraacetat nur in
einer langsamen Zeitreaktion einen Komplex. Der Vorgang ist von
einer Farbverinderung nach Tief-violett begleitet, die man beim Er-
wirmen sehr schon beobachten kann. Arbeitet man in einer etwas
konzentrierteren, ziemlich stark sauren Losung, so fallen beim Kr-
kalten wohl ausgebildete dunkle Krystalle aus, welche die Zusammen-
setzung {Cr(HY),H,0}, also {Cr(C;,H,;;04N,0), H,O} besitzen'):

Ber.Cr 14,5 C 3341 H 420 N 7,80%
Gef. ,, 14,6 ,, 33,46 , 4,06 , 8,11%

Diese Verbindung, welche recht schwerloslich ist, hat einen
stark sauren Charakter und besitzt offensichtlich noeh eine freie
COOH-Gruppe. Wie es die nachfolgenden Formeln illustrieren, stellt
die Partikel Y dem Chrom neben den beiden N-Atomen nur drei
Carboxylatgruppen als Koordinationspartner zur Verfiigung, und die
sechste Koordinationsstelle des Zentralatoms ist durch H,O aus-
gefiillt. Dass die Wassermolekel der obigen Formel als Koordinations-.
partner dient, ist dadurch sehr wahrscheinlich gemacht, dass man sie
beim Behandeln der Substanz im Hochvakuum bei 100° nicht ent-
fernen kann.

CH, COO = ~ _CH—C00 |-t [ CH, COO T[-2
N CH,-C00 | ' :
CH, e
| CCrH,0
CH, .-/ - ; -
o0 P~ | | PRt | |
N--CH,—CO0 N“—CH,-COO N=-CH,~CO0
| l [
<]JH2 CH, CH,
i |

COOH ] | CO0 ] | (00 )

violett violett blau

Die Neutralisationskurve der Verbindung zeigt, dass ein erstes
Proton die Partikel schon unterhalb py = 3 verlasst. Dabei veridndert
sich die Farbe nicht, was zeigt, dass die Umgebung des Zentral-

1) Diese Substanz ist bereits von H. Brintzinger und Mitarbeitern [Z. anorganische
Chemie 251, 288 (1943)] erhalten worden. Jedoch wurde keine vollstdndige Analyse aus-
gefithrt und eine unrichtige Konstitution angegeben.
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atoms bei dieser Neutralisation keine Verinderung erfihrt. Offenbar
tritt also zunichst das Proton der lose abstehenden Carboxylgruppe
aus. Diese Neutralisation wird durch einen recht gut ausgeprigten
Pu-Sprung abgeschlossen. Nun schwenkt die Kurve in ein Puffer-
gebiet mit pg = 7,5 ein, innerhalb welechem ein Farbwechsel von
Violett nach Blau stattfindet. Hier wird das Proton sicher von der
koordinativ gebundenen Wassermolekel geliefert, so dass der Hydroxo-
komplex [CrY(OH)]-? entsteht.

Dieges Verhalten zeigt, dass man Cr(11I) nach der Methode A,
titrieren kann, wenn man nach Zugabe des Komplexons H,Y-2 die
Losung lingere Zeit erwidrmt (mindestens 10 Minuten kochen) und
die bei der Komplexbildung entstandene Sdure bis pg = 5 neutrali-
siert. Wegen der starken Eigenfarbe der Chromsalze eignet sich die
Verwendung von Farbenindikatoren nicht gut, so dass der Endpunkt
potentiometrisch oder konduktometrisch ermittelt werden muss.

Zusammenfassung.

Es werden drei Methoden zur Titration von Metallen beschrieben,
bei welchen die Komplexbildung mit Athylendiamintetraessigsiure
ausgewertet wird. Unter diesen ist die Methode A, (s. S.460) be-
sonders praktisch. Sie eignet sich fiir Cd, Co, Cu, Fe(Il1), Hg(I1I), Mn,
Ni, Pb, Zn, die seltenen Erdmetalle und etwas weniger gut fiir Al
und Cr(I1I). Die Methode A, (s. S. 461) eignet sich fiir die Erdalkali-
ionen, insbesondere fiir Ca und Mg. Man kann damit aber auch die-
jenigen Kationen bestimmen, welche bei Methode A; erwihnt worden
sind. Die dritte der angegebenen Methoden (Methode B, s. S. 462)
ist ebenfalls recht leistungsfihig. Sie krankt jedoch an dem Umstand,
dass die Herstellung der dazu bendtigten Masslosung heikel ist.

Es wurde gefunden, dass die sich bei diesen Titrationen bildenden
Komplexionen neben dem Anion der Athylendiamintetraessigsiure
noch Wassermolekeln als Liganden enthalten. Deshalb haben diese
Komplexionen noch saure Eigenschaften, welche bei den zweiwertigen
Metallen und den seltenen Erdmetallen sehr gering, bei AI(III),
Fe(111) und Cr(III) jedoch betrichtlich sind. Im Falle des Cr(IlI)
wurde der Komplex priparativ dargestellt und nidher untersucht.

Hohere Komplexe, welche mehr als ein Anion der Athylen-
diamintetraessigsiure als Ligand enthalten, konnten in keinem Falle
aufgefunden werden.

Wir danken der Eidgendssischen Volkswirtschaftsstiftung und der Chemischen Fabrik
Uettkon fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Chemisches Institut der Universitit Ziirich.
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