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84. Untersuchungen iiber die Magnesiumkomplexverbindungen
von Oxalat und Carbonat
von J. Raaflaub

(18. T. 60)

Bekanntlich sind die Calciumsalze von Carbonat und Oxalat schwerldslich. Ver-
sctzt man eine 0,01M Losung von Carbonat oder Oxalat mit einer dquimolaren
Calciumchloridlosung, so fallen die entsprechenden Calciumsalze augenblicklich aus.
Diese Fallung kann durch Magnesium-Tonen gehemmt werden. Ein zehnfacher Uber-
schuss von Magnesiumchlorid z. B. verhindert die Calciumcarbonatausfillung vol'-
stindig, wihrend er die Calciumoxalatfillung um Minuten verlangsamt. Ein dqui-
valenter Magnesiumgehalt wirkt sich bei Oxalat kaum mehr aus, wihrend Calcium-
carbonat sich im Vergleich zum Magnesium-freien Gemisch noch deutlich verzégert
niederschlagt.

Diese Magnesiumeffckte beruhen darauf, dass sowohl Oxalat als auch Carbonat
mit Magnesium undissoziierte Komplexverbindungen bilden, wodurch die Konzentra-
tionen von Oxalat- bzw. Carbonat-Anionen verkleinert werden. Wahrend iiber die
Magnesiumverbindung des Oxalats mehrere Publikationen vorliegen)?), ist das Vor-
kommen des Magnesiumcarbonat-Komplexes wenig bekannt und diesbeziigliche
quantitative Angaben in der Literatur sind spérlich3). Es schien uns daher im Zu-
sammenhang mit Untersuchungen iiber die Harnsteingenese, bei der Calciumoxalat-
und Calciumcarbonat-Niederschlige zu beriicksichtigen sind, von Interesse zu sein,
die Komplexkonstanten der beiden Magnesiumverbindungen zu messen. Dariiber
wird nachstehend berichtet.

Die Bestimmung der Magnesiumionenkonzentration mit Eriochrom-
schwarz. — Wenn die Metallionenkonzentration (M) in einem System, dessen Total-
konzentrationen an Metall und Komplexbildner bekannt sind, experimentell be-
stimmt werden kann, lisst sich die Komplexkonstante K errechnen, sofern ein ein-
faches Gleichgewicht (M) -+ (Z) = (MZ) vorliegt4). Ein in manchen Fillen anwend-
bares Verfahren zur Bestimmung von (M) beruht auf der photometrischen Ver-
folgung des Umschlags eines Metallindikators®), in dhnlicher Weise, wie vor Ein-
fithrung der Glaselektrode Sdure-Base-Indikatoren zur kolorimetrischen Ermittlung
des pH angewandt wurden.

Ifiir den speziellen Fall von Magnesium-Ionen ist der eingehend bearbeitete Ind:-
kator Eriochromschwarz T gecignet®). Mit Losungen von bekannter (Mg) werden

1) R. K. CannaN & A. KiBrick, J. Amer. chem. Soc. 60, 2314 (1938).

)
2) G. ScHWARZENBACH & G. ANDEREGG, Helv. 40, 1773 (1957).
3) I. GREENWALD, J. biol. Chemistry 747, 789 (1941).

%) Die in dieser Arbeit verwendeten Zeichen entsprechen im wesentlichen der von G. Schwar-
zenbach eingefiihrten Schreibweise. Siehe hierzu: G. ScHWARZENBACH, Die komplexometrische
Titration, Verlag Enke, Stuttgart 1956.

§) Fiir eine eingehendere Darstellung der der Methode zugrunde liegenden Prinzipien siehe
J. RaarLaus, Methods of Biochemical Analysis, Vol. I1I, p. 301 (1956).

8) G. ScHwARZENBACH & W. BieperMaNN, Helv. 37, 678 (1948).
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Eichkurven erhalten, wobei (Mg) gegen die Extinktion I, bzw. E/E, aufgetragen
werden. Die Verwendung des Extinktionsquotienten E/E,, wo E die Extinktion der
Magnesium-haltigen und E, die Extinktion der Magnesium-freicn Lésung bel genau
identischen Indikatorkonzentrationen sind, hat gegenitber der Auftragung von ab-
soluten Werten oder Differenzen den Vorteil, dass derart die Schwankungen im
Farbstoffgehalt der taglich frisch bereiteten Indikatorlésung eliminiert werden
{siehe %)). Dabei ist nur ein Puffer verwendbar, der kein Mg bindet. Gut brauchbar
in dieser Beziehung ist der Veronalpuifer nach MicraELIS?). Die (Mg)-Werte der
Eichlésungen kénnen dann in erster Anndherung der Totalkonzentration (Mg),
gleichgesetzt werden, da die Konzentration des metallbindenden Farbstoffes klein
ist. Fir die Aufstellung der Eichkurven der Fig. 1 und 2 sind jedoch die exakten
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Yig. 1. Photometrische Messung des ionisierten Magnesiums (Myg) mit Eviochromschwarz T
bei pH 8,64
Abszisse: Jonisiertes Magnesium von 0-20-10—%m berechnet gemiss Gl. (4). Ordinate: Extink-
tionsquotient E[FE,, gemessen bei A = 650 my, E, = Extinktion des Mg-freien Ansatzes. Die
photometrierten Losungen enthalten: MgCl, 0-20-10—%Mm, Veronal 0,043M, Eriochromschwarz
10-5m, NaCl ad lonenstirke g = 0,1.

(Mg)-Werte wie folgt berechnet worden. Unter der Voraussetzung, dass der Indikator I
der einzige Komplexbildner ist, gelten die Gleichungen (1)-(3):

(Mg), -~ (M) + (Mgl) (1)

(1)e = (Mel) -+ (1), (2)
¢ (MeD)

b gy )

Durch Elimination von (I)" und (Mgl) ergibt sich:

(Mg) = — [(l)t — (Mg), + %] + l/i {i(I)t — (Mg), + [HZ+ (Mg)w;?- (4)

7} L. Micuagtts, J. biol. Chemistry &7, 33:(1930).
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Fiir die Berechnung von (Mg) konnen nun in (4) der fir das vorliegende pH giil
tige, bekannte Wert der scheinbaren Bildungskonstante K’ von Eriochromschwarz
Mg-Komplex (siehe ¢)) und die gegebenen Grossen (I), und (Mg), eingesetzt werden
Aus (2) und (3) wird weiterhin (5) erhalten:

_ K (Mg
(Mgl) = 1+ K (Mg) (1), ©)

Mit Beziehung (5) ist es moglich, zu jedem photometrisch mit Hilfe der Eich-
kurven ermittelten Wert von (Mg) in Chelatbildner-Gemischen beliebiger Zusammen-
setzung das Farbstoff-gebundene Metall (MgI) zu berechnen.
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Fig. 2. Photometrische Messung des ionisierten Magnesiums (Mg) mit Eviochvomschwarz T
im pH-Bereich 9,3-9,7
Abszisse: Ionisiertes Magnesium von 0-5-10-5M, berechnet gemiss Gl. (4). Ordinate: Extink-
tionsquotient E[E,, gemessen bei A = 650 my, E, = Extinktion des Mg-freien Ansatzes. Die photo-
metrierten Losungen enthalten: MgCl, 0-5-10-5M, Veronal 0,048-0,050M, Eriochromschwarz
10-5m, NaCl ad Ionenstirke p. = 0,1. Die Eichkurven pH 9,38 und pH 9,68 sind extrapoliert.

Da die scheinbare Komplexkonstante K’ pH-abhingig ist, sind es auch die Eich-
kurven. Das pH der Eichlgsungen und der Komplexbildnergemische muss daher
konstant gehalten bzw. stets elektrometrisch kontrolliert werden. Hierbei ist der
pH-Bereich 8-9 zur Ermittlung von (Mg)-Werten von 1-10-%-20-10—°m (Fig. 1),
der pH-Bereich 9-10 zur Ermittlung der kleineren (Mg)-Werte von etwa 0,2-10-%
bis 4-10-5u (Fig. 2) geeignet.

Der Magnesiumoxalat-Komplex. Im TFalle des Oxalats liegen einfache me-
thodische Bedingungen vor, insofern Oxalsiure oberhalb pH 6 ginzlich dissoziiert
ist und somit Protonkomplexe nicht beriicksichtigt werden miissen. Das Veronal-
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gepufferte pH der photometrierten Losungen wird daher durch Oxalatzusatz nicht
verdndert, bzw. der Effekt verschiedener Oxalatkonzentrationen kann an Hand einer
einzigen Eichkurve untersucht werden. Gecignet hierfiir ist der pH-Bercich 8-9.
In der Tab. 1 sind die Ergebnisse einer Serie zusammengestellt, bei der das ionisierte
Magnesium (Mg) in Ansidtzen wechselnden Magnesiumgehaltes (Mg), = 5-10 -5 und
2,5-10*»m und wechselnden Oxalatgehalts (Ox), = 4-10-%m und 4-10-3M bestimmt
wurde. Der damit berechnete log K der Komplexkonstante betriagt 2,76.

Tabelle 1. Photometrische Bestimmung dev Bildungskonstante von komplexem Magnesiumoxalat
Experimentelle Daten und Berechnungsweise. Alle Konzentrationen sind in mol/1 angegeben

Ansatze . . . . . 0 1 2 3 4
Mgy . - - . . .. 0 5-10-5 5-10-5 2,5-10-4% 2,510
Ox)g . « - . .. 0 4104 41073 41074 4103
pH. . . . . . .. 8,62 8,62 8,62 8,63 8,62
Ionenstarke p . . . 0,10 0,10 0,11 0,10 0,11
Lxtinktion £ . . .| 0,258 (=F) 0,204 0,223 0,110 0,161
EIE, . . . . . .. 1,00 0,791 0,903 0,427 0,624
(Mg) gemiss Kurve. 0 3,7-10~% 1,5-10°5 20,0-10-% 8,8-10-8

Fig. 1
(Mg I) nach GL. ¢(5) . . . . . . . 0,32-10-% 0,16-10-8 0,72-108 0,53-10°8
(MgOx) = (Mg)y— (Mg)— (Mg I) . 0,98-10-5 3,34-10-5 4,28-10-% 15,7-10°%
(Ox) = (Ox);— (MgOx) . . . . . 3,9-10~4 39,7-10-% 3,6-10-¢ 38,4104
K = (MgOx)/(Mg)(Ox) . . . . . 630 562 595 465
K, Mittelwert . . . . . . . . . 576

log Knmgox (1 = 0,10, T = 20°) 2,76 + 0,10

Die Bestitigung, dass das Gleichgewicht (M) 4 (Z) = (MZ) vorliegt, darf in der
unter Beriicksichtigung der Fehlergrenze der Methode guten Ubereinstimmung der
berechneten K-Werte bei verschiedenen Mischungsverhiltnissen der komplexbilden-
den Partner gesehen werden. Wird die Berechnung versuchsweise unter der Annahme
des Vorliegens eines 1:2-Komplexes M(Z), durchgefiihrt, ergeben sich K-Werte, die
um die Grossenordnung von Potenzen differieren. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen,
dass auch geringe, zu vernachlidssigende Mengen eines 1:2-Komplexes sich bilden.
Andererseits darf dic Méglichkeit des Auftretens eines mehrkernigen 2:1-Komplexes
(M),Z ausser Betracht gelassen werden, da in Lésungen mit (Z)-Uberschuss, wie bei un-
seren Versuchen, die Konzentration derartiger Komplexe nur dusserst klein sein kann.

Der Magnesiumcarbonat-Komplex. Im Falle des Carbonats liegen besondere
methodische Bedingungen vor. Einmal muss bei einem pH von mindestens 9 gear-
beitet werden, da unterhalb pH 9 praktisch nur Hydrogencarbonat vorliegt. Anderer-
seits ist zu beriicksichtigen, dass oberhalb pH 10 Magnesiumhydroxyd ausfdllt. Wir
haben deshalb mit Carbonat-Hydrogencarbonat-Puffergemischen vom pH-Bereich
9,3-9,7 gearbeitet. Dabei wurde so vorgegangen, dass in derartigen Gemischen, denen
bekannte Mengen von (Mg), zugefiigt worden waren, (Mg) mit Hilfe der Eichkurven-
schar der Fig. 2 ermittelt wurde. Die Ergebnisse einer Versuchsserie fiir die Kon-
zentrationsbereiche von (CO,), = 5:107*m und 10-2m und (Mg), = 2-10-5u bis
6-10-% sind in Tab. 2 zusammengefasst. Die rcchnerische Auswertung unter der
Annahme des einfachsten Gleichgewichtes (Mg) + (CO;) = (MgCO,) ergibt iiber-
einstimmende Werte fiir dic Bildungskonstante K. Log K betrigt 2,18,
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Was die Moglichkeit des Vorkommens von Polykomplexen vom Typus MZ, oder
M,Z betrifft, diirften die im Falle des Oxalats gemachten Uberlegungen auch hier
gelten. Zusitzlich stellt sich bei der Kohlensidure die Frage, ob nicht auch Mg-HCO,-
Komplexe zu beriicksichtigen sind. Gegen diese Méglichkeit spricht zunichst die
Ubereinstimmung der Konstanten bei alleiniger Einbeziehung der Carbonat-Ionen.

Tabelle 2. Photometrische Bestimmung dev Bildungskonstante von kRomplexem Magnesiumcarbonat
Experimentelle Daten und Berechnungsweise. Alle Konzentrationen sind in mol/1 angegeben

Ansdtze . . . . . . . . .. 1 2 3 4
Mg)g -+ - o v e 2-10-5 6-10-% 2-10-5 6-10-5
(COt + v v = v v v o 5-10-3 5-10-3 1-10-2 1-10-2
(HCOg)t + « + v v o v o .. 2-10-2 2-10-2 2-10-2 2:10-2
pPH. . . . . . .. o0 9,39 9,37 9,68 9,68
Ionenstarke . . . . . . . . . 0,085 0,09 0,10 0,10
EE,. . . . . .. ... 0,694 0,412 0,597 0,323
(Mg) gemdass Kurven . . . . . 0,9-10-5 3,15-10°5 0,6-10-5 2,1-10-8

Fig. 2
(Mg I) nach G1. (5) . . . . . . 0,38-10-5 0,68-10-5 0,44-10-5 0,73:10~%
(MgCOy) = (Mg)y— (Mg)— (Mg I){ 0,72-1078 2,17-10-5 0,96-10-5 3,17-10-5
(CO,) = (COy)t— (MgCOy) . . . 49,9-104 49,8104 10-10-3 10-10-8
K = (MgCO,)/(Mg)(COy) . . . 160 139 160 151
K, Mittelwert . . . . . . . . 152

log Kagco, (4 = 0,10, T = 20°) 2,18 4+ 0,05

Dass die Bildung eines Mg-HCO,-Komplexes zweifellos gegeniiber dem Mg-COg-
Komplex zu vernachlissigen ist, schliessen wir sodann aus der Beobachtung, dass
das pH eines 0,02M HCO,/CO4-Systems im pH-Bereich 9-10 durch Zusatz eines 5-
fachen Uberschusses von MgCl, um etwa 0,3 pH-Einheiten erniedrigt wird, wahrend
bei einem unter Paraffinsl gehaltenen CO,/HCO;-System im pH-Bereich 6-7 unter
analogen Bedingungen innerhalb der Fehlergrenze der Messung (4 0,02 pH) keine
pH-Verschiebung eintritt.

Besprechung der Ergebnisse. Die gefundenen Bildungskonstanten (log Ky,ox
= 2,76; log Kygco, = 2,18) sind nicht thermodynamische Konstanten, sondern
gelten fiir die Ionenstirke p = 0,1. Dies ist kein Nachteil, indem die thermo-
dynamischen Konstanten in der Regel nicht ohne weiteres auf einen chemischen
oder biochemischen Reaktionsablauf angewendet werden konnen. Dagegen sind Kon-
stanten giiltig fiir p. = 0,1 meist durchaus zweckmissig, da die Ionenstidrken der biolo-
gischen Milieus von dieser Grosse oder wenig hoher sind.

Der Wert log K = 2,76 fiir Oxalat stimmt gut mit den von anderen Untersuchern
mit verschiedener Methodik erhaltenen Ergebnissen tiberein. So ermittelten CANNAN
& KiBRICK!) bei p = 0,2 den Wert log K = 2,55, und SCHWARZENBACH & AN-
DEREGG?) bei . = 0,1 den Wert log K = 2,76.

Fiir MgCO, hat u. W. einzig GREENWALD?) quantitative Angaben gemacht; aus
elektrotitrimetrischen Messungen bei p = 0,14 hat er log K = 2,37 erhalten, was mit
unserem Wert weniger gut tibereinstimmt.

Die Komplexbildungstendenzen von Oxalat und von Carbonat mit Mg sind also
von der gleichen Gréssenordnung. Sie sind relativ klein, aber gross genug, um in
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nicht allzu verdiinnten Losungen (Molaritit = etwa 10-3) die Reaktionsabldufe
merkbar zu beeinflussen. Nachstehende Beispiele mogen diese veranschaulichen.

Bei der komplexometrischen Bestimmung von Magnesium in Calcium-haltigen
Losungen soll letzteres nicht durch Oxalat geféllt werden, da sonst der Indikator-
umschlag bei der nachfolgenden Titration wegen des an Oxalat gebundenen Magne-
siums schleppend wird. Die Bildung von Mg-Komplexen ist sodann beim Arbeiten
mit CO,” /HCO, -Puffer zu beriicksichtigen. Einerseits verschiebt sich das pH dieses
Puffers bei Zugabe einer grosseren Menge von Mg-Salzen merkbar, was im Zusammen-
hang mit Fermentuntersuchungen unter Umstdnden falschlich als direkter Mg-
Effekt interpretiert wird. Andererseits wird die Magnesiumionenkonzentration durch
den Carbonatgehalt beeinflusst. So diirfte z. B. der Befund, dass die nicht mit Mg
stabilisierte alkalische Phosphatase bei der Inkubation in Carbonatpuffer im Unter-
schied zur Inkubation in Veronal- oder NHj-Puffer eine rasche Wirkungseinbusse
erleidet®), mit der Mg-Bindung durch Carbonat und der damit verbundenen Verschie-
bung des Gleichgewichts Enzym-Mg = Mg 4+ Enzym nach rechts zusammenhéngen.

Die Mg-Komplexe von Oxalat und Carbonat sind nicht nur in methodischer Hin-
sicht, sondern moglicherweise auch bei physiologischen bzw. zellphysiologischen Pro-
zessen, bei denen Mg-Effekte beteiligt sind, von Bedeutung. Die Kenntnis der Bil-
dungskonstanten diirfte daher auch bei der Bearbeitung derartiger Fragen von
Nutzen sein. Die spezielle Frage, ob und inwiefern der Mg-Gehalt des Urins fiir die
Ausfalltendenz von Calciumoxalat und Calciumcarbonat von Bedeutung ist, wird an
anderer Stelle diskutiert werden.

Apparate und Chemikalien. — Zur pH-Messung dienten ein Potentiometer Typ E 322
der Firma METRoOHM AG., Herisau, und eine gewohnliche Glaselektrode. Der Alkalifehler dieser
Elektrode im pH-Bereich 9-10 ist nicht beriicksichtigt worden, da der Na-Gehalt der Eich-
16sungen und der Komplexbildner-Gemische praktisch identisch ist. Die gemessenen pH-Werte sind
demnach nicht korrigiert worden. Die Extinktionen sind vermittelst eines ZEIss-Spektralphoto-
meters, Typ PMQ 11, bei der Wellenldnge A = 650 my, und der Schichtdicke 1 cm gemessen worden.

Die verwendeten Chemikalien (MgCl,,6H,0, Barbital-Na, NaCl, NaHCO,, Na,CO, 10H,0,
Na,C,0,) waren analysenreine MERcK-Produkte. Eriochromschwarz T: ein besonders gereinigtes
Dinatrium-Salz wurde uns in freundlicher Weise von Herrn Prof. G. SCHWARZENBACH zur Ver-
fiigung gestellt. Davon ist eine 0,005-proz. Losung (= 10—%m) tiglich frisch bereitet worden.
Der molare Extinktionskoeffizient dieses gereinigten Farbstoffes betrug im pH-Bereich 8-10 bei
650 my, 2,8-10%.

Die Losungen wurden durchwegs in Glas-destilliertem, CO,-freiem Wasser bereitet. Der

Mg-Gehalt der durch Einwaage erhaltenen Mg-Stammlosung wurde durch komplexometrische
Titration kontrolliert.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
2UR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN ForscHUNG (Projekt Nr. 1601) ausgefiihrt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Magnesiumionenkonzentration in wasseriger Lésung von definiertem pH und
definierter Ionenstirke kann photometrisch mittels des Metallindikators Eriochrom-
schwarz T gemessen werden. Mit Hilfe dieser Methode wurden fiir die Bildung von
komplexem Mg-Oxalat bzw. -Carbonat bei einer Ionenstarke von w = 0,1 und bei 20°
die Werte log Ky,0, = 2,76 und log Ky,co, = 2,18 ermittelt.

Pharmakologisches Institut der Universitdt Bern

8) H. AeBI, Helv. 32, 464 (1949).



