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In der vorliegenden Arbeit werden die Komplexbildmlgs- 
reaktionen der Metalle Mg, Ca, Sr und Ba sowie auf Grund 
der Sehr~gbeziehtmgen im Periodensystem aueh die des Li und 
Na quantitativ un~ersueh~. Auf Grund einer neuen Inter- 
polationsmethode ist eine Bestimmung nieh~ nut des Ca, 
sondern aueh noeh des Sr, Ba mid Li m6glieh. Dies entsprieht 
der Ausdehnung der Komplexometrie auf IKomplexe bis zu 
einer Komplexkonstanten yon 10 5. 

In  Fortsetzung unserer Untersuehungen tiber die Elektrolytwirkung 
der Ionen, besonders der Alkalimetalle, wurde unsere Aufmerksamkei~ 
auf eine Substanz gelenkt, die mit den Erdalkalimetallen mit zunehmen- 
dem Atomgewieht sehwg, ehere Komplexe bfldet. Wit glaubten, in der 
Uramildiessigs~ure (in der Folge kurz als UDE bezeiehnet) ein ge- 
eignetes Versuehsobjek~ zur Aufstellung einer ,,Ionenreihe" zu finden, 
die ihren le~zten Grund in der GrSBe der hydratisierten Ionenradien hat. 

Auf ~ihnliche Gesetzm/~Bigkeiten wies zuerst A .  M u s i l  1, 2, s h i n .  Er 
untersuehte die Verseifungsgesehwindigkeit yon Methylaee~at mit I-Iilfe 
von siimtliehen Alkalikarbonaten. Diese Un~ersuehung f/ihrte ihn 
dureh Konstanthaltung aller anderen Einflfisse zu der Erkenntnis der 

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely  zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 A .  M u s i l ,  5{h. Chem. 53/54, 367 (1929). 
2 A .  M u s i l ,  2r Chem. 61, 229 (1932). 
z A .  M u s i l ,  Mh.  Chem. 67, 269 (1936). 
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,,elektrostatisehen Individuali tgt"  der einzelnen Ionen und deren Be- 
deutung flit die verscbiedensten Reaktionen. Die mathematische Aus- 
wertung ffihrte dann letztlieh zur Bereehnung der Radien der hydrati-  
sierten Ionen. An dieser Stelle seien - -  ohne einen Ansprueh auf Voll- 
s~ndigkei t  zu erheben - -  folgende Ionersreihen angeffihr~: 1. Die 
Holmbe~sehe Kationenkatalyse  in der Reaktionskinetik, 2. Die Ho~- 

meistersehen Ionenreihen aus dem Gebiet der Kolloidchemie, 3. Unter- 
suehungen auf dem Gebie~ der Bioehemie und 4. die bereits erw~hn~en 
Verseifungsversuehe yon Musil ,  welche in ihrer theoretischen Deutung 
letztlieh die Erklgrung fiir alle diese Erseheinungen liefert. 

Die UDE wurde erstmaHg im R~hmen der Arbeiten yon Schwarzen- 

bach a fiber die Komplexone besehrieben. In  der Folge erschienen noeh 
zwei Arbeiten yon Schwarzenbach, die sich mit  der Verwendung der 
UDE zur Best immung der Wasserharte s und zur Bestimmung yon Mg, 
Ca sowie einiger anderer zweiwertiger Metalle mit  tIflfe von pI-I-Effekten 
unter  Verwendung yon Mischindikatoren befassen 8. Nach dem Verfahren 
von Schwarzenbach ist eine Best immung yon Sr, Ba und Li wegen des 
Fehlens eines geniigend scharfen Potentialsprunges nieht mSglich. Dies 
ist selbstverst~ndlich auf die geringere Best~ndigkeit der Komplexe 
zurfickzuf/ihren, was aber seinen letzten Grund wiederum in der GrSl~e 
der hydratisierten Ionenradien der betreffenden Metalle hat. 

Bei der Reindarstellung der U D E  maehte sieh deren Komplexbildung 
mit  Na  in sehr unerfreulicher Weise bemerkbar.  Wir ~nderten daher 
die von Schwarzenbach angegebene Darstel]ungsweise dahingehend ab, 
dab wir an Stelle von Natr iumhydroxyd Kal iumhydroxyd zur Abspaltung 
der Salzs~ure bei der Kondensation des Uramil  mit  der Chloressigsgure 
verwendeten: 

H N - - C  = 0  
2 KOH + [ I -t- C1H2C--COOtt 

O=C HC--NH~ ---~ 
] ] + CIH2C--COOH 

H N - -  C=O 

t t N - - - C = O  CHeCOO H 
I ] / 

--~ O : C  H C - - N  § KCI 
I I \ 

H N - - C O  Ctt2COOH 
§ 2 H20 

Dadureh wurde das Reinigungsverfahren erleichtert und die Ausbeute 
erhSht. 

4 G. Schwarzenbach und Mitarb., ttelv. Chim. Acta 29, 364 (1945). 
5 G. Schwarzenbach und Mitarb., Itelv. Chim. Acta 29, 811 (1945). 
6 G. Schwarzenbach und ~itarb.,  Helv. Chim. Acta 81, 459 (1948). 
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Schwarzenbach besehreibt 
folgt : 

_ _  /CH2--COOH 

(_)-% 
CH~--COOH 

die Reaktion der Komplexbildung wie 

CH2COOH 
/ x 'H  

CH2OOOH 

CH2--COO (-) 

CtI2__CO0 (-) 

Durch die Komplexbildung wird somit ftir jedes ~[etMlion ein H-Ion 
in Freiheit gesetzt. Aus den Titrationskurven ist ersiehtlich, dab die 
UDE bei Gegenwart yon Me~Mlionen dreibasiseh w~rd, da zur Neutrali- 

sation nieht zwei, sondern drei ~quivalente 
T a b e l l e  d e r  

K o m p l e x k o n s t a n t e n  

M g  . . . . . .  7 , 0 "  l 0  s 

C a  . . . . . .  5 , 9 .  l 0  s 

S r  . . . . . .  4 , 5 .  10 ~ 

B a  . . . . . .  6 , 0 "  10 ~ 

L i  . . . . . .  2 , 5 .  10  5 

N a  . . . . . .  2 , 1 -  10  "~ 

Base verbraucht werden. Aus dem Verlauf 
der Titrationskurven mit [N(CHs)4]OH bei 
Gegenwart yon Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na be- 
reehnete Schwarzenbach die Komplexkonstanten 
(Tabelle). Die in der Tabelle aufgefiihrten 
Werte zeigen die gleiche Reihenfo]ge wie in 
den anderen aufgefiihrten tonenreihen, auf die 
eingangs hingewiesen wurde. 

Wir titrierten die UDE in Gegenwart eines Untersehusses yon ~v[g, 
Ca, Sr, Ba und wegen der Schrggbeziehungen im Periodensystem auch 
yon Li und Na. 

Das yon Schwarzenbach angefiihrte Verfahren (Verwendung von 
Misehindikatoren) kann nur bei Mg und Ca zu einer quantitativen Be- 
stimmung ftihren. Andert man das Verfahren jedoeh etwas ab, so ist 
eine Bestimmung aueh yon Sr, Ba und Li, nicht mehr Mlerdings yon 
Na m6glich. Es k6nnen - -  wie im folgenden bewiesen wird - -  also auch 
noeh MetMle mit einer Komplexkonstanten yon l0 s komplexometrisch 
bestimmt werden, wogegen die Grenze der Bestimmbarkeit bei dem yon 
Schwarzenbach angewandten Verfahren bei MetMlen mit ehler Komplex- 
konstanten yon 107 liegt. Zu diesem Zweck nimmt man die NeutrMisations- 
kurven der UDE mit verschiedenen Mengen MetMlion unter sonst gleichen 
Bedingnngen poten~iome~risch anf und es k~nn dann dutch Interpolation 
sehr gut auf die Mengen der betreffenden Metalle (Sr, Ba und Li) ge- 
sehlossen werden. Diese Meghode wird im {olgenden als Interpolations- 
methode bezeiehnet. 

Grundbedingung bei allen diesen ~ethoden ist lediglieh ein geniigender 
Ubersehug an UDE, was ohne weiteres aus dem Massenwirkungsgesetz 
herleitbar ist. Auf jeden Fall mug der Mehrverbraueh an Lauge gegen- 
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fiber dem Verbrauch  ffir die re ine  S~ure dem Meta l lgehal t  p ropo r t i ona l  
sein. 

Beim Nagnes ium kann,  solange ein e twa 50% iger Uber sehug  an  
I~eagens vo rhanden  ist, aus dem Mehrve rb raueh  an  Lauge  ffir die NeutrMi-  

zk 
17 

16 

6 

? 

s 

5 

$ 

$ 

Abb, 1, T i t rat ion bei Gegenwart yon ~ g n e s i u m  
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Abb. 2. Titration bei Gegenwart yon Calcium 

sa t ion  bis pI-I = 7 d i r ek t  s t reng und  mi t  gu te r  Genau igke i t  auf die 
Magnes iummenge  geschlossen werden.  

Die in der Abb. 1 eingezeiehneten Kurven  beziehen sieh auf Magnesium- 
mengen yon 1,2rag 1, 1,Stag 2, 2 ,4mg 3, 3,0rag 4, 6,0rag 5. Bei 6 m g  
( =  0,25 mMol) ist der iJbersehug an I~eagens (0,25 mMol wurden im ganzen 
vorgelegt) nieh~ mehr ausreiehend. 
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Beim CMeium gilt das Itir das Magnesium Gesagte im wesentlichen 
aueh. I-Iier ist ebenfalls ein Uberschul~ an Reagens yon 50% erforderlich, 
um eine strenge Proportionalitiit  zwischen Ca-Menge und Laugenver- 
branch zu erhalten. 

Die, in Abb. 2 eingezeichneten I4:urven beziehen sieh auf Caleiummengen 
yon 1,11rng 1, 2,20mg 2, 5,8rag 3, l l , 6 m g  4 mad 23,2mg 5. Aueh hier 
ist bei 11,6 mg (entspreehend 0,27 mMol) eine ProportionMit/~t zum Laugen- 
verbraueh nieht~ mehr gegeben. 

Beim Strontium - - d a s  sehon eine geNngere Komplexkonstante  
hat  - -  ist die Auswertung des Diagrammes zur quanti tat iven Bestimmung 
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7 

Abb. 3, Titration bei Gegenwart von Strontium 

bereits etwas sehwieriger. Der geeignete XquivMenzpunkb liegt hier 
bei p:I-I = 7 bis 8, jedoeh ware ein Indikatorumsehlag bereits unseh~rf. 
Besser verf~thrt man daher so, dab man den Verlanf der Titrationskurve 
mit anderen unter sonst gleiehen [Bedingungen, aber mit verschiedenen 
Sr-Mengen gewonnenen Titrationskurven vergleieht. ])ann sind die 
Werte als gut zu bezeichnen. 

In Abb. 3 sind die Titrationskurven f/ir 4,3 mg I, 8,8 mg 2, 13,2 mg 3 
und 22,0 mg Sr g eingezeiehnet. Aueh hier ist also ein mindestens 50~oiger 
lJ-bersehuB an Reagens erforder]ieh. 

l~eim Darium tritt iiberhaupt keine sprunghafte Anderung des plI- 
Wertes mehr auf, so dab bier nur noeh die bereits beim Strontium er- 
w/~hnte Interloolationsmethode anwendbar is~. 

In Abb. 4 sind die Neutralisationskurven fiir 3,98 mg I, 7,92mg 2, 
19,2 mg 8 und 38,6 mg g 13arium eingezeiehnet. 

]~eim Lithium ist wie beim Barium eine quantitative Auswertung 
nur mit l-Iilfe der Interpolationsmethode sieher mSglieh. Die erhaltenen 
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Ergebnisse sind dann aber noch als gut zu betrachten, besonders wenn 
man bedenkt, dal~ wegen des niedrigen Atomgewichtes des Lithiums 
bereits sehr geringo Mengen einen Effekt hervorrufen. 

! 
Abb, 4, T i t rat ion bei (Jegenwart yon Barhim 
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Abb.  5. T i t ra t ion  bei Gegenwar t  yon  L i t h ium 

In  der Abb. 5 sind die Neutralisationskurven bei Gegenwart yon 
0,35 rag 1, 0,70 rag 2, 1,75 mg 3, 3,50 rag 4 und 7,00 rag 5 Lithiura ein- 
gezeichnet. 

Eine quanti tat ive Auswertung der Neutralisationskurven fiir eine 
Natr iumbest i ramung ist auch nach der Interpolationsmethode nicht 
raehr raSglich. 
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Die in Abb. 6 emgetragenen Werte beziehen sich auf Natriummengen 
yon 10,0 mg 1, 20,0 mg 2, 50,0 mg 3 trod 100,0 mg 4. 

Aus den Diagrammen geht hervor, dab I ml Lange (0,1 n) 1,25 nag 
Mg, 2,0 mg Ca, 4,9 mg Sr ~iquivalent ist. Der engspreehende Weft  fiir 
Ba ist wegen des Fehlens eines seharfen Xquiv~lenzpunktes nur mit  
einer relativ groBen Unsieherheit. bestimmbar.  Jedoeh waist er - -  ab- 
gesehen yon Analogiesehltissen zn den anderen Erdalkalimetallen - -  
eher auf 6,8 als auf 13,7 bin. 

1 

:! / 
2 3/k-m@% ~4Joz 

Abb.  6. T i t ra t ion  bei Gegenwar t  yon  N a t r i u m  

Daraus ergibt sich, dab ein Me++ nicht ein, sondern zwei H-[onen 
in Freiheit setzt. Die Deutung im Sinne der Gleiehung auf S. 880 steht 
zu diesen experimentellen Ergebnissen in Widersprueh. Bei Li und Na 
ist das Atomgewieh~ gleieh dem Aquivalenzgewieht; hier ist die Schwarzen- 
5achsehe Formulierung anwendbar.  1 ml Lauge entslorieht ngmlieh inner- 
halb der Fehlergrenzen 0,7 mg Li. Beim Na ist eine aueh nut  ngherungs- 
weise Angabe zu unsieher. 

Da die UDE im UbersehuB des Metalls drei ~u ab- 
spaltet, mfissen zwei Mole UDE mit  einem Metallion yore Typus Me ++ 
reagieren. 

Unter  Beibehaltung des yon Schwarzenbach angegebenen Reaktions- 
mechanismus wiire dann die Gleiehung, die zur Komplexbildung mit 
den zweiwertigen Metallen ftihrt, folgendermagen zu formulieren: 

CH2__CO0 (-) 

\ _ _ / - , ,  \ 
CI-I~__CO0 (-) 
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(_) (--) .... 

CH2--C00 0 0 C - - ? t t 2  %-... ..,.." 
- - - +  ...... 

i \ < - , , / -  ....... | l._ ...."(_) (--)".... I 
k cH2--COO 00C--CH2 

Auf die Existenz derartiger Komplexe im Falle des Calciums und des 
Magnesiums hat  Schwarzenbach bereits hingewiesen ~. 

Eine weitere Verwendung der UDE bietet sich in der MSglichkeit 
eines einfachen Nachweises yon Magnesium und Lithium neben den 
anderen Alkalimetallen. Zu diesem Zweck neutralisiert man die Saure 
auf p i t  ~ 5, am besten unter Verwendung von Mereks flfissigem Universal- 
indikator. Dann fiigt man die auf Mg und Li zu priifende LSsung zur 
neutralisierten UDE hinzu. Sinkt der ptt-Wert,  so ist damit die Anwesen- 
heir yon Mg bewiesen. Wenn man jetzt welter neutralisiert, so wh'd bei 
pt{ ~ 6 bis 7 das Li komplex gebunden. In diesem Fall bleibt dann 
der pI-LWert wi~hrend der Zugabe einiger Milliliter Lauge konstant, 
w~hrend er ira Falle der Abwesenheit yon Li sofort auf pI-I ~ 12 steigt. 
Diese Erseheinung ist aus einer Superposition der Neutralisationskurven 
ffir Mg und Li herleitbar. Die Bedingung ist lediglieh die, dal~ die UDE 
im genfigenden I)bersehul3 vor]iegt. Naehweisbar sind auf diese Weise 
ohne Schwierigkeiten Mengen yon 0,5 rag der betreffenden Metallionen. 

Diese Untersuchungen fiber die Komplexbildung ffihren zu dem 
Ergebnis, dal~ dem Magnesium in der Reihe der Erdalkalimetalle der 
grSl~te, delu Barium der kleinste Ionenradius zuzuschreiben ist. Zu 
einem analogen Ergebnis in der Reihe der Alkaliionen kam Musil auf 
Grund reaktionskinetischer Untersuchungen. Der Grund fiir diese Reihen- 
folge der ,,Ionenradien" ist der abnehmenden Hydrata t ion zuzuschreiben, 
woffir Hi~ckel eine theoretisehe Deutung gab. 

Die Theorie yon Scatchard, welche durch eine Differenzierung der 
Debyeschen , ,Ionenradien" und damit dureh die richtigere Erfassung 
der Konzentrationsabhgngigkeit der Dielektrizit~tskonstanteu eine Ver- 
feinerung, durch die Berficksiehtigung auch nichtionischer Kri~fte eine 
Erweiterung der Debyesehen Elektrolyttheorie darstellt, erklgrt mit 
geniigender Genauigkei~ alle die Wechselwirkungen in einer Elektrolyt- 
16sung, ausgenommen die Quantenenergien, die zu wirklichen chemischen 
Verbindungen fiihren. 

Dureh KonstanthMtung aller anderen Reaktionsbedingungen - -  es 
wnrde ja nur jeweils das Kation ausgetauscht - -  kSnnen wir also die 
elektrostatische Individualitgt der einzelnen Ionenart  beobachten. Das 
Studium solcher Versuchsdaten unter I-Ieranziehung der Debyeschen 
Elektrolyttheorle kann die ,,Ionenreihe der Komplexbildung" genau 
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der gleichen Deutung zufiihren wie die ~nderen bekannten ,,Ionenreihen", 
n~mlich 1. die Holmbergsche Kationenkatalyse, 2. die Ho/meisterschen 
Ionenreihen, 3. Ionenreihen, die in der neneren Elektrobiologie in Er- 
scheinung treten und viele 1/~ngst bekannte Tatsachen der Physiologie 
und Pathologie erkl~ren, 4. die Verseifungsversuche yon A. Musil und 
deren theoretische Deututlg. 


