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Komplexone in der gravimetrischen Analyse

Von Dr. Ruborr Prisn.

Aus dem Chemischien Institut der Karls-Universitidt in Prag

Nachdem die analytische Anwendung der Aminopoly-
carbonsiuren («Komplexone») auf die grundlegenden Ar-
beiten vou Prof, Dr. G. SCHWARZENBACH, Ziirich, zuriick-
gelt, diirfte die vorliegende Arbeit in der Schweiz be-
sonderes Interesse finden, Redaktion

Die Anionen der Athylen-diamin-tetra-essigsiure
(H,Y) bilden mit den meisten Metallionen Komplex-
verbindungen von einfacher Zusammensetzung
MY~ -4, G. SCHWARZENBACH! untersuclite diese Kom-
plexe und stellte jhre physikalisch-chemischen Kon-
stanten fest. AuBerdem hat er mehrere volmmetri-
sclie Bestimmungen eciniger Metalle, die auf der
Bildung der erwiihnten Komplexe gegriindet sind,
vorgeschiagen.

Meistens sind diese Metallkomplexe recht be-
stiindig, in einigen Fillen sind dieselben aber so
labil, dafi das Metall mit geeignetem Reagens auch
in Anwesenheit von Komplexon quantitativ gefilllt
werden kann. Damit erdfinet sich eine neue Mog-
lichkeit der Anwendung der oben erwihnten und
dhnlicher Substanzen (der sogenannten Komple-
xone), und zwar als Tarnungsmittel fiir spezielle
Fillungen und Trennungen einiger Metalle von vie-
icn anderen. Die systematische Untersuchung dieser
Frage ist im Gange und einige Beispiele der bereits
erreichten Resultate werden im folgenden mitge-
teilt.

Aus den meisten metallischen Y-Komplexen schei-
det Ammoniak kein Metallhydroxyd aus. Ausnah-
men bilden hier nur Beryllivm, Zirkon und Titan.
Desgleichen o-Oxychinolin (sogenanntes Oxin), das
aus der ammoniakalischen und ammoniumacetat-
alkalischen Losung der mit H,Y getarnten Metall-
ionen kein Oxychinolat ausscheidet, mit Ausnalme
von Eisen, Aluminium, Magnesium und Urany!-
Ionen. Aus der sauren Loésung (Essigsiure und
Ammoniumacetat) werden vom Oxin ungefihr 24
Kationen niedergeschlagen; aber in Anwesenleit
von Komplexon unter den gleichen Bedingungen
werden bloB Wolframat, Molybdat und Urany!l-
Tonen quantitativ ausgeschieden, Der erste Partner
dieser Elemente der sechsten Gruppe des peri-
odischen Systems, das Chrom, zerstdrt als Chromat
das Komplexon., AuBer den erwihnten Elementen
der sechsten Gruppe wird durch Oxin in saurer
Losung unter angegebenen Bedingungen nur noch

1 Die interessanten Mitteilungen von G. SCHWARZENBACH,
die iiber Komplexone (Artikel [—XV) in den Jahrgiingen
1946/49 der Helv. Chim. Acta erschienen sind, haben dic
liier erwidlinte Anwendung der Komplexone in der Analyse
angeregt,

Vanadat (VY) ausgeschieden. Schon diese Beispicle
zeigen, welche Vorteile die Anwendung von Kom-
Plexonen in der Gewichtsanalyse bietet.

1. Gewichtsanalytische Bestimmung von Beryllium

Mit Ausnahme ciniger Extrakiionsmethoden?
wurde bis jetzt keine brauchbare Fillungsmethode
von Beryllium in Anwesenheit von Aluninium, Ei-
sen und anderen Metallen vorgeschlagen. Der Man-
gel ist hauptsichlich durch die bescheidene Auswall
der Fallungsformen von Beryllium verursacht. Ge-
wolmlich wird das Berylliwin als Hydroxyd, als
Beryllium-Ammonium-Phosphat oder als basisches
Carbonat gefillt; die Wigungsformen sind BeQ,
BBe,P,0; und selten BeSO,.

Beniitzt man zur Tarnung der begleitenden Ele-
mente das Dinatriumsalz der Athyvlendiamin-tetra-
essigsidure (Komplexon II), so wird das Beryllium
quantitativ als Hydroxyd aus der Losung, die Fe,
Al, Ph, Cu, Ni, Co, Mn, Zn und noch andere Tonen
enthalten kann, auf folgende Weise gefiillt®: Man
versetzt die Losung, welche auBer den {ibrigen Ele-
menten hachstens 0,2 g BeO enthatten darf, mit
ausreichender Menge des Komplexons oder dessen
Losung, verdiinnt mit Wasser auf 150 bis 200 cmi?,
neutralisiert mit Ammoniak anf Methylrot und fil-
triert. Die klare Lésung wird bei Zimmertemperatur
mit iiberschiissigem Ammoniak (12 bis 20 cmn?® 14-
prozentigem NH; auf 150 em? Lésung) gefillt. Nach
mindestens dreistiindigem Stehen wird das ausge-
schiedene Berylliumhydroxyd filtriert, mit heiller
Iprozentiger Ammoniumnitratlésung griindlich aus-
gewaschen und nach dem Veraschen des Filters 30
Minuten scharf gegliiht. Unter diesen Bedingungen
ist der Feller nie groBer als 2 %, in guter Uber-
einstimmung mit K. BLEYER und B.BosHArTY, Aln-
minium in 130 % des Berylliumgehaltes nicht éiber-
steigenden Mengen stort die Bestimmung nicht; ist
mehr Aluminium anwesend, so sind die Ergebnisse
héher und die Fillung muB wiederholt werden. Die
stérenden Adsorptionserscheinungen werden auch
bel Anwesenheit von anderen Metallen beobaclhtet.
Phosphate diirfen nicht anwesend sein, da sie dig
gleichizeitige Berylliumphosphatfillung verursachen.
Falls PPhosphate anwesend sind, miissen sie vor der

2 P, 8. HAvens, Z. anorg. allg. Chem. 16, 15 (1898).

3 J. KuCHaRrskY, Diss, Prag 1949, .
4 K.BLEYER und B.BosHarr, Z. aual, Chem. 51, 748
(1012},
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chender Menge Komplexon, die zur Bindung be-
gleitender Kationen nitig ist, versetzt und die Azidi-
tit der Losung auf pH 4 bis 5 durch Zusatz von
3 cm?® des Acctatpuffers (aus 3 Teilen 50prozentiger
Ammoniumacetatlésung und 4 Teilen S0prozentiger

" Essigsiiure) gebracht. Die Reaktionsfliissigkeit wird
fast zum Sieden erhitzt, mit 3prozentiger Oxin-
acetatldsung gefiillt und nach kurzem Aufkochen die
ausgeschiedene Fillung noch warm filtriert, der
Niederschiag mit heilem Wasser ausgewaschen® und
bei 130 bis 140 °C getrocknet. Zum Unterschied von
Wolfram stOrten die Chloride nicght.

In der bei Wolfram angegebenen Weise kénnen
die gleichzeitigen Bestimmungen von Molybdiin
und Eisen, von Molybdin und Kupfer und von
Molybdin und Uran ausgefiihrt werden. So kénnen
die verschiedenen Mengen von Molybdan herab bis
zt 3 mg mit maximalem Fehler 0,5 % bestimmt
bzw. getrennt werden. Auch umgekehrt, bei grifie-
ren Mengen von Molybdiin, die bei der Bestimmung
0,1 ¢ Mo nicht {iberschreiten sollen, wurden keine
griferen Abweichungen von den Sollwerten beob-
achtet. :

8. Die Bestimmung von Wismut neben Blef?

In einer Lésung, weiche Komplexon im Uberschul
enthdlt, werden Blei und Wismut mit Ammoniak
nicht gefillt. Unter Zusatz von iiberschiissigem Cal-
ciumnitrat wird Wismut aus dem Komplex ver-
dringt und durch das vorhandene Ammoniak als
Hydroxyd niedergeschlagen. Dies kann zur Tren-
nung von Blei und Wismut beniitzt werden, wenn
man folgendermaBen verfilirt: Die saure, chlorid-
freie Reaktionsfliissigkeit, die Wismut und Blei ent-
hélt, wird ohne Riicksicht auf die sich dabei bildende
Triibnng mit Ammoniak auf Phenolphtalein neutrali-
siert, mit einem UberschuB von Komplexon III ver-
setzt und auf 70 bis 80 °C erwiirmt; zu der schwach
ammoniakalischen Losung wird die 10prozentige
Calciumuitrat-Lésung tropfenweise hinzugefiigt, so-
lange noch eine Triibung oder schnell zu Boden
sinkende Fillung entsteht. Nach 5 bis 10 Minuten
langem Siehen wird das ausgeschiedene Wismut-
hydroxyd filtriert und mit heiBem Wasser ausge-
waschen. Falls keine Chloride anwesend sind, ent-
hilt das gefillte Bi-hydroxyd kein Blei, jedoch
gewisse Mengen von mitgerissenem Calcium. Des-
halb mul man den Niederschiag gleich am Filter
mit heiBer I5prozentiger Salpetersiure auflosen und
die Féllung noch einmal mit Ammoniak bei Zusatz
von etwasHydroperoxyd (diesmal ohne Komplexon)
wiederholen. Nach erfolgter Filtration wird der Nie-
derschlag gegliiht und das entstandene Wismut-
oxyd, Bi,0,, gewogen. Die Hydroxyde der Alkali-
metalle diirfen zur Neutralisation nicht verwendet

v J.Curta, Diss. Prag 1949,
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werden, da sie aus dem Bleikomplexonat kleine
Mengen von Bleihydroxyd ausscheiden. — In dieser
Weise ist die Wismnibestimmung auch in Anwesen-
lieit von anderen Metallen der Schwefelwasserstofi-
gruppe, inshesondere von Kupfer und Cadmium, zu-
verlidssig durchfiihrbar.

Zur Komplexbildung kann man auch die Nitrilotri-
essigsdure bzw. ihre Alkalisalze anwenden. Aber das
Bleinitrilotriacetat ist weniger stabil als der Komplex
mit Athylendiamintetraessigsiure; deshalb mufl
man die Verdringung von Wismut mit Calcium-
nitrat bei cinem niedrigeren pH, am besten zwischen
7.5 bis 8 (d.i. bei heginmendem Farbumschlag der
Rosolsidure), ausfiihren. Unter Komplexonzusatz sind
noch 3 mg Wismut neben 800 mg Blei genau be-
stimmbar,

Fiir die Bestimmung von Spuren Wismut in Blei,
die groBe Mustermengen bendtigt, wurde folgende
Arbeitsvorschrift ausgearbeitet: 10 bis 20 g {even-
tuell mehr) Blei werden mit Salpetersiiure aufge-
16st, auf 600 cm® mit Wasser verdiinnt und mit
Ammoniak bis zum auftretenden Farbenumschlag
des Methylrots nentralisiert. Nun fiigt mau eine
Suspension von 2,5 g Kalomel in Wasser hinzu, und
ftach kurzem Aufwirmen liBt man die Reaktions-
fliissigkeit 5 Stunden ruhig stehen. Nach erfolgter
Filtration wird der angesammelte Niederschlag di-
rekt am Filter mit heiBer verdiinnter Salpetersdure
digeriert. Das so erhaltene Filtrat, welches das ge-
sainte Wismut und nur kleine Mengen Blei enthiilt,
wird mit wenig Komplexon und mit dquimolarer
Meuge Calciumnitrat versetzt und mit Ammoniak
auf Phenolphtalein alkalisch gemacht, Das aus-
geschiedene Wismuthydroxyd ist in diesem Falle
blei- und calciumfrei und kann nach erfolgtem Glii-
hen als BiOy gewogen werden, — Auf diese Art
wurden ganz verlillich 4 mg Wismut neben 20 g
Blei bestimmt.

9. Die Reinigung der geféllten Metazinnséivre

Beim Auflosen von verschiedenen zinnhaltigen
Legierungen in der Salpetersiure entsteht die Zinn-
sdure, die man durch wiederholtes Eindampfen quan-
titativ in die Metazinnsiure {iberfithren kann. Die-
selbe enthidlt stets Dbetrichtliche Mengen von ad-
sorbierten Schwermetallen und mull deshalb fiir ge-
wichtsanalytische Bestimmung durch zeitraubendes
Verfahren gereinigt werden. Gewdshnlich wird die
Digestion mit Natriumsulfid angewandt. Dabei wer-
den die Schwermetallkationen als Sulfide gefallt,
Zinn bildet das 18sliche Sulfosalz, aus dessen L&-
sung durch Ammoniumnitrat schon das reine Zina-
dioxyd, SnQ,, erhalten werden kann, — Die aus-
geschiedene rohe Metazinnsdure kann von mitge-
rissenen fremdeu Metallkationen aber sehr einfach
durch die Digestion mit heiBer Komplexonlésung be-
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freit werden. Dies geschieht folgendermalien: Der
Abdampfriickstand nach dem Abrauchen der Sal-
petersaure wird mit derselben Sidure miflig ange-
sduert und mit heiBem Wasser ausgezogen. Der
klare Wasserauszug wird abgegossen, die dibrig-
gebliebene Metazinnsinre wird mit heiBer, schwach
saurer Komplexon-1-Losung dekantiert, gnantitativ
abfiltriert und am Filter einigemale mit derselben
Lésung ausgewaschen. Nach Ausglithen des Nieder-
schlages erhiilt man ganz reines Zinndioxyd. — Fiir
die Metaantimonsiure kann dieses Verfaliren nicht
beniitzt werden, da dieselbe in Komplexon teilweise
Iéslich ist. -

Zusammenfassung

In einer kurzen Ubersicht wurden cinige Beispiele
der gewichtsanalytischen Bestimmungen verschie-
dener Elemente unter Verwendung von Salzen der
Athylendiamintetraessigsiure {(Komplexon III der
Firma B. Siegfried, Zofingen) angegeben.

1. Beryllium (iihnlich wie Titan und Zirkon) kann

163

aus der mit iberschiissigem Komplexon versetzten
Losung quantitativ als Berylliumhydroxyd gefillt
werden, indessen die anderen Metallionen als feste
komplexe Tetraacetate getarnt werden.

2. -Unter Komplexonzusatz knnen aus saurer L3-
suttg bei pH 4 (Puifer: Ammoniumaceiat und Essig-
sdure} Molybdidn und Wolfram durch o-Oxychinolin
in Anwesenheit von 22 verschiedenen Kationen ge-
fallt werden, Unter angegebenen Bedingungen kann
die Wolfram-{Molybdan)-Trennung von Eisen, Kup-
fer und Kobalt ausgefiihrt werden.

3. In den mit Komplexoun versetzten ammoniakali-
schen Lasungen kanti aus den Blei- und Wismut-
Komipliexen durch Calcinmnitrat n u r Wismut quan-
titativ verdringt und als Hydroxyd gefillt werden,

4, Die beim Auflésen von Zinnlegierungen resul-
tierende Metazinnsiure kann durch Dekantation mit
heiler Komplexonldsung von den adsorbierten Me-
tallsalzen befreit und nach Verglithen direkt als rei-
nes Zinnoxyd, Su0,, gewogen werden.



