5 Komplexchemie

5.1 Einfiihrung

Innerhalb des Themas ,, Sdure-Base-Reaktionen‘ haben Sie erfahren, dass man Sduren und
Basen auf unterschiedliche Art und Weise beschreiben kann. So sind nach Bronstedt Sduren
Protonendonatoren und Basen Protonenakzeptoren. Lewis erweitert den Sdure-Base-Begriff
und sieht als Sduren alle Teilchen, die als Elektronenakzeptoren fungieren, wihrend Basen
Elektronendonatoren sind. Insgesamt sind demnach alle Bronstedt-Sduren auch Lewis-Séduren,
aber nicht umgekehrt.

In diesem Kapitel werden Sie Verbindungen kennen lernen, die aus dem Zusammenspiel von
speziellen Lewis-Sduren und -Basen resultieren. Man nennt diese Verbindungen Komplexe.
Sie bestehen stets aus einem Metall-Ion als Zentralteilchen (der Lewis-Sdure) und meist
mehreren Liganden (den Lewis-Basen). Letztere sind entweder geladene oder ungeladene
Molekiile oder atomare Ionen, jeweils mit ,,basischen* Elektronenpaaren.

5.1.1 Bedeutung von Komplexverbindungen

Komplexe sind in der Natur, Technik und im Alltag in vielen Bereichen zu finden.

So enthilt beispielsweise das im Blut befindliche Himoglobin Komplexe aus Eisen(I)-Ionen
und Porphyrin (s. Abb. 5.1). Da es dem Eisen mdglich ist, Sauerstoff zu binden, kann das
Hémoglobin sdmtliche Korperregionen mit dieser lebenswichtigen Substanz beliefern.

Auch Moose und Flechten machen sich Komplexbindungen zu nutze. Sie sondern Molekiile
ab, die als Chelatliganden fungieren. Diese sind in der Lage, essentielle Spurenelemente aus
Steinen zu binden und damit die Moose und Flechten zu versorgen.

Auch Pflanzenfarbstoffe basieren haufig auf Komplexverbindungen spezieller Metall-lonen.
So ist beispielsweise Chlorophyll eine Komplexverbindung des Magnesiums.

Wasserentharter sind Komplexbildner, die Calcium- und Magnesium-lonen binden und
dadurch die Bildung von Kesselstein oder Kalkseifen verhindern.

Beim fotografischen Fixieren wird nicht belichtetes Silberbromid mit Hilfe eines
Komplexbildners entfernt. Dadurch wird vermieden, dass das Foto nachdunkelt.

Komplexe des zweiwertigen Platins unterstiitzen Krebstherapien, und einer der bekanntesten
Komplexbildner, das EDTA, hilft unter anderem bei Schwermetallvergiftungen, die toxischen
Ionen aus dem Organismus zu entfernen.

In der analytischen Chemie stellt die Komplexometrie ein bedeutendes Verfahren bei der
quantitativen Erfassung vieler Metalle dar.

R
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02 Abb. 5.1 Him-Scheibe mit dem Eisen(Il)-Zentralion und Porphyrin als Ligand.
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5.1.2 Was uber Komplexverbindungen vermittelt werden soll

In dieser Versuchsreihe sollen Sie zundchst anhand einfacher Reagenzglasversuche die
vielfdltigen Farben von Komplexverbindungen und das Phinomen des Ligandenaustausches
bzw. die unterschiedliche Stabilitit von Komplexbindungen nachvollziehen. Danach sollen
Sie ein Komplexsalz herstellen. Dadurch lernen Sie, praparativ zu arbeiten.

Die Farbigkeit eines Komplexes wird anschlieBend mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie
erldutert. Hier konnen Sie mit einem Spektralphotometer die Farbe eines Komplexes
quantitativ analysieren, indem Sie die Ligandenfeldaufspaltung von Kupfer- und
Titanaquakomplexen messen. Gleichzeitig lernen Sie auch das Arbeiten mit dem Photometer
und das Durchfiihren von photometrischen Analysen.

Nach einer Lehranalyse, die Sie mit dem Prinzip der komplexometrischen Titration vertraut
macht, sollen Sie in Form eines kleinen Projekts alltagsbezogene Substanzen untersuchen.
Dazu werden Sie in zwei Gruppen unterteilt, von denen eine das Themengebiet
., Wasserhdrte “ und die andere ,, Mineralien in Lebens- und Arzneimitteln *“ bearbeiten wird.

5.2 Grundlagen

10.-12. Halbtag

1. Amminkomplexe, Hydroxokomplexe und Hydroxide und ihre pH-
Abhangigkeit

Viele Schwermetallsalze dissoziieren in Wasser unter Bildung von Aquakomplexen, die nur
im sauren bis schwach sauren pH-Bereich stabil sind. Im neutralen bis schwach basischen
Bereich werden die Metalle als Hydroxide gefillt. Fiigt man Ammoniak zu, dann kénnen aus
den Hydroxiden Amminkomplexe mit charakteristischer Farbe entstehen. Es ist aber auch
moglich, dass sich das Hydroxid bei zusétzlicher Laugenzugabe wieder 1ost und einen
Hydroxokomplex bildet. Solche Hydroxide, die sowohl in starken Sduren als auch in starken
Basen 16slich sind, nennt man amphoter. Sie haben dieses Phdnomen bereits beim Aluminium
kennen gelernt.

SchlieBlich gibt es Hydroxide, die auch in stark alkalischer Losung nicht 16slich sind.

Gerite:
mehrere Reagenzgliser, Stopfen, Reagenzglasstéinder, Spatel, zwei Tropfpipetten

Chemikalien:
Losungen von CuSQO4-5H,0, ZnSO4-7H,0, Co(NOs),-7H,0 und FeCl;-6H,O (jeweils etwa
¢ = 0,1 mol/l), verd. Ammoniakldsung, verd. Salpetersiure
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Durchfiihrung:

1.

2.

3.

Beschriften Sie die Reagenzglaser mit Cu, Co, Zn, Fe und geben Sie jeweils 2 ml der
Losungen hinein. Welche Aquakomplexe liegen vor und welche Farben haben sie?

Geben Sie zu der Kupferlosung tropfenweise Ammoniak. Was passiert? Was konnen Sie
bei weiterer Ammoniakzugabe beobachten?

Wiederholen Sie Schritt 2 mit der Cobalt-, Zink- und Eisensalzlosung. (Fiir die Bildung
des Cobaltamminkomplexes ist relativ viel Ammoniak nétig. Es bietet sich daher an, mit
konz. Ammoniaklosung weiterzuarbeiten.)

Geben Sie nun einen Teil der Losungen in andere Reagenzglidser und tropfen Sie verd.
Salpetersdure hinzu, um den pH-Wert wieder zu verringern. Was beobachten Sie?

Fragen und Aufgaben:

l.
2.
3.

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf!
Worauf beruhen die unterschiedlichen Farben der Amminkomplexe?
Was konnen Sie fiir die pH-Abhéngigkeit der Komplexbildung folgern?

Entsorgungsratschlige fiir die Schule:

Die Fe- und Zinklésung sind unbedenklich und werden weggegossen. Die {ibrigen Losungen
und Niederschldge werden zu den Schwermetallabfillen gegeben. Eventuell mit wenig
Wasser nachspritzen!

2. Chloro- und lodokomplexe, schwerldsliche Halogenide und ihre

Konzentrationsabhangigkeit

Gerite:
mehrere Reagenzgliser, Stopfen, Reagenzglasstiinder, Spatel, Tropfpipette

Chemikalien:
Loésungen von Co(NOs),-7H,0, CuSO4-5H,0, AgNOs, Pb(Ac), (jeweils etwa ¢ = 0,1 mol/l),
konz. Salzsdure, gesittigte KI-Losung

Durchfiihrung:

1.

Beschriften Sie die Reagenzglaser mit Cu, Co, Ag, Pb. Fiir Ag und Pb werden jeweils
zwel Reagenzglaser bendtigt. Geben Sie jeweils 2 ml der Losungen in die Reagenzgliser.
Notieren Sie Art und Farbe der vorliegenden Metallspezies.

Geben Sie nun zu den Co- und Cu-Losungen und zu einer der Ag- und Pb-Ldsungen
tropfenweise konz. Salzsdure. Schiitteln Sie nach jeder Zugabe. Notieren Sie nach jeder
merklichen Anderung Art und Farbe der neugebildeten Spezies. (Informieren Sie sich
dafiir gegebenenfalls in der entsprechenden Fachliteratur.)

Fiillen Sie nun die Reagenzgldser mit 1-3 ml Wasser auf und schiitteln Sie. Welche
Teilchen liegen jetzt vor? Beachten Sie dazu das Massenwirkungsgesetz.

Die verbleibenden beiden Reagenzgldser (Ag, Pb) werden nun mit KI-Losung versetzt.
Notieren Sie Art und Farbe der Niederschlége.

Geben Sie dann weitere KI-Losung zu und notieren Sie die Art der entstehenden
Komplexe. Fiillen Sie anschlieBend die Reagenzglaser bis zu 2/3 mit Wasser auf und
schiitteln Sie. Was entsteht jetzt?
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Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf!

2. Was konnen Sie fiir die Konzentrationsabhédngigkeit der Komplexbildung folgern?
3. Warum sind die Silber- und Bleiaquakomplexe farblos?

Entsorgungsratschlige fiir die Schule:
Die Silbersalzlosung wird in den Behilter fiir Silberabfille und die iibrigen Losungen zu den
Schwermetallabféllen gegeben.

3. Die Komplexstabilitat von Fe(lll)-Komplexen

Geriite:
Erlenmeyerkolben (50 ml), Reagenzgliser, Stopfen, Reagenzglasstinder, Spatel,
Tropfpipetten

Chemikalien:
Fe(NOs3)3-9H,0, verd. Salpetersdure, NaCl, (NH4)SCN, KF

Durchfithrung:
1. Es werden folgende Losungen hergestellt:
Eisen(III)-nitrat-Losung ein Spatel in etwa 25 ml Wasser; etwas verd.

Salpetersdure hinzugeben, bis die Losung farblos ist
Ammoniumthiocyanat-Losung eine Spatelspitze in 5 ml Wasser
Kochsalz-Losung ein Spatel in 5 ml Wasser
Kaliumfluorid-Losung zwei Spatel in 5 ml Wasser
2. Geben Sie in je 5 ml der Eisen(IIl)-nitrat-Losung tropfenweise die folgenden Reagenzien:
a) Kochsalz-Ldsung,
b) Ammoniumthiocyanat-Losung,
¢) Kaliumfluorid-Lsung.
3. Wiederholen Sie den Versuch, indem Sie die drei Losungen nacheinander in 5 ml
Eisen(III)-nitrat-Losung gegeben.

Fragen und Aufgaben:

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen und begriinden Sie die Stochiometrie der
verschiedenen Komplexe.

2. Was konnen Sie beziiglich der Stabilitét der Eisen(IIl)-Komplexe aussagen? (Vergleichen
Sie dazu eventuell auch die Gleichgewichtskonstanten aus der Fachliteratur.)

Entsorgungsratschliige fiir die Schule:
Die Substanzen sind bei den hier vorkommenden Mengen unbedenklich und konnen daher
verworfen werden.

4. Stabilitat von Silber-Komplexen

Gerite:
Reagenzglaser, Reagenzglasstinder, Spatel, Tropfpipetten
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Chemikalien:
Silbernitrat-Losung (¢ = 0,1 mol/l), verd. Salzsdure, verd. Ammoniak-Losung, verd.
Losungen von KBr, Na,S,0; und KI

Durchfiihrung:

1. Versetzen Sie etwa 5 ml Silbernitrat-Losung mit einigen Tropfen Salzsdure. Filigen Sie
Ammoniak-Lésung hinzu, bis sich der entstandene Niederschlag 16st.

2. 2 ml dieser Losung werden mit einigen Tropfen Kaliumbromid-Ldsung versetzt.

3. Fiigen Sie dann tropfenweise so viel Natriumthiosulfat-Losung hinzu, bis sich der
entstandene Niederschlag gerade wieder gelost hat.

4. Geben Sie anschlielend etwas Kaliumiodid-Losung dazu.

Fragen und Aufgaben:

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen.

2. Was konnen Sie iiber die Stabilitdt der Silber(I)-Komplexe aussagen? (Vergleichen Sie
dazu eventuell auch die Gleichgewichtskonstanten aus der Fachliteratur.)

3. Woher kennen Sie das Lésen von Silberbromid mit Natriumthiosulfat?

Entsorgungsratschliige fiir die Schule:

Die Losungen werden in den Behilter fiir Silbersalze gegeben.

5. Herstellung von Komplexsalzen

Im Folgenden sollen Sie einen der beschriebenen Komplexe herstellen:

Tetraamminkupfer(Il)-sulfat

Gerite:
2 kleine Becherglidser, Waage, Spatel, Glasstab, Trichter, Filterpapier, 2 gro3e Bechergliser,
Saugflasche, Glasfritte, Wasserstrahlpumpe, Messzylinder (10 ml), Exsikkator

Chemikalien:
CuSOs - 5 Hy0, konz. NH3-Losung, Eis, Ethanol, Ether

Durchfiihrung:

In einem kleinen Becherglas werden ungefihr 2 g (genaue Menge notieren) feingepulvertes
CuSO04-5 H,0 in 5 ml H,O gelost. Die Losung wird filtriert und in das Filtrat 3 ml konz. NHj3
gegeben. Der Tetraamminkupferkomplex wird dann durch Zugabe von 3 ml Ethanol aus dem
Filtrat ausgefillt. Die Mischung stellt man zur Vervollstindigung der Féllung mindestens
15 Minuten in Eis. AnschlieBend wird der blaue Niederschlag in einer Glasfritte abgetrennt
und zuerst mit 6 ml einer eisgekiihlten 1:1 Mischung aus Ethanol und Ammoniak,
anschliefend mit 6 ml einer eisgekiihlten 1:1 Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen und
im Exsikkator getrocknet. [25]

Fragen und Aufgaben:
1. Welche Reaktionen laufen ab?
2. Berechnen Sie Ihre Ausbeute.
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Hexaamminnickel(IT)-chlorid

Gerite:
S.0.

Chemikalien:
NiCl, - 6 H,O, (NH4)CI, konz. NH;-Losung, Eis, Ethanol, Ether

Durchfiihrung:

In einem kleinen Becherglas werden ungefahr 2 g (genaue Menge notieren) NiCl,-6 H,O und
0,4 g NH4CI in 10 ml Wasser geldst. Zu der klaren Losung gibt man 20 ml konz. NH3 und
kiihlt mindestens 15 Minuten im Eisbad. Wéhrend dieser Zeit gibt man zur Vervollstindigung
der Fillung des Komplexsalzes ca. 5 ml einer kalten nahezu gesittigten Losung von NH4Cl in
konz. NHj3 zu. Der Niederschlag wird in einer Glasfritte abfiltriert und nacheinander mit je
2 ml konz. NHj, Ethanol und 5 ml Ether gewaschen. Man erhilt ein blau-violettes
feinkristallines Pulver, das im Exsikkator getrocknet werden kann. [25]

Fragen und Aufgaben:
1. Welche Reaktionen laufen ab?
2. Berechnen Sie Thre Ausbeute.

Trikaliumtrioxalatochrom(III)-trihydrat

Geriite:
Uhrglaser, Spatel, Messzylinder (50 ml), Becherglas (250 ml), Glasstab, Trichter, Filterpapier,
Brenner, Dreiful}, Keramiknetz

Chemikalien:
Kaliumoxalat-monohydrat (K,C,04 - H,0), Oxalsdure (H,C,O4 - 2 H,0), Kaliumdichromat
(K2Cr207)

Durchfiihrung:

Zu einer Losung von 1,2 g K,C,04 - H,O (abgewogene Menge notieren) und 5,3 g H,C,04 - 2
H,0 in 60 ml Wasser gibt man unter kréftigem Riihren langsam 0,9 g pulverisiertes K,Cr,05.
Nachdem sich alles gelost hat, wird die Losung filtriert und fast bis zur Trockne eingedampft.
Danach wird die noch verbleibende Losung zum Auskristallisieren zur Seite gestellt.

Vorsicht im Umgang mit Kaliumdichromat! [25]

Im nichsten Abschnitt werden Sie sich genauer mit den Farben von Komplexen und ihrer
Ursache auseinandersetzen. Sie werden dabei lernen, mit einem Spektralphotometer
umzugehen. Dies ist ein Instrument, mit dem man messen kann, welche Wellenlédnge des
Lichts und wie viel davon von einer Losung absorbiert wird. Da die absorbierte Lichtmenge
proportional zur Konzentration der Losung ist, kann die Photometrie auch dazu genutzt
werden, den Gehalt einer Losung zu bestimmen. Sie lernen mit der Photometrie demnach eine
weitere quantitative Analysemethode kennen.
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6. Bestimmung der Kristallfeldaufspaltung bei den Hexaaquakomplexen
[Ti(H20)6]** und [Cu(H,0)e]**

Gerite:
Zeiss Spektralphotometer PM2A, Milton Roy Spectronic 21, 4 Kiivetten, 2 Messkolben (100
ml), Becherglas (250 ml)

Chemikalien:
TiCls-Losung, Kupfersulfat-pentahydrat, sauerstoffarmes Wasser

Durchfiihrung:

Fiir die Aufnahme der Absorptionskurven werden eine etwa 0,05 molare [Ti(H,0)s]’"- und
eine 0,025 molare [Cu(H20)6]2+—L65ung angesetzt (in 100 ml Messkolben). Fiir den
[Ti(H,0)]’ -Komplex wird die Absorptionskurve mit Hilfe des Zeiss Spektralphotometers im
Bereich von 700-380 nm aufgenommen, fiir den [Cu(HzO)6]2+—K0mpleX wird das Milton Roy
Photometer von 1000-500 nm verwendet. (Die Einweisung erfolgt am Gerit!
Absorptionsmessung in 20 nm-Abstinden bzw. kleineren Abstinden in der Nidhe des
Absorptionsmaximums.) [26]

Auswertung:

Die Messwerte werden zur Bestimmung der Absorptionsmaxima in Abhéngigkeit von der
Wellenlidnge auf Millimeterpapier oder mit Hilfe eines Computerprogramms (Excel, Plotit)
aufgetragen. Bei Kenntnis der Wellenldnge A des Lichtes, das die Anregung des Elektrons
verursacht (Absorptionsmaxima), ldsst sich die Kristallfeldaufspaltung Ao in kJ/mol
berechnen:

Ao =h-v [kJ]

mit v=c/A [s"] und vy =1/A [em™] (vy = Wellenzahl) ergibt sich
Ao=h<cv [KJ]  bzw.

Ao = h-<c-vy-Ny [kJmol'I]

Die GroBlen 4 (Plancksche Konstante), ¢ (Lichtgeschwindigkeit) und N, sind Naturkonstanten.

Die erhaltenen Ao-Werte sind mit den theoretischen zu vergleichen (Ao [Ti(H,0)]*" = 238.8
kJ mol™, Ao [Cu(H20)6]*" = 150,8 kJ mol™), die jeweilige Abweichung ist in % anzugeben.

7. Photometrische Analyse
Im Rahmen einer photometrischen Analyse sollen Sie den Gehalt einer Kupfer-, Chrom- oder

Manganldsung bestimmen. Die entsprechenden Versuchsvorschriften finden Sie auf den
folgenden Seiten.
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Analyse einer Kupferlosung (5-10 mg/100 ml)

Gerite:

Zeiss Spektralphotometer PM2A, Vollpipette (10 ml), 6 Messkolben (100 ml), 2 Kiivetten,

Papiertiicher

Chemikalien:

Kupfersulfat-pentahydrat, konz. Ammoniaklésung

Durchfiihrung:

1. Stellen Sie fiinf Stammldsungen und eine [Cu(NH3)4]2+—Probelésung her.

2. Messen Sie die Extinktion der Probeldsung und der Stammldsungen bei 610 nm.

3. Erstellen Sie eine Kalibriergerade (Millimeterpapier/Computer) und bestimmen Sie
graphisch und rechnerisch durch eine Ausgleichsgerade den Cu-Gehalt Ihrer Probe.

Probelosung:

Stammlosungen:

Die blaue Analysenlosung wird mit 20 ml konz. NH; und Wasser
aufgefiillt.

Zur Aufstellung der Kalibriergeraden sind fiinf Stammldsungen
herzustellen, deren Gehalt 5-10 mg Cu in 100 ml betragen soll. Dazu
wird CuSOs - 5 H;O jeweils in stochiometrischer Menge im
Messkolben mit etwas Wasser gelost und mit 20 ml konz. NH; und
Wasser bis zur Markierung aufgefiillt.

Vor Durchfiihrung und Auswertung der Messung erfolgt am Photometer eine Einweisung.

Analyse einer Chromatlosung (5-10 mg/100 ml)

Gerite:

Zeiss Spektralphotometer PM2A, Vollpipette (10 ml), 6 Messkolben (100 ml), 2 Kiivetten,
Mikrobiirette, Papiertiicher

Chemikalien:

Kaliumchromat (K,CrOj), verd. Natronlauge

Durchfiihrung:

1. Stellen Sie fiinf Standardlésungen und eine CrO,* Probeldsung her.

2. Messen Sie die Extinktion der Probeldsung und der Standardlosungen bei 370 nm.

3. Erstellen Sie eine Kalibriergerade (Millimeterpapier/Computer) und bestimmen Sie
graphisch und rechnerisch durch eine Ausgleichsgerade den Cr-Gehalt Threr Probe.

Probelosung:

Stammlosungen:

Die gelbe Analysenlosung wird mit 20 ml verd. NaOH und Wasser
aufgefiillt.

Zur Aufstellung der Kalibriergeraden ist eine Stammldsung
herzustellen, deren Gehalt 10 mg Cr in 100 ml betragen soll. Dazu wird
K,CrOy4 in stochiometrischer Menge im Messkolben mit etwas Wasser
gelost und mit 20 ml verd. NaOH und Wasser bis zur Markierung
aufgefiillt. Die weiteren vier Stammlosungen werden dadurch
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hergestellt, dass mit Hilfe der Mikrobiirette der ersten Stammldsung
entsprechende Menge entnommen und auf 100 ml aufgefiillt werden.

Vor Durchfiihrung und Auswertung der Messung erfolgt am Photometer eine Einweisung.

Analyse einer Manganlosung (5-10 mg/100 ml)

Gerite:

Zeiss Spektralphotometer PM2A, 6 Bechergliser (250 bzw. 100 ml), Vollpipette (10 ml), 12
Messkolben (100 ml), 2 Kiivetten, Papiertiicher

Chemikalien:

Mangan(II)-sulfat-monohydrat, konz. Schwefelsdure, konz. Phosphorsdure, Natriumperiodat

(N aIO4)

Durchfiihrung:

1. Stellen Sie Permanganat-Losungen aus fiinf Stammldsungen und einer Probeldsung her.

2. Messen Sie die Extinktion der konzentriertesten Losung zwischen 300-800 nm und
bestimmen Sie das Extinktionsmaximum.

3. Messen Sie die Extinktion der Probelosung und der Stammldsungen bei der vorher
bestimmten Wellenlénge.

4. Erstellen Sie eine Kalibriergerade (Millimeterpapier/Computer) und bestimmen Sie
graphisch und rechnerisch durch eine Ausgleichsgerade den Mn-Gehalt Threr Probe.

Probelosung:

Stammlosungen:

Die farblose Analysenlosung wird mit Wasser aufgefiillt. Davon
werden mit der Vollpipette 10 ml in ein Becherglas pipettiert und mit
Wasser auf etwa 50 ml verdiinnt. Vorsichtig (!) werden 5 ml konz.
Schwefelsdure und 5-10 ml konz. Phosphorsidure dazugegeben und mit
etwa drei Spatelspitzen NalO4 versetzt. Die Losung wird zum Sieden
erhitzt und bis zur Violettfirbung gekocht (nicht lianger als 5-10
Minuten!). Nach dem Erkalten spiilt man in einen 100 ml Messkolben
iiber und fiillt mit Wasser auf.

Zur Aufstellung der Kalibriergeraden sind fiinf Stammldsungen
herzustellen, deren Gehalt 5-10 mg Mn in 100 ml betragen soll. Dazu
wird MnSO4 - H,O in stochiometrischer Menge in etwas Wasser in
einem Becherglas gelost und die Losung wie oben beschrieben mit
NalO4 zu MnO4 umgesetzt. Die Permanganat-Losung wird in einem
Messkolben auf 100 ml aufgefiillt und nochmals um den Faktor 10
verdiinnt (10 ml abpipettieren und auf 100 ml auffiillen).

Vor Durchfiihrung und Auswertung der Messung erfolgt am Photometer eine Einweisung.
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5.3 Komplexometrische Analysen

13.-15. Halbtag

Genauso wie Sdure-Base-Reaktionen die Grundlage quantitativer Analysen bilden kdnnen, ist
dies auch bei Komplexreaktionen der Fall. Man spricht hier von komplexometrischen
Titrationen, mit denen vorwiegend Metall-lonen quantitativ erfasst werden konnen.

Das Prinzip dieser Methode beruht darauf, dass das Metall-lon mit einem starken
Komplexbildner zur Reaktion gebracht wird. Zur Endpunktbestimmung benutzt man
Indikatoren, die mit den Metall-lonen ebenfalls einen Komplex bilden. Da dieser jedoch
schwécher ist, wird durch Titration des starken Komplexbildners allmihlich der Indikator
verdrdangt. Metall-Indikator-Komplex und Indikator haben unterschiedliche Farben, was den
Endpunkt der Titration sichtbar macht.

Der in der Praxis am héufigsten eingesetzte Komplexbildner (Ligand) ist das Dinatriumsalz
der Ethylendiammintetraessigsdure:

HOOC — CH _
2 CH,—COOH
\ / 2
N—CH,—CH, —N
HOOC—CH, CH,—COOCH

Die Kurzbezeichung ist EDTA bzw. H,Y (oder HZYZ' fiir das Dinatriumsalz). Im Handel
werden EDTA und seine Abkdmmlinge unter den Namen Komplexon®, Idranal® und
Titriplex ® gefiihrt.

EDTA besitzt gleich sechs koordinativ wirkende Atome: zwei Stickstoffatome der
Aminogruppen und vier Sauerstoffatome der Carboxylgruppen. Dadurch kann sich das
EDTA-Molekiil wie eine Krebsschere um das Metall-Ion gruppieren. Es gehort daher auch zu
der Gruppe der Chelatbildner (griechisch: Krebsschere). EDTA reagiert mit Kationen
unabhéngig von der Ionenladung immer im Verhéltnis 1:1.

Omm 0 @c @n

Abb. 5.2 Komplexierung von Mn*" durch EDTA.
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Um das Durchfiihren von komplexometrischen Titrationen zu iiben, sollen Sie nun zundchst
eine Lehranalyse durchfiihren und sich danach niher mit einem kleinen Projekt beschéftigen.
Dabei konnen Sie zwischen den Themen ,, Wasserhdrte“ und ,, Mineralstoffe in Arznei- und
Lebensmitteln *“ wahlen.

Im Rahmen des ersten Themas werden Sie die Gesamthirte von Wasser bestimmen, nachdem
Sie im Kapitel ,,Sdure-Base-Reaktionen* nur den Hydrogencarbonatgehalt ermittelt haben.
Des weiteren sollen Sie sich eingehender mit dem Phinomen , Wasserhérte
auseinandersetzen und Wege kennen lernen, wie man Wasserhdrte zu verringern versucht.
Dabei werden Sie unter anderem etwas iiber Zeolithe erfahren und deren Gehalt in
Waschmitteln bestimmen.

Das zweite Thema beschiftigt sich zum einen mit der Analyse von Mineralstofftabletten und
der Eisenbestimmung in Nutella. Zum anderen werden Sie essigsaure Tonerde herstellen und
diese einer Qualitatskontrolle unterziehen.

Bevor Sie jedoch an den folgenden drei Praktikumstagen an ihrem Projekt arbeiten,
informieren Sie sich bitte in der entsprechenden Fachliteratur (z.B. [20,21]) noch genauer
tiber komplexometrische Titrationen!

5.3.1 Durchfuhren einer Lehranalyse

Untersuchen Sie bitte zundchst eine Analysenldsung unbekannter Konzentration. Die
Versuchsdurchfiihrungen der dabei moglichen Metallsalzlosungen finden Sie auf den
folgenden Seiten (nach [27]).

1. Bestimmung von Magnesium

20 ml der Magnesiumsalzldsung werden abpipettiert und auf etwa 50 ml mit entmin. Wasser
verdlinnt. Darin wird zunéchst eine Indikatorpuffertablette gelost. Nach Zugabe von etwa
1 ml konz. Ammoniaklésung wird mit EDTA-Ldsung (¢ = 0,1 mol/l) von Rot nach Griin
titriert.

Genauere Informationen zu den Inhaltsstoffen von Indikatorpuffertabletten und deren

Wirkungsweise finden Sie bei dem Projekt ,, Wasserhdrte” unter ,, Bestimmung der
Gesamthdrte von Wasser“.

2. Bestimmung von Calcium

Siehe Magnesiumbestimmung!

© B. Frese, Justus-Liebig-Universitit Gieen, Juni 2001



5 Komplexchemie 127

3. Bestimmung von Aluminium

20 ml der Aluminiumsalzldsung werden abpipettiert, mit 50 ml EDTA-L6sung (¢ = 0,1 mol/l)
versetzt, mit 2 ml verd. Salzsdure kurz aufgekocht und 10 Minuten auf dem siedenden
Wasserbad gehalten. Nach dem Abkiihlen wird mit Natriumacetat auf einen pH-Wert von
etwa 5-6 eingestellt und nach Zugabe von einer Spatelspitze Xylenolorange-Indikator-
Verreibung (1%ige Verreibung mit KNO;3) mit Zinksulfat-Losung (¢ = 0,1 mol/l) bis zum
scharf erfolgenden Umschlag von Gelb nach Rot titriert.

4. Bestimmung von Zink

Siehe Magnesiumbestimmung!

5.3.2 Projekt ,,Wasserharte*

Bestimmung der Gesamtharte von Wasser

Mit Hilfe der Komplexometrie sind Sie nun in der Lage, neben dem Hydrogencarbonatgehalt
in Wasser (s. Kapitel ,,Sdure-Base-Reaktionen) auch den Gehalt an Ca”'- und Mg”"-Ionen
und somit die Gesamtwasserhérte zu ermitteln.

Die Summe der gelosten Erdalkalien wird dabei durch komplexometrische Titration mit
EDTA ([XH,]*) bestimmt. Dazu wird die zu analysierende Ldsung zunichst mit dem
Indikator Eriochromschwarz T ([HInd]*) versetzt. Dieser komplexiert die Ca*'- bzw. Mg*'-
Ionen, wodurch eine rote Farbe entsteht:

Me*™ + [HInd]* — [Melnd] + H

blau rot

Eriochromschwarz T hat folgende Formel:

SO3 Na™*

O,N
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Wird nun EDTA zu der Losung titriert, verdrangt dieses den Indikator. Es entstehen nun ein
farbloser Metall-EDTA-Komplex sowie wiederum der blaue Indikator.

[Melnd]” + [XH>]* — [MeX]” + [Hnd]* + H

rot farblos blau

Normalerweise miisste man einen Umschlag von Rot nach Blau beobachten. Da jedoch die
verwendeten Indikator-Puffertabletten (Erio-T-Puffertabletten) zusitzlich den Siure-Base-
Indikator Methylorange (bei pH = 10 gelb) enthalten, wird der Endpunkt der Titration durch
den Umschlag von rotorange/rotbraun nach griin angezeigt'.

1. Bestimmung der Summe an Ca**- und Mg**-lonen

Gerite:
Erlenmeyerkolben (300 ml), Vollpipette (100 ml oder 50 ml), Brenner, Dreiful, Keramiknetz,
evtl. Magnetriihrer mit Riihrfisch, Biirette

Chemikalien:
verd. Salzsdure (¢ = 2 mol/l), Indikator-Puffertablette, konz. Ammoniak (p.a), EDTA-LSsung
(c=0,01 mol/l)

Durchfiihrung:
Analysieren Sie auch hier stets drei Ansdtze, um das Ergebnis zu prdzisieren.

100 ml Leitungswasser (oder Mineralwasser) werden in einen 300-ml-Erlenmeyerkolben
pipettiert. Um zundchst CO, bzw. Hydrogencarbonat zu entfernen, wird das Wasser mit 2-3
Tropfen verd. Salzsdure versetzt und dann eine Minute gekocht. Nach dem Abkiihlen wird die
Losung zuerst mit einer Indikatortablette und anschlieBend mit 10 ml konz. Ammoniak
versetzt. Danach wird mit EDTA-LSsung (¢ = 0,01 mol/l) bis zum scharfen Umschlag von
rotorange nach griin titriert.

Auswertung:

Die Gesamthirte wird als Ca®* bzw. CaO berechnet.

1 mol EDTA = 1 mol Ca*" = 1 mol CaO

Bei einer 100 ml Wasserprobe entspricht 1 ml EDTA (c = 0,01 mol/l) einem Gehalt von 0,1
mmol CaO/l = 0,56 °dH.

! Erio-T-Puffertabletten enthalten neben dem Komplexindikator Eriochromschwarz T und dem Siure-Base-
Indikator Methylorange noch MgH,Y und Ammoniumchlorid. Letzteres bildet nach Zugabe von Ammoniak
einen Puffer, der einen fiir den Metall-Indikator-Komplex giinstigen pH-Wert von 10 gewéhrleistet.
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Hinweis:

Die Entfernung des Hydrogencarbonats ist erforderlich, um einen scharfen Indikator-
Umschlag zu erzielen. Sind im Leitungswasser Schwermetall-Ionen in titrierbarer
Konzentration vorhanden, so macht sich dies in einem schleichenden Farbumschlag bei der
Titration mit EDTA bemerkbar. In diesem Fall miissen die storenden Schwermetall-lonen vor
Zugabe des Indikators maskiert werden (s. Fachliteratur).

2. Bestimmung des Calcium-Gehaltes

Zur Bestimmung von Calcium neben Magnesium titriert man das Calcium im stark
alkalischen Medium neben ausgefallenem Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) mit EDTA. Als
Indikator verwendet man Calconcarbonsiure (Beachten Sie die Ahnlichkeit mit
Eriochromschwarz T!):

OH HO COOH

oot}

Selbst bei einem Verhéltnis Calcium zu Magnesium von 1:12 sind die mit Calconcarbonséure
erzielten Ergebnisse noch sehr genau. Eine Adsorption von Ca>" am Mg(OH),-Niederschlag
ist bei dieser Methode nicht festzustellen.

Die Reaktionen entsprechen denen der Gesamthértebestimmung (die Farben sind allerdings
andere).

Geriite:
Erlenmeyerkolben (300 ml), Vollpipette (100 ml oder 50 ml), Brenner, Dreiful}, Keramiknetz,
evtl. Magnetriihrer mit Riihrfisch, Biirette

Chemikalien:
Verd. Salzsdure (¢ = 2 mol/l), verd. Natronlauge (¢ = 2 mol/l), Calconcarbonsiure-
Verreibung- oder Lésung, EDTA-Losung (¢ = 0,01 mol/l)

Zur Herstellung der Calconsdureverreibung werden 10 mg Indikator mit ca. 1 g wasserfreiem
Natriumsulfat im Moérser fein verrieben. Die Verreibung ist in einem verschlossenen Gefdfs
tiber ldngere Zeit haltbar. Als Indikatorlosung wird eine 0,4%ige methanolische Losung
verwendet, sie muss frisch bereitet werden.

Durchfithrung:

100 ml Leitungswasser werden in einem Erlenmeyerkolben mit 2-3 Tropfen verd. Salzsdure
angesduert und eine Minute gekocht. Nach dem Abkiihlen werden 4 ml Natronlauge (¢ = 2
mol/l) und eine Spatelspitze Calconcarbonsiure-Verreibung oder 4-5 Tropfen
Calconcarbonsdure-Losung zugegeben. Danach wird mit EDTA-Losung (¢ = 0,01 mol/l) bis
zum Umschlag von rotviolett nach reinblau titriert. Der Umschlagspunkt ist erreicht, wenn die
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Losung hellblau ohne violetten Unterton geworden ist (ggf. eine austitrierte Losung als
Vergleichslosung verwenden). [27, 28]

Auswertung:
Siehe Gesamthértebestimmung.

Fragen und Aufgaben:

1. Im Kapitel ,,Sdure-Base-Reaktionen* haben Sie mit Hilfe einer Sdure-Base-Titration den
Calciumgehalt von Eierschalen bestimmt. Skizzieren Sie kurz, wie das Calcium auch
komplexometrisch ermittelt werden konnte.

Komplexbildner in Waschmitteln

| Exkurs gy

Waschmittel

Das Waschen von Wische ist chemisch gesehen ein sehr komplexer Vorgang. So sollen mit
Hilfe von Waschmitteln Reste von Speisefett und Schmierdl genauso gut entfernt werden wie
Staub und Ruf} oder Rotwein- und Blutflecken. Ein Meilenstein auf dem
Weg zu unseren heutigen Waschmitteln war die Einfithrung von Bleichsoda
im Jahre 1878. Es bestand aus Soda, also Natriumcarbonat, und
Natriumsilicat und diente zum Einweichen der Wésche und zum Enthédrten
des Wassers. 1907 kam mit Persil das erste Vollwaschmittel auf den Markt.
Neben Seife, Soda und Natriumsilicat enthielt es als Bleichmittel
Natriumperborat. Als erstes synthetisches Tensid wurde 1933
Natriummonoalkylsulfat im Feinwaschmittel Fewa angeboten. Nach dem
zweiten Weltkrieg verdridngten anionische und nichtionische Tenside die
Seife als waschaktiven Bestandteil der Waschmittel vllig'.
Universalwaschmittel enthalten heute Enthdrter, Bleichmittel, Enzyme und Weifstoner. Als
Hilfsstoffe dienen Schaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren und
Parfiimole. Natriumsulfat sorgt dafiir, dass Pulverwaschmittel rieselfdhig sind.

Enthérter:

Obwohl die Erdalkalisalze synthetischer Anionentenside leichter 16slich sind als Kalkseife,
behindern die Ca*- und die Mg*"-Ionen des harten Wassers auch in diesem Fall die
Waschwirkung. Zudem fillt, wie Sie bereits wissen, aus hydrogencarbonathaltigem Wasser
beim Erhitzen Calciumcarbonat aus, das sich als Kesselstein auf den Heizstdben der
Waschmaschine und auf der Wasche ablagert. Waschwasser muss daher enthirtet werden.
Uber viele Jahre diente Pentanatriumtriphosphat (PNT) als Enthirter (s. Abb. 5.3). Es bildet
mit Calcium einen stabilen, wasserloslichen Komplex und maskiert es dadurch. Die
Anwendung von PNT fiihrte jedoch zu Problemen, da sich der Phosphatgehalt in den

' Tenside sind Substanzen, die die Oberflichenspannung von Wasser herabsetzen und dadurch den
,,Losungsprozess* des Schmutzes von der Faser beschleunigen. Frither wurden fiir diese Aufgabe Seifen benutzt
(Alkalisalze von Fettsduren). Da diese aber schwerlosliche Verbindungen mit den Calcium- und Magnesium-
Ionen des Wassers bilden (so genannte Kalkseifen), wurden sie durch synthetische Tenside ersetzt. Im Bereich
der Organischen Chemie werden Sie dariiber mehr erfahren.

© B. Frese, Justus-Liebig-Universitit Gieen, Juni 2001



5 Komplexchemie

131

Abwissern stark erhohte, was zu einer Eutrophierung in langsam flieBenden und stehenden
Gewissern und damit zu einem iiberméfigen Algenwachstum fiihrte.

Abb. 5.3 Pentanatriumtriphosphat.

O

Abb. 5.4 Zeolith A: die Si*'-

und Al**-Tonen befinden sich
an den Eck-, die O*-Ionen an
den Kantenmittelpunkten.

Abb. 5.5 Sasil ist so konstruiert, dass es Natrium-
Ionen und Wasser-Molekiile ungehindert durch die
,Fenster” passieren lédsst, jedoch die hirtebildenden

Calcium-Ionen bindet.

Bleichmittel:

Weltweit  wurden als  Phosphatersatzstoffe  spezielle
Natriumalumosilicate, die Zeolithe, eingefiihrt. Als Enthirter
ist besonders Zeolith A (Sasil) geeignet. Bei ihm bilden Si-,
Al- und O-Atome bzw. -lonen Kuboctaeder, die iiber ihre
Quadratflichen miteinander verbunden sind. Im Innern der
Wiirfel entsteht dadurch ein Hohlraum, in dem Ionen
festgehalten werden konnen. Durch diese Eigenschaft konnen
Zeolithe als Ionenaustauscher fungieren (s. Abb. 5.5). Zeolithe
sind gesundheitlich und Okologisch unbedenklich. Im
Gegensatz zu  PNT  haben sie  jedoch  kein
Schmutztragevermdgen. Waschmittel enthalten daher heute
zusitzlich Polycarboxylate.

Zum Entfarben von Obstflecken und als Mittel gegen Faservergrauung enthalten Waschmittel
Natriumperborat. Wie dieses Molekiil wirkt, werden Sie im Kapitel ,,Redoxreaktionen*

erfahren.

Enzyme:

Blutflecken, Kakao und andere Eiweif3stoffe sind nur schwierig zu entfernen. Durch Zusatz
von Proteasen werden die Makromolekiile gespalten und lassen sich dann problemlos
auswaschen. Amylasen katalysieren die Hydrolyse von Polysacchariden, Lipasen bauen Fette

ab.
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Weilitoner:

Abbauprodukte farbiger Verunreinigungen absorbieren blaues Licht. Weile Wische wird
dadurch gelbstichig. Zum Ausgleich enthalten Waschmittel Weiltoner, die nach der Wiasche
auf der Faser haften. Die Weilltoner-Molekiile nehmen UV-Licht aus dem Tageslicht auf und
wandeln es durch Fluoreszenz in sichtbares, blaues Licht um. Weille Wische erscheint dann
in einem strahlenden Weil3.

1. Wasserharte und Komplexierung

Bildung von Kesselstein

Geriite:
Becherglas (400 ml), 3 neuwertige Becherglédser (100 ml), Spatel, Glasstab, Brenner, Dreiful3,
Keramiknetz

Chemikalien:
Mineralwasser, Pentanatriumtriphosphat, Zeolith A (alternativ ,, Calgon *)

Durchfiihrung:

Man erhitzt in einem moglichst neuwertigen Becherglas 50 ml des Mineralwassers zum
Sieden und setzt das Sieden einige Minuten fort. Auf dem Glas schlédgt sich ein grau-weiller
Niederschlag von Calciumcarbonat nieder, entstanden aus dem Hydrogencarbonat nach
folgender Reaktion:

Ca(HCO3)2 —> CGCO3 + H20 + COg

Fiihrt man denselben Versuch noch einmal durch, aber unter vorherigem Zusatz von etwas
Pentanatriumtriphosphat bzw. Zeolith A, so bleibt die Bildung des Niederschlages aus; die
Calcium-lonen werden komplexgebunden in Ldsung gehalten. (Da Zeolith A nicht
wasserloslich und dadurch stets ein weiBler Niederschlag zu sehen ist, sollte die Losung nach
kurzem Aufkochen zunéchst filtriert werden. Danach kann weiter zum Sieden erhitzt werden.)

Komplexierung von Calcium durch Triphosphat

Gerite:
Reagenzgldser mit Stopfen, Spatel, Tropfpipette

Chemikalien:
Natriumcarbonat, Calciumchlorid, Pentanatriumtriphosphat
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Durchfiihrung:

In den Reagenzglisern werden Losungen von Natriumcarbonat und Calciumchlorid
hergestellt. Die Natriumcarbonat-Losung wird auf zwei Reagenzglaser verteilt. Zu einem Teil
wird etwas Pentanatriumtriphosphat gegeben und die Losung geschiittelt. Danach werden zu
beiden Losungen zwei Tropfen Calciumchlorid-Losung gegeben. Es entsteht ein weiller
Niederschlag, der sich jedoch in der Losung mit Pentanatriumtriphosphat durch Schiitteln
sofort wieder 10st.

2. Bestimmung der Austauschkapazitiat von Zeolith A

Wie viel Calcium Zeolith A aufnehmen kann, ldsst sich folgendermaBen ermitteln: Eine
definierte Portion des Zeoliths wird mit einem definierten Uberschuss CaCl, zur Reaktion
gebracht. Nach Filtration wird die vom Zeolith nicht aufgenommene Menge Calcium durch
komplexometrische Titration bestimmt. Die aufgenommene Menge Calcium kann dann
berechnet und es kann abgeschitzt werden, wie viel Zeolith ungefahr fiir einen Waschvorgang
erforderlich ist.

Geriite:

Dreifull, Brenner, Keramiknetz, Messkolben (500 ml), 3 Erlenmeyerkolben (300 ml),
Messzylinder (100 ml), Trichter, Halterung und Filterpapier, Biirette (50 ml), Vollpipette (20
ml), Peleusball

Chemikalien:
Zeolith A, CaCl,-Losung (1,5 g CaCl, oder 3 g CaCl, - 6 H,O zu 500 ml 16sen), EDTA-
Losung (¢ = 0,01 mol/l), 2-3%ige NH3-Losung, Indikatorpuffertabletten, entmin. Wasser

Durchfiihrung:

Blindversuch.

20 ml CaCl,-Losung werden mit 80 ml entmin. Wasser verdiinnt und mit 10 ml Ammoniak-
Losung und 2 Indikatorpuffertabletten versetzt. Nach deren Auflésen wird unter stindigem
Umschwenken des Kolbens von Rot nach Griin titriert.

Hauptversuch:
20 ml CaCl,-Lésung werden mit 80 ml entmin. Wasser verdiinnt und mit etwa 150 mg genau

eingewogenem pulverformigem Zeolith A versetzt. Die Suspension wird kurz aufgekocht und
nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur filtriert. Der Filterriickstand wird mit wenig Wasser
gewaschen und das Filtrat mit 10 ml Ammoniak-Lésung und einer Indikatorpuffertablette
versetzt. Nach deren Auflosen wird mit 0,01 molarer EDTA MaBlésung von Rot nach Griin
titriert. [29]

Auswertung:
1 ml 0,01 molare EDTA-Ldsung zeigt 0,4008 mg Ca an. Daraus folgt:

(Verbrauchmly, , . . —Verbrauchml,, .. . )-04008
Aufnahmekap. (in mg Ca/g Zeolith A) = : phver:

Einwaage (g)Zeolith
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3. Titrimetrische Bestimmung des SASIL-Anteils in Waschmitteln

Durch Séureaufschluss werden die im SASIL gebundenen Aluminium-lonen (AI’") freigesetzt
und durch Zugabe des Komplexbildners EDTA (H,X*) im Uberschuss irreversibel
komplexgebunden.

Nays[A1158i1504s] + 48 H;O" — 12 Na™ + 12 AP™ + 12 SiO, + 72 H,O
APT + [HX]* + 2 HO — [AIX] + 2 H;0"

Der nicht verbrauchte Anteil an Komplexbildner wird mit Zink-lonen (Zn*") unter
Verwendung des Metallindikators Xylenolorange titrimetrisch ermittelt. Dabei geht das Zink
zundchst einen Komplex mit dem iibrigen EDTA ein. Ist davon nichts mehr vorhanden, bildet
sich ein rétlicher Zinkkomplex mit Xylenolorange.

Die Bestimmung von Aluminium bzw. von SASIL erfolgt somit insgesamt iiber eine
Riicktitration. Dies ist notig, da Aluminium mit EDTA nicht schnell genug reagiert. Eine
direkte Titration wiirde daher keine genauen Ergebnisse liefern.

Geriite:

2 Bechergliser (600 ml), Saugflasche, Biichnertrichter, 2 Uhrgliser, 3 Erlenmeyerkolben (300
ml), Glastrichter, Rundfilter, 2 Vollpipetten (100 ml), Messkolben (1000 ml), Biirette (50 ml),
Messpipette (5 ml und 10 ml), Riihrfisch, Magnetriihrer

Chemikalien:

phosphatfreies, zeolithhaltiges Waschmittel, Aktivkohle, Natriumacetat, Indikatorpapier,
Salzsdure (konz. Salzsdure im Verhiltnis 1:3 mit Wasser vermischt), EDTA-Losung (¢ = 0,1
mol/l), Zinksulfat-Losung (c = 0,1 mol/l), Xylenolorange (1%ige Verreibung mit KNO3)

Durchfiihrung:

2-3 g genau eingewogenes zeolithhaltiges Waschmittel werden in einem Becherglas (600 ml)
mit 3 g Aktivkohle, 25 ml entionisiertem Wasser und 25 ml Salzsdure zehn Minuten gekocht.
Sollte die Fliissigkeit vorzeitig verdampfen, werden noch etwas Salzsdure und Wasser
hinzugegeben. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung mittels eines Biichnertrichters filtriert
und die klare Losung quantitativ in ein Becherglas (600 ml) iiberfiihrt. Dazu pipettiert man
100 ml EDTA-L6sung (¢ = 0,1 mol/l) und kocht diese Mischung wiederum zehn Minuten.
Die abgekiihlte Losung wird mit festem Natriumacetat versetzt, um einen pH-Wert zwischen
4 und 5 einzustellen. Anschlieend fiigt man 10 ml Acetatpuffer (hat die andere Gruppe
bereits hergestellt) zu. Dann iiberfiihrt man die Mischung quantitativ in einen Messkolben
(1000 ml), fiillt bis zur Marke auf und mischt gut durch. Zur Titration pipettiert man dreimal
jeweils 100 ml der Probe, gibt je eine Spatelspitze Xylenolorange-Verreibung zu und titriert
mit Zinksulfat-Losung (¢ = 0,1 mol/l) bis zum Umschlag von Weingelb nach Rot. [30]

Auswertung:

Die durch die Aluminium-Ionen verbrauchte Komplexonmenge ergibt sich aus der Differenz
., Komplexon (gesamt) — Komplexon (Riicktitration) .

1 ml Komplexon-Lésung (¢ = 0,1 mol/l) zeigt 2,698 mg Aluminium an. Da der Massenanteil
w(Al) im kristallwasserfreien SASIL 19% betrdgt, entspricht 1 ml Komplexon-Ldsung
gleichzeitig 14,2 mg SASIL.
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Beispiel:

2,8 g Waschpulver werden nach entsprechender Behandlung zu 1 Liter gelost. Eine 100-ml-
Probe dieser Losung verbraucht bei der Riicktitration 5,1 ml Zinksulfat-Losung (¢ = 0,1
mol/l). Somit belduft sich der durch Aluminium verursachte Komplexon-Verbrauch auf 10 ml
— 5,1 ml = 4,9 ml pro 100 ml bzw. 49 ml pro 1000 ml Analysenlosung. In den 2,8 g
Waschpulver sind somit 49 - 14,2 mg = 695,8 mg SASIL enthalten (w(SASIL) = 25%).

5.3.3 Projekt: ,,Mineralstoffe in Arznei- und Lebensmitteln“

Mineralstoffe spielen bei allen Lebensvorgdngen eine wichtige Rolle. Aus der Sicht des

Chemikers handelt es sich dabei um Bestandteile von Salzen, das heiflt um Ionen. Auch wenn

man iiblicherweise von den Mineralstoffen ,,Eisen, ,,Magnesium* oder ,,Calcium* spricht, so

sind doch immer die entsprechenden Ionen, also Fe*"- bzw. Fe’'-, Mg®"- oder Ca*"-Ionen

gemeint.

Der Organismus kann der Nahrung die Mineralstoffe nur in Ionenform entziehen. Diese

werden dann in den Korperfliissigkeiten zu dem Ort ihrer Funktion transportiert.

Entsprechend ihren Aufgaben liegen die Mineralstoffe dann in unterschiedlichen Formen vor:

e komplexgebunden (z.B. Fe*" im Hamoglobin),

e als schwerlosliche Salze (z.B. als Hydroxylapatit, Cas(PO4);(OH) in Knochen oder
Zihnen)

e oder geldst als Tonen (z.B. CI" in der Korperfliissigkeit).

1. Bestimmung von Calcium und Magnesium in Mineralstofftabletten

Fiihren Sie die komplexometrische Titration sowohl in Makro- als auch in Halbmikrotechnik
(HM) durch.
Sie sollten jeweils drei Ansétze titrieren, um das Ergebnis zu prézisieren.

Gerite:

Becherglas (100 ml), Messkolben (250 ml), Brenner, Dreifu, Keramiknetz, Trichter,
Filterpapier, Vollpipette (50 ml) mit Peleusball oder Tuberkulinspritze (1 ml),
Erlenmeyerkolben (300 ml, HM: 50 ml), Pasteurpipette mit Gummihiitchen, Biirette (50 ml)
oder Tuberkulinspritze (1 ml) mit Kaniile, Spatel

Chemikalien:

calcium- und magnesiumhaltige Mineralstofftabletten (z.B. Kneipp Magnesium + Calcium,
63 mg Magnesium und 106 mg Calcium), verd. Salzsdure, verd. Natronlauge, konz.
Salpeterséure, konz. Ammoniak-Ldsung, Wasserstoffperoxid-Losung (30%ig),
Indikatorpuffertabletten, Calconcarbonsdure (1%ige Verreibung mit Na,SO4), EDTA-L6sung
(¢ =0,1 mol/l), dest. Wasser
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Durchfiihrung:

Eine calcium- und magnesiumhaltige Tablette wird in etwa 50 ml Wasser gelost, dem 10
Tropfen Salzsdure zugesetzt sind. (Falls die Losung durch Bindemittel- und/oder
Vitaminzusatz stark getriibt ist, werden 5 ml HNO; und 5 ml H,O, zugegeben, um die
Zuschlige oxidativ zu zerstoren. Nach kurzem Kochen unter dem Abzug wird filtriert. Eine
verbleibende Resttriibe stort bei der folgenden Titration nicht.) Die Losung wird in den
Messkolben gespiilt und dieser bis zum Eichstrich mit Wasser aufgefiillt. Nach dem
Umschiitteln werden der Losung mit Hilfe der Vollpipette 50 ml (HM: 2 ml) entnommen und
in den Erlenmeyerkolben gegeben. Es wird mit etwa 50 ml (HM: 10 ml) Wasser verdiinnt und
mit 2 ml (HM: 0,2 ml) NH;-Losung versetzt. (Falls die Losung zuvor mit HNO3 und H,O,
oxidativ behandelt wurde, muss mehr NH; zugesetzt werden.) Dann wird eine
Indikatorpuffertablette (HM: "4 Indikatorpuffertablette) zugegeben. Nachdem sich diese
aufgeldst hat, wird mit EDTA-MaBlosung bis zum Farbumschlag von Rot nach Griin titriert.

AnschlieBend wird eine Calcium-Einzelbestimmung durchgefiihrt. Dazu wird die aliquotierte
Mineralstofflosung mit Wasser verdiinnt und durch Zutropfen von Natronlauge auf pH 12-13
gebracht, um das Magnesium als Hydroxid auszufdllen. Dann wird eine Spatelspitze
Calconcarbonsiure-Verreibung zugegeben und mit EDTA-Ldsung bis zum Farbumschlag von
Rotviolett nach Reinblau titriert.

Néhere Informationen zur Indikatorpuffertabletten und den Calconcarbonsdure finden Sie bei
dem Projekt ,, Wasserhdrte “ unter ,, Bestimmung der Gesamthdrte von Wasser “.

1 ml EDTA-L6sung (c = 0,1 mol/l) zeigt 4.008 mg Ca und 2,413 mg Mg an. [31]

Hinweis:

Es sollten moglichst keine Brausetabletten verwendet werden, da in ihnen Citronensdure
enthalten ist, die das Magnesium komplexiert und dadurch eine Fillung des Hydroxids
verhindert. Ein Umschlagspunkt ist hier nur schlecht zu erkennen.

Fragen und Aufgaben:

1. Bestdtigen Sie durch entsprechende Rechnungen, dass 1 ml EDTA-L6sung (c = 0,1 mol/l)
4.008 mg Ca und 2,413 mg Mg anzeigt.

2. Vergleichen Sie das Ergebnis der Makro- mit dem der Halbmikrotechnik.
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2. Eisenbestimmung in Nutella

| Exkurs gy

Eisen als essentielles Spurenelement

Der menschliche Korper enthdlt 4-5 g Eisen. Der Hauptteil davon
(73%) ist im Blutfarbstoff Himoglobin gebunden und dient dort der
Sauerstoffbindung. Wird unserem Korper nicht ausreichend Eisen
zugefiihrt, so verringert sich die Menge des Hiamoglobins im Blut.
Die Zellen werden dadurch nur noch mangelhaft mit Sauerstoff
versorgt. Als Folge davon miissen die Zellen ihren Energieumsatz
herabsetzen. Deswegen sind die Symptome dieser Krankheit, die
man als Andmie bezeichnet, Schwichegefiihl und Miidigkeit.

Aber auch Pflanzen benétigen Eisen, da dieses Element Bestandteil eines Enzyms ist, das bei
der Synthese von Chlorophyll mitwirkt. Das Chlorophyll wiederum ist ein griines Pigment,
das zur Photosynthese der Pflanze unentbehrlich ist. Eisenmangel in der Erndhrung einer
Pflanze bemerkt man in der Regel zuerst daran, dass die jungen Blitter eine gelbe Farbe
annehmen. Man bezeichnet diese Krankheit als Eisen-Chlorose. Sie tritt hdufig auf, wenn
bestimmte Bodenbedingungen die Verfiigbarkeit des Eisens herabsetzen.

Eisen ist meistens im Boden vorhanden, doch es kann z.B. in einer unldslichen Form
vorliegen, so dass es der Pflanze nicht als Nihrstoff zur Verfiigung steht. Das Eisen liegt im
Boden in den Oxidationsstufen +3 und +2 vor, je nachdem, in welchem Ausmal} der
Sauerstoff in die Erdoberfliche eindringen und das Eisen oxidieren kann. Pflanzen kénnen
sowohl Fe?- als auch Fe’"-Ionen verwenden, doch unter den normalen Bodenbedingungen
(pH in der Umgebung von 7) bilden die Fe**-Ionen Verbindungen, die schwerer I6slich als die
der Fe’"-Ionen sind. In einem typischen Boden, in dem der pH-Wert hoher als drei ist, fallen
Fe’*-Tonen als Fe(OH); aus. Fe*"-Tonen bilden hingegen erst bei einem pH-Wert von iiber
sechs einen Niederschlag aus Fe(OH),. Pflanzen, die auf alkalischen Boden wachsen, leiden
deswegen oft unter Eisenmangel. Dieser Mangel kann nicht einfach dadurch behoben werden,
dass man Eisensalze auf den Boden gibt, weil die daraus freigesetzten Eisen-Ionen sofort
wieder als Hydroxide ausfallen. In der Landwirtschaft ist es daher iiblich, in einem solchen
Fall das Eisen in Form eines Komplexes, z.B. [FeEEDTA]*, zuzugeben. Das Eisen kann dann
nicht mehr ausgefillt werden und steht der Pflanze somit zur Verfiigung. Befindet sich der
Chelat-Komplex erst einmal in der Pflanze, so kann das Eisen daraus nach Bedarf freigesetzt
werden.

Alle lebenden Zellen bendtigen Eisen, auch Bakterien. Dies macht sich der
Abwehrmechanismus unseres Korpers zu nutze, indem er die Eisenversorgung der Bakterien
behindert.

Die Mikroorganismen versuchen, das von ihnen bendtigte Eisen mit Hilfe hochwirksamer,
chelatbildender Liganden unserem Korper zu entziehen. Auf der anderen Seite hilt unser
Korper das Eisen ebenfalls durch starke Komplexbindungen fest. Unterstiitzt werden kann er
dabei durch Medikamente, die chelatbildende Liganden enthalten. Wissenschaftliche
Untersuchungen haben ergeben, dass die Chelatbildung in den Bakterien bei erhohten
Temperaturen unterdriickt wird. Deswegen ist Fieber eine Abwehrmalinahme unseres Korpers
gegen eingedrungene Bakterien. [32]

© B. Frese, Justus-Liebig-Universitit Gieen, Juni 2001



5 Komplexchemie 138

In Tabelle 5.1 finden Sie aufgelistet, wie viel Eisen in verschiedenen Lebensmitteln enthalten
ist:

Nahrungsmittel Eisengehalte (mg Fe/100 g)

Rohes Obst 0,5-1
Rohes Gemiise 0,5-2
Spinat 3-4
Weille Bohnen 6
Schnittlauch 11
Pilze 1-6
Bierhefe 17,3
Eier 2,5
Fisch 1-3
Fleisch 2-5
Rinderleber 6,5
Weizenkeime 9.4
Kakao 12,5

Tab. 5.1 Eisengehalte in Nahrungsmitteln.

Quantitative Eisenbestimmung

Die Bestimmung des Eisengehaltes des jeweiligen Probematerials erfolgt photometrisch.
Eisen(II)-Ionen (Fe*") bilden mit 1,10-Phenanthrolin

in wassriger Losung einen orangeroten Komplex, der im pH-Bereich von 2,5-9 bestdndig ist
und Licht der Wellenlinge von 546 nm absorbiert. Das bei der Aufarbeitung des
Probematerials anfallende Eisen(III) (Fe’") muss daher vor der Komplexierung zunichst
durch ein geeignetes Reduktionsmittel, z.B. Ascorbinséure, zu Eisen(Il) reduziert werden.
Mittels eines Acetat-Puffers stellt man in der Reaktionslosung den pH-Wert auf den
optimalen Bereich (pH = 4,5) ein.

2Fe" + AscH, + 2 H;O — 2 Fe** + Asc(ox) + 2 H;0" (1)
2Fe’" + 6 [PhH]"CI + 6 H,O — 2 [Fe(Ph)s)”" + 6 H;0" + CI )
orangerot
(Ascorbinsdure = AscH,;, Dehydroascorborbinsdure = Asc(ox), 1,10 Phenanthrolin-

hydrochlorid = [PhH]"CI, 1,10-Phenanthrolin-Eisen(Il)-Komplex-Ion = [Fe(Ph)s]*")

© B. Frese, Justus-Liebig-Universitit Gieen, Juni 2001



5 Komplexchemie 139

Die Oxidation der Ascorbinsdure wird durch die folgende Gleichung veranschaulicht:

OH OH
| o -2H | o)
HO—CH,—CH —0 — HO—CH,—CH —0
V2R
HO OH O 0
Ascorbinsaure Dehydroascorbinsaure

Geriite:

Analysenwaage, Photometer, 2 Quarzkiivetten (d = 1 cm), Kunststoffspatel, Dreiful3,
Tondreieck, Bunsenbrenner, Tontiegel (mittlere Grofle, glasiert), Trichter, Papierfilter,
Messkolben (250 ml), 11 Messkolben (100 ml), Vollpipetten (1 x 50 ml, 2 x 10 ml, 1 x 5 ml),
Eppendorfpipette (1 ml) oder Messpipette (2 ml)

Chemikalien:

Nussnugatcreme oder Kakaopulver, Eisenpulver, verd. Schwefelsdure (¢ = 1 mol/l), konz.
Salzsdure, Natronlauge (¢ = 1 mol/l), Essigsdure (96%ig), Ascorbinsiure (CsO¢Hs, 10%ig),
1,10 Phenanthrolinhydrochlorid (C;,HsN, - HCI, 0,5%ig), entmin. Wasser

Durchfiihrung:

Herstellung der Eisen(Il)-Stammlosung:
Zu 100 mg Fe-Pulver gibt man 3 ml verd. H,SO4 und fiillt mit entmin. Wasser auf 100 ml auf
(1 mg Fe*" pro 1 ml Losung).

Herstellung der Acetatpufferlosung (pH = 4,5):
130 ml Natronlauge (¢ = 1 mol/l) und 15 ml Essigsdure (96%ig) werden mit entmin. Wasser
auf 250 ml aufgefiillt.

Aufarbeitung des Probematerials:

Etwa 8 g Probematerial (Einwaage notieren) werden in einem mittelgroen glasierten
Porzellantiegel eingewogen und auf einem Dreifull mit Tondreieck mit dem Bunsenbrenner
verascht. Die Veraschung beginnt man zunichst mit kleiner Brennerflamme, danach
entziindet man den Riickstand und gliiht anschlieBend solange, bis die erhaltene Asche fast
farblos und an der Tiegelinnenwand kein RuB3belag mehr vorhanden ist. Nach Erkalten nimmt
man die Asche in 20 ml konz. Salzsdure auf, engt mit dem Bunsenbrenner fast bis zur
Trockne ein (1-2 ml) und filtriert die aufgearbeitete Probe in einen Messkolben (100 ml).
Porzellantiegel und Filter werden sorgfiltig mit entmin. Wasser gewaschen. Das
Gesamtvolumen an Waschfliissigkeit sollte etwa 70 ml betragen. Durch Zusatz von festem
Natriumacetat (5-6 g) wird die salzsaure Probelésung im Messkolben auf pH = 5 abgepuffert.
Die Einstellung des pH-Wertes wird kontrolliert und der Messkolben abschlieBend bis zur
Marke mit entmin. Wasser aufgefiillt.

Erstellung des photometrischen Eichdiagramms:

Zunichst muss die Eisen(Il)-Stammldsung verdiinnt werden. Dazu pipettiert man 10 ml in
einen Messkolben (100 ml) und fiillt mit entmin. Wasser auf. Von dieser Losung pipettiert
man nun 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 ml in je einen Messkolben (100 ml) und gibt jeweils 5
ml der Ascorbinsdure-Losung und 20 ml der Acetatpuffer-Losung dazu. Nach 5 Minuten fiigt
man 10 ml Phenanthrolin-Lésung zu und fiillt die Mischung nach einer Reaktionszeit von 20
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Minuten mit entmin. Wasser auf 100 ml auf. Gleichzeitig wird eine Vergleichslosung fiir den
,Blindwert* aus Ascorbinsiure, Pufferlosung und Phenanthrolin-Lsung hergestellt.

Die farbigen Standardproben werden in 1-cm-Quarzkiivetten bei 546 nm gegen den
Reagenzienblindwert photometriert. Das Eichdiagramm erhdlt man, indem man die im
Einzelfall gemessene Extinktion gegen die Stoffmengenkonzentration an Eisen auftrdgt. Es
ergibt sich ein lineares Eichdiagramm.

Gehaltsbestimmung des Eisens im Probematerial:

Man pipettiert 50 ml der eisenhaltigen Probeldsung in einen Messkolben (100 ml) und
verfahrt im Folgenden wie bei der Herstellung der Standardproben. AnschlieBend misst man
die Extinktion bei 546 nm und bestimmt mit Hilfe des Eichdiagramms den Eisengehalt. Der
Eisengehalt ist in mg pro 100 g Probematerial anzugeben. [33,34]

Ergebnis eines reprisentativen Versuchs:
Gemail der Packungsangabe sollten in 100 g einer Nussnugatcreme 2,8 mg Eisen enthalten
sein. Gefunden wurden 2,54 mg.

Fragen und Aufgaben:
1. Warum muss ein Kunststoffspatel benutzt werden und nicht ein gewohnlicher?

3. Essigsaure Tonerde — Herstellung und Qualitatskontrolle

Handelstibliche so genannte essigsaure Tonerde ist eine meistens mit Weinséure stabilisierte
Losung von basischem Aluminiumacetat. Als Umschlag wird sie bei Prellungen und
Verstauchungen und zur adstringierenden Wundbehandlung eingesetzt. Der adstringierende
(zusammenziehende) Effekt beruht vermutlich auf einer Eiweilldenaturierung und —fallung.
Dies hat eine entquellende, austrocknende und verschlieBende Wirkung zur Folge, was
letztlich der Blutstillung, Entziindungshemmung und Schmerzlinderung dient.

Nach dem Deutschen Arzneibuch wird essigsaure Tonerde folgendermal3en hergestellt:
Aus einer Aluminiumsulfat-Lésung wird durch Zugabe von Calciumcarbonat
Aluminiumhydroxid und Calciumsulfat ausgefillt, gleichzeitig entweicht Kohlenstoffdioxid.

AL(SOy); + 3 CaCO; + 3 HO — 2 AI(OH); + 3 CaSO; + 3 CO;

Das Aluminiumhydroxid wird dann mit einem Unterschuss Essigsdure zu basischem
Aluminiumacetat gelost:

AI(OH); + HAc — Al(Ac)(OH), + H,0
AI(OH); + 2 HAc — Al(Ac)»(OH) + 2 H>O

Nach dem Abfiltrieren des unléslichen Calciumsulfates wird dem Filtrat Weinséure
zugegeben, die die Aluminiumkationen komplexiert, so dass eine Hydrolyse der nur maBig
stabilen basischen Aluminiumacetate und die damit verbundene Féllung von
Aluminiumhydroxid verhindert wird. Das fertige Produkt ist also eine Aluminiumacetat-
tartrat-Losung.

Der Herstellung eines Produkts folgt in der industriellen Fertigung stets eine
Qualitdtskontrolle. Dies soll im Praktikum nachempfunden werden. Dabei wird die
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Gesamtaciditdt der Losung durch alkalimetrische, der Aluminiumgehalt durch
komplexometrische Titration (im iiblichen Makro- oder im chemikaliensparenden
Halbmikromafstab) ermittelt.

Geriite:

Waage, Spatel, Mikrospatel, Magnetrithrer und -stab, Becherglas (400 ml), dazu passendes
Uhrglas, 2 Bechergldser (50 ml), 3 Erlenmeyerkolben (300 ml), 2 Erlenmeyerkolben (25 oder
50 ml), Messzylinder (100 ml), 2 Messkolben (100 ml), Schraubdeckelflasche (200 ml),
Saugflasche, Biichnertrichter mit passendem Filterpapier, Dreifull mit Keramiknetz, Brenner,
Biirette oder Tuberkulinspritze (1 ml) mit Kaniile, Vollpipette (10 ml) mit Peleusball oder
Tuberkulinspritze (1 ml), Pasteurpipette mit Gummihiitchen

Chemikalien:

Aluminiumsulfat (Al(SO4); - 18 Hy0), Calciumcarbonat (CaCOj;), Essigsdure (96%ig),
Weinséure, Natronlauge (¢ = 1 mol/l), EDTA-Losung (c = 0,1 mol/l), ZnSO4-Ldsung (¢ = 0,1
mol/), Phenolphthalein-Losung, Xylenolorange (1%ige Verreibung mit KNOs), entmin.
Wasser

Durchfiihrung:

1. Herstellung der essigsauren Tonerde

In einem Becherglas (400 ml) werden 30,0 g (Einwaage notieren) Aly(SO4); - 18 H,O (45
mmol) in 135 ml entmin. Wasser gelost. Unter magnetischem Riihren und innerhalb von 3 bis
5 Minuten werden 13,5 g CaCO; (135 mmol) mit einem Spatel portionsweise zugegeben
(CO;z-Entwicklung!). Das Becherglas wird mit einem Uhrglas zugedeckt und die resultierende
Suspension 5 Minuten nachgeriihrt. Dann wird eine Mischung von 11,3 g 96%iger Essigsédure
(180 mmol) und 25 ml entmin. Wasser mit einer Pasteurpipette innerhalb von 3 bis 5 Minuten
zugetropft. Nach mindestens 15-miniitigem Riihren wird iiber einen Biichnertrichter
abgenutscht. Der Filterriickstand wird nicht nachgewaschen. Die Masse des Filtrates wird
bestimmt; pro 100 g werden 3,5 g Weinsdure zugegeben.

2. Bestimmung der Gesamtaciditdt

10 ml (HM: 0,5 ml) der hergestellten essigsauren Tonerde werden mit einer Vollpipette (HM:
Tuberkulinspritze) in einen Erlenmeyerkolben (300 ml, HM: 25 oder 50 ml) pipettiert und mit
ca. 100 ml (HM: 5 ml) entmin. Wasser verdiinnt. Nach Zugabe von 5 (HM: 1) Tropfen
Phenolphthaleinlésung wird aus der Biirette (HM: Tuberkulinspritze) mit Natronlauge (¢ = 1
mol/l) bis zur Rosafdrbung der resultierenden Suspension titriert.

Nach dem Deutschen Arzneibuch sollen 12,0 bis 14,0 ml (HM: 0,6 bis 0,7 ml) MaBl6sung
verbraucht werden.

3. Bestimmung des Aluminiumgehaltes

10 g der hergestellten essigsauren Tonerde werden im Messkolben zu 100 ml mit entmin.
Wasser verdiinnt. Von dieser Verdiinnung werden 10 ml (HM: 1,0 ml) mit einer Vollpipette
(HM: Tuberkulinspritze) in einem Erlenmeyerkolben (300 ml, HM: 25 oder 50 ml) pipettiert
und mit ca. 100 ml (HM: 10 ml) entmin. Wasser verdiinnt. Nach Zugabe von 20 ml (HM: 2
ml) Acetatpuffer (75 ml Natronlauge (c = 1 mol/l) und 6 ml 96%ige Essigsdure mischen und
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im Messkolben mit entmin. Wasser auf ein Volumen von 100 ml auffiillen) und 10 ml (HM:
1,0 ml) EDTA-L6sung (¢ = 0,1 mol/l) wird kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird eine Spatelspitze (HM: Mikrospatelspitze) Xylenolorange-Verreibung zugegeben und
das tberschiissige EDTA mit ZnSO4-Losung (¢ = 0,1 mol/l) aus der Biirette (HM:
Tuberkulinspritze) bis zum Farbumschlag von Weingelb nach Rot zuriicktitriert.

(Die Bestimmung des Aluminiums erfolgt iiber eine Riicktitration, d.h. Aluminium wird mit
EDTA zur Reaktion gebracht und das iiberschiissige EDTA mit Zink bestimmt. Dies ist notig,
da Aluminium nicht schnell genug mit EDTA reagiert. Eine direkte Titration wdre daher
ungenau.)

1 ml EDTA-L6sung (¢ = 0,1 mol/l) zeigt 2,698 mg Aluminium an. Nach dem Deutschen
Arzneibuch soll essigsaure Tonerde einen Massenanteil von 1,30 bis 1,45 % Aluminium
aufweisen. Das Analysenergebnis erlaubt auBerdem die Bestimmung der Ausbeute bezogen
auf das anfangs eingewogene Aluminiumsulfat. [35]

Ergebnis eines reprisentativen Versuchs:
Gesamtaciditit: 12,3 ml NaOH-Verbrauch
Aluminiumgehalt: 1,21 %

Ausbeute: 65 %
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