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Die Moglichkeit der komplexometrichen Bestimmung von Ca2+, 
Sr2+, Ba2+ und Mg2+ (Me2+) in Anwesenheit vcm Fe3+ bzw Cr3+ (Me3') 

wurden untersucht und entsprechende Verfahren ausgearbeitet, bei 
denen die dreiwertigen Kationen mit Glycerin maskiert sind. Be.i 
Gegenwart von Eisen (III) bestimmt man Mg2• gegen Thymolphth­
aleinkomplexon und pH 10, Sr2+ und Ba2+ (sowie Ca2') bei pH 
12,5-13, Indikator Calcein. Relativer Standardfehler 0,16 bis 0,550/o. 
In Anwesenheit von Chrnm (III) wird Mg2+ gegen Erfo T, pH 10, 
Ba2+ gegen Methylthymolblau oder Metalphthtaleinkomplexon bzw. 
Metalphthaleinkomplexon + Erio T bei pH 10,6-11,1 und Ca2+ und 
Sr2+ nach Rilcktitration bei pH 10, Indikator Erio T bestimmt. Rela­
tiver Standardfehler 0,08 bis 0,850/o. 

Die Konzentrationen der zweiwertigen Kationen liegen zwischen 
1,16.10-3 bis l,1.10-2• Die obere Konzentrations~grenzen des Eisens 
(III) und des Chroms (III), bei welchen die Methoden filr die Be­
stimmung von Me2+ noch anwendbar sind, wurden festgestellt. 

Die Verhaltnisse zwischen den Stabilitatskonstanten von Me+2 

und Me3+ mit K III und mit Glycerin werden diskutiert. 

EINFUHRUNG 

Da K~ea - Glycerin ~ K~e•+ _ K rw (Me3+ = Fe3+, Cr3+) ist (1), kann man jene 
Kationen, die mit Glycerin keine oder besonders schwache Komplexe geben, 
in L6sungen mit friiher erwahnten dreiwertigen Kationen komplexometrisch 
bestimmen. So haben wir zuerst die Bestimmungen von Nickel, Kobalt, Mangan 
und Zink in L6sungen mit Eisen (III) und Cr (III) durchgefilhrt.~ Jetzt versuchen 
wir auch Magnesium, Calcium, Strontium und Barium in Gegenwart von 
Eisen bzw. Chrom in Mischsystemen Wasser-Glycerin zu bestimmen. 

EXPERIMENTELLES 

1. Komplexometrische Bestimmungen van Magnesium, Calcium, Strontium und 
Barium in Mischsystemen Wasser-Glycerin 

Indikator Erio T, Puffer pH 10. Magnesium: direkte Titration, Calcium, Strontium 
und Barium: Substitutionstitration mit Magnesiumversenat. 

Die Ergebnisse aus der Tabelle I zeigen, dass Mg, Ca, Sr und Ba in Mischystemen 
Wasser-Glycerin bestimmt werden konnen. 
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TABELLE I 

Komplexometrische Bestimmungen von Magnesium, Calcium, Strontium und Barium 
in Mischsystemen Wasser-Glycerin 

Genommen Mittlere 
Anzahl in 100 ml Abweichung Standard- Relative 

i:: fur Tv'J:e2+ in Abweichung Standard-
von 

Me2+ I Gl:y- Abweichung .8 Messungen 

I 

in mg ..., g cerm O/o in °/o 
ctl m ml 

mg 
::..: 

Mg2+ 4 10 20 0,08 I 0,8 0,06 I 
0,61 

Ca2+ 4 10 20 0,03 0,3 0,03 I 0,33 

Sr2+ 4 10 20 0,24 2,4 0,05 0,50 

Ba2+ 4 10 1· 20 0,48 4,8 0,03 0,30 

·-

2. Komplexometrische Bestimmungen des Magnesiums, Calciums, Strontiums 
und Bariums in Anwesenheit van Eisen 

Die Losung mit Me2+ in Konzentration bis 3,4.10-3 und mit Eisen (III:), versetzt man 
mit der, ftir die Maskierung von Me3+ noti.gen Glycerinmenge. Das Gesamtvolumen 
des Systems betragt 100 ml. 

Mg2+ bestimmt man bet Puffer pH 10, gegen Thymolphthalei:nkomplexon auf 
Braun, des beim Stehenlassen in eine braunrotliche Nuance iibergeht. Sr2+ und Ba2+ 

wurden mit 0,02 M K III gegen Calcein, Puffer pH 12,5- 13 auf schwarzer Unterlage 
mit Seiitenbeleuchtung von griinliicher Fluoreszenz auf Rosig titriert. In der T aibelle 
II sind, zum Vergleich, auch die Resultate fiir Calcium, das friiher bestimmt wurde1 

TABELLE II 

Komplexometrische Bestimmungen des Magnesiums, Calciums, Strontiums 
und Bariums in Anwesenl).eit van Eisen 

i:: i:: Mittlere Stan- Relative 
0 (]) Genommen in 100 ml 

Abweichung dard- Stan-
:> 'all dard-i:: ...... i:: Abwei-0 .i:: ;:l 

I I 
Abwei-

~ t, ctl rn Me2+ Fe3+ I Glycerin chung 
ctl Q) N rn mg O/o chung 
::..:~ i:: Q) mg mg ml mg 

<r:~ I O/o 

8 8,14 6,67 13,5 0,012 0,15 0,026 0,32 

Mg2+ 8 8,14 20,01 27,0 0,024 0,29 0,022 0,17 

8 8,14 30,02 35,5 0,024 0,29 0,396 0,49 

8 10,00 13,40 20 0,022 0,22 0,055 0,55 
Sr2+ 8 43,25 25,70 25 0,082 0,19 0,069 0,16 

8 43,25 71 ,68 50 0,090 0,21 0,097 0,22 

8 6,67 I 13,4 I 20 0,015 0,22 0,017 0,26 
Ba2+ 8 34,65 25,7 

I 
25 0,080 0,23 0,078 0,23 

8 34,65 71 ,68 50 0,102 0,29 0,109 0,30 

4 16,03 11,04 10 0,020 0,12 0,026 0,16 
Ca2+ 4 16,03 46,68 30 0,020 0,12 0,026 0,16 

4 16,03 99,36 60 0,025 0,16 0,067 0,42 
-
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angefiihrt. Die obere Konzentrationsgrenze des Eisens bei welcher die Methode noch 
anwendbar ist, betragt fiir die Bestimmung von Mg cca 30 mg, fiir Sr und Ba cca 
70 mg und fiir Ca cca 100 mg in 100 ml Losung. 

3. Kompiexometrische Bestimmungen des Magnesiums, Calciums und Stront­
iums in Anwesenheit von Chrom 

Die Losungen mit cca 10 mg Me2• und Cr3+ bis 40 mg (bei Mg2') und bis 30 mg 
(bei Ca2• und Sr2+) versetzt man mit Glycerin in Mengen, die fiir die Maskierung notig 
s•ind, sowie mit Wasser bis 150 ml. Systeme mit Magnesium li:i.sst man zwei Stundep 
stehen, und nach Neutralisieren kocht man einige Minuten. Dann wurde Mg2+ bei 
Zimmertemperatur, Puffer pH 10, gegen Erio T bei guter Seiten-beleuchtung titriert 
bis Violett in dauerndes Blau umschli:i.gt. Caicium und Strontium wurden nach Riickti­
tration des uberschiissigen K III mit 0,02 ZnS04-Losung bestimmt, Puffer pH 10, 
Indikator Ei:i.o T, Farbenumschlag von Blau in Violett. Die obere Konzentrations­
grenze des Chroms fiir die Bestimmung von Mg2• liegt bei cca 40 mg und von Ca2• 

und Sr2• bei cca 30 mg in 150 ml Losung. 

TABELLE III 

Komplexometrische B estimmungen des Magnesiums, Calciums und Strontiums 
in Anwesenheit van Chrom 

s:::: c Mittlere Stan- Relative 
0 (J.) Genommen in 150 ml Abweichung dard- Stan-
:> 0() 

c ...... c fiir Me2• in Abwei- dard-
0 ..<:1 ;j 

I 
I Glycerin 

I 

Abwei-
•.-4 + C1l"' Me2• Cr3+ chung 
~r.~ N tll O/o chung c (J.) 

i m1 
mg in mg 

~~ ~~ mg mg in O/o 

6 10,21 10 40 0,100 0,98 0,012 0,12 

Ca2• 6 10,21 22,5 45 0,102 1,00 O,ol 7 0,17 

6 10,21 30 60 0,107 1,06 0,008 0,08 

I 
6 

I 

10,49 10 40 I 0,060 0,57 0,076 0,74 

Sr2• 6 10,49 22,5 45 

I 
0,080 0,76 0,087 0,85 

I 6 I 
-10,49 30 60 0,120 1,14 0,085 0,83 

-· 

6 10 20 80 0,11 1,10 0,017 0,17 

Mg2+ 6 10 30 80 0,10 1,00 0,056 0,56 

6 10 40 80 0,16 1,60 0,037 0,37 

4. Fiir die kompiexometrische Bestimmungen des Barium in Anwesenheit von 
Chrom sind mehrere Methoden vorgeschiagen: 

a) Losungen mi·t cca 24 mg Ba2•, cca 21 m g cr:i• und mit Glycerin werden 
mit Wasser auf 100 ml gebracht, durchgemischt und nach zwei Stunden eindge Minuten 
gekocht. In das lauwarme System gibt man 1-2 Puffertabletten Riedel, neutratisiert 
und bringt schliesslich mit 25% Ammonriak auf pH-Wert 10,6-11,1. Nach Zugaibe von 
0,5 ml O,lO/o MetalphthaleinkomplexonlOsung titriert man mit 0,02 M K III von Rot 
iiber Schmutzigblau auf Klargriin (Tabelle IV-1). 

b) Die Bestimmung wird wie bei a) durchgefiihrt, aber ohne Puffertabletten mit 
Farbenumschlag von Intensivvio1ett auf Blassviiolett (Tabelle IV-2). 

c) Bestimmung wie bei b), aber mit Mischindikator: 0,10/o Metalphthaleinkom­
plexon und Er:io T , Farbumschlag von Rotviolett auf Blaugriin. Sobald man die 
Farbanderung bemerkt, gibt man noch einige Tropfen K III-Losung zu, b;is diie ri::itliche 
Nuance in Violett verschwindet (Tabelle IV-3). 
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TABELLE IV 

Komplexometrische Bestimmungen des Bariums in Anwesenheit von Chrom 
-

s:: s:: Mittlere I Stan- Relative 
0 (!) Genommen in 100 ml Abweichung dard- Stan-> llO 

Nr. ..... s::: flir Me2• in Abwei- dard-
..s::: ;::l Abwei-ro "' Ba2• 

I 
Cr3+ I Glycerin 

I 
chung N Ul 

O/o chung s::: (!) mg in mg ~:g mg mg ml in O/o 

1 6 23,62 21,10 I 20 I 0,100 0,42 0,085 0,36 
2 6 23,62 21,10 . 20 I 0,145 0,61 0,152 0,64 
3 6 23,62 21,10 20 0,073 0,31 0,122 0,52 
4 6 34,65 13,05 30 0,090 0,26 0,103 0,30 
5 6 34,65 20,81 40 0,085 0,25 0,226 0,65 

·-

d) Die schwarzbraru:ne Loswng mit Ba2• bis 2.10-a, crs• bis 21 mg, Glycerin bis 
40 ml wird gut durnhgemischt und nach kurzer Zeit mit noch 10-12 ml 25% Ammo­
niak und Wasser bis 100 ml versetzt und gegen Methylthymolblau von Intensivblau 
auf Violett mit rotlichen Nuance (Tabelle IV-4 und 5) titriert. 

Die obere Konzentrationsgrenze des Cr3+ bei Bestimmung von Barium betragt 
cca 21 mg in 100 ml Losung. 

DISKUSSION 

Auf Grund der Messungen konnen wir folgende Schlussfolgerung ilber 
die verhiil1misse der Stabilitiitskonstanten Me2+-Glycerin ziehen (Me2+ = Mg2+, 
Ca2• , Sru, Ba2+): Wenn sich diese zweiwertige Kationen iiberhaupt mit Glycerin 
komplexieren lassen, ist die relative Reihenfolge der Stabilitiitskonstanten von 
Komplexen Me2+-Glycedn folgende: 

s >s >s >s I KBa-Glyc. Ksr-Glyc. KMg-Glyc. Kca-Glyc. : (2) 

Die Reihenfolge der Stabilitiitskonstanten von Komplexen Me2+ - K III4 ist 
der Reihenfolge (2) entgegensetzt. Aus der Tabellen geht hervor, dass: 

K~e2+ - K III :;;> K~e" - Glyc. (3) 

Die zweiwertigen Kationen Mg2+, Ca2+, Sr2 • und Ba2+ konnen komplexometrisch 
in Systemmen mit Fe3+ bzw Cr3+ gerade auf Grund der Verhiiltnisse zwischen 
den Stabilitii.tskonstanten dieser Kationen mit K III und mit Glycerin bestimmt 
werden (Gleichungen 1 bis 3). Der pH-Wert filr die Bestimmung von Ca2• , 

Sr2+ und Ba2+ bei Anwesenheit von Fe3• liegt zwischen pH 12,5-13, weil bei 
diesem pH-Wert die Komplexe Fe3•-Glycerin fast farblos sind und Fea+ total 
maskiert ist. Zweiwertige Kationen in Anwesenheit von Cr3+ sowie Mg2+ ~n 
Anwesenheit von Fe3+ bestimmt man gegen verschiedene Indikatoren bei pH­
-Werten 10-11, welche pH-Werte Maskierung der dreiwertigen Kationen und 
scharfe Farbumschliige der Indikatoren ermoglichen mit besonderer Rilcksicht 
auf die Mischsysteme Wasser-Glycerin. 
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IZVOD 

Odredivanje magneziuma, kalciuma, stronciuma i bariuma 
u sistemima koji sadrze ferum ili krom 

F. Krleia 
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Ispitana je mogucnost odreciivanja Ca2+, Sr2+, Ba2+, i Mg2+ (Me2 ") u sistemima 
koji sadde Fe3" ili Cr3+ (Me3') kompleksometrijskom titracijom i izradeni su odgovo­
rajuCi postupci. Trovalentni kationi se kod toga maskiraju glicerinom. Mg2+ odredu­
jemo uz Fe3+ kod pH 10 i.ndikator timolftaleinkomplekson, Sr2+ 1i Ba2+ (kao i Ca2+) uz 
Fe3+ kod pH 12,5-13, ind:ikator ka:lcein. Uz Cr3+ odreduje se Mg2+ kod pH 10, indtikator 
erio T, dok se Ba2+ moze odrediti kod ·pH 10,6-11,1, indikatur metiltimolplavo ili me­
talftaleinkomplekson Hi metalftaleinkompJekson + erio T. Sr2+ i Ca2+ uz Cr3+ retitriraju 
se kod pH 10, inddkator erio T, sa 0,02 M ZnS04. Relativna standardna pogreska kod 
odredivanja uz zeljezo iznosi 0,16 do 0,550/o, a kod odredivanja uz krom 0,08 do 0,850/o. 

Koncentracije dvovalentnih kationa leze izmedu 1,16.10-3-1,1.10-2 M. Nadalje su 
usta:novljene gornje granicne lj:oncentracije za Me3+ uz koje su odredivanja Me2+ po 
ovim postupcima moguca. 

Prodiskutirani su odnosi iizmedu konstanti stabiliteta Me2+ i Me3+ sa K III i sa 
glJi.cerinom. 
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