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Polarographische Bestimmung der Stabilit~tskonstanten 
ammoniakalischer Magnesiumkomplexe 

V0n 

Anna Szymaszek und J. Biernat 
Aus dem Institu~ ffir Chemic der Unlversi~t  in Wroctaw, l~olen 

Mit 2 Abbildungen 

( E ingegangen am 28. Dezember 1971) 

Investigation o] Stability Constants of Magnesium Ion--Ammonia 
Complexes 

The polarographic me~hod with indicator ion was used for 
investigation of magnesium ion complexation wi th  ammonia. 
The numerical values of the stability constants ~1, ~2, ~a, ~4 and 
the approximative value of ~5 were determined. 

Die polarographisehe Methode des Indikatorions wurde 
z ur Untersuchung der Komplexbildung des Mg2+-Ions mit 
Amlnoniak verwende~. Es wurden die Stabilitatskonstanten ~1, 
~2, ~3, ~4 und ein ann/ihernder Wert fiir ~5 bestimmt. 

Bis jetzt  sind nu t  zwei Arbeiten bekannt  1, 2, in welchen die Stabilit~ts- 
kons tan tea  ~Inmoniakalischer Komplexe  des Magnesiums Init Hilfe yon  
LSslichkeits- und pH-Messungen ausgewerte~ wurden. Wir  sind der 
Meinung, da~ die indh'ekte pol~rographische lVIethode mit  Indika tor ion  3 
ffir Messungen der Stabiliti~tskonstunten im erwghn~en Falle gu t  an- 
wendbar  ist. Auch  die Anwendung des CdS+-Ions ist in unserer Arbeit  
recht  giinstig, weft es mit  Ammoniak  stabilere Komplexe als Mg 2+ 
bildet und aui~erdem regul~Lre Stufen gibt. Sofera hohe Konzentra~ionell 
des Ammoniumsulfates  vorhanden sind, ist die Hydro lyse  des Ammonia-  
ka tes  zuriickgedr~ngt, so dai3 die Ents tehung veil Magnes iumhydroxyd 
nicht  beobachtet  wh'd. 

Experimente]ler Teil 

Alle !Wessungen wurden mit einem ungarischen Polarograph des Typs 
OH 102 ausgeffihrt. Die Quecksilbersgule hatte h = 55 cm, bei welcher die 
Tropfzeit t = 3,5 sec und Leistung der Kapillare m = 0,8 rag/see betrugen. 
Der in den L6sungen vorhandene Sauerstoff wurde dutch 10--15 rain 
Sp(ilung der LSsungen mit Argon entfernt, das vorher dureh eine mit 
Ammoniak yon etwas hSherer I~onzentration, als der in den untersuchten 
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L6sungen vorhandenen, gefiillte Wasehf!asche geleitet wurde. Allo Messungen 
wurden wegen des hohen Dampfdrueks:  ~ des: Ammoniaks bei 0 ~ dureh- 
gefiihzt. Die Ionenst/irke der LSsungen betrug bei allen Messungen 2,4, Als 
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Abb. 1. Abh&ngigkeit des Halbstufenpotentials  des Cadmium-Ions von dre 
Ammoniakkonzentrat ion.  Kurve  1: C d ~ + + N H s ;  2: Cd2+-t-0,15Mol/1 

Mg 2+ + NH3; 3: Cd 2+ + 0,30 Mol/1Mg ~+ + NHa 
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Abb. 2. Abh/~ngigkeit der mittleren Ligandenzahl yon der Konzentration des 
freien Ammoniaks. Q ~ Mg2+-Konzentration gloich 0,15 Mol/l; �9 ~ Mg 2+- 
Konzentration g]eich 0,30 Mol/l; ~ = Erfiillen der Kurve dutch die gefun- 

denen I~onstanten 

L6sungsmittel wurde redestill. Wasser benutzt. Die Konzentration des 
Liganden wurde jedesmal a]kalirnetrisch am Ende der einzelnen Messungen 
bestimrnt. 

Herstellung der L6sungen: Als Grundelektrolyt diente (NH4)2SO4 yon 
= 1,2. Zur Einstellung der konstanten Ionenst/~rke benutzte man Na2SO4. 
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Die Konzentration der Mg2+-Ionen (MgSO4) be~rug in zwei Serien 0,15 bzw. 
0,30 Molfl. Die Konzentration der Cd2+-Ionen betrug 1 �9 10 -8 Mol/1. Die 
Konzentration des Ammoniaks variierte in dem Bereich yon 0,1--3 3/iol/1. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i e n  

Abb. 1 zeigt die Abh/~ngigkeit des Halbstufenpotentials des Cd 2+- 
Ions yon der Ammoniakkonzentration, und zwar bei Abwesenheit yon 
Mg2+-Ion (Kurve 1), und bei den Mg2+-Konzentrationen 0,15Mol/1 
(Kurve 2) bzw. 0,30 Mol/1 (Kurve 3). 

Die waagreehten Linien in Abb. 1 entsprechen gleiehen Konzent'rationen 
des freien Ammoniaks. Die Unterschiede der Gesamtkonzentrationen des 
Ammoniaks zwischen den Kreuzungspunkten auf diesen Geraden geben die 
3/fengen des an die Mg2+*Ionen gebundenen Arnmoniaks, was unmittelbar 
die mittlere Koordinationszahl des Magnesiums bei einer gewissen Konzen- 
fration an freiem Arnmoniak ergibt. 

Die hi Abb. 2 dargestellte l~urve ermSglieht eine graphische Aus- 
wertung der stufenweisen Komplexbildungskonstanten, welehe den 
reziproken Werten der Ligandenkonzentrationen bei g ~ p - - 0 , 5 ,  
wobei n die mittlere Ligandenzahl bedeutet, entspreehen. 

Tabelle 1. Die aus der  K u r v e  (Abb. 2) e r h a l t e n e n  Wor te  der 
sbufenweisen  K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n b e n  

p log 1<, v Kp 

1 + 0,5O 3,16 
2 - -  0,035 0,92 
3 - -  0,38 0,42 

Die Quadrate der reziproken Ligandenkonzentrationen ffir Punkte, 
bei welchen n- = -p  ist, ergeben die Werte der Produkte zweier benaeh- 
barter stufenweisen Komplexbildungskenstanten (K~ und Kv+l ). 

Tabelle 2. Die yon  der K u r v e  (Abb. 2) e r h a l t e n e n  Werbe der  
P r o d u k t e  der s t u f enwe i sen  K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n ~ e n  be- 

nachba r~e r  K o m p l e x e  

p log K~+lK:o Kp+IK v 

1 42 0,440 2,75 
2 - -  0,450 0,35 

Sehr /ihnliche Werte der stufenweisen Komplexbildungskonstanten 
weisen darauf hin, dab bei ~ = p - - 0 , 5  nich~ nut zwei Komplexe in 
bedeutenden Konzentrationen in den L6stmgen vorhanden sind, d. h. die 
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Bedingungen zur Erhaltung richtiger Werte nicht erffillt sind. Auch die 
Werte der Prodnkte der stufenweisen Komplexbfldungskonstanten un4 
der unmit telbar  aus der K u r v e  (Abb. 2) erhaltenen Werte (n ---- p) sind 
nicht fibereinstimmend. 

Die erhaltene Kurve  stellt nur den unteren Teil der Abhi~ngigkeit 
n~g----F/[NHa] dar, weft unter den experimentellen Bedingungen 
w e g e n  Entstehung yon I~iederschli~gen keine grSBeren Ammoniak- 
konzentrationen angewendet werden kSnnen, Trotzdem war es mSglieh, 
die ersten vier Xonstanten mit  Hilfe nacheinand:er folgender Anns 
gen zu berechnen und die ffinfte Konstante  abznschgtzen. Die berechne- 
ten Vfer~e entsprechen recht gut, besonders bei:kleinen Konzentrat ionen 
des ungebundenen Ammoniaks, den Punkten der Knrve.  Die Ergeb~isse 
sind zusammen mit  den yon anderen Autoren erhaltenen Werten in der 
Tab. 3: dargeste]lt. 

Tabelle 3. Wer~e der  K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e  
des M a g n e s i u m - I o n s  in a m m o n i a k a l .  L S s u n g e n  

~1 ~2 ~a ~4 ~5 ~6 Temp. Ionenst~rko Liter. 

0,8 . . . . .  25 ~ verdfinnt 1 
1,7 1,2 0,40 0,09 0,01 - -  23 ~ 2m-STH457Oa 2 
1,55 1,15 0,65 0,1 (0,02) - -  0 ~ 2,4m(I~i4),2SO4 - -  

Der Wert  der Ammoniakkonzentrat ion war mindestens hundert- 
real gr513er als die Konzentrat ion der Cd2+-Ionen, so da~ die Bildung 
des ammoniakalisehen Cadmiumkomplexes, praktiseh gesehen, ohne 
jede Bedeutung ffir die Ammoniakkonzentrat ion ist. 

Wir mSehten noeh einige Bemerkungen fiber das Anwendungsgebiet 
und besonders fiber die Genauigkeit bei kleinen Ligandenkonzentrationen 
nach der Methode yon Ringbom und Eriksson hinzufiigen. 

Bei der Diskussion der Umsti~nde, die die Genauigkeit beeinflussen, 
ist zuerst zu bemerken, dal3 die genauen Werte fiir die mittlere Liganden- 
zahl der Komplexe leieht zu gewinnen siad, wi~hrend das Erhalten der 
genauen Werte der Konzentrat ion der ungebundenen Liganden mit  
Sehwierigkeiten verbunden ist. 

Das Indikatorion soil in der Regel labile Komplexe bflden und a~ 
der Elektrode reversibel reduziert werden. Andere MSgliehkeiten werden 
sp'~ter erws werden. Das untersuehte MetMlion (Me) soll auch labile 
Komplexe bildert. In  diesem Falle stfitzt sich die Bereehnung der 
mittleren Ligandenzahl (riMe) aU:[ die Tatsaehe, dal3 dem gleiehen Wert  
des BruehpotentiaIs der polarographisehen Stufe (in der Regel des 
HalbstufenpotentiMs) in An- und Abwesenheit des untersuehten Kations 
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dieselbe Konzentration des freien Ligands ([L]0) an der Oberfl~ehe der 
Elektrode entsprieht 

[L]0 = [ L ] / - -  ~Me[Me] - -  aM[M] (1 - -  bDL-gDc ~) (1) 

[L]0 = [LJt" - -  ~ M [ M ]  (1 - -  bDL-�89 ~) (2) 

[L]t' ist die gesamte Konzentration des Liganden in Anwesenheit des 
untersuehten Kations, [Lit" die gesamte Konzentration des Ligandea in 
der Abwesenheit dieses Me~Mlions, riMe die mittlere Ligandenzahl des 
Xations, nM die mittlere Ligandenzahl des Indikatorions, b der Bruehteil 
der Stufe (beim I-Ialbstufenpotential = 1/2), 2D L u n c l  D c  die Diffusions- 
koeffizienten des Liganden bzw. der Komplexe. 

Bei nicht zu ldeinen Ligandeakonzentrationen kSnnen diese Be- 
ziehungen vereinfaeht werden, indem die letzten Ausdriieke vernach- 
1/~ssigt werden kSnnen. 

Aus den ]3eziehungen (1) und (2) bekommt man unmittelbar die 
genauen Werte der rait~leren Ligandenzahl, wean die Indikatorion- 
konzentratioa konstant bleibt 

[Lit' - -  [ L y  
~M~ - (3) 

[Ms] 

Die vereinfachten Beziehungen fiihren zu demselben Ergebnis. 
Die G1. (3) ist allgemein giiltig. Nur im besonderen Falle kann ihre 

Genauigkeit beeinflul3t werden: W~hrend der Entladung der Komplexe 
des Indikatorions steigt an tier Oberfl/~ehe der Elektrode die Liganden- 
konzentration [bei dem Halbstufenpotential und bei gleiehen Diffusions- 
koeffizienten (G1. 1) betr/~gt die Vergr513eruag 1/2 n M ( M ) ] .  Die steigende 
Ligandenkonzentrs!tion an der Elek~rodenoberfl~ehe erhSht die mittlere 
Ligandenzahl des untersuehten Metallions. Infolge ungleieher Diffusions- 
koeffizieaten (z. B. bei Komplexen mit grol3en Liganden) is~ die gesamte 
Konzentration des Metallions an der Elektrodenoberfl/~che nicht genau 
bekannt. 

Die Konzentration des ungebundenen (freien) Komplexbildaers kann 
man mit ttilfe der Beziehung (2) bereehnen. (Die vereinfaehte Formel 
gibt bei geringen Ligandenkonzentrationen nngenaue Werte.) Diese 
Frage ist 16sbar, welm die Komplexbildungskonstanten des Indikator- 
ions bekannt sind; andernfalls mul? man die mittlere Ligandenzahl des 
Indikatorions aus der Neigung der Kurve E~ A ~ 'f/log [L] bereehnen 4. 
Man Inul3 also den DiffusiOnskoeffizienten des Liganden kenaen:. Die 
unbekannten Diffusionskoeffizieaten der Indikatorionkomplexe kann 
man mit Hilfe der Ilkovi&Gleichung bestimmen. 
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Die Methode yon Ringbom und Eriksson ist auch in anderen als den 
oben beschriebenen Fgllen anwendbar: 

a) Bei starken Kornplexen des Indikatorions und bei ziemlich kleinen 
Konzentrationen des Komplexbildners ist die polarographische Welle 
st/~rker delormiert als in Anwesenheit des Metallions (Pufferwirkung tier 
Komplexe). Gleichen tIalbstufe~p0tentialen entsprechen jedoch gleiche 
Konzentrationen der ungebundenen: Liganden. 

b) Wenn die Komplexe des M~t~/llions sehr best/tndig sind, erh/ilt man 
ebenso gute Ergebnisse, nur mul3 man vor dem Polarographieren das 
Erreiehen des Gleichgewichtes abwarten. Dabei f/~llt die Beschrgnkung 
der G1. (3) weg. Die Gesamtkonzentration des Metallions kann sich an 
der Elektrodenoberflgche nieht gndern. 

e) Auch bei irreversiblen Elektrodenreaktionen des Indikatorions 
entspreehen den gleiehen Halbstufenpotentialen gleiche Konzentra- 
tionen des lreien Liganden. Nur eine katalytisehe Aktivitgt (oder 
Inhibition) 4er Elektrodenreaktion: dutch das untersuehte Ion kann 
Fehler verursachen. 

d) Im beschr/~nkten AusmaB sin4 Sogar die stabilen Komplexe des 
Indikatorions (unter Bedingung der Einstellung des Gleichgewiehtes) 
auszuwerten. 
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