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Polarographische Bestimmung der Stabilititskonstanten
ammoniakalischer Magnesiumkomplexe
Von

Anna Szymaszek und J. Biernat
Aus dem Institut fitr Chemie der Universitit in Wrocltaw, Polen

Mit 2 Abbildungen
(Eingegangen am 28. Dezember 1971)

Investigation of Stability Constants of Magnesium Ion—Ammonia
Complexes

The polarographic method with indicator ion was used for
investigation of magnesium ion complexation with ammonia.
The numerical values of the stability constants B1, B2, Bs, Baand
the approximative value of 5 were determined.

Die polarographische Methode des Indikatorions wurde
zur Untersuchung der Komplexbildung des Mg2+-Ions mit
Ammoniak verwendet. Es wurden die Stabilitdtskonstanten 81,
B2, B3, Ba und ein anndhernder Wert fiir Bs bestimmt.

Bis jetzt sind nur zwei Arbeiten bekannt?! 2, in welchen die Stabilitéts-
konstanten ammoniakalischer Komplexe des Magnesiums mit Hilfe von
Loslichkeits- und pH-Messungen ausgewertet wurden. Wir sind der
Meinung, daB die indirekte polarographische Methode mit Indikatorion?®
fiir Messungen. der Stabilitdtskonstanten im erwéhnten Falle gut an-
wendbar ist. Auch die Anwendung des Cd2+-Tons ist in unserer Arbeit
recht giinstig, weil es mit Ammoniak stabilere Komplexe als Mg2+
bildet und auBerdem regulire Stufen gibt. Sofern hohe Konzentrationen
des Ammoniumsulfates vorhanden sind, ist die Hydrolyse des Ammonia-
kates zuriickgedringt, so daB die Entstehung von Magnesiumhydroxyd
nicht beobachtet wird.

Experimenteller Teil

Alle Messungen wurden mit einem ungarischen Polarograph des Typs
OH 102 ausgefiihrt. Die Quecksilbersdule hatte A = 55 cm, bei welcher die
Tropfzeit ¢ = 3,5 sec und Leistung der Kapillare m = 0,8 mg/sec betrugen.
Der in den Ldsungen vorhandene Sauerstoff wurde durch  10—15 min
Spillung der Loésungen mit Argon entfernt, das vorher durch eine mit
Ammoniak von etwas hoherer Konzentration, als der in den untersuchten
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Losungen vorhandenen, gefiillte Waschflasche geleitet wurde. Alle Messungen
wurden wegen des hohen Dampfdrmicks des’ Ammoniaks bei 0°C durch-
gefiihrt. Die Tonenstérke der Losungen betrug bei allen Messungen 2,4. Als
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Abb. 1. Abhingigkeit des Halbstufenpotentials des Cadmium-Tons von dre
Ammoniakkonzentration. Kurve 1: Cd?+ 4+ NHs; 2: Cd2+ 4+ 0,15 Mol/l
Mg2+ 4 NH;; 3: Cd2+ + 0,30 Mol/l Mg2+ + NH;
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Abb. 2. Abhingigkeit der mittleren Ligandenzahl von der Konzentration des

freien Ammoniaks. @ = Mg2+t-Konzentration gleich 0,15 Mol/l; O = Mg?2+-

Konzentration gleich 0,30 Mol/l; + = Erfilllen der Kurve durch die gefun-
denen Konstanten

Losungsmittel wurde redestill. Wasser benutzt. Die Konzentration des
Liganden wurde jedesmal alkalimetrisch am Ende der einzelnen Messungen
bestimmmt.

Herstellung der Liésungen: Als Grundelektrolyt diente (NHy4)eSO4 von
v = 1,2. Zur Einstellung der konstanten Ionenstérke benutzte man NasSO4.
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Die Konzentration der Mg2+t-Tonen (MgSOy) betrug in zwei Serien 0,15 bzw.
0,30 Mol/l. Die Konzentration der Cd2+-Ionen betrug 1-10-3 Mol/l. Die
Konzentration des Ammoniaks variierte in dem Bereich von 0,1—3 Mol/l.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt die Abhéngigkeit des Halbstufenpotentials des Cd2+-
Tons von der Ammoniakkonzentration, und zwar bei Abwesenheit von
Mgz+.Ion (Kurve 1), und bei den Mg2+.Konzentrationen 0,15 Mol/l
(Kurve 2) bzw. 0,30 Mol/l (Kurve 3).

Die waagrechten Linien in Abb. 1 entsprechen gleichen Konzentrationen
des freien Ammoniaks. Die Unterschiede der Gesamtkonzentrationen des
Ammonisks zwischen den Kreuzungspunkten auf diesen Geraden geben die
Mengen des an die Mg2+-Tonen gebundenen Ammoniaks, was unmittelbar
die mittlere Koordinationszahl des Magnesiums bei einer gewissen Konzen-
tration an freiem Ammoniak ergibt.

Die in Abb. 2 dargestellte Kurve erméglicht eine graphische Aus-
wertung der stufenweisen Komplexbildungskonstanten, welche den
reziproken Werten der Ligandenkonzentrationen bei n ==p—0,5,
wobei 7 die mittlere Ligandenzahl bedeutet, entsprechen.

Tabelle 1. Die aus der Kurve (Abb.2) erhaltenen Werte der
stufenweisen Komplexbildungskonstanten

P log Ky Ky
i - 0,50 3,16
2 — 0,035 0,92
3 —0,38 0,42

Die Quadrate der reziproken Ligandenkonzentrationen fiir Punkte,
bei welchen n = p ist, ergeben die Werte der Produkte zweier benach-
barter stufenweisen Komplexbildungskonstanten (K, und Kpq1).

Tabelle 2. Die von der Kurve (Abb. 2) erhaltenen Werte der
Produkte der stufenweisen Komplexbildungskonstanten be-
nachbarter Komplexe

P log Kp+1Ky Kp1Kp

1 . 4 0,440 2,75
2 — 0,450 0,35

Sehr shnliche Werte der stufenweisen Komplexbildungskonstanten
weisen. darauf hin, daB bei 7 = p— 0,5 nicht nur zwei Komplexe in
bedeutenden Konzentrationen in den Lésungen vorhanden sind, d. h. die
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Bedingungen zur Erhaltung richtiger Werte nicht erfiillt sind. Auch die
Werte der Produkte der stufenweisen Komplexhbildungskonstanten und
der unmittelbar aus der Kurve (Abb. 2) erhaltenen Werte (n = p) sind
nicht tibereinstimmend.

Die erhaltene Kurve stellt nur den unteren Teil der Abhingigkeit
nye = F/[NHj3] dar, weil unter den experimentellen Bedingungen
wegen Entstehung von Niederschligen keine groferen Ammoniak-
konzentrationen angewendet werden kénnen. Trotzdem war es moglich,
die ersten vier Konstanten mit Hilfe nacheinander folgender Annihérun-
gen zu berechnen und die fiinfte Konstante abzuschitzen. Die berechne-
ten Werte entsprechen recht gut, besonders beikleinen Konzentrationen
des ungebundenen Ammoniaks, den Punkten der Kurve. Die Ergebnisse
sind zusammen mit den von anderen Autoren erhaltenen Werten in der
Tab. 3 dargestellt.

Tabelle 3. Werte der Komplexbildungskonstante
des Magnesium-Ions in ammoniakal. Lésungen

B1 B2 B3 Ba Bs B¢ Temp. Tonenstéarke Liter.
0,8 — — — _ —_ 25° verdinnt 1
1,7 1,2 0,40 0,09 0001 —  23° 2m-NH4NO3
1,65 1,15 0,65 0,1 (0,02) — 0° 2,4m(NH4)2804 —

Der Wert der Ammoniakkonzentration war mindestens hundert-
mal gréfer als die Konzentration der Cd2+-Ionen, so daf} die Bildung
des ammoniakalischen Cadmiumkomplexes, praktisch gesehen, ohne
jede Bedeutung fiir die Ammoniakkonzentration ist.

Wir méchten noch einige Bemerkungen iiber das Anwendungsgebiet
und besonders iiber die Genauigkeit bei kleinen Ligandenkonzentrationen
nach der Methode von Eingbom und Eriksson hinzufiigen.

Bei der Diskussion der Umsténde, die die Genauigkeit beeinflussen,
ist zuerst zu bemerken, dafl die genauen Werte fiir die mittlere Liganden-
zahl der Komplexe leicht zu gewinnen sind, wihrend das Erhalten der
genauen Werte der Konzentration der ungebundenen Liganden mit
Schwierigkeiten verbunden ist.

Das Indikatorion soll in der Regel labile Komplexe bilden und an
der Elektrode reversibel reduziert werden. Andere Moglichkeiten werden
spiter erwihnt werden. Das untersuchte Metallion (Me) soll auch labile
Komplexe bilden. In diesem Falle stiitzt sich die Berechnung der
mittleren Ligandenzahl (nyr,) auf die Tatsache, dall dem gleichen Wert
des Bruchpotentials der polarographischen Stufe (in der Regel des
Halbstufenpotentials) in An- und Abwesenheit des untersuchten Kations
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dieselbe Konzentration des freien Ligands ([L]o) an der Oberflache der
Elektrode entspricht

(L, = [L] —nmelMe]l —nu[M] (1 —bDy~%Dc%) (1)

[L]O = [L]t” ‘—%M[M] (1 —_— bDL"l/z_Dcl/z) (2)

[L]) ist die gesamte Konzentration des Liganden in Anwesenheit des
untersuchten Kations, [L];" die gesamte Konzentration des Liganden in
der Abwesenheit dieses Metallions, nys. die mittlere Ligandenzahl des
Kations, nys die mittlere Ligandenzahl des Indikatorions, & der Bruchteil
der Stufe (beixh Halbstufenpotential = 1/2), Dy, und D¢ die Diffusions-
koeffizienten des Liganden. bzw. der Komplexe.

Bei nicht zu kleinen Ligandenkonzentrationen kénnen diese Be-
ziehungen vereinfacht werden, indem die letzten Ausdriicke vernach-
lassigt werden konnen.

Aus den Beziehungen (1) und (2) bekommt man unmittelbar die
genauen Werte der mittleren Ligandenzahl, wenn die Indikatorion-
konzentration konstant bleibt

- L L
e =y ®)

Die vereinfachten Beziehungen fiihren zu demselben Frgebnis.

Die Gl. (3) ist allgemein giiltig. Nur im besonderen Falle kann ihre
Genauigkeit beeinflufit werden: Wahrend der Entladung der Komplexe
des Indikatorions steigt an der Oberfliche der Elektrode die Liganden-
konzentration [bei dem Halbstufenpotential und bei gleichen Diffusions-
koeffizienten (Gl. 1) betragt die VergroBerung 1/2 na(M)]. Die steigende
Ligandenkonzentration an der Elektrodenoberfliche erhoht die mittlere
Ligandenzahl des untersuchten Metallions. Infolge ungleicher Diffusions-
koetfizienten. (z. B. bei Komplexen mit grofen Liganden) ist die gesamte
Konzentration des Metallions an der Elektrodenoberfliche nicht genaun
bekannt.

Die Konzentration des ungebundenen (freien) Komplexbildners kann
man mit Hilfe der Beziehung (2) berechnen. (Die vereinfachte Formel
gibt bei geringen Ligandenkonzentrationen ungenaue Werte.) Diese
Frage ist losbar, wenn die Komplexbildungskonstanten des Indikator-
ions bekannt sind; andernfalls mufl man die mittlere Ligandenzahl des
Indikatorions aus der Neigung der Kurve £, = f/log [L] berechnen?.
Man muf also den Diffusionskoeffizienten des Liganden kennen. Die
unbekannten Diffusionskoeffizienten der Indikatorionkomplexe kann
man mit Hilfe der Ilkovic-Gleichung bestimmen.
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Die Methode von Ringbom und Eriksson ist auch in anderen als den
oben beschriebenen Fillen anwendbar:

a) Bei starken Komplexen des Indikatorions und bei ziemlich kleinen
Konzentrationen des Komplexbildners ist die polarographische Welle
stérker deformiert als in Anwesenheit des Metallions (Pufferwirkung der
Komplexe). Gleichen Halbstufenpotentidlen entsprechen jedoch gleiche
Konzentrationen der ungebundenen Liganden.

b) Wenn die Komplexe .des Metallions sehr bestdndig sind, erhalt man
ebenso gute Ergebnisse, nur muf man vor dem Polarographieren das
Erreichen des Gleichgewichtes abwarten. Dabei fillt die Beschrinkung
der Gl. (3) weg. Die Gesamtkonzentration des Metallions kann sich an
der Elektrodenoberfliche nicht dndern.

¢) Auch bei irreversiblen Elektrodenreaktionen des Indikatorions
entsprechen den gleichen Halbstufenpotentialen gleiche Konzentra-
tionen des freien Liganden. Nur eine katalytische Aktivitdt (oder
Inhibition) der Elektrodenreaktion durch das untersuchte Ton kann
Fehler verursachen.

d) Im beschriankten Ausmal sind sogar die stabilen Komplexe des
Indikatorions (unter Bedingung der Einstellung des Gleichgewichtes)
auszuwerten.
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