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Zur Calciumbestimmung mit der Na,ADTA-MaBlésung empfiehlt die
Literatur eine Reihe von Indikatoren. Wir setzten uns das Ziel, einige dieser
Indikatoren, namentlich das Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil], das Murexid und
schlieBllich die zuerst von Patton und Reeder hergestellte 2-Hydroxy-1-[-hy-
droxy-4 sulfo-l-naphtvlazo]-3-naphtoesiure als chelatometrische Indikatoren
zu iiberpriifen und fithrten unsere vergleichshalber vorgenommenen Titrationen
in Anwesenheit dieser Priparate aus.

Baver [1] untersuchte die chemischen Eigenschaften von Komplexen,
die die aus o-Aminophenol und Glyoxal hergestellten Schiff-Basen mit Schwer-
metallionen bilden, und stellte die Struktur (I) dieser Komplexe folgender-
maflen dar:
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Die Farbe dieser Metallkomplexe bewegt sich zwischen dunkelrot und
violetirot. Das Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] bildet mit Calcium in Natrium-
hydroxyd enthaltender Lésung eine rote Verbindung, die im Gegensatz zu den
orangegelben Komplexen von Barium und Strontium durch Alkalikarbonate
nicht zersetzt werden kann. GoLDSTEIN und StARK-MAYER [2] empfehlen
demzufolge das Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil]als qualitatives Reagens zum Nach-
weis von Calecium in Arzneimitteln. Eine weitere Mitteilung [3] berichtet
schon iiber die Anwendung dieser Verbindung als Indikator bei der Titration
von Calciumionen mit der Na,ADTA-MaBlésung.

Die storende Wirkung der Barium- und Strontiumionen 148t sich durch
vorangehende Zugabe von Natriumkarbonat beseitigen, wihrend das mit der
Glyoxalverbindung einen bldulichen Komplex bildende Cadmiumion mit
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Alkalicyanid als ein bestindigerer Komplex gebunden werden kann. Die mit
der Glyoxalverbindung ebenfalls rotfarbige Derivate bildenden Kobalt- und
Nickelionen lassen sich durch Fillen mit Hydroxyd entfernen.

Das dthylendiamintetraessigsaure Dinatrium (Na,ADTA) verdringt aus
dem rotfarbigen, mit der Glyoxalverbindung gebildeten Komplex der Calcium-
ionen die Glyoxalverbindung, wodurch der Aquivalenzpunkt, d.h. das Ent-
stehen des mit der MaBllésung gebildeten, stabileren Calciumkomplexes selbst
bei Titrationen diinner Losungen durch einen scharfen Farbumschlag von
Rot nach Gelb angezeigt wird.

Das Ziel unserer Versuche war ein Vergleich des Glyoxal-bis[2-hvdroxy-
anil]-s als chelatometrischen Indikators mit dem allgemein gebrduchlichen
Murexid bzw. mit dem von Patton und Reeder hergestellten und in wachsen-
dem Umfang verwendeten 2-Hydroxy-1-[2-hydroxy-4-sulfo-1-naphtylazo]-3-
naphtoesdure.

Lésungen und Reagentien

Na,ADTA-Maplssung. Zur Bereitung der 0,05 m MaBlésung wurden
18,6130 g #thylendiamintetraessigsaures Dinatriumdihvdrat eingewogen und
in einem 1000 ml MeBkolben in etwa 800 ml dest. Wasser gelést. Um die Auf-
Iésung zu fordern, wurden 2 Kérnchen Natriumhydroxyd zugegeben. Nach
vollstdndiger Aufléosung wurde der Kolben mit dest. Wasser bis zur Marke auf-
gefiillt und geschiittelt. Durch entsprechende Verdiinnung dieser Lisung
wurden die 0,01 und 0,002 m Mafilosungen bereitet.

Zur Bereitung der 0,05 m Calciumchloridlisung wurde analysenreiner
Calcit eingewogen und gelést. Durch entsprechendes Verdiinnen dieser Lisung
wurden die 0,01 und 0,002 m Lésungen bereitet.

Zur Bereitung der 0,05 m Magnesium-, Cadmium-, Zink- und Barium-
salzlosungen wurden analysenreine Chemikalien eingewogen.

Aus der 10%igen Natriumhydroxydlésung wurden je Titration 5 ml ver-
wendet.

5%ige wifrige Kaliumcyanidlosung. Je Titration wurden 5 ml dieser
Losung verwendet, einerseits um die stérenden Ionen zu beseitigen, andererseits
um die Farbstabilitit des Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] Indikators zu
sichern [3], [4].

Glyoxal-bis{2-hydroxy-anil] Indikator. Die Verbindung wurde laut
Baver [1] folgendermaBen hergestellt: 4.4 g frisch sublimiertes o-Aminophenol
wurden in 1 Liter 80° C warmem Wasser geldst, mit 2,95 g 409 iger wilBriger
Glyoxallssung versetzt und das Reaktionsgemisch 30 Minuten hindurch auf
80° C gehalten. Die Hauptreaktion (II) spielt sich laut Bayver folgender-
maflen ab:
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Glyoxal-bis (2-hydroxy-anil)

Die Losung wurde sodann 12 Stunden lang im Kihlschrank (0—2° C)
gehalten, wonach die kleinen, hellbraunen Nadelkristalle abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert wurden. Die Menge des
gewonnenen Priparats betrug 4,2 g, d. h. 87%, der theoretischen Ausbeute.
Der Schmelzpunkt unseres Pridparats betrug den theoretischen 204° C
gegeniiber 202° C. Der Indikator ist in Wasser beinahe unloslich.

Laut GorpstrIn [3] verwendeten auch wir zu unseren Versuchen eine
0.02%ige dthanolische, blaBgelbe Indikatorlésung. Je Titration wurden aus
dieser Lésung 10 ml verwendet.

Murexid-Indikator. Der Indikator wurde im Verhiltnis von 1 : 200 mit
fein verpulvertem Natriumchlorid verdiinnt. Zu einer Titration wurden je
0.2 g des Indikators verbraucht.

Der Pation— Reeder-Indikator. Der Indikator (IIT) wurde nach Vorschrift
von Parrox und REeeDER [5] folgendermaflen hergestellt: In einem 500 ml
Rundkolben wurde ein Gemisch von 23,9 g 1-Amino-2-naphtol-sulfosiure-4
und 100 ml Wasser unter Zugabe von 0,2 g kristallinem Kupfersulfat — das
zuvor in 2 ml Wasser aufgeldst worden war —, mit Eisstiickchen versetzt auf
etwa 10° C abgekiihlt. Im Dunkeln wurden dem Gemisch unter mechanischem
Rithren 23 ml 309 ige Natriumnitritlosung zugesetzt, wodurch sich die Tem-
peratur der Losung auf etwa 20° C erhohte. Das nach weiteren 45 Minuten
langem Riihren entstandene Produkt wurde abfiltriert.

Sodann wurden 18,8 g pulverisierte 2-Hydrexy-3-naphtceséure in einem
500 ml Rundkolben in 50 ml Wasser suspendiert. Unter Umriihren wurden
der Suspension 35 ml 503ige Kaliumhydroxydldsurg zugesetzt., Nach voll-
stindiger Auflésung kiihlten wir die Losung auf 20° C ab. Ahnlich dem Diazo-
tierungsprozel3 fithrten wir auch die Kopplung im Dunkeln durch; dem auf
20° C abgekiihlten Gemisch wurde die diazotierte 1-Amino-2-naphtol-sulfon-
sdure-4 unter Umrithren tropfenweise zugesetzt. Danach wurde noch weitere
15 Minuten hindurch umgeriihrt, wonach die Substanz gegen Licht unempfind-
lich wurde. Im weiteren wurde die dunkelblaue Losung in Gegenwart von etwa
50 g Eisbrocken unter Umriihren mit 50 ml konz. Salzsdure tropfenweise
versetzt. Das Produkt wurde mit 109 iger Salzsfureldsung so lange gewaschen,
bis die rote Farbe des Filtrats verschwand. Die 2-Hydroxy-1-[2-hydroxy-
4-sulfo-1-naphtylazo]-3-naphtoesaure wurde sodann iiber dem Wasserbad
getrocknet. Die Ausbeute betrug 28,5 g, d. h. 669, des theoretischen Wertes.

Bei Erzeugung des Priparats gingen wir von der 1-Amino-2-naphtol-
sulfonsiure-4 aus, welche wir aus 1-Nitroso-2-naphtol bereiteten:
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2-Hydroxy-1-[2-hydroxy-4-sulfo-1-naphtylazo]-3-naphtoesiure l (111)

Der Indikator wurde im Verhiltnis von 1 :100 mit Natriumchlorid
vermengt und aus dem verdiinnten Indikator wurde je Titrationen 0,1 g
verwendet.

Ascorbinsdure wurde bei Titrationen verwendet, die in Anwesenheit des
Parroxn—ReEDER Indikators durchgefithrt wurden. Zu einer Titration ver-
wendeten wir 0,1 g Ascorbinsdure.

Experimentellen

1. Titration von Calciumionen in Anwesenheit

von Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] als Indikator

Verschiedene Mengen von 0,05 m Calciumchloridlosungen wurden in
200 ml Titrierkolben eingewogen, mit Wasser auf 80 ml verdiinnt und mit
5 ml 10%iger Natriumhydroxydlésung, 5 ml 5%iger Kaliumcyanidlésung
und 10 ml 0,02%iger dthanolischer Indikatorlésung versetzt. Die rote Lésung
wurde mit 0,05 m Na,ADTA-MaBlosung bis zum Erscheinen der gelben Farbe
titriert (siche Tabelle I).

Unter denselben Versuchsbedingungen wurde auch die Titration von
0,01 m (sieche Tabelle IT) und 0,002 m Calciumchloridlésungen mit N,ADTA-
MaBlésungen entsprechender Konzentration durchgefiihrt.

Calciumionen wurden in 0,01 m Losungen der Reihe nach in Anwesen-
heit von Magnesium-, Cadmium-, Zink- und Bariumionen unter denselben
Versuchsumstinden bestimmt. Zu diesen Titrationen wurden eine 0,01 m
Na,ADTA-MaBlosung und Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] als Indikator ange-
wandt. Die Fremdionen enthaltenden Lésungen, von denen zu einer Titration
je 5 ml eingewogen wurden, hatten ausnahmslos eine Molaritdt von 0,05

(siehe Tabelle III).
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Tabelle

Titration einer 0,05 m Calciumionenlésung mit der 0,05 m Na,ADTA-MaBlésung
in Anwesenheit von Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] als Indikator

Einwaage
Ca®+-Lgsung
ml

Verbrauch an

 ADTA-MaBlsg

ml

Mittelwert

ml

Abweichung
ml

Standard-
deviation
o

o

10.00

20,00

4,98

D010 00 0 i
OCOWOOLOW OO
-l o U SO UL O

4,97

9.98

20,10

Tabelle II

—0.,03

—0,02

-+0.10

0,14

0.16

0,05

Titration einer 0,01 m Calciumionenlésung mit der 0,01 m Na, ADTA-MaBlssung
in Anwesenheit von Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] als Indikator

Einwaage
Ca®**-Lsg
ml

Verbrauch an
ADTA-Mablsg
ml

l
|
i
t

|
|

Mittelwert
ml

|

Abweichung

Standard-
deviation
o
/0

10,00

Versuchsergebnisse

10,02
9.97
10,00
10,01
10,03
9.98
9.99

|

10,00

0,00

0,15

Laut unserer Versuchsergebnisse lassen sich die 0,05 und 0,01 m Calciam-
chloridlésungen mit Na,ADTA-MaBlésungen entsprechender Konzentration
in Anwesenheit von Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] als Indikator genau titrieren.
In 0,002 m Konzentrationen zeigt jedoch der Indikator Leinen geniigend
scharfen Farbumschlag mehr.
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Tabelle 111

Titration einer 0,01 m Calciumionenlssung mit der 0,01 m Na,ADTA-MaBlssung
in Anwesenheit der 2,5fachen Menge verschiedener Fremdionen
in Gegenwart von Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] als Indikator

Standard-
deviation
%

Einwaage Verbrauch an Mittelwert

Y Abweichung
Ca*+Lsg | Fremdionen | ADTA-MaBlsg el g
|

ml ml mi H ml

10,01 !
10,05 |
10,00 |
10,00 Mg+ 10,01 10.01 |

; 10,02
10,00
10,00

10,03
10,06
10,01

10,00 Cdz+ 10,00 10,01 0,01 0.15
| 1002 f

9.94
9.98

10.06
10,04
L1005 :
10.00 Za2+ 10,04 | 1005 40,05 0,04
10,05

10,03

10.06

-+0,01 0,07

In Anwesenheit von Bariumionen kann die Titration der Calciumionen
nur nach Zugabe von Natriumkarbonat vorgenommen werden. In Abwesenheit
von Natriumkarbonat ist bei dem der Calciumionenmenge entsprechenden
Aquivalenzpunkt kein Farbumschlag zu beobachten.

2. Titration von Calciumionen in Anwesenheit
von Murexid als Indikator

Verschiedene Mengen von 0,05 m Calciumchloridlésungen wurden in
200 ml Titrierkolben eingewogen, mit Wasser auf 90 ml verdiinnt und mit
5 ml 109%iger Natriumhydroxydlésung, 5 ml 5%iger Kaliumecyanidlésung
und 0,1 g Murexid-Indikator versetzt. Die lachsrote Lésung wurde bis zum
Erscheinen der bldulich violetten Farbe mit der 0,05 m NaﬁDTA-MaBIﬁsung
titriert (siehe Tabelle IV).

Unter denselben Versuchsbedingungen wurde auch die Titration von
0,01 m (Tab.V) und 0,002 m Calciumchloridlésungen mit Na,ADTA-Maf-
losungen entsprechender Konzentration durchgefiihrt.
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Tabelle 1V

Titration einer 0,05 m Calciumionenldsung mit der 0.05 m Na,ADTA-MaBlssung

in Gegenwart von Murexid als Indikator

Einwaage
Ca®+-Lsg
ml

Verbrauch an
ADTA-MaBlsg
mi

Standard-
deviation

o
7o

Mittelwert Abweichung
ml ml

5.00

10,00

20,00

L T g
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1497 —0.03 012

10.01 —0,01 | 0.06

20,01 . 001 0.02

Tabelle V

Titration einer 0.01 m Calciumnionenldsung mit der 0,01 m Na,ADTA-Maflosung

in Anwesenheit von Murexid als Indikator

Einwaage
Ca?*-Lsg
ml

Verbrauch an

ml

ADTA-MaBlsg |

Standard-
deviation
/

¢
70

Mittelwert . Abweichung
ml ml

10.00

Versuchsergebnisse

10,05
10.03
10,03
10.03
10,05
10,01
10.00

1003 | =003 0,07

Der Endpunkt 148t sich bei der Titration von 0,05 m Calciumchlorid-
I6sung mit 0,05 m Naz.;iDTA-MaBRisung gut beobachten, und die Titration ist
von ausreichender Genauigkeit. 0,01 m Calciumechloridlésungen lassen sich mit
der 0,01 m Na,ADTA-MaBlosung in Anwesenheit von Murexid als Indikator

mit einer noch ausreichenden Genauigkeit titrieren, doch ist der Farbum-

schlag des Indikators weniger scharf als zuvor. Bei der Titration von 0,002 m
Losungen ist der Farbumschlag schon betrichtlich verzogen und auch der
Fehler der Titration ist bedeutend.
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3. Titration von Calciumionen in Gegenwart des Patton— Reeder-Indikators

10 ml 0,05 m Calciumchloridlésung wurden in einen 200 ml Titrierkolben
eingewogen, mit dest. Wasser auf 90 ml verdiinnt und mit 5 ml 109%iger
Natriumhvdroxydlgsung, 5 ml 5%;iger Kaliumcyanidlésung, 0,1 g Ascorbin-
siure und 0,1 g Indikater versetzt. Die weinrote Losung wurde sodann mit

der 0,05 m Na,ADTA-MaBlésung bis zum Erscheinen der hellblauen Farbe

Tabelle VI

Titration einer 0,05 m Calciumionenlgsung mit der 0,05 m NasiDTA-MaBIBSuug
in Gegenwart des Patton—Reeder-Indikators

7

Einwaage Verbrauch an Mittelwert

Cat+.Lsg ADTA-MabBlsg Mittehver
ml ml

Abweichung btm?dérd-
ml , ml devxozftwn

Jo

10,02

1003

10,01 i

10,00 10.05 10.03 | 4003 0,05
10,03 f

10,04 i

10,04

Tabelle VII

Titration einer 0,01 m Calciumionenlésung mit der 0,01 m Na,ADTA-MaBlosung
in Gegenwart des Patton—Reeder-Indikators

Einwaage i Verbrauch an * Mittelwert Abwejchung Standard-
Ca*-Lig | ADTAMaBlsg | oomle AL L deviation
ml ml i ] o,

10,08
L1000
L1008

1000 | 10,09 | 1008 0,08 0,10
10,08 | |

1010

10,02

titriert (siehe Tab.VI). Unter denselben Versuchsbedinungen wurde auch
die Titration von 0,01 m (Tabelle VII) und 0,002 m Calciumchloridlsungen
mit Na,ADTA-MaBlésungen entsprechender Molaritit durchgefiihrt.

In Anwesenheit des Patton— Reeder-Indikators wurde die 0,01 m Cal-
ciumchloridlgsung der Reihe nach auch in Gegenwart von Magnesium-, Cad-
mium-, Zink- und Bariumionen unter den bereits beschriebenen Versuchsum-
stinden mit einer 0,01 m Na,ADTA-MaBlésung titriert. Aus den 0,05 m
Fremdionenlésungen wurden zu jeder Titration 5 ml eingewogen (siehe

Tabelle VIII).
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Versuchsergebnisse

Bei 0,05 und 0,01 m Calciumchloridlésungen lassen sich die MaBlosungen
entsprechender Konzentration gut titrieren, und der Farbumschlag des Indi-
kators ist in dem der Calciumionenmenge entsprechendem Aquivalenzpunkt
gut beobachtbar.

Tabelle VIII

Titration einer 0,01 m Calciumionenlésung mit der 0,01 m Na,ADTA-MaBlésung
in Gegenwart der 2,5fachen Menge verschiedener Fremdionen
und des Patton—Reeder Indikators

Einwaage ' . Verbrauch an | aielwert Abweichung  Standard-
Ca?+-Lsg Fremdionen | ADTA-Mallsg ’ o ;\l‘\er : “::lmna deviation
ml H ml o

L 10,10
10,09
| 10010
10.00 Mg+ 10.07 10,09 4000  0.04
10.10

10.10
10.09

10.05

10,10

L 10,06

10,00 Cdz+ 10,10 1007 =007 0.09
10.08 ‘

10,07

9.95 -0,05 0.07

9

9

9.
10.00 AT 9,
| 9

9

9

Lol iolo
Oy b Q3 OO U U -~

Der Indikator zeigte in 0,002 m Lésungen einen stufenweisen Farb~
iibergang, so daB weder der Aquivalenzpunkt beobachtet, noch die Titration
genau durchgefithrt werden konnte.

Die Titration von Calciumionen in Anwesenheit von Bariumionen konnte
erst nach Zugabe von Natriumkarbonat durchgefithrt werden. Ohne Natrium-
karbonatzusatz konnte der Farbumschlag des Indikators in dem der Caleium-
ionenmenge entsprechenden Aquivalenzpunkt nicht beobachtet werden.

Fiir die wertvollen Ratschlige im Laufe unserer experimentellen Arbeit
mochten wir Herrn Prof. Dr. L. Erdey, fiir die Herstellung des Patton—
Reeder-Indikators Herrn Oberassistenten T. Meisel verbindlichst danken.
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Zusammenfassung

Verfasser fithrten systematisch chelatometrisehe Calciumbestimmungen durch, um die
Anwendbarkeit einiger neuerlich ausgearbeiteter Indikatoren zu wvergleichen.

Der Farbumschlag des Murexid-Indikators ist selbst bei der Titration konzentrierterer
Lésungen weniger scharf als bei Verwendung von Patton— Reeder- oder Glyoxal-bis-[2-hy-
droxy-anil] Indikatoren. Die von Patton und Reeder empfohlene 2 -Hydroxy-1-[2-hydroxy-

4-sulfo-1-naphtylazo]-3-naphtosiure bewihrt sich zufolge ihres scharfen Farbumschlages
selbst bei der Titration von 0,01 m Calciumldsungen als ein geeigneter Indikator. Mit Hilfe
dieses Indikators lassen sich die Caleiumionen mit der Na,ADTA- ’\IaBlomng selbst in Anwesen-
heit von Magnesium-, Cadmium- und Zinkionen gut titrieren. Thre v erhaltmcmaﬁw verwickelte
Herstellungsart und Kostspieligkeit setzen sie dem Glyoxal-bis[-2-hydroxy-anil] Indikator
gegeniiber in Nachteil.

Das Glyoxal-bis[2-hydroxy-anil] bewihrt sich unter den angefithrten Versuchsbedin-
gungen auch nach unseren Ergebnissen als ein spezifischer Indikator fiir Calcium. Sein Farbum-
schlag von Rot nach Gelb ist scharf. Es JiBt sich einfach herstellen. Der Indikator 148t sich
zur Titration von Caleiumionen selbst in Gegenwart einer mehrfachen Menge von Magnesium
gut verwenden. Calcium laBt sich mit seiner Hilfe auch in Gegenwart von Cadmium und Zink
bestimmen, falls diese als Cyanidkomplexe gebunden werden. Stérungen durch weitere, die
Calciumbestimmung hemmende Metallionen lassen sich nach den beschriebenen Methoden
ebenfalls beseitigen.
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