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Komplexchemie

Komplexometrische Bestimmungen von
Magnesiumionen in Bittersalzlosungen

Ein Beitrag von Hubert Giar

Magnesiumsulfat ist das gangige Beispiel fiir ein in Wasser leicht lsliches Sulfat eines Erdalkali-
metalls und daher im Chemieunterricht nahezu aller Jahrgangsstufen prasent. Mit der Bindung von
Kristallwasser wird aus Magnesiumsulfat das Bittersalz Epsomit. Magnesiumsulfat hat als Diinge-
mittel, Nahrungserganzungsmittel und pharmazeutischer Wirkstoff einen breiten Anwendungsbe-
reich. Die Neigung der Magnesiumionen zur Bildung von lonenaggregaten zeigt sich schon mit der
Ausbildung der Hydrathiillen der lonen. Sie ist die Grundlage fiir die Bildung stabiler Chelatkomple-
xe und einer komplexometrischen Bestimmung.

KOMPETENZPROFIL

Klassenstufe: 11-13

Dauer: 7 Unterrichtsstunden (Doppelstunden)

Kompetenzen: 1. GesetzmaRigkeiten und Theorien fachspezifisch beschreiben,

anwenden und Uberprifen. 2. Experimente nach Anleitungen
durchflihren, beschreiben und auswerten, Gefahrdungspotenziale
einschatzen. 3. Einsatz und Wirkung von Stoffen in der alltaglichen
Anwendung reflektieren und beurteilen.

Thematische Bereiche:  Salze, Loslichkeit, Teilchenaggregate, koordinative Bindung,
Losungsenthalpie, Prinzip vom kleinsten Zwang, pH-Wert, Puffer,
komplexometrische Titration
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Hintergrundinformationen

Die Einflihrung in das Thema erfolgt durch die Betrachtung des Vorkommens von Magnesiumsul-
fat-Hydraten als Rohstoff in Salzlagerstatten. Magnesiumsulfatlosungen konnen vergleichsweise
grole Dichten annehmen und werden als Schwebebdder genutzt. Die Dichten solcher Salzldsungen
werden im Schilerversuch M 1 experimentell bestimmt.

Ausgehend von den Hydrathillen der lonen in wassrigen Losungen werden komplexe Verbindun-
gen mit einfachen Liganden und mehrzahnigen Liganden entwickelt (M 2). Die Bildung des Che-
lat-Komplexes der Magnesiumionen mit dem mehrzahnigen Ligand aus dem Ethylendiamintetra-
acetat-Anion ist besonders stabil und die Grundlage fiir komplexometrische Bestimmungen. Die
entsprechenden Titrationen kdnnen mit einem markanten Farbumschlag und sehr guten Ergeb-
nissen durchgefiihrt werden und sind daher fiir Schiilerexperimente in besonderem MalRe geeignet.
Hier sind Experimente zur Uberprifung der Formel von Bittersalz und zur Léslichkeit des Bitter-
salzes bei unterschiedlichen Temperaturen ausgearbeitet (M 3, M 4). Die Anwendung des ,Prinzips
vom kleinsten Zwang” auf die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit fiihrt zu einer Hypothese zu
dem energetischen Verlauf des Losungsvorganges von Magnesiumsulfat-Heptahydrat. In der Folge
wird die Losungsenthalpie des Magnesiumsulfat-Heptahydrats kalorimetrisch bestimmt, ergdnzend
auch die des Magnesiumsulfats. Die Enthalpie der Reaktion mit der Bildung des Magnesiumsulfat-
Heptahydrats aus dem Magnesiumsulfat und Wasser wird mithilfe des ,Satzes von Hess” ebenfalls
aus den Versuchsergebnissen hergeleitet (M 5). Die Verwendung des wasserfreien Magnesiumsul-
fats als Trockenmittel schlieRt sich an (M 6). Neben den Nahrungserganzungsmitteln mit Magne-
siumsulfat-Heptahydrat werden auch solche mit Zinkverbindungen und Calciumverbindungen be-
trachtet. Die Experimente zur komplexometrischen Bestimmung der Zink- und Calciumionen sind
ebenfalls einfach durchzufiihren und erfolgen mit den gleichen Losungen, die auch zur Bestimmung
der Magnesiumionen eingesetzt werden (M 7).

Hinweise zur Methodik und Didaktik

Die Loslichkeit von Salzen ist in den Lehrpldnen thematisiert, insbesondere auch die Loslichkeit
der Erdalkalimetallsulfate. Das gilt auch fiir die Bildung der lonenaggregate in Salzen mit Kristall-
wasser und in Salzlosungen. Die Reaktionsenthalpie verbunden mit dem ,Satz von Hess” ist ein
zentrales Thema im Chemieunterricht in den gymnasialen Oberstufen, ebenso das ,Prinzip vom
kleinsten Zwang”, das hier fir den Losungsvorgang auch quantitativ betrachtet wird. Die Titration
als eine grundlegende Methode der quantitativen Analyse, die in der Regel in den Schulen nur fiir
Neutralisations- und Redox-Reaktionen durchgefihrt werden, wird hier um die komplexometrische
Titration ergdnzt. Diese ist in Hinblick auf die einfache Handhabung, die Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse und das geringe Gefdhrdungspotenzial der eingesetzten Losungen in besonderem Mal3e
fUr Schiilerexperimente geeignet. Hinzu kommt mit der Analyse von ausgewdhlten Metallionen,
z. B. in Nahrungserganzungsmitteln, der grole Alltagsbezug.

Durchfiihrung

Die komplexometrische Titration der Magnesiumionen mit einer Dinatriumdihydrogenthylendiamin-
tetraacetatlosung (Na,H,EDTA-Losung) wird mit dem Versuch zur Bestatigung der molaren Masse
von Bittersalz eingeiibt. Im Folgenden werden die Loslichkeit und die Losungsenthalpie von Bitter-
salz bestimmt, ebenso ausgewahlte Metallionen in Nahrungsergdnzungsmitteln. Zu den Versuchen
sind auch immer tatsachlich ermittelte Ergebnisse angegeben. Die Aufgaben strukturieren in vielen
Fallen die Auswertung der Experimente.
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Hinzu kommen Aufgaben mit verschiedenen Anspruchsniveaus, die das Thema weiterentwickeln.
Der Einstieg erfolgt mit dem Material M 1 uber das Vorkommen und die Anwendungen von Bitter-
salz. Die Arbeitsblatter M 2 und M 3 behandeln die komplexometrische Titration und sind dafir
grundlegend. Mit den Materialien M 4, M 5 und M 6 wird ein in sich geschlossener Themenkomplex
zur Energetik und zum chemischen Gleichgewicht betrachtet. Auch das Arbeitsblatt M 7 mit den
Versuchen zu den Nahrungserganzungsmitteln kann nach der Erarbeitung der Grundlagen eigen-
standig bearbeitet werden.

Hinweise zum fachiibergreifenden Unterricht

Insbesondere kénnen die Materialien zur Bestimmung der Magnesium-, Zink- und Calciumionen in
Nahrungserganzungsmitteln in fachiibergreifenden und facherverbindenden Projekten zur Erndh-
rung eingebracht werden.

Mediathek

Biicher

> Atkins, Peter W. Physikalische Chemie. Wiley- VCH Verlag. Weinheim 2013.
Das Buch ist ein umfassendes Nachschlagewerk der Physikalischen Chemie. Es befasst sich auch
mit der Abhdngigkeit von Loslichkeit und Temperatur und enthalt einen Tabellenanhang.

» Schulze, Gerhard u.a.: MaRanalyse. Walter de Gruyter. Berlin 2003.
In dem Buch ist auch ein ausfiihrliches Kapitel zu komplexometrischen Titration enthalten.
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Auf einen Blick

Ab = Arbeitsblatt, Sv = Schiilerversuch

Vorbemerkung
Die GBU zu den verschiedenen Versuchen finden Sie im Online-Archiv.

1./2. Stunde

Thema: Teilchenaggregate

M1 (Sv) Magnesiumsulfat-Hydrat — kristallin und geldst

Dauer: Vorbereitung: 30 min, Durchfiihrung: 40 min

Chemikalien: [J Losung A (100 ml mit 30 g Magnesiumsulfat und Wasser)
0] Losung B (100 ml mit 30 g Magnesiumchlorid und Wasser)
[J Lésung C (100 ml mit 30 g Natriumchlorid und Wasser)

Gerate: O 3 Messkolben (50 ml)
L1 Waage
[0 3 Messzylinder (100 ml, flache Form)
[J Magnesium (Bleistiftspitzer, doppelt aus Magnesium ohne Klingen)
[J Federwaage (10 g)

M 2 (Ab) Liganden — einfach oder mehrzdhnig

3./4. Stunde

Thema: Komplexometrische Bestimmungen

M 3 (Sv) Komplexometrie — leicht durchfiihrbar und genau

Dauer: Vorbereitung: 30 min, Durchfithrung: 30 min

Chemikalien: L] Bittersalz-Losung A (100 ml Lésung mit 2 g Bittersalz und Wasser)
[ Na,H,EDTA-Lésung (0,1 mol/l)
L1 ErioT (Losung aus 0,5 g ErioT und 10 ml Ethanol) @ @
O Ammoniumpuffer (100 ml Lésung aus 5,35 g NH,CL, 35 ml 25%ige

Ammoniak-Losung und Wasser)

Birette (25 ml) mit Stativ
Erlenmeyerkolben (250 ml)

Pipette (5 ml, 10 ml) mit Ansaughilfen
Messzylinder (100 ml)

Gerate:

OO0
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M 4 (Sv)
Dauer:

Chemikalien:

Gerate:

5./6. Stunde
Thema:

M 5 (Sv)
Dauer:

Chemikalien:

Gerate:

M 6 (Sv)
Dauer:

Chemikalien:

Gerate:

Wasserloslichkeit — gravimetrisch und komplexometrisch

Vorbereitung: 40 min, Durchfiihrung: 40 min

Ooofdno

OoooooOgn

Bittersalz

Na,H,EDTA-Losung (0,1 mol/l)

ErioT (L6sung aus 0,5 g ErioT und 10 ml Ethanol) @ @
Ammoniumpuffer (100 ml Losung aus 5,35 g NH,Cl, 35 ml 25%ige
Ammoniaklosung und Wasser)

4 Erlenmeyerkolben mit Stopfen (100 ml)
Pipette (5 ml, 10 ml, 25 ml) mit Ansaughilfen
Waage

2 Petrischalen

2 Messkolben (250 ml)

Messzylinder (100 ml)

2 Erlenmeyerkolben (250 ml)

Birette (25 ml) mit Stativ

Hydratisierung

Losungsenthalpie — kalorimetrisch und thermodynamisch

Vorbereitung: 30 min, Durchfiihrung: 40 min

O
]
]
|
]
O
]
]

Magnesiumsulfat-Heptahydrat (Bittersalz)
Magnesiumsulfat (wasserfrei)

Kalorimeter (150 ml) mit bekanntem Wasserwert
Waage

Messzylinder (100 ml)

Magnetriihrer mit Rihrfisch

Thermometer (elektronisch, digital)

Becherglas (50 ml)

Hydratationsenergie — hilfreich und schadlich

Vorbereitung: 20 min, Durchfiihrung: 30 min

O

L1 Scheiben (etwa 5 g, @ etwa 5 cm) aus Apfel, Kartoffel oder weiterem

(]
]
]

Magnesiumsulfat (wasserfrei)

Obst und Gemiise

2 transparente Kunststoffbecher mit Deckel (& etwa 10 cm, flach)
4 Stecknadeln mit grollem Kopf
Waage
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7. Stunde
Thema:
M 7 (Sv)

Dauer:

Chemikalien:

Gerate:

weitere Anwendungen zur Komplexometrie

Zink- und calciumhaltige Nahrungserganzungsmittel

Vorbereitung: 30 min, Durchfithrung: 60 min

OOoOoooaodg

Oo0ood

OoOoooog o™

Tropfen mit Zinksulfat @

Kaugummis mit Zinkacetat (CB 12 boots)

Tablette mit Calciumcarbonat

Na,H,EDTA-Lésungen (0,1 mol/L, 0,01 mol/l)

ErioT-Losung (Losung aus 0,5 g ErioT und 10 ml Ethanol) @ @
Ammoniumpuffer (100 ml Losung aus 5,35 g NH,Cl, 35 ml 25%ige
Ammoniaklésung und Wasser) é

Salzséure (1 mol/l)

Natronlauge (1 mol/l)

Mg-EDTA-LOsung (0,25 g Magnesiumsulfat-Heptahydrat in 10 ml
Na,H,EDTA-Losung (0,1 mol/l))

Methylorange-Losung (0,1 %ig in Ethanol) @ @

Messkolben (100 ml)

Birette (10 ml) mit Stativ

Vollpipetten (1 ml, 2 m(, 5 m{, 10 ml) mit Ansaughilfen
Erlenmeyerkolben (4 x 100 m, 2 x 250 ml)
Messzylinder (100 ml)

Waage

Trichter mit Filterpapier
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