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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauschharzen.* III. Uber den 

Nachweis geringer Menge des Sulfides mit p-Aminodimethylanilin oder 

p-Phenylendiamin1)

Von Masatoshi FUJIMOTO 

(Eingegangen am 27. Januar 1956)

Einleitung 

Durch mikroanalytische Anwendung der 
Ionenaustauschharze zur Tupfelmethode wird 
die Empfindlichkeit oder die Selektivitat 
der Nachweisreaktionen haufig auffallend 
erhoht1,2,3,4). Diese Erhohung der Empfind-
lichkeit oder Selektivitat beruht hauptsach-
lich auf dem selektiven Austausch Bowie 
der bernerkenswerten Konzentrierung der 
lonen in die Harzphase and manchmal auf 
besonderen Zustanden von den in sie adsor-
bierten Ionen1,2,5). Urn these Bedingungen 
'befriedigend zu realisieren

, untersucht man 
spezifische Reaktionen mit bemerkens-
wurdigen Zustandsanderung der Probe, z. B. 
Farbung, Entfarbung, Gasenentwicklung, 
Niederschlagbildung usw. Als ein Beispiel 
von diesen Reaktionen hat der Verfasser die 
Bildung von kationischen6) Thiazinfarbstoffe 
wie Methylenblau oder Lauthschem Violett 
(Thionin), die in die farblosen starksauren 
Kationenaustauschharze stark adsorbiert

werden and diese entschieden deutlich grun 
bzw. blau farben, zum Nachweis des Sulfides 
angewendet7). 

Wenn p-Aminodimethylanilin (I) oder p-
Phenylendiamin (III) bei Gegenwart von Salz-
saure and Eisen(III)chlorid mit Schwefel-
wasserstoffsaure oder Sulfide reagiert, ent-
steht Methylenblau (II) oder Lauthsches 
Violett (IV) gemass den folgenden Reaktionen :

II 

blau

oder

III 

farblos

IV 
violett

* Sta廿des Ausdrucks .,ionenaustauschendes Harz."der

in den vorhergehenden Mitteilungen als geeignete Uber-

setzung vom Englisch ,,ion-exchange resin``gebraucht

wurde, wird hier die gegenwartige Terminologie

,,Ionenaustauschharz,`` die heute gewohnlicher

angewendet wird, folgerichtig angewendet.

1)Zweite Mitteilung:M. Fujimoto, Dieses Bulletin

27, 347 (1954).

2)M.Fujimoto, Dieses Bu1!etin 27,48(1954).

3)H.Kakihana und T. Murase,K, Chem.Soc. Japan

(Pure Chem. Sect.),75,907(1954).

4)H:Kakihana, Y. Mori und K. Yamasaki, ibid.76,

215(1955).

5)M.Fujimoto, Dieses Bulletin 29.285(1956).

6) Die freie Base voll diesen Farbstoffen sind sehr

starkbasisch;d. h. pK0(negativer gemeiner Logarithmus

von Dissoziationskonstante als die freie Base, K0)sind

weniger als 1(Methylenblau)und 2,73 (Lauthsches

Violett):Vgl.O. Tomicek,,,Chemical Indicators", uber-

setzt von A.R. Weir,1. Aufl., London(i951), S.150.

7) Vgl. E. Fischer, Ber. 16, 2234 (1883), sowie 
F. Feigl, .,Spot Tests. I. Inorganic Applications," uber-
setzt von R. E. Oesper, 4. engl. Aufl., Amsterdam (1954), 
S. 283.
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Die so gebildeten chinoiden Farbstoff-

kationen werden ins hellgelbe starksaure 

Kationenaustauschharz adsorbiert, and geben 

der Harzphase eine grune oder blaue Farb-

ung, die entschieden deutlicher im Vergleich 

mit der von Losungsphase ist. Z. B.:

HR bedeutet ein starksaures Kationenaus-
tauschharz von freier Saureform. 

Dass das obige Ionenaustauschgleich-

gewicht wegen des grosseren Ionengewichts 
des Farbstoffkations betrachtlich auf der 
rechten Seite liege, trotzdem dieses Gleich-

gewicht verhaltnismassig langsam erreicht 
werde, ist vor allem fur den Nachweis des 
Sulfides sehr giinstig8). 

Das in dieser Untersuchung benutzte 
Kationenaustauschharz 

Dowex SOW-X89): Ein farbloses aus Styrol 
and Divinylbenzol dargestelltes starksaures Harz 
von Sulfonsauretypus, das vor dem Gebrauch 
durch zweimaliges Durchlaufen der 2 N Salzsaure 
oder 2 N Losung von Natriumchlorid and destil-
liertes Wassers in die HR- oder NaR-Form ijber-
gefuhrt wurde. Die Korngrosse ist 50 bis 100 
Maschen von Tylerschem Normalsieb. 

Versuchsanordnung 

Auf einer weissen Tiipfelplatte2) versetzt man 
zuerst kleinste Menge vom festen Reagens mit 
einem Tropfen (0.04 ccm10) mit Kapillarpipette) 
der Salzsaurelosung des Eisen(III)chlorides. Nach 
einige Minuten lang stehen gelassen, fiigt man 
dazu einige Kornchen von Kationenaustauschharz, 
schiittelt danach um, and versetzt man mit einem

Tropfen der Probelosung. Von einigen Minuten. 

bis einer Stunde nach, je nach der Sulfidmenge 

der Probelosung, entsteht am Rande oder fiber 

das Ganze der Harzkornchen eine grime bzw. 

blaugrijne Farbung, welche mit einer Lupe von.

etwa zwanzigfacher Vergrosserung wohl nach-

weisbar ist. 

Bestimmung der Bedingungen hochster 

Empfindlichkeit 

1. Massflussigkeit.-Eine Reihe der Massflus 

sigkeiten wurde aus der wasserigen Losung des. 

extrareinen Natriumsulfides dargestellt, deren. 

1 ccm 7.85 mg von Sulfide (als S2-) enthielt11). 

Alle folgende Vergleichungen der Experimental 

bedingungen wurden mit einer Losung ausgefiihrt, 

deren ein Tropfen (0.04 ccm) 3.14 ƒÁ von Sulfide 

enthielt. 

2. Schematische Darstellung von der-

scheinbaren Intensitat der Farbung1).-Um 

die Versuchsergebnisse halbquantitativ zu bestim 

men, stellte der Verfasser die scheinbare Inten--

sitat der Farbung durch eine Reihe der Zahlen,. 

d. h., die Zeichen, -, •}, (+), + usw.12) durch. 

0, 1, 1.5, 2 usw. dar, and betrachtete die Gesamt-

summe dieser Zahlen an alien fur die Reaktion. 

benutzten Vertiefungen von der Platte, die durch. 

die Zahl der Vertiefungen geteilt wurde, als die 

scheinbare Durchschnittsintensitat der Farbung. 

Nach diesem Verfahren kann man beispielsweise 

die Erfassungsgrenze der Reaktion durch die 

Durchschnittszahl ,,2" deutlich bezeichnen. 

3. Die Bedingungen hochster Empfindlich--

keit.-Die Resultate der Vergleichung der Emp-

findlichkeiten unter verschiedenen Bedingungen.n 

ausgefuhrter Reaktionen werden in Abb. I und-

Tabelle I kurz gefasst :

Abb. 1. Vergleichung verschiedener 
Bedingungen.

8) Vgl. z. B. R. W. Richardson, Nature, 164, 916 
(1949) sowie M. Honda, „Ionenaustausch (Ion-kokan)" 
1. Aufl. (japanisch), Tokyo (1954), S. 59. 

9) Dowex 50 von verschiedenem Divinylbenzolgehalt, 
sowie Amberlite IR-120 and IR-112, die durch gelindes 
Erwarmen mit verdijnnter Natronlauge and ungefahr 
zehnprozentiger Losung des Wasserstoffperoxyds fast 
vollig entfarbt werden, wurden gleichfalls benutzt, 
wobei befriedigende Ergebnisse erhalten wurden. In 
Bezug auf die Entfarbung der gefarbten starksauren 
Kationenaustauschharze, vergleiche M. Honda, H. Kaki-
hana and Y. Yoshino, ,Ionenaustauschharze (Ion-kokan 
Jushi)" 1. Aufl. (japanisch), Tokyo (1955), S. 48. 

10) Da 0.02 ccm, der in den vorhergehenden Mitteil-
ungen als ein Tropfen der Mikropipette verwendet wurde, 
fiir gewohnliches znikroanalytisches Verfahren a11zu klein 
ist, wahit der Verfasser von nun an ,,0.04 ccm" als ein 
Tropfenmenge der Mikropipette aus.

11) Die Menge von Sulfide wurde folgenderweise 

einfach bestimmt: Nach der Oxydation der Probelosung 

mit bestimmtem tberschusse der 0.1N Massfldssigkeit 

des Jodes, wurde deren (Jberschuss mit einer Massflus- 

sigkeit des OA N Natriumthiosul fats umgekehrt titriert. 

12) In Bezug auf die Zeichen, -, •}. (+) •ö•ö •ö 

usw., vergleiche Tabelle II von Fussnote 1).
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TAB.ELLE I 

VERSCHIEDENE REAKTIONSBEDINGUNGEN VON ABB. I

** Die hier benutzte Probelosung enthalt 3.14r Sulfid (78.5 ƒÁ/ccm). 

*** Etwa 5 Min nach dem Zusatz von NaR oder HR wird die Probelosung vorsichtig 

beigefugt. 

**** Ungefahr 30r .

TABELLE II 

EINFLUSSE DER BEGLEITIONEN

* Zwei bzw . drei Tropfen der Eisen(III)chloridlosung werden angewendet.
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Betrachtet man von diesen Ergebnissen and 

sorgsamen Beobachtungen der Farbungen aus, 
wird das folgende Verfahren als ein am besten 

geeignetes festgestellt:
,,Man versetzt auf einer Tiipfelplatte eine 

Nadelspitzmenge vom festen p-Aminodimethyl-
anilin mit einem Tropfen in die 12 N Salzsaure 
geloster 0.1 M L5sung des Eisen(III)chlorids, and 
IAsst sie etwa fiinf Minuten lang stehen. Man 
fiigt dann dazu einige Kornchen vom starksauren 
Kationenaustauschharz von HR-Form, riihrt sie 
vollig mit einem kleinen Glasstab um. Nach 
einigen Minuten, versetzt man mit einem 
Tropfen der Probelosung, and beobachtet man 
die Griinfarbung, die die Harzphase nach 
zwanzig Minuten beinahe vollends liefert." 
Hier muss man besonders das entbehrende
Uberschuss des p-Aminodimethylanilins(ebenso

wie des p-Phenylendiamins) and die niedrige 
Konzentration der Salzsaure sowie des Eisen(III)-
chlorids vermeiden, da these beide die Reaktions-
empfindlichkeit betrachtlich beschadigen. 

Wie man aus der obigen Abbildung and dem 
folgenden Abschnitt ersieht, ist das p-Amino-
dimethylanilin als das Reagens fur den Nachweis 
des Sulfides in mancher Hinsicht, z. B. grosserer 
Empfindlichkeit and bedeutend grosserer Sicher-
heit der Reaktionen, dem p-Phenylendiamin ent-
schieden uberlegen. 

Bestimmung der Erfassungsgrenze13) 

Die Resultate der Experimente werden nach 
gleichem Verfahren mit dem vorhergehendes 
Abschnitts in Abb. 2 kurz zusammengestellt :

Abb.2. Bestimmung der Erfassungs-

grenze.
-〇-:mit p-Aminodimethylanilin,

-●-:mit p-Phenylendiamin.

An diesen Reaktionen fur den Nachweis des 

Sulfides (S2-) wurden die Erfassungsgrenze 0.057 

unter Grenzkonzentration 1:0.8•~105, wenn man 

als Reagens p-Aminodimethylanilin verwendet, 

Bowie dieselbe 0.3ƒÁ unter Grenzkonzentration 

1: 1.3 •~ 105, wenn man p-Phenylendiamin ver-

wendet, festgestellt.

Trennung des Sulfides als Schwefel-

wasserstoff von den Begleitstoffen 

Wenn die Probelosung fremde Ionen, die die 

Reaktion storen, enthalt, ist es oft notig die Sul-
fide in der Form von Schwefelwasserstoff von 
diesen Begleitionen zu trennen. Zu diesem 
Zwecke, stellte der Verfasser einen einfachen 

Apparat (Abb. 3) auf14), worin Schwefel-

Abb. 3. Apparat zur Trennung and auf-

saugung des Schwefelwasserstoffs.

wasserstoff, der durch gelindes Erhitzen der 

Probelosung mit verdiinnter (1 bis 4 N) Schwefel-

saure uber Mikrobrenner15) sich entwickelt, in 

0.01 bis 0.02 ccm von 1 N Natronlauge aufgesogen, 

and danach in gleicher Weise wie die obige ohne 

Storung der Begleitstoffe gepriift wird. 

Die kleinste Sulfidmenge, die auf solche Weise 

deutlich nachgewiesen wird, ist doch 0.3r unter 

Grenzkonzentration 1 : 1.3 •~ 105, wenn man als 

Reagens p-Aminodimethylanilin verwendet. 

Einfliisse der Begleitionen 

Die Resultate der mit p-Aminodimethylanilin 

als der Vertreter dieser Art der Reagenzien aus-

gefuhrten Versuche werden in Tabelle II (S. 569) 

kurz gefasst: 

Zusammenfassung 

1. Durch einfache Anwendung von der 

farblosen starksauren Kationenaustausch-

harze wird die Empfindlichkeit der Nach-

13) Hinsichtlich der Bedeutung der Erfassungsgrenze, 
vergleiche Fussnote 2).

14) Vgl. F. Feigl, ..Spot Tests. I. Inorganic Applica-
tions," iibersetzt von R. E. Oesper, 4. engl. Aufl., Amster-
dam (1954), S. 46. 

15) A. A. Benedetti-Pichler, _Introduction to the 
Microtechnique of Inorganic Analysis," 1. Aufl., New 
York (1942), S. 8.
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weisreaktion von Sulfide mit p-Aminodi-
methylanilin oder p-Phenylendiamin bemer-
kenswerterweise erhoht, wobei als Reagens 
p-Aminodimethylanilin in vieler Hinsicht 
weit uberlegen ist. 

2. Die Bedingungen hochster Empfind-
lichkeit werden durch genaue Untersuch-
ungen vollkommen festgestellt, and die Ein-
IlUsse der Begleitionen werden ausfiihrlich 
untersucht. 

3. Durch schematische Darstellung von 
der scheinbaren Intensitat der Farbung wird 
eine neue halbquantitative Methode zur

Bestimmung der Erfassungsgrenze sowie 

der Experimentalbedingungen vorgeschlagen 

and erfolgreich angewendet. 

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn 

Prof. Dr. E. Minami fur seine wertvolle 

Ratschlage fiber these Untersuchung seinen 

herzlichen Dank aussprechen. 

Laboratorium der analytischen Chemie, 

Chemisches Institut der 
wissenschaftlichen Fakultdt, 

Tokyo Universitdt, Tokyo


