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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauschharzen. V. Uber den 
Nachweis spurweise vorhandenes Molybddns mit Ammoniumrhodanid

und Zinn(II)chlorid 1)

Von Masatoshi FUJIMOTO 

(Eingegangen am 20. Februar 1956)

Einleitung 

Wohl bekannt ist von fruher her, dass eine 
scharlach- bzw. orangerote Farbung, die die 
Molybdate bei Anwesenheit von Zinn(II)-
chlorid durch Einwirkung von Ammonium-
oder Kaliumrhodanid liefern, als eine sehr 
ausgezeichnete Methode fur den Nachweis 
sowie die Bestimmung des Molybdans weit 
benutzt wird2). Diese rote Farbung beruht 
auf der Bildung von Komplexrhodanide 
funfwertiges Molybdans wie [Mo(SCN)5], 
[Mo(SCN)6]- 3). Der Nichtelektrolytkomplex 
ist fur kolorimetrische Bestimmung des 
Molybdans besonders geeignet, da dieser nicht 
nur mit organischem Losungsmittel leicht 
ausgezogen wird, sondern auch sehr starke 
rote Farbung liefert. Nach Babko3), ist es 
fur die Bestimmung des Molybdans nicht 
wunschenswert, unter den zur Bildung von 
Komplexanion [Mo(SCN)6]- geeigneten 
Bedingungen4) Kolorimetrie auszufuhren, da 
dieses Anion verhaltnismassig schwacher als 
der Nichtelektrolytkomplex gefarbt wird. 
Trotz diesem Nachteil wird dieses Komplex-
anion ins Anionenaustauschharz stark ad-
sorbiert, and die Harzphase sich dabei deut-
liche and merklich bestandige Orange- bzw. 
Orangerotfarbung liefert, welche infolgedessen 
als eine Tupfelmethode mit Ionenaustausch-
harzen anwendbar ist. Bei gegenwartigem 
Versuche, hat der Verfasser, um diese lebhaft 
orangerote Farbung zur Nachweismethode mit 
Ionenaustauschharz am zweckmassigsten zu 
benutzen, ausfuhrliche Untersuchung fiber 
verschiedene Bedingungen der Farbung 
von der Harzphase durchgefiihrt, and es 
gelang ihm, eine neue and sehr empfindliche 
sowie spezifische Nachweismethode fur Molyb-
dan vollkommen festzustellen.

Die in dieser Untersuchung benutzten 

Ionenaustauschharze 

Dowex 1-X1: Ejn aus Styrol and Divinylbenzol 

dargestelltes starkbasisches farbloses Anionenaus-

tauschharz von quartarem Ammoniumtypus, 

dessen Divinylbenzolgehalt etwa einprozentig 

ist. Die Korngrosse ist angefahr 50 Maschen von 

Tylerschem Normalsieb. 

Dowex 1-X4: Ein ebenso starkbasisches farb-

loses Harz wie Dowex 1-X1, dessen Divinyl-

benzolgehalt jedoch etwa vierprozentig 1st. Die 

Korngrosse ist 50 bis 100 Maschen. 

Amberlite XE-114: Ejn hellgelbes mittelstark-

basisches Harz. Die Korngrosse ist ungefahr 30 

Maschen. 

Amberlite IR-45: Ejn hellbraunweisses sowie 

undurchsichtiges schwachbasisches Harz. Die 

Korngrosse ist ungefahr 30 Maschen. 

Uberdies wurde ejn starksaures Kationenaus-

tauschharz, Dowex 50-X8, um die fremden Matall-

ionen, die den Nachweis storen, zu beseitigen, 

als eine Mikroharzsaule von NH4R-Form ange-

wandt. Die Korngrosse ist ungefahr 100 Maschen. 

Versuchsanordnung 

Auf einer weissen Tiipfelplatte versetzt man 

einen Tropfen der Probelosung mit einigen 

Kornchen des starkbasischen Anjonenaustausch-

harzes von RCl-Form, rdhrt danach mit einem 

kleinen Glasstab vollig um, and lasst sie etwa drej 

Minuten stehen. Dann fugt man dazu einen 

Tropfen verdunnter wasseriger Losung des Am-

moniumrhodanides, and nach weiteren drei Minu-

ten, einen Tropfen der in die Salzsaure gelosten 

verdunnten Losung des Zinn(II)chlorides. Nach 

einigen Minuten, je nach dem Molybdangehalt von 

der Probelosung, entsteht uber das Ganze der 

Harzkornchen eine orangerote bzw. hellorange 

Farbung, die unter Beleuchtung mit einer Tisch-

lampe and durch etwa zwanzigfache Vergrosserung 

mit einer Lupe wohl erkennbar ist. 

Bestimmung der Bedingungen 

hochster Empfindlichkeit 

1. Massflussigkeit.-Eine Reihe der Mass-

fliissigkeiten des Molybdans wurde aus der gering 

ammoniakalischen wasserigen Losung des extra-

reinen Ammoniumparamolybdates, deren 1 ccm 

1.22 •} 0.003 mg von Molybdan enthielt5), vorbe-

reitet.

1) Die vierte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bulletin 
29. 571 (1956). 

2) Vgl., z. B., E. B. Sandell, ,,„Colorimetric Determi-
nation of Traces of Metals", 2. Aufi., London (1950). 
S. 455ff. 

3) A. K. Babko, J. Gen. Chem. (U.S.S.R.), 17, 642 
(1947); Chem. Abstr., 42, 476g (1948). 

4) Nach optischen Messungen Babkos wird diese 
Farbung dann infolge der Bildung des Komplexanions 
[Mo(SCN)6]- verhaltnismassig geschwacht, wenn die 
Konzentration der Rhodanidionen grosser als 0.2- bzw. 
0.4M ist (vgl. letztgenannte Fussnote).

5) Die Menge des Molybdans wurde folgenderweise 

einfacher bestimmt: Nach dem Verdampfen zum Trock-

nen bestimmtes Volumens der Probelosung, wurde der 

Riickstand durch Erhitzen bei ungefahr 500•Ž etwa eine 

Stu,pde lang ins Molyhdansaureanhydrid, MoO3, vollkom-

men iibergefiihrt and danach genau gewogen.
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2. Reagenzien.-Als die Stocklosungen der 
Reagenzien wurden die folgenden Losungen 
vorbereitet : 

(1) 20prozentige wasserige Losung des extra-
reinen Ammoniumrhodanids. 

(2) Losung des in die 6 N Salzsaure gelosten 
Zinn(II)chlorides wird in einer besonders wohl 
verstopselten Flasche aufbewahrt. Diese Flasche 
wird gewohnlich zur Bestimmung von ins Natur-
wasser gelostem Sauerstoff nach Winklerschem

Verfahren benutzt. 
(3) Destillierte Salzsaure : ungefahr 6 N. 
3. Bedingungen hochster Empfindlichkeit.-

Die Ergebnisse unter verschiedenen Experimental-
bedingungen ausgefuhrter Versuche werden 
mittels schematischer Darstellungsweise von der 
scheinbaren Durchschnittsintensitat der Farbung, 
die in der dritten Mitteilung6) genau beschrieben 
wurde, in Abb. 1 and Tabelle I zusammen dar-
gestellt :

TABELLE I 

VERSCHIEDENE REAKTIONSBEDINGUNGEN VON ABB. 1

*a: Die Farbung der Harzkornchen ist sehr schwach and unbestandig. 

b: Die Harzkornchen farben sich sehr deutlich schon nach weniger als eine Sekunde. 

c : Die Harzkornchen farben sich allmahlich starker, wobei es urn die hohere Kon-

zentration der Rhodanidionen handelt. (vgl. Abb. 3 sowie den Abschnitt ,,Diskussion.") 

d : Die Harzkornchen werden sehr langsam gefarbt. 

e : Wegen der Undurchsichtigkeit der Harzkornchen wird die scheinbare Intensitat der 

Farbung betrachtlich geschwacht. 

f : Die Harzkornchen farben sich erst etwa 5 Sekunden nach der Mischung. 
** Die hier benutzte Probelosung enthalt 0 .49ƒÁ Molybdan (16.2 ƒÁ/ccm als MoO3).

6) M. Fujimoto, Dieses Bulletin 29, 567 (1956).
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Abb. 1. Vergleichung verschiedener 
Experimentalbedingungen.

Von diesen Ergebnissen aus betrachtet, wurde 

das folgende Verfahren als das best geeignete 
uollkommen festgestellt :

"Man versetzt auf einer weissen Tupfel-

platte einen Tropfen der neutralen oder 
schwach alkalischen7) Probelosung mit einigen 
Kornchen von Dowex 1-X1 (RCl-Form), riihrt 
sie mit einem kleinen Glasstab vollig um, and 
lasst sie etwa drei Minuten lang stehen . Dann 
fugt man dazu einen Tropfen 0.2 prozentiger 
wasseriger Losung des Ammoniumrhodanids, 
und nach weiteren drei Minuten, einen Tropfen 
der 0.5- bzw. 10prozentigen Losung des in 1-
bzw. 6 N Salzsaure gelosten Zinn(II)chlorides. 
Nach einige Minuten, beobachtet man die 
orange bzw. orangerote FArbung der Harz-
kornchen."

Bestimmung der Erfassungsgrenze8) 

Abb. 2 stellt die Resultate durch Verfahren

"Ig" von Abb. 1 durchgefiihrter Experimente

dar:

Wie man von diesen Kurven aus klar ersieht, 

wurde die Erfassungsgrenze an dieser Reaktion 

fur Molybdan, 0.024ƒÁ unter Grenzkonzentration 

1: 1.6 •~ 106 festgestellt.

Einfluss der Anionenkonzentration der 

Probelosung auf die Empfindlichkeit 
der Reaktion

Gibt es eine grosse Menge von fremden Salzen 

in der Probelosung, wird die Empfindlichkeit der 
Farbungsreaktion betrachtlich beschadigt. Die 
Resultate der Vergleichungen der Empfindlichkeits-

veranderung, die mit Natriumchlorid als ein 
Vertreter dieser Art von Salzen durchgefiihrt 
wurden, stehen in Abb. 3: 

Wie man aus der Vergleichung dieser Kurven 
leicht erkennt, sinkt die Empfindlichkeit der

Abb. 2. Bestimmung der Erfassungs-

grenze.

Abb. 3. Einfluss der Anionenkonzen-

tration auf die scheinbare Farbungs-
intensitat.

Farbenreaktion mit dem steigenden Konzentra-

tion der Chloridionen in der Probelosung allmah-

lich herab; d.h. die Erfassungsgrenze der Nach-

weisreaktion verandert sich von der Menge 0.024 ƒÁ 

bei Abwesenheit fremder Anionen bis zu 0.05ƒÁ 

im Falle der ins 1.0 N Natriumchlorid geloster 

Probelosung, and noch zu 0.1ƒÁ, wenn die Probe-

losung als 5.2N Natriumchloridlosung angewandt 

wird. Die Ursache dieser Empfindlichkeits-

abnahme wird spater genau diskutiert werden6).

7) Vgl. den Abschnitt „Diskussion" (S. 598). 
8) In bezug auf die Erfassungsgrenze, vergleiche die 

erste Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bulletin 27, 48 
(1954).
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Einfiuss der Wasserstoffionenkonzentration 

der Probelosung auf die Empfindlichkeit 

der Reaktion 

Wenn die Probelosung sauer ist, wird die 

Farbungsintensitat der Harzphase sowieso 

betrachtlich schwacher, wenn auch die Konzentra-
tion fremder Anionen verhaltnismassig niedrig 

ist. 
Abb. 4 zeigt ein typisches Beispiel dafur; d. h. 

die Empfindlichkeitsveranderung der Reaktion,

Abb. 4. Einfluss der Aciditat der 
Probelosung auf die scheinbare 
Farbungsintensitat.
-〇-,--〇-- 0 .49γ Mo in der

Probelosung(0.04 ccm)

-●-
,--●-- 0.049γ Mo in der

Probelosung(0,04 ccm)

wenn die Probelosung als 0.1 N-salzsaure Losung 
verwandt wird. Die gestrichelten Linien stellen 
die Empfindlichkeitssteigerung durch gelindes 
Erwarmen mit ein wenig uberschiissigem ver-

dunntem Ammoniakwasser dar. Durch dieses 
Verfahren kann man die Reaktionsempfindlichkeit 
einfach zum beinahe gleichen Grade mit dieselbe 
des Falls, wenn die Probelosung als 0.1 N Natrium-
chloridlosung verwandt wird, steigern. Uber 

diesen Verlauf der Reaktion wird der Verfasser 
im folgenden Abschnitt kurz erortern. 

Diskussion 

Obgleich man daruber nur halbquantitativ 

diskutieren kann, ist der Verlauf der in Abb. 

III dargestellten Kurven besonders interessant. 

Da in der wasserigen Losung, deren pH-Wert 

zwischen 14 and 6.8 liegt, die Molybdationen 

grosstenteils als einfache Orthomolybdationen, 
MoO42-, vorhanden sind9), konnte man ver-

muten, dass das Anionenaustauschgleichge--
wicht zwischen Chloridionen in der Harzphase-
und Molybdationen in der Probelosung ver 
haltnismassig geschwind erreicht wird. Daher-
beruht die etwa zwei Minuten nach der-
Mischung beobachtete scheinbare Intensitat 
der Farbung von der Harzphase vielleicht 
hauptsachlich auf die durch Reaktion der-
Orthomolybdationen in der Harzphase mit. 
Rhodanidionen and Reduktionsmittel ge-
bildeten Komplexanionen, [Mo(SCN)6]-, deren 
Menge, wie man in Abb. 3 deutlich ersieht,, 
mit steigenden Chloridionenkonzentration 
deutlich abnimmt. Ausserdem ist es auch sehr 
interessant, dass, je hoher die Konzentration_ 
der in der Probelosung enthaltenen Chlorid-
ionen, desto grosser ist die Zunahme der 
spater als zwei Minuten nach der Mischung 
mit der Zeit entwickelten Farbung der Harz-
phase. Diese Steigerung der Farbungs-
intensitat kann man als die Iangsame Adsorp-
tion der in der Losungsphase gebildeten_ 
gefarbten Rhodanidkomplexanionen halbquan-
titativ betrachten (vgl. den Unterschied 
zwischen den Kurven-Id, Ic and Ie von Abb. 
1). 

Abb. 4 erzeigt auch ein sehr interessantes. 
Verhalten der in der sauren Losung vor-
handenen Molybdationen gegen das Anionen-
austauschharz, wobei die Menge vorher in_ 
die Harzphase adsorbierter Molybdationen 
ausserordentlich kleiner als dieselbe der-

Abb. 5. Mikroharzsaule zur Trennung-

von Metallionen. 

NH4R : Mikrosaule des Kationenaustausch-

harzes von NH4R-Form, P : Kapillarpipette 

(1 Tropfen=0.02 ccm), G : Gummistopfen, 

S : Glasrohr (3 •~ 3.7 cm), T : Tupfelplatte, 

H : Anionenaustauschharz von RCl-Form, 

W : Glaswolleschicht.

9) G. Dander, K.F. Jahr and W. Heuckeshoven, Z. 
anorg. u. allgem. Chem., 194, 383(1930).



July, 1956] Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauschharzen. V. 599

neutralen Probelosung mit gleicher Anionen-
konzentration. Da dieser Nachteil, der von 
der Aciditat der Probelosung herriihrt, durch 
Neutralisation mit Ammoniakwasser beinahe 
vollends beseitigt wird (vgl. die bemerkens-
wurdige Ahnlichkeit zwischen der Gestalt 
von Kurve-IIA' sowie IIB' and der von Kurve-
IIIA sowie IIIB), ist es wahrscheinlich, dass 
these ungewohnlich niedrige Farbungsinten-
sitat der Harzphase auf die Aggregation9) 
der Molybdationen in der Losung zu Riesen-
anionen beruht, die selbst mit Dowex 1-X1

schwierig sich adsorbieren lassen. 

Einflusse der Begleitstoffe 

Wie man in Tabelle II klar ersieht, wurden die 
Einflusse verschiedenartiger Begleitstoffe auf die 
Nachweisreaktion besonders ausfiihrlich unter-
sucht, and dabei wurde die Storung solcher 
Kationen wie Kupfer(II), Kobalt(II), Nickel(II), 
Uranyl(II) usw. durch einfache Anwendung einer 
Mikrosaule des starksauren Kationenaustausch-
harz von NH.R-Form (Abb. V)10) sehr leicht and 
vollig beseitigt.

TABELLE II 

EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE

* 10prozentige Losung (6N HCl) des SnCl2 wurde angewandt . 
** Drei Tropfen der lproz . Losung des NH4SCN wurde angewandt. 

a : Nach der Reduktion des Chromates zum Chrom(III)salze durch gelindes Erhitzen 
auf einem Wasserbad mit einem Tropfen der 3proz. Losung (1N H2SO4) dep Wasserstoff-
peroxydes: 

b : Nach der Trennung des Wolframates als Wolf ramsaureniederschlag durch Zusatz von 
einem Tropfen der 6- bzw. 12N Salzsaure : Es ist wahrscheinlich , dass es hier um eine 
Art der Siebeffekt von der Harzphase fur Polymolybdate and Polywolframate sich handelt. 

c : Nach der Trennung des Kations durch eine Mikroharzsaule von NH,R-Form (Abb. 5)

10) Trennung von Metallionen mit Hilfe dieser 
Mikroharzsaule wird folgenderweise durchgefuhrt: Mit 
einer kleinster Mikropipette (P: ein Tropfen=0 .02 ccm) 
fiigt man zu dieser Mikrosaule einen Tropfen der Pro-
belosung, worin verschiedenartige fremde Metallionen , die 
die Nachweisreaktion storen, enthalten sind , and wascht 
die Saule danach mit zwei bzw. drei Tropfen destilliertes 
Wassers aus (1 Tropfen/Min). Man kann mit hier er-

haltener metallionenfreier Losung von Ammonium-
molybdat and in der Vertiefung der Tupfelplatte vor-
her vorbereiteten Anionenaustauschharzkornchen in 
gewohnlicher Weise den Nachweis des Molybdans durch-
fuhren. Die gebrauchte Harzsaule wird durch dreimaliges 
Durchlaufen je dreissig Tropfen der 2 N Salzsaure, 6 N 
Ammoniakwassers and destilliertes Wassers leicht in die 
NH4R-Form zuruckgefiihrt.
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Zusammenfassung 

1. Durch einfache Anwendung farbloser 
starkbasischer Anionenaustauschharze zur 
Farbenreaktion der Molybdate mit Rhodanid 
and Zinn(II)chlorid wird eine neue sehr 
empfindliche and spezifische Methode zum 
Nachweis kleinster Menge des Molybdans 
vollkommen festgestellt, and dabei wird das 
best geeignete Verfahren durch Vergleich-
ungen verschiedener Experimentalbeding-
ungen ausfuhrlich untersucht. 

2. Die Einfliisse der Anionen- sowie Was-
serstoffionenkonzentration von der Probe-
losung auf die Empfindlichkeit der Nach-

weisreaktion werden genau untersucht, and 
durch genugende Uberlegung uber das 
Anionenaustauschgleichgewicht zwischen 
Chlorid- und Molybdationen und uber die

Aggregation der Molybdationen werden diese 

Beziehungen halbquantitativ genau diskutiert. 

3. Die Einfliisse verschiedenartiger Begleit-

stoffe wird vollkommen studiert, wobei eine 

einfache Mikrosaule des Kationenaustausch-

harzes von NH4R-Form zur Trennung fremder 

Kationen, die die Reaktion betrachtlich storen, 

erfolgreich angewandt wird. 

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn 

Prof. Dr. E. Minami fur seine vielen wert-

vollen Ratschlage sowie freundliche Anregun-

gen uber diese Untersuchung seinen herzlich-
sten Dank aussprechen. 
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