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Uber den

Nachweis kleinster Menge des Nitrites mit m-Phenylendiamin?

Von Masatoshi FujimMmoTo

(Eingegangen am 24. Midrz 1956)

Einleitung

Aus einer sauren wisserigen Losung wird
das m-Phenylendiamin in der Form von Am-
moniumion in starksaures Kationenaustausch-
harz von HR-Form stark adsorbiert. Wirkt
die salpetrige Sdure oder das Nitrit bei
Anwesenheit der Siduren auf das in der
Losungsphase vorhandene m-Phenylendiamin
ein, so bildet sich intermediir ein Gemisch
der Diazoniumsalze gemiss den folgenden
stufenweisen Reaktionsgleichungen :
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oder weiter
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1) Die fiinfte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bul-
letin 29, 595 (1956).

Sobald die letztgenannten Reaktionen statt-
finden, werden die hier gebildeten Diazo-
niumionen (I und II) gleichfalls in oben-
genanntes Harz stark adsorbiert, worin diese
beiden sogleich mit dem bereits in die Harz-
phase etwas adsorbierten m-Phenylendiamin
koppeln und durch intramolekulare Umlage-
rung in ein Gemisch kationischer Azofarb-
stoffe (III und IV), sogenanntes Bismarck-
braun?®, iibergefiihrt werden:
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Hierbei bedeutet R einwertiges Anion vom
Kationenaustauschharze.

Wegen sehr beschrinktes Rauminhalts®
der Harzkoérnchen, worin die obenerwihnten
Farbstoffionen unmittelbar gebildet werden,
nimmt die Konzentration dieser sich farben-
den Kationen durch Adsorption in die
Harzphase merklich zu, und demnach ver-
starkt sich die Farbung der Harzphase auf-
fallend. Auf solche Weise konnte man eine
neue und sehr empfindliche sowie spezifische
Nachweismethode fiir die Spurmenge des
Nitrites mit dem Kationenaustauschharze®’
folgendermassen feststellen.

Die in dieser Untersuchung benutzten
Kationenaustauschharze

Zum gegenwirtigen Zwecke wurde ein aus
Styrol und Divinylbenzol dargestelltes starksaures
sowie farbloses Harz von Sulfonsduretypus haupt-
sichlich angewandt, dessen Divinylbenzolgehalt
einprozentig ist®. Die Korngrosse ist ungefidhr
30 Maschen von Tylerschem Normalsieb. In der
vorliegenden Mitteilung wird dieses Harz als
wlproz. DVB* kurz beschrieben.

Uberdies wurden folgende Harze auch ange-
wandt:

,,20proz. DVB*: Ein ebenso starksaures und
gelbes Kationenaustauschharz wie das letzt-
genannte Harz, dessen Divinylbenzolgehalt jedoch
zwanzigprozentig ist.®> Die Korngrodsse ist un-
gefihr 50 Maschen.

Dowex 50W-X8: Ein k#ufliches farbloses und
starksaures Harz von Sulfonsiuretypus, dessen
Divinylbenzolgehalt etwa achtprozentig ist. Die
Korngrosse ist 50 bis 100 Maschen.

Duolite C-60: Ein hellgelbes mittelstarksaures
Kationenaustauschharz von Phosphonsduretypus,
dessen Korngrdsse ungefidhr 20 Maschen ist.

Alle diese Harze wurden vor dem Gebrauch
durch zweimaliges Durchlaufen der 2 N Salzsidure
sowie destilliertes Wassers vollig in die HR-Form
tibergefiihrt.

2) Nur dann, wenn die obengenannten Azofarbstoffe
innerhalb der Harzphase unmittelbar sich bilden, ist die
gegenwirtige Nachweismethode wirksam, da die bereits
in der Losungsphase vbllig gebildeten Farbstoffe wegen
ihrer geringen Loslichkeit in Wasser sowie ihrer gros-
seren Ionenvolumen nur langsam in die Harzphase adsor-
biert werden und die Farbung der Harzphase infol-
gedessen an ihrer Intensitat geringfiigig sich verstarkt
(vgl. den Verlauf der Kurve-If von Abb. II).

3) Angenommen, dass bei der Reaktion zehn Kdrnchen
des Harzes, dessen Korngrosse beim Eintauchen in der
Lésung sechzig Maschen sei, benutzt werden, so betrﬁg:
das Volumenverhiltnis zwischen der Harzphase und der
Losungsphase (0.08 ccm) etwa 1:520.

4) Starkbasisches Anionenaustauschharz adsorbiert
auch diese Farbstofie, obgleich die Ursache dafiir gegen-
wartig unverstindlich sei. Aber die Anionenaustausch-
harze wurden diesmal nicht benutzt, da diese im Ver-
gleich mit den Kationenaustauschharzen bedeutend
schwacher sich firben.

5) Diese beiden Harzproben wurden von Herrn Prof.
Dr. A. Kawamura an der Landwirtschaftlichen und
Technischen Universitit zu Tokyo nach dem Verfahren
K.W. Peppers kiirzlich dargestellt.
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Versuchsanordnung

Man bringt auf eine weisse Tiipfelplatte einige
Kérnchen des Kationenaustauschharzes und einen
Tropfen verdiinnter Reagenslésung, riihrt danach
mit einem kleinen Glasstab véllig um, und ldsst
sie einige Minuten lang stehen. Dann fiigt man
einen Tropfen der Probelésung, und nach einigen
Minuten, beobachtet man unter Beleuchtung einer
Tischlampe mit einer Lupe eine in der Harzphase
entstandene Orange- bzw. Braunfirbung.

Bestimmung der Bedingungen
hochster Empfindlichkeit

1. Massfliissigkeit.—Zum vorliegenden Zwecke
wurde eine Reihe der Massfliissigkeiten des
Nitrites aus der wisserigen Losung des extra-
reinen Natriumnitrites vorbereitet, deren 1lccm
9.75 mg von Nitrite (als NOz) enthielt).

2. Reagenslosung.—Als die Stocklgsungen des
m-Phenylendiamins wurden folgende zwei Arten
der Losungen vorbereitet:

(1) Eine in die 0.3N Salzsiure geldste 0.5-
prozentige Ldsung.

(2) Eine in die 10prozentige Essigsiure gelGste
0.5prozentige Losung.

3. Einfluss der Harzart?).—Betrachtet man
aus der Vergleichung verschiedenartiger Harze,

T
Reagensldsung:—
01 proz. Losung (0.06N HCL)
6 des m-Phenylendiamins

— scheinbare Durchschnittsintensitit
der Firbung

ok -

0235 10 20 50
—— Zeit nach der Mischung (Min)
Abb. 1. Einfluss der Harzart.

6) Die Menge in der Massfliissigkeit vorhandener
Nitritionen wurde folgenderweise titrimetrisch bestimmt:
20 Min nach dem Zusatze bestimmter Menge der Mass-
fliissigkeit des Nitrites zu einem Gemisch bestimmtes
Uberschusses von 0.1N Kaliumpermanganatmassfliissig-
keit und verdiinnter Schwefelsiure, fiigt man dazu etwa
1 g festes Kaliumjodides und titriert das hier gebildete
freie Jod mit 0.1 N Massflilssigkeit des Natriumthiosul-
fates (vgl. S. Takagi ,, Teiryo-Bunseki no Jikken to
Keisan (Experimente und Rechnung der quantitativen
Analyse),'* Band II., 5. Aufl.,, 1952, (japanisch), Tokyo,
5. 363.

7) In bezug auf die in Abbildungen gegenwartiger
Mitteilung angewandte halbquantitative Darstellungs-
weise der scheinbaren Durchschnittsintensitit der Far-
bung von der Harzphase, vergleiche III. Mitteilung:
M. Fujimoto, Dieses Bulletin 29, 567 (1956).
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die in Abb. 1 steht, wird das Harz, ,,lproz. DVB*,
als das best geeignete ausgewihlt.

4. Vergleichung verschiedener Versuchs-
bedingungen.—Abb. 2 stellt die Resultate der Ver-
gleichungen von den in Tabelle I kurzgefassten
verschiedenen Experimentalbedingungen dar.

Aus der obigen Weise, werden hier zwei Ver-
fahren, d.h., ,,In** und ,,Ia** als die insbesondere
ausgezeichneten festgestellt; nidmlich:

,,Auf eine weisse Tiipfelplatte bringt man einige
Kornchen des Kationenaustauschharzes, ,,Iproz.
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DVB‘, von HR-Form sowie einen Tropfen der
in die 0.06 N Salzsdure oder in die 10prozentige
Essigsdure gelosten 0.1prozentigen Lésung des m-
Phenylendiamins, riihrt mit einem kleinen Glas-
stab um, und ldsst sie etwa 10 Min stehen. Dann
fiigt man dazu einen Tropfen der Probeldsung,
und nach einigen Minuten, beobachtet man eine
Braunorange- bzw. Rotorangefirbung, die tber
dem Ganzen der Harzkérnchen entsteht‘’.

Hier muss man darauf besonders beachten, dass
man die Salzsdure nicht im Uberschuss anwendet.

TABELLE 1
VERSCHIEDENE EXPERIMENTALBEDINGUNGEN VON ABB. 2
Nr. des Zeichen Ordnung der Versetzung von Reagenzien und Probelésung Beﬂi‘;kg%gen
Experiments der Kurve 1. 2, 3. R esulta'tei,_
Ia —0O— HR** 0,1proz. Lsg.—(10 Min)***—Probelsg. ®#&t a
(0.06 N HCI) des
m-Phenylendiamins
Ie —D— HR 0.5proz. Lsg.—(10 Min)—Probelsg. e a
(0.3 N HCIl) des
m-Phenylendiamins
If —— 0.5proz. Lsg. Probelsg.—(10 Min)—-HR —_— b
(0.3 N HCI) des
m-Phenylendiamins
Ig —X— HR 6N HCI 0.5proz. Lsg-—(10 Min)—Probelsg. a
(0.3 N HCI) des
m-Phenylendiamins
Ix —0O— HR Probelsg.  0.1proz. Lsg. —— a,c
(0.06 v HCI) des
m-Phenylendiamins
In —HM— HR Probelsg.  0.5proz. Lsg. —_ a,c
(0.3 N HCI) des
m-Phenylendiamins
I; —— HR 0.1proz. Lsg.—(5 Min)—Probelsg. —_— d,e
(0.06 N HCI) des
m-Phenylendiamins
Ii —— HR 0.5proz. Lsg.—(5 Min)—Probelsg. _— a,d
(0.3 N HCI) des
m-Phenylendiamins
I —— HR  0.5proz. Lsg.—(5 Min)—Probelsg. 6 n HCI a,d
(0.3 N HCI) des
m-Phenylendiamins
Im e HR 0.5proz. Lsg.—(5 Min)—Probelsg. 6§y HCI f
(0.3 N HCI) des
m-Phenylendiamins
In —®— HR 0.1proz. Lsg.—(10 Min)—Probelsg. —— e

(10proz. CH;COOH)
des m-Phenylen-

diamins

*a: Enthilt die Probeldsung kein Nitrit, so firben sich die Harzkérnchen nur schwach

Purpur.

b: Die Harzkdrnchen fidrben sich sehr langsam an ihren Rindern®.
c¢: Gerade nach dem Zusatze von der Probelésung, wird die Losung des m-Phenylen-

diamins hinzugefiigt.

d: Etwa fiinf Minuten nach dem Zusatze der Lésung des m-Phenylendiamins, werden
die Harzkdrnchen mit je drei Tropfen destilliertes Wassers dreimal ausgewaschen.
e: Wenn kein Nitrit in der Probelésung vorhanden ist, werden die Harzkérnchen

kaum gefdrbt.

f: Die Harzkdrnchen sind beinahe farblos.

** HR bedeutet bei der vorliegenden Tabelle ,,lproz. DVB* von HR-Form.
**%%  Zeitdauer nach dem Eintauchen der Harzkérnchen in die Reagenslésung.

ko

Die hier benutzte Probelésung enthilt 0.39 7 Nitrit (9.75 T/cem).
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—— Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 2. Einflisse verschiedener Experi-
mentalbedingungen.

Bestimmung der Erfassungsgrenze

Die Ergebnisse durch Verfahren ,,In* sowie
,,1a‘¢ durchgefiihrter Experimente werden in Abb.
3A sowie 3B zusammengestellt:

Die so bestimmte Erfassungsgrenze und die
Grenzkonzentration an dieser Reaktion fiir Nitrit
stehen in nachfolgender Tabelle:

Durch Verfahren Durch Verfahren

"Ia£¢ : ,'In“ :
Erfassungsgrenze 0.0397r NO; 0.0157 NO;
Grenzkonzentration 1:1.0x108 1:2.7x108
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Bedurch Verfahren .1,

Ardurch Verfahren .1z’

Durchschnitts-
der Fidrbung
L en =] ~3

f

Ll

intensitdt

— scheinbare
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02se w0 EHRIE] 50
—— Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 3. Bestimmung der Erfassungsgrenze.

Einfliisse der Begleitionen

Die Resultate durch Verfahren ,,In* durch-
gefiihrter Untersuchungen stehen in Tabelle II:

Nachweis des Nitrates nach der
Reduktion zum Nitrite mit Zinkstaub

Durch Zusatz von Zinkstaub werden die Nitrate
sehr glatt zu den Nitrite reduziert, und demnach
werden diese mit Hilfe obengenannter Verfahren
leicht nachgewiesen.

Hier wurde eine wisserige Losung des Kalium-
nitrates, deren 1cem 10 mg von Nitrat (als NO;)
enthielt, als die Massfliissigkeit des Nitrates vor-
bereitet.

Der k#ufliche Zinkstaub, so wie er ist, reagiert
mit Nitrationen nur Ilangsam. Daher wurde
dieser, um dessen Reduktionsaktivitdt betrdchtlich
zu vergrossern, mit 1N Essigsdure auf einem
Wasserbade etwa ein Stunde lang erwidrmt,

TABELLE II
E INFLUSSE DER BEGLEITIONEN

benutzter

Begleitionen Vert:;:;i:ngs- B%legii (?rf;n N;g?rvﬁi?:gl‘: Grenzverhidltnis Bemerkungen*
Fk KF Stort vollig den Nachweis. —_— a
Cl- NaCl 7.1mg 0.037 1:2.4x105 —
Br- KBr 7.7 mg 0.027 1:3.8x108 —
= K] 9.2 mg 0.027 1:4.6x105 —
SCN- NH,SCN 4.1mg 0.0157 1:2.7x105 —
82 NasS 1807 0.017 7 1:1.1x10¢ b
SOz~ NazS0y 8507 0.147 1:6.1x103 _

v ” 2.2mg 0.047 1:5.7x10¢ [4
Cr;042~ KsCr,04 Stért vollig den Nachweis. —_ d
NO;~ KNO; 10 mg 0.0871 1:1.3x10% _—
POs~ NazHPO, 8.6 mg 0.047 1:2.2x105 —

*a: Die L@sungsphase firbt sich orangebraun und die Harzphase hellrot.
b: Infolge der Bildung von weissem Niederschlag wird die Firbung der Harzphase

verhdltnismissig schwierig erkennbar.

c: Nach dem Zusatze von zwei Tropfen 10 prozentiger Lésung von Bariumchlorid,

wird der Nachweis durchgefiihrt.

d: Ein dunkelbrauner Farbstoff wird gebildet, der die Harzphase intensiv dunkel-

braun fédrbt.

** Noch ein Tropfen 33prozentiger Essigsdure wird angewandt.
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dekantiert, mit Wasser dreimal umgewaschen, und
in einem Vekuumexsikkator véllig getrocknet®,
Die kleinste Nitratmenge, die nach der Reduk-
tion mit der Nadelspitzmenge? des oben behandel-
ten Zinkstaubs nachgewiesen wurde, war jedoch
0.08 7 durch Verfahren ,,In** und 0.4 ¥ durch ,,Ia*

Zusammenfassung

1. Durch Anwendung starksaurer
Kationenaustauschharze zu einem der Diazo-
reaktionssysteme gelingt es, starkgefirbte
Azofarbstoffkationen, Bismarckbraun, un-
mittelbar in dem sehr beschrinkten Raum-
inhalt des Harzkornchens fest bilden zu lassen,
und dadurch wird eine neue und sehr
empfindliche Nachweismethode fiir kleinste
Menge des Nitrites mit m-Phenylendiamin
festgestellt.

2. Zwei Arten der Verfahren hochster
Empfindlichkeit werden durch ausfiihrliche
Erforschung iiber verschiedene Experimental-

8) Vgl. F. Feigl, ,,Spot Tests. L Inorganic Applica-

tions,*' ubersetzt von R.E. Oesper, 4. engl. Aufl.,, 1954,

Amsterdam, S. 302.
9) Sie entspricht etwa 2007.
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bedingungen einwandfrei festgestellt, und

durch deren Anwendung werden die Einfliisse
verschiedenartiger fremder Anionen voll-

stindig untersucht.

3. Weiterhin wird geringe Menge des
Nitrates auch nach der Reduktion mit der
Nadelspitzmenge des Zinkstaubs gleicher-
massen wie beim Nitrit nachgewiesen.

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn
Prof. Dr. E. Minami fiir seine freundlichen
Anregungen bei vorliegender Untersuchung
seinen herzlichsten Dank aussprechen.

Fiir die Kationenaustauschharze, ,lproz.
DVB“ sowie ,20proz. DVB“> ist der Ver-
fasser Herrn Prof. Dr. A. Kawamura an der
Landwirtschaftlichen und Technischen Uni-
versitdt zu Tokyo zu verbindlichstem Dank
verpflichtet.

Laboratorium der analytischen Chemie,
Chemisches Institut der
wissenschaftlichen Fakultdt,
Tokyo Universitdt, Tokyo




