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Mikroanalyse mit Hilfe von Iomenaustauschharzen. VII. Uber den
Nachweis spurweise vorhandenes Eisens(III) mit drei Arten der Phenol-
derivate, d. h., Tiron, Sulfosalicylsaure und Chromotropsaurem Natrium®

Von Masatoshi FujmmoTo

(Eingegangen am 24. April, 1956)

Einleitung

In neutraler oder schwach saurer wisseriger
Losung liefern die meisten Phenole mit Eisen-
(IIl)salzen insbesondere mit Eisen(III)chlorid
intensive Firbungen, die je mnach der
Natur des Phenols oft in ihren Tonen ganz
verschieden sind. Beispielsweise ist es wohl
schon lange bekannt, dass das Phenol oder
die Salicylsdure durch Einwirkung des Eisen-
(III)chlorides sich bedeutend charakteristisch

Unter geeignetem pH-Wert von der Probe-
lésung, geben die obenerwdhnten Phenol-
derivate mit Eisen(III)salzen sehr stabile
Chelatverbindungen, die nicht nur sich sehr
intensiv fidrben, sondern auch sich stark an
ihrer Sulfongruppe dissoziieren. Wenn man
daher in die obige Losung farblose Anionen-
austauschharze eintaucht, so werden die oben-
genannten sich intensiv firbenden Chelat-
anionen stark in die Harzphase adsorbiert
und infolgedessen firben sich diese Phase

violett fdarbt. Diese Fiarbungen riihren von entschieden stdrker als die Fiarbung der
der Bildung der Chelatverbindungen zwischen Loésungsphase:
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den Phenolen und Eisen(IIl)salzen her und
dienen hiufig zum Nachweis der betreffenden
Phenole.

Bei der vorliegenden Mitteilung wurden
folgende drei Sulfonsdurederivate der Phenole,
namlich, Tiron (Brenzkatechin-3,5-disulfon-
saures Natrium), (I), Sulfosalicylsidure, (II),
und Chromotropsaures Natrium (1, 8-Dioxy-
naphthalin-3, 6-disulfonsaures Natrium), (III),
als Vertreter solcher fiir den Nachweis des
Eisens(III) anwendbaren Phenole ausgewihlt :
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1) Die sechste Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bul-
letin, 29, 600 (1956).

Infolge der Zunahme des Anionenvolumens
durch Chelatbildung, wird hierbei die Aus-
tauschselektivitdt fiir die Harze von den
Chelatanionen im Vergleich mit der von den
betreffenden Reagensanionen sichtlich grisser.

Man konnte daher durch einfache Anwend-
ung starkbasischer Anionenaustauschharze
eine ausserordentlich empfindliche sowie
selektive Nachweismethode folgendermassen
vollkommen feststellen, wobei durch ausfiihr-
liche Gegeniiberstellungen der genannten
drei Arten der Reagenzien zahlreiche interes-
sante Ergebnisse erhalten wurden.

Die in gegenwiirtiger Untersuchung
benutzten Anionenaustauschharze

Folgende vier Arten der Anionenaustauschharze
wurden zum gegenwdrtigen Zwecke verwandt:

Dowex 1-X1: Ein kHufliches farbloses sowie
starkbasisches Harz von quartirem Ammonium-
typus, das aus Styrol und Divinylbenzol darge-
stellt wird und dessen Divinylbenzolgehalt etwa
einprozentig ist. Die Korngrdsse ist ungefihr 50
Maschen von Tylerschem Normalsieb.

Dowex 1-X8: Ein ebenso starkbasisches und
farbloses Harz wie Dowex 1-X1, dessen Divinyl-
benzolgehalt jedoch achtprozentig ist. Die Korn-
grosse ist 50 bis 100 Maschen.
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Ein hellgelbes mittelstark-
etwa 30

Amberlite XE-114:
basisches Harz, dessen Korngrosse
Maschen ist,

. Amberlite IR-45: Ein hellgelbes schwach-
basisches Harz, dessen Korngrosse ungefdhr 50
Maschen ist.

Alle diese wurden vor dem Gebrauch durch
zweimaliges Durchlaufen der 0.5 N Salzsdure und
des destillierten Wassers in die RCI-Form vollig
tibergefiihrt.

Versuchsanordnung

Auf eine weisse Tiipfelplatte bringt man einige
Kornchen des Anionenaustauschharzes sowie einen
Tropfen der Reagenslésung, und riihrt sie mit
einem kleinen Glasstab vollig um. Nach einigen
Minuten langem Stehen fiigt man nacheinander
einen Tropfen der Probelésung und, um den pH-
Wert der Versuchslosung sowie der Harzphase am
geeignetsten zu regulieren, einige Tropfen der
Pufferlésung dazu. Mit Hilfe einer Lupe be-
obachtet man die in der Harzphase entstandene
Fidrbung, die je nach dem ausgewihiten Reagens
charakteristisch ist.

Massfliissigkeit und Reagenzien

1. Massfliissigkeit.—Eine Reihe der Mass-
fliissigkeiten von Eisen(III) wurde aus der 0.1 N-
salzsauren Losung des Eisen(III)chlorides, deren
1 cem 10.00+0.03 mg von Eisen(III) enthielt,2 durch
Verdinnung mit extrareiner 0.1N Salzsdure
hergestellt.

2. Lusungen der Reagenzien.—Als Stamm-
l6sungen der extrareinen Reagenzien wurden
die folgenden vorbereitet:

(1) Vierprozentige wisserige Losung des Tirons.

(2) Vierprozentige wisserige Losung der Sulfo-
salicylsdure.

(3) Einprozentige wisserige Losung des Chromo-
tropsauren Natriums.

3. Pufferlosungen®.—Um die Wasserstoff-
ionenaktivitdt von der Versuchslésung beliebig zu
regulieren, wurden folgende drei Arten der Puffer-
gemische angewandt:

(1) Eine Pufferlosung, deren pH-Wert genau
2.86 ist, wurde durch Versetzung der 0.2 M Natron-
lauge mit geringem Uberschusse der. 0.2M
wisserigen Losung der Monochloressigsdure her-
gestellt.

(2) Eine Pufferlosung, deren pH-Wert genau
4.70 ist, wurde durch Versetzung der 1.0 M Essig-
sdure mit gleichem Teil der 1.0 M wisserigen
Losung des Ammoniumacetats hergestellt,

(3) Eine Pufferldsung, deren pH-Wert genau
9.9 ist, wurde durch Vermengung von 4 Teilen
des 0.1 M Ammoniakwassers mit 1 Teil der 0.1 M
wiésserigen Losung des Ammoniumchlorids her-
gestellt.

2) Die Menge des in der Massfliissigkeit vorhandenen
Eisens(III) wurde gravimetrisch als Eisen(III)oxyd
(FesO3) genau bestimmt.

3) Die pH-Werte der obengenannten Puffergemische
wurden mit einer Glaselektrode gegen Kalomelelektrode
durch Null-Methode potentiometrisch bestimmt.
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Bestimmung der Bedingungen hochster
Empfindlichkeit

Die Experimentalbedingungen hdochster Emp-
findlichkeit wurden zuerst fiir Tiron besonders
sorgfiltig bestimmt, und danach wurden mit Hilfe
von deren Resultaten die fiir Sulfosalicylsiure
oder Chromotropsaures Natrium geeignetsten
Bedingungen verhiltnismissig einfach angeleitet.
Die Resultate der so ausgefiihrten Untersuchungen
werden wie unten gegeben:

(I) Tiron

Neuerdings haben Joe und Armstrong® vom
Standpunkt der kolorimetrischen Bestimmung des
Eisens(III) tiber die Chelatbildung zwischen Tiron
und Eisen(III)salzen mitgeteilt, dass, wenn der
pH-Wert von der Versuchslésung gegen 4.7 liegt,
so fiarbt sich die Losung deshalb am stdrksten,
weil beim genannten pH-Wert das betreffende
Komplexgleichgewicht fiir die Bildung des
Eisen(IlI)chelates am giinstigsten liegt. Uberdies
handelt es sich darum, dass wegen grosseres
Ionenvolumens die  Diffusionsgeschwindigkeit
genannter Chelatanionen entschieden niedriger
werde. Daher hat der Verfasser erstens mit
Dowex 1-X1 (RCl) und der Pufferlésung von pH
4.7 wverschiedene Experimentalbedingungen mit-
einander ndher verglichen. Die Resultate dafiir
stehen in Abb. 15 und Tabelle I:

der Fédrbung
[

(=]

—— Scheinbare Durchschnittsintensitit

—> Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 1. Vergleichung unter ver-
schiedenen Bedingungen, mit Dowex
1-X1 und einer Pufferlésung von pH 4.7,
ausgefiihrter Versuche.

Betrachtet man aus der Ergebnisse dieser Gegen-
iiberstellung, so wihlt man das Verfahren ,,Is*
oder das ,, In** als das, unter gegebenem pH-Wert
und mit Dowex 1-X1 (RCl), am besten geeignete
Verfahren aus.

4) J.H. Joe und A.R. Armstrong, Economic Geology,
48, 282 (1953).

5) In bezug auf die in allen Abbildungen vorliegender
Mitteilung angewandten halbquantitative Darstellungs-
weise der scheinbaren Durchschnittsintensitat der F'a'rbung
von der Harzphase, vergleiche die dritte Mitteilung: M.
Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 567 (1955).



778 Masatoshi Furimoro [Vol. 29, No. 7
TABELLE I
VERSCHIEDENE EXPERIMENTALBEDINGUNGEN VON ABB. 1 _
Nr. des Zzichen Ordnung der Versetzung von Reagenzien Bemerkungen iiber
Experi- der und Probeldsung Verfahren und
ments Kurve 1. 2. 3. 4. Resultate*
Ia —0O— RCl**—Nadelspitzmenge***—(2 Tage®***)—Probe- Puffer- a
der 4proz. Lsg. Isg. F¥dkk  |gg siokokokok
des Tirons
Ic. -=-(D-- RCl—Nadelspitzmenge—(10 Min)—Probelsg. Pufferlsg. a

der 4proz. Lsg.
des Tirons
I —0O— RCI 1 Tropfen der—(2 Min)—Probelsg. Pufferlsg.
0.1proz. Lsg.
des Tirons
Ii —9— RCl—Nadelspitzmenge—(4 Tage)—Probelsg. Pufferlsg. b
der 4proz. Lsg.
des Tirons
1; ==~ 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg.—(3 Min)—RCl
0.1proz. Lsg.
des Tirons
In --B-- RCl 1 Tropen der—{(2 Min)—Probelsg. Pufferlsg
0.5proz. Lsg.
des Tirons

*q¢: Die Harzkérnchen wurden vorher im ganzen in die 4 prozentige Lésung des
Tirons eingetaucht, um die Harze in die R-Tiron-Form iiberzufiihren.

b: Die vorher in die R-Tiron-Form iibergefiihrten Harzkérnchen wurden mit
destilliertem Wasser vollig ausgewaschen.

** Bei vorliegender Tabelle bedeutet ,,RCI** Dowex 1-X1 von RCIl-Form.

*%* Hierbei wurden die in die Reagenslésung eingetauchten Harzkdérnchen mit der
Reagenslésung zusammen in eine Kapillarpipette aufgesogen. Diese wurde an ihrem oberen
Ende mit dem Zeigefinger zugehalten und wurde dann an ihrer anderen Spitze auf die
Vertiefung von der Tiipfelplatte leicht beriihrt. Durch solches Verfahren konnte man sehr
leicht die Nadelspitzmenge der Reagensldsung mit den Harzkérnchen zusammen auf die
Tiipfelplatte bringen. Die Nadelspitzmenge entspricht etwa 180 7.

#*¥%  Zeitdauer nach dem Eintauchen der Harzkdrnchen in die Reagenslésung.
##¥¥k  Die hier benutzte Probeldsung enthielt 0.2 7 von Eisen(III) (5 7/ccm).
#kddk  Der pH-Wert von der obengenannten Pufferldsung ist genau 4.70.

der Fidrbung

~—— Scheinbare Durchschnittsinteasitit

Ly ] 1
025 10 20 50

— Zeit nach der Mischung (Min)
Abb. 2. Einfluss der Pufferlésung wvon
verschiedenen pH-Werten auf die Re-
sultate nach dem Verfahren ,,Is** mit
Dowex 1-X1 durchgefiihrter Versuche:
Die in Klammer beschriebene ist die
Fédrbung der Harzphase bei gegebenem
pH-Werte.

der Firbung

[} ST
~ 025 10 20 50

—— Scheinbare Durchschnittsintensitit

—— Zeit nach der Mischung (Min)
Abb. 3. Einfluss der Harzart auf die
Resultate nach dem Verfahren ,,Ig',
mit einer Pufferlésung von pH 4.7 aus-
gefiihrter Versuche.

Hierbei ist es besonders interessant, dass, wie
man durch Vergleichung der Kurven ,,If** und
der ,Ij** leicht ersieht, die Differenz der Firb-
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ungsintensitit, die von der Ordnung der Ver-
setzung des Harzes und Reagenslésung usw.
hauptsidchlich herriihrt, nur geringfigig ist.

Zweitens hat der Verfasser versuchsweise die
Einfliisse verschiedenartiger Faktoren, d.h., pH-
Wert der Versuchslésung, Harzart, Konzentration
der Reagenslésung, usw., gegeniibergestellt. Die
Ergebnisse dieser Versuche werden in Abbildungen
2, 3 und 4 zusammen dargestellt:

mit 1 Tropfin der

&r ﬂﬁmz.RwH#f:I‘
e X
T mit 1 Tropien der, .
:! ) "
l mit

Nadelspit zmenge (etwa, 1807}
der dprez. Reagenslsg,

der Firbung

Iy + 1 Tropfen der
4proz. Reagenslsg,

—— Scheinbare Durchschnittsintensitit

25 10 2b %
— Zeit nach der Mischung (Min)
Abb. 4. Einfluss der Konzentration des
Tirons auf die Firbungsintensitdt der
Harzphase.

Abschliessend wird das Verfahren ,, If** (eben-
sowie das ,,In**) als das fiir Tiron geeignetste
Verfahren wie folgt vollkommen festgestellt:

Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauschharzen. VII 779

Form wie Dowex 1-X1 und einen Tropfen 0.1-
bzw. 0.5 prozentiger wisseriger Losung des
Tirons, riihrt sie mit einem kleinen Glasstab
vollig um. Nach 2 oder 3 Minuten langem Stehen
fiigt man dazu nacheinander einen Tropfen
der Probelésung und zwei oder drei Tropfen
der Pufferlésung von pH 4.7, welche aus 1 Teil
der 1.0 M Essigsdure und 1 Teil 1.0 M wisseriger
Losung des Ammoniumacetats hergestellt wird.
Etwa 10 Min nach der Mischung beobachtet man
mit einer Lupe eine violette Fidrbung, die am
Rande oder iiber dem Ganze der Harzkdrnchen
entsteht ““.

(II) Sulfosalicylsidure

Zur Bestimmung der fur vorliegendes Reagens

am besten geeigneten Bedingungen wurden die im

vorhergehenden Abschnitt gewonnenen Resultate
mit Erfolg benutzt. Abb. 5 stellt die Gegeniiber-

stellung der wesent!ichen Experimentalbzdingungen

6r I

o

I

intensitdt der Fdrbung
(5]

°ézé lID 20 50
——> Zeit nach der Mischung (Min)

—— Scheinbare Durchschnit:s-

»»Man bringt auf eine weisse Tupfelplatte Abb. 5. Vergleichung wverschiedener Ex-
einige Kérnchen starkbasisches sowie niedrig perimentalbedingunsen fir Sulfosali-
vernetztes Anionenaustauschharzes von RCI- cylsdure.

TABELLE II
VERSCHIEDEVE EXPERIMENTALBEDINGUNGEN VON ABB. 5
Nr. des Zeichen Ordnung der Versetzung von Reagenzien
Experi- der und Probelésung Bemerkungen®
ments Kurve 1. 2. 3. 4.
Ia —C— RCI#* 1 Tropfen der Probelsg. % Pufferlsg. von a
4proz. Lsg. der pH 2.86
Sulfosalicylsdure
Ib —D— RCI 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg. von b
0.1proz. Lsg. der pH 2.86
Sulfosalicylsdure
Te —— RCI 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg. von c
0.1proz. Lsg. der pH 4.70
Sulfosalicylsdure
Ia —N— RCl1 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg. von d
0.1proz. Lsg. der pH 9.9
. Sulfosalicylsdure
Ie —N— RC1 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg. von c
0.5proz. Lsg. der pH 4.70

Sulfosalicylsdure

a_n - R

Die Oberfliche der Harzkérnchen triben sich weiss.
Die Harzkérnchen fiarben sich sehr hell violettbraun.
Die Harzkérnchen firben sich hell brdunlich orange.
Die Harzkdérnchen werden kaum geférbt

*k RCI bedeutet hierbei Dowex 1-X1 von RCI-Form.
##* Die hier benutzte Probelésung enthielt 0.27 von Eisen(III) (5 r/ccm)
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dar, die man aus der fir Tiron festgestellten
Bedingungen leicht erwarten kann:

Von dieser Abbildung aus betrachtet, ist fir
Sulfosalicylsiure anzunehmen, den Nachweis mit
Dowex 1-X1 (RCI), 0.5 prozentiger wisseriger Los-
ung des Reagens und der Pufferlésung von pH 4.7
auszufiihren.

(III) Chromotropsaures Natrium

Da auch hierbei die fiir Tiron erhaltenen Ergeb-
nisse zur Gegeniiberstellung verschiedener Ex-
perimentalbedingungen anzuwenden ist, wurde
das beste Verfahren, wie man in Abb. 6 wohl
ersieht, verh#dltnismissig einfach festgestellt.

.

ol 2

— Scheinbare Durchschnittsintensitit
der Fdrbung

%25 10 2 50
——> Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 6. Vergleichung verschiedener Ex-
perimentalbedingungen fiir Chromotrop-
saures Natrium.
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Nidmlich, die Anwendung von Dowex 1-X1 (RCl),
lprozentiger wisseriger Losung des Reagens und
dem Puffergemische von pH 4.7 ist wiinschenswert.

Bestimmung der Erfassungsgrenze

Die Abbildungen 7, 8 und 9 zeigen den Firbungs-
verlauf der Harzphase, der unter den fir die
betreffenden Reagenzien am besten geeigneten
Bedingungen fiir verschiedene Eisen(IIl)menge
erhalten wurde:

Aus den obengenannten Kurven wurden die
Erfassungsgrenze sowie die Grenzkonzentration
fiur die betreffenden Reagenzien wie in der fol-
genden Tabelle festgestellt:

der Firbung

—-> Scheinbare Durchschnittsintensitit

02§ 10 20 50
—— Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 7. Bestimmung der Erfassungs-
grenze mit Tiron nach dem Verfahren
»Let* von Abb. 1.

TABELLE III
VERSCHIEDENE EXPERIMENTALBEDINGUNGEN VON ABB. 6

Nr. des Zeichen Ordnung der Versetzung von Reagenzien
Experi- er und Probeldsung Bemerkungen* *
ments Kurve 1. . 3. 4,
Ia --N-- RCI** 1 Tropfen der Probelsg.*%* Pufferlsg. von a
lproz. Lsg. des pH 4.70
Chromotropsauren
Natriums
Iy —N— RCI1 1 Tropfen der Probelsg. Pufferisg. von b
lproz. Lsg. des pH 2.86
Chromotropsauren
Natriums
Ic —0O— RC1 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg. von ¢
1proz. Lsg. des pH 9.9
Chromotropsauren
Natriums
14 —0— RCI 1 Tropfen der Probelsg. Pufferlsg. von a
0.1proz. Lsg. des pH 4.70
Chromotropsauren
Natriums
*g: Die Harzkdérnchen fiarben sich dunkelgraugriin.

b: Die Harzkoérnchen firben sich hell fleischfarben.

¢: Die Harzkdrnchen werden sehr intensiv braunviolett, wie man an der Kurve I
(mit dem Zeichen, - -O--, gezelgt) sieht, gefdrbt, aber wegen der stidrkeren Dunkelrot-
firbung vom Blindversuche nimmt dle Nettunterscheidbarkeit der Fidrbung von den

Harzkornchen bis zur Kurve Ic ab.
*k

RCl bedeutet bei vorliegender Tabelle Dowex 1-X1 von RCI-Form.

*##* Die hier benutzte Probelésung enthielt 0.27 von Eisen(III) (5 7/ccm).
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TABELLE IV
EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE
Menge Nachweis-

. benutzter .
Begleit- . ) Fidrbung der der bare Grenz-
stoffe Ve ?mdl;ngs Reagens* 1.  phase**  Begleit- Eisen(Il)- verhdltnis Bemerkungen**
ypu stoffe menge
] T. tiefgelb 21r 0.87 1:2.6x10 a, Ti=0.05proz.
Ti(IV) TiOSO, S. zitronengelb. 217 0.87 1:2.6x10 a, Ti=0.05proz.
C. scharlachrot 137 27 1:6.5 a, Ti=0.03proz.
T. gelb 6471 0.087 1:8x102 b, V=0.2proz.
V(V) NHVO, S. tiefgelb 64T 0.47 1:1.6x102 @, V=0.2proz.
C. tiefbraun 407 2r 1:2x10 a, V=0.1proz.
T. griinlich grau 360 7 0.0087 1:4.5x10¢ a
Cr(III) KCr(S0y): S. grdulich hellblau 2007 0.17 1:2x10% -
C. gridulich hellgriin 3207 0.0417  1:8x10% a, ¢
T. farblos 1. 46 mg 0.0087 1:1.8x10% —
Mn(II) MnSO, S. farblos 1.2 mg 0.077 1:1.7x10¢ ——
C. hellgelbbraun 9007 0.027 1:4.5x10¢ e
T. farblos 1907 0.0087 1:2.4x104 d
«Co(II) Co(NO;z): S. farblos 15571 0.077 1:2.2x10¢ -
C. farblos 2107 0.027 1:1.1x10% e
T. farblos 1.7 mg 0.0087 1:2.1x10% _—
Ni(II) NiCl, S. farblos 1.2mg 0.087 1:1.5x10¢ e
C. farblos 1.8 mg 0.027  1:9x10¢ —_—
T. gelbgriin 720 0.027 1:3.6x10¢% a
Cu(Il) CuSOQ, S. sehr hell gelb 5707 0.077r 1:8x%10% _
C. hellgriin 640 T 0.047 1:1.6x10* a
T. farblos 3207 0.0087 1:4x10¢ —
Zn(II) ZnS0, S. farblos 320r 0.047 1:8x10% —_—
C. farblos 3007 0.0617 1:6x10% —_
T. farblos 36571 0.00871 1:4.6x104 _—
Cd(1I) Cdso, S. farblos 290 v 0.077  1:4.2x10% ——
C. hellbraun 2307 0.027 1:1.2x10¢ _—
T. weiss 1.2 mg 0.02r  1:6x10¢ f
Hg(II) HgCl, S. orangegelb 3007 0.167 1:1.9x103 —_—
C. weiss 3007 0.167 1:1.9x%103 f
T. hellgelb 3.27 0.16T7 1:2x10 a, Cr=0.0lproz.
Cr(VI) K.Cr,07 S. zitronengelb 27 0.27 1:1x10 Cr=1.005proz.
C. gelbbraun 27 0.27 1:1x10 e, Cr=0.005proz.
T. grin 3207 0.087 1:4x10% a, g
y vy S. griin 400 7 0.47 1:1x10% g
C. griin 2007 0.27 1:1x10% a, c g
T. orangegelb 2.471 0.17 1:2.4x10 a, Mo=0. 006proz.
Mo(VI) (NHy);MoOy S. hellgelb 2471 0.17 1:2.4x102 Mo=0. 06proz.
C. tiefgelb 24T 0.17 1:2.4x10% @, Mo=0. 06proz.
—rs i e —
T. sehr hell gelb 217 0.17 1:2.1x102 a
W(VI) Na, WO, S. grau 8.2r 0.167 1:5x10 -
C. chromgelb 827 0.167 1:5x102 a
T. orangerot 5671 0.27 1:2.8x10* g, U=0.015proz.
u(vn U0:(CH;CO0), S. orange 907 0.87 1:1.1x10? ¢, U=<0.03proz.
C. dunkelbraun 100 7 0.47 1:2.5x102 a, U=0.03proz.
T. farblos 2007 27 1:1x102 —_
Sh(III) SbCly S. farblos 3207 0.87 1:4x102 —_
C. farblos 3207 0.87 1:4x102 e
T. farblos 237 0.0087 1:3x10% —_
Ge(IV) GeO; S. farblos 237 0.047 1:6%102 —
C. hellbraun 267 0.02r 1:1.3x10% a
T. farblos 170 7 27 1:8.5x10 _
Sn(IV) SnCl, S. farblos 170 7 27 1:8.5x10 —_
C. briunlich gelb 270 r 0.87 1:3.4x102 a
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Menge Nachweis-

s benutzter .
Begleit- s Fidrbung der der bare Grenz-
stoffe Ver? indungs- Reagens* Harzphase** Begleit- Eisen(III)- verhiltnis Bemerkungen***
ypus stoffe menge
T. farblos 2.2mg 0.027 1:1.1x105 —_—
Ph(II) Pb(NO;): S. farblos 2.0 mg 0.047 1:5x10¢ _—
C. sehr hell braun 2.2mg 0,027 1:1.1x105 —
T. farblos 3207 0.0087 1:1.4x10¢ —_—
Ba(II) BaCl; S. farblos 3207 0.047 1:8x10% -—_
C. hellbraun 2007 S 0.027  1:1x10¢ a
T. farblos 190 v 0.0087 1:2.4x10¢ —_—
La(IIl)  LaCly#s#* S. farblos 190 7 0.047 1:4.8x10% —
C. hellbraunrosa 2107 0.027r 1:1.1x10¢ a
T. hell griulich blau 76T 0.02r 1:3.8x10% —_
ANIID) AlICl; S. farblos 76T 0.1r 1:7.6x10? -—
C. violettrot 307 0.16T7 1:1.9x102 a
T. farblos ? 160 7 0.027 1:8x103 -
Be(II) BeCl, S. farblos 407 0.167 1:2.5x10? —_—
C. rosa 407 0.16r 1:2.5x102 a
T. farblos. 140 r 0.0087 1:1.8x10¢ e
Mg(Il) MgCl, S. farblos 1407 0.04T7 1:3.5x10¢ —_—
C. hellbraun 1551 0.027r 1:7.8x10% a
T. farblos 23571 0.02r 1:1.2x10¢ ——
F- KF S. farblos 5271 0,167 1:3.3x102 —_—
C. hellbraun 210 0.0417 1:5.3%10% a
T. farblos 7.7mg 0.0087r 1:9.6x10° —_—
HPO2- Na;HPO, S. farblos 1.9mg 0.167 1:1.2%10¢ _
C. dunkelrosa 7.7mg 0.047 1:1.9x10% a
T. zitronengelb 310 0.047 1:7.8x10 a
NO.~ NaNO, S. farblos 3107 0.047 1:7.8x10° ——
C. gelbocker bzw. 27 0.17 1:2x10% @, NOy—=0.05proz.-
tiefbraunrot
T. sehr hell gelb 200 7 0.02r 1:1.5x10¢ a
Br: Bromwasser S. farblos 160 7 0.17 1:1.6x 108 a
C. schwarzrot 160 v 0.17r 1:1.6x103 a
T. farblos 960 T 0.0087 1:1,2x%105 —_
H:0; H;O;-wasser S. farblos 960 T 0.041 1:2.4x10¢ _—
C. fleischfarben 1.1 mg 0.02r 1:5.5x10¢ a
T. farblos 900 T 0.027 1:4.5%10¢ —_—
G0~ Oxalsaures S. farblos 250 v 27 1:1.3x102 -
Ammonium C. hellorangebraun 800 T 0.047  1:2x10¢ a
T. grau 840 7 0.047 1:2.1x10* a
C;H,05> Seignettesalz S. farblos 530 7 017 1:5.3x%10% —
C. hellbraun 840 1 0.0417 1:2.1x104 a
T. grau 1.25 mg 0.047 1:3.1x10¢ a
Cs;H;07— Zitronensaures S. farblos 800 T 2T 1:4x102 —
Ammonium C. hellbraun 8007 0.17 1:8x10% a

* T.=Tiron; S.=Sulfosalicylsiure; C.=Chromotropsaures Natrium.
** Diese bedeutet die Fdrbung der Harzphase von dem Falle, wo allein der be-
treffende Begleitstoff in der Versuchslésung vorhanden ist.
**%¥g: Nur dann, wenn der Nachweis mit einem Blindversuche nebeneinander ausgefihrt
wird, ist das betreffende Grenzverhiltnis nutzbar.

b: Die Harzphase firbt sich schwarzgrau.

c¢: Mit Hilfe der am Rande der Harzkoérnchen insbesondere stark entstehenden Griin-
fairbung wird die Anwesenheit des Eisens(III) bestdtigt.

d: Infolge gleichartiges Farbentons zwischen der Harzphase und der Lésungsphase nimmt
die Reaktionsempfindlichkeit betridchtlich ab.

e¢: Infolge des verschiedenen Farbentons der Harz- und L8sungsphase wird die Empfind-
lichkeit der Nachweisreaktion stark vergrossert.

f: Die Harzkérnchen triben sich milchweiss.

g: Nach der Reduktion des Chromates zum Chrom(IIl)salze durch gelindes Erhitzen mit
einigen Tropfen dreissigprozentiges Wasserstoffperoxydes und verdiinnter Schwefelsiure
wird der Nachweis ausgefiihrt.

*®k¥  Die hier benutzte Lanthanchloridprobe enthielt eine kleine Menge von Cer(III)-
chlorid (Nach der Privatmitteilung von Herrn Y. Suzuki).
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Abb. 8. Bestimmung der Erfassungs-

grenze mit Sulfosalicylsiure nach dem
Verfahran ,, Ie *“ von Abb. 5.
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Abb. 9. Bestimmung der Erfassungs-
grenze mit Chromotropsaurem Natrium
nach dem Verfahren ,,I.** von Abb. 6.

Erfassungs- Grenzkon-
Reagens grenze zentration
Tiron 0.008 r 1:5x10%
Sulfosalicylsdure 0.04 7 1:1x105
Chromotropsaures
Natrium 0.02 7 1:2x10°%

Einfliisse der Begleitstoffe

Die Einflisse von fremden Ionen auf die
vorliegenden drei Nachweisreaktionen wurden
besonders ausfiihrlich untersucht. Die Resultate
der Untersuchungen werden in Tabelle IV zusam-
mengefasst, worin die an einem beliebigen Begleit-
stoffe erhaltenen Ergebnisse auf einer Stelle
gegeniibergestellt werden, um drei Reagenzien
miteinander direkt zu vergleichen:

Wie man aus der genannten Tabelle deutlich
erkennt, stéren alle Elemente ausser den mit
dicker Linie umgebenen kaum den Nachweis.

Titan(IV)-, Antimon(IIl)-, Zinn(IV)-. und Uranyl-
salze, sowie Vanadate, Chromate, Molybdate und
Wolframate geben der Harzphase sehr intensive
Fidrbungen, die die Nachweisreaktion des Eisens-
(ILI) betrédchtlich stéren.

Unter den obengenannten Ionen wurden nur
die Chromate durch gelindes Erhitzen mit einigen
Tropfen konzentriertes Wasserstoffperoxydes
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sowie verdiinnter Schwefelsiure in die Chrom(III)-
salze sehr leicht iibergefiihrt, die den Nachweis
kaum storen. Jedoch die Stérung von' Titan(IV)-,
Antimon(IIl)-, Zinn(IV)- und Uranylsalzen konnte
man nicht einfach beseitigen. Die Vanadate,
Molybdate und Wolframate kann man vielleicht
durch Anwendung von Mikrosidule des Anionen-
austauschharzes’®) verh#ltnismissig einfach be-
seitigen.

Uberdies ist es sehr bemerkenswert, dass solche
Anionen wie Fluoride, Oxalate, Tartrate, Citrate
usw., die gewdhnlich manche Farbenreaktionen
von Eisen(IIl) stark stéren und demnach zur
Maskierung der Eisen(IlI)reaktionen hidufig be-
nutzt werden, die hier verzeichneten Nachweis-
reaktionen nur ein wenig stdren.

Es ist iibrigens auch interessant, dass das
Chromotropsaure Natrium, wie es so genannt
ist, unter gegebenen Bedingungen durch Ein-
wirkung von grosser Anzahl der Elemente in die
Harzphase wverschiedenartige sehr charakteristi-
sche Fidrbungen liefert.

Zusammenfassung

1. Durch einfache Anwendung von farb-
losen starkbasischen Anionenaustausch-
harzen zu den Chelatbildungsreaktionen kann
man verschiedenartige bedeutend empfindliche
Nachweismethoden neu feststellen. Hier wird
die Bildung der charakteristisch sich firben-
den Chelatanionen, die die Eisen(III)salze
durch Einwirkung der Phenolderivate, d. h.,
Tirons, Sulfosalicylsdure oder Chromotrop-
saures Natriums sich bilden lassen, als die
geeigneten Beispiele dafiir angewandt, und
die ungewdhnlich ausgezeichneten Nachweis-
methoden fiir Eisen(III) werden vollkommen
festgestellt.

2. Die Experimentalbedingungen hoéchster
Empfindlichkeit werden durch griindliche
Untersuchung iiber die verschiedenartigen
Faktoren, z. B., Harzart, Konzentration der
Reagenslosung, pH-Wert der Versuchsldsung
usw., fest bestimmt (vgl. den Abschnitt:
»Tiron“ von ,Bestimmung der Bedingungen
hochster Empfindlichkeit).

3. In bezug auf die Einfliisse von fremden
Stoffen werden einunddreissig Arten der Ionen
besonders ausfiihrlich untersucht. Titan(IV)-,
Antimon(III)-, Zinn(IV)- und Uranylsalzen,
sowie Vanadate, Chromate, Molybdate und
Wolframate storen betrichtlich den Nachweis.
Ubrigens ist es sehr bemerkenswert, dass
solche Anionen wie Fluoride, Oxalate, Tart-
rate, Citrate usw., den Nachweis nur ein
wenig storen.

Zu besonders herzlichem Dank ist der Ver-
fasser Herrn Prof. Dr. E. Minami sowie den
juingeren Fachgenossen an seinem Labora-
torium verpflichtet fiir zahlreiche wertvolle
Ratschlige und freundlichste Anregungen
iiber die vorliegende Untersuchung.

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

6) Vgl. die fiinfte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses
Bulletin, 29, 595 (1956).



