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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen. XIII. 
Uber den Nachweis in Tausendstelgammamenge vorhandenen 

Kobalts mit Nitroso-R-salze1' 

Von Masatoshi FuJIMOTO 

(Eingegangen am 5. November, 1956)

Einleitung 

Bei der vorliegenden Arbeit, stellte der 
Verfasser fiber die fur Kobalt ausserordent-
lich empfindlichen Nachweismethoden 
Untersuchungen an. 

Es wurde das Nitroso-R-salz (1-Nitroso-

2-Oxynaphthalin-3, 6-Disulfonsaures Na-
trium)2) als ein Vertreter der auf Kobalt

1) Die zwolfte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bulle-
tin, 30, 274 (1957). 

2) Vgl., z. B., I. Mellan, ,, Organic Reagents in 
Inorganic Analysis, "Philadelphia, (1941), S. 332, sowie, 
E. B. Sandell, ,,Colorimetric Determination of Traces 
of Metals, "2. Aufl., (1950) New York, S. 274.
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sehr empfindlich einwirkenden Reagenzien 

angewandt. Die stark sich farbenden 

Chelatanionen, die das Nitroso-R-salz, 

unter geeignetem pH-Werte der Versuchs-

losung, mit den Kobalt (II)-salzen bildet, 

werden von den farblosen and starkbasi-

schen Anionenaustauscherharzen so stark 

adsorbiert, dass die Intensitat der in der 

Harzphase entstandene intensive Rotfarb-

ung gar nicht von der Salzkonzentration 

der Probelosung beeinflusst wird. Die 

Farbung der Harzphase ist infolgedessen 

entschieden starker als die der Losungs-

phase and die Reaktionsempfindlichkeit 
wird auffallend erhbht. 

Die Reagensanionen werden dabei von 

den genannten Harzen gleichfalls stark 

adsorbiert and farben diese Phase lebhaft 

griinlich gelb. Wegen dieses intensiven 

griingelben Hintergrundes vom Reagens 

wird der Nachweis besonders dann betra-

chtlich unsicher, wenn es sich um eine 

sehr geringe Menge des Kobalts handelt. 

Dieser Nachteil wurde jedoch dadurch 

leicht uberwunden, dass man die Harz-

kornchen, nach der Bildung betreffender 

Chelatanionen in der Harzphase, mit ver-

diinnter Salpetersaure eine Weile kocht 

and dadurch nur das iiberschiissige Rea-

gens vollstandig zersetzt. Dieses Verfahren 

ist nicht nur zur Erhohung der Reaktions-

empfindlichkeit sehr geeignet, sondern 

auch zur Beseitigung der Storung von 

verschiedenartigen fremden Kationen wie 

Nickel (II), Kupfer (II) usw., die gleichfalls 

mit dem genannten Reagens die stark sich 

farbenden Chelatanionen bilden. 

Massflflssigkeit and Reagenzien 

1. Massfliissigkeit.-Man stellte eine Stamm-

losung des Kobalts dar, indem man das nickel-

und eisenfreie Kobalt (II)-nitrat in 0.01N Sal-

petersaure eintrug. 1ccm dieser Stammlosung 
enthielt genau 5.74mg von Kobalt*1. Eine Reihe 

der Massflussigkeiten des Kobalts wurde aus 

dieser Stammlosung durch Verdunnung mit 0.01N 

Salpetersaure hergestellt. Alle folgende Unter-

suchungen fiber das beste Verfahren wurden mit 

einer 0.01N-salpetersauren Losung ausgefuhrt, 

deren 1ccm genau 5.74 ƒÁ von Kobalt enthielt. 

2. Anionenaustauscherharze.-Um den Ein-

fluss der Vernetzungsgrade der Harze auf die 

Farbungsintensitat der Harzphase miteinander 

zu vergleichen, wurden hier die kauflichen, farb-

losen and starkbasischen Harze, Dowex 1-X1, 
-X2 , -X4 und -X8, in der RCl-Form angewandt. 
Uberdies wurde ein beinahe farbloses and mittel-

starkbasisches Harz, Amberlite XE-114 (RCl-
Form), ebenfalls angewandt. 

3. Reagenzien.-(1) 2prozentige wasserige 
Stammlosung des Nitroso-R-salzes: Man lost 0.4 
g des kauflichen extrareinen Nitroso-R-salzes (zur 
Analyse) in eine kleine Menge destillierten 
Wassers auf and verdunnt diese mit destilliertem 
Wasser genau zu 20ccm. 

(2) 4N wasserige Losung des Natriumacetats 
als Pufferlosung: Aus dem extrareinen Reagens 
(zur Analyse) stellt man diese Stammlosung her. 
Deren pH-Wert war genau 8.20. 

(3) 2N Salpetersaure.-Aus der kauflichen, 
extrareinen Salpetersaure bereitet man diese 
Losung vor. 

Bestimmung der Experimentalbedingungen 
hachster Empfindlichkeit*2 

1. Einfluss der Ordnung der Yersetzuag von 
Reagenzien and Probelosung. - Auf dem in 
Tabelle I beschriebenen Wege, wurde der Einfluss 
der Versetzungsordnung der Reagenzien usw. auf 
die Farbungsintensitat der Harzphase untersucht, 
wobei Dowex 1-X1 (RC1-Form), 0.05 prozentige 
Losung des Nitroso-R-salzes and 4N Losung des 
Natriumacetats als Pufferlosung angewandt 
wurden. 

Wie Abb. 1 uns zeigt, iiben die hier ausgewahl-
ten Faktoren auf die Farbungsintens itat keinen

Abb. 1. Gegeniiberstellung der veschiedenen 
Ordnung der Versetzung von Probe- and 
Reagenslosungen (Vg1. Tablle I).

*1 Die Menge des in der obengenannten Stammlosung 

vorhandenen Kobalts wurde durch komplexometrische 
Titration mit 0.01M Massfliissigkeit von Athylendiamin-
tetraessigsaurem Dinatrium and Murexid als Metallin-
dikatorgenau bestimmt.

*2 In bezug auf die schematische, halbquantitative 

Darstellungsweise von der scheinbaren Durchschnitts-
intensitat der Farbung der Harzphase, vergleiche M. 
Fujimoto, Dieses Bulletin, 27, 347 (1954); 29, 567 (1956).
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TABELLE I 

VERSCHIEDENE BEDINGUNGEN VON ABB. 1

* RCI bedeutet hier Dowex 1-X1 von RCI-Form. 

** 1 Tropfen der obengenannten Probelosung enthalt 0.21ƒÁ Kobalt (5.74ƒÁ/ccm).

TABELLE II 

EINFLiUSSE DER BEGLEITSTOFFE

* Farbton der Harzphase hervorgerufen nur durch die Begleitstoffe . 

** a: 2 bzw
. 3 Tropfen der 4N Losung des Natriumacetats wurden angewandt. 

b: 2 bzw. 3 Tropfen der 2N Salpetersaure wurden hinzugeftigt. 

c: 0.5proz. Reagenslosung wurde angewandt. 

d: Erst dann, wenn man neben Blindversuche miteinander durchfuhrt, wurde die Anwesen-

heit des Kobalts nachgewiesen. 

e: Durch eine Mikroharzsaule von Dowex 1-X4 (4mm•~15mm: RCl-Form) wurde eine 

grosse Menge der Chromate vollig beseitigt3). 

f: Gibt es Kobalt in der Probelosung, so farben sich die Harzkornchen intensiv gelb. 
*** Die Harzkornchen truben sich milchweiss .

3) M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 595 (1956).
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Einfluss aus, and es scheint, dass das vorherige 
5Min lange Eintauchen der Harzkornchen in 
die Reagenslosung usw. auf die Farbung der 
Harzphase gar nicht befordernd einwirkt. Aus 
diesem Grunde hat der Verfasser von nun an 
das Verfahen ,,„B" als geeignetstes solcher Ver-
fahren ausgewahlt and nach diesem alle folgende 
Vergleichungen von verschiedenen Faktoren 
durchgefiihrt. 

2. Einfluss der Konzentration der Reagens-
losung.-Um den Einfluss des uberschussigen 
Reagens auf die Menge der in die Harzphase 
adsorbierten Chelatanionen zu erkennen, wurde 
eine Reihe der Versuche mit den Reagenslosungen 
von verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt. 
Wie in Abb. 2 klar zu ersehen ist, sinkt die In-
tensitat der Farbung der Harzphase mit der stei-
genden Reagenskonzentration stark ab, d. h., 
die Menge der in die Harzphase adsorbierten 
Chelatanionen wird von der Reagenskonzentration 
betrachtlich beeinflusst. Infolgedessen wurde 
nur 0.05 prozentige Losung des Nitroso-R-salzes, 
in Betracht der Unterscheidbarkeit gegen den 
Blindversuch, angewandt.

Abb. 2. Einfluss der Konzentration der 
Nitroso-R-salzlosung auf die Unterscheid-
barkeit der Farbung der Harzphase nach 
dem Verfahren B von Abb. 1.

3. Einfluss der Konzentration der Natrium-
acetatlosung.-Wie Abb. 3 uns zeigt, ubt die 
Konzentration des Natriumacetats als Puffer-
lfisung auf die Farbungsintensitat der Harzphase 
keinen Einfluss aus. Vom Standpunkt deren 
Pufferwirkung jedoch aus, empfiehlt es sich, 
mindestens 0.3N Losung des Acetats anzuwenden. 

4. Einfluss der Harzart.-Die Farbungsinten-
sitat der Harzphase nimmt stark mit dem stei-
genden Vernetzungsgrade ab, wie man in Abb. 4 
deutlich ersehen kann. Mittelstarkbasisches 
Harz, Amberlite XE-114, ist geeignet, wenn auch 
die Harzphase sich etwa langsam farbt. Ein

Abb. 3. Einfluss der Natriumacetatkonzen-
tration auf die Farbungsintensitat der 
Harzphase nach dem Verfahren ,,B" in. 
Abb. 1.

Abb. 4. Einfluss des Vernetzungsgrads der 
Harze auf die Farbungsintensitat der Harz-
phase.

niedrig vernetztes Harz, Dowex 1-X1, wurde als 
das beste ausgewahlt. 

5. Einfluss der Salzkonzentration der Probe-

losnng.-Wie bereits aus der Tatsache vom 
Abschnitt 3. leicht zu erwarten ist, wind die
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Farbung der Harzphase durch Zusatz des Neu-
tralsalzes wie Natriumchlorids gar nicht beein-
flusst (vgl. die dicken, gestrichelten Linien von 
Abb. 5). 

6. Ausgepragte Erhohung der Empflndlich-
keit durch Zersetzung iiberschiissiges, in der 
Harzphase vorhaudenes Reagens mit Salpeter-
saure.-Es wurde schon mitgeteilt, dass nur das 
Kobalt (II)-chelat durch Kochen mit verdunnter 
Salpetersaure unverandert bleibt, wahrend die 
Eisen (III)-, Nickel (II)- and Kupfer (II)-chelate 
durch these Behandlung leicht zersetzt werden2). 
Mit Riicksicht darauf, dass die Farbung der 
Harzphase von der Salzkonzentration der Probe-
losung kaum beeinflusst wird, untersuchte der 
Verfasser darfiber, welchen Einfluss das genannte 
Verfahren auf die Farbung der Harzphase ausubt. 
Die Resultate werden in Abb. 6 zusammengestellt. 
Wenn das genannte Zersetzungsverfahren nicht 
angewandt wird, so farben sich die Harzkornchen 
nach dem Verlauf der Kurve-A. Die Farbungs-
intensitat der Harzphase nimmt dann merklich 
zu, wie in den Kurven-B and -C beschrieben, 
wenn man die Harzkornchen 3 oder 8Min nach 
der Bildung des Chelats in der Harzphase, mit 
einem Tropfen 2N Salpetersaure auf einem Was-
serbad etwa 3Min erhitzt. Die intensive, von 
uberschussigem Reagens hervorgerufene Grun-
gelbfarbung der Harzphase verschwinden dabei 
vollstandig. Die Kurve-D zeigt den Farbungs-
verlauf in dem Fall, wo man, erst nach dem 
Erhitzen des Gemisches der Probelosung, der 
Reagenslosung and der Pufferlosung mit einem 
Tropfen der 2N Salpetersaure, die Harzkornchen 
hinzufiigt. Von diesen Resultaten aus betrachtet, 

ist es wunschenswert, dass man, etwa 5Min nach 
der Bildung des betreffenden Chelats in der 

Harzphase, das Reaktionsgemisch zusammen mit 
2N Salpetersaure etwa 3Min kocht. 

7. Das empfehlenswerteste Verfahren.-
Alles Obenerwahnte zusammengenommen, kann 
man wie folgt das beste Nachweisverfahren fest-
stellen:-

,,Auf einer weissen Tupfelplatte versetzt 
man einige Kornchen des farblosen, starkbasi-
schen and niedrig vernetzten Anionenaus-
tauscherharzes wie Dowex 1-X1, mit je einem 
Tropfen 0.05prozentiger Losung des Nitroso-R-
salzes, 0.3N Losung des Natriumacetats and der 
Probelosung. Nach 5Min langem Stehenlassen 
fugt man zu diesem Gemische einen Tropfen 
2N Salpetersaure, erhitzt auf einem Wasserbad 
etwa 3Min lang and lasst dieses abkuhlen. Je 
nach dem Kobaltgehalt von der Probelosung, 
entsteht in der Harzphase eine mehr oder 
weniger intensive Rotf irbung. Wenn die Menge 
des Kobalts sehr gering ist, so empfiehlt es sich, 
einen Blindversuch daneben durchzufuhren." 

Bestimmung der Erfassungsgrenze 

Die Resultate der ffir veschiedene Kobaltmengen 
ausgefiihrten Versuche werden in Abb. 7 zusam-
mengestellt. Die Erfassungsgrenze ist 0.0029γ

unter Grenzkonzentration 1: 1.4×107. Diese

entspricht etwa 0.03 prozentigem Kobaltgehalt in

10γ Probe.

Abb. 5. Einfluss der Salzkonzentration der 
Probelbsung auf die Farbungsintensitat der 
Harzphase.

Abb. 6. Wirksamkeit des Zusatzes von 
Salpetersaure.
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Einfliisse der Begleitstoffe 

Die Resultate stehen in Tabelle II (S. 280). 
Die Storung der Nickel (II)- und Kupfer (II)-salze 
wurde leicht durch Erhitzen mit iiberschiissiger 
2N Salpetersaure beseitigt. Nur die Eisen (III)-
salze beeintrachtigen etwas den Nachweis. Die 
hier fest gestellte Nachweismethode ist daher 
entschieden spezifisch.

Abb. 7. Bestimmung der Erfassungsgrenze 

In bezug auf die hier angewandten Zeichen, 

vegleiche Abb. 6.

Zusammenfassung 

1. Die Empfindlichkeit der Farbenreak-
tion zwischen den Kobaltsalzen and dem 
Nitroso-R-salze wird durch einfache An-
wendung farblosen, starkbasischen and 
niedrig vernetzten Anionenaustauscher-
harzes auffallend erhoht, womit eine neue 
and ausserordentlich empfindliche Tiipfel-
methode zum Nachweis spurweise vor-
handenen Kobalts ganzlich festgestellt 
wird. 

2. In gleicher Weise, wie in den vor-
hergehenden Mitteilungen genau beschrie-
ben, wird das empfehlenswerteste Ver-
fahren genau festgestellt. Die Anwend-
ung verdiinnter Salpetersaure ist dabei 
sehr geeignet, nicht nur zur Erhohung der 
Reaktionsempfindlichkeit, sondern auch 
zur Zersetzung der den Nachweis staren-
den, stark sich farbenden Chelate von. 
Nickel (II), Kupfer (II) usw. 

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn 
Prof. Dr. E. Minami fur seine wertvollen 
Ratschlage caber die gegenwartige Unter-
suchung seinen herzlichsten Dank aus-
sprechen. 
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Universitdt zu Tokyo, Hongo, Tokyo


