278 Masatoshi FUIIMOTO [Vol. 30, No. &

_Mz’kmanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen. XIII.
Uber den Nachweis in Tausendstelgammamenge vorhandenen
Kobalts mit Nitroso-R-salze

Von Masatoshi FujimoTo

(Eingegangen am 5. November, 1956)

Einleitung

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

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

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

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

2) Vgl., z. B., 1. Metlan, ,,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-
Issung, mit den Kobalt(Il)-salzen bildet,
werden von den farblosen und starkbasi-
schen Anionenaustauscherharzen so stark
adsorbiert, dass die Intensitat der in der
Harzphase entstandene intensive Rotfarb-
ung gar nicht von der Salzkonzentration
der Probelsosung beeinflusst wird. Die
Farbung der Harzphase ist infolgedessen
entschieden starker als die der Lésungs-
phase und die Reaktionsempfindlichkeit
wird auffallend erhoht.

Die Reagensanionen werden dabei von
den genannten Harzen gleichfalls stark
adsorbiert und farben diese Phase lebhaft
grinlich gelb. Wegen dieses intensiven
gringelben Hintergrundes vom Reagens
wird der Nachweis besonders dann betri-
chtlich unsicher, wenn es sich um eine
sehr geringe Menge des IKobalts handelt.
Dieser Nachteil wurde jedoch dadurch
leicht tiiberwunden, dass man die Harz-
kornchen, nach der Bildung betreffender
Chelatanionen in der Harzphase, mit ver-
diinnter Salpetersiaure eine Weile kocht
und dadurch nur das iberschiissige Rea-
gens vollstindig zersetzt. Dieses Verfahren
ist nicht nur zur Erhohung der Reaktions-
empfindlichkeit sehr geeignet, sondern
auch zur Beseitigung der Stérung von
verschiedenartigen fremden Kationen wie
Nickel(II), Kupfer(II) usw., die gleichfalls
mit dem genannten Reagens die stark sich
farbenden Chelatanionen bilden.

Massfliissigkeit und Reagenzien

1. Massfliissigkeit.— Man stellte eine Stamm-
lésung des Kobalts dar, indem man das nickel-
und eisenfreie Kobalt(II)-nitrat in 0.0l ~ Sal-
petersdure eintrug. lccm dieser Stammlésung
enthielt genau 5.74 mg von Kobalt*!. Eine Reihe
der Massfliissigkeiten des Kobalts wurde aus
dieser Stammldsung durch Verdiinnung mit 0.01~
Salpetersiiure hergestellt. Alle folgende Unter-
suchungen iiber das beste Verfahren wurden mit
einer 0.0ln-salpetersauren Losung ausgefiihrt,
deren 1ccm genau 5.74 7 von Kobalt enthielt.

2, Anionenaustauscherharze.—Um den Ein-
fluss der Vernetzungsgrade der Harze auf die
Firbungsintensitit der Harzphase miteinander
zu vergleichen, wurden hier die kduflichen, farb-
losen und starkbasischen Harze, Dowex 1-XI,
-X2, -X4 und -X8, in der RCI-Form angewandt.
Uberdies wurde ein beinahe farbloses und mittel-

*1 Die Menge des in der obengenannten Stammldsung
vorhandenen Kobalts wurde durch komplexometrische
Titration mit 0.01 M Massfliissigkeit von Athylendiamin-
tetraessigsaurem Dinatrium und Murexid als Metallin-
dikatorgenau bestimmt.
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starkbasisches Harz, Amberlite XE-114 (RCI-
Form), ebenfalls angewandt.

3. Reagenzien.— (1) 2prozentige wisserige
Stammldsung des Nitroso-R-salzes : Man lost 0.4
g des kduflichen extrareinen Nitroso-R-salzes (zur
Analyse) in eine kleine Menge destillierten
Wassers auf und verdiinnt diese mit destilliertem
Wasser genau zu 20 ccm.

(2) 4w~ wisserige Losung des Natriumacetats
als Pufferlésung: Aus dem extrareinen Reagens
(zur Analyse) stellt man diese Stammldsung her.
Deren pH-Wert war genau 8.20.

(3) 2w~ Salpetersiure.—Aus der kauflichen,
extrareinen Salpetersiaure bereitet man diese
Losung vor.

Bestimmung der Experimentalbedingungen
hiéchster Empfindlichkeit*?

1. Einfluss der Ordnung der Versetzuag von
Reagenzien und Probelosung. — Auf dem in
Tabelle I beschriebenen Wege, wurde der Einfluss
der Versetzungsordnung der Reagenzien usw. auf
die Farbungsintensitit der Harzphase untersucht,
wobei Dowex 1-X1 (RCl-Form), 0.05prozentige
Losung des Nitroso-R-salzes und 4~ Losung des
Natriumacetats als Pufferlésung angewandt
wurden.

Wie Abb. 1 uns zeigt, iiben die hier ausgew#hl-
ten Faktoren auf die Fdrbungsintensitdt keinen

— Durchschnittsintensitdt der Firbung der Harzphase
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Abb. 1. Gegeniiberstellung der veschiedenen
Ordnung der Versetzung von Probe- und
Reagenslosungen (Vgl. Tablle I).

*2 In bezug auf die schematische, halbguantitative
Darstellungsweise von der scheinbaren Durchschnitts-
intensitét der Farbung der Harzphase, vergleiche M.
Fujimoto, Dieses Bulletin, 27, 347 (1954); 29, 567(1956).
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TABELLE 1
VERSCHIEDENE BEDINGUNGEN VON ABB. 1
Verfahren Zeg%l::_:eder Inhaltsangabe des Verfahrens
A e RCI*-+Probelsg.**—(5 Min)—+0.05proz. Lsg. des+4n Lsg. des
Nitroso-R-salzes CH;COONa
B L RC1+0.05proz. Lsg. des—(5 Min)—-+4n~ Lsg. des-+Probelsg.
Nitroso-R-salzes CH;COONa
C & RCl+4n Lsg. des—(5 Min)—-+0.05proz. Lsg. des+Probelsg.
CH;COONa Nitroso-R-salzes
D o Probelsg. +0.05proz. Lsg. des—(5 Mln)—>+4N Lsg. des+RCl
Nitroso-R-salzes CH;COONa
* RCI bedeutet hier Dowex 1-X1 von RCI-Form.
** ] Tropfen der obengenannten Probelésung enthdlt 0.217 Kobalt (5.74 r/ccm).
TABELLE II
EINFLUISSE DER BEGLEITSTOFFE
B - benutzter wei renz-
el verbindungs: farbion der Menge der RIS\ Giiue  Bemerkungen®
Ti(IV) TiOSO, sehr hell gelb 100 0.0046 7 1:2.2x104 a
V(V) NH,VO; sehr hell gelb 70 0.0029 1:2.4x10¢ e
Cr(I1I) KCr(S0y): farblos 350 r 0.0029 r 1:1.2x10° b
Mn (1I) MnSO, gelb 2600 r 0.0029 1:9x10% —_—
Fe(III) FeCl; farblos 3HBr 0.0029 1:1.2x10¢ Fe(III)<0.1proz.
Fe(II) Mohrsches Salz farblos 350 ¢ 0.0029 r 1:1.2x100 b
Ni(ID) NiCl; hellorangegelb 300y 0.0057 ¢ 1:5.3x10¢ b, ¢, d
Cu(II) CuSO0;, hellorangegelb 3207 0.0046 y 1:7.0x10¢ b, ¢, d
Zn(ID) ZnS0O, hellbraungelb? 2707 0.0076 7 1:3.5x10¢ -—
Cd(I) Cds0, hellgelb 1600 7 0.0046 r 1:3.5x10% s
Hg(II) Hg(NO;): farblos 3507 0.0029 y 1:1.2x10% —_—
Cr(VI) K:Cr:0, gelb 3.27 0.0046 7 1:7x102 Cr(V1)<0.0lproz.
” ” hellgelb 320y 0.0046 r 1:7x104 e
Mo(VI) (NH,):MoO,; hellorange 67 7 0.0057 7 1:1.2x10¢ d, Mo=<0.2proz.
W (VI) Na, WO, weisgHH* 330 ¢ 0.0046 ¢ 1:7.2x10¢ —
u(vI) UO:(CH3;COO0). farblos 350 ¢ 0.0029 r 1:1.2x108 —_
Pb(II) Pb(NOs). hellorangegelb 320 7 0.0046 7 1:7x104 d
Sn(IV) SnCl, farblos 2957 0.0029 y 1:1x108 f
Ge(IV) GeO: hellgelb 257 0.0029 r 1:8.8x108 d
Sb(III) SbCls hellorange 320 ¢ 0.0048 y 1:7x104 e b
Bi (I1I) Bi(NO3)s gelb 200 y 0.011¢ 1:1.8x10¢+ Bi<lproz.
AL(III) Al(NOy)s farblos 350 ¢ 0.0029 r 1:1.2x10s Al<lproz.
HPOs#~  NaHPO, hellgelb 1700 y 0.0029 ¥ 1:6x10° S
C.04- Oxalsaures sehr hell gelb 7207 0.0046 ¢ 1:1.6x108 —_
Ammonium
C,H,O¢2~ Seignettesalz farblos 920 y 0.0029 r 1:3.2x10 e
C¢H;0:2- Zitronensaures farblos 1400 7 0.0029 r 1:4.8x10% —
Ammonium
* Farbton der Harzphase hervorgerufen nur durch die Begleitstoffe.
** g: 2 bzw. 3 Tropfen der 48 Lésung des Natriumacetats wurden angewandt.
b: 2 bzw. 3 Tropfen der 2~ Salpetersdure wurden hinzugefigt.
¢: 0.5proz. Reagenslésung 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 (4 mmx15mm: RCI-Form) wurde eine
grosse Menge der Chromate véllig beseitigt®).
f: Gibt es Kobalt in der Probelésung, so farben sich die Harzkornchen intensiv gelb.

L

Die Harzkérnchen truben sich milchweiss.

3) M‘ Fujimotﬂ. Dieses Bulletin, 29, 595 (1956).
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Einfluss aus, und es scheint, dass das vorherige
5 Min lange Eintauchen der Harzkoérnchen in

die Reagenslésung usw. auf die Fidrbung der
Harzphase gar nicht beférdernd einwirkt. Aus
diesem Grunde hat der Verfasser von nun an
das Verfahen ,,B‘ als geeignetstes solcher Ver-
fahren ausgewihlt und nach diesem alle folgende
Vergleichungen von verschiedenen Faktoren
durchgefiihrt. .

2, Einfluss der Konzentration der Reagens-
losung. — Um den Einfluss des iiberschiissigen
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-
tensitdt 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
betrichtlich beeinflusst. Infolgedessen wurde
nur 0.05prozentige Lésung des Nitroso-R-salzes,
in Betracht der Unterscheidbarkeit gegen den
Blindversuch, angewandt.
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Abb. 2. Einfluss der Konzentration der
Nitroso-R-salzlésung auf die Unterscheid-
barkeit der Firbung der Harzphase nach
dem Verfahren B von Abb. 1.

3. Einfluss der Konzentration der Natrium-
acetatlosung.— Wie Abb. 3 uns zeigt, iibt die
Konzentration des Natriumacetats als Puffer-
16sung auf die Fiarbungsintensitit der Harzphase
keinen Einfluss aus. Vom Standpunkt deren
Pufferwirkung jedoch aus, empfiehlt es sich,
mindestens 0.3 v Losung des Acetats anzuwenden.

4. FEinfluss der Harzart.—Die Firbungsinten-
sitidt 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 fdrbt. Ein
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Abb. 3. Einfluss der Natriumacetatkonzen-
tration auf die Fidrbungsintensitit der
Harzphase nach dem Verfahren ,,B* in
Abb. 1.
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—Durchschnittsintensitit der Firbung der Harzphase

Abb. 4. Einfluss des Vernetzingsgrads der
Harze auf die Firbungsintensitdt der Harz-
phase.

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

5. Einfluss der Salzkonzentration der Probe-
lésang. — Wie bereits aus der Tatsache vom
Abschnitt 3. leicht zu erwarten ist, wird die
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Fiarbung der Harzphase durch Zusatz des Neu-
tralsalzes wie Natriumchlorids gar nicht beein-
flusst (vgl. die dicken, gestrichelten Linien von
Abb. 5).

6. Ausgepriigte Erhohung der Empfindlich-
keit durch Zersetzung iiberschiissiges, in der
Harzphase vorhandenes Reagens mit Salpeter-
siure.—Es wurde schon mitgeteilt, dass nur das
Kobalt(II)-chelat durch Kochen mit verdiinnter
Salpetersdure unveridndert bleibt, widhrend die
Eisen(III)-, Nickel(II)- und Kupfer(II)-chelate
durch diese Behandlung leicht zersetzt werden®.
‘Mit Riicksicht darauf, dass die Fidrbung der
Harzphase von der Salzkonzentration der Probe-
16sung kaum beeinflusst wird, untersuchte der
Verfasser dariiber, welchen Einfluss das genannte
Verfahren auf die Fiarbung der Harzphase ausiibt.
Die Resultate werden in Abb. 6 zusammengestellt.
Wenn das genannte Zersetzungsverfahren nicht
angewandt wird, so firben sich die Harzkérnchen
nach dem Verlauf der Kurve-A. Die Fiarbungs-
intensitdt der Harzphase nimmt dann merklich
zu, wie in den Kurven-B und -C beschrieben,
wenn man die Harzkérnchen 3 oder 8 Min nach
‘der Bildung des Chelats in der Harzphase, mit
-einem Tropfen 2~ Salpetersidure auf einem Was-
serbad etwa 3 Min erhitzt. Die intensive, von
iiberschiissigem Reagens hervorgerufene Grin-
gelbfirbung der Harzphase verschwinden dabei
‘vollstiandig. Die Kurve-D zeigt den Firbungs-
verlauf in dem Fall, wo man, erst nach dem
‘Erhitzen des Gemisches der Probelosung, der
Reagenslésung und der Pufferldsung mit einem
‘Tropfen der 2~ Salpetersdure, die Harzkdrnchen
hinzufiigt. Von diesen Resultaten aus betrachtet,
‘ist es wiinschenswert, dass man, etwa 5 Min nach
der Bildung des betreffenden Chelats in der
Harzphase, das Reaktionsgemisch zusammen mit
‘2 n Salpetersdure etwa 3 Min kocht.

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

,,Auf einer weissen Tiupfelplatte versetzt
man einige Kornchen des farblosen, starkbasi-
schen und niedrig vernetzten Anionenaus-
tauscherharzes wie Dowex 1-X1, mit je einem
Tropfen 0.05prozentiger L8sung des Nitroso-R-
salzes, (.3n LOsung des Natriumacetats und der
Probelésung. Nach 5 Min langem Stehenlassen
fiigt man zu diesem Gemische einen Tropfen
‘2~ Salpetersdure, erhitzt auf einem Wasserbad
etwa 3 Min lang und ldsst dieses abkiihlen. Je
nach dem Kobaltgehalt von der Probelésung,
entsteht in der Harzphase eine mehr oder
weniger intensive Rotfidrbung. Wenn die Menge
-des Kobalts sehr gering ist, so empfiehlt es sich,
einen Blindversuch daneben durchzufiihren.

Bestimmung der Erfassungsgrenze

Die Resultate der fiir veschiedene Kobaltmengen
ausgefiihrten Versuche werden in Abb. 7 zusam-
mengestellt. Die Erfassungsgrenze ist 0.0029
unter Grenzkonzentration 1:1.4x107. Diese
.entspricht etwa 0.03prozentigem Kobaltgehalt in
10 y Probe.

~» Durchschnittsintensitdt der Firbung der Harzphase
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20’ Zeit nach der
Mischung
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—» Salzkonzentration der Probeldsung (N)

Abb. 5. Einfluss der Salzkonzentration der
Probelosung auf die Farbungsintensitdt der
Harzphase.

— Duchschnittsintensitit der Fiarbung der Harzphase
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Abb. 6. Wirksamkeit des Zusatzes von

Salpetersdure.

bedeutet das 3 Min lange Erhitzen des
Gemisches mit 1 Tropfen der 2~ Sal-
petersdure bei 100°C

ist der Verlauf vor dem Zusatze der
2 n Salpetersidure

ist der Verlauf nach dem Erhitzen mit
der 2~ Salpetersdure

[Vol. 30, No. 3
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Einfliisse der Begleitstoffe

Die Resultate stehen in Tabelle II (S. 280).
Die Stérung der Nickel(II)- und Kupfer(II)-salze
wurde leicht durch Erhitzen mit {iberschiissiger
2 n Salpetersdure beseitigt. Nur die Eisen(III)-
salze beeintriachtigen etwas den Nachweis. Die
hier fest gestellte Nachweismethode ist daher

entschieden spezifisch.

X{Z 1r

der Harzphase

—> Durchsehnittsintensitit der Firbung

0"2s 10 20 50
—» Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 7.

In bezug auf die hier angewandten Zeichen,
vegleiche Abb. 6.

Bestimmung der Erfassungsgrenze
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Zusammenfassung

1. Die Empfindlichkeit der Farbenreak-
tion zwischen den Kobaltsalzen und dem
Nitroso-R-salze wird durch einfache An-
wendung farblosen, starkbasischen und
niedrig vernetzten Anionenaustauscher-
harzes auffallend erhéht, womit eine neue
und 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 Salpetersiure ist dabei
sehr geeignet, nicht nur zur Erhshung der
Reaktionsempfindlichkeit, sondern auch
zur Zersetzung der den Nachweis stéren-
den, stark sich fiarbenden Chelate von
Nickel(II), Kupfer(II) usw.

Zum Schluss moéchte der Verfasser Herrn
Prof. Dr. E. Minami fiir seine wertvollen
Ratschlage tber die gegenwirtige Unter-
suchung seinen herzlichsten Dank aus-
sprechen.

Laboratovium der analytischen Chemie,
Chemisches Institut der
wissenschaftlichen Fakultit,
Universitit zu Tokyo, Hongo, Tokyo



