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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen. XIV.
Uber den Nachweis in Tausendstelgammamenge
vorhandenen Eisens mit 2, 2'-Bipyridyl>

Von Masatoshi FujimMoTo

(Eingegangen am 5. November, 1956)

Einleitung

Es wurde in der vorliegenden Arbeit
i{iber eine empfindliche Farbenreaktion®
zwischen den Eisen(II)-salzen und 2, 2'-
Bipyridyl untersucht. Die intensiv sich
farbenden Eisen (II) - Bipyridylchelatkat-
ionen werden von den farblosen Kationen-
austauscherharzen stark adsorbiert und

1) Die dreizehnte Mitteilung : M. Fujimoto, Dieses
Bulletin, 30, 278 (1957).

2) Vegl., z. B., M. L. Moss und M. G. Mellon, Ind. Eng.
Chem., Anal. Ed., 14, 862 (1942).

geben dieser Phase eine entschieden deut-
liche Rotfarbung, mit deren Hilfe man
einen  ausserordentlich  empfindlichen
Nachweis des Eisens ausfiihren kann.

Yersuchsanordnung

Man bringt auf eine weisse Tiipfelplatte nach-
einander einige Kérnchen des farblosen Kationen-
austauscherharzes, und je einen Tropfen der
Probeldsung, verdiinnter Losung des Hydroxyl-
aminhydrochlorids und der des Natriumacetats
als Pufferlésung und verdiinnter alkoholischer
Lésung des 2, 2'-Bipyridyls, danach beobachtet
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man eine in der Harzphase entstandene Rotfirb-
ung mit einer Lupe.

Massfliissigkeit und Reagenzien

1. Massfliissigkeit.—Aus derselben Stammls-
ung des Eisen(III)-chlorids wie der in der sie-
benten Mitteilung® wurde eine Reihe der Mass-
fliissigkeit durch Verdiinnung mit extrareiner
0.01x Salzsdure hergestellt. Bei den folgenden
Vergleichungen verschiedener Experimentalfak-
toren wurde eine 0.0ln-salzsaure Losung ange-
wandt, deren lcem genau 10y von Eisen(III)
enthielt.

2. Kationenaustauscherharze.—Die farblosen
und starksauren Harze von verschiedenen Ver-
netzungsgraden wurden angewandt, um den Ein-
fluss des Vernetzungsgrades zu untersuchen.
Diese sind ,, lproz. DVB*, ,,2.5proz. DVB *,
Dowex 50W-X8, Dowex 50W-X12 und ,,20proz.
DVB“%, Ein kdufliches Kationenaustauscherharz
von Phosphonsduretypus, Duolite C-60, wurde
gleichfalls angewandt. Vor dem Gebrauch wurden
alle diese Harze mit destillierter Salzsdure griind-
lich gewaschen, um die Spurmenge des Eisens
vollig zu beseitigen, und mit destilliertem Wasser
ausgewaschen.

8. Reagenzien.—Hierbei muss man vorher
besonders sorgfiltig priifen, dass alle die hier
anzuwendenden Reagenzien das Eisen nicht selbst
in Spurmenge enthalten.

(1) Z2prozentige alkoholische Stammlésung des
2, 2'-Bipyridyls: Man l6st 0.1 g kduflichen extra-
reinen 2, 2'-Bipyridyls (Wakd, ,,zur Analyse‘) in
5 cem Athyialkohol.

(2) 10prozentige Stammlésung des Hydroxyl-
aminhydrochlorids: Man lost 3 g eisenfreies
Reagens (zur Analyse) in 30 cem destillierten
Wassers. Diese Lésung wird zur Reduktion des
Eisens(III) angewand.

(3) 4~ wasserige Losung des Natriumacetats
als Pufferlosung: Dieselbe Stammlésung wie die
der vorhergehenden Mitteilung!? wurde ange-
wandt.

Bestimmung der Experimentalbedingungen
hiochster Empfindlichkeit*

1. Einfluss des Vernetzungsgrades von den
Harzen.—Hier wurden 10prozentige Losung des
Hydroxylaminhydrochlorids, 1y Losung des
Natriumacetats und Zprozentige alkoholische
Lésung des 2,2'-Bipyridyls als die Vertreter
angewandt. Die Resultate dafiir stehen in Abb. 1:

Die Harzphase fidrbt sich dann am stdrksten,
wenn man ,,2.5proz. DVB* verwendet. Bei den
hoch vernetzten Harzen wird die Fdrbung der
Harzphase betrichtlich geschwicht. Duolite C-60
war fiir den vorliegenden Zweck ungeeignet.

2. Einfluss der Reagenskonzentration.—Hier
wurde das Harz, ,,2.5proz. DVB* angewandt.
Der Einfluss der Konzentration des benutzten

3) M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 776 (1956).

4) Vgl. M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 600 (1956).

*1 In bezug auf die schematische, halbquantitative
Darstellungsweise von der scheinbaren Durchschnitts-
intensitit der Fiarbung der Harzphase, vergleiche M.
Fujimoto, Dieses Bulletin, 27, 347 (1954); 29, 567 (1956).
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—> Durchschnittsintensitiit der Firbung der Harzphase
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Abb. 1. Einfluss der Harzart.
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—» Konzentration des 2, 2'-Bipyridyls (proz.)

Abb. 2. Einfluss der Konzentration

des 2, 2'-Bipyridyls.

2, 2'-Bipyridyls auf die Farbungsintensitidt der-
Harzphase wurde in Abb. 2 dargestellt. Wie
daraus leicht zu erkennen ist, verstiarkt sich die
Fiarbung der Harzphase mit der steigenden Re-
agenskonzentration allmihlich, bis sie bei etwa
0.5-Prozent. das Maximum betrigt, und dann wird
sie etwas schwicher. Im folgenden wurde daher:
0.5prozentige Reagenslésung angewandt.
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8. Einfluss der Konzentration des benutzten
Hydroxylaminhydrochlorids. — Die  Resultate
dafiir stehen zusammengefasst in Abb. 3, aus
‘welcher man 3prozentige L&sung als die am
geeignetste auswihlen kann.
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— Konzentration der benutzten Hydroxyl-
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Abb. 3. Einfluss der Konzentration des
Hydroxylaminhydrochlorids.

Hierbei ist sehr interessant, dass, selbst bei
Abwesenheit von Hydroxylamin, die betreffende
Rotfarbung in der Harzphase deutlich entsteht.
Mit Riicksicht auf die Tatsache, dass die L&s-
ungsphase sich bei Abwesenheit von Hydroxyl-
amin dann gar nicht rot firbt, wenn man keine
Harzkérnchen hinzufiigt, kénnte man vermuten,
dass das anfangs in der Harzphase entstandene
Eisen(III)-2, 2'-Bipyridyl von den hiufig als die
Begleiter in der Kationenaustauscherharzphase
vorhandenen, ungesittigten Gruppen zum ent-
sprechenden Eisen(II)-chelat einigermassen leicht
teduziert werden.

4. Einfluss der Konzentration der in der
Probelésung  vorhandenen  Salze. — Hierbei

®

der Harzphase
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— Durchschnittsintensitit der Farbung

— Konzentration des in der Probelésung
vorhandenen Natriumchlorids (N)

Abb. 4. Einfluss der Salzkonzentration.
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wurden die am besten geeigneten Reagenzien, d. h.,
,,2.9proz. DVB* (HR-Form), 0.5prozéntige Lésung
des 2, 2'-Bipyridyls und 3prozentige Losung des
Hydroxylaminhydrochlorids angewandt. Die Firb-
ung der ‘Harzphase nimmmt mit der steigenden
Salzkonzentration der Probeldsung allmihlich
ab, wie man in Abb. 4 ersieht, aber man kann
selbst mit der Probelésung, deren Salzkonzentra-
tion so hoch wie 5~ liegt, den Nachweis mit
befriedigender Empfindlichkeit ausfithren.

5. Das empfehlenswerteste Yerfahren.—Alles
Obenerwidhnte zusammengenommen, kann man
das am besten geeignete Verfahren wie folgt
feststellen: —

»»Auf einer weissen Tiipfelplatte versetzt
man einige Kérnchen des farblosen, starksauren
und niedrig vernetzten Kationenaustauscher-
harzes, mit je einem Tropfen der Probeldsung,
3prozentiger L&sung des Hydroxylaminhydro-
chlorids, In Losung des Natriumacetats als
Pufferlosung und 0.5prozentiger alkoholischer
Lésung des 2, 2'-Bipyridyls, und deckt dieses
Gemisch mit einer Glasscheibe, um das ganze
System vor dem in der Luft vorhandenen Staub
zu beschiitzen. Einige Minuten nach der Misch-
ung beobachtet man mit einer Lupe eine Rot-
fairbung, die die Harzk6rnchen bei Anwesenheit
von Eisen liefern. Handelt es sich um sehr
geringe Menge des Eisens, empfiehlt es sich,
einen Blindversuch nebenbei durchzufiihren®.

Bestimmung der Erfassungsgrenze

Die Ergebnisse dafiir werden in Abb. 5 dar-
gestellt. Die Erfassungsgrenze 0.0025y von Eisen
unter Grenzkonzentration 1:1.6x107 wurde hier
bestimmt. Diese Erfassungsgrenze entspricht
0.025prozentigem Eisengehalt in 10y Probe.

—» Durchschnittsintensitit der Firbung der
Harzphase

—» Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 5. Bestimmung der Erfassungsgrenze.

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt dar-
auf hingewiesen, muss man hier die Tiipfelplatte
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mit einer Glasscheibe fest schliessen, um keinen deutliche Rotfirbung.

Staub eindringen zu lassen. Von Bedeutung ist Einfliisse der Begleitionen
dieses Verfahren besonders dann, wenn es sich mflu r begleition
um die Spurmenge des Eisens in der Probelésung Wie in Tabelle I zusammengestellt, ist die

handelt, denn selbst eine so kleine Menge Eisen, gegenwirtige Nachweismethode entschieden spezi-
wie in dem in der Luft spurweise vorhandenen fisch, ausser dass Kupfer(II)- und Kobalt(II)-
Staub enthalten ist, gibt der Harzphase eine salze ein wenig den Nachweis storen.

TABELLE I
EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE
st benutzter weish 3

Bt veidunes: Jurbin e Nowe der sachveisbare | Crene emerkungen
Ti(IV) TiOSO, farblos 100 0.004 1:2.5x10¢ a, b
V(V) NH,VO; hellgelbbraun? 707r 0.0025 r 1:2.8x10¢ —
Cr(Ill)  KCr(SO.):  grauviolett 647 0.004 1 1:1.6x108 {cr (m';rsff_zpm_
Mn(II) MnSO, farblos 1580 0.0025 1:6.3x10s —_—
Co(Il)  Co(NOy): dunkelgelb 11y 0.007 1:1.6x108 {Cos().%Zg;-oz.
Ni(II) NiCl: hellgriin 1400 0.004 ¢ 1:3.5x10° c, e
Cu(ID) CuSO0, hellgraugriin 17.5¢ 0.0025 ¢ 1:7x103 ¢, Cu<0.05proz.

# # weissbraun 1357 0.007 y 1:1.9x104 d, f
Zn(II) ZnSO0, farblos 200 ¢ 0.01¢ 1:2x10¢ a
Cd(In) Cdso, etwas milchweiss 1400y 0.0057 y 1:2.5x10% a
Hg(II) Hg(NO;): farblos 160 ¢ 0.004 y 1:4x10¢ Hg(I1)=0.5proz.
Cr(VI) K:Cr:0; hellbraungrau 647 0.004 y 1:1.6x10¢ {Cr(VIflSE%.Zpi-oz,
Mo(VI) (NH,):MoO; gelb (etwas 390 0.004 y 1:9.8x10¢ ¢

getriibt)
W(VI) Na, WO, farblos 360 y 0.0025 ¢ 1:1.4x10% —
U(vI) U0:(CH;COO); hellbraun 350 ¢ 0.0025 y 1:1.4x10s —
Pb(II) Pb(NO;): farblos 2200 r 0.0025 1:8.8x100 _
Sn(IV) SnCl, farblos 300 7 0.0025 1:1.2x10% S
Ge(IV)  GeO; farblos 257 0.0025 y 1:1x104 _—
Sb(III) SbCl; farblos 320 5 0.004 y 1:8x10¢ _
Bi(I1I) Bi(NOy)s farblos 3200 y 0.004 y 1:8x10s c, g
AI(III) AL(NO3), farblos 1700 0.004 y 1:4.2x108 s
Be(II) BeCl: farblos 180 ¢ 0.0025 5 1:7.2x104 ——
F- KF farblos 650 y 0.017 1:6.5x10¢ h
Br- KBr farblos 7000 7 0.0025 ¢ 1:2.8x108 _
- KJ farblos 20000 0.004 5 1:5x108 a
PO3- Na;HPO, farblos 1700 ¢ 0.0025 ¢ 1:6.8x10% —_
NO.~ NaNO; farblos 340 0.0025 y 1:1.4x10s —
C.0,2- Oxalsaures farblos 260 y 0.007 y 1:3.8x10¢ -
Ammonium

C,H,O¢*~ Seignettesalz farblos 920 0.0025 1:3.7x10% —
C¢H;0:*~ Zitronensaures farblos 1400 y 0.0025 1:5.6x10% —

Ammonium

* Farbton der Harzphase hervorgerufen nur durch die Begleitstoffe.
*#* g: Die Probelosung wurde hier vor dem Zusatze der Reagenzien mit 3 bzw. 5 Tropfen
destillierten Wassers verdiinnt.
b: 3 Tropfen der In Losung des Natriumacetats wurden beigefiigt.
¢: Erst dann, wenn der genannte Nachweis neben Blindversuche miteinander durchgefiihrt
wurde, wurde die Anwesenheit des Eisens nachgewiesen.
d: Bei diesen Fillen wurden 2 Tropfen Zprozentiger Losung des 2, 2'-Bipyridyls angewandt.
e: Wenn kleinste Menge des Eisens in der Probelésung enthalten ist, firben sich die
Rinder der Harzkornchen hell kirschrot.
f: Nach dem Zusatze der 2M Kaliumjodidlésung nud 20prozentiger Natriumthiosulfatldsung
zur Probelésung wurden die Reagenzien hinzugefiigt.
g: Der hier gebildete weisse kristalline Niederschlag lieferte auch bei Anwesenheit des
Eisens schone Pfirschfarbe.
h: Vor dem Zusatze der Reagenzien wurde die Probelosung mit 1 Tropfen 33prozentiger
Essigsdure versetzt.
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Zusammenfassung*®

1. Durch einfache Anwendung von farb-
losen, starksauren, mniedrig vernetzten
und eisenfreien Kationenaustauscher-
harzen, nimmt die Empfindlichkeit und
Selektivitat der Farbenreaktion zwischen
Eisen(Il)-salzen und 2,2'-Bipyridyl be-
trachtlich zu, und eine ausserordentlich
empfindliche und spezifische Nachweis-
methode fiir Spurmenge des Eisens wird
neu festgestellt.

2. Die besten Experimentalbedingungen
werden genau festgestellt durch ausfiihr-
liche Untersuchung iiber die Einflisse von
der Harzart, sowie der Konzentration des

*2 Der Verfasser gibt hierbei einer ganzen Reihe der
neuen Nachweismethoden mit Hilfe von Ionenaustau-
scherharzen einen passenden MNamen , Harztiipfel-
methode®,
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Reagens, des Hydroxylaminhydrochlorids:
und der in der Probelésung vorhandenen
Salze. Die Einftiisse fremder Ionen werden
dabei grindlich untersucht.

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn
Prof. Dr. E. Minami fiir seine zahlreichen
wertvollen Ratschlige tiber die vorliegende
Untersuchung seinen herzlichsten Dank
aussprechen.

Fiir die Harzproben, ,,1proz. DVB*, ,,2.5-
proz. DVB* und ,,20proz. DVB®, ist der
Verfasser Herrn Prof. Dr. A. Kawamura
an der Landwirtschaftlichen und Techni-
schen Universitat zu Tokyo zu grossem
Dank verpflichtet.

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




