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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen. XIV. 
Uber den Nachweis in Tausendstelgammamenge 

vorhandenen Eisens mit 2, 2'-Bipyridyl1) 

Von Masatoshi Fu.JIMOTO 

(Eingegangen am 5. November, 1956)

Einleitung 

Es wurde in der vorliegenden Arbeit 
Uber eine empfindliche Farbenreaktion2) 
zwischen den Eisen (II)-salzen and 2, 2'-
Bipyridyl untersucht. Die intensiv sich 
farbenden Eisen (II)-Bipyridylchelatkat-
ionen werden von den farblosen Kationen-
austauscherharzen stark adsorbiert and

geben dieser Phase eine entschieden deut-
liche Rotfarbung, mit deren Hilfe man 

einen ausserordentlich empfindlichen 

Nachweis des Eisens ausfiihren kann. 

Versuchsanordnung 

Man bringt auf eine weisse Tupfelplatte nach-
einander einige Kornchen des farblosen Kationen-
austauscherharzes, und je einen Tropfen der 

Probelosung, verdiinnter Losung des Hydroxyl-
aminhydrochlorids und der des Natriumacetats 
als Pufferlosung und verdiinnter alkoholischer 
Losung des 2, 2'-Bipyridyls, danach beobachtet

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

2) Vgl., z. B., M. L. Moss and M. G. Mellon, Ind. Eng. 
Chem., Anal. Ed., 14, 862 (1942).
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man eine in der Harzphase entstandene Rotf irb-

ung mit einer Lupe. 

Massfliissigkeit and Reagenzien 

1. Massfliissigkeit.-Aus derselben Stammlos-

ung des Eisen(III)-chlorids wie der in der sie-

benten Mitteilung3) wurde eine Reihe der Mass-

fliussigkeit durch Verdunnung mit extrareiner 

0.01N Salzsaure hergestellt. Bei den folgenden 

Vergleichungen verschiedener Experimentalfak-

toren wurde eine 0.01N-salzsaure Losung ange-

wandt, deren 1ccm genau 10ƒÁ 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 and ,,20proz. 

DVB"4). Ein kaufliches Kationenaustauscherharz 

von Phosphonsauretypus, Duolite C-60, wurde 

gleichfalls angewandt. Vor dem Gebrauch wurden 

alle these Harze mit destillierter Salzsaure grund-

lich gewaschen, um die Spurmenge des Eisens 

vollig zu beseitigen, and mit destilliertem Wasser 

ausgewaschen. 

3. Reagenzien.-Hierbei muss man vorher 

besonders sorgfaltig prbfen, dass alle die hier 

anzuwendenden Reagenzien das Eisen nicht selbst 

in Spurmenge enthalten. 

(1) 2prozentige alkoholische Stammlosung des 

2, 2'-Bipyridyls: Man lost 0.1g kauflichen extra-

reinen 2, 2'-Bipyridyls (Wako, ,,„zur Analyse") in 

5ccm Athylalkohol. 

(2) 10 prozentige Stammlosung des Hydroxyl-

aminhydrochlorids: Man lost 3g eisenfreies 

Reagens (zur Analyse) in 30ccm destillierten 

Wassers. Diese Losung wird zur Reduktion des 

Eisens (III) angewand. 

(3) 4N wasserige Losung des Natriumacetats 

als Pufferlosung: Dieselbe Stammlosung wie die 

der vorhergehenden Mitteilung1) wurde ange-

wandt. 

Bestimmung der Experimentalbediugungen 

h6chster Empfindlichkeit*1 

1. Einfluss des Vernetzungsgrades von den 

Harzen.-Hier wurden 10 prozentige Losung des 

Hydroxylaminhydrochlorids, 1N Losung des 

Natriumacetats und 2prozentige alkoholische 

Losung des 2, 2'-Bipyridyls als die Vertreter 

angewandt. Die Resultate dafiir stehen in Abb. 1: 

Die Harzphase farbt sich dann am starksten, 

wenn man ,,2.5proz. DVB" verwendet. Bei den 

hoch vernetzten Harzen wird die Farbung der 

Harzphase betrachtlich geschwacht. Duolite C-60 

war fur den vorliegenden Zweck ungeeignet. 

2. Einfluss der Reagenskouzentration. Hier 

wurde das Harz, ,,2.5proz. DVB" angewandt. 

Der Einfluss der Konzentration des benutzten

Abb. 1. Einfluss der Harzart.

Abb. 2. Einfluss der Konzentration 

des 2, 2'-Bipyridyls. 

2, 2'-Bipyridyls auf die Farbungsintensitat der-
Harzphase wurde in Abb. 2 dargestellt. Wie 

daraus leicht zu erkennen ist, verstarkt sich die 
Farbung der Harzphase mit der steigenden Re-
agenskonzentration allmahlich, bis sie bei etwa 
0.5-Prozent. das Maximum betragt, and dann wird 

sie etwas schwacher. Im folgenden wurde daher-
0.5 prozentige Reagenslosung angewandt.

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-
intensitat der Farbung der Harzphase, vergleiche M. 
Fujimoto, Dieses Bulletin, 27, 347 (1954); 29, 567 (1956).
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3. Einfluss der Konzentration des benutzten 
Hydroxylaminhydrochlorids.-Die Resultate 

dafur stehen zusammengefasst in Abb. 3, aus 
welcher man 3prozentige Losung als die am 

geeignetste auswahlen kann.

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 Los-
ungsphase sich bei Abwesenheit von Hydroxyl-
amin dann gar nicht rot farbt, wenn man keine 
Harzkornchen hinzufugt, konnte man vermuten , 
dass das anfangs in der Harzphase entstandene 
Eisen (III)-2, 2'-Bipyridyl von den haufig als die 
Begleiter in der Kationenaustauscherharzphase 
vorhandenen, ungesattigten Gruppen zum ent-
sprechenden Eisen (II)-chelat einigermassen leicht 
reduziert werden. 

4. Einfluss der Konzentration der in der 
Probelosung vorhandenen Salze.-Hierbei

Abb. 4. Einfluss der Salzkonzentration.

wurden die am besten geeigneten Reagenzien, d.h., 

,,2.5proz. DVB "(HR-Form), 0.5 prozentige e Losung 

des 2, 2'-Bipyridyls und 3prozentige Losung des 

Hydroxylaminhydrochlorids angewandt. Die Farb-

ung der Harzphase nimmt mit der steigenden 

Salzkonzentration der Probelosung allmahlich 

ab, wie man in Abb. 4 ersieht, aber man kann 

selbst mit der Probelosung, deren Salzkonzentra-

tion so hoch wie 5N liegt, den Nachweis mit 

befriedigender Empfindlichkeit ausfuhren. 

5. Das empfehlenswerteste Verfahren. Alles 

Obenerwahnte zusammengenommen, kann man 

das am besten geeignete Verfahren wie folgt 

feststellen:-

,,Auf einer weissen Tupfelplatte versetzt 

man einige Kornchen des farblosen, starksauren 

and niedrig vernetzten Kationenaustauscher-

harzes, mit je einem Tropfen der Probelosung, 

3prozentiger Losung des Hydroxylaminhydro-

chlorids, 1N Losung des Natriumacetats als 

Pufferlosung and 0.5 prozentiger alkoholischer 

Losung 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-

farbung, die die Harzkornchen bei Anwesenheit 

von Eisen liefern. Handelt es sich um sehr 

geringe Menge des Eisens, empfiehlt es sich, 

einen Blindversuch nebenbei durchzufuhren". 

Bestimmung der Erfassungsgrenze 

Die Ergebnisse dafur werden in Abb. 5 dar-

gestellt. Die Erfassungsgrenze 0.0025ƒÁ von Eisen 

unter Grenzkonzentration 1:1.6•~107 wurde hier 

bestimmt. Diese Erfassungsgrenze entspricht 

0.025 prozentigem Eisengehalt in 10ƒÁ Probe.

Abb. 5. Bestimmung der Erfassungsgrenze. 

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt dar 

auf hingewiesen, muss man hier die Tupfelplatte
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mit einer Glasscheibe fest schliessen, um keinen 
Staub eindringen zu lassen. Von Bedeutung ist 

dieses Verfahren besonders dann, wenn es sich 
um die Spurmenge des Eisens in der Probelosung 
handelt, denn selbst eine so kleine Mel ge Eisen, 
wie in dem in der Luft spurweise vorhandenen 

Staub enthalten ist, gibt der Harzphase eine

deutliche Rotfarbung. 

Einflusse der Begleitionen 

Wie in Tabelle I zusammengestellt, ist die 
gegenwartige Nachweismethode entschieden spezi-
fisch, ausser dass Kupfer (II)- und Kobalt (II)-
salze ein wenig den Nachweis storen.

TABELLE I 

EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE

* Farbton der Harzphase hervorgerufen nur durch die Begleitstoffe. 
** a: Die Probelosung wurde hier vor dem Zusatze der Reagenzien mit 3bzw. 5 Tropfen 

destillierten Wassers verdiinnt. 
b: 3 Tropfen der IN Losung des Natriumacetats wurden beigefiigt. 
c: Erst dann, wenn der genannte Nachweis neben Blindversuche miteinander durchgefiihrt 

wurde, wurde die Anwesenheit des Eisens nachgewiesen. 
d: Bei diesen Fallen wurden 2 Tropfen 2prozentiger Losung des 2, 2'-Bipyridyls angewandt. 
e: Wenn kleinste Menge des Eisens in der Probelosung enthalten ist, farben sich die 

Rander der Harzkornchen hell kirschrot. 
f: Nach dem Zusatze der 2M Kaliumjodidlosung nud 20prozentiger Natriumthiosulfatlosung 

zur Probelosung wurden die Reagenzien hinzugefiigt. 
g: Der hier gebildete weisse kristalline Niederschlag lieferte auch bei Anwesenheit des Ei

sens schone Pfirschfarbe. 
h: Vor dem Zusatze der Reagenzien wurde die Probelosung mit 1 Tropfen 33 prozentiger 

Essigsaure versetzt.
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Zusammenfassung*2 

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

2. Die besten Experimentalbedingungen 
werden genau festgestellt durch ausffihr-
liche Untersuchung fiber die Einflfisse von 
der Harzart, sowie der Konzentration des

Reagens, des Hydroxylaminhydrochlorids 
and der in der Probelosung vorhandenen 
Salze. Die Einflfisse fremder Ionen werdeii 
dabei griindlich untersucht. 

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn. 
Prof. Dr. E. Minami fur seine zahlreichen 
wertvollen Ratschlage fiber die vorliegende 
Untersuchung seinen herzlichsten Dank. 
aussprechen. 

Fur die Harzproben, ,,1proz. DVB", ,,2.5-

proz. DVB" and ,20proz. DVB", ist der 
Verfasser Herrn Prof. Dr. A. Kawamura 
an der Landwirtschaftlichen and Techni-
schen Universitat zu Tokyo zu grossem. 
Dank verpflichtet. 

Laboratorium der analytischen Chemie, 
Chemisches Institut der 

wissenschaftlichen Fakultdt, 
Universitat zu Tokyo Hongo, Tokyo

*2 Der Verfasser gibt hierbei einer ganzen Reihe der 

neuen Nachweismethoden mit Hilfe von Ionenaustau-
scherharzen einen passenden Namen ,,Harztupfel-
methode".


