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Mikroanalyse Mit Hilfe von Iomenaustauschenden Harzen I. Uber Den
Nachweis Geringer Menge Des Kobalts Mit Ammoniumrhodanid®

Von Masatoshi FujimoTo

(Eingegangen am 6. Juni, 1953)

Einleitung. Bedeutend charakteristische
Farbungen?® liefern oft die farblosen oder
hellgelben ionenaustauschenden Harze bei
Gegenwart von der wisserigen Losung ver-
schiedenartiger Komplexsalzen. Diese Fir-
bungen, die vielleicht wvon austauschender
Adsorption der Komplexionen auf das Harz
herriithren, sind manchmal ganz verschieden
von den der wisserigen Lésungen der ent-
sprechenden Komplexsalzen und hiufig sehr
deutlich. Der Verfasser, wihrend seiner Un-
tersuchung iiber die Rhodanidkomplexsalzen
mit den ionenaustauschenden Harzen, hat
gefunden, dass bei Gegenwart des iiberschiis-
sigen Ammoniumrhodanids selbst kleinste
Menge von Kobalt in der Losung dem anion-
enaustauschenden Harze eine klare himmel-
blaue Fiarbung gab, die man fiir vorziiglichen
Nachweis des Kobalts verwenden konnte.

Das in dieser Untersuchung benutzte anio-
nenaustauschende Harz. Amberlite IRA-4008) :
Das Harz wurde durch zweimaliges Durchlaufen
der 2N Salzsdure und destilliertes Wassers in die
RCI-Form iibergefiihrt. Die Korngrésse ist un-
gefdhr 30 Maschen von Tyrerschem Normalsieb.

Versuchsanordnung. Man bringt einen Trop-
fen (0.02 ccm. mit Kapillarpipette) der neutralen
oder sauren Versuchslosung auf eine weisse Tiip-
felplattet>, dazu fiigt man einige Kdrnchen von
anionenaustauschenden Harze mit einer kleinen
Platindrahtdse, danach schiittelt um, und versetzt
man mit einem Tropfen der 1M Ammoniumrho-
danidlésung5). Nach einigen Minuten bis einem

1) Eingebracht in der sechsten Jahrsversammlung der
Japanischen Chemischen Gesellschaft, Kyoto, April, 1953.

2) Z.B., vgl. K. Kimura und T. Asano, Chemistry and
Chemical Industry (Kagaku to Kogyo), 2, 258 (1949).

3) Amberlite XE-98 sowie Dowex 2 wurden gleichfalls
benutzt, wobei befriedigende Ergebnisse erhalten wurden.

4) Eine Tipfelplatte mit zwolf Vertiefungen: Vor dem
Gebrauch wurde sie in warmer 1N Salzsiure etwa 10 Min.
lange eingetaucht, mit Wasser gewaschen, in einem’ Luftbad

Tage, je nach der Kobaltmenge der Probelfsung,
entsteht am Rande oder iiber das Ganze der Harz-
kornchen eine klare himmelblaue Farbe, welche
unter Beleuchtung mit einer elektrischen Lampe
von 60 Watt und durch etwa zwanzigfache Ver-
grosserung mit einer Lupe wohl nachweisbar ist.

Bestimmung der Erfassungsgrenze.

(1) Unter Erfassungsgrenze versteht man
bei diesem Versuche solche Kobaltmenge in
Gamma (r=10"%g) in jeder Probelésung, die
sich in den zwdlf Vertiefungen der Tiipfel-
platte findet, wenn unter gleichen Bedingun-
gen alle diese positive Reaktion zeigen, d, h.,
wenn sie nach einer Stunde klar erkennbare,
hell himmelblaue Farbung am Rande der allen
Harzkérnchen geben.

(2) Massfliissigkeit wurde aus der Losung
des extrareinen Kobalt (IT)chlorids dargestellt,
deren 1ccm. von der Lésung 78.1mg. von
Kobalt enthielt®.

(3) Die Resultate der Experimente stehen
in Tabelle I.

Daher wurde die Erfassungsgrenze 0.16 7
und die Grenzkonzentration 1:1.3x10° fiir
Kobalt an dieser Reaktion festgestellt.

Einflusse der Begleitionen. (1) Eisen
(III):  Die intensiv blutrote Firbung, die bei
Anwesenheit der Eisen (III)salze mit Am-
moniumrhodanid auf die Harzkérnchen ents-
teht, stort stark den Nachweis. Durch Zusatz
von liberschiissigem Kaliumfluoride entfirben
sich die Harzkidrnchen sehr leicht unter Bild-

bei 50°C getrocknet, und einige Zeit stehen gelassen.

5) Der Verfasser hat geringe Menge des Eisens mit
einer Siule des anionenaustauschenden Harzes (RSCN-Form)
von dem Ammoniumrhodanid erfolgreich beseitigt: Japan
Analyst, 2, 360 (1953).

6) Die Menge von Kobalt wurde folgenderweise bestimmt::
1) Wiigung als CoSO4: 2) Titration von H¥*, die durch
eine Siule des kationenaustauschenden Harzes, HR, aus-
getauscht wurde.



February, 1954]

TABELLE 1.
Nr. Menge von Co?*  Zeit nach der Mischung
(r in 0.02 ccm.) (Min.)
1. 0.016 60
. o1
2. 0.16 2
» 10
» 60
3. 1.6 0.5-1
» 10

—: nicht erkennbar, = : unsicher,
* 1 Tag nach der Mischung.

ung vom farblosen Komplexfluoride™.

(2) Nickel (II): Die griossere Menge von
Nickel (II) salze firbt die Harzkornchen
gelbgriin und hindert ziemlich den Nachweis.
Jedoch, a) durch Verdiinnung der Lésung bis
zum ungefihr 0.5 prozentigen oder noch
kleineren Nickelgehalt®, und danach b) durch
einen Blindversuch, der mit der kobaltfreien
Nickelsalze ausgefiihrt wurde, konnte man
die obengenannte Stérung fast beseitigen.

(3) Kupfer (II): Eine dunkelbraune Firb-
ung, die auf die Harzkdrnchen durch Reak-
tion von Kupfersalze mit Ammoniumrhodanid
entsteht, wurde durch Zusatz der Kristallchen
des Kaliumjodids und des Natriumthiosulfats
leicht entfirbt.” .

(4) Mangan (II): Grosser Uberschuss der
Mangan(II)salze stért nicht den Nachweis.

(5) Chrom (III): Weil Chrom(III)salze
bei Anwesenheit des Ammoniumrhodanids
das Harzkérnchen nicht firben, stort die
intensiv dunkelgriine bzw. blaue Farbe der
Loésung von Chrom(III)salze den Nachweis
gar nicht.

+ : sicher,
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D1E- RESULTATE DER EXPERIMENTE FUR ERFASSUNGSGRENZE'

~ Reaktionsresultate’ _
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+ £ + £ + + x + = + £ —
+ 4+ + = + + = + + + + +
+ + + + + + + + + + + +
R | S 1 | |

it : intensiv gefdrbt.

(6) Uran (VI) als Uranylacetat: Uranyl
salze firben die Harzkoérnchen lebhaft gelb,
und verhindern die Reaktionsempfindlichkeit.
Neben einem Blindversuche miteinandergestellt
wurde dieser Nachweis mit geniigender Emp-
findlichkeit ausgefiihrt.

(7) Anionen: Bei Gegenwart von OH™
oder CN~ findet die Farbung von Harze nicht
statt, aber. durch Zusatz von 1N Salzsdure
konnte man diese Stérung leicht beseitigen.
Entschieden grosser Uberschuss von F~, I,
und S,0,2— stért nicht den Nachweis. (Vgl.
(1) und (3)).

(8) Mineralsduren: 0.7 mg. Salz-, 1.0 mg.
Schwefel-, 1.5 mg. Salpeter-, 7.2 mg. Phosphor-,
und 1.2 mg. Perchlorsduren stéren nicht den
Nachweis von 0.16 ¥ Kobaltmenge.

(9) Karbonsauren: Bei Anwesenheit von
1.8 mg. Essig-, 2.0 mg. Oxal-, 2.0 mg. Wein-,
und 1.5 mg. Zitronensiuren wurde der Nach-
weis von 0.16 ¥ Kobaltmenge nicht gestort.

Die so erhaltenen Resultate werden in
Tabelle II. kurz zusammengestellt.

TABELLE II. EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE
Begleitstoffe Menge von Nachweisbare Grenz- Anmerkungen
Begleitstoffen Kobaltmenge verhiltnis
Fes™ 7007 0.327r 1:2.2x108 +KF (iiberschiissig).
. ”» . t<Ni 0.5 proz. u.
Niz* s207 0.32 1:108 I Neben Blindversuche.
” . +KI (Kristallchen)

Cuz* 1 mg 0.5 1:2x108 {+Na28203 alichen)
Mn2+ 1mg 0.2 " 1:5x10% eensensessassaseasssearesanns
Cr3t 4007 0.32” 1:1.3x10° Neben Blindversuche.
U0g2* 7007 1.6 ” 1:4.5x102 Neben Blindversuche.
OH-, CN~ Grosser Uberschuss. 0.16" +1N-HCI (iiberschiiss.).-
g;é;:} Grosser Uberschuss. 0.167
A: Grosser Uberschuss. 0.16” . e .
B: Grosser Uberschuss. 0.167 erermnanean .

{A: HCI1, HQSO.;, HNOg,- HxPO.; und HCJO-{.

B: Essig-, Oxal-,
‘7) LM. Kolthoff, Mikrochemie, 8, 176 (1930).’
8) F. Fe:gl ,» Oualitative Analyse mit Hilfe von’ 'l‘l.'lpfei-
reaktionen,” 3. Aufl, 1938, S. 220,

Wein- und Zitronensduren.

9) M Ishibashi, ,, Qualitative chemische Analyse (Teisei
B’unnkl-KagakuL“Bmd 1, S.rﬁu.ﬂ '1947; (jmpanisch; S. 237.
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Beidem oben;ausgefiithrten Versuche, wurde:

es auch gefunden, dass in. der einigen so-
genannten ,extrareinen® Probe von
Nickel (II) chlorid, N:ckél([l)karbonat " und
Mangan (II) sulfat- eine ‘kleine Menge des
Kobalts enthalten war.

Zusammenfassung
1. Der Nachweis von Kobalt mit Ammo-
niumrhodanid wird verbessert durch die
Anwendung von der farblosen oder hellgelben
ionenaustauschenden Harzkérnchen, und eine
neue Tiipfelmethode wird vorgeschlagen.
- 2. Nach dieser Methode kann man den
Nachweis geringer Menge des Kobalts bei
Anwesenheit verschiedenartiger Ionen (Fe3*,
Ni?*, Cu?*, Mn?*, Cr3+, UOZ*, OH—, CN—, F-,
I-, und S,0,*") sowie der Sauren (HCI, H,SO,,
HNO;, H;PO,, HCIO,, Essig-, Oxal-, Wein-,
und Zitronensduren) ausfiihren.
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3.~ “Wie oben erértert, hat diese methode die

folgenden Vorziige:

(1) Gréssere Empﬁndhchkelt und lelchte
Erkennbarkeit,

(2) Mit der Zeit steigende Deuthchkelt der
Reaktion (vgl. Tabelle I),

(3) Erhaltbarkeit des Ergebnisses nach
dem Trocknen der gefdrbten Harzkérnchen,

(4) Ausfiihrbarkeit ohne spezielle Reag-
enzien und ldstige Verfahren,

(5) Ausfiihrbarkeit fiir saure sowie neu-

trale Probelésung und seine héhere Spezifitidt

(vgl. Tabelle II), u.s.w..

Zum Schluss méchte der Verfasser Herren
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Dank aussprechen.
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