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Mikroanalyse mit Hilfe von ionenaustauschenden Harzen. II. Uber den
Nachweis geringer Menge des Chroms mit Wasserstoffperoxyde

Von Masatoshi FujimmoTo

(Eingegangen am 10. April, 1954)

Einleitung. Wie in der vorhergehenden
Mitteilung!? genau erwidhnt, durch mikro-
analytische Anwendung der ionenaustauschen-
den Harze wurde eine neue und verbesserte
Tiipfelmethode vorgeschlagen. Bei gegen-
wirtigem Versuche, hat der Verfasser eine
graue bzw. violette Fiarbung, die bei Anwe-
senheit von Chromat oder Bichromat mit
Wasserstoffperoxyd in die hellgelben anionen-
austauschenden Harzkérnchen entsteht, auf
den Nachweis geringer Menge des Chroms
angewendet und befriedigende Ergebnisse
erhalten.

1) I. Mitteilung, Dieses Bulletin, 27, 48 (1954).

Die in dieser Untersuchung benutzten anio-
nenaustauschenden Harze. Zum Vergleich wur-
den folgende zwei Arten anionenaustauschender
Harze verwendet:

Amberlite IRA-400: Ein aus Styrol und Divi-
nylbenzol dargestelltes starkbasisches Harz von
quartirem Ammoniumtypus.

Amberlite IRA-411 (oder XE-98): Ein ebenso
starkbasisches Harz wie IRA-400 mit kleinerem
Divinylbenzolgehalt.

Beide wurden, vor dem Gebrauch, durch zwei-
maliges Durchlaufen der 2N Salzsdure und des-
tilliertes Wassers in die RCIl-Form iibergefiihrt.
Die Korngrdsse ist ungefihr 30 Maschen wvon
Tylerschem Normalsieb.

Versuchsanordnung. weissen

Auf einer
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Tiipfelplatte versetzt man mit einem Tropfen (0.02
ccm mit Kapillarpipette) der Versuchslésung?
und einigen HarzkOrnchen. Nach drei oder fiinf
Minuten stehen gelassen, fiigt man dazu einen
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (oder Essig-
sdure?)) und verdiinnter Lésung des Wasserstoff-
peroxyds hinzu. Je nach der Mange der Chromat-
bzw. Bichromationen in der Probelésung, firben
sich die Harzkérnchen grau oder veilchenblau
bzw. violettbraun, und diese werden in gleicher
Weise als die in der vorhergehenden Mitteilung
beobachtet.

Bestimmung der Bedingungen hochster
Empfindlichkeit

1. Massflussigkeit. Zu diesem Zweck,
wurde eine Reihe der Losungen des Kalium-
bichromats (aus heissem Wasser umkristal-
lisiert) dargestellt, deren 1 ccm 10.0 mg,
100-, 10.0-, und 1.00 ¥ von Chrom enthielten.

Alle folgende Vergleichungen der Be-
dingungen wurden mit einer Ldsung aus-
gefiihrt, deren ein Tropfen (0.02ccm) 2 ¥ von
Chrom enthielt.

2. Einfluss der Harzart. Abb. Ia. und Ib.
sind die schematische Darstellung der Farbung
an Amberlite IRA-400 bzw. IRA-411. An der
IRA-411 wird im Vergleich mit IRA-400 weit-
gehende Diffusion ins Harzkérnchen der
gefiarbten Schicht (mit schridgen Linien ge-
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Abb. I. Schematische Darstellung der
Fdrbung der Harzkérnchen
(Cr=27/0.02ccm als KpCr,07)
a.=Amberlite IRA-400.
b.=Amberlite IRA-411.

b,

schildert) beobachtet, jedoch, waren die
Empfindlichkeiten fiir beide Harze deshalb-
durchaus dieselbe, weil Verdichtung gefidrbter
Ionen am Rande der IRA-400 Ko6rnchen
diese Differenz  vollends kompensierte..
Daher wurde bei allen folgenden Versuchen
lediglich Amberlite IRA-411 als ein Vertreter
angewendet.

3. Einfluss der Konzentration der
Schwefelsiure. Aziditit des Reaktionsmittels
wirkte betrichtlich der Reaktionsempfindlich--
keit ein. In Tabelle I wird das Einfluss der
Konzentration der Schwefelsdure auf der
Firbung dargestellt:

TABELLE I

EINFLUSS DER SCHWEFELSAUREKONZENTRATION AUF DER FARBUNG*

J 0.01 N H,SOy 1
Fiir 27 Cr/0.02 ccm, mit

0.1 N H.SO,4
(als K;Cr;07) 1 1 N H,S0,
10 N H;SO,

* Salzsdure trat auch ganz gleichfalls auf.

Von diesem Experiment aus betrachtet, war
die Anwendung der ungefihr 1N Schwefel-
sdure wiinschenswert.

4. Einfluss der Konzentration des Was-
serstoffperoxyds. Da scheinlich die konzen-
trierte Losung des Wasserstoffperoxyds die

( und 10 proz. HzO.

nur hell grauisch braun,
nur hell grauviolett,
erst deutlich violett,
ebenso deutlich violett.

Firbung hemmte, wurde eine Reihe der
Untersuchungen mit 1 N Schwefelsdure unter
verschiedenen Konzentration am Wasserstoff-
peroxyd folgenderweise ausgefiihrt. Die
Resultate der Experimente stehen in Tabelle:
IT:

TABELLE II

EINFLUSS DER KONZENTRATION DES WASSERSTOFFPEROXYDS

Fiir 2r Cr/0.02 ccm, g;géj“
Nach 1, 5,
30 proz. H:O; + + + + ++++
JlO proz. H:0; + + + + ++++
und 1 1 proz. Hy0, (4)(+)(+)(+) =++i
0.1 proz. H:O; — + =+ — +4++4+

: nicht erkennbar,

=+ : unsicher, (+): schwach, +:

2) Nach der Oxydation des Chroms (III) zum Chromate

oder Bichromate wird es hergestellt,

3) Die ausgepriigten Einflilsse der Essigsiure auf die schein-

10, 15, und 25 Min.
(FNENENF) (FHANNF) = = = =
+ + + + 4+ A+ (FUFNFNF)
EEEE O EEEE FEEE
+ 4+ + + 4+ 4+ + + + + +
sicher, & :etwas stidrker, :=: intensiv gefdrbt..

bare Deutlichkeit der Firbungen werden an anderer Stelle
dieser Mitteilung eingehend erirtert (vgl. s, 350),
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In Betracht der Deutlichkeit und der Be-
stindigkeit von der Fiarbung, sei ein prozen-
tige Losung des Wasserstoffperoxyds em-
pfehlenswert.

Auf solche Weise, mit Amberlite IRA-411,
£in prozentigem Wasserstoffperoxydwasser
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und 1N Schwefelsdure wurde folgender Ver-
such fiir Erfassungsgrenze durchgefiihrt.

Bestimmung der Erfassungsgrenze.?? Die
Resultate der Experimente stehen in Tabelle
III :

TABELLE III

DIE RESULTATE DER EXPERIMENTE FUR ERFASSUNGSGRENZE

Zeit nach der

Mischung (Min) Frobe

A — — —
1~ 2 {B + + (+)
A - - =
5~ 6 [ ——
A =+ — *
10~15 {B (+) + +

+H +H o+

Farbung an zwolf Vertiefungen

() = (F) (1) () (1) () ()

- - + B 4 - =  (+)
(+) (+) + + (+) (+) + +
+ + ES + + — = ES
(+) + + + + + + +

A: 0.27 Cr (als wissr. Lsg. des K;Cr;07) in 0.02 ccm Probeldsung.

B: 0.37r Cr (als ” s »»

) in 0.03 ccm Probeldsung.

In Bezug auf den Zeichen, —, +, -+, usw., vgl. Tabelle II.

Die Erfassungsgrenze 0.3 7 unter Grenz-
konzentration 1:1x10% fiir Chrom an dieser
Reaktion wurde so festgestellt.

Bestimmung der Erfassungsgrenze fur
Chrom nach der Oxydation zum
Chromate

1. Massfliissigkeit des Chromsalzes wurde
aus der in 1N Schwefelsdure gelosten Lo-
sung des extrareinen Kalichromalauns, deren
1 ccm 0.87=%0.003 mg von Chrom enthielt,”
vorbereitet.

2. Auswahl des Oxydationsmittels. Fol-
gende dreiartige Oxydationsmethoden wurden
zu diesem Zweck angewendet, d.h., Oxyda-
tion (1) mit wiarmer alkalischer Lésung von
Wasserstoffperoxyd,® (2) mit heissem Brom-
wasser und (3) mit heisser gesittiger Losung
des Kaliumpermanganats.

Durch Methode (2) war die Oxydation un-
geeignet. Methode (1) auch war dann nicht
wiinschenswert infolge der Niederschlagbil-
dung falls andere Metallionen wie Eisen vor-
handen waren, trotz seiner sehr glatten und
befriedigenden Oxydationswirkung. Infolge-
dessen, wurde gegenwirtiger Versuch, mit
Hilfe letzter Methode, d.h., durch Kochen
der Probelésung mit einem Tropfen gesit-
tiger Loésung des Kaliumpermanganats in
einer Mikroeprouvette 1 bzw. 2 Min lang mit
einem Mikrobrenner,” ausgefiihrt, dabei
iiberschiissiges Reagens durch Zusatz von
Wasserstoffperoxyd gliicklicherweise entfarbt
wurde.

In gleicher Weise wie die in Tabelle III
durchgefiihrt, war die Erfassungsgrenze fiir
Chromsalze nach der Oxydation zum Chrom-
ate 0.3 7 unter Grenzkonzentration 1 : 6.7X
104,

TABELLE IV
EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE

Begleitstoffe Verlla)ienl:jlll.ltitgziypus BMeS:;:gitestctl}?e %iigmiifgr: veGrlr-;g?t‘:is Anmerkungen
Fe?* oder Fe* FeSO; oder FeCl; 4307 0.25 1 1: 1.8x10° —_
Niz* NiClg 2.3mg 0.64 " 1: 3.6x10° _—
Co* CoCly 2.7mg 0.63 " 1:4.4x10° S
Cuz+ CuS0, 1.4 mg 0.63 " 1: 2.2x108 —_
Mn2+ MnSO, Grosser Uberschuss. 0.3 _ —

U2+ Uranylacetat 9107 0.62"  1: 1L5x10e eben Blind:
CH;COOH Eisessig Grosser Uberschuss. - - Ziemlich beférdert die Farbung.

4) Hinsichtlich der Bed
Fussnote 1

5) Die Menge von Chrom wurde {olgenderweise bestimmt :
Nach der Oxydation mit heisser gesittiger Losung des
Kaliumpermanganats und der (1:1) Schwefelsiure, wurde die
Probelésung mit Wasser abgekiihlt, filtriert und mit destil-
liertem Wasser villig ausgewaschen, wonach die ins F_i’ltrat

angesammelte Lisung des Ch ts mit besti n Uber-

g der Erf. renze, vgl.

schusse der 0.1 N Massfliissigheit des Mohrschen Salzes re-
duziert wurde, deren Uberschuss mit einer Massfliissigkeit
des 0.1 v Kaliumpermanganats titriert wurde.

6) Vil J. W. Mellor und H, V. Thompson, ,, A Treatise
on Quantitative Inorganic Analysis , 2. Aufl, 1938, s. 533.

7} A. A. Benedetti-Pichler, ,, Introduction to the Micro-
technique of Inorganic Analysis“, 1. Aufl. 1942, s. 8.
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Einfliisse der Begleitstoffe. Wegen hoher
Spezifitit der Reaktion konnte man alle Nach-
weise von Chrom, bei Anwesenheit des gros-
seren Uberschusses von Eisen(II) (III)-, Nickel
(II)-, Kobalt(II)-, Kupfer(II), Mangan (II)-,
Uranyl (II) salze, bzw., Essigsidure, ohne
Schwierigkeit durchfiihren. Die Resultate
werden in Tabelle IV kurz gefasst.
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ziemlich die Farbung, dass selbst die mit 1x
Schwefelsdure sich liefernde nur schwach
graue Firbung durch ihren Zusatz zur deut-
lich veilchenblauen Firbung sich verdndert.
Dabei handelt es sich darum, dass vermutlich
eine Art des intensiv gefirbten Chromkom-
plexsalzes mit Essigsidure sich bildet, jedoch,
hier beriihrt man schlechthin empirischen
Ergebnissen. Als Beispiel sei folgende Gegen-

Ausgeprigte Beforderung der Firbung  iiberstellung solches Verhiltnis klar zu
mit Essigsaure.? Essigsidure beférdert so machen :
a) RCI +Cr 17% 1N H,S0,
b) ROOC.CH,+Cr 17 } — +{1N H.S0, } & 1proz. Hy0,:
c) ROOC-CH;+Cr 17 7 2Min. 6~ CH;COOH’ 1 Min.

* als eine Losung des Kaliumbichromats in der Probelésung vorliegt.

Zum semiquantitativen Vergleich, stellte
der Verfasser die scheinbare Intensitdt der
Firbung durch eine Reihe der Zahlen, d. h.,
—, ==, (+), und +, durch 0, 1, 1.5, bzw. 2,
dar. Folgende Abbildung stellt dieses Ver-
hiltnis fiir die an vier Vertiefungen der
Tiipfelplatte ausgefiihrten Reaktionen sche-
matisch dar.

(Summe der Zahlen)

20F

Scheinbare Intensitit der
Fédrbung

20 * 40 60
Zeit nach der Mischung (Min.)

Abb. II. Schematische Darstellung der
zeitliche Verwandlung von scheinbarer
Intensitdt der Fédrbung.

Von dieser Abbildung aus betrachtet, wird
es klar, dass, wegen seiner schnellen Entfir-
bung, Verfahren-b) fiir empfindlichen Nach-
weis unbequem ist, und dass c), im Vergleich
mit a), dank seiner bis zu 10 Min nach der
Mischung entstehenden deutlichsten und zwar
bestidndigsten Farbung, als ein vorziig-
lichstes Verfahren betrachtet wird, trotzdem

8) Uber diese Wirkung wird der Verfasser spiter aus-
fithelich diskutieren,

nach 10 Min die Farbung etwas schneller als.
a) verschwindet.

Durch Verwendung der Essigsdure an
Stelle der Schwefelsdure wurde der Nachweis
geringer Menge des Chromats bemerkens-
werterweise deutlich, obgleich diese Erfas-
sungsgrenze mit dem nach Tabelle III erhal-
tenen Werte identisch war, d. h., 0.37 von
Chrom unter Grenzkonzentration 1 : 1x105.

Zusammenfassung

1. Eine empfindliche und sehr spezifische
Nachweismethode fiir Chrom als Chromat
mit Wasserstoffperoxyd wird durch einfachste
Anwendung von der hellgelben starkbasischen
anionenaustauschenden Harze festgestellt.
(Vgl. Tabelle II und III).

2. Oxydation des Chroms zum Chromate
wird mit heisser gesidttiger Losung des
Kaliumpermanganats am giinstigsten durch-
gefiihrt.

3. Verwendung der Essigsdure an Stelle
der Schwefelsdure verbessert bemerkens-
werterweise die scheinbare Deutlichkeit des
Nachweises, wenn auch die Erfassungsgrenze
gar nicht erhdéht wird.

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn
Prof. Dr. E. Minami fiir seine freundliche
Anregungen iiber diese Untersuchung seinen
herzlichen Dank aussprechen.

Laboratorium der analytischen Chemies
Chemisches Institut der
wissenschaftlichen Fakultit,
Tokyo Universitit, Tokyo




