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D i e gewahlte Zusammenste l lung v o n meta l lochromen Indikatoren zur Zinkbest immung, u. zw. 
Eriochromrot B, Eriochromblau SE, Naphthy lazox in 6S, S N A Z O X S und Z inkon wurde mit der 
M e t h o d e der visuellen Komparat ionsmikrot i trat ion untersucht. Ein T e a m v o n sieben Experi-
mentatoren erzielte die prazisesten Ergebnisse bei der Titration unter Verwendung v o n Z i n k o n 
und Eriochromblau SE. D i e Ergebnisse der Titrationen mit Eriochromrot B, mit d e m Indikator 
S N A Z O X S und Naphthy lazox in 6S waren etwas schlechter reproduzierbar, das gleiche zeigte 
sich auch bei der potentiometrischen Titration, die als Bez iehungsmethode herangezogen wurde. 

Die Entwicklung der chelatometrisciien Titrationen unter Verwendung von metallo
chromen Indikatoren erfordert eine kritische Untersuchung der einzelnen Vorgange 
der visuellen Titration, die dauernd zu den verbreitetsten in der analytischen Praxis 
gehort. So wurden beispielsweise von Gattow und Schott^ die Methoden der chelato-
metrischen Wismutbestimmung mit verschiedenen Indikatoren gewertet. Desweiteren 
wurden die metallochromen Indikatoren fiir die chelatometrischen Zirkonium^-, 
Blei^-, Mangan"*- und Calcium^ "'' '-Bestimmungen verglichen. In diesem Zusammen-
hang verdient Beachtung die Methode der visuellen Komparationstitration^, die sich 
nicht nur bei der Untersuchung der Farbumschlage der chemischen Indikatoren gut 
bewahrt, sie ist auch als sehr prazise analytische Methode zu werten. Bei der Auswahl 
der Indikatoren zu dieser Untersuchung wurde Wert darauf gelegt, daB der Indikator 
chromatographisch rein war und mit den lonen des zu titrierenden Metalls auf Grund 
der Angaben nur einen einzigen Komplex bildete. Von den metallochromen Indikato
ren, die fiir die chelatometrischen Titrationen von Zinkionen empfohlen wurden, 
entsprach diesen Anforderungen am besten Eriochromblau SE^, Eriochromrot B^, 
Zinkon^*', SNAZOXS^^ und Naphthylazoxin 6S^^. Die objektive Bewertung der 
Steilheit und Farbenqualitat der Umschlage dieser Indikatoren mittels der Methode 
der photometrischen Titration und mit Beniitzung der CIE-Normvalenz-Systeme 
ist selbstandig angefiihrt^^. In dieser Mitteilung sind die bei den visuellen Team-
Komparationsmikrotitrationen erreichten Ergebnisse gewertet. 
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Indikat ion p H n 
X 

0,OlM-ADTE 

s 

Hi 

Eriochromblau SE 9,05" 28 307,73 1,24 
Erioctiromrot B 8,05" 28 305,24 1,95 
Z i n k o n 8,65" 26 297,85 0,87 
S N A Z O X S 5,45*' 28 299,00 2,44 
Naphthy lazox in 6S 5,85'' 33 296,50 1,95 
potent iometrische 5,35*" 20 302,94 2,14 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L U N D E R G E B N I S S E 

Verwendete Losungen , Chemikal ien und Apparate 

Es wurde eine 0 ,01M Losung des Dinatriumsalzes der Athylendiamintetraessigsaure, Chelaton 3 , 
p.a. (Lachema, Brno) und eine 0 ,001M Zinksal lzosung durch Verdiinnen einer 0 ,01M Z n ( N 0 3 ) 2 -
-Vorratslosung hergestellt, wobei zur Herstellung das analysenreine Praparat (Lachema, Brno) zur 
A n w e n d u n g gelangte. D i e a:! 0 ,0015M Vorrats losung der meta l lochromen Indikatoren wurden 
aus chromatographisch kontrollierten^'^ Zinkon- , Eriochromblau SE-, Eriochromrot B- (alle 
Lachema, Brno) , S N A Z O X S - und Naphthylazoxin 6S-(Spolana)-Praparaten bereitet und mittels 
kleiner Zusatze von Hydroxylaminhydrogenchlor id stabilisiert; zu den Titrationen dienten 
stets frisch verdiinnte Losungen. Zur pH-Einstel lung wurden laufend Acetat- und a m m o n i a -
kalische Pufferlosungen gewahlt . 

D i e zu titrierenden Losungen enthielten stets die gleiche Menge der einzelnen K o m p o n e n t e n . 
Fiir jede Titration wurden 3 ml 0 ,00 lM-Zn(NO3)2 , 2 ml Pufferlosung, 2 bis 4 ml ungefahr 
1,5 . 10~'*M Indikatorlosung eingemessen. D i e Losung wurde mit Wasser auf 20 ml aufgefiillt 
und mit 0 ,01M Chelaton titriert. D i e A n o r d n u n g bei der Komparat ionst i trat ion wurde bereits 
fruher beschrieben''. Zur potentiometrischen Indikation diente eine MeBzelle, zusammengesetzt 
aus einer Quecksi lbermaBelektrode, die ungefahr 0 ,1% Zink enthielt, eine Si lberchloridbezugs-
elektrode und ein Apparat OP-203 (Radelkis , Budapest) . Zur p H - M e s s u n g diente der Apparat 
OP-201 /2 (Radelkis , Budapest) , der mit einer Glas- und gesattigten Kalomele lektrode ausgestattet 
war. Z u m Messen der Chelatonlosung diente eine Kolbenmikroburet te mit Mikrometerschraube 
deren G e s a m t v o l u m e n ungefahr 400 \xl betrug. D i e Mikrobiirette wurde durch Wiegen von 
Wasser unter einer Paraffinolschicht geeicht, die mittlere Schatzung der Standardabweichung 
betrug 0,5 ^1. 

Wahl des opt imalen Mediums 

D e r EinfluB der Pufferlosungen auf die Schroffheit des Farbwechsels des metal lochromen Indika-
tors bei der chelatometrischen Titration kann objektiv mittels der M e t h o d e der photometrischen 
Mikrotitration untersucht werden^'*'. Als qualitatives Kriterium ist die Ne igung der photometri -
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Ergebnisse und statistische Auswertung der chelatometrischen Zinktitration 
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TABELLE I 

{Fortsetzung) 

Vertrauens bereich r-Test i^-Test 

Hi 
^ber. ^krit. ^ b e r . ^ k r i t . 

3 0 7 , 2 5 - 3 0 8 , 2 1 9,565 2,013 2,03 1,93 
3 0 4 , 4 8 - 3 0 5 , 9 9 3,786 2,013 5,02 1,93 
2 9 7 , 5 0 - 2 9 8 , 2 0 10,761 2,015 — 
2 9 8 , 0 5 - 2 9 9 , 9 5 5,679 2,013 7,86 1,93 
2 9 5 , 8 1 - 2 9 7 , 1 9 11,016 2,007 5,02 1,85 
3 0 1 , 9 4 - 3 0 3 , 9 4 — 6,04 2,08 

" Ammoniaka l i sche- , ^ Acetatpufferlosung. Bei der Berechnung der Vertrauensbereiche mit Hilfe 
der Studentschen Verteilung t und be im Testen der Prazision und Korrektheit der M e t h o d e n 
mit Bezug auf die Ergebnisse der potent iometr ischen Titration wurde stets die statistische Sicher-
heit a = 0,05 in Betracht gezogen. Vorausgesetzter Verbrauch auf Grund der Einwaage 300,00 jil. 

schen Titrationskurve bei der Wellenlange aufzufassen, bei der der grofite Unterschied in den 
Absorbanzwerten zwischen beiden Indikatorgrenzformen erzielt wird. D i e Ergebnisse dieses 
Verfahrens zur Bewertung des pH-Einflusses auf die Schroffheit des Farbwechsels der unter
suchten Indikatoren sind an anderer Stelle e ingehend angefiihrt^^. 

Eriochromblau S E bildet mit Zinkionen purpurn gefarbte K o m p l e x e im M e d i u m ammoniaka l i -
scher Pufferlosungen. D e r Farbstoff allein zeigt az idobasische Farbiibergange v o n R o t (be im 
p H < 7,5), in Blau ( p H zwischen 8 bis 10) und z u m SchluB in Violett ( p H > 10,5). In stark alkali
schen Losungen wird das letzte Proton frei, was allerdings nicht durch eine markante Farb-
anderung bemerkbar ist. D i e pATg-Werte dieser stufenweisen Di s soz ia t ion betragen 8,0, 10,5, 
bzw. 11,9 (siehe^^). Eriochromblau SE kann im pH-Bere ich v o n 8 bis 10 als metal lochromer 
Indikator herangezogen werden, wobei die Steilheit der photometr i schen Titrationskurven hier 
nicht v o n kleinen pH-Anderungen wesentlich beeinfluBt wird. 

Er iochrom B lost sich im gepufferten M e d i u m durch ammoniaka l i sche Puff"erlosungen zu gelb-
gefarbten Losungen , die sich in Gegenwart zweiwertiger Metal le rosa bis rot farben. V o n Hai-
kola^^ wurde die zweite Dissoz iat ionskonstante des Indikators {^pK^ 6,28 bei / = 0,01) best immt. 
D iese Deprotonis ierung auBert sich j edoch nur durch A b s i n k e n des A b s o r p t i o n s m a x i m u m s 
bei 470 nm. Im pH-Bereich v o n 7,0 bis 9,7 wurden v o n uns keine wesentl ichen Unterschiede 
in der F o r m der photometrischen Titrationskurven beobachtet . 

Z i n k o n bildet mit Zn^"*"-lonen in auf pH-Werte v o n 9 — 1 0 gepuff"erten L o s u n g e n blau ge
farbte K o m p l e x e , wobei die L o s u n g des freien Indikators orangefarben ist. D i e F o r m der p h o t o 
metrischen Titrationskurven ist im erheblichen MaB v o m pH-Wert abhangig^ Bei den Werten 
p H > 8,7 sinkt die Anfangsabsorbanz und die Steilheit der Titrationskurve verringert sich. 
Ein maBiges Abs inken des pH-Wertes unter diesen Wert hat auf die Kurvenstei lheit vor Erreichen 
des Aquivalenzpunktes keinen so groBen EinfluB und auch die durch den pA^^-Wert 8,25 ( l onen
starke ist nicht angegeben^^), bzw. 7,85 (zit.^^), und durch den Farbwechsel v o n Orange in Ge lb 
charakterisierte Indikatordissoziat ion beeinfluBt nicht besonders die Farbenqualitat des Zinkons 
bei der chelatometrischen Zinktitration. 
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S N A Z O X S und Naphthy lazox in 6 S weisen ahnliche Eigenschaften auf, denn sie unterscheiden 
s ich lediglich durch die Strukturanordnung des Molekti ls . D i e Schroffheit des Farbwechsels 
beider Indikatoren bei der chelatometrischen Zinktitration wird v o m pH-Wert der Acetatpuffer-
losungen ziemlich beeinfiuBt. D i e Farbumschlage v o n Gelb in R o t sind erst bei pH-Werten 5 , 5 
beim S N A Z O X S , bzw. 5 , 8 beim Naphthy lazox in 6 S a m schroffsten. Eine weitere Erhohung des 
pH-Wertes hat bereits keinen wesentl ichen EinfluB auf die Steilheit der Titrationskurve, darf 
aber nicht die Grenze iiberschreiten, w o ein weiterer azidobasischer Farbwechsel bei beiden 
Farbstoffen (pK^ 7 , 0 bei S N A Z O X S , bzw. 7 , 4 bei Naphthy lazox in 6 S bei / = 0 , 1 , zit. 
scheinung tritt. 

19 ) in Er-

Visuelle Komparat ionsmikrot i trat ion 

I m durch opt imalen Verlauf der photometr ischen Titrationskurven best immten M e d i u m wird 
v o n e inem siebengliedrigen Beobachter-Team eine Serie visueller Komparat ionst i trat ionen auf 
Grund eines schon fruher beschriebenen'^ Verfahrens durchgefuhrt. W e n n der Beobachter 
annahm, daB sich die Farbung der titrierten Losung v o n der Vergleichslosung, in der der Indika-
tor in seine freie F o r m iiberfiihTt wurde, nicht unterschied, war die Titration beendet. D i e Mikro
meterschraube der Burette war bei der Titration bedeckt und der Verbrauch wurde v o n e inem 
anderen Mitarbeiter abgelesen, s o daB die Experimentatoren v o n der trberpriifung des Ver-
brauchs an MaBlosung nicht beeinfluBt wurden. D i e Zusammensetzung der zu titrierenden L o s u n g 
war, wie im die verwendeten Losungen behandelnden Absatz angefuhrt ist, stets die gleiche. 

Als Vergleichsmethode diente die potentiometrische Titration mit einer Quecksilberindikator-
elektrode. D i e unsymmetrischen Titrationskurven wurden mittels der M e t h o d e der konzentrier-
ten Kreise ausgewertet^°. 

D i e statistische Auswertung^ ^ der Ergebnisse der visuellen und potent iometrischen Titra
t ionen ist in Tabel le I angefuhrt und in A b b . 1 veranschauHcht. 

D I S K U S S I O N 

Wie die erzielten Ergebnisse bew^eisen, wird mittels der Methode der einfachen visuel
len Komparationstitration eine erhebliche Prazisionsstufe erzielt, die manchmal 

IZZZ^i 

Ezzz^zzzza 2 

IZZ^3 

mmn^mmA 

mnu^nm^ 

2 9 0 3 0 0 YI 3 1 0 

A B B . 1 

Vergleich der Ergebnisse der chelatometri
schen Zinkbest immung 

D i e vol len Rechtecke bezeichnen das Inter-
vall 'x it Is, die leeren die VerlaBlichkeits-
grenze fiir die korrekten Verbrauchswerte. 
Indikation: f Eriochromblau SE, 2 Erio
chromrot B, 3 Zinkon, 4 S N A Z O X S , 5 N a p h 
thylazoxin 6 S , 6 potentiometrische Indika
tion. 
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groBer als bei Verwendung der instrumentellen Endpunktsanzeige ist, u.zw. dann, 
wenn die Grunderfordernisse fiir den Farbenvergleich erfiillt sind. Von neuem 
iiberzeugten wir uns, daB die subjektiven Abweichungen der Sehorgane bei der 
Unterscheidung der Farbtonungen selbst bei zufallig ausgewahlten Beobachtern 
gering sind; lediglich die bei der Titration mit dem Indikator SNAZOXS gewonnenen 
Ergebnisse wiesen eine groBere Streuung auf als bei der potentiometrischen Indika-
tion. 

Unter Voraussetzung, daB das Titrationsende bei der potentiometrischen Indikation 
mit keinem systematischen Fehler behaftet ist, betragt die 95%ige Vertrauensgrenze 
fiir den korrekten Wert des Verbrauchs an ChelatonmaBlosung 301,9 bis 303,9 
Wie in Abb. 1 beim Vergleich mit den Ergebnissen der Titrationen in Gegenwart der 
einzelnen Indikatoren ersichtlich ist, erfolgt niemals eine absolute Ubereinstimmung. 
So sind beispielsweise die Titrationsergebnisse bei Verwendung von Eriochromblau 
SE durchschnittlich mit einem positiven Fehler von +1,58%, die Titrationsergeb
nisse bei Verwendung von Eriochromrot B mit Bezug auf die Titration mit potentio-
metrischer Indikation mit einem Fehler von 0,76% behaftet. Durch eine entsprechende 
Farbmaskierung^'^^ dieser sonst scharfen Farbumschlage konnen die angefiihrten 
Abweichungen kompensiert werden, wobei die erforderliche Menge an inerten 
Zumischfarbstoffen, die einen Farbhintergrund schafiFen vorteilhaft mit Hilfe des 
komplementaren trichromatischen Diagramms berechnet werden kann^^'^'^. Die 
Titration bei Verwendung der iibrigen Indikatoren der Gruppe weist im Durchschnitt 
kleine negative Fehler auf. Bei der laufenden Analyse konnen auch diese Abweich
ungen dadurch kompensiert werden, daB zur Standardisierung der MaBlosung 
derselbe Indikator wie bei der Titration unbekannter Proben herangezogen wird. 

Die prazisesten Ergebnisse wurden bei Verwendung von Zinkon erzielt. Dieser 
Indikator kann sowohl wegen der Farbenausgepragtheit als auch wegen der Schroff
heit seines Farbumschlages empfohlen werden, es muB jedoch der pH-Wert der zu 
titrierenden Losungen sorgfaltig kontroUiert werden. Sehr prazise Ergebnisse wurden 
mit Eriochromblau SE erreicht, das durch seinen Farbumschlag an das verbreitete 
Eriochromschwarz T erinnert. Bei den Titrationen mit den Indikatoren SNAZOXS 
und Naphthylazoxin 6S ist der Farbumschlag etwas weniger scharf und markant. 
Die Titrationen mit der Vergleichslosung konnen jedoch nach einer gewissen Zeit 
der Gewohnung gute Ergebnisse bieten. 

Fiir die bereitwillige undgeduldige Mitarbeit bei den visuellen Titrationen sprechen wir Dipl.-lng. 
P. Sdgner, Dipl.-lng. V. Riha, Dipl.-lng. J. Vachta und Prom. Chem. M. Meloun unseren Dank aus. 
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