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Vorwort

Es ist das Verdienst von G. Schwarzenbach, als erster erkannt zu haben,
dafl mit Hilfe bestimmter Chelatbildner und Indikatoren Metalltitrationen
moglich sind. Er entwickelte die Grundlagen fiir die praktische Durchfithrung
der Titrationen und arbeitete gecignete Methoden aus. Spiter haben sich um
die Fortentwicklung der komplexometrischen Methoden weitere Forscher be-
mitht, so dal Titrationen mit Chelatbildnern, insbesondere mit dem Dina-
triumsalz  der Ethylendinitrilotetraessigsdure (Ethylendiamintetraessigsdure,
EDTA), aus dem analytischen Laboratorium nicht mehr wegzudenken sind.

Die Chelatbildner, die sich fiir komplexometrische Titrationen eignen, sind
vornehmlich die Nitrilotriessigsiure, die Ethylendinitrilotetraessigsiure, das
am hédufigsten verwendete Dinatriumsalz der Ethylendinitrilotetraessigsiu-
re, die Cyclohexylen-(1,2)-dinitrilotetraessigsiure, die Diethylentriaminpenta-
essigsiure und die Bis-(aminoethyl)-glycolether-tetraessigsiure. Wir fassen die-
se sechs Substanzen unter dem Namen Titriplex® zusammen. G. Schwar-
zenbach hat in dem grundlegenden Werk ,,Die komplexometrische Titra-
tion” (Die chemische Analyse, Band 45, Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart,
1957) die Theorie der neuen Methoden ausfiihrlich beschrieben. Eine weitere
ausfithrliche Beschreibung findet sich in dem Buch von R. Pribil , Komple-
xone in der chemischen Analyse” (VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin, 1961). Die vorliegende Schrift verzichtet deshalb auf eine eingehende
Erorterung der theoretischen Grundlagen. Sie beschrinkt sich auf das fiir die
Ausfithrung der Titrationen Notwendige, beschreibt die Titriplex®-Verbindun-
gen und die Metallindikatoren und legt das Hauptgewicht auf die Wiederga-
be von Arbeitsvorschriften, die in unserem Analytischen Zentrallaboratorium
erprobt worden sind. Sie wendet sich also in erster Linie an den Prakeiker.
Bei der Fiille des Stoffes kann nur cine Auswahl von Methoden geboten wer-
den. Die Mengenangaben sind meist so gewihlt, dal 10 ml Titrationsfliissig-
keit (Mikrobiirette) ausreichend sind. Am Ende einer jeden Arbeitsvorschrift
sind die erforderlichen Reagenzien in der Bezeichnungsweise unserer Preisliste
angegeben. Simtliche Reagenzien sind am Schlufl dieser Schrift (S. 99) noch-
mals zusammengefaft.
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Komplexometrische Titrationen beruhen darauf, dall Metallionen durch beson-
dere Verbindungen — von Merck als Titriplex®-Priiparate auf den Markt ge-
bracht — als wasserldsliche, undissoziierte innere Komplexe (Chelate) gebunden
werden,

Die Titriplex®-Verbindungen, die Merck anbietet, sind:
Titriplex® I
Nitrilotriessigsiure

_CH,COOH
HOOCCH,-N_
CH,COOH

CHNO,: M = 191,14 g/mol; Schmp. 230-235°C (Zers.)

Andere Bezeichnungen: Tri(carboxymethyl)amin,
Triglycin, NTA

Titriplex® T ist ein weilles Pulver, das in Wasser schwer, in Alkalien jedoch
leicht loslich ist. Die Laslichkeit in Wasser betrigt etwa 0,13 g/100 ml.

Titriplex® TT
Ethylendinitrilotetraessigsiure (EDTA)
HOOCCH, CH,COOH
_N-CHy~CHy-N_
HOOQCCH, CH.,COOH

Andere Bezeichnung: Ethylcndiamintetracssigsiure. EDTA

Titriplex® IT bildet ein weilles, kirniges Pulver, das sich in Wasser ebenfalls
schwer, in Alkalien leicht 16st. Die Léslichkeit in Wasser betragt etwa 0,2 g/
100 ml.



Titriplex® TIT
Ethylendinitrilotetraessigsiure Dinatriumsalz (Dihydrat)

HOOCCH, _CH,COONa
/N—CH,—CH,—N'\ +2H,0
HOOCCH, ‘CH,COONa

C,oH,N,Na,0, - 2H,0; M = 372,24 g/mol

Andere Bezeichnungen: Ethylendiamintetraessigsiure Dinatriumsalz,
Tetracemat Dinatrium, Edathamil Dinatrium,

Dinatrium EDTA.

Titriplex™ II1 ist ein weilles, kérniges Pulver, das in Wasser leicht 16slich ist.
Die wisserige Losung reagiert sauer. Die Loslichkeit des wasserfreien Salzes

in Wasser betrigt etwa 10,8 g/100 ml.

Titriplex® IV
1,2-Cyclohexylendinitrilotetraessigsiure (Monohydrat)

N CH,—COOH
~~(CH,—COOH

N/CHZ—COOH
~CH,—COOH

Cl_lﬂzzNzos . Hzo; M = 364.36 g;'!i'l'll:‘.'l: Schl‘l‘lp. ZIOGC (Zﬁ'l‘s,)

Andere Bezeichnungen: trans-1,2-Diaminocyclohexan-N,N.N",N'-
tetraessigsiure, Cyclohexandiamintetraessigsiure,
CDTA, CDTE, CyDTA, Cy, DCTA, DCyTA,
DCyTE

Titriplex® IV ist ein weiles Pulver, das sich in Wasser wenig, in Alkalien
leicht lést. Die Loslichkeit in Wasser betrigt etwa 0,03 g/100 ml
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Titriplex® V
Diethylentriaminpentaessigsiure
3-Aza-3-(carboxymethyl)-pentamethylen-dinitrilotetraessigsiure

HOOC—CH,._ _CH;—COOH
N CHy— G — W iCH, — CHL N
HOOC—CH,” ;i = i ¥ SCH,—COOH

CH,— COOH

C,H; N0\ M = 393,35 g/mol; Schmp. 220-222°C (Zers.)

Andere Bezeichnungen: [(Carboxymethylimino)-bis(ethylennitrilo)]-
tetraessigsiure, DTPA, DTPE, H;DTPA, H;Z.

Titriplex® V ist ein weifles Pulver, das sich in Wasser wenig, in Alkalien
leicht lést. Die Loslichkeit in Wasser betriigt etwa 0,35 g/100 ml

Titriplex® VI
Bis(aminoethyl)-glycolether-N,N, NN -tetraessigsiure
3,6-Dioxaoctamethylendinitrilotetraessigsiure

HOOC—-CH,_ _ CH,-COOH
N CH,-COOH

N-CH,—CH,~ 0~CH,~CH,-0-CH,-CH;-N
HOOC—CH,~"~

C,H,N,0,0; M = 380,35 g/mol; Schmp. 250-253°C.

Andere Bezeichnungen: Ethylenglycol-bis(2-aminoethylether)-N N, N'-N'-
tetraessigsiure, Ethylen-bis(oxyethylennitrilo)-tetraes-
sigsdure,
2,2"-Ethylendioxy-bis[ethyliminodi(essigsiure)],
Glycoletherdiamin-tetraessigsiure,

PGTE, AEGT, AGTA, EGTA, DGITE,
GlAeDTE.

Titriplex® VI ist ein weiles Pulver, das sich in Wasser wenig, in Alkalien
leicht 16st. Die Loslichkeit in Wasser betriigt etwa 0,05 g/100 ml



Metalltitrationen mit Titriplex® sind auf zwei prinzipiell verschiedenen Wegen
méglich. Bei dem einen Titrationstyp werden die zu bestimmenden Metalle
mit Titriplex®-MaRlésung titriert, wobei der Titrationsendpunkt dadurch er-
kannt wird, daB besonders ausgewihlte Substanzen, die sogenannten Metallin-
dikatoren, zugesetzt werden, die nach der Chelatbildung des Metalls mit Titri-
plex® III bzw. den anderen Titriplex®-Verbindungen im Farbton umschlagen.
Bei dem anderen Titrationsverfahren werden die Metalle durch Zugabe von
Ticriplex™ I oder meist Titriplex® IIT als Chelate gebunden, und die freige-
wordene dquivalente Menge Wasserstoffionen wird nach bekannten mak-
analytischen Methoden (z. B. alkalimetrisch) bestimmt. Diese zuletzt genannte
Art der Metalltitration, die auf gewohnte malanalytische Verfahren zuriick-
fiithrt, besitzt erheblich geringere Bedeutung. Sie wird deshalb auch nur kurz
am SchlufS dieser Schrift behandelt.

Titrationen mit Titriplex® und Metallindikatoren

Als Maflosung dient eine volumetrische Titriplex® ITI-Lésung. Daneben fin-
den auch MaRlosungen des Dinatriumsalzes von Titriplex® IV, V oder VI
Anwendung. Der betreffende Metallindikator wird entweder als Lésung oder
in fester Verreibung in kleiner Menge zugesetzt.

Die Metallindikatoren sind Substanzen, die mit dem zu titrierenden Metall
ebenfalls komplexe Bindungen eingehen. Jedoch sind die Metallindikatorkom-
plexe anders gefirbt als der metallfreie Indikatorfarbstoff; aullerdem sind
sic weniger stabil als die Titriplex®-Chelate. Bei der Titration spiclen sich
dann folgende Vorginge ab: Nach Zusatz des Metallindikators zu der zu ti-
trierenden Lésung wird cin dquivalenter Teil der vorliegenden Metallionen
komplex gebunden. Die Probelésung nimmt dadurch die Firbung des gebilde-
ten Metallindikatorkomplexes an. Wenn nun (bei Einhaltung eines bestimmten
pH-Wertes) mit Titriplex®-Losung titriert wird, so werden zunichst die freien
Metallionen der Losung als Titriplex®-Chelate gebunden, bis am Schlufl auch
dem weniger stabilen Metallindikatorkomplex das Metall entzogen wird, das
dann ebenfalls in das stabile Titriplex®-Chelat iibergeht. Dabei wird der Indi-
kator in Freiheit gesetzt, und die urspriingliche Indikatorfarbe tritt spontan
wieder auf, wodurch der Titrationsendpunkt angezeigt wird.

10

Bei den Titrationen mit Titriplex® und Metallindikatoren sind verschiedene
Verfahren zu unterscheiden:

a) Dirckte Titration
b) Substitutionstitration
¢) Riicktitration

d) Indirckee Titration

a) Direkte Titration

Die zu bestimmenden Kationen werden meist in gepufferter alkalischer, selte-
ner in saurer Losung gegen ausgewihlte Metallindikatoren direkt titriert, und
zwar benutzt man in den allermeisten Fillen Titriplex® ITI-Losung. Auf diese
Weise konnen z. B. bestimmt werden:

Magnesium, Zink und Cadmium gegen Eriochromschwarz T

Kobalt, Nickel, Kupfer gegen Murexid;

Eisen, Kupfer gegen Chromazurol S;

Eisen gegen $-Sulfosalicylsiure oder Tiron;

Blei gegen Methylthymolblau;

Calcium gegen Calcein, Calcon® oder Calconcarbonsiure;

Barium und Strontium gegen Phthaleinpurpur;

Wismut und Thorium gegen Xylenolorange oder Brenzcatechinviolett;
Zink gegen 3,3"-Dimethylnaphthidin.

b) Substitutionstitration

Die Substitutionstitration nutzt die unterschiedliche Bindungsstirke verschie-
dener Metalle in den gebildeten Titriplex®-Chelaten aus. So gehen die meisten
Kationen eine festere Chelatbindung mit Titriplex® [II ein als z. B. das
Magnesium oder Zink. Es wird daher das Magnesium oder Zink im Titri-
plex® IIT-Chelat durch das entsprechende Kation verdringt bzw. in Freiheit
gesetzt und 18 sich dann nach a), also direkt gegen einen entsprechenden In-
dikator, titrieren. Von der Substitutionstitration kann Gebrauch gemacht wer-
den, wenn fiir ein zu titrierendes Metallion kein Metallindikator bekann ist,
oder wenn das Metall bei dem pH-Wert, der bei der Titration eingehalten
werden muf, ausfallen wiirde. Solchen Lésungen setzt man von vornherein
Magnesium-Titriplex® oder Zink-Titriplex® zu, wodurch das zu bestimmende
Metallion an die Stelle des Magnesiums oder Zinks tritt. Die freigewordene
iquivalente Menge Magnesium oder Zink kann dann mit Titriplex® III und
Eriochromchwarz T als Metallindikator titriert werden, Substitutionstitratio-
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nen liegen groftenteils den Bestimmungen zugrunde, die mittels Indikator-
Puffertabletten ausgefiihrt werden. Als Beispicle hierfiir seien die Calcium- und
Manganbestimmung gegen Eriochromschwarz T bzw. mittels Indikator-Puf-
fertabletten erwiihne (S. 31 und 46).

c) Riicktitration

Dic Riicktitrationen basieren ebenfalls auf der geringeren Stabilitit der Ma-
gnesium- oder Zinkchelate mit Titriplex® TII im Vergleich zu den entspre-
chenden Chelaten anderer Kationen. Es wird hierbei der Lésung ein bekann-
tes Volumen von Titriplex® I11-MaBlosung zugesetzt und deren Uberschul
z. B. mit Magnesium- oder Zinksulfatlosung der gleichen Molaritit bestimmt.
Diese Titration ist dann von Vorteil, wenn das Kation zwar einen stabilen
Komplex mit Titriplex® III bildet, aber sich mit keinem der bekannten Indi-
katoren umsetzt, oder wenn es wegen zu fester komplexer Indikatorbindung
den Indikator nicht zur Funktion kommen liR¢ (Kobalt, Nickel mit dem Me-
tallindikator Eriochromschwarz T, Aluminium mit Dithizon).

d) Indirekte Titration
Bei der indirekten Titration bestehen verschiedene Moglichkeiten.

1. Es wird der Uberschul des Fillungskations titriert, wie z. B. bei der Be-
stimmung des Sulfats. Nach Fillung des Sulfats als Bariumsulfat mit iiber-
schiissiger riumchloridlésung (von bekanntem Gehalt) wird das nicht in
Reaktion getretene Barium titriert.

2. Es wird der Uberschuf eines komplexbildenden Kations titricrt, wie z. B.
bei der Bestimmung des Cyanids. Hierbei wird das Cyanid mit iiberschils-
siger, eingestellter Nickelsalzlosung versetzt, worauf sich der bestindige
Tetracyanoniccolat(IT)-Komplex [Ni(CN),]J2” bildet. Der Nickeliiberschuft

wird komplexometrisch bestimmt.

3. Es wird ein Ersatzkation aus dem Fillungsproduke der zu bestimmenden
Komponente titriert. Ein Beispiel hierfir ist die Bestimmung des Natriums.
Dieses wird als Natrium-Zink-Uranylacetat gefillt, worauf im Nieder-
schlag das Zink titriert wird.

4. Es wird cin Ersatzkation nach Komplexsubstitution titriert. Als Beispiel sei
die Bestimmung des Silbers angefiihrt. Die Bestimmung beruht auf der
Umsetzung der Silberionen mit komplexem Nickeleyanid (Cyanoniccolat),
wobei eine entsprechende Menge Nickel frei wird, die titriert wird.
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Maflésungen

Titriplex® I-Lésung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung):

19,114 g Titriplex® I zur Metalltitration werden in einem 1 1 Mefkolben in
195 ml Natronlauge 1 mol/l in Losung gebracht, wobei leichtes Erwirmen
das Lésen beschleunigt. Die Natronlauge soll nicht im Uberschuff vorhanden
sein (Methylrot soll noch seine rote Farbe behalten). Dann wird mit destillier-
tem, carbonatfreiem Wasser auf etwa 900 ml aufgefillt, die Losung mittels
NaOH 0,1 mol/l durch Kontrolle mit Neutralit®-Indikatorstaibchen pH
§-10 auf cinen pH-Wert zwischen 6 und 7 gebracht und mit destilliertem
Wasser auf 1 | aufgefiillt.

Titriplcxa’ I11-Lésung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung):

37,224 g Titriplex® III werden in einem MeBkolben in destilliertem Wasser
zu 1 1 gelost, oder es wird eine Titrisul®-AmpuUe zur Herstellung von 1 1
0,1 mol/l Titriplex® III-Lésung verwendet (keine Einwaage notwendig). Die
Losung kann im Verhilmis 1 + 4 bzw. 1 + 9 mit destilliertem Wasser auf
die Konzentration 0,02 mol/l bzw. 0,01 mol/l verdiinnt werden. Zur Aufbe-
wahrung dieser Losungen sollen Polyethylenflaschen (keine Glasflaschen) ver-
wendet werden (aus Glas wird Calcium herausgelost und gebunden).

Die Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l ist unter den Bezeichnungen Titriplex™
11I-Lisung 0,1 mol/l und Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l Titrifix® auch ge-
brauchsfertig zu bezichen, auflerdem in konzentrierter Form als Titrisol®. Sie
wird in Polyethylenflaschen bzw. in Polyethylenampullen geliefert.

Titriplex® TV-Losung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung):

36,436 g Titriplex® IV zur Analyse werden in cinem 1 1 Mefkolben in
200 ml Natronlauge 1 mol/l (1 N Lésung) gelést. Die Losung anschlielSend
mit destilliertem Wasser bis zur Marke auffiillen.

Der Titer der Lésung wird wie folgt kontrolliert: 10,00 ml Titriplex® IV-
Lasung 0,1 mol/l mit etwa 100 ml destilliertem Wasser verdiinnen. Nach Zu-
gabe ciner Indikator-Puffertablette und 2 ml Ammoniaklésung min. 25%
zur Analyse mit eingestellter Zinksulfadésung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung) ti-
trieren,

Ein Verbrauch von 10,00 ml Zinksulfaddsung 0,1 mol/l entspricht einer
genau cingestellten Titriplex® IV-Lésung der Konzentration ¢ = 0,1 mol/l.
(1 ml Zinksulfatlosung 0,1 mol/l = 0,036436 g Titriplex® IV).
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Titriplex® V-Lésung 0,05 mol/l (0,05 M Lésung):

19,668 g Titriplex® V zur Analyse werden in cinem 1 | MecRkolben in
150 ml Nawonlauge 1 mol/l (1 N Losung) gelést und anschliefend mit de-
stilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Der Titer der Losung kann wie folgt kontrolliert werden: 10,00 ml der Tiuwi-
plex® V-Lésung 0,05 mol/l mit etwa 100 ml destilliertem Wasser verdinnen.
Nach Zugabe von einigen Tropfen eciner 1%igen wilirigen Xylenolorange-
Lésung mit ecingestellter Blei- (oder Zink-)nitratlésung 0,05 mol/l bis zum
Farbumschlag auf cin intensives Rotviolett titrieren.

Ein Verbrauch von 10,00 ml Bleinitratlésung 0,03 mol/l entspricht einer ge-
nau ecingestellten Titriplex® V-Lésung der Konzentration ¢ = 0,05 mol/l
(0,05 M Lésung) (1 ml Blei- oder Zinknitratlosung 0,05 mol/l = 0,019668 g
Titriplex® V).

Titriplex® VI-Losung 0,01 mol/l (0,01 M Lésung):

3,8035 g Titriplex® VI zur Analyse werden in einem 1 1 Mefkolben in ctwa
100 ml destilliertem Wasser, das 20 ml Natronlauge 1 mol/l enthilt, geldst.
Die Lésung anschliefend mit destilliertem Wasser auf 1 | Wasser auffiillen.

Der Titer der Losung kann bei pH 12,5 gegen Hydroxynaphtholblau oder
Calcein  durch Titration mit eciner eingestellten Calciumnitrat-Lasung
0,01 mol/l bestimmt werden.

Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung):
24,648 g Magnesinmsulfar wur Analyse werden in einem Mefkolben in destil-
liertem Wasser zu 1 | gelést.

Nach R. Pfibil empfiehlt es sich, das Magnesiumsulfat, sofern es etwas ver-
wittert sein sollte, vor der Wiigung im Exsikkator iiber einer Mischung aus
5 Gewichtstellen MgSO, - 7 H,O (Magnesiumsulfat krist. veinst DAB 7) und
1 Teil Wasser aufzubewahren.

Thoriumnitratlésung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung):

Eine 23,204 g Thorium- bzw. 48,006 g wasserfreiem Salz entsprechende
Menge Thoriumnitrat sur Analyse [Th(NO,), - x H,0] werden in einem
MeRkolben in Wasser zu 1 1 gelést. Der Titer der Lésung ist mit Titri-
plex® III-Lésung 0,1 mol/l gegen Xylenolorange als Indikator einzustellen
(s. Bestimmung von Thorium S. 54).
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Zinksulfatlésung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung):

28,754 g Zinksulfat wur Analyse werden in einem Mefkolben in destilliertem
Wasser zu 1 1 gelést. Die Lésung ist auch gebrauchsfertig und als Titrisol® er-
hildich.

Zinksulfatlosung niedrigerer Molaritit kann durch weiteres Verdinnen der
Losung 0,1 mol/l hergestellt werden.

Metallindikatoren

Brenzcatechin-3, 5 -disulfonsiiure Dinatriumsalz (Tiron)

Zur Herstellung der Indikatorlésung werden 2 g Brenzeatechin-3,J -disulfon-
sdure Dinatriumsal? (Tiron) in 98 ml Wasser geldst. Die Losung ist haltbar.
Farbumschlag bei der Titration: blaugriin-gelb.

Der Indikator ist wie die J-Sulfosalicylsiure spezifisch fiir die Eisenbestim-
mung in saurer Losung (pH 2-3).

Brenzcatechinviolett
Brenzcatechinsulfonphthalein

Zur Herstellung der Indikatorlésung werden 0,1 g Brengeatechinviolett in
100 ml destilliertem Wasser gelost. Die Lésung ist haltbar.

Der Indikator wird speziell in saurer Lésung (pH 2-3) zur Bestimmung von
Wismut und Thorium angewandt. In alkalischem Medium kénnen u. a. Cad-
mium, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Nickel, Zink bestimmt werden.

Calcein (2,7-Bis[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-fluorescein)

Als Indikator wird cine Verreibung mit Kaliumnitrat im Verhilmis 1 + 99
angewandt. Calcein dient in natronalkalischer Lésung zur selektiven Titration
von Caleium neben Magnesium. Der Indikator selbst ist ein orangefarbenes
Pulver und bildet mit Calcium einen grinfluoreszierenden Komplex. Er ist in
seiner Empfindlichkeit dem Indikator Calconcarbonsiiure (S. 16) noch iiberle-
gen und findet speziell bei der Bestimmung von Mikromengen Calcium An-
wendung. Da bei geeigneter Lichtquelle das Ausléschen der Fluoreszenz am
Umschlagspunkt scharf beobachtet werden kann, kann die Titration auch in
gefirbten Losungen erfolgen. Einen sehr scharfen Umschlag gibt eine Calcein-
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Mischindikator-Verreibung im Verhiltnis Calcein 0,2 g, Thymolphthalein
0,12 g, Kaliumnitrat 20 g. Am Titrationsendpunke verschwindet die griine
Fluoreszenz der Losung, und es tritt ein nicht mehr fluoreszierendes Violett-
rosa auf,

Calcon® [2-Hydroxy-1-(2-hydroxynaphthyl-1-azo)naphthalin-4-sulfonsiure
Natriumsalz]

Zur Herstellung der Indikatorlssung werden 0.4 g Calcon®™ in 100 g Metha-
nol ur Analyse gelost. Die Losung ist cinige Wochen haltbar.

Der Indikator erlaubt, bei pH etwa 12,5 (in Dimethylaminpuffer) Calcium
neben Magnesium zu bestimmen. Umschlagsfarbe am Titrationsendpunkt von
Rosarot nach Reinblau.

Calconcarbonsiure [2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfonaphthyl-1-azo)-
naphthalin-3-carbonséure] ; .

Als Indikatorlésung dient eine 0,4%ige Losthg von Calconcarbonidure in Me-
thanol zur Analyse, die jedoch nur begrenzt haltbar ist. Bewiihrt hat sich cine
1%ige Verreibung des Indikators mit wasserfreiem Natriwmsulfat tur Analyse.

Der Indikator ist dhnlich wie der Indikator Calcon® calciumspezifisch und er-
laubt, bei cinem pH oberhalb 12 Calcium auch in Gegenwart groferer Men-
gen Magnesium zu bestimmen. Umschlag: Weinrot (Calciumkomplex) nach
reinem Blau.

Die Indikator-Natriumchlorid-Verreibung kann auch mit einem Zusatz von
0,5% Methylorange hergestellt werden. Sie gibt dann cinen Umschlag von
Rot (Calciumkomplex) nach Griin.

Chromazurol S (C. 1. Nr. 43823, S. Nr. 841).

Zur Herstellung der Indikatorlosung werden 0,1-0.4 g Chromasurol § in
100 ml destilliertem Wasser gelost. Der Indikator dient zur Bestimmung von
Eisen und Kupfer in mit Natriumacetat gepufferter Losung.

3,3-Dimethylnaphthidin [4,4'-Diamino-3,3"-dimethyl-1,1"-binaphthalin]

Als Indikatorldsung wird eine Losung von 1 g 3,3 '-Dimethylnaphthidin in
100 ml Essigsdure 100% (etwa 1,05) vur Analyse verwendet. Es wird bei
cinem pH-Wert von etwa 5 bei Anwesenheit von etwas Kaliumbexacyanofer-
rat(I11) <ur Analyse gearbeitet.
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Der Indikator dient zur Bestimmung von Cadmium und Zink, die neben
Magnesium oder den anderen Erdalkalien titriert werden kénnen.

Dithizon (1,5-Diphenylthiocarbazon)

Als Indikatorlésung dient eine 0,025-0,05%ige Losung von Dithizon sur
Analyse in Methanol xur Analyse oder Ethanol absolut wur Analyse. Die Indika-
torlosung ist nur begrenzt haltbar.

Der Indikator findet Anwendung bei Metallen, die den Komplex [McHDz]
bilden, speziell bei der Bestimmung von Zink, Cadmium und Blei. Doch las-
sen sich auch weitere Metalle, wie Aluminium und Zinn, durch Zugabe tiber-
schiissiger Titriplex® ITI-Lésung und Riicktitration mit Zinksulfa-MaBlosung

bestimmen.

Eriochromblau SE [2-(4-Chlor-1-hydroxyphenyl-2-azo)-1,8-dihydroxynaph-
thalin-3,6-disulfonsiure Dinatriumsalz] (C. I. Nr. 16680)

Als Indikator dient eine 0,1-0,4%ige Losung von Eriochromblan SE in Was-
ser oder Methanol wur Analyse. Eine noch schirfere Endpunktsanzeige gibt ein
mit Naphtbolgriin B hergestellter Mischindikator. Dafiir wird folgende Verrei-
bung angegeben: 0,1 g Eriochromblau SE 0,17 g Naphtholgrin B und 20 g
Nasriumchlorid <ur Analyse. Der Indikator ist bei physiologischen Calcium-
bestimmungen empfohlen worden.

Literatur

H. Flaschka, A. A, Abd. El Raheem, F. Sadek, Hoppe Seyler's
Ztschr. f. physiolog. Chem. 310, 97 (1958); G. S. Kovics, K. F. Tarno-
ko, Ztschr. innere Med. 14, 887 (1959).

Eriochromblauschwarz B [2-Hydroxy-1-(1-hydroxynaphthyl-2-azo)-naphtha-
lin-4-sulfonsiure Natriumsalz] (C. I. Nr. 14640, S. Nr. 239)
Eriochromblauschwarz B wird in 0,2-0,4%iger Losung in Methanol wur Ana-
lyse angewendet. Ferner wird eine Indikatorlésung empfohlen, die wic folgt
zusammengesetzt ist: 0,J g Eriochromblauschwary B werden in einer Mischung
von 1 ml Natriumcarbonatlésung 0,5 mol/l (aus Titriso!® Natriumcarbonat),
30 ml 2-Propanol zur Analyse und 60 ml Wasser gelost. Fir Calciumbestim-
mungen in Zuckersiften.

Literatur
F. Schneider, A. Emmerich, Zucker-Beihefte, 1, 53, 6 (1951).
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Eriochromschwarz T [2-Hydroxy-1-(1-hydroxynaphthyl-2-azo)-6-nitronaph-
thalin-4-sulfonsiure Natriumsalz] (C. I. Nr. 14645, S. Nr. 241)
Eriochromschwary, T st in wisseriger Lésung nicht haltbar, es kann bei Bedarf
zu 0,2% in Alkohol gelést werden. Eine etwas bessere Haltbarkeit besitzt eine
Losung von 0,2 g des Farbstoffes in einer Mischung aus 15 ml Triethanol-
amin sur Analyse und 5 ml Ethanol absolut <ur Analyse. Zweckmilig wird der
Indikator als Verreibung mit Natriumchlorid (1 Gewichtsteil Eriochrom-
schwary, T und 99 Teile Natriumchlorid krist. ur Analyse) der zu titrierenden
Lésung zugesetzt. Der Indikator schligt von Weinrot nach Blau um. Die Be-
stimmungen werden bei einem pH von 10-11 (Pufferlosung vom pH-Wert
10 siche Seite 21) ausgefiihrt.

Indikator-Puffertabletten

Indikator-Puffertabletten enthalten Eriochromschwarz T als metallspezifischen
Indikator. Sie sind auf dem Prinzip eines Mischindikators aufgebaut, wodurch
ein sehr scharfer Umschlag von Rot diber einen grauen Zwischenton nach
Griin erzielt wird, Auferdem ist ein Teil des Puffers in die Tablette eingear-
beitet, so dal bei der Titration nur noch Ammoniaklésung zuzusetzen ist. Die
Verwendung von Indikator-Puffertabletten anstelle von Eriochromschwarz T
erméglicht meist genauere und bequemere Bestimmungen. Indikator-Pufferta-

bletten sind haltbar.

Methylthymolblau 3’3" Bis|bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-thymolsul-
fonphthalein Natriumsalz

Der Indikator ist in Lésung nicht haltbar und wird daher zweckmifSig in ei-
ner Verreibung von 1 g Indikator und 99 g Kaliumnitrat zur Analyse vorritig
gehalten. Diese Verreibung ist stabil.

Methylthymolblau hat die Eigenschaften cines Siure-Base-Indikators. Die stark
saure Losung ist rotgefirbt, von pH 6,5-8,4 tritt Farbwechsel von Gelb nach
Hellblau ein, von 10,7-11,5 von Hellblau nach Gelbgrau und oberhalb pH
12,7 entstehen intensiv blaue Losungen. Mit einer groBen Anzahl von Kartio-
nen bildet Methylthymolblau blaugefirbte Komplexe. Der Indikator cignet
sich fiir Titrationen im sauren wie auch im alkalischen Medium, d. h. in den
pH-Bereichen 06,5 und 11,5-12,7. Im ersten Fall (z. B. bei Titrationen
von Wismut, Blei) tritt am Titrationsendpunkt ein scharfer Farbwechsel nach
Blaugelb, im zweiten Fall (z. B. bei Titrationen von Calcium, Magnesium) cin
solcher nach Blaugrau auf. Bei geeigneten Acidititsverhiltnissen kénnen mit
Methylthymolblau zwei Elemente nebeneinander bestimmt werden (Trennung
Wismut—Zink).
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Murexid (Purpursiure Ammoniumsalz)

Als Indikator wird cine jedesmal frisch herzustellende, gesarttigte wisserige
Losung verwendet. (Es lésen sich etwa 0,17 g Murexid in 100 ml Wasser
bei 20°C). Hierzu wird etwa 1 g Murexid mit einigen ml Wasser ange-
schlimmt. Dann wird gut durchgeschiittelt und absitzen gelassen. Die (iberste-
hende gesiittigte Losung ist die Indikatorldsung, die der Titrationsflissigkeit
zugefiigt wird. Der Riickstand kann erneut mit Wasser angeschlimmt werden.

Der Indikator 1a8t sich auch in fester Verreibung mit Natriumchlorid (1 Ge-
wichtsteil Murexid und 199 Gewichtsteilen Natriumchlorid kyist. sur Analyse)
der zu titrierenden Losung zusetzen.

Die Losungen von Murexid sind unterhalb pH 6 rotvioletr, im alkalischen
Gebiet blauviolett bis blau gefirbr.

Murexid bildet in stark alkalischer Losung mit Calcium eine rotviolette, mit
Nickel, Kupfer und Kobalt gelbe Komplexverbindungen.

Phthaleinpurpur

Metallphthalein

Zur Herstellung der Indikatorlésung wird 0,1 g Phthaleinpurpur in einigen
Tropfen Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse gelost. Die Losung
wird mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufgefiille. Die Titration mufl in ei-
ner Losung ausgefithrt werden, die etwa 50% Alkohol enthilt, da nur bei die-
ser Alkoholkonzentration die Dissoziation des Farbstoffes auch im alkalischen
Medium soweit zurlickgedringt wird, dafl auf Farblos bzw. bis zum schwa-
chen Violettstich titriert werden kann.

Einen schirferen Umschlag gibt ein Mischindikator folgender Zusammenset-
zung: 0,1 g Phthaleinpurpur, 0,005 g Methylrot und 0,05 g Naphtholgriin B
werden in 1-2 ml Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse gelst. Die
Lésung wird mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufgefilllt. Die Haltbarkeit
der Indikatorlésung und der Mischindikatorlésung betrigt etwa 1 Woche.

Der Indikator dient zur Bestimmung der Erdalkalien und zur indirekten Sul-
fatbestimmung,

1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN)
Der Indikator PAN ist in Wasser fast unldslich, in Alkohol schwer laslich.

Als Indikatorlosung dient die gelbgefirbte, gesittigte alkoholische Lisung von
1-(2-Pyridylap)-2-naphthol.

19



1{(2-Pyridylazo)-2-naphthol gestattet Titrationen in saurer Losung (pH J),
bei denen die Erdalkalien nicht miterfalt werden, Die schlechte Loslichkeit
des Indikators wirkt sich jedoch oft unvorteilhaft aus.

4.(2-Pyridylazo)-resorcin Mononatriumsalz (PAR)

Die Unléslichkeit bzw. Schwerloslichkeit von 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol
veranlafSte uns, einen gut wasserlslichen Indikator mit etwa gleichem Anwen-
dungsgebiet herzustellen und in den Handel zu bringen. Es ist dies das Mono-
natriumsalz des 4-(2-Pyridylazo)-resorcins. Dieser Indikator bildet Metallche-
late, die eine intensivere Firbung aufweisen als diejenigen mit PAN. Zur Her-
stellung der Indikatorlosung wird 0,1 g 4-(2-Pyridylazo)-resorcin Monona-
triumsaly in 100 ml destilliertem Wasser aufgelést. Diese IndikatorlGsung ist
mehrere Monate haltbar.

Pyrogallolrot

Sulfongallein, Pyrogallolsulfonphthalein

Zur Herstellung der Indikatorlésung werden 0,05 g Pyrogallolrot in Ethanol
50% geldst. Der Indikator dient vorzugsweise zur Wismutbestimmung in sal-
petersaurem Medium. Blei 1Bt sich in schwach saurem, mit Natriumacetat ge-
puffertem Medium bestimmen, cine weitere Anzahl von Metallen durch Riick-
titration unter Verwendung von Wismut- oder BleisalzmaBlosungen. Nickel
und Kobalt lassen sich in alkalischem Medium (Pufferldsung pH 8,9) bestim-

men.

5-Sulfosalicylsiure

Als Indikatorlésung werden 5 g J-Sulfosalicylsaure sur Analyse in 95 ml
destilliertem Wasser gelost. Die Losung ist haltbar. Der Indikator dient zur
Bestimmung von Eisen in saurer Losung (pH 2-3). Farbumschlag bei der
Titration: rot—gelb.

Xylenolorange

Als Indikatorlésung wird ecine 0,5%ige Lésung von Xylenolorange verwendet,
die allerdings nur wenige Wochen haltbar ist. Eine ausgezeichnete Haltbarkeit
besitzt eine Verreibung von 1 g Xylenolorange mit 99 g Kaliumnitrat <ur
Analyse.

Die Indikatorlésungen sind im sauren Gebiet citronengelb, im alkalischen Ge-
biet rotviolett.
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Der Indikator gestattet Titrationen in salpetersaurem Medium (z. B. von Wis-
mut bei pH 1-2 und Thorium bei pH 2,5-3,53), aber auch in schwach saurem
Medium (z. B. Lanthan, Blei, Quecksilber, Zink), so dal8 durch Einstellen des
geeigneten pH-Wertes Titrationen von Metallen nebeneinander durchfithrbar
sind.

Grolere Chloridmengen storen. Sie werden zweckmifig mit Silbernitrat aus-
gefallt.

Pufferlosungen

Die Stabilitit der Metallkomplexe ist pH-abhiingig. Da zudem die Umsetzung
des Metallsalzes mit Titriplex® mit einem pH-Abfall verbunden ist, muf§ ein
grofer Teil der Titrationen in gepuffertem Medium durchgefiihrt werden.

Als Pufferlésungen finden Anwendung:

Pufferlosung pH 10 (Ammoniak- )Sniumchloridlésung)

54 g Ammoniumchblorid tur Analyse werden in etwa 200 ml destilliertem
Wasser gelost. Dieser Losung werden 350 ml Ammoniaklisung min. 27%
(0.9 I)i'tiﬂr Apnalyse zugefiigt. Danach wird mit destilliertem Wasser auf 1 |
aufgefille.

Diese Pufferlosung findet bei allen Titrationen Verwendung, bei denen Erio-
chromschwarz T als Indikator benutzt wird.

Pufferlosung pH 8,9 (Ammoniak-Ammoniumchloridlésung)
Die Pufferlésung enthilt gleiche Volumteile Ammoniumchloridiisung 1 mol/!
und Ammoniaklisung 1 mol/l. Sie dient zu Titrationen mit Brenzcatechinvio-

lett und Pyrogallolrot im alkalischen Medium.

Pufferlésung pH 4,66 (Acetat-Pufferlésung)
Die Acetat-Pufferlosung setzt sich aus gleichen Volumteilen einer Natrium-
acetatlisung 2 mol/l und einer Essigidure 2 mol/l zusammen.

Acetat-Pufferlosung wird u. a. bei Bestimmungen angewandt, bei denen Dithi-
zon als Indikator vorgeschrieben ist.



Bestimmung von Kationen

Aluminium

Die Bestimmung des Aluminiums wird als Riicktitration bei pH 4-6 mit
Dithizon oder bei pH 5-6 mit Xylenolorange als Indikator ausgefiihrt.

Titration mit Dithizon als Indikator

Ausfibrung der Bestimmung

Die 10-100 mg Aluminium enthaltende Loésung wird mit 50 ml Tieri-
plex® IIT-Lésung 0,1 mol/l und 2 ml Salzsiure 1 mol/l kurz aufgekocht und
10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad gehalten. Nach dem Abkiihlen
werden etwa die gleiche Raummenge Methanol, 10 ml Acetat-Pufferlésung
pH 4,66 sowic 0,5 ml einer frisch bereiteten, etwa 0,025%igen Losung von
Dithizon in Methanol oder Ethanol hinzugegeben. Der Uberschuf an Titri-
plex® III-Lésung wird mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag

von Violett-braun nach reinem Rosarot zuriicktitriert.
1 ml Titriplex® TII-Lésung 0,1 mol/l = 2,698 mg Al
Es empfichlt sich, wihrend der Titration den pH-Wert zu iiberpriifen. Ist die

Ausgangslésung sehr stark sauer, so ist sie erst auf ein pH von etwa 4 einzu-
stellen, da andernfalls die Pufferung mit der Acetat-Pufferlésung nicht ausrei-
chen kénnte. Das Erhitzen mit Salzsiure ist notwendig, wenn sogenannte ba-
sische Aluminiumchloridlésungen vorliegen. Diese werden durch Salzsiure in
Aluminiumchlorid (im stéchiometrischen Verhiltis Al : Cl = 1 : 3) iberge-

fithrt.
Reagenzien

Acetar- Pﬂﬁ?ﬂ'ﬁmn‘g pH 4,66

Dithizon (1,5-Dipbenylthiocarbazon) wur Analyse
Ethanol (Ethylalkobol) absolut wur Analyse
Methanol sur Analyse

Salysdure 1 mol/l

Salzgiure 1 molfl Titrisol®

Titriplex® 111-Lasung 0,1 mol/l

Titriplex™ I1I-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l

Zinksulfatlosung 0,1 mol/l Titrisol®
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Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die 10-100 mg Aluminium enthaltende Probe wird mit 50 ml Titri-
plex® TI1-Losung 0,1 mol/l und 2 ml Salzsiure 1 mol/l kurz aufgekocht und
10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad gehalten. Nach dem Abkiihlen
wird mit Natriumacetat auf einen pH-Wert von etwa 5—6 eingestellt und
nach Zugabe von etwa 30-50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung mit
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l bis zum scharf erfolgenden Umschlag von Gelb
nach Rot titriert.

I ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 2,698 mg Al

Reagensien
Kalinmnitrat sur Analyse
Natriumacetat krist. sur Analyse indifferent gegen Kaliumpermanganat
Salzsdure 1 mol/l
Salvgdure 1 mol/l Titrisol®
Titriplex™ ITI-Lésung 0,1 mol/!
Titriplex® I11-Lasung 0,1 molfl Titrisol®
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l Titrisol™
Xylenolorange-Indikator-Verveibung: siche S. 20

Arsen

Arsen mufl als Arsenat vorliegen und wird als solches in ammoniakalischer
Losung mit eingestellter Magnesiumsalzldsung gefillt. In einem aliquoten Fil-
tratteil wird der Magnesiumiiberschuff zuriickgemessen. Dreiwertiges Arsen
kann mit Perhydrol® zu finfwertigem aufoxidiert werden, Giberschiissiges Per-
hydrol® wird durch Kochen in der ammoniakalischen Lésung zerstort.

Ausfiibrang der Bestimmung

Die bis 0,1 g Arsen(V) enthaltende Lésung wird in einem MeRkolben von
100 ml Inhalt mit 1 g Ammoniumchlorid, 5 ml Ammoniaklésung und 25 ml
Magnesiumsulfatlosung 0,1 mol/] versetzt. Es wird auf 100 ml mit Wasser
aufgefiille, kriftig umgeschiittelt und mindestens 15 Minuten unter wiederhol-
tem Umschiitteln stehen gelassen. Nach dem Absitzen wird filtriert. Die ersten
10-20 ml des Filtrats werden verworfen. Von dem weiteren Filtrat werden
50 ml nach Zugabe einer Indikator-Puffertablette mit Titriplex® I11-Losung
0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Griin titriert.
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1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 1 ml Magnesiumsulfatlésung
0,1 mol/l
= 7,492 mg As,

Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse
Ammoniumchlorid ~ur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Magnesiwmfulfatlisung 0,1 mol/l: 24,048 g Magnesinmsulfat sur Analyse
werden in destilliertem Wasser su 1 1 gelist.
Titriplex®™ I11-Lasung 0,1 mol/l
Titriplex® II1-Losung 0,1 mol/l Titrisol®

Barium

Die Losung soll etwa neutral sein. Falls sauer, ist sie mit Natronlauge zu neu-
tralisieren. Eine zu hohe Konzentration an Ammoniumsalzen stort, da sie den
pH-Wert der Titrationslosung unter 11 herabdriicke.

Schwermetalle fallen, sofern sie nicht Amminkomplexbildner sind, bei der
stark ammoniakalischen Reaktion aus, Die Amminkomplexbildner lassen sich
durch Zugabe von etwas festem Kaliumeyanid tarnen, jedoch ist es dann
zweckmifig, die Bestimmung als Ricktitration (Vorlage von Titriplex® III-
Losung, Titration mit cingestellter Bariumchloridlésung) auszufiihren.

Magnesium, Calcium und Strontium sind vorher abzutrennen.

Ausfiihrung der Bestimmung

Die Losung, die in 100 ml bis etwa 0,2 g Barium enthalten kann, wird mit
etwa dem gleichen Volumteil Methanol, 10 ml Ammoniaklésung sowie mit
0,5 ml Phthaleinpurpur-Mischindikatorl6sung versetzt und mit Tieriplex® III-
Losung 0,1 mol/l bis zum Umschlag von Violett nach Gelbgriin titriert.

1 ml Titriplex® ITI-Losung 0,1 mol/l = 13,734 mg Ba.

Die Titration it sich auch im MikromafSstab mit ciner Titriplex® I11-Lé-
sung 0,01 mol/l ausfithren.

Literatar

G. Anderegg, H. Flaschka, R. Sallmann, G. Schwarzenbach,
Metallindikatoren VII. Ein auf Erdalkaliionen ansprechendes Phthalein und
seine analytische Verwendung, Helv. Chim Acta 37, 113 (1953).

24

Reagenien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Methanol zur Analyse
Phtbaleinpurpur-Mischindikatorlasung: siche §. 19
Titriplex™ II1-Lésung 0,1 mol/l
Titriplex® II1-Lasung 0,1 molfl Titrisol®

Blei

Die Bestimmung von Blei kann mittels Eriochromschwarz T bzw. mit Indika-
tor-Puffertabletten, ferner mit Methylthymolblau oder Xylenolorange als Indi-
kator ausgefiihrt werden.

Titration mit Indikator-Puffertabletten

Ausfihrung der Bestimmung

Die Lésung, die in 100 ml bis etwa 50 mg Blei enthalten kann, wird mit
1-2 g Kaliumnatriumtartrat, 1 Indikator-Puffertablette und 1 ml Ammoniak-
l6sung versetzt. Der pH-Wert soll bei 10-10.5 liegen (Spezial-Indikatorstib-
chen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13),
notigenfalls ist die Ammoniakzugabe zu erh6hen. Die Losung wird auf etwa
40°C erwirmt und sogleich mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum
Farbumschlag von Rot nach Griin titriert (Mikrobiirette).

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb.

Die Titration lift sich auch mit Titriplex® III-Lésung 0,01 mol/l ausfithren.
Da andere Schwermetalle und Eisen die Bestimmung stéren, und Erdalkalien
sowie Mangan mittitriert werden, wird in solchen Fillen das Blei als Bleisul-
far ausgefillt und dadurch isoliert. Die Bestimmung des Bleisulfates kann
dann wie folgt vorgenommen werden:

Etwa 0,1 g Bleisulfat (genau gewogen) wird mit 1 ml Essigsiure (96%) und
2 ml Ammoniaklésung versetzt und die Mischung so lange unter leichtem Er-
wiirmen geschiittelt, bis vollstindige Losung eingetreten ist. Nach dem Ver-
diinnen mit etwa 200 ml Wasser werden 1-2 g Kaliumnatriumtartrat, 1 Indi-
kator-Puffertablette und 2 ml Ammoniaklosung hinzugefiigt, Der pH-Wert
soll bei 10-11 (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-
Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0) liegen. Es wird auf etwa 40°C er-
wirmt und mit Titriplex® III-Losung 0,1 mol/] titricrt.
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Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse
Essigsdnure (Eisessig) min. 96% (etwa 1,06) wur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Kaliwmnatriumtartrat sur Analyse
Spexial-Indikatorstabchen Alkalit™ pH 7,714 nicht blutend
Spexial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0
Titriplex™ I1I-Lisung 0,1 mol/!
Titriplex™ I1I-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Methylthymolblau als Indikator

Ausfiibrang der Bestimmung

Die in 100 ml bis etwa 0,2 g Blei enthaltende Lésung wird mit 1-2 g Ka-
liumnatriumtartrat versetze und anniihernd neutralisiert (Universal-Indikator-
stibchen oder Universal-Indikatorpapier). Dann werden 2 ml Ammoniaklé-
sung hinzugefigt. Nach Zugabe ciner Messerspitze voll Methylthymolblauver-
reibung (1:100 mit Kaliumnitrat) wird mit Titriplex® [11-Losung 0.1 mol/l

bis zum Farbumschlag von Blau iiber Violettrosa nach Schwarzgrau bis Farb-
los titriert,

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb.
Reagenzjen
Siebe unter |, Titration mit Indikator-Puffertabletten’’ (oben)
Aufierdem: Kaliummitrat wur Analyse
Methylthymolblau
Universal-Indikatorstabchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die schwach saure, in 100 ml bis etwa 0.2 g Blei enthaltende Losung wird
mit etwa 50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung versetzt. Danach wird
festes Hexamethylentetramin hinzugegeben, bis sich die Losung rot firbt (pH

5,6). Dann wird mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum scharfen Um-
schlag nach Gelb ttriert.

1 ml Titriplex® ITI-Losung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb.
Reagenzien

Hexamethylentetramin <ur Analyse
Kaliumnitrat <ur Analyse

26

Spezial-Indikatorstabchen pH 4,0-7,0 micht blutend
Spezial-Indikatorpapier pH J,4-7,0

Titriplex™ I11-Lésung 0,1 mol/l

Titriplex® I11-Lasung 0,1 mol/l Titrésol®
Xylenolorange-Indikator-Verveibung: siche S. 20

Cadmium

Zink wird mittitriert: Erdalkalien, Titan und Aluminium konnen mittels Fluo-
rid maskiert werden. Eisen, Wismut und Blei missen als Hydroxide abge-
schieden werden.

Titration mit Indikator-Puffertabletten als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die Cadmiumsalzlésung, die bis 100 mg Cadmium in 100 ml enthalten darf,
wird, falls stark sauer, mit Natronlauge annihernd neutralisiert und auf etwa
100 ml verdiinnt. Es werden eine Indikator-Puffertablette und nach deren
Lésung 1 ml Ammoniaklésung hinzugegeben. Darauf wird mit der Titri-
plex® ITI-Lésung bis zum scharf erfolgenden Umschlag von Rot nach Griin
titriert.

1 ml Titriplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l = 11,240 mg Cd.

Wegen der Schirfe des Umschlags kann die Bestimmung auch mit Titri-
plex® TII-Lésung 0,01 mol/l durchgefiihrt werden.

Reagenyien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Natronlauge: 10 g Natriumbydroxid Pldrichen zur Analyse
werden m 90 ml destillieriem Wasser geldst.
Titriplex®™ 111-Lésang 0,1_mol/l
Titriplex® 111-Lasung 0,1 mol/i Titrisol™

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfibrung der Bestimmung

Die in 100 ml bis zu 0,1 g Cadmium enthaltende Losung wird mit etwa
50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung versetzt. Danach wird festes He-
xamethylentetramin hinzugegeben, bis die Losung ein pH von 6 aufweist

27



(Spezial-Indikatorstibchen Neutralit® bzw. Spezial-Indikatorpapier Neutralit®
oder Universal-Indikatorstibchen bzw. Universal-Indikatorpapier). Es wird
mit Titriplex® I1I-Lésung 0,1 mol/l bis zum scharfen Umschlag nach Gelb ti-
triert.

I ml Titriplfx® HI-Lésung 0,1 mol/l = 11,240 mg Cd.

Die Titration kann auch mit Titriplex® III-Losung 0,01 mol/l ausgefiihrt
werden.

Reagengen
Hexamethylentetramin tur Analyse
Kaliumnitrat 7ur Analyse
Spexial-Indrkatorstabchen Neutralit® pH 5,0-10,0 nicht blutend
Speial-Indikatorpapier Neatralit® pH 5,7-9,0
Titriplex® 111-Lisang 0,1 mol/l
Titriplex™ I1I-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®
Universal-Tndikatorstabchen pH 0—14 nicht blutend
Universal-Tndikatorpapier pH 1-10
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Calcium

Der komplexometrischen Bestimmung von Calcium neben vorhandenem Ma-
gnesium kommt in der Praxis erhebliche Bedeutung zu. Sie wird am zweckma-
Rigsten mit Hilfe der calciumspezifischen und empfindlichen Indikatoren Cal-
cein, Calcon™ oder Calconcarbonsiure (s. S. 15/16) bzw. mit Titriplex® VI
(s. S. 95) durchgefithrt. Demgegeniiber ist die gleichfalls mégliche Bestimmung
von calcium in magnesiumhaltigen Léosungen, bei der als Indikator Marexid
cingesetzt wird, wegen des nicht so kontrastreichen Farbumschlags in den
Hintergrund getreten. Reine Calciumlésungen, d. h. solche, die kein Magne-
sium enthalten, lassen sich sehr gut mit Indikator-Puffertablatten titrieren;
cbensogut 1t sich die S um m e von Caleium und Magnesium mit Hilfe der
Indikator-Puffertabletten erfassen. Die letztere Moglichkeit wird bei der Be-
stimmung der Gesamthirte des Wassers verwertet. Die betreffenden Bestim-
mungsmethoden sind im Buch von E. Merck, ,,Die Untersuchung von Wasser''
ausfithrlich beschrichen. Das Buch wird Interressenten gern auf Anfrage zur
Verfiigung gestellt. Im folgenden sind die Bestimmungsmethodeh mit den ver-
schiedenen Indikatoren beschrieben,
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Titration mit Calcein als Indikator

Die Bestimmung erlaubt die Titration von Calcium auch in Gegenwart grofe-
rer Mengen Magnesium, Blei und Zink lassen sich durch 2,3-Dimercaptopro-
pan-1-ol maskieren. Weitere Schwermetalle lassen sich mit Kaliumcyanid tar-
nen. Eisen und Mangan konnen bis zu Mengen von 1-5 mg mit Triethanol-
amin maskiert werden. Barium und Strontium werden mittitriert. Die Bestim-
mung cignet sich vorziiglich fir Mikromengen.

Ausfibrung der Bestimmung

Die in 100 ml bis etwa § mg Calcium enthaltende Losung wird mit Natron-
lauge 1 mol/l deutdich alkalisch gemacht. Nach Zugabe von etwa 20 mg Cal-
cein-Mischindikator-Verreibung (s. S. 16) wird mit Titriplex® III-Losung
0,01 mol/l titriert, bis die gelbgriine Fluoreszenz verschwindet und eine nicht
mehr fluoreszierende violette Farbe auftritt,

1 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,01 mol/l = 0,4008 mg Ca.

Reagenzien
Calcein-Mischindikator-Verveibung : siehe 5. 16
2,3-Dimercaptopropan-1-ol fiir die Komplexometrie (LAB)
Kaliumehlorid wpr Analyse
Natronlauge 1 mol/l
Natronlauge 1 mol/l Titrisol®
Titriplex® 111-Lasung 0,01 mol/l: Herzustellen aus Titriplex'® IT11-Lisung 0,1 mol/l
er aus Titriplex® ITT-Losung 0,1 mol/l Titrisol®
Thymolphthalein Indikator

Titration mit Calcon® oder Calconcarbonsiure als Indikator

Mit diesen Indikatoren kann Calcium gleichfalls neben Magnesium bestimmet
werden. Barium und Strontium werden mittitriert. Storfaktoren kénnen, wie
bei der Bestimmung mit Calcein angegeben, ausgeschalter werden. Ist kein
Magnesium zugegen, so ist der Lésung eine Spatelspitze eines Magnesiumsal-
zes (jedoch nicht Magnesium-Titriplex®!) hinzuzufiigen, da hierdurch der Um-
schlag deutlich verschirft wird.

Ausfiibrung der Bestimmung

Etwa 100 ml einer Losung, die bis zu 50 mg Calcium (neben Magnesium)
enthalten kann, werden mit einer Losung von 2,5 g Kaliumhydroxid in etwa
10 ml Wasser (oder von J ml Diethylamin) versetzt, so dal vorhandenes Ma-
gnesium ausfillt und die Losung ein pH von etwa 12 besitzt (Spezial-Indika-
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torstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH
9,5-13,0). Nach Zugabe von 5-10 Tropfen Calconcarbonsiure- bzw. Cal-
con®-Lésung (s. S. 16) oder 0,2-0,4 g der Calconcarbonsiureverreibung
(s. S. 16) wird unter kriftigem Rithren (zweckmiBig mittels Elektromagnet-
rithrers) mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag von
Weinrot nach Reinblau titriert (Feinbiirette).

1 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l = 4,008 mg Ca.

Reagenszien
Calcon®
Calconcarbonsiure
Diethylamin sur Synthese
2,3-Dimercaptopropan-1-al fiir die Komplexometrie (LAB)
Kaliumeyanid sar Analyse
Kaliumbydroxid Plitichen wur Analyse
Natriumsulfat wasserfrei <ur Analyse
Spexial-Indikatorstabecben Alkalit® pH 7,5—14 nicht blutend
Spexial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0
Titriplex™ 111-Lésung 0,1 mol/l
Titriplex® 111-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Triethanolamin zur Analyse

Titration mit Murexid als Indikator

Die Bestimmung lift sich in Gegenwart von Magnesium und Barium ausfiih-
ren; Strontium wird mittitriert. Eisen und Mangan (bis etwa § mg) sowie Ti-
tan konnen durch Zugabe von etwas Triethanolamin, Cadmium, Kobalt, Kup-
fer, Nickel, Platin, Quecksilber und Zink durch Zugabe von etwas festem Ka-
liumcyanid getarnt werden. Ein hoherer Gehalt an Magnesium bewirkt einen
schlechteren Farbumschlag, zudem fillt beim Alkalisieren Magnesiumhydroxid
aus, das etwas Calcium mitreifft. In diesem Fall kann man vor dem Alkalisie-
ren Titriplex® II1-Losung 0,1 mol/l im Uberschull zusetzen und diesen mit ei-
ner eingestellten Calciumsalzlosung zuriicktitrieren.

Ausfiibrung der Bestimmung

Zu der Lésung, die héchstens 50 mg Calcium in 100 ml enthalten soll, wird
soviel Natronlauge hinzugegeben, daff mindestens der pH-Wert 12 erreicht
wird (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikator-
papicer Alkalit® pH 9,5-13,0). Es wird nun sofort Murexidlésung oder Mu-
rexidverreibung hinzugefiigt und mit Titriplex® III-Lésung 0.1 mol/l von
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Orange nach Violett titriert. Die Titration ist méglichst rasch auszufiihren, um
die Ausscheidung von Calciumhydroxid zu vermeiden.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 4,008 mg Ca.

Reagenien

Kalinmeyanid zur Analyse

Murexidlisung: Etwa 0,1 g Murexid wird wmit einigen ml destilliertem Wasser ange-
schlammt. Nach gutem Durchschitteln und nach dem Absitxenlassen wird die iiber-
stebende gesattigte Losung klar abgegossen. Die Murexidlésung ist bei Bedarf frisch wu
bereiten.

Murexidverretbung: 0,1 g Murexid wird mit 19,9 g Natriumchlorid krist. ur Analyse
Semn verrichen.

Natronlauge: 10 f Natriumbydroxid Pldtzchen wur Analyse wevden in 90 ml destillier-
tem Waiser geldst,

Spestal-Indikatorstdbchen Alkalit® pH 7,714 nicht blutend

Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0

Titriplex™ ITI-Lésung 0,1 mol/l

Titriplex® I11-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®

Triethanolamin zur Analyse

Anmerkung

Die Calciumbestimmung 1dft sich auch analog der Barium- und Strontiumbe-
stimmung mit Phthaleinpurpur als Indikator ausfithren (s. S. 24 und 52). Bei
dieser Methode wird jedoch auch das Magnesium mit erfallt, so dall sic ge-

genitber der folgenden Bestimmungsart mit Indikator-Puffertabletten keinen
Vorteil bietet.

Titration mit Indikator-Puffertabletten als Indikator

Ausfihrung der Bestinnnung :
Die magnesiumfreic Losung, die bis etwa 50 mg Calcium enthalten kann,
wird mit destilliertem Wasser auf etwa 100 ml verdiinnt, (Etwa vorhandenes
Magnesium wiirde mittitriert werden.) Sollte die Lésung sehr stark sauer sein,
wird mit Natronlauge annihernd neutralisiert. Sodann werden eine Indikator-
Puffertablette und nach deren Auflosung 1 ml Ammoniaklésung hinzugegeben,
Es wird alsbuld bis zum scharf erfolgenden Umschlag von Rot nach Griin
(mit schwach grauem Unterton) titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 4,008 mg Ca.

Wegen der Schirfe des Umschlags lifit sich die Titration auch im Mikromal-
stab noch mit Titriplex® III-Lésung 0,001 mol/l durchfithren. Eisen, Man-
gan und Titan in kleinen Mengen lassen sich durch Triethanolamin maskieren.
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Liegt das Calcium als Phosphat vor, so ist es zweckmifSig, die saure Losung
zunichst mit einer fast ausreichenden Menge Titriplex® I11-Losung 0,1 mol/l
zu versetzen. Nach Zugabe einer Indikator-Puffertablette und von 1 ml Am-
moniaklésung wird dann die Titration zu Ende gefithrt. Der pH-Wert soll
nunmehr zwischen 10 und 11 liegen (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH
7.5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,5). Notfalls ist die
Ammoniakzugabe zu cthohen. Sicherer ist es, das Phosphat durch Ionen-
austauscher III zu entfernen.

Reagenzien
Ammoniakldsung min. 25% (0,91) zur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Tomenaustanscher 111 (stark basischer Anionenaustauscher) (LAB) . vy
Natronlauge: 10 g Natriumbydroxid Pldtichen wger Analyse werden in 90 ml destillier-
tem Wasser gelist. _
Spexial-Indikatorsidbchen Alkalit™ pH 7,714 nicht blutend
Spexial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,7—13,0
Titriplex® III-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex™ ITI-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Triethanolamin wur Analyse

Calcium im Serum
Die Genauigkeit der Titration mit Titriplex® 111 und die Empfindlichkeit der

Indikator-Puffertabletten gestatten auch Metallbestimmungen im Mikromaf-
stab, wie sie in der medizinischen Chemie Gblich sind.

So hat sich die Calciumbestimmung im Serum gegeniiber der Permanganatme-
thode durch die einfachere Arbeitsweise — es fallen das Auswaschen des Cal-
ciumoxalatniederschlages und die dadurch bedingten Fehlerméglichkeiten fort
- im medizinischen Laboratorum durchgesetzt.

Ausfiibrung der Bestimmung

2,00 ml gut zentrifugiertes Serum werden in einem rundkonischen Z.f.'nt[‘iﬁ.l—
genglas mit §—6 ml bidestilliertem Wasser und 2 ml gesiittigter Natriumoxa-
latlésung versetzt. Dann wird mit cinem Glasstab geriihrt, 6-12 Stunden ste-
hen gelassen und scharf zentrifugiert. Das Zenwifugat wird dekantiert. (Wa-
schen des Calciumoxalatniederschlags eribrige sich, da nicht Oxalsiure, son-
dern Calcium titriert wird.) Der Niederschlag wird in dem Zentrifugenglas in
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1 ml Salzsdure 1 mol/l gelést. Kurz vor der Titration werden ein Viertel einer
gepulverten Indikator-Puffertablette und etwa 5 ml bidestilliertes Wasser zu-
gefigt. Hierauf wird die Losung durch Zugabe von 2 ml Ammoniaklosung
ammoniakalisch gemacht. Der pH-Wert soll zwischen 10 und 11 liegen. (Mit
Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier
Alkalit® pH 9,5-13.0 zu kontrollieren.) Danach wird sofort mit Titri-
plex® ITI-Losung 0,001 mol/l von Rot bis zum Umschlag nach einem leicht
graustichigen Griin titriert. Im Zweifelsfalle ist zum Vergleich ein Viertel einer
gepulverten Indikator-Puffertablette in bidestilliertem Wasser zu 1sen, die Lo-
sung mit 1 ml Salzsiure 1 mol/l und 2 ml Ammoniaklosung zu versetzen und
mit soviel bidestilliertem Wasser zu verdiinnen, bis sie etwa das gleiche Volu-
men wie die Titrationslésung besitzt.

Fiir 2 ml Serum verbrauchte ml Titriplex® ITI-Lésung 0,001 mol/l x 2 =
mg% Ca. Nach E. Lindpaintner ,Zur Technik der komplexometrischen
Serum-Calcium-Bestimmung” in ,,Das drztliche Laboratorium™ 3, 163 (1957)
empfiehlt es sich, in Storungsfillen und um den Umschlag noch schirfer zu ge-
stalten, mit Titriplex® III-Losung im Uberschufl zu arbeiten und den Tiri-
plex® III-Uberschuf mit Calciumsulfatldsung zuriickzutitrieren. Die Titri-
plex® III-Lésung wird vor der Ammoniakzugabe zugefiigt. Die saure Lisung
kann dann ohne Schaden lingere Zeit bis zur Ammoniakalisierung stehen, was
bei sehr groffen Bestimmungsreihen von Vorteil sein kann. Lindpaintner
arbeitet mit je eciner Titriplex® ITI- und Calciumsulfat-Losung 0,002 mol/l,
die sich direkt aus den entsprechenden Analysenpriparaten titergenau herstel-
len lassen.

Reagenjen

Ammoniaklosung fiir die Reagenzenserre

Indikator-Puffertabletten

Natriumoxalatlisung gesittigr: 5 g Natviumoxalat zur Analyse werden in etwa 95 ml
beiftem bidestilliertem Wasser gelist. Nach dem Abkiblen und Stehenlassen iber
Nacht wird vom Ungelésten abfileviert.

Salzgdure 1 mol/l

Spezial-Indikatorstabchen Alkalit™® pH 7,514 wicht blutend

Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,7-13,0

Titriplex™ IT1-Lasung 0,1 mol/l

Titriplex® 1i1-Lésung 0,001 mal/l: In einem Meftkolben von 1000 mi Inhalt werden
bei Bedarf 10 ml Titriplex® I1I-Lisung 0,1 molf/l mit bidestilliertem Wasser anf
1000 ml verdiinnt. Die Lisung ist in eine Polyethylenflasche wmufiillen. Zur Ein-
stellung des Titers einer nicht frisch beresteten Titriplex™ IT1-Lisung 0,001 meol/l
wird in einem MefSkolben von 200 ml Inbhalt 1 ml Weltmanns Reagens mit bidestil-
liertem Wasser bis qur Marke verdiinnt. 1 ml dieser Verdimmung (= 0,09 my Ca)
wird it 1 ml Salzsaure 1 mol/l, 5 ml bidestilliertem Wasser, einem Viertel einer ge-
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pulverten Indikator-Puffertablette und 2 ml Amioniaklisung versersg. Hierauf wird

alsbald mit Titriplex® 111-Lésung 0,001 mol/l titriert. Von einer genau eingestellten

Titriplex® 111-Lisung 0,001 mol/l missen bierbei 2,25 ml verbraucht werden.
Titriplex® 111-Lisang 0,1 mol/l Titrisol®

Anmerkung
Fiir die Reagenzien sollen nur Flaschen aus Polyethylen verwendet werden, da
Glasflaschen Calcium abgeben konnen.

In Glasflaschen aufbewahrte Ammoniaklésung wird folgendermallen auf Cal-
cium gepriift: 2 ml Ammoniaklosung werden mit 1 ml Salzsiiure 1 mol/l und
einem Viertel einer Indikator-Puffertablette versetzt. Das Gemisch mufl Griin
bleiben. Rotfirbung deutet auf Calciumverunreinigung hin, Die Ammoniaklé-
sung ist dann als Reagenz nicht geeignet.

Weitere Calcium-Bestimmung mit Titriplex® VI s. S. 97,

Cer

Ausfiihrang der Bestimmung '
Die Lésung, die bis etwa 50 mg Cer enthalten kann, wird mit 5 ml schwefli-
ger Siure versetzt und auf dem Wasserbad bis zur Entfirbung erhitzt. Danach
werden § ml Tieriplex® IT1-Losung 0,1 mol/l hinzugegeben. Nach N eutralisa-
tion mit Ammoniaklésung werden noch weitere 2 ml Ammoniaklésung im
Uberschuf hinzugefiigt. Nach Zugabe von 0,5 ml Indikatorlésung wird der
Titriplex® 111-Uberschuf mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l bis zum Farbum-
schlag von Gelbrot nach Violett zuriicktitriert (Mikrobiirette).

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 14,012 mg Ce.

Die Bestimmung Lift sich auch mit Titriplex® TIT-Lésung 0,01 mol/l ausfih-
ren.

Reagenien
Ammoniakldsung min. 25% (0,91) xur Analyse
Tndikatorlosung: 0,1 g 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) in 100 ml Ethanol
Schueflige Sdure S—6% 50, tur Analyse
Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l Titrisol™
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol®
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Eisen

Eisen 1dBt sich in saurem Milieu (pH etwa 2,5) mit 5-Sulfosalicylsiure oder
Tiron als Indikator titrieren. Einen etwas schiirferen Umschlag gibt die Riick-
titration mit Thoriumnitratlésung bei pH 2 mit Xylenolorange als Indikator.

Das Eisen muf in dreiwertiger Form vorliegen. Etwa vorhandene Eisen(II)-
salze werden durch Erhitzen mit Salpetersiure zu Eisen(III)-salzen oxidiert.

Um Eisen von stérenden Metallen zu trennen, ist es moglich, das Eisen in
stark salzsaurer Losung mit Isobutylmethylketon auszuschiitteln, Wird nach
Trennung der salzsauren Phase die Isobutylmethylketonphase nunmehr mit
Woasser geschitelt, so geht das Eisen in die wiisserige Phase iiber und kann in
dieser nach einer der folgenden Methoden bestimmt werden.

Titration mit §-Sulfosalicylsiure als Indikator

Die Bestimmung ist relativ selektiv: Erdalkalien, Zink, Mangan, Kobalt, Nik-
kel und Kupfer, sofern sie nicht durch ihre Eigenfarbe den Indikatorumschlag
beeintrichtigen, stéren nicht.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die Eisen(IlI)-salzlésung, die bis etwa 20 mg Eisen enthalten kann, wird auf
etwa 100 ml mit destilliertem Wasser verdinnt. Die Losung wird auf einen
pH-Wert von etwa 2,5 cingestellt (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6
oder Spezial-Indikatorpapicr Acilit® pH 0,5 bis 5,0), mit 1 ml Indikatorls-
sung versetzt und bis zum Verschwinden der Rotfirbung mit Titriplex® III-
Losung 0,1 mol/l titriert. Bei der Bestimmung ist darauf zu achten, dall genii-
gend Indikator vorhanden ist, da andernfalls cin zu frither Titrationsendpunkt
vorgetiuscht wird. Bs ist daher zweckmiflig, am Ende der Titration noch
einige Tropfen Indikatorlésung zuzusetzen. Bei erneut eintretender Rotfirbung
wird die Titration mit der Titriplex® III-Lésung fortgesetzt.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,585 mg Fe.

Sollen Eisen(ITT)- neben Eisen(IT)-verbindungen bestimmt werden, so wird
wie folgt verfahren:

Nachdem die Eisen(I1I)-verbindungen nach obiger Methode bestimmt worden
sind, wird eine zweite Probe der zu untersuchenden Lésung mit 1 bis 2 ml
Salpetersiure aufgekocht, danach abgekiihlt und in oben beschriebener Weise
titriert. Die Differenz der Eisenwerte aus beiden Bestimmungen gibt die Men-
ge der vorhandenen Eisen(II)-ionen an.
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Reagenyien
Indikatorlosung: J g 5-Sulfosalicylsaure zur Analyse werden in 95 ml destilliertem
Wagser gelist.
Sulpetersaure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon gepriift <ur Analyse
Spexial-Indikatorstabchen Acilit® pH 0~6 nicht blutend
Spextal-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0
Titriplex™ ITI-Lisung 0,1 mol/)
Titriplex® 111-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Brenzcatechin-3,5-disulfonsiure Dinatriumsalz (Tiron)

als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Bei dieser Bestimmungsart kann nur dreiwertiges Eisen titriert werden. Etwa
vorhandene Eisen(IT)-salze werden durch Erhitzen mit Salpetersiure zu
Eisen(I11)-salzen oxidiert, Die Eisen(III)-salzlosung, die bis 25 mg Eisen in
100 ml enthalten darf, wird auf einen pH-Wert von ctwa 2,5 eingestellt
(Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpapier Aci-
1it® pH 0,5-5,0). Zu je 100 ml Lésung werden 2 ml Indikatorlésung hinzu-
gegeben. Dann wird auf 40-50°C erhitzt und langsam bis zum Farbumschlag
nach Gelb mit Titriplex® TII-Lésung 0,1 mol/l titriert. Die Farbe, die bei Be-
ginn der Titration tief blaugriin ist, blaBt gegen das Ende aus. Es wird daher
zweckmiifig am Titrationsendpunkt noch etwas Indikatorlésung hinzugefiigt
und bei auftretender Griinfirbung die Titration langsam fortgesetzt.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,585 mg Fe.

Bei der Bestimmung stéren die iiblichen Begleitstoffe des Eisens ebensowenig
wie bei der Titration mit 5-Sulfosalicylsdure als Indikator.

Reagenyien

Indikatorlisung: 2 g Brewigatechin-3,J-disulfonsiure Dinatyinmsaly, (Tiron)
wur Analyse mrﬁm in 98 ml destilliertem Wasser gelst.

Salpetersiure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon geprifi sar Analyse
Spezial-Indikatorstabchen Acilit™ pH 0—6 nicht blutend
Speial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0
Titriplex® I1I-Lisung 0,1 mol/|
Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die bis zu 10 mg Eisen enthaltende saure Eisen(III)-salzlosung wird mic
10 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l versetzt. Durch Zugabe von Ammo-
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niumacetat wird der pH der Lésung auf etwa 2 gebracht (Spezial-Indikator-
stibchen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0).
Darauf wird Xylenolorange-Indikator-Verreibung hinzugegeben und der
Uberschuf an Titriplex® IIT mit Thoriumnitrat 0,1 mol/l bis zum Umschlag
nach Rot zurickgemessen (Mikrobiirette).

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 5,585 mg Fe.
Reagenzien

Ammoniumacetat ur Analyse

Kaliumnitrat ur Analyse

Spezial-Indikatorsigbchen Acilit® pH 0—6 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier Acilu™ pH 0,7-5,0
Thoriumnitratlisung 0,1 mol/l: Beveitung siehe S. 14
Titriplex TIT-Lisung 0,1 mol/I

Titriplex IH-Lisung 0,1 mol/l Titvisol®
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siebe S, 20

Anmerkung

Eisentitrationen mit Titriplex® ITI-Losung kann auch mit dem Metallindika-
tor Chromazurol 8 vorgenommen werden. Siehe M. Theis, Z analyt
Chem. 144, 351 (1953).

Gallium
Gallium liRe sich in saurer Losung durch Ricktitration bestimmen.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die bis zu §0 mg Gallium enthaltende Lésung wird auf pH 3 eingestellt
(Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpapier Aci-
lit® pH 0,5-5,0) und mit 25 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l versetzt.
Nach Zugabe von 30-50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung wird mit
Thoriumnitratlésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Rot zuriicktitriert.

1 ml Tiwiplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l = 6,972 mg Ga.

Liegt Galliumoxid vor, so lifit sich dieses in Natronlauge und vorgelegter
Titriplex® III-Lésung 16sen.
Aunmerkung

Indium 1dR¢ sich in genau gleicher Weise titrieren. Liegen beide Verbindungen
nebeneinander vor, kann Gallium in stark salzsaurer Losung ausgeethert und
so von Indium getrennt werden.
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Reagenzjen
Kaliumnitrar <ur Analyse
Spezial-Indikatorstibehen Acilit® pH 06 nicht bluend
Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-J,0
Thoriunmitratlisung 0,1 mol/l: Bereitung siche S. 14
Titriplex™ ITI-Lasung 0,1 mol/l
Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siebe S. 20

Gold

Die Bestimmung beruht auf der Umsetzung des Goldes mit Cyanoniccolat,
wobei eine entsprechende Menge Nickel frei wird, die dann komplexometrisch
bestimmt wird.

Ausfiibrung der Bestimmung

Etwa 50 ml Lésung, die bis 60 mg Gold enthalten kann, werden gegen
Bromkresolgriin als Indikator neutralisiert. Danach wird mit § ml Salzsiure
0,1 mol/l und 10 ml einer Kaliumtetracyanoniccolat(IT)-Losung 2,5% in Was-
ser versetzt. Nach dem Mischen mit 10 ml Pufferlésung pH 10 werden
50 ml Titriplex® III-Lésung 0,01 mol/l zugefiigt. Die Titriplex® ITI-Losung
muf im Uberschufl vorhanden sein. Sollte eine leichte Triibung auftreten, so
wird weitere Pufferlésung pH 10 bis zum Verschwinden der Triibung zuge-
setzt. Nach 15 min wird nach Zugabe eciner Messerspitze Ascorbinsiure (etwa
0,1 g) und eciner Indikator-Puffertablette mit Mangansulfatlosung 0,01 mol/l
titriert. Der Farbumschlag erfolgt von Griin nach Rot. In einem Blindversuch
ist die Kaliumtetracyanoniccolatlésung auf cinen etwaigen Gehalt an freiem
Nickel und auf andere Fremdmetallspuren zu priifen.

Firbt sich nach Zusatz der Indikator-Puffertablette und 1 ml Ammoniak-
lésung die Losung rot, so ist mit Titriplex® III-Losung 0,01 mol/l bis zum
Farbumschlag nach Graugriin zu titrieren. Die fir 10 ml Kaliumtetracyano-
niccolatlésung im Blindversuch verbrauchte Menge Titriplex® III-Losung
0,01 mol/l ist von dem Gesamtverbrauch in Abzug zu bringen.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,01 mol/l = 1,97 mg Au.
Reagenzien

Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse
Ascorbinsdure tur Analyse
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Bromkresolgrinlisung: 0,04 g Brombkresolgriin Indikator werden mit 0,58 ml Natron-
lauge 0,1 mol/l anger:'efm Anschlieftend 1wivd mit Ethanol oder destilliertem
Wasser auf 100 mi aufgefills,

Indikator-Puffertabletten

Kaliumtetracyanoniccolatlosung 2,5%: 2,5 g Kaliumtetracyanoniccolat(11) 22-23% Ni
werden in 97,5 ml destilliertem Wasser gelist,

Mangan(11)-sulfatlisung 0,01 mol/l: 1,6901 g Mangan(11)-sulfat-1-hydvat ur
Analyse werden im Meftkolben mit destilliertem Wasser auf 1 | aufgefillt, Der
gebafj der Lisung muft titrimetrisch kontrolliert werden (vgl. Abschuitt Mangan,

. 44,

Pufferlisung pH 10 siche §. 21

Titriplex® 111-Losung 0,01 mol/l: 10 ml Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l werden bei
Bedarf im Meftkolben mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufaefiillt.

Kobalt
Titration mit Murexid als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die saure Losung, die in 100 ml nicht mehr als 25 mg Kobalt(II)-salz enthal-
ten darf, wird mit Ammoniaklsung etwa 1 mol/l bis zu cinem pH-Wert von
etwa 6 versetzt (Spezial-Indikatorstibchen pH 4,0-7,0 oder Spezial-Indika-
torpapier pH 5,4-7,0). Nach Zugabe einiger Tropfen Murexidlésung entsteht
eine orangegelbe Farbe. Danach wird noch solange Ammoniaklésung etwa
1 mol/l hinzugegeben, bis die Farbe nach Gelb umschligt. Nun wird mit Ti-
triplex® IT1-Losung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Violett titriert (Mi-
krobiirette). Entsteht bei der Titration infolge schlechter Pufferung der Lé-
sung ein zu starker pH-Abfall, so geht die Gelbfirbung in Orange iiber. In
diesem Fall ist erneut Ammoniaklosung etwa 1 mol/l bis zur Gelbfirbung zu-
zusetzen und bis zur Violettfirbung weiterzutitrieren,

I ml Titriplex® III-Lsung 0,1 mol/l = 5,893 mg Co.

Die Titration lit sich noch schr genau mit Titriplex® I11-Lasung 0,01 mol/l
durchfithren. Schwermetalle stéren.

Reagenzjen
Ammoniaklisung etwa 1 mol/l: 7 g Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
werden mit 93 ml destilliertem Wasser gemischt,
Murexidlisung: Etwa 0,1 g Murexid werden mit einigen ml Wasser angeschlammt,
Nach gutem Durchschiitieln und nach dem Absitzgnlassen wivd die iberstebende

%isé'{ngxe Lisung klar abgegossen. Die Murexidlisang ist ber Bedarf jeweils frisch wu
rerten.,
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Speial-Indikatorstdbchen pH 4,0-7,0 nicht blutend
Spevial-Indikatorpapier pH 5,4-7,0

Titriplex® I11-Lasung 0,1 mol/l

Titriplex® ITI-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Brenzcatechinviolett als Indikator

Ausfiihrung der Bestimmung

Die annihernd neutrale Losung, die in 100 ml hichstens -6 mg Kobalt ent-
halten darf, wird mit 10 ml Pufferlosung pH 8,9 sowie mit 0,2-0,3 ml Indi-
katorldsung versetzt. Es wird mit Ticriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum
Farbumschlag von Blau nach Rotviolett titriert (Mikrobiirette).

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,893 mg Co.

Reagenyien
Indikatorlosung: 0,1 g Brenzgatechinvielett in 100 ml Wasser
Pufferlisung pH 8,9 : siehe §. 21
Titriplex®™ 1II-Lésung 0,1 molfl
Titriplex® IH-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Indikator-Puffertabletten als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die annihernd neutrale Losung, die in 100 ml hichstens -6 mg Kobalt ent-
halten darf, wird mit § ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l versetzt. Ist die
Losung sauer, so ist sie nach Zugabe der Titriplex® I1I-Lésung mit Natron-
lauge annihernd zu neutralisieren (Universal-Indikatorstibchen oder Univer-
sal-Indikatorpapier). Nach Zugabe von einer Indikator-Puffertablette und
1 ml Ammoniaklésung wird alsbald mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l bis zum
scharfen Umschlag von Griin nach Rot titriert (Mikrobiirette),

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,893 mg Co.

Die Bestimmung lit sich schr gut auch mit Titriplex® I11-Lésung 0,01 mol/l
und Zinksulfatlésung 0,01 mol/l ausfithren. Die komplexometrische Bestim-
mung groBerer Kobaltmengen it sich nicht durchfithren, da die auftretenden
Kobaltamminkomplexe recht stabil sind und ihre rote Eigenfarbe die Bestim-
mung stort. Die Losungen sind daher stets auf den oben angegebenen Kobalt-
gehalt (5-6 mg/100 ml) zu verdiinnen. Die Methode ist dann von Vorteil,
wenn das Kobalt erst von stérenden Begleitstoffen durch Fillung (z. B. als
Kobalt-Pyridinrhodanid) abgetrennt worden ist.
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Reagenzien
Ammoniaklosung min. 25% (0.91) xur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Natronlauge: 10 g Natriumbydroxid Platzchen {ur Analyse werden in 90 ml destillier-

tem Wasser ‘gefﬁi:.

Titriplex® I1I-Lisung 0,1 mol/l
Tetriplex® I11-Lasung 0,1 mol/l Tirisol™
Zinksulfatlasung 0,1 mol/l
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l Titrisol™®
Universal-Indikatorsidbchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die in 200 ml bis zu 25 mg Kobalt enthaltende Lésung wird zum Sieden er-
hitzt, mit Natriumacetat oder Hexamethylentetramin auf pH 5—6 ecingestellt
(Spezial-Indikatorstibchen Neutralit® pH 5,0-10,0 oder Spezial-Indikatorpa-
pier Neutralit® pH 5,5-9.0), mit etwa 50 mg Xylenolorange-Indikator-Ver-
reibung oder 0,1 ml Indikatorlésung versetzt und mit Titriplex® ITI-Losung
0.1 mol/l bis zum Umschlag von Violettrot nach Gelb titriert.

Reagenzien
Hexamethylentetramin wur Analyse
Indikatorlisung: 0,5 g Xylenolorange i 100 ml Wasser
Natrinmacetat krist. idifferent gegen Kaltumpermanganat tur Analyse
Spevial-Indikatorstabchen Neatralit™ pH J,0-10,0 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier Neutralit® pH 5,7-9,0
Titriplex®™ III-Lésung 0,1 mol/l
Titraplex® I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siebe S. 20

Kupfer

Dic Bestimmung mit Chromazurol § als Indikator zeigt cine grofere Spezifi-
tit als die mit Murexid (s. S. 43). Aluminium und Eisen storen; beide Metalle
kénnen jedoch vorher durch Ammoniaklsung ausgefillt und entfernt werden.
Ist es notwendig, die Titration in saurer Ldsung vorzunchmen, so wird mit
Vorteil der Metallindikator 4-(2-Pyridylazo)-resorcin Mononatriumsalz
(s. S. 43) herangezogen.
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Titration mit Chromazurol S als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die annihernd neutrale Kupfer(II)-salzlésung, die in 100 ml bis zu 30 mg
Kupfer(IT)-salz enthalten kann, wird mit 5 ml Natriumacetatlosung etwa
2 mol/l versetzt. Der pH-Woert der Lésung soll bei etwa 6 liegen (Universal-
Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapier). Nach Zugabe von etwa
0,3 ml Indikatorlésung wird mit Titriplex® [II-Lasung 0,1 mol/l bis zum
Farbumschlag von Blau nach Griin titriert.

1 ml Ticriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,354 mg Cu.

Die Titration lifft sich auch sehr gut mit Titriplex® IIT-Lésung 0,05 mol/l
ausfuhren.

Liegt das Kupfer in einwertiger Form vor, so wird die Lésung zuniichst mit
0.5 ml Salpetersdure erhitzt. Nach Zugabe von Ammoniaklésung bis zur eben
beginnenden Blaufirbung und von § ml Natriumacetatlésung etwa 2 mol/l
wird die Bestimmung wie oben beschrieben ausgefiihrt,

Liegt das Kupfer(I)salz und das Kupfer(IT)salz in stark ammoniakalischer
Lésung vor, so sind Ammoniak und Ammoniumsalze vorher durch Abrauchen
moglichst zu entfernen, da eine hohe Ammoniumsalzkonzentration stort. Die
Methode lift sich auch zur Bestimmung von Kupfer(I)-salz neben Kupfer(I1)-
salz anwenden, wenn zunichst die direkte Titration unter Stickstoffatmosphire
ausgefithrt wird. Auf diese Weise wird der Anteil der Kupfer(II)-verbindung
ermittelt, Danach wird cine weitere Menge Losung mit Salpetersiure oxidiert
und die Bestimmung, die nun das gesamte Kupfer erfaldt, wie angegeben aus-
geftihrt.

Literatur
M. Theis, Z. analyt. Chem. 144, 276 (1953).

Reagenzjen
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Indskatorlisung: 0,4 g Chromazurol S in 100 mi Wasser
Natriumacetatlisung etwa 2 mol/l: 27,2 g Natriumacetar indifferent gegen Kalium-
permanganat zur Analyse werden sy 100 wl in destilliertem Wasser geléss,
Salpetersdaure min. 65% (:Lwa 1,40) mit Dithizgn geprift sur Analyse
Titriplex® IIT-Lasung 0,1 mol/l
Titriplex® I1I-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Unaversal-Indikatorstabchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10
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Titration mit Murexid als Indikator

Diese Bestimmung eignet sich vorwiegend fiir Mikrotitrationen bei Abwesen-
heit von Fremdmetallen aufler den Alkalien.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die Probelésung, die nicht mehr als 20 mg Kupfer in 100 ml enthalten darf,
wird mit so viel verdinnter Ammoniaklésung versetzt, bis sich das entstande-
ne Hydroxid gerade wieder 1Gst. Ein groferer Uberschul ist zu vermeiden,
der pH-Wert 8 darf nicht {iberschritten werden (Universal-Indikatorstibchen
oder Universal-Indikatorpapier). Notfalls ist durch Ammoniumchloridzugabe
der pH-Wert unter 8 zu senken. Nach Zugabe von 1-2 Tropfen Indikatorlé-
sung wird sofort mit Titriplex® IIT-Lésung 0,01 mol/l bis zum Farbumschlag
von Orangegelb nach Kriftigviolett titriert.

1 ml Titriplex® ITI-Losung 0,01 mol/l = 0,635 mg Cu

Reagensien
Ammoniaklosung verdiinte: 1 Teil Ammoniakiisung min. 25% (091) sur Analyse
wird mit 5 Teilen Wasser verdiinnt.
Ammoniumehlorid ur Analyse
Indikatorlisung: Etwa 0,1 g Murexid wird mit einigen ml Wasser angeschlammi. Nach
gutem Durchschiitteln und nach dem Absitinlassen wivd die iiberstehende gesdttigte
Lésung kar abgegossen. Die Murexidlésung ist bei Bedarf jeweils frisch tu bereiten.
Tftrt])lexé’ I11-Lasung 0,01 mal/l: 10 ml Titriplex™ I11-Lasung 0,1 mol/l werden im
Mefkolben mit destilliertem Wasser g 100 ml verdiinn.
Universal-Indikatorstabchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10

Titration in saurer Losung mit 4-(2-Pyridylazo)-resorcin
Mononatriumsalz (PAR)

Auch bei dieser Titration muf das Kupfer vorher von den stérenden Fremd-
metallen abgetrennt werden.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die schwach saure bis neutrale Probelésung, die in 100 ml bis etwa 50 mg
Kupfer enthalten darf, wird mit 0,5 ml Salzsdure und 2 g Ammoniumacetat
verserzt. Nach Zugabe von 0,5 ml Indikatorlésung wird mit Titriplex® ITI-
Losung 0,1 mol/l von Gelbrot iiber Violett nach Griin titriert. Am Ende der
Titration ist die Titriplex® I1I-Losung langsam zuzugeben.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,354 mg Cu.
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Reagenzien
Ammoniumacetat zur Analyse
Indikatorlosung: 0,1 g 4-£-Pyrtkfy(qo)-resardn Mononatriumsaly, (PAR) in
100 ml W asser
Salzsdure min. 2% (etwa 1,125) tur Analyse
Titreplex® I11-Lésung 0,1 mol/l
Titriplex™ II1-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Lanthan
Titration mit Dithizon als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die bis zu 0,1 g Lanthan enthaltende Losung wird auf etwa 30 ml verdiinnt,
mit 10 ml Titriplex® II1-Lésung 0,1 mol/l versetzt und 15 Minuten lang auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten werden 10 ml Acetat-Pufferls-
sung, 50 ml Methanol und 0,5 ml einer Dithizonlésung 0,05% in Methanol
hinzugegeben. Das pH muR bei 4,6 liegen (Spezial-Indikatorstibchen pH
4,0-7,0 oder Spezial-Indikatorpapier 3,8-5,4). Danach wird mit Zinksulfat-
l6sung 0,1 mol/] bis zum Farbumschlag nach Rosarot titriert (Mikrobiirette).

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 13,891 mg La.

Reagenzgen

Acetat-Pufferlisung pH 4,66

Dithizon wur Analyse

Methanol sur Analyse

Sperzal-Indikatorstdbchen pH 4,0-7,0 wicht blutend

Spevial-Indikatorpapier pH 3,8-J,4

Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l

Titriplex® I11-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Zinksulfatlisung 0,1 mol/l

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiihrende Bestimmung

Die bis zu 0,1 g Lanthan enthaltende Lésung wird bis auf etwa 100 ml mit
Wasser verdiinnt, mit Natriumacetat oder Hexamethylentetramin auf pH 6
cingestelle (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapier), mit
50-100 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung versetzt und mit Titriplex®
ITI-Lésung 0,1 mol/l nach Reingelb titriert.

1 ml Ticriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 13,891 mg La.

Reagenien
Hexamethylentetramin ur Analyse
Natriumacetat krist. indifferent gegen Kaliumpermanganat wur Analyse
Titriplex® III-Lésung 0,1 mo)/f
Titriplex™ III-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Universal-Indikatorstibcben pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10
Xylenolorange-Indikator-Verresbung: siehe §. 20

Magnesium

Bei Anwesenheit von Phosphat wird auf die Angaben bei der Calciumbestim-
mung (S. 32) verwiesen. Vorhandene Erdalkalien werden mittitriert. Eisen
und Mangan bis etwa 5 mg und Aluminium lassen sich durch Triethanolamin
tarnen. Uber die Trennung von weiteren Metallen siche S. 71, 76, 84, 85.

Ausfiibrang der Bestimmung

Die Magnesiumsalzlosung, die bis zu 50 mg Magnesium in 100 ml enthalten
darf, wird auf etwa 100 ml verdiinnt. Ist die Losung sehr sauer, wird sie mit
Natronlauge annihernd neutralisiert. Es werden eine Indikator-Puffertablette
und nach deren Lésung 1 ml Ammoniaklésung hinzugegeben. Dann wird mit
Titriplex® II1-Losung 0,1 mol/l bis zum deutlich erfolgenden Umschlag von
Rot nach Griin titriert.

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 2,431 mg Mg.

Infolge der Schirfe des Umschlags kann die Titration bei Vorliegen kleinster
Magnesiummengen auch mit Titriplex® ITI-Losung 0,001 mol/l ausgefiihrt

werden,

Reagenxien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) sur Analyse
Indrkator-Puffertabletten )
Natronlauge: 10 g Natriumbydroxid Plitzchen nr Aualyse werden in 90 ml destillier-
tem Wasser gelist.
Titriplex® 1I1-Lésung 0,1 mol/l
Titriplex® 111-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®
Triethanolamin ur Analyse

Mangan

Zweiwertige Fremdmetalle sowie grofiere Mengen Eisen storen und sind vor-
her abzutrennen.
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Ausfiibrung der Bestimmung

Die Mangan(IT)-salzlésung, die bis zu 30 mg Mangan enthalten kann, wird mit
2-5 ml einer Y%igen Kaliumnatriumtartratlésung und 1,5-2 ml Ammoniak-
lésung versetzt. Nach Zugabe einer Messerspitze Ascorbinsiure wird auf
70-80 °C erwirmt und eine Indikator-Puffertablette hinzugefiigt. Der pH-
Wert der Lésung muf jetzt zwischen 10 und 11 liegen (Spezial-Indikator-
stibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH
9,5-13.0). Dann wird langsam mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum
bleibenden Umschlag von Rot nach Griin itriert.

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 5,494 mg Mn.

Die Bestimmung kann auch in Form einer Riicktitration ausgefithrt werden
(bei groferen Manganmengen). Die Mangansalzlosung wird in diesem Fall
mit einer gemessenen Menge Titriplex® IT1-Losung 0,1 mol/l im Uberschufl
versetzt, worauf einige Kristillchen Ascorbinsiure, 1,5 ml Ammoniakldsung
und ecine Indikator-Puffertablette hinzugegeben werden. Dann wird mit Zink-
sulfatlésung 0,1 mol/l bis zum Umschlag von Griin nach Rot titiert.

Reagensien

Ammontaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse

Ascorbinsiare sur Analyse

Indikator-Puffertabletien )

Kaliwmnatriumtartratlosung S%: 5 g Kalinmnatrivmtartrat e Analyse werden in
975 ml destilliertem Wasser gelist.

Spezsal-Indikatorsiabchen Alkalit® pH 7,/—14 nicht blutend

Speval-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0

Titriplex® I11-Lisung 0,1 wrol/l

Titriplex™ I1I-Lisang 0,1 mol/l Titrisol®

Zinksulfatlgsung 0,1 mol/l

Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol®

Natrium

Die Methode beruht auf der Fillung des Natriums mit Zinkuranylacetat und
Bestimmung des Zinks im isolierten Niederschlag nach Bindung des Urans als
Carbonatokomplex.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die neutrale oder schwach essigsaure Lésung, die bis zu 25 mg Natrium ent-
halten kann, wird mit Zinkuranylacetatl6sung versetzt. Fiir jedes Milligramm
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Natrium werden 2—-3 ml Reagenzl6sung benotigt. Nach 12stiindigem Stehen
in Bis wird der Niederschlag durch einen gut gereinigten Glas- oder Porzel-
lanfiltertiegel abgesaugt und danach 3-4mal mit Ethanol gewaschen, Der im
Becherglas verblicbene Niederschlag wird in etwa 10-20 ml Salzsiure 1 mol/l
auf dem Wasserbad geldst. Diese Losung wird langsam durch den Filtertiegel
gegeben, bis sich der gesamte Niederschlag vollig gelost hat. Danach wird
4-5mal mit destilliertem Wasser nachgewaschen. Filtrat und Waschwisser
werden vereinigt und mit frisch bereiteter oder in Polyethylenflasche aufbe-
wahrter 10%iger Ammoniumecarbonatldsung Pcutra]isiert‘ Dann werden noch
etwa 2—3 ml Ammoniumcarbonatlésung im Uberschul hinzugegeben, um das
gesamte Uran als Carbonatokomplex zu binden und in Lésung zu halten.
Nach Zugabe von 1-2 Indikator-Puffertabletten und 2—-4 ml Ammoniakld-
sung wird mit Titriplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l bis zum Umschlag nach Griin
titriert.
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 2,299 mg Na.

Reagenien
Ethanol (Ethylalkobol) absolut wur Analyse
Ammoniaklosung min. 27% (0,91) zur Analyse
Ammoniumcarbonatlisung 10%: 10 g Ammoninmearbaminat wr Analyse werden in
90 ml destslliertem Wasser geldst.
Indikator-Puffertabletten
Natriumchlorid krist. 7ur Analyse
Salzsiure 1 mol/l
Titriplex® I1I-Lasang 0,1 mol/l
Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Zinkuranylacetatlosung:
Lésung A: 10 g Uranylacetat 5ar Analyse wevden in 2 g Essigsdure min. 9 6% (etwa
1,06, )8 qur Analyse unter Erwdrmen gelost. Die Lisung wird mit Wasser auf 70 ml
anfeefullt.
Lisung B: 30 g Zinkacetat tur Analyse werden mit 1 g Em'ﬁ.td:m min. 6% (etwa
1,06) zur Am%y:e angeriibrt. Dann wird 5a 50 ml it destilliertem Wasser gelist.
Die warmen Lisungen A und B werden vereinigt, Nach Zugabe von einer Spur Na-
triumchlorid wird 24 Stunden steben gelassen and von dewmr Niederschlag abfrltriert.

Nickel

Cadmium, Kobalt und Zink stéren auch in kleinen Mengen. Quecksilber kann
mit Kaliumjodid maskiert werden, Erdalkalien und Seltene Erden werden mit-
tels Fluorid maskiert.
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Titration mit Murexid als Indikator

Ausfiihrung der Bestimmung

Die saure Nickelsalzlésung, die nicht mehr als 15 mg Nickel in 100 ml ent-
halten soll, wird bis zur Bildung des Nickelamminkomplexes mit Ammoniak-
16sung versetzt. Danach wird die Indikatorlésung bis zur kriftigen Gelbfir-
bung hinzugegeben. Tritt dabei nur eine organgegelbe Farbe auf, so liegt der
pH-Wert der Losung noch unter 10; es ist dann weiterer Ammoniakzusatz bis
zum Umschlag nach Gelb erforderlich. Dann wird stark verdiinnt und mitc Ti-
triplex® III-Lésung 0,1 mol/l auf einen violetten Farbton titriert. Kurz vor
dem Titrationsendpunkt werden noch einige ml Ammoniaklésung hinzugefiigt.
Nun wird bis zum sehr schatf erfolgenden Farbwechsel von Gelb nach Blau-
violett titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,871 mg Ni.

Die Bestimmung lift sich noch mit Titriplex® ITI-Lésung 0,01 mol/l und
Zinksulfatlésung 0,01 mol/] ausfiihren.

Reagenyien
Ammoniaklosung min. 25% (0.91) zur Analyse
Indskatorlisung: Etwa 0,1 g Murexid wird mit einigen ml Wasser angeschlammit. Nach
gutem Durchschiitteln und nach dem Absitzenlassen wird dic diberstehende gesattigre
L&,mr% klar abgegossen. Die Murexidldsung ist bei Bedarf jeweils frisch wu bereiten.
Titriplex™ II1-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex™ I1I-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Indikator-Puffertabletten als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die schwach saure bis annihernd neutrale Losung, die in 100 ml nicht mehr
als 10 mg Nickel enthalten soll, wird mit Ammoniakl6sung bis zur Bildung
des Nickelamminkomplexes versetzt. Danach werden 5 ml Titriplex® I11-Lo-
sung 0.1 mol/l und cine Indikator-Puffertablette hinzugefige. Der pH-Wert
soll bei 10-11 liegen (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder
Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0). Der Titriplex® III-Uber-
schuf wird mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l zuriickgemessen. Farbumschlag:
griin—rot.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,871 mg Ni.

Die Bestimmung lilit sich sehr exakt auch mit Titriplex® ITI-Lésung 0,01
mol/l und Zinksulfatlésung 0,01 mol/]l ausfithren.
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Reagensien
Ammoniakldsung min. 25% (0,91) <ur Analyse
Indikator-Puffertableiten
Spexial-Indikatorstabchen Alkalit™ pH 7,7-14 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,7-13,0
Titriplex® II1-Lasung 0,1 mol/l
Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l Titrisol®™
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l
Zinksulfatlisung 0,1 molyl Titrisol®

Titration mit Brenzcatechinviolett als Indikator

Ausfiihrung der Bestimmung

Die annihernd neutrale Losung, die in 100 ml héchstens 30 mg Nickel ent-
halten soll, wird mit 10 ml Pufferlésung pH 8,9 sowie mit 0,2-0,3 ml Indi-
katorlésung versetzt. Es wird mit Titriplex® ITI-Losung 0,1 mol/l bis zum
Farbumschlag von Blau nach Violett titriert.

I ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,871 mg Ni.

Reagenigen
Indrkatorlésung: 0,1 g Brewycatechinviolett in 100 ml Wasser
Pufferlisung pH 8,9 : siehe S. 21
Titriplex® I1-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex™ I11-Lésung 0,1 mol/l Titrisol™

Palladium

Palladium liBt sich in saurer Lésung durch Riicktitration mit Thoriumnitrat-
losung bestimmen. Die Gbrigen Platinmetalle storen dabei nicht.

Ausfihrung der Bestimmung

Die saure, bis zu etwa 50 mg Palladium enthaltende Losung wird mit 10 ml
Titriplex® II1-Losung 0,1 mol/] versetzt und darauf mit Ammoniumacetat auf
cinen pH-Wert von ectwa 3 gebracht (Spezial-Indikatorstibchen Acilit®
pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0). Nach Zugabe von
etwa 100 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung wird mit Thoriumnitratls-
sung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Rot titriert.

1 ml Titripiex‘m ITT-Lésung 0,1 mol/l = 10,64 mg Pd.
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Reagensien
Ammoninmacetat yr Analyse
Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 06 nicht blutend
Spevial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0
Thoriumnitratlssung 0,1 mol/l: Bereitung siche S. 14
Titriplex™ I11-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex® 111-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Quecksilber

Das Quecksilber muf als Quecksilber(I1)-salz vorliegen. Einwertiges Quecksil-
ber ist mit Salpetersiure zu oxidieren und die iiberschiissige Salpetersiure mit
Natronlauge zu neutralisieren. Halogenide und Cyanide storen. -

Titration mit Indikator-Puffertabletten als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die annihernd neutrale Losung, die in 100 ml bis zu etwa 0,3 g Quecksil-
ber(IT)-salz enthalten kann, wird mit 25 ml Tieriplex® III-Lésung 0,1 mol/l
versetzt. Nach etwa 5 Minuten werden 1 Indikator-Puffertablette und 1 ml
Ammoniaklésung hinzugegeben. Der Uberschuf an Titriplex® ITI-Lésung
0,1 mol/l wird mit Zinksulfaddésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach
Rosarot zuriicktitriert,

I ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,059 mg Hg.

Um die Bestimmung selektiv zu machen, wird bei storenden Begleitelementen
wie folgt verfahren: Die nach dieser Bestimmungsweise austitrierte Losung
wird mit 1-2 g Kaliumjodid versetzt. Dabei setzt sich der Quecksilberchelat-
komplex zu Kaliumquecksilberjodid und Ethylendinitrilotetraacetat um. Letz-
teres wird mit Zinksulfatlosung 0,1 mol/l titriert.

1 ml Zinksulfatlésung 0,1 mol/l = 20,059 mg Hg.
Das Kaliumjodid kann auch durch Natriumthiosulfat ersetzt werden.
Reagenigen
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse
Indikator-Puffertabletten

Kaliumjodid neurval wur Analyse
Natriwmthiosulfat wur Analyse
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Natronlauge: 10 g Natviumbydroxid Platzchen sur Analyse werden in 90 mi destillier-
rem Wasser gelést.

Salpetersiure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon geprift ur Analyse

Titriplex® 111-Lisung 0,1 mol/]

Titriplex® I11-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Zinksulfatlisang 0,1 mol/l

Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Amﬁ?bmrxg der Bestimmung

Die in 100 ml etwa 0,5 g Quecksilber(IT)-salz (Nitrat oder Acetat) enthalten-
de Losung wird mit Hexamethylentetramin versetzt, bis die Losung einen pH-
Wert von etwa 6 aufweist (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indi-
katorpapier). Nach Zugabe von etwa 0,1 g Xylenolorange-Indikator-Verrei-
bung wird mit Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l von Violett nach Gelb titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,059 mg Hg.
Reagenzien

Hexamethylentetramin 7ur Analyse

Titriplex®™ 11I-Lasung 0,1 mol/l

Titriplex®™ ITI-Lésung 0,1 mol/l Tirrisol®
Universal-Indtkatorstdbchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Silber

Die Bestimmung beruht auf der Umsetzung der Silberionen mit Cyanonicco-
lat, wobei eine entsprechende Menge Nickel frei wird, die komplexometrisch

erfalc wird.

Ausfiibrung der Bestimmung

5 g Kaliumtetracyanoniccolat werden in 50 ml Wasser gelost. Die Losung
wird mit 2 ml Ammoniakl6sung versetzt und eine Indikator-Puffertablette hin-
zugegeben. Sollte die Losung freies Nickel oder Fremdmetallspuren aufweisen,
so tritt eine Rosafirbung auf. Es muR dann mit Titriplex® III-Losung
0,1 mol/l auf Griinfirbung titriert werden. Zu dieser Losung werden eine bis
maximal 0,5 g Silber enthaltende Substanz- oder Losungsmenge und 25 ml
Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l hinzugefiigt. Dann wird kriftig umgeschiit-
telt, ganz kurz auf 40°C erwirmt, bis die Lésung eben eine Grinfirbung an-
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genommen hat und der Titriplex® III-Uberschuff sofort mit Zinksulfatls-
sung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Rot zuriicktitriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 21,574 mg Ag.

Reagenzien
Ammoniaklosung min. 2% (0,91) sur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Kaliumtetracyanoniccolat (I1): Kaliumnickel (11)-cyanid 22-23% Ni
Titriplex® 111-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex® IIT-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol®

Strontium

Die Lasung soll annihernd neutral sein; falls sauer, ist sie mit Natronlauge zu
neutralisieren, Eine hohere Konzentration an Ammoniumsalzen ist zu vermei-
den, da dadurch der pH-Wert der Titrationslésung unter 11 herabgedriicke
wird. Schwermetalle werden bei der stark alkalischen Reaktion meist ausge-
fallt. Die Amminkomplexbildner kénnen durch Zugabe von etwas festem Ka-
liumcyanid getarnt werden, jedoch empfiehlt es sich dann, die Bestimmung
unter Vorlage von Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l und Riicktitration mit
Bariumchloridlésung vorzunehmen.

Ausfiibrung der Bestimmung

Dic Losung, die in 100 ml Wasser bis etwa 0,2 g Strontium enthalten darf,
wird mit etwa dem gleichen Raumteil Ethanol oder Methanol, mit 10 ml Am-
moniaklésung und mit 0,5 ml Phthaleinpurpur-Mischindikatorlésung versetzt,
worauf mit Titriplex® II1-Lésung 0,1 mol/l bis zum scharf erfolgenden Um-
schlag von Violett nach Gelbgriin titriert wird.

1 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l = 8,762 mg Sr.

Dic Titration kann auch noch mit Titriplex® ITI-Lésung 0,01 mol/l ausge-
fithrt werden.

Literatur siche Barium, S. 24.

Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) xur Analyse
Bariumchlorid zur Analyse
Ethanol (Ethylalkobol) absolut wur Analyse
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Kaliwmeyanid sur Analyse

Methanol (Methylalkohol) wur Analyse
Pbtb:zfei%mrpnr-Mfsrbirxdikﬂarfﬁmn‘g: stehe S. 19
Titriplex® II1-Lésung 0,1 mol/l

Titriplex® II1-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Thallium
Thallium(I)-salze sind zu oxidieren, da sich nur Thallium(IIT)-salze bestimmen
lassen.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die Loésung, die in 100 ml etwa 50 mg Thallium(III) enthalten darf, wird
mit Acetat-Pufferlosung bzw. Natriumacetat auf den pH-Wert von etwa § ge-
bracht (Spezial-Indikatorstibchen pH 4,0-7,0 oder Spezial-Indikatorpapier
pH 3.8-3.4) und nach Zugabe von 0,4 ml PAN-Indikatorlosung mit Titri-
plex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Umschlag von Rot nach Gelb titriert
(Mikrobirette).

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,437 mg TIL

Die Titration ld8t sich noch mit Titriplex® I1I-Lésung 0,01 mol/l durchfith-
ren. Anstelle des PAN-Indikators kann auch Xylenolorange als Indikator Ver-
wendung finden.

Reagenjen

Acetar-Pufferlisung pH 4,66

Natriumacetat sur Analyse indifferent gegen Kaliumpermanganat

PAN-Indikatorlisung: 0,1 g 1-(2-P)riﬁﬂa@)-.?-rmpbfba! (PAN) wird in
100 g absolutem Ethanol wur Analyse gelost.

Spevial-Indikatorsidbchen pH 4,0-7,0 uicht blutend

Spevial-Indikatorpapier pH 3,8—J 4

Tityiplex™ ITI-Lisung 0,1 mol/l

Titriplex™ I11-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Thorium

Thorium liBt sich relativ selektiv titrieren, da die Bestimmung in saurem Me-
dium erfolgen kann, Wismut, Zirkon, Eisen und Quecksilber stéren. Von An-
ionen storen Sulfate, Fluoride sowic Komplexbildner wie Citrate, Oxalate,
Tartrate,
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Bestimmung mit Brenzcatechinviolett als Indikator

Ausfiihrung der Bestimmung

Die Thoriumnitratlésung, die in 100 ml hochstens 100 mg Thorium enthalten
darf, wird durch Salpetersiure- oder Ammoniakzugabe auf einen pH-Wert
von 2-3 eingestellt (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6,0 oder Spe-
zial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0). Nach Zugabe von etwa 0,1 ml
Indikatorlésung firbt sich die Titrationsfliissigkeit rot. Nun wird mit Titri-
plex® II1-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Gelb titriert.

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 23,204 mg Th.

Die Bestimmung kann auch im Mikromafstab mit Titriplex® ITI-Lésung
0,01 mol/l ausgefithrt werden.

Literatur

Malat, Suk, Ryba, ,,Complexometric Titrations (Chelatometry) VI. Pyro-
catechol Violet as a New Specific Indicator. The Determination of Th'™.
Chem. Listy 48, 533 (1954).

Reagenzfen
Ammaniaklosung min. 25% (0,91) wur Analyse
Indikatorlisung: 0,1 g Brenxcatechinviolett wird in 100 ml destilliertem Wasser gelist.
Salpetersdure etwa 25%: 300 ml Salpetersaure min. 65% (etwa 1,40) wut Dithizon ge-
priift sur Analyse werden mit destilliertem Wasser anf 1 | verdiinnt.
Spevial-Indikatorstabchen Acilit® pH 0-d nicht blutend
Spevial-Tndikatorpapier Actlit® pH 0,5-5,0
Titriplex® I11-Lasung 0,1 mol/f
Titraplex® I1I-Lésung 0,1 mol/l Titvisol®

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Dic Losung, die nicht mchr als 0,1 g Th in 100 ml enthalten darf, wird mit
Salpetersiure auf einen pH-Wert von 1-2 ecingestellt (Spezial-Indikatorstib-
chen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-3.,0).
Nach Zugabe von etwa 50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung wird mit
Titriplcx® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum schr scharf erkennbaren Farbum-
schlag von Rot nach Gelb titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 23,204 mg Th.
Die Bestimmung ldt sich in gleicher Weise im Mikromalistab mit Titriplex®
I1I-Lésung 0,01 mol/l ausfiihren.
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Reagenzfen
Salpetersiaure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon geprift wur Analyse
Spezial-Tndikatorstibchen Acilit® pH 0-6 nicht blutend
Spevial-Tndikatorpapier Acilit® pH 0,5—5,0
Titriplex™ IT1-Lisung 0,1 wol/!
Titriplex™® IT1-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Wismut

Wismutbestimmungen werden mit Xylenolorange, Pyrogallolrot oder Brenz-
catechinviolett in salpetersaurer Losung ausgefihrt. Es stért im wesentlichen
Thorium.

Dreiwertiges Eisen ist mit Ascorbinsiure zu reduzieren. Komplexbildner wie
Citronensiure, Oxalsiure und Weinsiure, cbenso grofiere Mengen Chloride,
Fluoride und Phosphate sollen nicht zugegen sein.

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die bis zu 0,1 g Bi enthaltende Lésung des Wismutsalzes, das als Nitrat vor-
liegen soll, wird so lange mit Salpetersiure versetzt, bis die Salpetersiurekon-
zentration 0,1 mol/l bis 0,2 mol/l betrigt. Nach Zugabe von | Tropfen Xyle-
nolorangelésung oder je 30 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung fiir je
100 ml Probelésung wird mit Titriplex® ITI-Losung 0,1 mol/l titriere, bis die
rote Farbe in ein leuchtendes Citronengelb umschligt.

1 ml Titriplex® I1I-Lésung 0,1 mol/l = 20,898 mg Bi.

Dic Bestimmung 1ift sich auch im Mikromalistab mit Titripiex® ITI-Lésung
0,01 mol/l ausfithren.
Reagenygen

Salpesersiure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon geprift wur Analyse

Titriplex® I11I-Lésung 0,1 mol/l

Titriplex™ IIT-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®
Xylenolorangelisung b, Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Titration mit Pyrogallolrot als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmiung

Die salpetersaure Wismutlosung, die je 100 ml nicht mehr als 80 mg Wismut
enthalten soll, wird durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniaklésung auf ein
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pH von 2-3 gebracht (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder Spe-
zial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0). Nach Zugabe von 0,5-1,0 ml
Pyrogallolrotlésung wird mit Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l bis zum Farb-
umschlag von Rot nach Orangegelb titriert.

1 ml Titriplt:x@ III-Lésung 0,1 mol/l = 20,898 mg Bi.

Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) sur Analyse
Pyrogallolrotlisung: siche §. 20
Spextal-Indikatorstabehen Acilit™ pH 0-6 nicht blutend
Spevial-Indtkatorpapier Acilit® pH 0,7-5,0
Titriplex™ I1T-Lésung 0,1 mol/l
Titriplex™ I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Titration mit Brenzcatechinviolett als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Dice salpetersaure Wismutsalzlésung, die in 100 ml héchstens 50 mg Wismut
enthalten soll, wird mit 0,2-0,3 ml Brenzcatechinviolettlosung versetzt. Wird
die Losung dabei intensiv blau, so hat sie die richtige Aciditiit. Ist die entstan-
dene Farbe nach dem Indikatorzusatz jedoch violett, so ist die Losung zu sau-
er und mull durch sorgfiltigen Ammoniakzusatz auf einen pH-Wert von 2-3,
d. h. bis zur Bildung der blauen Farbe, abgestumpft werden. Darauf wird mit
Titriplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Gelb titriert.
Knapp vor dem Titrationsendpunkt entsteht voriibergehend eine violette Far-

bung,
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,898 mg Bi.

Die Schiirfe des Umschlags gestattet, die Bestimmung auch im MikromaRstab
mit Titriplex® III-Lésung 0,01 mol/l und 0,1 ml Brenzcatechinviolettlésung
auszufithren.

Reagensjen
Ammoniaklosung min, 25% (0,91) ur Analyse
Bremcatechinviolettlisung: 0,1 g Brenscatechinviolett wivd in 100 ml destilliertem
Wasser geldst.
Salpetersiure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon gepriift wur Analyse
Spevial-Tndikatorstabchen Acilit® pH 0-0 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0
Titriplex® III-Lésung 0,1 moly!
Titriplex® 1I1-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®
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Zink
Titration mit Indikator-Puffertabletten als Indikator

Magnesium, Erdalkalien sowie Schwermetalle werden mittitriert. Bei der An-
wesenheit dieser Metalle wird auf die folgende Methode mit 3,3’-Dimethyl-
naphthidin als Indikator verwiesen,

Ausfiihrung der Bestimmung

Dic zu titricrende Zinksalzlosung wird auf ecwa 100ml mit destilliertem Was-
ser verdiinnt, Sollte die Lésung schr stark sauer sein, wird mit Natronlauge
annihernd neutralisiert (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indika-
torpapier). Darauf werden eine Indikator-Puffertablette und nach deren
Losung 1 ml Ammoniaklésung hinzugesetze. Dann wird alsbald mit Titriplex®
III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Umschlag nach Griin titriert.

1 ml Ticriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn.

Die Titration lift sich infolge der Schirfe des Umschlags auch im Mikromalf-
stab mit Titriplex® ITI-Lésung 0,01 mol/l  ausfithren.

Reagenien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Natronlauge: 10 g Natriumbydroxid Plitzghen wur Aualyse werden in 90 ml destillier-
tem Wasser geilrr.
Titriplex® TII-Lésung 0,1 mol/l
Titriplex® 11I-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®
Universal-Indikatorstabchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indtkatorpapier pH 1-10

Titration mit 3,3"-Dimethylnaphthidin als Indikator

Diese Methode eignet sich besonders zur Bestimmung von Zink neben Ma-
gnesium und Calcium, dic bei der vorhergehenden Methode mit erfallt wer-
den, Cadmium wird mittitriert.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die zu titrierende Losung, die bis zu 0,1 g Zink enthalten darf, wird auf etwa
100 ml mit destilliertem Wasser verdiinnt. Der Losung werden 0,05 ml einer
frisch bereiteten Kaliumhexacyanoferrat(I11)-16sung 1%, 0.15 ml Indikatorlo-
sung und 3 ml Natriumacetatlésung 1 mol/l hinzugefiigt. Der pH-Wert soll
bei 5-6 liegen (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapier).
Evtl. ist etwas Salzsiure 1 mol/l hinzuzugeben, Die Losung soll eine violette
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Farbe aufweisen. Dann wird mit Titriplex® II1-Losung 0,1 mol/] auf farblos
utriert. Gegen Ende der Titration ist zwischen den einzelnen Zugaben der Ti-
trationsfliissigkeit eine Wartezeit von mindestens 13 Sekunden einzuhalten.
Am Titrationsendpunkt mufl etwa 1 Minute nach der Zugabe des letzten
Tropfens die Rosafirbung véllig verschwunden und die Lésung farblos sein.

1 ml Titriplex® I1I-Lasung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn.
Literatur

E. G. Brown, T. J. Hayes, Analyt. Chim Acta 9, 6 (1953).

Reagenzien

Indikatorlisung: 0,1 g 3,3 "-Dimethylnaphthidin wird in 10 ml Essigsdure 100% (etwa
1,06) indifferent gegen Chromsdure sur Analyse unter gelindem Erwdrmen gelést.

Kaliumbexacyanoferrat(11T) wur Analyse

Natrinmacetatlosung enva 1 mol/l: 13,8 g Natriwmacetar krist. indifferent gegen Ka-
liumpermanganat wur Analyse werden 50 100 ml in desiilliertem Wasser gelist.

Salzsiure ehoa 1 mol/l: 8 ml Salzsdure vauchend min, 37% (etwa 1,19) wur Analyse
werden it 92 ml destilliertem Wasser verdiinnt.

Titriplex®™ T11-Lésung 0,1 meol/]

Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Universal-Indikatorstibchen pH 0—14 nicht blutend

Universal-Indikatorpapier pH 1-10

Zinn

Zinn, das in zweiwertiger Form vorliegen muf8, 1if8t sich in mit Natriumacetar
gepufferter Losung direkt mit Xylenolorange oder durch Riicktitration mit
Dithizon als Indikator bestimmen.

Die mit Dithizon bzw. Xylenolorange reagierenden Metalle storen und sind
durch Elektrolyse, Extraktion oder durch andere Verfahren abzutrennen.

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

Die schwach saure, bis zu 100 mg Sn enthaltende Lésung wird mit Wasser
auf etwa 200 ml verdiinnt und mit Natriumacetat auf einen pH-Wert von
etwa 4 (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpa-
pier Acilit® pH 0,5-5,0) eingestellt. Nach Zugabe von 30-50 mg Xylenol-
orange-Indikator-Verreibung wird mit Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l bis
zum scharf erfolgenden Farbumschlag von Rot nach Gelb titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 11,869 mg Sn.

i8

Reagenzien
Natriumacetat krist. indifferent gegen Kaliumpermanganat tur Analyse
Spezial-Indikatorstabchen A cif:'t‘é PH 0-6 nicht blutend
Speial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0
Tityiplex™ TIT-Lisung 0,1 mol/]
Titriplex'® I11-Lisung 0,1 wmol/l Titrisol®
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe 5. 20

Titration mit Dithizon als Indikator

Ausfiibrung der Bestimmung

25 ml der neutralen bis schwach sauren Losung, die bis 50 mg Zinn enthalten
darf, werden mit 10 ml Titriplex® III-L6sung 0,1 mol/l zum Sieden erhitzt
und einige Minuten im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten werden 10 ml
Acetat-Pufferlésung hinzugefiigt. Die Losung wird hicrauf auf etwa 50 ml
verdiinnt. Der pH-Wert der Losung soll 4,4-4,8 betragen (Spezial-Indikator-
stibchen pH 4,0-7,0 oder Spezial-Indikatorpapier pH 3,8-5,4). Nach Zuga-
be von etwa 50 ml Methanol und 0,2 ml Dithizonlésung 0,05% in Methanol
wird mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l bis zur Rosarotfirbung titriert.

1 ml Titriplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l = 11,869 mg Sn.

Reagenien
Acetat-Pufferlisung pH 4,06
Dithizon zur Analyse
Methanol wur Analyse
Spezgai—fndﬁ{ammdg;fam PH 4,0-7,0 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier pH 3,854
Titriplex™ 111-Lésang 0,1 mol/!
Titriplex® IT1-Lisung 0,1 mol/l Titrisol™
Zinksulfatlisung 0,1 moly!
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol®

Zirkon

Titration mit Xylenolorange als Indikator

Ausfiihrung der Bestimmung

Die in 100 ml bis zu 50 mg Zirkon enthaltende Losung wird auf einen pH-
Wert von 2-3 eingestellt (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder
Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0) und mit 10 ml Tiwriplex® II1-
Lésung 0,1 mol/l versetzt. Nach Zugabe von 30-50 mg Xylenolorange-Indi-
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kator-Verreibung wird mit Thoriumnitratlésung 0,1 mol/l bis zum Farbum-
schlag von Gelb nach Rot titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 9,122 mg Zr.

Reagenzien
Spexial-Indikatorstabchen Acilit® pH 0—6 nicht blutend
Spevial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-75,0
Thoriumnitratlisung 0,1 mol/l: Bereitung siehe S. 14
Tirriplex™ I11-Lisung 0,1 mol/!
Titriplex®™ I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®™
Xylenolorange-Indikator-Verretbung: siche S. 20

Eine Zirkonbestimmung durch Riicktitration mit Eisen(III)-salz. bei der ledig-
lich die Anwesenheit von Eisen, Thorium, Aluminium und seltenen Erden
stort, empfehlen C. W. Milner und P. J. Phennak, A Volumetric Proce-

dure for the Determination of Zirkon in its Binary Alloys with Uranium,

Analyst 79, 475 (1954).

Titration mit §-Sulfosalicylsiure als Indikator

Ausfiihrung der Bestimmung

Die saure Losung, die bis etwa 0,2 g Zirkon enthalten darf, wird mit 25 ml
Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l versetzt und zum Sieden erhitzt, Nach Zuga-
be von Ammoniaklésung bis zu einem pH-Wert von 6-7 (Universal-Indi-
katorstibchen oder Universal-Indikatorpapier) wird aufgekocht und etwa
2 min im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten werden | ml Essigsidure und
1 ml Ammoniaklésung hinzugegeben. Der pH-Wert soll danach etwa 5 betra-
gen (Universal-Indikatorstibchen). Nach Zugabe von § ml Indikatorlésung
wird mit einer eingestellten Eisen(IIT)-chloridlésung 0,1 mol/l der Uberschult
an Titriplex® IIT-Loésung 0,1 mol/l bis zum bestehenbleibenden Umschlag
nach Orange zuriicktitriert.

Die Einstellung der Eisenlosung gegen Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l er-
folgt wie bei Eisen beschricben (siche S. 39).

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 9,122 mg Zr.

Reagensien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Eisen(111)-chloridldsung 0,1 mol/l: 27,030 g Eisen(IIL)-chlorid sur Analyse werden
in einem Meftkolben mit destillievtem Wasser g 1000 ml gelist.
Essigsaure min, 96% (etwa 1,06) wur Analyse
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Indikatorigsung: 5 g J-Sulfosalicylsiure zur Analyse werden in 97 mi destilliertem
Woasser geldst.

Titriplex® I11-Lasung 0,1 mol/l

Titriplex® I11-Losung 0,1 mol/l Titrisol®

Universal-Indikatorstabchen pH 0-14 nicht blutend

Universal-Indikatorpapier pH 1-10

Bestimmung von Anionen

Arsenit und Arsenat siche Arsen (Seite 23)

Cyanid

Aus Cyanid und Nickelsalz bildet sich der bestindige Tetracyanoniccolatkom-
plex [Ni(CN),]?". Wird mit eingestellter Nickelsalzlosung gearbeitet, so kann
der Nickeliberschuft mit Ticriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bestimmt werden.

Ausfiihrung der Bestimmung

Die Alkalicyanidldsung, die bis héchstens 90 mg Cyanid enthalten darf, wird
mit 10 ml Nickelsulfatlésung 0,1 mol/l versetzt. Nach Zugabe von etwa 3 ml
Ammoniaklosung wird mit destilliertem Wasser verdiinnt. Hierauf werden
einige Tropfen Indikatorlésung bis zur Gelbfirbung hinzugegeben. Dann wird
mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Violett ti-
triert (Mikrobiirette). ZweckmiBigerweise werden vor dem Titrationsend-
punkt noch wenige Milliliter Ammoniaklésung hinzugesetzt. Die Differenz aus
der vorgelegten Menge Nickelsulfatldsung und der verbrauchten Menge Titri-
plex® ITI-Lésung 0,1 mol/l liegt der Berechnung des Cyanidgehaltes zugrun-
de.

1 ml Nickelsulfatlésung 0,1 mol/l = 10,407 mg CN™.

Die Schirfe des Umschlages erlaubt, die Titration auch mit Nickelsulfatlsung
0,01 mol/l und Titriplex® III-Lésung 0,01 mol/l durchzufithren.

Reagensien
Ammoniaklisung min, 25% (0,91) sur Analyse
Indikatorlésung: Etwa 0,1 g Murexid wird mit einigen mi destilliertem Wasser ange-
schiammi. Nach gutem Durchschiitteln und nach dem Absirignlassen wird die itber-
stebende gesdttigte Losung klar abgegossen. Die Murexidlisung ist bei Bedarf jeweils
frisch wu bereiten,
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Nickelsulfatldsung 0,1 mol/l: Etwa 28 g Nickel(TD-sulfat wur Analyse werden in
emenz Meftkolben von 1000 ml in destilliertem Wasser gelist. Dann wird mit destil-
liertem Wasser bis sur Marke verdiinnt, Die genane Emnstellung erfolgt gegen Mure-
xtd (siche S, 48).

Titriplex® 111-Lisung 0,1 mol/l

Titriplex® TTI-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®

Fluorid

Fluorid, das als Ammonium- oder Alkalisalz vorliegen mul, wird mit cinge-
stellter Calciumchloridlésung gefillt. Das iiberschissige Calciumsalz wird mit
Titriplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l bestimmt.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die neutrale Losung, die bis etwa 90 mg Fluorid enthalten darf, wird mit
25 ml Calciumchloridlésung 0,1 mol/l versetzt, Nach Zugabe etwa des glei-
chen Volumteils Ethanol wird die Lésung ungefihr 10 Minuten in Eis ge-
kithlt. Danach werden eine Indikator-Puffertablette und 1 ml Ammoniaklo-
sung hinzugegeben. Hierauf wird mit Titriplex® I11-Lésung 0,1 mol/1 bis zum
Farbumschlag nach Griin titriert.

1 ml Calciumchloridlésung 0,1 mol/l = 3,801 mg F .

Die Bestimmung lifft sich auch mit Calciumchloridlésung 0,01 mol/l ausfiih-
ren.

Reagenzien

Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse

Ethanol (Ethylalkobol) absolut <ur Analyse

Calciumchloridldsung 0,1 molfl: 14,8 g Calciumchlorid-2-hydrat krist. wur Analyse
werden in destilliertem Wasser um Liter gelist. Die Lisung wird mit Titriplex®
III-Lisung 0,1 mol/l und einer Indikator-Puffertablette als Indikator eingestellt
(siehe Calcium, S. 31).

Indikator-Puffertabletten

Titriplex® I1I-Lisang 0,1 mol/l

Titriplex® ITI-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Molybdat

Das Molybdat wird mit eingestellter Bleinitratlsung gefillt, Der erste iiber-
schiissige Tropfen der Bleinitratlésung gibt mit dem Indikator 4-(2-Pyridyla-

zo)-resorcin Mononatriumsalz (PAR) eine rote Firbung.
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Ausfiibrung der Bestimmung

Die bis zu 5 mg Molybdiin enthaltende Lésung wird auf 50-100 ml ver-
diinnt und auf pH 6 (Spezial-Indikatorstibchen pH 4,0-7,0 oder Spezial-In-
dikatorpapier pH §,4-7,0) eingestellt. Es wird zum Sieden erhitzt und nach
Zugabe von 3-3 Tropfen Indikatorlésung die heifle Lésung (nicht unter
80°C) tropfenweise unter kriiftigem Rithren mit Bleinitradlosung 0,05 mol/l
bis zum Farbwechsel von Griinlichgelb nach Rot titriert. Die Titriergeschwin-
digkeit soll einen Tropfen Bleilosung je Sekunde niche iibersteigen.

1 ml Bleinitratlésung 0,05 mol/l= 4,797 mg Mo
7,997 mg MoO*

Reagenzjen
Blenitratlisung 0,05 mol/l: 4,14 g Blei(TI)-nitrat sur Analyse werden 70 270 ml in
Wasser gelist, Der Faktor der Lisung wird durch Titration mit Titriplex™ I11-Li-

sung 0,05 mol/l gegen die /bfgende Indikatorlasung bestimmi :

Indikatorlisung: 0,1 g 4-(2-Pyridylaze)-resorcin - Mononaiviumsaly, (PAR) in
100 ml Wasser

Spexai-Indikatorstabchen pH 4,0-7,0 nicht blutend

Spezial-Indikatorpapier pH S 4-7,0

Titriplex® I11-Lasung 0,05 molyl: 50 ml Titriplex® I1T1-Laésung 0,1 mol/l werden im
Mefskolben mit destilliertem Wasser su 100 ml verdinnt.

Literatur
R. Piirschel, E. Lassner, R. Scharf, Z. anal. Chem. 163, 104 (1958).

Phosphat

Das Phosphat wird in {iblicher Weise als Magnesium-Ammoniumphosphat ge-
fille. In dem isolierten Niederschlag wird der Magnesiumanteil mit Titriplex®
I1-Lasung 0,1 mol/l bestimmt.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die saure Losung, die héchstens 0,4 g PO, enthalten darf, wird, sofern sie
noch zwei- oder dreiwertige Metalle enthiilt, mit einer ausreichenden Menge
Titriplex® III-Lésung etwa 0,2 mol/l und Citronensdure versetzt. Nach Zuga-
be von 25 ml Magnesiumsulfatlésung 3% und wenigen Tropfen Phenolphtha-
leinlésung wird zum Sieden erhitzt und in die siedendheiffe Losung langsam
Ammoniaklosung bis zur deutlichen Rotfirbung gegeben. Nach mehrstiindi-
gem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert und mit schwach ammoniakali-
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schem Wasser gewaschen, mit dem zugleich auch das Fillungsgefill ausgespiilt
wird. Danach wird der Niederschlag in heilfer verdinnter Salzsiure gelost
und das Filter gut nachgewaschen. Die Losung und das Waschwasser werden
in dem Fillungsgefill aufgefangen. Die saure Losung wird mit 50 ml Tieri-
plex® TII-Lésung 0,1 mol/l versetzt und mit Natronlauge annihernd neutrali-
siert (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapicr). Danach
wird, falls nétig, auf etwa 100 ml verdiinnt. Nach Zugabe einer Indikator-
Puffertablette und von 1 ml Ammoniaklésung wird der Uberschufl an Titri-
plex® III-Losung mit Zinksulfatlssung 0,1 mol/l zuriicktitriert.

Aus der Differenz zwischen verbrauchter Titriplex® III- und Zinksulfatlésung
wird der Phosphatgehalt berechnet.

1 ml Titiplex® III-Lésung 0,1 mol/l

9,4971 mg PO,
7,0972 mg P,0;.

Reagenyjen

Ammoniaklisung min. 2% (0.91) war Analyse

Citronensdure sur Analyse

Indikator-Puffertabletten

Magnesiwmsulfat zur Analyse

Natronlauge: 10 g Natriumbydroxid Plitzchen sur Analyse werden in 90 ml destillier-
tem Wasser gelist.

Pbmo&?brbdieiﬁfgm‘g 1% in Ethanol

Salzsdure min, 27% (1,125) wur Analyse

Titriplex® I1I-Lisung etwa 0,2 molyl: 7,5 g Titriplex® 11T werden mit destilliertem
Wasser zu 100 ml gelist.

Titviplex® 111-Lisung 0,1 mol/!

Titriplex™ I11-Lisung 0,1 mrol/l Titrisol®

Zinksulfatlisung 0,1 mol/l

Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol®

Universal-Indikatorstdbechen pH 0-14 nicht blutend

Universal-Indikatorpapier pH 110

Anmerkung

H. Buss, H. W. Kohlschiitter und W. Preiss, Z. anal. Chem. 193,
264-270 (1963), empfehlen, das Zink als Zinkammoniumphosphat zu fillen,
da sie bei ihrer Arbeitsweise cinen genau stochiometrischen Niederschlag in
grobkristalliner Form erhalten, der sich leicht auswaschen und nach dem Lo-
sen in Sdure durch Riicktitration bestimmen lifit. Indikator-Puffertabletten
dienen als Indikator. Die Autoren arbeiten im Makrobereich mit 25-200 mg
Phosphat, im Halbmikrobereich mit 2,5-25 mg Phosphat und im Mikrobe-
reich mit 0,1-1 mg Phosphat, Die schr genau beschricbene Arbeitsweise ist
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obiger  Literaturstelle 2zu  entnehmen, In  einer  weiteren  Arbeit
(Z. anal. Chem. 193, 326-331 (1963)) geben die Autoren Arbeitsvorschrif-

ten fiir die Phosphatbestimmung in Diingemitteln, GuReisen, Erzen und
Schlacken.

Sulfat

Die w.lfathalnge Lésung wird in der Siedehitze mit eingestellter Bariumchlo-
ridlosung im Uberschufl versetzt; nach der Filtration wird in cinem aliquoten
Filtratteil der Uberschuf an Bariumchloridlésung komplexometrisch bestimmt.
Mehrwertige Kationen storen die Bestimmung und sind zweckmifig dadurch
zu entfernen, dafl die Losung Giber einen sauren Kationenaustauscher gegeben
wird.

Es kann auch das frisch gefillte Bariumsulfat in ammoniakalischer Ethylen-
dinitrilotetraacetatlosung gelost und der Uberschuf durch Titration mit volu-

metrischer Magnesium- oder Zinksalzlésung bestimmt werden. (Literatur:
Belcher, Gibbons und West, Chem. Anal. Ind. 1954, 127).

Ausfiibrung der Bestimmang

Die bis etwa 25 mg Sulfat enthaltende, schwach saure Losung wird in der
Siedehitze wopfenweise mit Bariumchloridlésung 1% versetzt und nach
!/ stiindigem Stehenlassen auf dem Wasserbad erkalten gelassen. Danach wird
durch ein kleines Blaubandfilter fileriert. Nach dem Auswaschen bis zur Chlo-
ridfreiheit wird das Filter mit dem noch feuchten, frischen Bariumsulfat in einen
Erlenmeyerkolben gebracht und das Bariumsulfat in 20 ml Ticriplex® 111-Lé-
sung 0,1 mol/l unter Zugabe von § ml Ammoniaklosung in der Hitze gelost.
Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Zugabe einer Indikator-Puffertablette
wird mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l die iiberschiissige Titriplex® ITT-Losung
zuriicktitriert. Der pH-Wert der Lésung muf§ vor der Titration 10-11 betra-
gen (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpa-
pier Alkalit® pH 9,5-13,0).
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 9,606 mg SO~

Reagenyien

Ammoniaklisung min. 25% (0,91) wur Analyse

Bariumchlorid sur Analyse

Indikator-Puffertabletten
Tonenawstauscher Merck Lewatit™ S 1080 wur Analyse
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Tonenaustanscher 1 (stark saurer Kationenaustanscher) (LAB)
Salysanre min. 25% (etwa 1,125) ur Analyse
Speztal-Indikatorstabchen Alkalit™ pH 7,7—14 nicht biutend
Spevial-Indikatorpapier Alkalu® pH 9,5-13.0

Titriplex® I11-Ldsung 0,1 mol/l

Titreplex™ ITI-Lésung 0,1 molfl Titrisol®

Zinksulfatlosung 0,1 mol/l

Zinksulfatlosung 0,1 mol/l Titrisol™

Wolframat

Das Wolframat, das als Alkali- oder Ammoniumsalz vorliegen muf}, wird mit
iiberschiissiger Calciumchloridlosung versetzt. Von dem isolierten Calcium-
wolframat wird nach Abscheiden der Wolframsiiure der Calciumanteil mit
Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l bestimmt.

Ausfiibrung der Bestimmung

Dic héchstens schwach alkalische Losung (pH etwa 8, Universal-Indikator-
stibchen oder Universal-Indikatorpapier), die bis etwa 0,5 g Wolframationen
enthalten kann, wird mit 10 ml einer Calciumchloridlésung 10% versetzt
und kurz zum Sieden erhitze. Nach dem Abkiihlen, zuletzt in Eis, werden fiir
je 50 ml Flissigkeit 100 ml Ethanol hinzugefiigt. Dann wird durch einen
Porzellanfiltertiegel A 2 abgesaugt und der Riickstand 2—3mal mit Ethanol
gewaschen, Der Filtertiegel wird in das Becherglas, in dem die Fillung vorge-
nommen wurde, zurlickgegeben und mit 20-30 ml Salzsiure auf dem Wasser-
bade erhitzt. Dabei scheidet sich die gelbe Wolframsiure ab. Nach dem Erkal-
ten und Verdiinnen mit destilliertem Wasser auf etwa 150 ml werden 25 ml
Titriplex® I11-Lésung 0,1 mol/l zugesetzt. Danach wird mit Natronlauge neu-
tralisiert (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapier). Nach
Zugabe von zwei Indikator-Puffertabletten und 2 ml Ammoniaklosung wird
mit Zinksulfatlssung 0,1 mol/l bis zum Umschlag von Olivfarben nach Rot
titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 24,785 mg WO,*"

Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zar Analyse
Calciumehlovidlosung  10%: 10 g Calcumecblorid-2-lydrar  keis. zur  Analyse
werden in 90 ml destilliertem Wasser gelist.
Ethanol (Ethylalkobol) absolut sur Analyse
Indikator-Puffertabletten
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Natronlauge: 10 g Nairinmbydroxid Plétzchen wur Analyse werden in 90 mi destillier-
tem Wasser geldst.

Salzsdure min. 25% (etwa 1,125) wur Analyse

Titriplex™ IIT-Lisung 0,1 mol/l

Titriplex® III-Lisung 0,1 mol/l Titrisol®

Untversal-Indikatorstibchen pH 0-14 nicht blutend

Universal-Indikatorpapier pH 1-10

Zinksulfatlosung 0,1 mol/l

Zinksulfatlisung 0,1 mol/l Titrisol™

Verfahren, die auf der Titration freigewordener
Wasserstoffionen beruhen

Bei diesen Bestimmungsverfahren dienen die Titriplex-Verbindungen dazu, die
Metalle als wasserlgsliche Chelate zu binden; dabei wird eine dem Metallge-
halt entsprechende Siuremenge in Freiheit gesetzt.

Titriplex® T : Me?* + C¢H,O,NH, = C;H,ONHMe + 2H"
Titriplt‘.‘x® II]. MCZ+ o+ ciquzonNzNasz = CIUHIEOSNENaZME + ZH ]

diese freigewordene Sdure 1if8t sich nach den bekannten Methoden der klassi-
schen Malanalyse titrimetrisch erfassen:

@® Alkalimetrisch mit dem gewohnlichen Siure-Basenindikator Methylrot
oder mit dem Mischindikator Methylrot-Bromkresolgriin.

@ Jodometrisch, da die bei der Chelatbildung entstehende Siure aus Jodid-Jo-
datlosung Jod freimacht, das mit Natriumthiosulfatlésung titriert werden
kann,

Alkalimetrische Bestimmungen

Als MaRBl6sungen dienen eine moglichst carbonatfreie Natronlauge 0,1 mol/]

und Titriplex® I-Lésung 0,1 mol/l:

Voraussetzung fir die Bestimmung ist, daf die zu titrierende Metallsalzlésung
keine freie Siure oder puffernde Bestandteile enthilt. Falls {iberschiissige Siure
zugegen ist, wird bei der Titration von Cadmium, Kobalt, Mangan, Nickel
und Zink so viel Ammoniumchlorid zugegeben, dafl die Losung etwa 1 g/100
ml davon enthilt, dann wird gegen Methylrot neutralisiert. Eine saure, Blei-
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salz enthaltende Lésung kann erst nach Ausfillung des Bleis durch Natrium-
sulfat neutralisiert werden. Es wird mit der unfiltrierten Lisung weitergearbei-
tet und die Titration in der Suspension ausgefiihrt. Bei der Titration von
Quecksilbersalzen wird vor der Neutralisierung zur Verhinderung der Hydro-
lyse Natriumchlorid hinzugefiigt. Bei der Kupferbestimmung muf8 eine vorher-
gehende Neutralisation unterbleiben; der Saureiiberschuf wird durch cine Vor-
titration ermittelt und der erhaltene Wert dann von dem Gesamtlaugenver-
brauch abgezogen.

Ausfiibrung der Bestimmung

Titriplex® I-Lésung 0,1 mol/l und Natronlauge 0,1 mol/l werden in zwei ne-
beneinanderstehende Biiretten gefiillt. Der neutralen oder der nach den oben-
stechenden Vorschriften gegen Methylrot neutralisierten Losung wird eine
nicht véllig dquivalente Menge Titriplex® I-Lésung 0,1 mol/l zugefiigt. Dabei
schligt der Indikator Methylrot nach Rot um. Darauf wird sogleich die ent-
standene Siure mit Natronlauge 0,1 mol/l titriert. Sodann wird erneut etwas
Titriplex® I-Lésung hinzugegeben und die freigewordene Siure wiederum mit
Natronlauge neutralisiert. Der aufeinanderfolgende Zusatz von Titriplex® I-
Lésung 0,1 mol/l und Natronlauge 0,1 mol/l wird so oft wiederholt, bis kei-
ne Siure mehr frei wird, also kein Umschlag mehr erfolgt.

Einen besonders scharfen Umschlag von Rot nach Griin gibt der Mischindi-
kator Methylrot-Bromkresolgriin.

Der Metallgehalt errechnet sich aus dem Verbrauch an Lauge. Es entspricht
I ml Natronlauge 0,1 mol/l:
11,240 mg Cd
5,893 mg Co
6,354 mg Cu
20,059 mg Hg
5,871 mg Ni
20,719 mg Pb
6,937 mg Zn

Reagenzien
Methylrot in Ethanol: 0,2 g Methylrot Indikator werden in 100 g Ethanol 8%
gelgst.
Mischindikator: 0,2 g Methylrot Indikator und 0,3 g Bromkresolgrin Indikator wer-
den in 100 ml absolutem Ethanol wur Analyse gelist.
Natronlauge 0,1 mol/l
Natronlange 1 mol/l
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Neutralit®-Indikatorstabchen pH S—10 nicht blutend

Titriplex® I-Lisung 0,1 mol/l: 19,114 g Titriplex™ I werden in einem Meftkolben von
1000 ml Inbalt mit etwa 195 ml Natronlauge 1 mol/l in Lisung gebracht, wobei
leichtes Erwdrmen das Lisen beschlennigt, Die Natronlauge soll r:fc%: im Uberschuft
sein, o daft Methylrot noch seine rote Farbe bebilt. Dann wird auf etwa 900 ml
mit destilliertem carbonatfreiem Wasser verdiinnt, mittels Natvonlauge 0,1 mol/l anf
einen pH-Wert ischen 6 und 7 gebracht (Neutralit®-Indikatorstabchen) and mit
destilliertems Wasser zum Liter anfgefiillt,

Jodometrische Bestimmung

Der jodometrischen Titration sind die Metalle Blei, Kobalt, Nickel und Zink
zuginglich. Uberschiissige Siure darf wie bei der alkalimetrischen Bestimmung
nicht vorhanden scin. ZweckmiBigerweise wird zunichst die Metallsalzldsung
mit Jodid-Jodatlsung 0,1 mol/l versetzt. Ist freie Sdure zugegen, so wird Jod
in Freiheit gesetzt, das mit Natriumthiosulfatlésung 0,1 mol/l bestimmt wird.
Bei der Titration von Blei wird vor dem Zusatz von Jodid-Jodat das Blei mit
Natriumsulfat gefdllt. Die freie Siure mufl gesondert in einer Vortitration be-
stimmt und der Verbrauch bei der cigentlichen Bestimmung beriicksichtigt
werden.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die Probelosung wird je Milligrammatom Metall mit 3 ml Jodid-Jodatlosung
0,1 mol/l versetzt. Eventuell abgeschiedenes Jod wird mit Natriumthiosulfat-
lésung 0,1 mol/l genau titriere. Bei hohem Siuregehalt wird viel Jod ausge-
schieden, die Jodid-Jodatmenge mufl dann erhéht werden. Die farblose Li-
sung wird nun fir je Milligrammatom Metall mit mindestens 10 ml Titri-
plex® I-Losung 0,1 mol/l versetzt und das ausgeschiedene Jod mit Natrium-
thiosulfatlosung 0,1 mol/l titriert (Stirke als Indikator).

1 ml Natriumthiosulfatlésung 0,1 mol/l = 5,893 mg Co
j.871 mg Ni

20,719 mg Pb

6,537 mg Zn

Bei der Bestimmung von Nickel muf ein gréferer Uberschuf§ an Tieriplex® 1-
Lésung vermieden werden, da sonst leicht Uberwerte erhalten werden kén-
nen. Bei der Bestimmung von Blei wird das nach Zugabe von Jodid-Jodatls-
sung zunichst ausgeschiedene Jod nicht mit Natriumthiosulfatlésung titriert,
sondern es wird sofort die Titriplex® I-Lésung zugesetzt, wonach sich das
ausgeschiedene Bleijodid wieder lost. Nun wird wie bei den anderen Metallen
mit Natriumthiosulfatlésung 0,1 mol/l titriert. Zu einer zweiten Probe der
Bleisalzlosung wird Natriumsulfat hinzugegeben und erst dann die Jodid-Jo-
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datlosung 0,1 mol/l. Es wird das ausgeschiedene Jod in der Suspension titriert
und die dabei verbrauchte Menge Natriumthiosulfatlésung 0.1 mol/l von der

nach dem Zusatz von Titriplex® I-Lésung 0,1 mol/l verbrauchten Menge in
Abzug gebracht.

Reagenzien
Jodid-Jodatlisung 0,1 mol/l: 83 g Kaliumjodid neutral zur Analyse und 214 g Ka-
linmjodat ~ur Analyse werden in einem Mefkolben von 1000 wl Inhalt in destil-

liertem koblendioxidfreiem Wasser geldst. Die Lisung wird mit desiilliertens Wasser
bis wur Marke aufgefillr.

Natrivmsulfat-10-hydrat krist. s Analyse

Natriumtbiosulfatldsung 0,1 mol/l

Natriumthiosulfatisung 0,1 mol/l Titrisol™

Stirke lislich wur Analyse

Titriplex™ 1

Titriplex® I-Lésung 0,1 mol/l: Bereitungsvorschrift siebe S. 13

Bestimmung von Kationen nebeneinander

Titriplex® III bildet mit fast allen mehrwertigen Metallen stabile Chelate, so
daR eine selektive Titration nicht ohne weiteres gegeben ist. Trotzdem gibt es
Moglichkeiten, verschiedenartige Metallionen nebeneinander zu bestimmen,
ohne vorher zeitraubende Trennungen vornehmen zu miissen. Hilfsmitrel zur
Durchfithrung der Bestimmung von Kationen in Gemischen bieten u. a. Varia-
tionen im pH-Bereich, die Auswahl unter den Metallindikatoren, die Anwen-
dung von Maskierungsmitteln und der Einsatz selektiver Fillungsmittel. So
lassen sich im sauren Gebiet Wismut und Thorium mit Brenzcatechinviolett
oder Xylenolorange als Indikator titrieren, ohne dal bei diesen pH-Werten
andere Metalle miterfalt werden. Die Wahl spezifisch ansprechender Metall-
indikatoren wie z B. der Calconcarbonsiure und des Calceins bei der Cal-
ciumbestimmung, der J-Sulfosalicylsiure bei der Eisenbestimmung oder des
3,3’-Dimethylnaphthidins bei der Zinkbestimmung gestatten in vielen Fillen
eine selektive Bestimmung dieser Metalle. Von den Maskierungsmitteln sind
vor allem Kaliumcyanid, Triethanolamin, Ammoniumfluorid und 2,3-Dimer-
captopropan-1-ol zu nennen.

Kaliumeyanid bildet sehr stabile, 1ésliche Komplexverbindungen mit Quecksil-
ber, Cadmium, Zink, Nickel, Kobalt, Mangan, Silber und Kupfer. Die Cya-
nokomplexe von Zink und Cadmium lassen sich durch Zugabe von Formalde-
hyd wieder demaskieren, so dal eine weitere Trennungsméglichkeit besteht.
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Triethanolamin ist das wichtigste Maskierungsmittel fir die dreiwertigen Me-
talle, vor allem fiir Eisen und Mangan. Hier stért allerdings bei gréferen
Mengen die Eigenfarbe der Komplexverbindungen, so dafl diese Metalle nur
in geringen Mengen vorliegen diirfen (wie z. B. in eisen- und manganhaltigen
Rohwissern),

Ammoniumfluorid ist vor allem fiir die Maskierung von Aluminium, Calcium
und Magnesium geeignet. Der Niederschlag dieser meist fein kristallin ausfal-
lenden Fluoride st6rt den Farbumschlag des Indikators nicht.

2,3-Dimercaptopropan-1-ol kann in vielen Fillen das Kaliumcyanid als Maskie-
rungsmittel ersetzen. Es bildet stabile Komplexe mit Quecksilber, Cadmium,
Zink, Arsen, Antimon, Zinn, Blei und Wismut, die in schwach saurem Me-
dium weille oder gelbe, in Ammoniaklésung sich l6sende Niederschlige geben.
Die Komplexe von Kupfer, Kobalt, Nickel und Eisen liefern gefirbte Nieder-
schlige oder Losungen, so dall diese Elemente nur getarnt werden kdnnen,
wenn sie in sehr geringen Mengen vorhanden sind; sonst wiirde die Eigenfar-
be den Indikatorumschlag beeintrichtigen.

Von selektiven Fillungsmitteln sei das Natriumdiethyldithiocarbamat erwihnt,
das fiir Trennungen herangezogen werden kann.

Im folgenden werden einige aus der Praxis ausgewihlte Beispicle fiir die oben
erwihnten Trennungsméglichkeiten angegeben. Sofern nicht bestimmte Ein-
waagen der zu bestimmenden Substanzen angegeben sind, konnen die glinstig-
sten Mengenverhiltnisse jeweils den betreffenden Arbeitsvorschriften in dem
Kapitel ,,Bestimmung von Kationen” (S. 22 ff.) entnommen werden.

Aluminium — Calcium — Magnesium

In je einem aliquoten Teil der Losung, der Aluminium, Calcium und Magne-
sium bis zu je 25 mg enthilt, werden Aluminium durch Riicktitration mit Xy-
lenolorange als Indikator und Calcium nach Trennung des Aluminiums mit
Triethanolamin durch direkte Titration mit Calconcarbonsiure als Indikator
bestimmt. Im dritten Losungsanteil wird zuniichst die Summe von Calcium
und Magnesium nach Maskierung des Aluminiums mit einer Indikator-Puffer-
tablette als Indikator bestimmt. Die Differenz aus dem erhaltenen Wert und
dem Calciumwert ergibt das Magnesium.
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Ausfiihrang der Bestimmung

Aluminium

Ein aliquoter Lésungsteil wird mit Wasser auf etwa 100 ml verdinne, mit
20 ml Titiplex® II1-Lésung 0,1 mol/l versetzt und kurz aufgekocht. Nach
dem Erkalten wird durch Zugabe von Natriumacetat oder Hexamethylentetra-
min auf pH J eingestellt (Spezial-Indikatorstibchen pH 4.0-7,0 oder Spezial-
Indikatorpapier pH 3,8-5,4) und die Losung nach dem Zufiigen von etwa
50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung mit Zinksulfatlsung 0,1 mol/l
bis zum Farbumschlag von Gelb nach Rot titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 2,698 mg Al

Caleium

Ein aliquoter Lésungstell wird auf etwa 100 ml mit Wasser verdiinnt, mit
10 ml Triethanolamin versetzt und nach Zugabe von 2,5 g Kaliumhydroxid
und 50-100 mg Calconcarbonsiure-Mischindikator-Verreibung unter gutem
Rithren (zweckmiflig mit Elektromagnetrithrer) mit Titriplex® III-Lésung
0,1 mol/l bis zum Farbumschlag von Rot nach Griin titriert.

1 ml Tiwriplex® I1I-Lésung 0,1 mol/l = 4,008 mg Ca.

Magnesium

Ein zweckmiifig gleicher Lasungsanteil, wie fiir die Bestimmung des Calciums
angewandt, wird mit Wasser auf 100 ml verdinnt und nacheinander mit
2-3 g Ammoniumchlorid, 10 ml Triethanolamin, 5 ml Ammoniaklésung 25%
und einer Indikator-Puffertablette versetzt. Das pH soll etwa 10-11 betragen
(Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier
Alkalit® pH 9,5-13,0). Es wird mit Titriplex®™ III-Lésung 0,1 mol/l bis zum
Farbumschlag von Rot nach Griin titriert. Der Verbrauch entspricht der Sum-
me von Calcium und Magnesium. Werden von dem Verbrauch die fiir Cal-
cium in dem gleichen Losungsanteil gefundenen Milliliter Titriplex® ITI-Lé-
sung abgezogen, so ergibt sich die Anzahl Milliliter Titriplex™ III-Losung
0.1 mol/l fiir den Magnesiumwert.

1 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l = 2,431 mg Mg.

Reagenzien
Ammoniaklisung min, 25% (0,91) 7ar Analyse
Ammaniumchlorid sur Analyse
Calconcarbonsaure-Mischindikator-Verreibung: siehe S. 16
Hexamethylentetramin sur Analyse
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Indikator-Puffertabletten

Natriumaretat krist. indifferent gegen Kaltumpermanganat sur Analyse
Spevial-Indikatorstabchen Alkalit™ pH 7,5—14 nicht blutend
Spexial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0
Spexial-Indikatorstdbchen pH 4,0-7,0 nicht blurend
Spezial-Indikatorpapier pH 3,8-S 4

Titriplex™ 111-Lasung 0,1 mol/l

Titriplex® I1I-Losung 0,1 mol/l Titrisol®

Triethanolamin sur Analyse
Xylenolorange-Indikatar-Verreibung: siehe S. 20
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l

Zinksulfatlisung 0,1 molfl Titrisol®

Blei — Calcium — Kobalt

In ecinem aliquoten Lésungsantedl wird durch Ricktitration mit Eriochrom-
schwarz T als Indikator die Summe von Blei, Calcium und Kobalt bestimmt.
In cinem zweiten, gleichen Losungsanteil werden nach Maskierung des Ko-
balts mit Kaliumcyanid Blei und Calcium in gleicher Weise durch Riicktitra-
tion bestimmt. Darauf wird durch Zugabe von 2,3-Dimercaptopropan-1-ol die
dem Bleichelat entsprechende Menge Ethylendinitrilotetraacetat in Freiheit
gesetzt, s0 dafl nunmehr durch Titration mit Magnesiumsulfatldsung 0,1 mol/l
das Blei allein bestimmt werden kann. Der Gehalt an Kobalt und Calcium er-
gibt sich aus der Differenzberechnung. Da der Kobaltkomplex durch die Ei-
genfarbe den Indikatorumschlag beeintrichtigt, darf Kobalt nur in Mengen
bis zu etwa 10 mg vorliegen.

Ausfiibrung der Bestimniung

Ein aliquoter Teil der Losung, der bis 0 mg Blei, 25 mg Calcium und
10 mg Kobalt enthalten darf, wird auf etwa 150 ml mit Wasser verdiinnt,
mit 20 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l versetzt und nach Zugabe von
10 ml Pufferlésung pH 10 und 100 mg Eriochromschwarz T-Verreibung

mit Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Violett
titriert.

Verbrauch a ml: Pb + Ca + Co.

Ein zweiter, gleicher Losungsanteil wird ebenfalls auf etwa 150 ml mit Was-
ser verdiinnt und darauf mit 20 ml Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l sowie
10 ml Pufferlésung pH 10 versetzt. Danach werden 0,5 g Kaliumeyanid hin-
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zugegeben. Nachdem sich der gelbe Cyanokobaltat(I1T)-Komplex gebildet hat,
wird die Losung mit 100 mg Eriochromschwarz T-Verreibung versetzt und
mit Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l bis zum Umschlag von Gelbgriin (Farbe
entsprechend der Kobaltmenge) nach Violettrot titriert.

Verbrauch b ml: Pb + Ca.

Der austitrierten Losung werden 1-2 ml einer Lésung von 2,3-Dimercapto-
propan-1-0l 20 g/100 ml in Ethanol zugefiigt. Nun wird mit Magnesiumsul-
fatlssung 0,1 mol/] bis zum Farbumschlag nach Violettrot titriert.

Verbrauch ¢ ml: Pb.
1 ml Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb

Verbrauch (b—c) ml: Ca.
1 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l = 4,008 mg Ca

Verbrauch (a=b) ml: Co.
1 ml Titriplex® ITI-Losung 0,1 mol/l = 95,893 mg Co.

Reagenien

2,3-Dimercaptopropan-1-ol fiiv die Komplexometrie (LAB)

Eriochromschwary, T-Verreibung: 1 Gewichtste! Eriochromschwary, T wird mit 99 Ge-
wichtstelen Natriumchlorid krist. sur Analyse innig gemischt.

Ethanol (Ethylalkohol) absolut ~ur Analyse

Kaliwmeyanid ur Analyse

Magnesiumsulfatlisung 0,1 molfl: 24,648 g Magnesiumsulfat sur Analyse werden in
einem 1000 ml-Meftkolben in destilliertem Wasser gelist. Nach dem Auffillen bis
qur Marke wivd mit Titriplex® I11-Losung 0,1 mol/l der Titer bestimmt (Indika-
tor-Puffertablette als Indikator).

Pufferlisung pH 10: siche S. 21

Titriplex™ II1-Lisung 0,1 mol/!

Titriplex® I11-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Blei — Kupfer

Zunichst werden Blei und Kupfer mit Murexid als Indikator zusammen be-
stimmt. Dann wird in einer zweiten Probe nach Maskierung des Kupfers mit
Kaliumcyanid das Blei allein mit Eriochromschwarz T als Indikator ermittelt.
Der Kupfergehalt ergibt sich aus der Differenz der bei beiden Titrationen ver-
brauchten Mengen Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l.
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Ausfiibrung der Bestimmung

Die saure Blei- und Kupfersalz enthaltende Probelésung wird mit etwa 1 g
Weinsiure und tropfenweise mit Ammoniaklésung bis zur tiefen Blaufirbung
versetzt. Lin zu grofer Ammoniakiberschulf ist zu vermeiden. Die Lésung
wird im MeRkolben auf ein genaues Volumen aufgefiillt. Ein genau gemesse-
ner Losungsanteil wird stark verdinnt, mit der Murexidlésung versetzt und
mit Titriplex{m ITT-Lasung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag von Gelb nach
Violett titriert. Verbrauch an Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = a ml.

Danach wird das Blei allein in einem neuen, gleichen Teil der schwach ammo-
niakalischen Probelésung bestimmt. Es wird messerspitzenweise Kaliumcyanid
bis zur Entfirbung zugegeben und die Losung mit etwa 10-15 ml Pufferls-
sung pH 10 versetzt. Nach Zugabe ciner Spatelspitze Eriochromschwarz T-
Verreibung wird mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag
von Weinrot nach Reinblau titriert.

Verbrauch an Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l fir Blei = b ml.
1 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb

Verbrauch an Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l fiir Kupfer = (a~b) ml bei Ver-
wendung gleicher Raumteile Probel6sung.
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,354 mg Cu.

Reagenjen

Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse

Eriachromschwary, T-Verreibung: 1 Gewichtstedd Eriochromschwary, T wird mit 49 Ge-
wichtstetlen Natriumchlorid krist. tur Analyse innig gemischt,

Kaliwmeyanid wur Analyse

Murexidldsung: Etwa 0,1 g Murexid wird in einigen il destilliertens Wasser ange-
schid@mmt. Nach gutem Durchschiitteln und nach dem Absitzenlassen wird die diber-
stehende Lisung Klar abgegossen. Die Murexidlisung ist bei Bedarf frisch wu bereiten.

Pufferlisung pH 10: siehe §. 21

Titriplex® I1I-Ldsung 0,1 mol/l

Titriplex™ I11-Lisung 0,1 mol/l Titrisol™

Blei — Zink

Blei und Zink werden in der Lésung mit Eriochromschwarz T als Indikator
gemeinsam bestimmt. Danach wird durch Zugabe von Kaliumeyanid die dem
Zinkchelat dquivalente Menge Ethylendinitrilotetraacetat in Freiheit gesetzt,
das mit Magnesiumsulfat bestimmt wird.
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Ausfiibrung der Bestimmung

Die bis zu 50 mg Blei und 50 mg Zink enthaltende Lésung wird mit Wasser
auf etwa 100 ml verdinnt, mit einer Spatelspitze voll Ascorbinsiure, § ml
Triethanolamin, 10 ml Pufferlosung pH 10 und 50-100 mg Eriochrom-
schwarz T-Verreibung versetzt und mit Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l bis
zum Farbumschlag von Violett nach Blau titriert.

Verbrauch fiir Pb + Zn = a ml.

Nunmehr werden der austitrierten Lésung etwa 0,5 g Kaliumcyanid hinzuge-

geben. Es wird mit Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag
nach Violett titriert,

Verbrauch fir Zn = b ml
1 ml Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn.

Verbrauch fir Pb = (a~b) ml
I ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb.

Reagenien
Ascorbinsdure 7ur Analyse
Eriochromschwary, T-Verrethung: siehe §. 18
Kaliumecyanid zur Analyse
Magnesiumsulfatlisung 0,1 mal/l: siehe S, 14
Natrinmehlorid krist. zur Analyse
Pufferlosung pH 10: siehe §. 21
Titriplex™ I1I-Lasung 0,1 mol/]
Titriplex® I11-Lisang 0,1 mol/l Titrisol®
Triethanolamin wur Analyse

Calcium — Magnesium

Zuniichst wird Calcium mit Calconcarbonsiure als Indikator in {iblicher Weise
titriert, danach der Indikatorfarbstoff durch Kochen mit Perhydrol® in alkali-
scher Losung zerstort und das Magnesium, wie auf Seite 45 angegeben, be-
stimmt.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die Calcium und Magnesium enthaltende, praktisch neutrale Lésung (etwa
100 ml) wird mit 2 ml einer Natronlauge 15% und 0,2 ml einer Losung 0,4 g
Calconcarbonséure in 100 ml Methanol versetzt. Dann wird mit Ticriplex®
III-Lésung 0,1 mol/l unter gutem Umschwenken (zweckmilig unter
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Verwendung eines magnetischen Rihrstibchens) von Violettrosa nach Rein-
blau titriert.

1 ml Ticriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 4,008 mg Ca.

Nach Zugabe von etwa 1 ml Perhydrol® wird die Losung auf dem Dampf-
bad bis zur Farblosigkeit erhitzt.

Danach wird der Magnesiumhydroxid-Niederschlag mit Salzsiure gerade ge-
16st und nach Zugabe einer Indikator-Puffertablette und 1-2 ml Ammoniakl-
sung das Magnesium mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbum-
schlag von Rot nach Griin titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 2,431 mg Mg.

Die Bestimmung kann auch mit weniger Probelésung und mit Titriplex® I11-
Lésung 0,01 mol/l ausgefiihrt werden.

Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) ar Analyse
Caleconcarbonsinre Indikator 7ur Metalltitration
Indikator-Puffertabletten
Natronlange 15%: 1J g Natriumbydroxid Plitichen tur Analyse werden in 87 g
Wasser gelist.
Perbydrol™ 30% H,0, wur Analyse
Salysdure min. 2J% (etwa 1,125) var Analyse
Titriplex™ I1I-Lisung 0,1 molf]
Titriplex® 111-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Cadmium — Quecksilber
Cadmium und Quecksilber werden mit Titriplex® ITI-Lasung 0,1 mol/l ge-

meinsam bestimmt. In der austitrierten Losung wird Kaliumjodid geldst. Da-
bei setzt sich der Quecksilberchelatkomplex zu Kaliumquecksilberjodid um,
wobei Ethylendinitrilotetraacetat in Freiheit gesetzt wird, Letzteres 1363t sich
mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l titrieren.

Ausfibrung der Bestimmung

Die annihernd neutrale, Cadmium- und Quecksilbersalz enthaltende Lésung
wird mit einem genau bemessenen Uberschul von Titriplex® III-Lésung
0.1 mol/l versetzt. Nach etwa 5 Minuten werden eine Indikator-Puffertablet-
te und 1 ml Ammoniaklésung hinzugegeben. Der Uberschul an Titriplex®
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II1-Losung 0,1 mol/l wird mit Zinksulfatlosung bis zum Farbumschlag dber
Violettrosa nach Rosarot zuriicktitriert,

Differenz zwischen vorgelegter und zur Riicktitration verbrauchter Titriplex®
ITI-Lésung 0,1 mol/l = a ml.

Die austitrierte Probe wird nunmehr mit 1-2 g Kaliumjodid versetzt. Es ent-
steht sofort eine Grinfirbung, Dann wird mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l bis
zum Farbumschlag tiber Violettrosa nach Rosarot titriert.

Verbrauch fiir Quecksilber = b ml,
1 ml Zinksulfatldsung 0,1 mol/l = 20,059 mg Hg.

Verbrauch fir Cadmium = (a—b) ml.
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 11,240 mg Cd.

Die Titration lifft sich auch mit Zinksulfatlésung und Titriplex® I1I-Lésung
0,01 mol/] ausgezeichnet ausfiihren.

Reagenigen
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Kaltumjodid newtral zur Analyse
Titriplex® I11-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex® II1-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®
Zinksulfatlisung 0,1 mol/l
Zinksulfatlgsung 0,1 mol/l Titrisol®

Eisen — Aluminium
In der Aluminium- und Eisen(III)-salz enthaltenden Lésung wird zundchst das

Eisen bei pH 2-2,5 mit §-Sulfosalicylsiure als Indikator bestimmt und gleich

anschliefend das Aluminium bei pH J durch Ricktitration mit Xylenolorange
als Indikator,

Ausfiibrung der Bestimmung
Etwa vorhandenes Eisen(IT)-salz in der Losung wird durch Erhitzen mit Sal-
petersiure zur Eisen(IIT)-verbindung oxidiert.

Die bis zu 50 mg Aluminium und 25 mg Eisen enthaltende Losung wird mit
Wasser auf etwa 200 ml verdiinnt. Das pH der Losung wird auf 2-2,5 e¢in-
gestellt (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpa-
pier Acilit® pH 0,5-5,0). Nach Zugabe von 1 ml §-Sulfosalicylsiurelésung
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wird mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach leuch-
tend Griingelb titriert, Am Ende der Titration ist die MaRlésung langsam zu-
zusetzen.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,585 mg Fe.

Der austitrierten Losung werden 25 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l zuge-
setzt. Nach kurzem Aufkochen wird der pH-Wert der Losung mit Natrium-
acctat auf 3 cingestellt (Spezial-Indikatorstibchen pH 4,0-7,0 oder Spezial-
Indikatorpapier pH 3.8-5,4). Nach Zugabe von 100 mg Xylenolorange-
Indikator-Verreibung titriert man mit Zinksulfatlésung 0,1 mol/l bis zum
Farbumschlag von Gelb nach Rot.

1 ml Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l = 2,698 mg Al
Reagenzjen

Natrinmacetat krist. indifferent gegen Kaffﬂm{,erman‘gmm: zar Analyse
Salpetersiure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon geprift wur Analyse
Spevial-Indikatorstabchen Acilit® pH 0—6 nicht blutend
Spevial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,7-5,0

Spevial-Indikatorstdbchen pH 4,0-7,0 nicht blutend
Spevial-Indikatorpapier pH 3,8~5,4

J-Sulfasalicylsaurelosung: 5 g 5-Sulfosalicylsaure ur Analyse in 95 ml Wasser lisen
Titriplex® 1IT-Lisung 0,1 meol/l .

Titraplex™ I[11-Lasung 0,1 mol/l Titrisol®™
Xylenolorange-Indikator-Verreibung: siehe S, 20

Zinksulfatlosung 0,1 mol/!

Zinksulfatlosung 0,1 mol/l Titrisol™

Eisen — Mangan

Eisen wird in Gegenwart von Mangan mit 5-Sulfosalicylsiure als Indikator
bestimmt, anschliefend das Mangan nach Zugabe von Hydroxylammo-
niumchlorid, Triethanolamin und einer Indikator-Puffertablette. Als Titrations-
flissigkeit wird Titriplex® IV wegen seiner gréferen Komplexbildungskon-
stante bevorzugt. Wegen der Eigenfarbe der gebildeten Komplexe wird
zweckmifig nur mit kleinen Substanzmengen gearbeitet.

Ausfiibrung der Bestimmung

Die eisen- und manganhaltige Priflésung wird auf etwa pH 2 eingestellt (Spe-
zial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6 oder Spezial-Indikatorpapier Acilic®
pH 0,5-5,0) nach Zugabe von 1 ml j-Sulfosalicylsiurelosung mit Wasser auf
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etwa 290 ml verdiinnt und auf 40°C erwirmt. Es wird langsam mit Tieri-
plex® IV-Lésung 0,1 mol/l bis zum Verschwinden der Rotfirbung titriert.

I ml Titriplex® IV-Lésung 0,1 mol/l = 5,585 mg Fe.

Danach werden e¢in Uberschuf von 0,1-0,2 ml Titriplex® IV-Lésung
0,1 mol/l etwas Hydroxylammoniumchlorid und einige ml Triethanol-
amin hinzugegeben, worauf die Losung mit einer Indikator-Puffertablette so-
wie 2 ml AmmoniaklGsung versetzt und sofort mit Titriplex® IV-Lésung
0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Gelbgriin titriert wird. Die Umschlags-
farbe ist durch die Gelbfirbung der Eisentitriplex®-Verbindung etwas beein-
fluft. Es ist ratsam, den pH-Wert der Titrationslosung, der zwischen 10 und
11 liegen soll, nachzupriifen (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14
oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13.,0).

1 ml Titriplex® IV-Lésung 0,1 mol/l = 5,494 mg Mn.

Reagenvien
Ammoniaklising min. 25% (0,91) wur Analyse
Hydroxylammoniumchiorid wur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Spevial-Indikatorstabchen Acilit® pH O0-6 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-J,0
Spevtal-Indikatorstdbchen Alkalit® pH 7,5-14 nicht blutend
Spezial-Tndikatorpapier Alkalit® pH 9,/-13,0
J-Sulfosalicylsiurelosung: 5 g J-Sulfosalicylsinre sur Analyse in 97 ml Wasser lisen
Tz’n-:‘phﬁ' IV-Lisung 0,1 mol/l: Herstellungsvorschrifi siehe §. 13
Triethanolamin 7ur Analyse

Nickel — Zink

Beide Metalle werden zusammen mit Eriochromschwarz T als Indikator
durch Riicktitration bestimmt, danach wird nach Zugabe von 2,3-Dimercapto-
propan-1-ol die dem Zink idquivalente Menge Titriplex® III in Freiheit ge-
setzt und titriert.

Ausfiibrung der Bestimmung

Dic bis zu 25 mg Nickel und 25 mg Zink enthaltende Losung wird mit Was-
ser auf etwa 100 ml verdiinnt und mit 10-20 ml Pufferlésung pH 10 ver-
setzt. Aus den Nickel- und Zinksalzen entstchen dabei dic entsprechenden Am-
minsalze; es mufl ein pH-Wert von 10 vorliegen (Spezial-Indikatorstibchen
Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0).
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Nun werden 20 ml Titriplex® ITI-Losung 0,1 mol/l vorgelegt. Nach Zugabe
von etwa (,1 g Eriochromschwarz T-Verreibung wird mit Magnesiumsulfat-
lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag von Blau nach Violetr titriert.

Verbrauch fir Ni + Zn = a ml

Hierauf werden 2 ml einer Lésung von 20 g 2,3-Dimercaptopropan-1-ol in
100 g Ethanol hinzugegeben. Die Farbe der Losung schligt von Violett nach
Blau um. Es wird mit Magnesiumsulfatlosung 0,1 mol/l bis zum erneuten
Farbumschlag nach Violett titriert.

Verbrauch fir Zn = b ml
I ml Magnesiumsulfatlésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn.

Verbrauch fir Ni = (a-b) ml.
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 5,871 mg Ni.

Reagenzien

2,3-Dimercaptopropan-1-ol fiir die Komplexometrie (LAB)
Eviochromschwary, T-Verreibung: siehe S. 18

Ethanol (Ethylalkobol) absolut wur Analyse
Magpesinmsalfatlosung 0,1 mol/i: siehe S. 14
Natriumeblorid krist. wur Analyse

Pufferlosung pH 10: siche S, 21

Spexfal-Indikatorstibchen Alkalit™ pH 7,514 nicht blutend
Spexial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0

Titriplex® 1I1-Lisung 0,1 mol/l

Titriplex® II1-Lasung 0,1 mol/l Titvisol®™

Wismut — Blei

Die Bestimmung beider Metalle kann in ciner einzigen Losung mit dem glei-
chen Indikator durchgefithrt werden. Zunichst wird bei pH 1-2 das Wismut,
dann bei pH 5-6 das Blei, jeweils mit Xylenolorange als Indikator, bestimmt,

In derselben Weise lassen sich auch Wismut—-Cadmium oder Wismut—Zink in
der gleichen Losung nacheinander bestimmen.
Ausfiibrung der Bestimmung

Die Wismut- und Bleisalz enthaltende Losung wird mit Salpetersiure auf ei-
nen pH-Wert von 1-2 gebracht (Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6
oder Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,5-5,0). Nach Zugabe von 50 bis
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100 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung wird mit Titriplex® TIT-Lo-
sung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag von Rot nach Zitronengelb titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,898 mg Bi.

Danach wird festes Hexamethylentetramin hinzugegeben, bis die Losung eine
kriftig violett-rote Farbe aufweist (pH -6, Universal-Indikatorstibchen oder
Universal-Indikatorpapier). Nunmehr wird mit Titriplex® [ITI-Losung
0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach leuchtend Gelb titriert.

1 ml Tiwiplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 20,719 mg Pb.

Reagenzjen
Hexamethylentetramin zur Analyse
Salpetersaure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon gepriift sur Analyse
Spexsal-Indikatorstibohen Acilit® pH 0—6 nicht blutend
Spezial-Indikatorpapier Acilit® pH 0,7-5,0
Titriplex® III-Lisung 0,1 molfl
Titriplex®™ ITI-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®
Universal-Indikatorssdbchen pH 0-14 nicht blutend
Universal-Indikatorpapier pH 1-10
Xylenvlovange-Indikator-Verreibung: siehe S. 20

Zink — Eisen

Das Zink wird mit ciner Indikator-Puffertablette als Indikator nach Maskie-
rung des Eisens mit Triethanolamin, das Eisen in einem zweiten Teil der ur-
spriinglichen Losung mit Hilfe des eisenspezifischen Indikators J-Sulfosalicyl-
siure bestimmt. Wegen der Eigenfarbe des Eisenkomplexes soll nur mit klei-
nen Mengen Fe gearbeitet werden.

Ausfiibrang der Bestimniung

Die Zink- und Eisensalz enthaltende Losung wird mit etwa 10 ml Triethanol-
amin versetzt. Danach werden eine Indikator-Puffertablette und 1 ml Ammo-
niaklosung hinzugegeben. Der pH-Wert der Lésung soll bei 10-11 liegen
(Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapicr
Alkalit® pH 9,5-13,0). Es wird mit Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l lang-
sam bis zum Farbumschlag von Rot nach Griin titriert. Bei hoherem Eisenge-
halt entsteht am Titrationspunkt ein kurz auftretender graugriner Farbton.
Weitere Zugabe von Titriplex® III-Lésung ruft cine gelb-braune Firbung her-
vor,

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn.
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Die Eisenbestimmung wird in einem neu entnommenen Anteil der Probelé-
sung mit J-Sulfosalicylsiure als Indikator ausgefihrt, wie auf Seite 35 be-
schrieben.

Reagenzien
Ammoniaklisung min. 25% (0,91) zur Analyse
Indikator-Puffertabletten
Spevial-Indikatorstabchen Alkalit™ pH 7,4—14 nicht blutend
Spevial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5—13,0
S-Sulfosaliylsaurelisung: siebe S. 20
Titriplex™ I11-Lésung 0,1 mol/!
Titriplex™ IIT-Lésang 0,1 mol/l Titrisol™
Triethanolamin sur Analyse

Zink — Kupfer

Zink und Kupfer werden als Summe mit 4-(2-Pyridylazo)-resorcin Monona-
triumsalz (PAR) als Indikator bestimmt.

In cinem neuen Lésungsanteil werden Zink und Kupfer bei pH 10 zunichst
in die komplexen Cyanoverbindungen tibergefithrt, sodann wird die Zinkcya-
nokomplexverbindung durch Zugabe von Formaldehyd zerstort, wihrend das
Kupfer in der Komplexbindung bleibt und bei der nachfolgenden komplexo-
metrischen Titration nicht mit erfalt wird,

Ausfiibrang der Bestimmung

Ein aliquoter Anteil einer schwach sauren bis neutralen Lésung, der in 100 ml
bis zu etwa je 50 mg Kupfer und Zink enthalten darf, wird mit 0,5 ml Salz-
siure und 2 g Ammoniumacetat versetzt. Nach Zugabe von 0,5 ml PAR-Indi-
katorlésung wird mit Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l bis zum scharf erfolgen-
den Umschlag von Rotorange nach Zitronengelb titriert. Am Ende der Titra-
tion ist die Titriplex® III-Lésung langsam zuzugeben.

Verbrauch = a ml

Ein zweiter, gleich grof bemessener Anteil wird mit etwa 10 ml Pufferlésung
pH 10 versetzt, sodann wird in kleinen Portionen Kaliumeyanid hinzugege-
ben, bis die Farbe der Lésung nach Gelb umgeschlagen ist. Weiterer Cyanid-
zusatz dndert die Farbe nicht mehr. Jetzt wird mit einer Messerspitze voll
Eriochromschwarz T-Verreibung oder mit einigen Tropfen einer frisch herge-
stellten Eriochromschwarz T-Lésung versetzt. Die Losung nimmt die blaue
Indikatorfarbe an, die aber bei nachfolgender Zugabe von wenigen Tropfen
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Formaldchydlésung in Weinrot umschligt. Die Formaldchydlosung ist sehr
sparsam zuzufiigen, bei einem merklichen Uberschul wird bei der Titration
kein Umschlag erhalten. Sofort nach der Formaldehydzugabe wird das Zink
mit Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l titriert.

Verbrauch = b ml.
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn.

Verbrauch fiir Kupfer bei aliquoten Anteilen: (a-b) ml.
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,354 mg Cu.

Reagenjen
Ammoniumacetat tur Analyse
Eriochromschwary, T-Verreibung: siehe S. 18
Eriochromschwary, T-Lisung: siebe 5. 18
Formaldebydldsung 37% wur Analyse
Kaliumeyanid ur Analyse
PAR-Indikatorlssung: 0,1 g 4-(2-Pyridylazo)-resorcin  Mononatrinmsals wivd in

100 vl Wasser gelost.

Pufferlisung pH 10: siehe S. 21
Salzgdaure min, 2% (1,125) wur Analyse
T:'.‘r'z',(;v.!’ll'fi‘j H1-Lisung 0,1 mol/l
Titriplex™ ITI-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Zink — Magnesium

Zink und Magnesium werden mit Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l und einer
Indikator-Puffertablette als Indikator zusammen bestimmt. In einem zweiten
Lésungsanteil wird das Magnesium mit Ammoniumfluorid maskiert und Zink

allein ermittelt.

Ausfiibrang der Bestimmung

Die schwach saure Zink- und Magnesiumsalz enthaltende Lésung wird im
MecRBkolben bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefiille. Ein genau be-
messener Anteil dieser Losung wird — nétigenfalls nach Verdiinnung auf etwa
100 ml — mit einer Indikator-Puffertablette und 1 ml Ammoniaklésung ver-
setzt. Der pH-Wert soll bei etwa 10-11 liegen (Spezial-Indikatorstibchen Al-
kalit® pH 7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0).
Dann wird mit Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach
Griin titriert,

Verbrauch fir Mg + Zn = a ml
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Ein weiterer, gleicher Anteil der Probelésung wird mit etwa 3 g Ammonium-
fluorid versetzt. Es wird etwa das gleiche Volumen Ethanol oder Methanol
hinzugefiigt, danach eine Indikator-Puffertablette und 1 ml Ammoniaklésung.
Der pH-Wert soll wieder bei 10-11 liegen. Dann wird mit Titriplex® III-
Lésung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Griin titriert.

Verbrauch = b ml
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn

Verbrauch fiir Mg bei aliquoten Anteilen = (a-b) ml,
1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 2,431 mg Mg.

Reagenfen
Ammoniaklisung min, 25% (0,91) wur Analyse
Ammoniumfluorid ur Analyse
Ethanol (Ethylalkohol) absolut 1ur Analyse
Tudikator-Puffertabletten
Methanol (Methylalkobol) <ur Analyse
Spevial-Indikatorstibochen Alkalit® pH 7,514 nicht blutend
Spextal-Indskatorpapier Alkalie® pH 2,7-13,0
Titriplex® I1I-Lésung 0,1 mol/!
Titriplex® I11-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Zink — Magnesium (Calcium)

In der gleichen Lasung wird das Zink bei pH 5—6 mit 3,3 -Dimethylnaphthi-
din als Indikator und anschlieBend das Magnesium (Calcium) mit Indikator-
Puffertabletten als Indikator bei pH 10-11 bestimmt.

Ausfiihrung der Bestimmung

Die Magnesium- (Calcium-) und Zinksalz enthaltende Lésung wird auf etwa
100 ml mit destilliertem Wasser verdiinnt. Danach werden 0,05 ml Kalium-
hexacyanoferrat(III)-Losung, 0,15 ml 3,3’-Dimethylnaphthidinlésung und
etwa 3 ml Natriumacetatlosung 1 mol/l hinzugefiigt. Der pH-Wert soll jetzt
bei 5-6 liegen (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapier).
Eventuell ist etwas Salzsiure hinzuzugeben. Die Losung mufl eine violetre
Farbe aufweisen. Es wird mit Titriplex® ITI-Lésung 0,1 mol/l auf farblos ti-
triert. Gegen Ende der Titration soll die Titrierfliissigkeit nur langsam zugege-
ben werden. Am Titrationsendpunkt mufl etwa 1 Minute nach der Zugabe
des letzten Tropfens die Rosafirbung véllig verschwunden und die Losung
farblos sein.
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1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 6,537 mg Zn

Nach Beendigung der Zinkbestimmung wird die Losung annihernd neutrali-
siert (Universal-Indikatorstibchen oder Universal-Indikatorpapier). Nach dem
Zufiigen von zwei Indikator-Puffertabletten und 2 ml Ammoniaklésung soll
der pH-Wert bei 10-11 liegen (Spezial-Indikatorstibchen Alkalit® pH
7,5-14 oder Spezial-Indikatorpapier Alkalit® pH 9,5-13,0). Es wird mit
Titriplex® III-Losung 0,1 mol/l bis zum Farbumschlag nach Griin titriert.

1 ml Titriplex® III-Lésung 0,1 mol/l = 2,431 mg Mg
= 4,008 mg Ca

Ist Calcium neben Magnesium vorhanden, so wird bei der soeben beschriebe-
nen Titraton mit Indikator-Puffertabletten die Summe wvon Calcium und
Magnesium bestimmt. Der Calciumwert wird dann in einem neuen Ansatz

durch Titration mit Calconcarbonsiure oder Murexid als Indikator ermittelt
(s. S. 29/30).

Reagenzjen

Ammoniakldsung min. 25% (0.91) wur Analyse

3,3 -Dimethylnaphtbidinlisung: 0,1 g 3,3 '-Dimethylnaphthidin wird in 10 mi Euig-
sdure (Eisessig) 100% (etra 1,05) indifferent gegen Chromsdure sur Analyse unter

elindem Erdrmen gelgst.

Indikator-Puffertabletten

Kaliumbexacyanoferrat(111)-Lisung: 1 g Kaliumbexacyanoferrat(111) wr Analyse
wird in 99 wml destilliertem Wasser gelist.

Natrinmacetatlisung etwa 1 molfl: 13,6 g Natriwmacetat kyist. indifferent gegen Ka-
liumpermanganat <ur Analyse werden v 100 mi in desiilliertem Wasser gelist.

Salzsdure min. 25% (etwa 1,125) wur Analyse

Spevtal-Indikatorstdbchen Alkalit® pH 7,7—14 nicht blutend

Spezial-Indikatorpapier Alkalu® pH 9,5-13,0

Titriplex® II1-Lisung 0,1 molf]

Titriplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®

Universal-Tndikatorstabchen pH 0—14 nicht blutend

Universal-Tndikatorpapier pH 1-10
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Die Gesamthartebestimmung des Wassers

Da die Bestimmung von Calcium und Magnesium durch Titration mit Titri-
plex® TII sehr genau und bequem durchfiihrbar ist, lag es nahe, diese Methode
auch zur Hirtebestimmung des Wassers heranzuzichen. Durch die Einfithrung
der Indikator-Puffertabletten und besonders zusammengesetzter Ticriplex®-La-
sungen wird die Prizision der gravimetrischen Hirtebestimmung erreicht und
die in der Endpunktanzeige wenig exakte Seifenmethode unter Wahrung ihrer
Einfachheit in verbesserter Weise ersetzt.

Die Bestimmungsmethoden sind in der Broschiire ,,Die Urzm'mrbm‘g von Was-
rr e " -
ser”” ausfithrlich beschrieben.

Titrationen mit Titriplex® IV

Grundlagen

Die erste und grundlegende Untersuchung tber die Verwendungsméglichkeit
von trans-1,2-Diaminocyclohexan-tetraessigsiure wurde von G. Schwarzen-
bach und H. Ackermann') verdffentlicht. CDTA findet dhnliche Verwendung
fir komplexometrische und photometrische Bestimmungen wie EDTA (Tiuri-
plex® IT bzw. Titriplex® III), ist diesem jedoch in einigen Anwendungen
iiberlegen. Die meisten CDTA-Komplexe sind stabiler als die der EDTA mit
Ausnahme des Bariums, das nahezu die gleiche Stabilititskonstante bei beiden
Komplexen hat,

Ki| Ko Ks| Ki | Al [Baf Ca|Cd|Co|[Cu| Fe | Hg |Mg|Mn|Ph| S| Zn

() | () | (I in
CDTA 2.413,5216,12112,35 18,3 | 8,6 | 13,2 [19,9[19,6 22,001 29,3 25,01 1,017,4 120,3 110,5] 19,3
EDTA 2,0]2,67(6,16[10,26 16,1 | 7,8 | 10,7 (16,5 [16,3 [18.8]25,1|21,8| 8,7|13,8 18,0 8.6]16,5

Tabelle: Logarithmen der Stabilititskonstanten log K, der CDTA- und
EDTA-Komplexe, giiltig fir p = 0,1 und 20°C?).

Amwendungen

Wegen der stark komplexierenden Wirkung der CDTA lassen sich Calcium,
Nickel, Blei und Zink in stiirkerer saurer Losung als bei EDTA titrieren®).
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Eine Mischung von Mangan und Eisen(IIT) kann auf folgende Weise be-
stimmt werden: Man titriert zunichst Eisen bei pH 2 mit CDTA gegen
j-Sulfosalicylsdure, gibt dann Hydroxylamin, Triethanolamin und einen Am-
moniak-Ammoniumchlorid-Puffer sowie cinen kleinen Uberschuff von CDTA
zu, der mit einer Standard-Magnesium-Losung gegen Eriochromschwarz T zu-
riicktitriert wird. Hydroxylamin verhindert die Bildung des farbigen Man-
gan(IIT)-Komplexes und reduziert den Eisen(I1I)-CDTA-Komplex zum weni-
ger stark gefirbten Eisen(IT)-Komplex.

Wihrend die Bestimmung zahlreicher Metalle mit EDTA durch die Anwesen-
heit indifferenter Elektrolyte stark gestort wird, konnte gezeigt werden'), daf
der Aluminium-CDTA-Komplex hiervon nicht betroffen ist. Einige Bestim-
mungen von Aluminium basieren auf dieser Tatsache’). So konnte Aluminium
in Gegenwart von Chrom(III) durch Zugabe cines Uberschusses von CDTA
und Riicktitration in der Kilte mit Bleinitrat-Losung gegen Xylenolorange als
Indikator bestimmt werden. Chrom(IIl) wird nach Zugabe eines weiteren
Uberschusses an CDTA und Erhitzen der Lésung, wobei der Chrom(ILI)-
CDTA-Komplex gebildet wird, durch eine weitere Riicktitration bestimmr,
Diese Art der Bestimmung ist mit EDTA nicht méglich.

Da CDTA durch heie Chromat-Losung im Gegensatz zu EDTA nicht oxi-
diert wird, kann Aluminium oder Eisen(IIl) und Chrom(III) in Gegenwart
von Chrom(VI) titrimetrisch bestimmt werden.

Weitere Arbeiten beschreiben die Bestimmung von Eisen, Aluminium, Magne-
sium, Calcium, Titan und Mangan in Eisenerz und Schlacken®), von Magne-
sium in Aluminium-Legierungen’), von Aluminium in einer groffen Zahl von
Legierungen cinschlieflich Nickel-, Eisen-, Kupfer-Systemen®) und von Ma-
gnesium in Gegenwart von Calcium in Phosphatmineralien?). Bei einer photo-
metrischen Bestimmungsmethode von Uran in Calciumfluorid mit 1-(2-Pyri-
dylazo)-2-naphthol (PAN) wird CDTA als Maskicrungsmittel verwendet'”).
Bei ciner weiteren Bestimmung von Aluminium neben Magnesium, Calcium,

Eisen, Titan und Mangan wird cbenfalls CDTA ecingesetzt'!).

Fiir eine dirckte Tiwation von Eisen(I1I) mit CDTA wird Rhodanid und
Chromazurol S als Indikator verwendet!?),

Mit CDTA IRt sich Chrom gleichzeitig mit Kupfer, Kobalt oder Nickel pho-

tometrisch bestimmen'?). Eine direkte komplexometrische Titration von Na-
trium neben anderen Alkali- und Erdalkali-Elementen und Seltenen Erden mit
CDTA verwendet eine Natrium-sensitive Elektrode als Indikator'"). Auch fiir
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Rhodium wird eine photometrische Bestimmung mit CDTA als Komplexbild-
ner beschrichen'’). Bei einer schnellen und empfindlichen Bestimmung von
Blei in Urin mittels flammenloser Atomabsorptionsspektrometrie dient CDTA
zur Erhohung des Bleisignals ohne jede Trenn- oder Konzentrierungsopera-
tion'?).

Unterschiedliches Verhalten zeigen EDTA- und CDTA-Komplexe bei der Zu-
gabe von {berschiissigem Kaliumcyanid, das selbst hiufig als Komplexierungs-
mittel eingesetzt wird. So zerfillt z. B. der Nickel-EDTA-Komplex unter Bil-
dung von [Ni (CN),]*” und freier EDTA, wihrend der Nickel-CDTA-Kom-
plex nicht angegriffen wird. Ahnlich verhalten sich die Eisen(I1I)}-EDTA- und
-CDTA-Komplexe. Bei Kobalt(Il) und Eisen(II) zerfille der EDTA-Komplex
sofort, wihrend der entsprechende CDTA-Komplex langsamer reagiert. Bei
Quecksilber(I1) und Kupfer(IT) reagieren die EDTA- und CDTA-Komplexe
in gleicher Weise unter augenblicklichem Zerfall, wihrend die Kobalt(IIT)-
Komplexe in beiden Fillen nicht von Cyanid-Tonen angegriffen werden.

Dieses unterschiedliche Verhalten wurde u. a. zur Bestimmung der Kompo-
nenten bei verschiedenen Problemen angewandt. Es lassen sich z. B. Kupfer,
Kobalt und Nickel, ferner Kupfer, Kobalt, Nickel und Mangan wie auch
Eisen(IIT) und Aluminium oder Titan(IV) auf diese Weise bestimmen®).

Als Beispiel einer komplexometrischen Titration mit CDTA soll eine Bestim-
mung von Mangan und Eisen mit Titriplex® IV, etwas modifiziert gegeniiber
dem Originalverfahren, beschriecben werden.

Ausfiibrung der Eisen-Mangan-Bestimmung mit Titriplex™ IV

Die zu untersuchende Loésung, die zweckmilligerweise je etwa 10-100 mg
Eisen und Mangan enthalten soll, wird mit destilliertem Wasser auf etwa 200
ml verdiinnt. Der pH-Wert wird mit Salzsdure auf 2,5 eingestellt (Kontrolle:
Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6,0 niche blutend). Nach Zugabe von
1 ml einer Losung von 3 g 5-Sulfosalicylsiure zur Analyse in 95 ml Wasser,
wird auf 40°C erwirmt und mit Tieriplex® IV-Losung 0,1 mol/l bis zum
Umschlag von Rot nach Griingelb titriert.

1 ml Titriplex® IV-Losung 0,1 mol/l = 5,585 mg Fe.

Zur Titration des Mangans werden anschliefend eine Spatelspitze Ascorbin-
siure, 5—10 ml Triethanolamin zur Analyse, 2 ml Ammoniaklésung min. 25%
zur Analyse sowie etwa 0,1 g Methylthymolblau-Verreibung (Methylthymol-
blau + Kaliumnitrat zur Analyse 1 + 99) hinzugefiigt. Die Titration erfolgt
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mit Titriplex® TV-Lasung 0,1 mol/l bis zum Umschlag von Blau nach Rosa-
violett.

1 ml Titriplex® IV-Lésung 0,1 mol/l = 5,494 mg Mangan.
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Titrationen mit Titriplex® V

Grundlagen

Dic gegeniiber den EDTA-Komplexen erhohte Stabilitit der DTPA-Komple-
xe macht die Diethylentriaminpentaessigsiure zu einem interessanten Komple-
xierungsmittel. Setzt man DTPA als Titrationsmittel anstelle der iiblichen
EDTA ein, so erhilt man fir Titrationen oberhalb von pH 7 erheblich grofe-
re pM-Springe und damit verbunden vielfach schirfere Indikatorumschlige.
Die Schirfe des pM-Sprunges beim Aquivalenzpunke dient zur Abschitzung
der Maglichkeit, den Endpunkt — visuell mit cinem Farbindikator oder instru-
mentell — zu erkennen; aullerdem gibt er Anhaltspunkte fiir die erreichbare

Genauigkeit').
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Ky | K| Ks| Ko | Ks |Ca|Mn| Fe | Co| Ni |Cu|Zn|Cd| Pb| Hg | Fe
(I | (I | (0 ) (T | (O (111}

Ce

DTPA 1,5 12,6 |43 8,6[10,6]10,9]15,6[16,0119.3]20,2 21,5]18,6]19,3

B.9[26,1 (27,5

204

EDTA 20]26 |62 |10,3 10,7138 (14,3 | 18,3] 18,6 [18,8]16,5 |16,5]18,0]21,8 (25,1

Tabelle: Logarithmen der Stabilititskonstanten log K, der DTPA- und
EDTA-Komplexe, giltig fir p = 0,1 und 20°C").

Untersuchungen mit Diethylentriaminpentaessigsiiure sind zunichst an Erdal-
kali-Komplexen durchgefiihrt worden® *). Es zcigte sich, dal diec meisten
Komplexe der DTPA mit Ausnahme des Calciums um 22,5 Einheiten stabi-
ler sind als die der Ethylendiamintetraessigsiure. Der Quecksilberkomplex ist
sogar um 5 Einheiten stabiler. Die Erhéhung der Stabilitit hingt mit der be-
sonderen Tendenz des Hg(II) zusammen, zwei Stickstoffatome in linearer An-
ordnung anzulagern, was mit DTPA, nicht aber mit EDTA erreicht werden
kann. Auch beim Cer ist die Bevorzugung der DTPA gegeniiber der EDTA
besonders grofs. Diese Tatsache kann dadurch erklirt werden, dafl Cer die
Koordinationszahl 8 betitigen kann?),

Ein Vergleich der Komplexstabilitit von EDTA und DTPA zeigt einige inter-
essante Umkehrungen. Im Gegensatz zu den entsprechenden EDTA-Komple-
xen ist der Strontium-Komplex bei DTPA stirker als der des Magnesiums,
Cadmium wird stirker als Zink und Kobalt mehr als Cadmium gebunden. Die
Stabilitit der DTPA-Komplexe mit Seltenen Erden ist umfassend untersucht
worden’. 9),

Anwendungen

Trotz der im Vergleich zu EDTA stirkeren Metallkomplexe hat DTPA bis
jetzt — vielleicht mangels grofierer Selektivitit — nur begrenzte Anwendung
gefunden. Wegen der groferen Bestindigkeit gegeniiber EDTA-Komplexen
ist DTPA als Maskierungsmittel verwendet worden, Bei der Bestimmung von
Barium bzw. Sulfat und Cer in alkalischer Lésung ist DTPA der EDTA iiber-
legen’. %), Es wurde auch gezeigt, dafl der Thorium-Komplex der DTPA sehr
viel stabiler gegen Hydrolyse ist als der EDTA-Komplex. So zerfillt der bei
pH 2,5-3 gebildete EDTA- (oder CDTA)-Komplex des Thoriums in Gegen-
wart von Xylenolorange bei pH 3,5-6, wihrend der der DTPA stabil bleibt.
Diese Tatsache wird bei einer aufeinanderfolgenden titrimetrischen Bestim-
mung von Thorium bei pH 2,5-3 und nachfolgender Titration von Lanthan,
Praseodym, Neodym, Cer und cinigen zweiwertigen Metallen wie Zink und
Blei bei pH 5-3,5 genutzt® °).
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Eine dirckte komplexometrische Bestimmung der Phosphate Seltener Erden ist
nicht méglich, da diese nur in relativ starker Salpetersiure 18slich sind, Da die
Seltenen Erden und auch Scandium sehr stabile Komplexe mit DTPA bilden,
lassen sich diese durch Riicktitration von in Uberschufl zugegebener DTPA
bestimmen. Man kann den Niederschlag selbst von Spuren Phosphat durch
Zugabe von Ascorbinsiure oder Hydroxylamin vermeiden'?). Die Bestim-
mung von Samarium, Dysprosium, Erbium, Terbium und Lanthan mit DTPA
in Gegenwart von Phosphat ohne vorherige Abtrennung wird cbenfalls er-
wihnt''). Diese Methode beruht auf der indirekten Bestimmung der Seltenen
Erden durch Riicktitration tberschiissiger DTPA-Lésung mit Zinknitrat-Lo-
sung und Xylenolorange als Indikator.

Nach der Titration wird Lanthan-EDTA-Komplex-Losung im Uberschuf} zu-
gegeben und wiederum mit Zinknitrat-Losung bei 40°C titriert. Der Ver-
brauch an Zinklésung entspricht dann der Menge an Phosphat.

Auch fiir polarographische Bestimmungen von Kupfer und Cadmium ist
DTPA cingesetzt worden'? '*), Zu anderen Metallchelaten, die untersucht
worden sind, gehdren Eisen'® %), Zirkon und Hafnium'®), Cer, Yttrium und
das Uranylion'”). DTPA ist mit Erfolg bei spektrophotometrischen Verfahren,
z. B. fiir Chrom(IIT)'¥), Kobalt(IT) und Chrom(VI)'?), Eisen®’) und Kupfer?!)
verwendet worden.

Zahlreiche Veroffentlichungen befassen sich mit der Toxizitit von DTPA-
Komplexen und der Anwendung der DTPA in der Medizin.

Als Beispicle komplexometrischer Titration mit DTPA sollen eine Bestim-
mung von Sulfat und eine Bestimmung von Thorium und Seltenen Erden be-
schrichen werden.

Ausfiibrang der komplexometrischen Bestimmung des Sulfations mit Titriplex® V*)
Die Titration von tiberschiissigem Barium nach der Fillung des Sulfats mit
Bariumchlorid-Lésung liBt sich vorteilhafterweise mit DTPA und Eriochrom-
schwarz T als Indikator durchfithren, da dieses Verfahren gegeniiber der Ver-
wendung von EDTA genauer und der Umschlagspunkt des Indikators besser
zu erkennen ist. Durch Zusatz von Alkohol wird die Léslichkeit des Barium-
sulfats verringert.

Die zu untersuchende Lésung, die zweckmiligerweise etwa 10—__30 mg Sulfat
enthalten soll, mit 1 ml Salzsiure 0,1 mol/l, einem 100%igen Uberschufl an
Bariumchlorid-Losung 0,02 mol/l, '/; Volumen Ethanol, 10 ml Ammoniak-
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Ammoniumchlorid-Puffer (pH 10) und § ml Magnesium-DTPA-Losung
0,01 mol/l versetzen und in Gegenwart von Eriochromschwarz T gegen Titri-
plex® V-Lasung 0,02 mol/l bis zum Umschlag nach Blau titrieren. Storende
Kationen (Wasserhiirte) miissen vorher mit ¢inem Ionenaustauscher entfernt
werden.

Ausfibrung der komplexometrischen Bestimmung von Thorium und
Seltenen Erden®)

Die zu untersuchende salpctersaure Lésung, die etwa 10-200 mg Thorium
und andere Elemente wie Lanthan, Cer, Prascodym, Neodym, Zink und Blei
enthilt, auf 150-200 ml mit destilliertem Wasser verdiinnen. Der pH-Wert
soll nach Einstellung mit verdiinnter Salpetersiure oder Ammoniak ca. 2,5-3
betragen (Kontrolle: Spezial-Indikatorstibchen Acilit® pH 0-6,0 nicht blu-
tend).

Nach Zugabe von einigen Tropfen einer Xylenolorange-Losung 0,5% in Was-
ser mit Titriplex® V-Lésung 0,05 mol/l bis zum deutlichen Umschlag von
Rot nach Gelb titrieren,

1 ml Titriplex® V-Losung 0,05 mol/l = 11,602 mg Thorium.

AnschlieRend einen Uberschuff an Titriplex® V-Losung zugeben, durch Zuga-
be von festem Hexamethylentetramin (Urotropin®) den pH auf 5-3,5 brin-
gen (Kontrolle: Spezial-Indikatorstibchen pH 4,0-7,0 nicht blutend) und den
Uberschuf an Titriplex® V-Losung mit Bleinitratlésung 0,05 mol/l zuriickti-
trieren, bis die gelbe Farbe der Losung nach Rotviolett umschligt. Eisen, Nik-
kel, Kupfer, Phosphat, Oxalat und Sulfat stéren bei dieser Bestimmung.
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Titrationen mit Titriplex® VI

Grundlagen

Die Eigenschaften der EGTA wurden von Schwarzenbach und Mitarbeitern')
und von Holloway und Reilly?) untersucht. Titriplex® VI ist bisher vor allem
deswegen analytisch interessant, weil es cinen starken Komplex mit Caleium
und einen schwachen mit Magnesium bilder.

Ky | Ko | Ky | Ko [Ba| Ca | Cd| Co |Hg |Mg | Mn | Ni | 5¢ | Zn
| (1 [105]

EGTA 2,00 2,68 | 8,85 | 946 |84 | 11,0 [167] 12,3 [23,2 [ 5,2 [ 12,3 | 13,6 | 8,5 | 14,5

EDTA 1,99 | 2,67 | 6,16 [10,26 | 7,8 | 10,7 | 16,6 [ 16,21 |21,8 | 8,7 | 13,6 [ 18,6 | 8,6 | 16,3

Tabelle: Logarithmen der Stabilititskonstanten log K, , der EGTA- und
EDTA-Komplexe, giiltig fir p = 0,1 und 20°C’).

Wiihrend bei EDTA der Unterschied zwischen den log K-Werten der beiden
Komplexe nur 2 Einheiten betrigt, ist die Differenz der Stabilititskonstanten
des Calcium- und Magnesium-EGTA-Komplexes 5,79 Einheiten. Bei den
EDTA-Komplexen ist der Unterschied so gering, daR die Titration von Cal-
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cium in Gegenwart von Magnesium nur durch Erhéhung des pH-Wertes auf
12 moglich ist, wobei Magnesium als Magnesiumhydroxid ausfillt, Durch die
Mitfillung des Calciums werden bei der anschlicRenden Titration zu niedrige
Calciumwerte gefunden. Mit EGTA ist jedoch die Mdéglichkeit gegeben, Cal-

cium in Gegenwart von geldstem Magnesium titrimetrisch zu bestimmen.

Im Prinzip ist die Titration mit EGTA die beste Methode fiir die Bestim-
mung von Calcium neben Magnesium in Wasser.

Anmwendungen

EGTA wurde von Schmid und Reilly*) zur selektiven Bestimmung von Cal-
cium in Gegenwart von Magnesium vorgeschlagen. Die Mdglichkeiten einer
visuellen Indikation bei der erwihnten Trennung wurde von verschicdenen
Arbeitsgruppen untersucht,” © 7+ #); die Endpunktbestimmung der Titration
kann in vielen Fillen auch potentiometrisch vorgenommen werden®). Die glei-
che Trennung wurde fiir die Calcium-Bestimmung in magnesiumreichen Mine-
ralien und fiir die Calcium-, Mangan- und Magnesium-Bestimmung in einigen
natiirlichen Carbonaten ausgenutzt® '%). Zahlreiche fluorimetrische Bestim-
mungsmethoden benutzen EGTA und Calcein als Indikator''). Eine Mikro-
methode zur Calcium-Bestimmung in biologischem Material'?) vermeidet die
Fillung von Magnesium durch Komplexierung mit Tartrat, wobei Magne-
sium, Zink und Phosphat bis zu einem 100fachen Uberschuf vorhanden sein
kénnen, Bei potentiometrischen Bestimmungen finden Silber-Indikator-Elek-
troden Verwendung!®' '), wobei storende Kationen wie Aluminium, Chrom
und Eisen durch Maskicrung mit Citrat oder Acetylaceton unterdriickt wer-
den. Mit Zink/Zincon als Indikator lif¢ sich Calcium in Meerwasser komple-
xometrisch mit EGTA mit hoher Reproduzierbarkeit bestimmen!?),

Ingman u. Ringbom'®) haben eine Bestimmungsmethode fiir Calcium und Ma-
gnesium beschrieben, die auf der Verwendung von Calmagit als Indikator be-
ruht.

Es sind u. 2. EGTA-Komplexe von Kupfer(IT)"’, Thorium'®), Wismut'?), Ko-
balt(IT) und Nickel(IT)*°), Uran(IV)?*'), Aluminium?®*'?*), Chrom(I11)*%), Thal-
lium?’) sowie zahlreichen anderen Kationen?®) untersucht worden. So kann
Cadmium amperometrisch mit EGTA in Gegenwart von einem 500fachen
Uberschuf an Zink bestimmt werden, wobei Ascorbinsiure als Maskierungs-
mittel fir Eisen und zur Entfernung des Luftsauerstoffs dient?’).

Cadmium und Zink lassen sich auch nebencinander bestimmen®). Hierbei
wird die Probe bei pH 9,4 mit EGTA und Zincon als Indikator bei 620 nm
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photometrisch titriert. Die Titrationskurve zeigt zwei Knickpunkte, die der
aufeinanderfolgenden Titration von Cadmium und Zink entsprechen. Mit
EGTA lift sich auch Cadmium in Gegenwart von Zink und Blei komplexo-
metrisch bestimmen®).

Bestimmung von Calcium und Magnesium in Wasser'")

Einen aliquoten Teil der zu untersuchenden Wasserprobe mit destilliertem
Wasser auf 50 ml auffillen. Eine Spatelspitze Ascorbinsiure, 2 ml Ammo-
niumchlorid-Ammoniak-Puffer (pH 10,5), 2 Tropfen Kaliumcyanidlésung
10% sowie etwa 0,1 g Eriochromschwarz T-Verreibung (Eriochromschwarz
T + Natriumchlorid zur Analyse 1 + 99) hinzufiigen und mit Titriplex® III-
Lésung 0,01 mal/l bis zum Indikatorumschlag von Weinrot nach Blau titrie-
ren. Das Ergebnis der Titration gibt die Gesamtmenge von Calcium und Ma-
gnesium an.

Anstelle der Eriochromschwarz T-Verreibung kann auch eine jeweils frisch an-
zusetzende Losung von 0,2 g in 100 ml Ethanol oder eine Lésung von 0,2 g
des Farbstoffes in einer Mischung von 13 ml Triethanolamin zur Analyse und
5 ml Ethanol absolut zur Analyse benutzt werden.

Einen weiteren aliquoten Teil, mit destilliertem Wasser auf 50 ml aufgefiille,
mit ciner Spatelspitze Ascorbinsiure, 2 ml Tartratdsung (50 g Kaliumna-
triumtartrat-4-hydrat in 500 ml Wasser), 2 Tropfen ciner 10%igen Kalium-
cyanidlésung und 2,5 ml Natronlauge 2 mol/l versetzen. Auf 40°C erwirmen,
2 ml einer Losung von 0,5 g Calcon® in 100 ml Ethanol zufiigen und mit
Titriplex® VI-Lésung 0.1 mol/l bis zum Indikatorumschlag von Rosarot nach
Blau titrieren. (Die Herstellung dieser Losung erfolgt durch Lésen von
38,035 g Titriplex® VI zur Analyse in einem 1 1 MeRkolben in 200 ml Na-
tronlauge 1 mol/l und anschlieBendem Auffiillen des MeRkolbens mit destil-
liertem Wasser bis zur Marke.)

Anstelle der Calcon®-Losung kann auch eine Calcon®-Verreibung (Calcon®
+ Natriumchlorid zur Analyse 1 + 99) verwendet werden.

Falls das molare Verhiltnis von Magnesium zu Calcium gering oder der Farb-
umschlag beim Endpunky nicht scharf ist, wiederholt man die Titration mit ei-
ner weiteren Probe. Hierbei gibt man jedoch vor dem Hinzuftigen der Tar-
trat-Lésung noch die Menge an Magnesiumchlorid-Losung 0,1 mol/l zu, die
dem Gesamtbetrag der durch die Titiplex® ITI-Titration gefundenen Summe
an Calcium und Magnesium dquivalent ist.
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Der Verbrauch an Titriplex® VI entspricht der Calciummenge. Magnesium
wird als Differenz dieser beiden Bestimmungen gefunden.

Bestimmung von Sulfat-Ionen in ungefarbten Kalk-Natron-Glasern’®7
Nach dem Aufschluf der Probe und der Filtration der Kieselsiure werden die
Sulfat-Tonen durch Siulen-Chromatographie an saurem Aluminiumoxid abge-
trennt und anschlieBend mit verdiinnter Ammoniaklésung eluiert. Die erhalte-
ne Ammoniaklésung wird durch Kochen vom Ammoniak befreit und nach
dem Abkithlen mit 2 ml Salzsiure (1 + 10) angesiuert. Zur Fillung der
Sulfationen gibt man cinen gemessenen Uberschufl an Bariumchlorid-Lésung
0,005 mol/l (V) zu. Die Bariumsulfatlosung likt man 12 Stunden stehen.
Danach fiigt man 5 ml Ammoniak-Losung, 2 Indikator-Puffertabletten und
Y0 ml Accton zu. AnschlieBend wird der Bariumiiberschuf8 mit Titriplex® VI-
Lésung 0,005 mol/] zuriicktitriert (V,). Um eine einfache Ausrechnung durch-
fithren zu kénnen, miissen die Bariumchlorid- und die Titriplex® VI-Lésung in
ihren Konzentrationen gleich sein.
Gesamtgehalt an $O,%~ = (V) £ 0480 - 100

1000 - Einwaage (g)

entsprechend ¢inem V.-V« £
Gesamtgehalt an SO, = Vi-Va) i - 100

1000 - Einwaage (g)
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) E. Pantini: Ric. Sci. 36, 702 (1966) _ 1116 Ammoniumacetat zur Analyse .. ............. 300 g, 1 kg, J kg
26] M. Tanaka: Anal. Chim. Acta 39, 437 (1967) 1134  Ammoniumcarbaminat (Ammoniumecarbonat)
) H. Flaschka, R. S. Peights: Anal. Chim. Acta 28, 433 (1963) T P o P S S O L B I 500 g
%) H. Flaschka, ]. Butcher: Mikrochim. Acta 1964, 401 1145 Ammoniumchlorid zur Analyse . .............. 500 g, 1 kg, 5 kg
29] R. Pribil, V. Vesely: Chemist Analyst 55, 4 (1966) 1164 Ammoniumfluorid zur Analyse . .............. 250 g, 1 kg
30) Nach DIN 52340 (1974) 1213 Ammoniumthiocyanat zur Analyse ... ........... Jo0 g
127  L{+)-Ascorbinsiure zur Analyse ............... 100 g, 250 g, 1 kg
1719 Barumchlorid zur Analyse .................. 500 g, 1 kg, 5 kg
Zusammenfassende Literatur <um Thema Komplexometrie 9962  Bariumchloridlosung 0,05 mol/l Titrisol™ Ampullen
2 : Y 12,214 g BaCl, - 2 H,0 fiir 1 | MaRlésung
G. Schwarzenbach, H. Flaschka: Die komplexometrische Titration, (0.1 N Lésung)
Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1965 7398  Blei(IT)nitrat zur Analyse ... ............... 1 kg
R. Pfibil: Komplexone in der chemischen Analyse, VEB Deutscher Verlag 1922 Breieestochin. v dikatlonsise Dinatiusale
der Wissenschaften, Berlin, 1961 (Monohydrat) (Tiron) Indikator zur Metalltitration . . 10 g 100 g
T. 8. West: Complexometry with EDTA and related Reagents, 1919 Brenzcatechinviolett (Brenzeatechinsulfonphthalein)
BHD Chemicals Ltd., Poole, 1969 Indikator zur Metalltitration . . .. ............, Jg
F. Umland: Theorie und praktische Anwendung von Komplexbildnern in 8121 Bromkresolgrin Indikator .. ................ lg g 2g
der Analyse, Akadem. Verlagsgesellschaft, Frankfurt, 1971 2315 Calecin (_2'7'Bi§[bis{Carbm‘}'mfthﬂ)‘“_nimmCth}’n‘
fluorescein) Indikator zur Metalltitration ... .. ... . lgig
2382 Calciumchlorid-2-hydrat krist, zur Analyse . .. ... .. 500 g, 1 kg, 5 kg
2121 Calciumnitrat-4-hydrat zur Analyse .......... .. 300 g

4594 Calcon™ Indikator zur Metalltitration
[2-Hydroxy-1-(2-hydroxynaphthyl-1-azo)-
naphthalin-4-sulfonsiure Natriumsalz] . .......... 50 g
4595 Calconcarbonsiure Indikator zur Metalltitration
[2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfonaphthyl-1-azo)-
naphthalin-3-carbonsdure] . .. ......... . ... .. g2l g
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Art.-Nr. Packungsgrofien
2445 Chloroform zur Analyse . . . ... n.an Il 24
2477 Chromazurol S (C. I. Nr. 43825, S. Nr. 841)
Indikator zur Metalltitration . . ... ..o ov v on .. 2y g
244 Citronensiure-1-hydrat zur Analyse ............ 500 g, 1 kg, J kg
803010 Diethylamin zur Synthese ., . ... ............ 500 ml, 11, 2'/,1
921 Diethylether zur Analyse stabilisiert mit etwa 7 ppm
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) ... ...... Tl 4
3409  2,3-Dimercaptopropan-1-ol fiir die
Romplexomettic (BAB) s o v s vimsimsaiaon st e 5 ml, 25 ml
3122  3,3"-Dimethylnaphthidin Indikator zur Metalltitration

3092
3943
3340

3168

3170

62
63

972

4003

8487
4343
4616
4593

100

(4.4'ADiamino-3.3'-dimcthyl—1.1'-hinﬂphthalin) Indikator 1 g

Dithizon (1,5-Diphenylthiocarbazon) zur Analyse ... 5, g 25 g
Eisen(IIT)-chlorid zur Analyse . .. ............. 250 g, 1 kg
Eriochromblau SE (C. I. Nr. 16680) Indikator

zur Metalltitration [2-(4-Chlor-1-hydroxy-
phenyl-2-azo)1,8-dihydroxynaphthalin-3,6-

disulfonsiure Dinatriumsalz] .. ............... Sg
Eriochromblauschwarz B (C. I. Nr. 14640, §. Nr. 239)

Indikator zur Metalltitration [2-Hydroxy-1-
(1-hydroxynaphthyl-2-azo)-naphthalin-4-sulfonsiure

e EY e TEyer 1) S L ESSS 2} g
Eriochromschwarz T (C. I. Nr. 14643, S. Nr. 241)

Indikator zur Metalltitration [2-Hydroxy-1-
(1-hydroxynaphthyl-2-azo)-6-nitro-naphthalin-4-

sulfonsiure Natriumsalz] .. o . ovvvininve vinnn 25 g, 100 g
Essigsiure (Eisessig) min. 96% (etwa 1,06)

O gl |~ L E ) Rt 11,21
Essigsiure (Eisessig) 100% (ctwa 1,05) indifferent

gegen Chromsiure zur Analyse .. ............. I L2l
Ethanol (Ethylalkohol) absolut zur Analyse . ... ... 81 B 5 1

Ether 5. Diethylether
Ethylalkohol s. Ethanol
Formaldehydlésung min. 37% zur Analyse

stabilisiert mit etwa 10% Methanol . ........... I |

Harnstoff zur Analyse: oo va v sn s o an i 500 g, 1 kg, 7 kg
Hexamethylentetramin zur Analyse . ... ... 500 g
Hydroxylammoniumchlorid zur Analyse ......... 100 g, 250 g, 1 kg
Hydroxynaphtholblau zur Analyse ............. 25 g

(2,2"-Dihydroxy-1,1"-azonaphthalin-3',4",6'-
sulfonsiure Trinatriumsalz]

Indikatorpapiere siche Spezialindikatorpapiere
und Universalindikatorpapiere

Art.-Nr. Packungsgrofen

8430 Indikator-Puffertabletten zur Bestimmung der
Wasserhirte mit Titriplex™-Lasungen
Indikatorstibchen siche Spezialindikatorstibchen
und Universalindikatorstibchen

5240 Jonenaustauscher Merck Lewatit® MP 7080
0,1-0,25 mm (60-1350 mesh ASTM) schwach
basischer Anionenaustauscher makroporés
freie Basenform zur Analyse .. ............... 100 ml, 500 ml

5247 lonenaustauscher Merck Lewatit™ M 5020
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark basischer
Anionenaustauscher Typ I; CI™-Form zur Analyse 100 ml, 500 ml

5255 lonenaustauscher Merck Lewatit™® M 5080
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark basischer
Anionenaustauscher Typ I; CI™-Form zu Analyse 100 ml, 500 ml

5239 Jlonenaustauscher Merck Lewatt® M 5080 G3
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark basischer
Anionenaustauscher Typ I mic Farbindikator
CIS-Borim st ANAIERT L0 lie oo o wye s pgead S5 i § 100 ml, 500 ml

5256 lonenaustauscher Merck Lewatit® MP 5080
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark basischer
Anionenaustauscher Typ I makroporés
CEPorm A ARANSE win osls s 0l v Sivayon it 4 100 ml, 500 ml

5236 lonenaustauscher Merck Lewatit® CP 3050
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) schwach saurer
Kationenaustauscher makropords H*Form
gite Analymers o Ga o D e e S 100 ml, 500 ml

5251 Tonenaustauscher Merck Lewarit® § 1020
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark saurer
Kationenaustauscher Na'-Form zur Analyse ... . ... 100 ml, 500 ml

5257 lonenaustauscher Merck Lewatit® S 1080
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark saurer
Kationenaustauscher Na'-Form zur Analyse . ... ... 100 ml, 500 ml

5244 Jonenaustauscher Merck Lewatit® S 1080 G 1
0,1-0.25 mm (60-150 mesh ASTM) stark saurer
Kationenaustauscher mit Farbindikator Na *-Form
T e e e e Sy R 100 ml, 00 ml

52358 Toncnaustauscher Merck Lewatit® SP 1080
0,1-0,25 mm (60-150 mesh ASTM) stark saurer
Kationenaustauscher makropords Na™-Form

g Anals el oMt W Ul MO s 100 ml, 500 ml

500, 1000 Tabl
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Art.-Nr. Packungsgroffen
4765 lonenaustauscher I
(stark saurer Kationenaustauscher) (LAB) ........ 100 g, 500 g
4766 lonenaustauscher I1
(schwach basischer Anionenaustauscher) (LAB) . .. .. 100 g. 500 g
4767  lonenaustauscher I11
(stark basischer Anionenaustauscher) (LAB) . ... ... 100 g, 500 g
4835 lonenaustauscher IV
(schwach saurer Kationenaustauscher) (LAB) ... ... 100 g, 500 g
4836 Ilonenaustauscher V (Mischbettaustauscher) (LAB) .. 100 g, 500 g
4936 Kaliumchlorid zur Analyse .. ................ 500 g, 1 kg, 5 kg
4967 Kaliumeyanid zur Analyse . ............ . ..., 100 g, 250 g, 1 kg
Kaliumeyanoferrat(I11) s. Kaliumhexacyanoferrat{1II)
4973  Kaliumhexacyanoferrat(ITI) zur Analyse ......... 250 g, 1 kg
5033 Kaliumhydroxid Plitzchen zur Analyse ... ....... 500 g, 1 kg, 7 kg
5051 Kaliumjodat zur Analyse ... .. ...l 100 g, 500 g
5043 Kaliumjodid neutral zur Analyse .............. 250 g. 1 kg. 2!/, kg
8087 Kaliumnatriumtartrat zur Analyse .. .. .......... 500 g. 1 kg, § kg
50563 | Kalffindtrat zir AANSE 0 s wr v aleia o wn ne b 500 g, 1 kg, § kg
5082 Kaliumpermanganat zur Analyse . ............. 250 g, 1 kg
5227 Kupferron (N-Nitroso-N-phenylhydroxylamin
Ammoniumsalz) zur Analyse .., ...l 25 g 100 g
5886 Magnesiumsulfar zur Apalyse .. ... ... 500 g, 1 kg, 5 kg
8409 Magnesium-Titriplex® (Dihydrat) [Ethylen-
dinitrilotetraessigsiure Dikalium-Magnesiumsalz)
zar Analyse: o e s S5 HEeee e R Y SR 100 g, 250 g
5963 Mangan(II)-sulfat-1-hydrat zur -Analyse .. ........ 100 g, 1 kg
6009 Methanol zur Analyse ... oo vn vnve v - L2451
6076 Methylrot (C. I. Nr. 13020, S. Nr. 250) Indikator 23 g, 100 g
6084 Methylthymolblau Natriumsalz Indikator
zur Metalltitration (3,3"-Bis [bis(carboxymcrhyl)-
aminomethyl]-thymolsulfonphthalein Natriumsalz) ... 1 g § g
6130 Mischindikator § fir Ammoniaktitrationen . ...... 250 ml
6161 Murexid (Purpursiure Ammoniumsalz)
Indikator zur Metalltitration . . . ... ...l g 2ig
1306 Naphtholgrin B (C. I. Nr, 10020, S. Nr. §)
zur Herstellung von Mischindikatoren in der
Komplexometrie & 4/ui i s i siagarms s o oiis 10 g
6267 Natriumacetat krist. zur Analyse indifferent gegen
Ralimp ettt vl oo weesimii i for e e 500 g, 1 kg, § kg
9940 Natriumcarbonadésung 0,05 mol/l Titrisol™
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5,299 gNa,CO, fiir 1| MaBlosung (0,1 N Lésung) . . . -

Ampullen

Art.-Nr.

Packungfgr('iﬁcn

6404
6689

2521

64938
6537
6648
6649
9147
9141
15080
9956

9137
9136
6727
7209
71227
7297

9634

7531

7533

7534
436

316
317

9973
9060
15081
9970

9057

Natriumchlorid krist. zur Apalyse . ............
Natriumdiethyldithiocarbaminat
(Dicthyldithiocarbaminsiure Natriumsalz)

(Trihydrat) zur Analyse (Reagenz auf Kupfer) ... ..
Natriumhexanitrokobaltat{I11)
[Natriumkobalt(I1T}-nitrit] zur Analyse ..........
Natriumhydroxid Pliwzchen zur Analyse ... ......
di-Natriumoxalat zur Analyse ., ..............
Natriumsulfat-10-hydrat krist. zur Analyse . . ... ...
Natriumsulfat wasserfrei zur Analyse . ..........
Natriumthiosulfatlésung 0,1 mol/l (0,1 N Lésung) . .
Natronlauge 0,1 mol/l (0,1 N Lésung) .........
Natronlauge 0,1 mol/l Tiwrifix® (0,1 N Losung) . . .
Natronlauge 1 mol/l Titrisol® 40,00 g NaOH

fir 1 1 MaBlosung (1 N Lésung)

Natronlauge 1 mol/l (1 N Lésung) .. ..........
Natronlauge 2 mol/l (2 N Lésung) .. ..........
Nickel(IT)-sulfat zur Analyse . ................
Perhydrol™ 30% H,0, zur Analyse . ...........
Phenolphthaleinlésung 1% in Ethanol Indikator . . . .
Phthaleinpurpur Indikator zur Metalltitration
(3'.3"-Bis[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]
ckresolphthalstl); §oc oaisim w sos s stao ks o s
2-Propanol (Isopropylalkohol) zur Analyse .......
14(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN)

Indikavor zur Metalltitration . . ... ............
4-(2-Pyridylazo)-resorcin Mononatriumsalz (PAR)
Indikator zur Metalltitration . .. ..............
Pyrogallolrot Indikator zur Metalltitration . . . .. . . .
Salpetersiure min. 65% (etwa 1,40) mit Dithizon
gepmttnr Analyse s WISl e e
Salzsiure min. 25% (ctwa 1,125) zur Analyse .. ...
Salzsiure rauchend min. 37% (etwa 1,19)

TP ATRIVEE - s oo i i e s et Bt s starns
Salzsiure 0,1 mol/l Tiuisol® 3,646 g HCI

fir 1 | Maflosung (0,1 N Lésung) . .. .........
Salzsiure 0,1 mol/l (0,1 N Losung) ...........
Salzsiure 0,1 mol/l Titrifix® (0,1 N Lésung) .. ...
Salzsiure 1 mol/l Titrisol® 36,461 g HCI

fir 1 | Maflosung (1 N Lésung) . ... ..ovonnn
Salzsiure 1 mol/l (1 N Lésung) ..............

500 g. | kg, § kg

25 g 100 g

25 g 100 g

500 g. 1 kg, 5 kg
250 g, 1 kg,

I kg

500 g, I kg, § kg
)|

1550 2571
Ampullen (100 ml)

Ampullen
11

11

250 g, 1 kg
250 ml, 11
250 ml, 11

lg 10g
1 1.:2Y; )

lgig

) L2ty
Ampullen

1 150,251
Ampullen (100 ml)

Ampullen
1LSL251
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Art.-Nr. Packungsgrofien
2214 Schwefelkohlenstoff zur Analyse .............. 1]
731 Schwefelsiure 95-97% (etwa 1,84) zur Analyse R B D
761 Schweflige Sdure 3-6% SO, zur Analyse ........ I L2l ]

Spezialindikatorpapicre

9560 Spezialindikatorpapier Acilit® pH 0,5-3.0
Kunststoffdose mit Farbskala ... ............. 1 Pack
Abstufungen 0,5 pH-Einheiten

9564 Spezialindikatorpapier Neutralit® pH 5,5-9,0
Kunststoffdose mit Farbskala . ............... 1 Pack
Abstufungen 0.5 pH-Einheiten

9562 Spezialindikatorpapier Alkalit™ pH 9,5-13,0
Kunststoffdose mit Farbskala . ... ............ I Pack
Abswfungen (.5 pH-Einheiten

9533  Spezialindikatorpapier pH 3,8-5,4
Heftchen zu 100 Streifen mit Farbskala . .. ... ... 1 Pack
Abstufungen 0,2-0,3 pH-Einheiten

9556  Spezialindikatorpapier pH §,4-7.0
Heftchen zu 100 Streifen mit Farbskala . ... ... .. 1 Pack
Abstufungen 0,2-0,3 pH-Einheiten
Spezialindikatorstiibchen Packg. mit

100 Stibchen

9540  Spezialindikatorstibchen pH 0-2,5 nicht blutend . .. 1 Pack
Abstufungen 0,2-0,3 pH-Einheiten

9541  Spezialindikatorstibchen pH 2,5—4,5 nicht blutend . . 1 Pack
Abstufungen 0,2-0,3 pH-Einheiten

9542  Spezialindikatorstibchen pH 4,0-7,00 nicht blutend . . 1 Pack
Abstufungen 0,2-0.3 pH-Embheiten

9543  Spezialindikatorstibchen pH 6,5-10,0 nicht blutend . 1 Pack
Abstufungen 0,2-0,3 pH-Einheiten

9543  Spezialindikatorstibchen pH 11,0-13,0 nicht blutend 1 Pack
Abstufungen 0,2-0,3 pH-Einheiten

9531  Adilit™Indikatorstibchen pH 0-6,0 nicht blutend .. 1 Pack
Abstufungen 0,5 pH-Einheiten

9533 Newralit®Indikatorstibchen pH 5,0-10,0
e o e o B e L LTI e LL S ) 1 Pack
Abstufungen 0,5 pH Einheiten

9532 Alkalit®-Indikatorstibchen pH 7,5-14 nicht blutend 1 Pack
Abstufungen 0,5 pH-Einheiten

104

Art.-Nr. Packungsgrofen
1252 Starke loslich zur-Asalyse: . .. .. oLt e e 100 g, 250 g, 1 kg
691  j-Sulfosalicylsiure (Dihydrat) zur Analyse . ..., ... 100 g, 250 g, 1 kg
2222 Teuachlorkohlenstoff zur Analyse . ............ 1% 245l
8162 Thoriumnitrat zur Analyse - .. ..........0 ..., 50 g
8175 Thymolphthalein Indikator ... ... ........ .. 5 g 27 g 100 g
8416  Titriplex® T (Nitrilotriessigsiure) zur Analyse . . . . . . 0 g 250 g
8417 Tiwiplex® II (Ethylendinitrilotetraessigsiure)
It ANAIPEE ool 5w Sl i L e Y G 100 g, 250 g, 1 kg
8418  Titriplex® III (Bthylendinitrilotetraessigsiure
Dinatriumsalz) (Dihydrat) zur Analyse . ......... 100 g, 250 g, 1 kg,
5 kg
8431 Tiwiplex® IT1-Losung 0,1 mol/l zur Metalltitration
(01 NVE Bsung) 07 s s i s nngs bRl e A i
15084 Tiwiplex® ITI-Losung 0,1 mol/l Titrifix®
(0 8 e e T e e Ampullen (100 ml)
9992  Tiwiplex® IIT-Lésung 0,1 mol/l Titrisol®
37,224 g C,,H,,N,N2,0, - 2 H,0
fir I 1 MaBlgsung (0,1 M Lésung) .. ......... Ampullen
Titriplex™ Lésungen zur Erdalkalibestimmung
in Wasser (Harte)
8419 Lasung A
I ml = 56 mg CaO/l (= 3,6 deutsche Hirtegrade)
bei Anwendung von 100 ml Wasser .. ... ... .. 11
8420 Losung B
1 ml = 10 mg CaO/l (= 1 deutscher Hirtegrad)
bei Anwendung von 100 ml Wasser . ... ....... Lol
8429 Losung C .
mit dem MefSrohr H DIN 12812
2,3 ml = 123 mg CaO/l (= 12,3 deutsche Hirtegrade)
bei Anwendung von 40 ml Wasser .. .......... kl
8424 Titril:r]ex'BJ 1V [].2-Cyclnhexylcndinitrﬂotetm-
cssigsiiun:] (Monohydrat) zur Analyse .. ......... 25 g 100 g
8426 Titriplex® V [Diethylentriaminpentaessigsiure,
3-Aza-3-(carboxymethyl)-pentamethylendinitrilotetra-
essigsdure] zur Analyse .. .coeciian s iiai 100 g
8435  Titriplex® VI [Bis-(aminoethyl)-glycolether-
N,N,N" N -tetraessigsiure, 3,6-Dioxaoctamethylen-
dinitrilotetraessigsiurc] zur Analyse ... ... ... 25 g
8379 Triethanolamin zur Analyse . ................ 250 ml, 11
822341

Triethanolamin zur Synthese . ... ............. 1.1 5
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Art.-Nr. Packungsgrofien
Universalindikatorpapier pH 1-10

9525 Hefichen zu 100 Streifen mit Farbskala .. ... ... . 1 Pack

9526 Rollen mit Farbskala in Kunststoffdosen .. ....... 1 Pack

9527 Ersatzrollen ohne Farbskala in Beuteln zu 3 Rollen . 1 Pack

9535  Universalindikatorstibchen pH 0-14 nicht blutend 1 Pack

8473
8§04
8677

8739

8802
8883
9991

8879
8414
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Uranylacetat-2ur Analyse ©oaoinisa s o s waminy ¢
L(+)-Weinsiure zur Analyse . ................
Xylenolorange Tetranatriumsalz Indikator

zur Metalltitration (3'-37-Bis[bis(carboxymethyl)-
aminumcth)rl]-krcsnl-sulfonphthalcin Tetranatriumsalz) .
Zincon(2- [a—(Z—H ydroxy-J-sulfophenylazo)-benzyl iden]-
hydrazino)-benzoésiure Mononatriumsalz)

zur fotometrischen Bestimmung von Kupfer und Zink
Zinkacrtat 2up ANAbySe’ | o e o o sme e
Zinksulfat-7-hydrat zur Analyse . .. ............
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l Tiwisol®

28,754 g ZnSO, - 7 H,O fiir 1 | Mallosung

(DU MEEBMREN L\ v v canstedagin we S a8 sedes b
Zinksulfatlosung 0,1 mol/l (0,1 M Lésung) ......
Zink-Titriplex® (Tetrahydrat) [Ethylendinitrilotetra-
essigsiure Dinatrium-Zinksalz] zur Analyse . ......

2) g, 100 g, 500 g
250 g, 1 kg, 5 kg

lg5sg

lgig
250 g, 1 kg
500 g, 1 kg, 7 kg

Sachverzeichnis

Acetat-Pufferlosung siche Pufferlésung pH 4,66
Aluminium, Bestimmung mit Dithizon als Indikator . ................
, Bestimmung mit Xylenclorange als Indikator . . . ... ... ... ..
” . Bestimmung neben Calcium und Magnesium ... ... ... ... ..
Anjonen; BestmmuUng. s oo cameei i s cmisds ol s1n s S 55 e sE S
S T 070 R e D e M O e e S B
Arsenat, siche Arsen
Arsenit, siche Arsen

Baritinn, Bestmming s oy o0 Gl 5 finseere 65 st Scmsi st R B o

2,7-Bis[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-fluorescein siche Calcein

3°3"-Bis| bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-thymolsulfonphthalein
Natriumsalz siche Methylthymolblau

Blei, Bestimmung mit Indikator-Puffertabletten ... ................,
» , Bestimmung mit Methylthymolblau als Indikator . ..............
»» , Bestimmung mit Xylenolorange als Indikator . ... ..............
»» , Bestimmung mit Titiplex® T (alkalimetrisch) .. ................
v, Bestimmung mit Tieiplex® I (jodometrisch), . .. ................
s, Bestimmung nchen Calcium und Kobale ... ..................
i 4 Bestimomngneben Bupfer: ol 99 i v sie el sbaleie s 8 WA
w ; Destiming neben  WHSME v m S5 s swn @ 65 R dwssmlan in s
i+ 3 Bestimuibpineben Zinlets o ocnen os am vmmaie s s ae sus e e T

Brenzeatechin-3,J-disulfonsdure Dinatriumsalz siche Tiron

Brenzcatechinsulfonphthalein siche Brenzcatechinviolett

Brenreatedhimmalerts s ol o manG o o b el o 38 ke sqg b

Cadmium, Bestimmung mit Indikator-Puffertabletten als Indikator . ... .. ..
, Bestimmung mit Titrip]e:r@ I (alkabimietriseh) ' « o vz vvmee sn v

» , Bestimmung mit Xylenolorange als Indikator . .............

» , Bestimmung neben Quecksilber . ...
Calcein ...... SO T S e S e S T B B e R R E
Calcium; Bestimmung im /Sefutlt =« v & s svswinis o5 5 cnasa o5 o
. Bestimmung mit Calcein als Indikator . . . ... ... ..........

. Bestimmung mit Calcon™ oder Calconcarbonsiure als Indikator . . .

, Bestimmung mit Indikator-Puffertabletten als Indikator .. ... . ...

» , Bestimmung mit Murexid als Indikator ... ... .. .. ... .. ...
», Bestimmung neben Aluminium und Magnesium . .. ... Lo,

, Bestimmung neben Blei und Kobale .. ...................
n , Bestimmung neberi Magnesium . .. oo ioiui i i sl as
, Bestimmung neben Magnesium und Zink .. ... ... i



GCRIcoR® 7 srsianmn o B AL R RS, A S

Ger, Bostiiimiiig «= o5 i i ol o s, £ vl s oPaii 85 o 5 el R e 4
[ 2(4-Chlor-1-hydroxyphenyl-2-azo)-1,8-dihydroxy-naphthalin-3,6-

disulfonsiure Dinatriumsalz] siche Eriochromblau SE
Gt fiol Nty S e chazm IERRCIINAS Tl IR T et A L
Cyanid; Bestimmung i o aiml e i 3 RUSm el s S sejerae w5 »
[1.2-Cyclohexylendinitrilotetraessigsaure] siche Titriplex™ IV

4,4"-Diamino-3,3"-dimethyl-1,1 -binaphthalin siche 3,3"-Dimethylnaphthidin

2",6"-Dichloro-4"-hydroxy-3,3"-dimethyl-3"-sulfo-5, 3 -dicarboxy-fuchson
Natriumsalz siche Chromazurol §

% Dimeehyinanhtniving e pa=oerare oL rSpuns e TLE wmoom wm gl Ste

Diphenylthiocarbazon sieche Dithizon

IREMIZOn- & v osivnan Bay w6 i mmanin G5 By o Aot AT I ARl B 2

Eisen, Bestimmung mit j-Sulfosalicylsiure als Indikator . ... ........ ...
» , Bestimmung mit Tiron als Indikator . ... ...................
» , Bestimmung mit Xylenolorange als Indikator ... ..............
v Bestimmng nebee Mangan:. ©ii @ i 2 5n e ein ©5 B ssesam i g
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