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Bei der Stannometrie im alkalischen Milieu bei pH 9—12 wurde fir die
Bestimmung von [Fe(CN)s]*~, Cr,02-, Hg*+, Hg*, (PtClg)?*~ und OsO, mit
einer Losung von SnCl, in Glycerin —Athanol als geeigneter Indikator eine
0.59,ige wiBrige Losung des Natriumsalzes des Resazurins (7-Hydroxy-3H-
-phenoxazon-3-on-10-oxid) benutzt. Den Aquivalenzpunkt bei den diesem
Studium unterworfenen Reaktionen kann man gleichfalls potentiometrisch
crmitteln.

0.59;, aqueous solution of resazurin Na salt was found to be a convenient
indicator for the stannometric determination of [Fe(CN)4]*-, Cr,03%-, Hg?",
Hg+, (PtClg)2~ and OsO, with SnCl, in glycerol —ethanol at pH 9—12. The
point of equivalence of the reactions under study is also detectable poten-
tiometrically.

Zinn(II)-chlorid weist im alkalischen Milieu ein negativeres Redoxpotential auf’
als im sauren [3]. Es besteht also eine augenfillige Moglichkeit fiir dessen Nutzbar-
machung bei der Redoxtitration im alkalischen Milieu. Eine Unzulédnglichkeit ist
allerdings dessen leichte Oxydierbarkeit durch den Luftsauerstoff und die geringe
Stabilitdt der Stannat(II)-ionen. Folglich fanden Versuche zwecks breiterer Geltend-
machung dieses Reagens [1, 2] in der analytischen Praxis keinen Widerhall.

Neue Méglichkeiten der Anwendung von SnCl, fiir die Titration im alkalischen
Milieu boten die Arbeiten von Rincén Sanchez [3] und Arribas [4], die sowohl ein
Milieu von Na,CO,-Lésungen als auch eine Titrationslésung von SnCl, - 2H,0 in
Glycerin— Athanol benutzten. Infolge der groBen Stabilitit der SnCl,-Lésungen in
Glycerin gegen Luftsauerstoff und wegen der Méglichkeiten einer Reduktion zahl-
reicher Ionen im alkalischen Milieu studierten Arribas u. Mitarb. [5, 6] die Ver-
wendung auch weiterer Gemische von Polyalkoholen als geeignete Losungsmittel
und stellten dabei fest, dall das geeignetste Losungsmittel fiir Zinn(II)-chlorid ein
Gemisch von Glycerin—Athylenglykol darstellt. Eine in dieser Weise hergestellte
Losung verdndert ihren Titer auch nach einer Zeitspanne von zwei Monaten nicht
[4]. Diese Autoren unterwarfen die Reaktionen dieser Stammlésung des Zinn(II)-
-chlorids einem potentiometrischen Studium und schlugen ebenso Indikatoren fiir-
die Méglichkeiten einer visuellen Indikation des Aquivalenzpunktes im alkalischen
Milieu vor. Als Indikator fiir die Titration von Eisen(1II)-cyaniden wurde eine
Losung von [Ag(NH,),]* [7] empfohlen und fiir die Titration von Cr,0Z—-ionen
eine Losung von Dimethylglyoxim mit Fe?*-ionen. Bei weiteren in dieses Studium
einbezogenen Reaktionen, wie solche mit Hg2+-ionen und Chloramin T [5, 6], bediente:
man sich nur der potentiometrischen Indikation des Aquivalenzpunktes.
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In der vorliegenden Arbeit wird in die Moglichkeit der Nutzbarmachung des
‘Oxazinfarbstoffs Resazurin als Indikator fiir eine breitere Anwendung bei stanno-
metrischen Titrationen im alkalischen Milieu Einblick gegeben. Das Verhalten des
Resazurins gegeniiber Reduktionsreagenzien wurde an unserer Arbeitsstéitte bereits
frither gepriift, u. zw. im sauren Milieu [8], sowie auch dessen Nutzbarmachung als
stannometrischer Indikator in diesem Milieu [9], ebenso auch dessen Moglichkeiten
der Bestimmung im alkalischen Milieu [10], wobei gezeigt wurde, daB die erste
Stufe der Reduktion des Resazurins das Resorufin ist. Der genannte Indikator
wurde mit Erfolg fiir die Indikation des Aquivalenzpunktes im alkalischen Milieu
bei der Bestimmung von [Fe(CN),]*~, Cr,0%-, Hg?+, Hg*, (PtClg)2- und OsO, ange-
wendet.

Experimenteller Teil

Dic Ergebunisse der Bestimmungen werden in Tabelle 1 angefiihrt.

Reagenzien und Gerdte

0,1 5-8SnCl, wurde hergestellt durchh Auflésen von 11,2825 g SnCl, - 2H,0, 750 ml
‘Glycerin, und nach dem Auflésen wurde die Lésung mit absolutem 4+hanol auf 1000 ml
aufgefullt. Der Titer der Lésung wurde auf Eisen(III)-cyanid im Milieu von Na,CO,
potentiometrisch ermittelt [7].

0,1 N-HgNO; wurde hergestellt durch Auflésen von 7,0123 g HgNO, - H,O in 250 ml
destillicrtem Wasser unter Hinzufligung von 1 ml konz. HNO,.

Weiter wurden verwendet: waBrige Losungen von 0,1 N-K,[Fe(CN),], 0,1 ¥-K,Cr,0,,
0,1 m-HgCl,, 0,01 N-H,(PtCl;), 0,01 m-Os0,, 0,1 M-EDTA, ein> gesittigte Na,CO,-Lo-
sung, ein> 12,5%ige Ammoniaklésung, 0,1 N-NH,SCN und 0,1 ¥-KI. Sdmtliche in dieser
Arbeit angewandten Chemikalien lagen, in der Reinheit ,,p. a.* vor.

Der Indikator wurde in 0,5%iger Konzentration zubereitet, u. zw. durch Auflésen von
0,5 g des Natriumsalzes des Resazurins (Erzeugnis des Nationalunternehmens Lach2ma)
in 100 ml destilliertem Wasscr.

Die potentiometrische Untersuchung der Reaktionen wurde auf dem Potentiometer
Titri-pH-Meter ,,Radelkis’ Typ OP-201/1 durchgefiihrt, u. zw. unter Verwendung von
blanken Platinclektroden als Indikationszlektroden und Kalomelelektroden als Bezugs-
elektroden. Zur Durchfihrung der Titrationen wurden Mikrobiiretten, unterteilt in
0,02 ml, und elektromagnetische Riihrer verwendet.

Bestimmung des Eisen(11I )-cyanids

Die Bestimmung des Eisen(II1I)-cyanids wurde in der Weise durchgefihrt, da3 2 ml
der zu untersuchenden Lésung mit 10 ml der gesédttigten Natriumcarbonatlosung und
mit 1 Tropfen der Indikatorlésung versetzt wurden. Es entstand eine blaue Farbung,
die bei der Titration mit 0,1 N-SnCl, im Aquivalenzpunkt in eine rotviolette Fairbung mit
einer ziegelroten Fluoreszenz iiberging.

1 ml 0,1 N-SnCl, entspricht 21,19 mg [Fe(CN)g]*-.

Bestimmung von Dichromaten

Es wurde in der Weise titriert, da8 zu 2 ml der zu untersuchenden Lésung 20 ml einer
12,5%igen Ammoniaklosung und 1 Tropfen der Indikatorlésung zugesetzt wurden. Es
entstand eine blaue Féarbung, die bei der Titration mit 0,1 N-SnCl, im Aquivalenzpunkt
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Tabelle 1

Ergebnisse der Bestimmung

Berechnet Gefunden

Pl [mg] Fehler in %, Indikation
[Fe(CN)e]*~
10,59 : 10,62 0,28
10,64 0,47
21,19 21,28 0,41
21,15 0,19 Resazurin
31,78 31,89 0,35
31,91 0,41
42,38 42,19 0,45
42,38 0,00
Cr,0%-
3,599 3,599 0,00
3,597 0,06
7,198 s 7,178 0,28 Resazurin
7,178 0,28
17,995 18,021 0,14
18,029 0,19
Hg2+
20,059 19,970 0,44
20,100 0,20 mit Resazurin
19,970 0,44
20,100 0,20 potentiometrisch
Hgt
20,059 20,110 0,25
20,110 0,25 mit Resazurin
20,059 0,00
20,070 0,05 potentiometrisch
(PtClg)2~
8,292 8,294 0,02
8,329 0,45
41,46 41,48 0,05
41,60 0,34 mit Resazurin
20,73 20,84 0,53
20,84 0,53 -
41,46 20,73 0,00 ,
41,60 0,34 potentiometrisch
0s0,
2,542 2,533 0,35
2,533 0,35
5,084 5,067 0,33
5,115 0,60 mit Resazurin
12,710 12,758 0,38
12,758 0,38
12,710 0,00 potentiometrisch
12,688 0,17
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in eine violette Farbung mit einer ziegelroten Fluoreszenz tiberging. Dieser Farbenum-
schlag ist scharf. Diese Titrationen lassen sich nicht in einer gesittigten Natriumcarbo-
natlésung durchfithren, denn in diesem Falle liegen die Ergebnisse potentiometrisch
als auch visuell hoher und der Fehler betriagt etwa 109,.

1 ml 0,1 N-SnCl, gibt 3,599 mg Cr,02- an.

Bestimmung von Quecksilber(11 )- und Queckstilber(I )-ionen

Fur die Titration von Hg?t-ionen im alkalischen Milieu wurde gemédfl Arribas [6}
fiir deren Aufrechterhaltung in der Losung einesteils EDTA, dann SCN™ und I™ erprobt.
Es wurde in der Weise gearbeitet, dafl zur abgemessenen, Losung der Hg?t-ionen 10 ml
einer 0,1 m Lésung von EDTA und soviel von einer Natriumcarbonatlésung zugesetzt
wurde, daf3 der pH-Wert gleich 9 war. Diese Losung wurde hierauf bis auf eine Tempe-
ratur von 60°C erhitzt und schlieBlich unter Zugabe von 1 Tropfen der Indikatorlésung
titriert. Das reduzierte Quecksilber verhinderte nicht die Farbenverdnderung des Indi-
kators, die in einer intensiven Fluoreszenz und in einer Verdnderung der urspriinglichen
Féarbung in eine rotviolette zum Ausdruck kam.

Die Benutzung von SCN™ - und I -ionen als komplexbildende Reagenzien fiir die
Titration von Hg?+-ionen im alkalischen Milieu unter Verwendung von Resazurin als
Indikator gewihrte hohere Ergebnisse der Bestimmung, u. zw. bei SCN™ um 1,5—29%,,
bei I um 3—3,5% hohere. Unter den oben angefiihrten Bedingungen wurde diese
Reaktion auch potentiometrisch untersucht, wobei die Titrationskurve zwei Potential-
spriinge aufweist. Der erste deutet darauf hin, dafl die Hg?*+-ionen zu Hg*-ionen reduziert
werden, das Inflexionspotential dieses Sprungs betriagt —2 mV, der Richtungskoeffizient
der Tangente 220 mV/ml. Sodann kommt es zu einer weitcren Reduktion zu elementarem
Quecksilber bei einem Inflexionspotential von 200 mV und einem Richtungskoeffizienten
der Tangente von, 1260 mV/ml. Diese Tatsache gab Anregung zur Méglichkeit der Bestim-
mung von Hg*-ionen durch eine direkte Titration gegen den Indikator Resazurin und
cbenso auch potentiometrisch.

1 ml 0,1 N-SnCl, gibt an 10,029 mg Hg*+ und 20,059 mg Hg*.

Bestimmung von (PtClg)?--ionen

Die Titrationen der (PtClg)%--ionen wurden potentiometrisch und visuell unter Heran-
ziehung des Indikators Resazurin durchgefiithrt. Es wurde in der Weise vorgegangen,
daB3 zu 5 ml einer 0,01 m Losung H,(PtCl;) 10 ml 0,1 M-EDTA zugesetzt wurden. Diese
Losung wurde mittels einer gesédttigten Natriumcarbonatlésung auf einen pH 11.5—12
cingestellt und unter intensivem Ruhren mit einer Losung 0,1 N-SnCl, titriert. Die
potentiometrische Bestimmung wies das Inflexionspotential von 385 mV und der Rich-
tungskoeffizienten der Tangente im Aquivalenzpunkt ist gleich 2820 mV/ml. Unter
Verwendung der Indikatorlésung wird so lange titriert, bis die blaue Lésung eine violett-
rote Farbung mit einer ziegelroten Fluoreszenz annimmdt.

1 ml 0,1 ¥-SnCl, entspricht 20,39 mg (PtClg)2-.

Bestimmung von 0s0,

Die Bestimmung von OsO, wurde in der Weise durchgefiihrt, daB3 zu 2 ml einer 0,01 m
Lésung von OsO, 10 ml 0,1 M-EDTA zugegeben wurden. Diese Losung wurde sodann
mittels einer gesittigten Natriumecarbonatlésung auf ein pH 12—14 eingestellt. Nach
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Zugabe 1 Tropfens der Indikatorlésung wurde mit der MaBlosung des Zinn(II)-chlorids
bis zur Entstehung einer ziegelroten Fluoreszenz und einer violetten, Farbung der Losung
titriert. Die potentiometrische Untersuchung der Reduktion des OsO, im alkalischen
Milieu zeigte, daf3 diese Reduktion in zwei Stufen verlduft: die erste Stufe weist ein
Inflexionspotential von 98 mV und einen Richtungskoeffizienten der Tangentc von
815 mV/ml, die zweite Stufe ein Inflexionspotential von 535 mV und cinen, Richtungs-
koeffizienten der Tangente im Aquivalenzpunkt von 1340 mV/ml auf.
1 ml 0,1 ¥-SnCl, gibt an 0,6372 mg OsO,.

Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurde die Eignung der Verwendung einer Zinn(II)-
-chloridlésung im Gemisch mit Glycerin—Athanol fiir Titrationen im Natrium-
carbonat-Milieu nachgepriift. Eine Ausnahme bilden nur die Bestimmungen von
Cr,0% -ionen, die gute Ergebnisse lediglich im Milieu von 2 N-NH, erbringen. Die
Indikation dés Aquivalenzpunktes fiir die untersuchten Reaktionen wurde sowohl
potentiometrisch als auch mit Hilfe eines Indikators durchgefiihrt. Als Universal-
indikator fiir die Indikation des Aquivalenzpunktes im alkalischen Milieu wurde
eine 0,5%ige wifirige Losung des Natriumsalzes des Resazurins (7-Hydroxy-3H-
-phenoxazon-3-on-10-oxid) verwendet, das in diesem Milieu eine intensiv blaue
Firbung aufweist. Durch Reduktion mittels Sn2*-ionen wird Resazurin im sauren
und ebenso im alkalischen Milieu zunéchst zum Resorufin umgewandelt. Die Ent-
stehung des Resorufins kommt im alkalischen Milieu durch eine rote Farbung mit
einer intensiv ziegelroten Fluoreszenz zum Ausdruck. Das Auftreten dieser Fluores-
zenz erméglicht eine scharfe Abgrenzung des Aquivalenzpunktes und demnach die
Feststellung auch eines geringfiigigen Uberschusses von Sn2*-ionen. Resazurin als
Indikator wurde zweckméfig im Milieu von Na,CO; und ebenso NH; angewandt,
wo sich der pH-Wert im Intervall von 9—12 bewegte, u. zw. fiir die Bestimmung
von [Fe(CN)4]3~, Cr,03~, Hgt+, Hg?+, (PtClg)2~ und 0sO,.

Die Aufrechterhaltung einiger Ionen in der stark basischen Lésung wurde durch
einen Zusatz von 0,1 M-EDTA, das in diesem Milieu hinreichend stabile Komplexe
ausbildete, erméglicht. Es ist angebracht, die Titrierlosungen wihrend der gesamten
Bestimmung intensiv durchzuriihren, am besten mittels eines elektromagnetischen
Riihrers, damit es zu einem kompletten Durchmischen des spezifisch schwereren
Titrierreagens mit der wéBrigen Losung kommt.

Der Fehler der Bestimmung bei allen dem Studium unterworfenen Ionen, die
sowohl visuell als auch potentiometrisch titriert wurden, iiberschritt nicht den Wert
von 4 0,69%,. Diese Bestimmung wurde vor allem durch solche Ionen paralysiert,
die im alkalischen Milieu durch Zinn(II)-ionen reduziert werden (Agt, Bi%+, Cu?t,
Audt u. a.) [3].

Unser Dank gebuhrt Fraw M. Velerkovd fir die zu dieser Arbeit geleistete technische
Hilfe.
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