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E s wird die Reak t ion von I n ( I I I ) - I o n e n mi t Florein s tudier t . I m schwach 
sauren Medium eines Urotropinpuffers en t s t eh t ein ro te r Komplex von der 
Zusammense tzung M : L = 1 : 1, dessen Stabi l i tä t die Verwendung des 
Floreins als Metal l indikator ermöglicht . Auf die vorgeschlagene A r t u n d 
Weise können 0,5 —25,0 m g I n bes t immt werden, u n d die relat ive Brei te 
des Verläßlichkeitsintervalles h a t für 9,35 m g I n den W e r t 1,4%. 

Reac t ion of I n ( I I I ) ions wi th floreine is s tudied. A red complex wi th 
t h e ra t io of components M : L = 1 : 1 is formed in sl ightly acid med ium 
of uro t ropine buffer, i ts s tabi l i ty being sui table for use of floreine as a metal lo-
chromic indicator . The proposed m e t h o d can be used for establ ishing 
0.5 — 25.0 m g In ; t h e relat ive range of t he confidence in terval for 9.35 m g I n 
is 1.4%. 

I n unseren früheren Mit tei lungen widmeten wir unsere Aufmerksamkei t den Reak t ionen 
des Flore ins (H3L) mi t den Ionen H g ( I I ) , H g 2 ( I I ) , Ag(I ) , P b ( I I ) , Cu ( I I ) , B i ( I I I ) , 
U 0 2 ( I I ) , T h ( I V ) u n d den Sel tenerdmetal len [1 — 9]. Aufgrund dieser Reak t ionen emp
fahlen wir Florein für den Nachweis u n d die amperometr i sche Bes t immung des Queck
silbers [2] u n d für die d i rekte photometr i sche Bes t immung des U r a n s [7]. Als Metall indi
ka to r w u r d e Florein für die Bes t immung des Wismut s [4], Bleis [5], Thor iums [9] u n d 
•der Sel tenerdmetal le [8] empfohlen. 

Die ro t e F a r b e des Komplexes des I n ( I I I ) - I o n s mi t Florein k a n n in äquimolaren 
Lösungen schon v o m p H 3 an beobachte t werden. Die F a r b e k a n n durch einen Überschuß 
•an I n ( I I I ) - I o n e n vertieft werden. Beim Übergang zu höheren p H - W e r t e n vertieft 
sich die F a r b e des Komplexes , und die Absorpt ion des Komplexes verschiebt sich in 
d e n Bereich größerer Wellenlängen. 

Exper imen te l l e r Teil 

Chemikalien und Geräte 

Die S tammlösungen der I n ( I I I ) - I o n e n wurden durch Auflösen von festem 21п(Ж)з)з • 

- 9НгО in 0,5 M-HCIO4 hergestellt . Der Gehal t a n I n d i u m w u r d e che la tometr i sch m i t 

Xylenolorange [10] als I n d i k a t o r b e s t i m m t . Die Lösung des Floreins wurde in einer 
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Konzentration von 2,5. 10~4M durch Auflösen der entsprechenden Menge der festen 
Substanz in 96% Äthanol hergestellt. Die Synthese und Reinheitskontrolle des Reagenses 
wurden bereits veröffentlicht [11]. Die 0,05 M Lösung des Chelaton 3 wurde wie üblich 
hergestellt und ihr Gehalt an Chelaton 3 durch Titration einer Standardlösung von 
MgS(>4 • 7H2O mit Eriochromschwarz T als Indikator [12] bestimmt. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung und der Stabilitätskonstanten des Komplexes 
wurde in ungepufferten Lösungen durchgeführt und der pH-Wert durch verschieden 
konzentrierte Lösungen von Perchlorsäure reguliert. Die Ionenstärke I wurde mit Hilfe 
von 1 M-NaC104 auf den Wert 0,1 eingestellt. Bei der chelatometrischen Bestimmung 
des In wurde ein Urotropinpuffer benutzt (Urotropin — HCl bzw. НСЮ4). Alle benutzten 
Chemikalien wiesen den Reinheitsgrad p. a. auf. 

Zu den Spektralmessungen wurden der Registrierspektrophotometer Specord UV-VIS 
(Zeiss, Jena) und der Spektrophotometer VSU-1 (Zeiss, Jena) benutzt. Für die pH-Mes
sungen wurde der pH-Meter der Fa. Beckman Modell G benutzt. Die Errechnung der 
scheinbaren Stabilitätskonstanten wurde auf dem Digitalrechner Minsk 22 durchgeführt. 

A rbeitsverfahren 

Die im Titrierkolben befindliche Probelösung enthält 0,5 —25 mg Indium. Sie wird 
mit Wasser auf ein Volumen von 50 ml gebracht und es werden 50 ml Urotropinpuffer 
(pH 4) zugegeben. Nach Zugabe von 2 ml einer 2,5 . 10~4 M Florein-Lösung in Äthanol 
wird mit Chelaton 3 bis zum Farbumschlag titriert. Die Äquivalenz wird durch den 
Farbübergang der Lösung von rot nach gelb indiziert. 

Auswertung der experimentellen Daten 

Die Zusammensetzung der Komplexe wurde mittels der Methode der Molverhältnisse 
[13], des Tangentenverhältnisses [14] und mit Hilfe von Jobs Methode der kontinuierlichen 
Variationen [15] festgestellt. 

Die annähernden Werte der scheinbaren Stabilitätskonstanten wurden aus der Differenz 
in Xm a x zwischen der quantitativen Job-Kurve und der tatsächlichen Reaktion errechnet 
[16]. Die annähernden Werte der Konstanten und der molaren Absorptionskoeffizienten 
wurden dann für die Gewinnung der genauen Werte benutzt. Die genauen Werte wurden 
durch numerische Analyse der Konzentrationskurve (1) gewonnen. In Übereinstimmung 
mit der Realität wurde allein das Entstehen des Komplexes der Zusammensetzung 
M : L = 1 :1 (InL) vorausgesetzt. Die gleichzeitige Absorption des Komplexes und 
des Reagenses wurde in Betracht gezogen (2). 

A =. f (Cín) (cL, pH = konst), (-?) 

A = eL[H3L] + £[InL]. (2) 

Sind mindestens drei verschiedene Punkte der Konzentrationskurve (1) bekannt, 
lassen sich aus diesem System die scheinbare Stabilitätskonstante ß[ und die Absorptions-
koeffizienten £L, e bestimmen. Durch die experimentellen Punkte wurde mit Hilfe der 
Methode der kleinsten Quadrate die theoretische Absorptionskurve konstruiert. Die 
Berechnungen wurden auf dem Digitalrechner Minsk 22 aufgrund des Programms im 
Autokode MAT ausgeführt. Zur Bestimmung des Minimums der Summe der Quadrate 
wurde nicht die Differenzialrechnung benutzt. Dies wurde dadurch ermöglicht, daß die 
Absorbanz A entsprechend der Beziehung (2) eine lineare Funktion der unabhängig 
Veränderlichen eL, £ ist. Die Summe der Quadrate läßt sich dann als Funktion einer 
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einzigen unabhängig Veränderlichen ß[ ausdrücken. Die Bestimmung von ß[ wurde 
mittels der Methode des goldenen Schnittes [17] durchgeführt. Die Genauigkeit dieser 
Methode war im Vergleich mit den Möglichkeiten des Punktgerätes ausreichend. Das 
Programm errechnete in der ursprünglichen Fassung nicht die Abschätzungen der 
ко Varianten Matritze der zufälligen Veränderlichen ß[, eL, e. 

Ergebnisse und Diskussion 

Auf Abb. 1 sind die Absorptionskurven von Lösungen mit konstanter Floreinkonzen
tration und veränderlicher Konzentration der In(III)-Ionen veranschaulicht. Sämtliche-
Kurven durchlaufen einen isosbestischen Punkt (AiS0 504 nm), der die Anwesenheit eines 
einzigen Gleichgewichtes in Lösung beweist. Die Zusammensetzung des Komplexes 
wurde anhand des Verhältnisses der Tangenten (cm 2 . 10~4 M, cL 1,25 . 10~4 M, pH 3,56), 
der Molverhältnisse (cL 4,08 . Ю - 5 M, pH 4,41) und nach Jobs Methode der kontinuier
lichen Variationen (со 4,08 . 10~5, pH 3,15) festgestellt. In allen Fällen wurde die An
wesenheit eines Komplexes der Zusammensetzung 1 : 1 bestätigt. Der annähernde Wert 
der scheinbaren Stabilitätskonstante ß[ (ML), der aus der Differenz in Xm a x zwischen 
der quantitativen Kurve und der tatsächlichen Reaktion errechnet wurde, betrug log ß[ 
4,5 (pH 3). Durch numerische Analyse der Konzentrationskurven für sechs Wellen
längen im Bereich von 440 — 560 nm wurde der genaue Wert der scheinbaren Stabilitäts
konstante (log ß[ 4,09, pH 3,25) gewonnen. Bei diesem pH-Wert äußert sich das Entstehen 
des Komplexes durch eine neue Absorptionsbande bei 530 nm. Die größte Differenz 
in den Werten der Absorptionskoeffizienten kann bei 550 nm verzeichnet werden (e 1,2 _ 
. 104, f L o,375 . 104). 

V • 103 [cm-1] 

2U 20 16 
1,0 \ I 1 1— 

Ä [nm] 

Abb. 1. Absorptionskurven von Florein- und In(III)-Lösungen. 
CL 4,08 . 10-5 M; pH 3,25; I 0,1; 20 Vol% Äthanol. 

СщМ: 1.0; 2.1,19.10-4; 3. 2,36 . 10"4; 4. 3,54 . 10~4; 6. 4,71 . 10"4; 6. 5,84 . 10~4; 
7. 7,07 . 10-4. 
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Im schwach sauren Bereich (pH 3,8 — 4,0) ermöglicht die Stabilität des Komplexes 
die Anwendung des Floreins als Metallindikator für die Bestimmung des Indiums. Der 
Färb Wechsel erfolgt von rot nach gelb, der Übergang ist genügend scharf und in der 
Nähe der Äquivalenz farblich eindeutig. Für sechs parallele Bestimmungen (9,35 mg In) 
war die relative Breite des Verläßlichkeitsintervalles 1,43%. Die Bestimmungen sind 
nicht mit einem konstanten Fehler behaftet (der Wert t des Student-Testes erreicht 
nicht die erlaubte Grenze t = 1,08; tmSLX = 2,57). Die Bestimmung kann auch bei An
wesenheit einer gleichen Menge der Ionen Mg(II), Co(II), Sr(II), Ba(II) und Ag(I) 
verläßlich durchgeführt werden. 
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