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KOMPLEXOMETRISCHE GALLIUM-BESTIMMUNG

Deutsche Volliibersetzung aus:
Zavodskaja laboratorija. Moskva, 22(1956),
S. 276 - 279.

Russ.: KOMNJIEKCOMETPHYECKOE ONMPENEJIEHUE TAJIJIUA
Kompleksometriteskoe opredelenie gallija

Ga reacts
stoichiometrically with complexon at pH 1.8-3.5 only on
heating; at pH 2.54 the reaction proceeds in the cold.
The color change is the sharpest at pH 2.8-3.5, regardless
of the soln. temp, Details are given for the analysis in the

presence of Al, Fe, Zr, Th, Ti, V, Pb, Bi, C‘u,,_ Sn, and Mo.

Die erste Mitteilung liber die Moglichkeit der Titration von Gallium mit einer
Komplexonldsung stammt von Patrovsky [1]. Er titrierte bei pH 5 und Morin als
Indikator. Der Endpunkt wurde nach dem Verschwinden der fluoreszenten Lack-
féarbung bestimmt. Wir Uberpriften die Titration von Gallium mit verschiedenen
pH-Werten, und verwandten dabei als Indikatoren: alizarinrotes S, Alizarin,
Chinalizarin, n-Nitrobenzolazo - Brenzkatechin und Gallozyamin [2]. Als geeig-
nelster Indikator erwies sich alizarinrotes S. Aufgrund des schlechten Verfir-
bungsiiberganges konnte jedoch bei direkter Titration kein Endpunkt festgestellt
werden. Man kann den Komplexoniiberschuf einfiihren und mit stickstoffsaurem
Thorium rilicktitrieren, wie dies beim Bestimmen von Aluminium, Wismut und eini-

gen anderen Kationen vorgeschlagen wurde [3, 4].
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Wir benutzten die Methode der Ricktitration. Es gelang uns festzustellen, dak
Gallium bei pH 1,8 - 2,5 nur bei Erwdrmung mit dem Komplexon stdchiometrisch
reagiert. Bei h6herem pH 2,5 - 4,0 gelingt die Reaktion auch im kalten Zustand.

Der ausgeprigteste Verfarbungsiibergang tritt bei pH 2,8 - 3,5 unabhidngig von

der Lodsungstemperatur auf (Tab.l).

mabelle 1

pitration von gallium mit XYomplexon (rH der

16sung von 1,8 bis 4)
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Es gibt Hinweise [5], daB Aluminium bei pH unter 2,5 nicht mit dem Komplexon
reagiert. Dies gilt jedoch anscheinend nur im kalten Zustand. Nach unseren Beo-
bachtungen gibt Aluminium in heiBen L&sungen, d.h. bei Titration von Gallium,
ein Komplexonat ins saurere Medium ab. Bei pH 2 und darunter ist dieser Komplex

jedoch so instabil, daB Aluminium ganz leicht durch Thorium aus dem Komplex
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verdrdngt wird. Dies bezeugt die langsamere Reaktion zwischen dem Komplexon

und Thorium in aluminiumhaltigen L&sungen. Gibt man z.B. einer LOsung, die
Aluminium und eine entsprechende Menge Komplexon enth&dlt, einen Indikator bei,
und danach eine Thoriumldsung, dann kommt es dort zur Rotfédrbung. Sie ist durch
die Bildung eines Alizarinthorium-Lackes bedingt, geht aber schnell in die Gelb-
fadrbung des freien Indikators iliber. Dies beweist, daR das Thorium das Aluminium
aus dem Komplex verdrdngt und selbst mit dem Komplexon reagiert. Gibt man die
Thoriuml&sung vor dem Erscheinen einer konstanten Rotf&rbung bei, wird das ge-
samte, urspringlich mit dem Aluminium verbundene, Komplexon austitriert. Liegt
die Aluminiummenge Jjedoch liber 6 - 7 mg, dann wird das Komplexon nicht voll-
stdndig austitriert. Aufgrund des eingetretenen Gleichgewichts wird die Verdrin-
gung von Aluminium durch Thorium anscheinend gestoppt Somit kann man Gallium

bei 6 - 7 mg Aluminium bestimmen, wenn man die Titration bei pH 2 und darunter

durchfihrt.

Das zweiwertige Eisen bildet kein Komplexonat, wenn der pH-Wert der Losung un-
ter 2 liegt. Bei der Titration von Gallium mit Fe2+ haben wir beili Erwdrmung
jedoch bessere Ergebnisse erzielt. Offensichtlich ist ein Erw&rmen bei der Bil-

dung des Eisen-Komplexonats fdrderlich.

Ist etwas dreiwertiges Eisen vorhanden, dann kann eine Einstellung vorgenommen
werden. Bei dieser Losung wird nach der Titration mit 1 n HCl auf pH 0,8 an-
gesduert und das Eisen colorimetrisch nach der Reaktion mit Rhodanid bestimmt.
AuRer Eisen und groBen Mengen Aluminium werden der komplexometrischen Titra-
tion von Gallium bei niedrigem pH-Wert Zr, Th, Ti, V, Pb, Bi, Cu, Sn und Mo

beigemischt.

In neutralen und alkalischen Losungen titrierten wir mit dem Indikator erio-
chromschwarzes T. Im pH-Bereich von 6,5 bis 10 bildet Gallium im Beisein von
Tartration., welches eine Hydrolyse verhindert, mit dem Indikator eine kom-
plexe Verbindung. Sie ist blau-violett gefédrbt. Im kalten Zustand &ndert sich
die Fadrbung nicht, auch wenn man einen Komplexoniiberschu® hinzugibt. Dies
weist auf eine schwidchere Stabilitdt der Galliumverbindung mit dem Komplexon
als mit dem Indikator hin. Bei Komplexon-Zugabe an die heiBe LO&sung nahe des
Equivalenzpunktes geht die blau-violette Farbung in die hellblaue Firbung des
freien Indikators iber. Mit zunehmender Temperatur dndert sich offensichtlich
das Stabilitdtsverhdltnis der Komplexe. Der Ubergang der Firbungen ist nicht
scharf genug, aber er kann als Orientierungshilfe dienen, um die bendtigte L&-

sungsmenge des Komplexons festzustellen, die zur Ricktitration eingebracht



wird. Die Bestimmung kann man folgendermaBen durchfﬁhrenl)

mabelle 2

Titration von gallium mit Komplexon (pH-Vert

der Losung 6,5 - 8; in den Versuchen 1 - 1p

wurde mit 0,002 m 10sung aus romplexon und Zink

titriert; in den yersuchen 11 - 20 mit 0,001 m

10sungen und in den ibrigen mit 0,02 m 1.0sungen)

Nr des Ga, mg relative
ver- einge- festge- ke?ler—ﬁ
suches bracht stellt gEobey 7
1 0,100 | 0,98 —2.0

2 0,100 | 0,98 —2.0

3 0,100 0,105 -+5,0

4 0,300 0,305 -+1,7

B 0,300 0,305 +1,7

6 0,500 0,500 0,0

7 0,500 0,505 -+1,0

8 0,500 0,505 -+1,0

9 1,00 1,00 0,0

10 1,00 1,02 -+2,0
11 3,00 3,01 +0,3
12 3,00 3,00 0,0
13 3,00 3,03 +1,0
14 5,00 5,00 0,0
15 5,00 5,02 -+0,4
16 10,00 10,02 -+0,2
17 10,00 10,01 40,1
18 10,00 10,00 0,0
19 25,00 25,00 0,0
20 25,00 25,00 0,0
21 50,00 | 50,00 0,0
22 50,00 50,05 +0,1
23 50,00 50,05 -+0,1

1.4

: an die heiBe LO-

Nach Abschlu® unserer Arbeit erschien die Verdffentlichung des Aufsatzes von
Flaschka u.a. [6] zur komplexometrischen Bestimmung von Gallium mit Ricktitra-
tion. Die Verfasser empfehlen die Zugabe von Komplexoniiberschiissen in die
saure Losung, wonach der pH-Wert auf 8 - 9,5 steigen solle. Ein solches Ver-
fahren erschwert etwas die Titration von Ldsungen mit unbekanntem Gallium-Ge-

halt.
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sung, mit einer unbekannten Menge Gallium, wird die Komplexon-Losung gegeben,
bis eine hellblaue Fidrbung auftritt. Danach werden nochmal 2 - 3 ml Komplexon-
16sung zugegeben. Der KomplexoniiberschuB wird durch Rlcktitration austitriert.
Eine derartige Titration ist im pH-Bereich von 5 bis 9 mdglich. Den besten
Verfiarbungsiibergang stellt man bei pH 6,8 - 8 fest. Die Stabilitdt der ent-
standenen Fiarbung nimmt mit zunehmendem pH-Wert ab, h&dlt sich bei pH 9 noch
einige Sekunden und verschwindet bei pH 10 sofort. Deshalb ist eine Bestim-
mung von Gallium unter diesen Bedingungen v&llig unmdglich. In Tab. 2 sind

die Ergebnisse der Titration angegeben.

Nach den Literaturangaben reagiert das Komplexon im pH-Bereich 6 - 10 mit fol-
genden Elementen: Al, Fe, Zn, Cd, Cu, In, T1l, Pb, Bi, Cr, mm, Co, Ni und alkali-
scher Erde. Nach unseren Feststellungen reagieren Molybddn und Germanium nicht
mit dem Komplexon. Blei ergibt nur bei pH 8,0 ein Komplexonat. Seine Stabi-
1litdt nimmt mit sinkendem pH-Wert zu. Obwohl Vanadin nicht mit dem Komplexon
reagiert, ergibt es mit dem Indikator eine Farbung. Titan wird hydrolytisch

ausgefdllt und bietet keine Schwierigkeiten beim Bestimmen.

Der EinfluB des Aluminiums kann durch Zugabe von F = oder BFM—Ionen beseitigt
werden [1]. Die Bestimmung von Gallium im Beisein von eriochromschwarzem T
muR in diesem Fall in heiBen Ldsungen bei pH 5 - 6,5 durchgefiihrt werden.

Bei einem Aluminiumgehalt liber 15 mg muB man das Sediment, das sich durch
Zugabe von F - oder BFM-Ionen bildet, vor dem Zugeben des Komplexons noch
herausfiltrieren, weil es den Indikator stark adsorbiert und die Verdnderung

der Fdrbung kaum mehr feststellbar wird.

Beim Analysieren komplizierter Objekte muB man vorab das Gallium von stdrenden
Elementen befreien. Am wirkungsvollsten ist dabei die Extraktion der Gallium-
chloride durch Didthylester. Wir hatten auch Isobutylmethylketon, Zyklohexanon
und Butylazetat untersucht. Alle drei Extraktionsmittel extrahieren bereits
aufgrund einer einzigen Extraktion vollstdndig das Galliumchlorid. Am aller-
leichtesten extrahiert Isobutylmethylketon. Wie aus Tab. 3 hervorgeht, ist
jedoch die Extraktion der Ketone, verglichen mit Butylazetat unzureichend
selektiv und kann also nicht zur Differenzierung der Elemente eingesetzt wer-
den. Wir empfehlen die Extraktion mit Butylazetat aus 6 - 7 n Salzsdure bei
einem Phasenverhdltnis von 1l:1. Dabei ist die Verteilungskonstante ~/100. Das

Gallium wird durch Wasser aus dem Extrakt eluiert.
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Molybdidn und Zinn gehen in Butylazetat gemeinsam mit Gallium aus den gew&hn-
lichen Begleitelementen Uber. Fihrt man die Galliumbestimmung aber durch kom-

plexometrische Titration in Ammoniak-Ldsungen durch, dann mischen sich diese

Elemente nicht.

Es wurden kinstliche Gemische mit 200 - 300 mg Al, 20 - 50 mg Fe, 5 mg V,

3 mg Mo, 3mg Cu, 3 mg Ti, 3 mg Sn, 5 mg Zn und verschiedenen Galliummengen

analysiert. (Tab. 4.).

mabelle 4

Bestimmung von gallium in

kiinstlichen gemischen

Ga, mg rel. wehlergrdBe
einge- fest- 0
bracht gestellt ne o

'
50,15 50,00 —0,15 —0,3
20,0 20,03 -+0,03 -+0,15
20,0 20,00 0,00 0,0
10,0 9,97 -—0,03 —0,3
10,0 10,0 ' 0,00 0,0
5,0 5,0 0,00 0,0
3.0 9 97 —0.03 —1.0
3,0 3,00 0,00 0,0
2.0 1.98 —0,02 —1.0

Analysiert wurde auch ein Gemisch aus 200 mg Al, 200 mg Cu, 50 mg Fe, 1 - 3 mg
Ga. Zur Trennung von Kupfer wurde das Gallium durch Butylazetat gemeinsam mit
Fe3+ extrahiert. Danach wurde mit Wasser eluiert, das Eisen wurde auf Fe2
reduziert, die Salzsidurekonzentration wurde auf 6 n gesenkt und das Gallium wur-
de erneut mit Butylazetat extrahiert. Die Ergebnisse der Bestimmung sind zu-

friedenstellend. Die Fehlergréfe liegt nicht iiber 2 %.
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Analysengang

Eine Losung, die man bei der Behandlung des Analysematerials gewinnt, siuert
man derart mit Salzsdure, daR ihre endgliltige Konzentration 6 n betrigt. Bei
grofen Kupfermengen wird die gewonnene LO6sung direkt in den Trenntrichter ge-
geben, die gleiche Menge Butylazetat hinzugegeben und das Gesamte 1 min lang
geschiittelt. Nach der Trennung der Flissigkeiten wird die untere Schicht ent-
fernt. Das Gallium wird mit 10 - 15 ml Wasser (zweimal) eluiert, die Salzsiure-
konzentration wird auf 6-n gesenkt. Zur Reduktion von FeIII auf FeII und VV auf
VIV wird 5-%ige TiClS—Lésung in Tropfen solange zugegeben, bis die Ldsung farb-
los oder hellblau ist (wegen des VIV), Die Flissigkeit wird in den Trenntrich-
ter gegeben, die gleiche Menge Butylazetat wird hinzugegeben, es wird stark
gemischt und eine Minute lang geschiittelt. Nach dem Trennen wird die untere
Schicht entfernt, und das Extrakt wird zwei Mal mit Salzsdure (1:1) in Portio-
nen von 3 - 4 ml durchgespililt. Dem derart gespililten Extrakt werden 10 - 15

ml Wasser hinzugefligt, die Flissigkeit wird im Trenntrichter 1 min. lang stark

geschiittelt. Nach dem Trennen wird die untere Schicht in einen Erlenmeyer-

Kolben gegossen. Dieser Vorgang wird wiederholt.

Zum Entfernen des Resteisens, bei einem Gehalt von iiber 20 mg, wird der gewon-
nenen L&sung Natriumkarbonat, so berechnet, zugegeben, als ob die L&sung eine

2 - 3-%ige fiir Na2C03 wdre. Die LOsung wird zum Sieden gebracht, danach heiB
durch 5 - 6 cm groRes Papier gefiltert. Die Filterriickstidnde werden 3 - 4 mal
mit heiRer 1l-%iger Sodaldsung gesplilt. Die gewonnene Ldsung wird angesiuert

und das CO2 wird durch Aufkochen entfernt. Die Losung wird mit Wasser auf 60 -
70 ml gebracht und es werden 50 - 100 mg Weinsdure hinzugegeben. Das Gemisch
wird mit einer Ammoniakpufferldsung auf kongorote bis violette Papierfidrbung
neutralisiert. Danach werden noch 3 - 4 Tropfen der Pufferlésung und etwa 100 mg
NHMCl hinzugegeben. Die L&sung wird zum Sieden gebracht, eine Spatelspitze erio-
chromschwarzes T (Mischung 1:200 mit Natriumchlorid) zugegeben und mit der Kom-

plexonldsung titriert, bis man eine hellblaue Firbung erhdlt. Danach werden
noch 2 - 3 ml Komplexonldsung zugegeben. Der eingebrachte UberschuB wird mit
ZinklGsung bis zur Himbeerfdrbung riicktitriert. Der Komplexontiter wird am

Zink festgestellt. 1 ml 0,01 m Komplexonldsung entsprechen 0,697 mg Ga.

Eine Reihe wertvoller Hinweise und Tatschldge zu dieser Arbeit stammen von

Prof. A. Cernichov.
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