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Bei dem Versuch, das yon A. DE Sovs~ 3 entwickelte Veffahren zur 
indixekten titrimetrischen Bestimmung des Molybdi~ns mit  ~thylen-  
diamintetraacetat  als Betriebsmethode einzuffihren, ergaben sich einige 
Sehwierigkeiten. Es wurde deshalb versueht, diese zu beseitigen und das 
Verfahren zu vereinfachen. 

Die Methode yon DE SovsA arbeitet im Prinzip folgendermal~en: Das 
Molybd~n wird bei pE 8- -9  mit  Calciumch]oridlSsung ats Calciummolyb- 
dat  gef~llt, durch Filtration abgetrennt, der Niedersehlag wird in Salz- 
si~ure gelSst und die LSsung zur Trockene eingedampft. Dutch Erhitzen 
des Rfiekstandes auf  dem Sandbad ffihrt man die Molybd~ns~ure in eine 
unlSsliehe Form fiber. Danacti n immt man das abgeschiedene Calcium- 
chlorid mit  Wasser auf  und best immt das Calcium mal~ana]yCiseh mit  
~ D T A  unter Verwendung yon Murexid als Indicator, wobei ein g-Atom 
Calcium einem Mol Molybd~n entsprieht. 

Bei eingehender praktiseher ~lberpriifung dieser Arbeitsvorschrift 
ist festgestellt worden, dab die F~llung yon Molybdat mit  gesi~ttig~er Cal- 
ciumchloridlSsung unzweckm~l~ig ist, da die Anwesenheit eines so greBen 
~bersehuss6s an Calciumionen eine starke Verunreinigung des Nieder- 
schlages (Einschlu~ yon Calcium) zur Folge hat  und au~erdem die Aus- 
wasehdauer unnStig verl~ngert. Der quanti tat ive Verlauf der Fifllung in 
der t t i tze ist sehon bei 5--10faehem UberschuB an Calciumion gew~hr- 
leistet. 

Ein zweimaliges Waschen des Niedersehlages mi t  caleiumchloridhal- 
t igem Wasser, wie in obengenannter Arbeit vorgeschrieben, ist nicht 
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notwendig, da man anschliel3end gezwungen ist, den Niederschlag voll- 
st~ndig caleinmffei zu waschen. 

Ha t  man die alkalische MolybdatlSsung fiber einen Alkalicarbonatauf- 
schlul~ hergestellt, wie es im Verlauf einer Analyse meist der Fall ist, 
s~uert man die LSsung vor der F~llung an und erhitzt zum Sieden, um 
das Kohlendioxyd zu vertreiben. Bei Unterlassung dieser Mal~nahme 
werden durch das Calciumsa]z erhebliche Mengen Calcinmcarbonat aus- 
gef~llt, was zu ~berwerten ffihrt. 

Zum Zweck der besseren Indication des Titrationsendpunktes ver- 
wendet man vorteilhaft ein Substitutionsverfahren 1 (Magnesium- 
komplexonat-Eriochromschwarz T), da die Erkennung des Murexid-Um- 
schlages viel ~bung  erfordert und bei weitem nicht so genau ist, wie der 
Eriochromschwarz T-Umschlag 2. 

Weiterhin ist festzustellen, da$ sich Calcium in Gegenwart vonMolybdat 
in der K~lte quanti tat iv komplexometrisch bestimmen l~l~t, denn eine 
Niederschlagsbfldung t r i t t  erst bei erh6hter Temperatur ein. Der Cal- 
eiummolybdatniedersehlag ist in der Siedehitze in fibersehfissigem XDTA 
vollst~ndig 15slieh. Die LSslichkeit bei Zimmertemperatur ist gering. 

Daher ist es mSglich, den l~olybd/~ngehalt einer LSsung zu bestimmen, 
indem man das lVIolybd~n als Caleinmmolybdat f//llt, den gut ausge- 
waschenen l~iederschlag mit Salzs~ure in LSsung bringt und anschliel~end 
in der auf p~ 10 gepufferten L~sung das Calcium mit XDTA titriert. Das 
zeitraubende Eindampfen der salzsauren LSsung des Caleiummolybdat- 
niederschlages und die Abtrennung der l~olybd~ns~ure sind dadurch 
umgangen. 

Eine weitere Vereinfaehung des Arbeitsvorganges wird auf folgende 
Art  erreicht.  Man' setzt der Flfissigkeit nach der F~llung des Calcium- 
mo]ybdats etwas Kaliumeyanid zu, um Sehwermetallspuren zu maskieren 
mad damit eine etwaige Blockierung des Indicators auszuschalten. Das 
fiberschfissige, in LSsung befindliche Calcium bindet man dureh Zugabe 
yon ~DTA, wobei Erioehromschwarz T in Verbindung mit Magnesium- 
komplexonat als Indicator dient. Der Niederschlag 16st sich duroh Zusatz 
eines gemessenen t~lberschusses an ~[I)TA-Ma~lSsung in der Ili tze und 
das fiberschiissige ~DTA wird mit gestellter l~agnesinmlSsung zurfiek- 
titriert. Die verbrauchte ~DTA-Menge ergibt die dem Molybdat ent- 
sprechende Menge Calcium, 

Die nach  dieser Methode erhaltenen Resultate zeigen eine befriedi- 
gende Reproduzierbarkeit. Die Dauer ffir eine Bestimmung betr/~gt etwa 
20 rain. 

StSrende Elemente, wie Kupfer, Nickel, Kobalt  und Quecksilber wet- 
den dutch den erw/~hnten Kalinmeyanidzusatz maskiert. Eisen seheidet 
sich bereits beim L6sen der Sodaschmelze in Wasser ab und kann leicht 
dutch Filtration entfernt werden: Alumininm f/~llt beim Ammoniakalisch- 
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maohen der LSsung als H y d r o x y d  aus u n d  wird zweckmggig vor  der 
Caleiumchloridf~llung abfil~riert. Wolfram stSrt in  jedem Fall .  A n  der 

Ausarbeigung eines Verfahrens zur Bes~immtmg yon  Molybd/~n und  
Woffram nebene inander  u n t e r / i h n l i e h e n  Bedingungen  wird derzeit ge- 
arbeitet .  

Liisnngen und Reagentien 
20~oige Calciumchloridl5sung. 
Pufferl5sung p~ 10: 54g Ammoniumchlorid und 350 ml Ammoniak (25%ig) 

werden mit W~sser zu einem Liter aufgefiitlt. 
Festes I(~liumeyanid. 
Erioehromsehw~rz T: ~an  verwendet eine feste Verreibung mit Na~riumchlorid 

im Verh~ltnis 1 : 100. 
Festes Magnesiumkoml01exonat. 
Etwa 0,5 m ~DTA-LSsung: 146 g ~thylendiamintetraessigs~ure werden unter 

Zugabe yon 20 g Natriumhydroxyd (100~oig) gelSst und auf 1 1 aufgefiillt. 
0,1 m ADTA-LSsung: Man 15st 37,22 g Dinatrinmsalz-Dihydrat der -~thylen- 

di~minge~raessigs~ure in Wasser und fiillt auf 1 1 auf. 
0,1 m MagnesiumlSsung: Man 15s~ eine entslorechende Menge MagnesiumsMz in 

Wasser und fiillt auf 1 1 auf. Den genauen TiGer der LSsung ermittel~ man dutch 
Titration mig der 0,1 m ADTA-LSsung. 

MolybdatlSsung: Eine LSsung yon Molybd~a~rioxyd p. a. in Natronlauge wird 
mit Wasser entsprechend verdiinnt. 

ArbeitsvorschriR 

Die alkalische MolybdatlSsung wird mit Salzs/~ure anges~uert und zum Sieden 
erhitzt. I)ureh Zugabe yon Ammoniak wird auf PH 10 eingestellt und mit 5 ml 
20~oiger CMeinmchloridlSsung in der Siedehitze gefgllt. Diese Nenge des F~Uungs- 
mi• geniigt fiir Molybd~nmengen bis zu 250 mg. Nach kr~ftigem Aufkochen 
kiihlt man ab, setzt 30 ml PufferlSsung und je i Spatelspitze Kaliumeyanid, 
Magnesinmkomplexonat und Eriochromschwarz T zu. Nun titriert man mit einer 
etwa 0,5 m J~DTA-LOsung bib zum Farbumsehlag yon Rot nach Blau, bringt mit 
MagnesiumlSsung auf gerade Rot und mit 0,1 m ]4DTA-LOsung wiederum auf Blau. 
Nach Zugabe eines gemessenen Ubersehusses an 0,1 m ADTA-L6sung (fiir die oben 
angegebenen Molybd~nmengen etwa 25--30 ml) 15st man den Niedersehlag durch 
Erhitzen his knaplo an die Siedegrenze. Der ]4DTA-i~berschug wird heiB mit gestell- 
ter MagnesiumlSsung bis zum ~arbumsehlag naeh Rot riicktitriert. 1 ml 0,1 m 
XDTA-MaglSsung entsloricht 9,595 rag Molybd~n. 

Bemerkungen  zur  Arbeitsvorschrift  

Bei der Zugabe yon Eriochromschwarz T ist eine gewisse Vorsieht goboten, da der 
Indicator anf~nglich nur eine sehr sehwaehe F~rbung hervorruft, die langsam starker 
wird. Dies ist auf eine teilweise Adsorption des Farbstoffes am Niederschlag zuriick- 
zufiihren. Sofzt man zuviel l~arbstoff zu, so ist die l~lfissigkeit nach dem LTsen des 
Niedersehlages zu stark gef~rbt. 

Zur Abbindung des freien Calciums verwendet man eine konz. ]4DTA-LSsung, 
deren Titer nieht ermittelt werden mug. Auf Grund des groBen Tropfenfehlers isg es 
notwendig, mit Magnesiuml6sung wieder auf Rot und erst anschliel~end mi$ 0,1 m 
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XDTA-LSsung auf Blau zu titrieren. Die Einstellung dieses Endpunktes muB mSg- 
lichst rasch erfolgen, da bei Komploxoniiberschul~ geringe 1Viengen des Nieder- 
schlages in LSsung gehen kSnnen. 

Bei der ]:~iiektitration kommt man dutch ,,Pendeln" ngher an den Endpunkt 
heran, indem m~n nach Erreiehen des ersten Umschlages, einige ml _~DTA-LSsung 
zusetzt, erneut auf Rot titriert usw. Dureh Mitteln der einzelnen Werte werden die 
Resultate verbessert. 

R e s u l t a t e  

Die Tab.  1 zeigt eine l~eihe yon  nach obiger Vorschrfft erhal tenen Ver- 
suchsergebnissen. 

Tabelle 1 

m g  ~ o  geg. m g  lV[o gef. m g  Diff. 

50,0 
100,0 
100,0 
100,0 
100,0 
150,0 
150,0 
200,0 
200,0 

49,4 
100,4 
100,1 
99,8 
99,4 

149,7 
150,3 
200,2 
201,0 

- -0 ,6  
+ 0,4 
+0 ,1  
- -  0,2 
- -  0 ,6  
- -  0 ,3  
+ 0,3 
+ 0,2 
+ 1,0 

Wie aus obigen Wer ten  zu entnehmen,  ist mit  einem relat iven Fehler 
yon etwa einem Prozent  zu reehnen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Es  wird eine einfache Methode zur  Bes t immung yon  ~o lybd i in  dureh  
indirekte komplexometr isehe Ti t rat ion gegeben. Nach  der Fgllung des 
Molybdats  mit  Caleiumehlorid binder man  das freie, in L6sung befind- 
liehe Calcium mit  XDTA. Der Niederschlag wird nun  ohne zu filtrieren 
mi t  einem gemessenen ADTA-(~berschug in der t t i tze  in LTsung gebracht  
und  anschliegend wird der ADTA-Res t  mi t  MagnesiumlSsung riick- 
titriert.  Als Ind ica tor  verwendet  m a n  Er iochromschwarz  T. Die ver- 
brauchte  XDTA-Menge ist deln Ca]cium des Calciummolybdats  und  
dami t  dem 5{olybdi~n gquivalent.  Der relative Fehler betri~gt etw~ 1%. 
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