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Die Anwendungen substituierter Dithiocarbaminat-Verbindungen in 
der anMytischen Chemie sind berei~s sehr zahlreich. Seit den Unter- 
suchungen yon DEL~PI~E s sind sie vor Mlem zum Nachweis und zur 
quanti tat iven Bestimmung yon Kupfer-Spuren 25 in den verschiedensten 
Materialien hera,ngezogen worden. Bei systematischen Untersuchungen, 
vor allem in neuerer Zeit a, 4, i4, hat  sich aber gezeigt, dab ihr Anwen- 
dungsbereich damit  in keiner Weise erschSpft ist. 

Die N-substi$uierten Dithiocarbamins/iuren der allgemeinen Formel 

S 

sind keine spezifisehen l~eagentien 6, ii, sondern bilden mit  vielen Sehwer- 
metallen reeht stabile und in Wasser sehr sehwer 16sliehe Innerkomplex- 
verbindungen. 

In  der Tab. 1 (S. 24) sind ganz sehematiseh einige Arbeitsweisen zu- 
sammengestellt, mit  denen man trotz der geringen Selektivitgt dieser 
Reagentien dennoch zu brauchbaren analytischen Trennungs- mid Be- 
stimmungsm6glichkeiten gelangt : 

1. Bei der ,,Positiven Selektion"** wird da8 zu bestimmende Element ge- 
f/~llt oder besser mit  einem organisehen L6sungsmittel extrahiert,  w/ih- 
rend etwa gleichzeitig anwesende st6rende Metalle (lurch tt i lfskomplexe 
(KCN, Komplexone u .a . ,  s. etwa die systematisehen Versuche yon 
BODE ~) maskiert~ werden. 

Als Anwendungsbeispiele seien hierzu genannt:  
a) Kupfer-Best immung in Metallen, Legierungen, BSden u .a .  (Mas- 

kierung st6render Metalle mit  Komplexon 2a) 

* Erweiterte trlassung eines Vortrages anliglieh des XV. Internat. Kongresses 
fiir t{eine und Angewandte Chemie v. 9. bis t6. Sept. 1956 in Lissabon. 

** In Anlehnung an einen Sprachgebraueh im Schrffttum, s. etwa TM. 



24  G. ECKERT : 

b) Wismut-Bestimmung 4, 5, is (~askierung stSrender Elemente mit 
KCN -[- Komplexon bei PH 11--14) 

2. Die zweite MSglichkeit ist die ,,Negative Selektion": Im Gegen- 
satz zu 1. werden die stSrenden Metal le  als Carbaminate gefifllt oder 
extrahiert, ws das zu bestimmende Element - -  gegebenenfalls 
ebenfalls wieder unter Maskierung - -  in der w~r igen  Phase verbleibt und 
nun stSrungsfrei etwa photometrisch bestimmt werden kann. 

Tabelle 1 

Arbeitsweise Charakterisierung Anwendungen 

Fi~llung ] des zu bestimmende~ Elementes Cu-Bestimmung [KomplexonIII ] 
Positive Extraktion ~ ( C a r b a m i n a t )  Bi-Bestimmung 

Selektion Maskierung der stSrenden Metalle [KCN~- Komplexon; p~ 1 1--14] 
(KCN; Komplexone u. ~.) 

Negative 
Selektion 

Ver- 
dr~ngungs- 
reaktionen 

F~llung ~ der st6renden Metalle 

Extraktien J (Carbaminate) 
[u. U. Maskierung des zu bestimmenden 
Elementes] 

m [Me~+]~qu + n [Me 1 (DDTC)m]or. 
n [Melm+]~q~+ m [M% (DDTC)~]o~g 

K m 

a) Selektive Verdr~ngung des zu bestim- 
menden Elementes durch ein nicht stSren- 
des Metall 

b) Selektive Verdr~ngung der stSrenden 
Metalle 

c) Ausschiittelung mit Metallcarbaminat: 
Selektive Verdri~ngung dureh das zu 
bestimmende ~etall 

A1-Bestimmung in Kupfer 
Mg-Bestimmung in Nicke]legie- 

rungen 
A1-Bestimmung in Nickel- und 

Eisen-Legierungen 
M_n-Bestimmung nach SAG 21 

a) Mn-Bestimmung in Nickel-, 
Kobalt-, Kupfer-Legie- 
rungen 

b) Co-Bestimmung in Nickel 

c) Cu-Bestimmung mit Pb-Car- 
baminat 

Als praktische Anwendungen seien dazu angeffihrt : 
a) Aluminium-Bestimmung in Kupfer 16 
b) Bestimmung geringer Mengen Magnesium 1~ und Aluminium 1~ in 

Niekellegierungen, ein Problem, das bekanntlich in der R5hrentechnik 
eine l~olle spielt, we geringe Zus~tze yon Magnesium und Aluminium 
zum Kernmetall der Oxydkathoden eine giinstige Beeintlussung der 
Emission der Kathode hervorrufen. 

Die hier genannten Verfahren beruhen darauf, da[3 wohl die meisten 
Sehwermetalle, nicht aber Aluminium und Magnesium in Wasser schwer 
16sliche Carbaminatkomplexe bilden, wodurch eine einwandfreie Tren- 
nung selbst bei so groBem FremdmetallfiberschuI3 wie 1:10 ~ ermSglicht 
wird. Hier ist die geringe Selektivit~t yon ausgesprochenem Vorteil, da in 
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einer analytischen Operation praktisch siimtliche stSrenden Schwer- 
metalle entfernt werden kSnnen*. 

c) Mangan-Bestimmung nach SAG 21. Bei dieser Methode wird Mangan 
als zu bestimmendes Element mit  Cystein maskiert, wiihrend die st6ren- 
den Metalle wieder als Carbamin~te abgetrennt  werden. 

Wenn es sich --- wie in den eben genannten F/fllen - -  um die Bestim- 
mung sehr geringer Konzentrat ionen eines Metalles in einem sehr grol]en 
FremdmetallfiberschuB handelt, ist die richtige Wahl des geeignetsten 
LSsungsmittels fiir die Extrakt ion yon groBer Bedeutung. Die LSslich- 
keit der Sehwermetallcarbaminate ist in den verschiedenen organischen 
Solventien sehr unterschiedlich. )As besonders geeignet ffir die Extrak-  
tion erwiesea sich einige Halogenkohlenwasserstoffe, wie Chloroform, 
Trichlor/~thylen, Tetrachlori~than, Aethylenchlorid, d. h. Halogenkohlen- 
wasserstoffe mit  , ,aktiven" H-Atomen und endlichem Dipolmoment 1~ 

3. Eine dritte Arbeitsweise ergibt sich aus der unterschiedlichen Be- 
st~ndigkeit und dem unterschiedlichen Verteilungsverhalten der Carba- 
minatverbindungen. 9 Dieses Verhalten fiihrt zu der MSgiichkeit, Metalle 
gegenseitig aus ihren Carbamin~tverbindungen zu verdr~ngen**. 

Schiittelt man n~mlich das Carba,minat eines Metalles Me1, das in 
einem organisehen, mit  Wasser nieht misehbaren LSsungsmittel vorliegt, 
mi t  einer wi~Brigen L6sung eines Salzes des Metalles M%, so wird sich ein 
Gleichgewicht einstellen entsprechend der folgenden Gleichung: 

m [M%a+]~qu -4- n [Me 1 (DDTC)m]org ~-  n [M%m+]aqu d- m [M% (DDTC)~].rg 

[M%(DDTC)~].,qu 
Is t  nundasVerh/iltnis der Best~ndigkeitskonstanteK 2 = [ ~  : ~ q ~  

[M%(DDTC),]~q~ 
und des individuellen Verteilungskoeffizienten C 2 ---- [M%(DDTC)~]or~o des 

Carbaminates des Metalles M% sehr viel grSBer als das entsprechende 
Verhifltnis des Komp]exes des Metalles 1V[% 

dann sollte eine weitgehende Verdri~ngung des Metalles M% aus seinem 
Carbaminatkomplex durch das Metall M% - -  und damit  eine Uber- 
ffihrung yon M% in die w/iBrige Phase - -  zu erwarten sein. Hieraus sollten 
sich, falls eine hinreichende Abstufung fiir die einzelnenMetallearbaminate 

* Diese Arbeitsteehnik kSnnte auch bei der Analyse yon kurzlebigen Spalt- 
produkten wegen des auBerordentlich geringen Zeitbedarfes fiir die rasehe Trennung 
der Erdalk~liisotope yon s~mtliehen Sehwermeta]len yon praktisehem Interesse sein. 

** Eine/~hnliehe Verdr~ngungsreihe fiir Metallkomplexe mit Se~JsFschen Basen 
in homogener organischer Phase wurde yon PFEI~'FEiR und Mitarb. 1~ ermittelt. 
BECK 1 benutzte die Wechselwirkung zwisehen der ChloroformlSsung des Metall- 
komplexes eines Thioderivates des Salieylaldehyds und w~tBrigen L6sungen anderer 
Metall-Ionen zur qualitativen Unterscheidung yon Zn, Cd, In und ttg. 
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tats/~ehlich vorhanden ist, ebenfalls Anwendungen ffir die analytische 
Praxis ergeben. Dabei sind folgende MSglichkeiten fiir eine Trennung 
denkbar : 

a) Das zu bestimmende Element wird selektiv dutch ein zweites Metall 
verdr//ngt (Mn-Bestimmung in Ni-, Co-, Cu-Legierungen'). 

b) Die stSrenden Elemente werden durch Verdr/~ngung abgetrennt, 
w/~hrend das zu bestimmende Element als Carbaminat in der organi- 
sehen Phase verbleibt. (Co-Bestimmung in Metallen und Salzen~~ 

c) Ausschfittelung mit dem Carbaminat eines solchen Metalles, das 
nur dureh das zu bestimmende Metal] selektiv verdr/ingt wird. (Cu-Be- 
stimmung mit Pb-Carbaminat~; Hg-Spuren-Bestimmung~4.) 

Auf die angeftihrten Beispiele, die nattirlieh durchaus nicht vollst/indig 
sind, werden wir noch kurz zuriickkommen. 

Ffir die Verdr/~ngung ist, wie eben erw/~hnt, die unterschiedliehe Be- 
st/indigkeit im Verein mit dem unterschiedlichen Verteilungsverhalten 
der einzelnen Metallcarbaminate mal~gebend. Bisher liegen jedoch Zah- 
lenwerte dazu kaum vor. Es erschien daher wiinschenswert, einmal 
einige Verdr/ingungsreaktionen exloerimentell zu untersuchen, um eine 
Reihe aufzustellen, die angibt, in wclcher Reihenfolge die Metalle unter 
bestimmten Versuchsbedingungen aus ihren Komp]exverbindungen 
gegenseitig verdr//ngt werden kSnnen. 

M_~AT~STA la hat bereits 1941 eine Skala der relativen LSsliehkeit ffir 
einige Metallcarbaminate angegeben, und unter Benutzung dieser LSs- 
]iehkeitsskala sind schon einige der genannten analytisehen Anwen- 
dungen entwiekelt worden 20, 22, 2~. Die relative L6slichkeit kann aller- 
dings nur einen ersten Anhalt ftir die analytische Anwendbarkeit bieten, 
da bei der Verdr/ingung wegen der zwei Phasen dureh die Verteilung 
Verschiebungen in der Reihe auftreten kSnnen und aul3erdem kinetische 
Effekte fiir die praktisehe Anwendung eine Rolle spielen. 

Wir haben fiir einige Verdr/ingungsreaktionen Messungen ausgefiihrt, 
fiber die kurz beriehtet werden soll. 

Die Messungen haben nicht die vollsts Beschreibung der einzel- 
nen Verdrangungsgleichgewichte zum Ziel, sondern sollen vie]mehr Aus- 
kunft  geben, inwieweit dieses Prinzip analytische TrennungsmSglieh- 
keiten erSffnet. Diese Arbeitsweise wird n/~mlich besonders dann yon 
Vorteil sein, werm wenig Probematerial zur Verfiigung steht und mehrere 
Elemente aus der gleichen Probe bestimmt werden sollen. Die hier be- 
sehriebenen Versuche beziehen sich auf Dii~thyl-dithiocarbamlnate. 

Experimenteller Teil 
Es wurde zun/~chst durch qualitative Versuche eine ungefi~hre Reihen- 

folge der Verdr/~ngung ermitte]t, indem eine bestimmte Menge eines 
NIetalles (M%) als Carbaminat (etwa 200--500 #g Metall) in Chloroform 
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m i t  einer w~l~rigen L6sung (p~ 5,6) eines e twa ifinffachen Uberschusses  
des Metal les  M% einige Minuten  anha l t end  geschi i t te l t  wurde,  t t i e r au f  
wurden  jeweils P a a r e  yon  Metal len,  die in der  Reihe  n ich t  zu weir  aus- 
e inander  s tanden,  q u a n t i t a t i v  un tersucht .  

a) Eichwerte liar die Konzentrations- Bestimmung 
]3estimmte Mengen des zu verdr~ngenden Metalles Me 1 bzw. des verdri~ngenden 

Metalles M% in w~Ll]riger LSsung wurden mit 1 ml Puffer (p~ 5,6) und mit einem 
l~eagensiiberschuI3 versetz& In mehreren 15--20 ml-Portionen wurde nun mit dem 
betreffenden organischen L6sungsmittel quantitativ extrahiert und zu 100 ml auf- 
gefiillt. Eine Extinktionsmessung* bei einer geeigneten Wellenl~nge ergab die Eich- 
werte fiir die Bestimmung der Konzentrations~inderungen. 

b) Verdri~ngungsmessungen 
Zu einer wi~Brigen LSsung mit einem UberschuB des Metalles Me~ wurde 1 ml 

PufferlSsung (p~ 5~6) sowie ein abgemessenes Volumen 0,1 m Na-Di~thyl-dithio- 
carbaminatlSsung hinzugeffigt. Durch wiederholte Zugabe yon 15--20 ml des be- 
treffenden organischen LSsungsmittels wurde quantitativ extrahiert und zu 100 ml 
aufgefiillt. In einem ers~en a]iquoten Tell wurde die Konzentration des Carbamina~es 
des MetMles Me 1 kontrolliert. Zu wei~eren aliquoten Teilen wurde jeweils in einem 
zylindi'ischen graduierten Schiitteltrichter 1 ml PufferlSsung sowie eine bestimmte 
Menge eines SMzes des verdr~ngenden ~etalles M% zugesetzt. Die einzelnen Zus~tze 
sind in der Tab. 2 (S. 28/29) vermerkt. Nach dem Verdiinnen der ws Schieht 
auf20 ml wurden die Sehiitteltrichter in eine Schiittelvorrich~ung mit Zeitsehalter ein- 
gesetzt und eine bestimmte Zeit unter jeweils konstanten Bedingungen gesehiittelt. 

~aeh dem Ablassen der organischen Phase wurde mit einigen ml des gleiehen 
organischen LSsungsmitte]s nachgespiilt, 2 ml Methanol zugesetzt und mit dem 
betreffenden organischen Solvens zu 25 ml aufgeftillt. Dureh erneute Extinktions- 
messung konnte nun die Konzentration des in der organisehen Phase noch als 
Carbaminat verbliebenen Me 1 bzw. die Konzentration des Ms Carbaminat in die 
organische Phase iibergegangenen Me 2 bestimmt werden. 

Ergebnisse und Anwendungen  

In der  Tab.  2 s ind einige Messungen der  gegensei t igen Verdrangung  
von Metal len  aus  ihren  Ca rbamina tve rb indungen  zusammenges te l l t .  Die 
le tz te  Spa l te  der  Tabel le  g ib t  u n m i t t e l b a r  an, wieviel  Prozen te  yon  Me 1 
durch  das  Metal] Me 2 nach  einer be s t immte n  Schf i t te ldauer  ve rd rang t  
wurden.  

Die Gesehwindigkei t  des Aus tausehes  war  dabei  auBerordent l ieh  
untersehiedl ieh.  I n  einigen Fal len ,  besonders  dann,  weIm die Metal le  in 
der  noeh zu bespreehenden  l~eihe sehr nahe  be ie inander  stehen,  is t  der  
Aus tauseh  iei lweise s t a rk  gehemm~, so dal3 ein r e l a t iv  groBer i3ber- 
sehul? oder  lange Sehi i t te lze i ten  angewendet  werden miissen, u m  prak-  
t iseh vollst / /ndige Verdr/~ngung zu erzielen. Beispiele hierfi ir  s ind e twa 
der  Aus tauseh  Zn F e ;  l~e- -Cd;  A s - - F e .  

* Wit benutzten far diese Verdr~ngungsmessungen das Spektralphotometer 
PMQ II  yon Zeiss mit Monoehromotor M4Q II. 
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Man erkennt aus diesen Beispielen, wie durch ein gfinstigeres Verh~lt- 
nis M% :Me I (Beispie]: Fe--Cd und Sn--Fe),  wie auch durch l~ngere 
Schiittelzeiten (As--Fe) der Aust~usch vollsti~ndig wird. 

Weitcrhin gehSren hierher auch der Austausch yon Zn, Cd und Pb 
gegen Ni, yon denen als Beispiel Zn--Ni  in der Tabelle wiedergegeben ist. 
D~[t es sich dabei um ausgesprochene Itemmungen, also kinetische 
Effekte handelt, geht daraus hervor, dag in diesen Fs der umgekehrte 
Austauseh ~uch bei relativ groBem Verhs M% : M% und langen Schfit- 
telzeiten fiberhaupt nicht merklich ist (Beispie]e: Fe- -Zn  und Ni--Zn,  
Cd, Pb). 

Mit sehr groger Geschwindigkei~ und praktisch quuntitativ geht der 
Austausch der Meta]le Mn, Zn, Cd, Pb, As, Sn, Fe, Ni - -  nicht ~ber Co - -  
durch Cu vonstatten, yon denen als Beispiel Pb--Cu wiedergegeben ist. 
Wie man sieht, ist bereits nuch 2 rain a!les Cu im Austausch gegen Pb 
als Carbaminat in die organische Phase iibergegangen. 

Kupfer selbst hingegen wird weitgehend durch Ag verdr~ngt, sowie 
quantitativ durch Itg. Wie ersichtlieh, verdr/~ngt d~s gesamte vorgege- 
bene t tg  eine i~quivalente Menge Cu aus der organischen Phase. 

Auch der Austausch Mn--Zn ist noch bei geringem M%-iYberschu[t und 
relativ geringen Schiittelzeiten praktisch qu~ntitativ durchffihrbar. 

Die Messungen erm5glichen es nun, eine ,,Verdr~ngungsreihe" anzu- 
geben*, derart, dal~ ffir zwei ~ufeinanderfolgende Metal]e der Reihe bei 
gleichem Mengenverhiiltnis und gleicher Schiitteldauer die Verdrgngung 
durch das welter rechts stehende sts erfolgt: 

. . . .  Ni 
I A s ~  Sn~I ] Cd - -  Pb - -  Bi - -  Cu Ag - -  Hg 

Cu wird nach Tab. 2 durch Ag starker verdrangt als Ag durch Cu. AndrerseRs 
wird Ag durch Hg ausgetauscht, wie durch folgenden Versuch bestiitigt wurde: 
0,05 m-Val Ag als Carbaminat in CHCI a wurde mit einer wi~Brigen L6sung yon 
0,1 m-V~l Hg geschtittelt. In der w~il]rigen Phase wurde d~nn Ag ~ls AgC1 wieder- 
gefunden. 

In den F~llen, in denen mehrere Elemente an der gleichen Stelle der 
geihe stehen, war eine eindeutige Einordnung bisher nicht mSglich. 

Wit konnten feststellen, dab die Reihe sowohl fiir Chloroform als 
aueh fiir Tetraehlorkohlenstoff im Prinzip die gleiche ist; sie bleibt auch 
grunds~itzlich erhalten, wenn stat t  Di~ithyl-dithiocarbaminat die Piperi- 
din-Verbindung verwendet wird. Hingegen ergeben sich, vor allem beim 
Weehsel des L6sungsmittels, oft starke Untersehiede in der Austausch- 
gesehwindigkeit (siehe etwa Zn--Fe).  

* Neuerdings ist diese Verdr~ngungsreihe 9 yon t~. WICKBOLD 26, der einzelne 
Verdr~ngungsreaktionen fiir Zweiphasen-Titrationen 2~ verwert~t, in unabhkngigen 
Versuchen i.W. best~figt worden. ])er IJntersehied hinsichtlich der Stellung des 
Eisens diirfte durch die egwas unterschiedlichen Versuchsbedingungen erkl~rbar sein. 
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In der Abb. 1 ist der Austausch Cd--Ni mit Tetrachlorkohlenstoff als 
organiseher Phase wiedergegeben, w/~hrend der gleiche Austauseh in 
Chloroform zu sehr sehlecht reproduzierbaren Werten fiihrt. 

Aus der Abb. 1 erkennt man gleiehzeitig die starke Abh/ingigkeit vom 
p~-Wert der w/iBrigen Phase. 

Die meisten ~essungen wurden jedoeh nur bei pg 5,6 durchgeffihrt, 
da der p~-Bereioh um 5,5 f/it die Verdr/~ngung yon vornherein Ms be- 
sonders giinstig erschien we- 
gender  Zersetzlichkeit sowohl 
des Reagenses 2, 15 als aueh 
einiger Carbaminate3, ? im 
st/irker sauren Gebiet; im 
a]kalischen Bereich dagegen 
w/ire zur Vermeidung yon 
tIydroxydf/~l]ungen ein Zu- 
satz yon ttilfskomplexbild- 
nern notwendig gewesen, der 
einen Eingriff in das joweils 
interessierende Verdr/ingungs- 
gleichgewicht bedeutet h/itte. 

Die in der Reihe eingerahm- 
ten MetMle bild.en in organi- 
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SchuTteldauer 
Abb. 1. Verdriingung bei verschiedenen p~-Werten 

[Cd(DnTC)~]col~-t- [Ni~§ u ~ [Ni(DDTG)aJccI~ + [Cd~+]aqu 
(Cd:Ni= I : 2) 

schen Solventien farblos 16sliche Carbamhlate. Bei Kenntnis ihrer Stellung 
in dor Reihe ergeben sich je nach den Bogleitelementen einfache Bestim- 
mungsm6gliehkeiten. So haben bereits S~DIVEC u. Va~XK 22 eine praktiseh 
st6rmlgsfreie Kul0fer-Bestimmung angegeben nnter Verwendung yon 
farblosem Pb-Carbaminat : Wie ans den Nessungen hervorgeht, wird Pb 
praktiseh momentan yon Kupfer verdr~ingt, jedoch nut  auBerordenttieh 
langsam durch Ni, Co und Bi, w/ihrend die/ibrigen Metalle, die gef/irbte 
Carbaminate bf~den, links yon Pb stehen und somit kein Carbaminat 
bilden kSnnen. 

~EDIVEC U. VAgJ~K nehmen jedoch anf Grtmd der LSslichkeitsskala 
Yon MALATESTA 13 an, dab nur Cu gegen Pb ausgetauscht wh'd, w/ihrend 
naeh unseren Ergebnissen Pb aueh dnrch Ni, Co, Bi verdr/ingt wird. 
Dieser Austausch verl/iuft aber im Gegensatz zu dem yon Pb--Cu so ver- 
zSgert, dab St/Jrungen leieht zu vermeiden sind. ~2anliehes gilt auch 
noch, wenn Cd start Pb verwendet wird. 

Quecksilber, das ebenfalls ein in organisehen LSsungsmitteln farblos 
15sliehes Carbaminat bildet, steht am rechten Ende der t~eihe. Es ver- 
dr/ingt praktisch momentan und quantitativ alle weiter links stehenden 
Elemente auBer Kobalt  aus ihren Carbamin~tkomplexen. Der Austausoh 
Co--Hg ist - -  offenbar etwas abh/~ngig yore LSsungsmittel - -  stark 
gehemmt. DiesesVerhalten des Quecksilbers ist ebenfalls bereits analytisch 
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verwendet worden, und zwar nach P R I B I L  2~ z u r  Bestimmnng yon 
Kobal t  in Nickel, da der Austausch N i - - H g  im Gegensgtz zu Co- -Hg  
praktisch momentan verl~uft. Andererseits 1/~l?t sieh der schnelle und 
quanti tat ive Austausch yon Cu gegen Hg zur Bestimmung yon Spuren 
Hg benntzen durch Messung der Extinkt ionsabnahme beim Schtitteln mit  
Cu-Carbaminatl6sung, wie es yon VAgXK u. Ss, DIVEC 24 durchgefiihrt wurde. 
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,Yc,~ai t /e/dc,  u e r  

Abb.2.  Anstausch ~fn--Zn bei groBem Nickeltiber- 
schul3 in der organischen Phase. Oberphase: a mg Zn; 
1~ 5,6. Unterphase: 20 t~g [)J[n(DDTCM, 19,8 mg 

[Ni (DDTC)2] in CttCl~ 

Mangan steht am ~uBersten 
linken Ende der Reihe und sollte 
demnach dutch alle naeh reehts 
bin folgenden Elemente leicht 
zu verdrgngen sein. Wie sehon 
erw/~hnt, ist der Austauseh 
bereits mit  dem anf das Man- 
gan folgenden Zink quanti tat iv 
durehfiihrbar, w~hrend Mle an- 
deren Sehwermetalle dutch Zink 
nicht merklieh verdr/ingt wet- 
den. 

G O T T L I E B  U. H E ( J H T  12 haben 
nun vor einigen Jahren eine 
empfindliehe photometrische 
Mangan-Bestimmung mit Form- 

aldoxim beschrieben, bei der grSl3ere Mengen Zink in keiner Weise 
stSren. Anf diese Weise war es nns mSglich, ein Verfahren zur Bestim- 
mung sehr kleiner MangangehMte in Nickel-Legierungen zu entwickeln, 
d~s eine gleichzeitige Bestimmnng yon Mangan nnd Magnesium oder 
Alnminium in der gleichen Einwaage gestattet  9. 

Urn zu priifen, ob die Anst~uschgeschwindigkeit bei sehr grol3em 
Fremdmetalliiberschuf~ st~rk beeinflul~t wird bzw. wie grog der Zink- 
iiberschul~ fiir die pr~ktische Durchfiihrung der Bestimmung gewi~hlt 
werden mnl~, schiittelten wir je 19,8 mg Ni + 20/~g Mn verschiedene 
Zeiten lang mit  best immten Zinkmengen. 

Man erkennt ~us der Abb. 2, dal3 bei /0 mg Zink* nach 5 rain voll- 
stgndige Verdri~ngung erreicht ist; bei 100 rag Zink ist tier Anstausch 
bereits nach 30 see qnantitativ.  

In  dem nebenstehenden Formelbild ist das Trennungsschema fiir die 
gleichzeitige Bestimmnng kleiner Geh~lte yon Mn, Mg bzw. A1 in Nickel- 
legierungen wiedergegeben**. 

* Bei Zink-Mengen < 10 mg werden die MeBwerte fiir den Austausch schlecht 
reproduzierbar. Daher sind far Zink-Mengen < 10 mg keine Kurven in der Abb. 2 
eingetragen. 

** Einzelheiten zu dieser Bestimmungs-Methode siehe s, x0. 
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Die wN3rige NiekellSsung yon P~t 3--5 wird einige Male mit einer 
Chloroforml6sung der Di~thyldithiocarbamins~ure geschiittelt. Dabei 
gehen die Sehwermetalle Ni, Co, Fe, Cu, M_a Ms Carbaminate in die 
organisehe Phase, w~hrend Mg und A1 quantitativ in der w~13rigen Phase 
verbleihen und nun st5rungsfrei etw~ mit Titangelb bzw. mit Aluminon 
photometrisch bestimmt werden kSnnen (bis zu Gehalten yon ~ 0,002 ~o)- 

. / : .  A: +] oq,, 
[.DDTC]o' j 

o,'s 

IX l%z + ] Oqu 

+[z -DDrC]o:: 
Die organisehe Phase wird zur Entfernung yon tiberschiissigem i~eagens 

mit 2~o igem Ammoniak gewaschen und nun mit einer wggrigen, auf 
PH 5,2--5,5 gepufferten ZinkaeetatlSsnng, die 100 mg Zn enth~lt, 
10 min gesehiittelt. Dabei wird yon den in der organisehen Phase vor- 
liegenden Schwermetallen n u t  lVIangan quantitativ in die w~Brige 
Sehieht iibergefiihrt, w~hrend eine gqHivalente Menge Zn in die organisehe 
Phase fibergeht. In der w~Brigen Phase kann nun das Mangan stSrungs- 
frei mit t~ormald.oxim bestimmt werden. 

In der Tab. 3 (8.34) sind einige Bestimmungen zusammengestellt, die 
naeh dieser Methode durehgeffihrt wurden. Das Verfahren hat sich in der 
I~6hrentechnik bei der Analysenkontrolle yon Kathodenwerkstoffen gut 
bewghrt. 

Der mittlere Fehler betr/~gt im Bereieh 0,005--0,1~ fiir Mn ~: 4~,  
ffir Magnesium :J: 5 ~ .  

Die Methode ist in gleieher Weise anwendbar ffir die Bestimmung yon 
Mangan in Kobalt- und in Kupfer-Legierungen. I-Iandelt es sieh dabei 
um reine Cu-Mn-Legierungen ohne Beimengungen an Nickel, Kobalt 
und Eisen, und ist nur Mangan allein zu bestimmen, so wird es in diesem 
Falle vorzuziehen sein, yon vornherein mit einer LSsung yon Zink- 
earbaminat in Chloroform auszusehiitteln, wobei Zn raseh und quanti- 
tativ dureh KuI)fer verdr~tngt wird, wghrend Mangan in der w~grigen 
Phase verbleibt. Bei Nickel- unc[ Kobalt-Legierungen dagegen ist dieser 
Weg wegen des stark gehemmten Austausehes (s. Tab. 2, S. 28/29) Z n J N i  
hzw. Zn--Co nieht gangbar. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab sieh 4ureh die bier 
erl~uterte ArbeJtsweise der Verda~ngung neue Trennungs- uncl Be- 
stimmungsmSgliehkeiten erSffnen. Sie werden sieh besonders dann yon 
Vortefl erweisen, wenn nut wenig Probematerial zur Verfiigung steht und 

Z. anal. Chem., Bd. 155 3 
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g e g e b e n e n f a l l s  m e h r e r e  E l e m e n t e  in de r  g le i chen  P r o b e  b e s t i m m t  w e r d e n  

sol len.  ~ ' a t i i r l i eh  is t  ffir  we i t e r e  A n w e n d u n g e n  je  n a c h  d e m  Einze l -  

p r o b l e m  n o c h  eine  D u r c h a r b e i t u n g  h in s i ch t l i ch  des  jewei ls  g e e i g n e t s t e n  

L S s u n g s m i t t e l s  oder  e ines  e t w a  ande r s  s u b s t i t u i e r t e n  C a r b a m i n a t e s  no t -  

wendig .  
Zusammenfassung 

A n  I-Iand vol t  Be i sp i e l en  w e r d e n  v e r s e h i e d e n e  A r b e i t s w e i s e n  be- 

sp rochen ,  m i t  d e n e n  m a n  t r o t z  de r  ge r ingen  Selekt iv i t i~t  de r  subst i -  

t u i e r t e n  D i t h i o c a r b a m i n a t - K o m p l e x e  q u a n t i t a t i v e  a n a l y t i s c h e  Tren-  

n u n g e n  d u r c h f i i h r e n  kann .  

I n s b e s o n d e r e  wh 'd  a n f  die A n w e n d b a r k e i t  de r  gegense i t i gen  Ver-  

d r g n g u n g  y o n  ~d~etallen aus i h r e n  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  h ingewiesen .  

E s  w e r d e n  M e s s u n g e n  z u m  M e t a l l a u s t a u s c h  i m  S y s t e m  W a s s e r / C h t o r o -  

f o r m  m i t g e t e i l t  u n d  e in ige  p r a k t i s e h e  A n w e n d u n g e n  d a z u  d i sku t i e r t .  

Herrn Dr. W. SemUSDT, Siemens und ttalske AG, danke ich aueh an dieser Stelle 
ftir interessante Diskussionen und wertvolle Hinweise, meinen Mitarbeiterinnen 
Frl. E. t~AUE~SACXS und Frl. ~ .  WITTE~ fiir die sorgfgltige Durchfiihrung der 
Messungen. 
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