Aus dem Wernerwerk fiir Bauelemente der Siemens-Halske AG, Miinchen

Ein Beitrag zur Anwendung
disubstituierter Dithiocarbaminat-Verbindungen
fiir analytische Trennungen *

Von
G. ECKERT

Mit 2 Textabbildungen
( Bingegangen am 20. Oktober 1956)

Die Anwendungen substituierter Dithiocarbaminat-Verbindungen in
der analytischen Chemie sind bereits sehr zahlreich. Seit den Unter-
suchungen von DELfipINE® sind sie vor allem zum Nachweis und zur
quantitativen Bestimmung von Kupfer-Spuren?® in den verschiedensten
Materialien herangezogen worden. Bei systematischen Untersuchungen,
vor allem in neuerer Zeit® % 14, hat sich aber gezeigt, dafl ihr Anwen-
dungsbereich damit in keiner Weise erschopft ist.

Die N-substituierten Dithiocarbaminsduren der allgemeinen Formel
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sind keine spezifischen Reagentien® %, sondern bilden mit vielen Schwer-
metallen recht stabile und in Wasser sehr schwer 16sliche Innerkomplex-
verbindungen.

In der Tab.1 (8. 24) sind ganz schematisch einige Arbeitsweisen zu-
sammengestellt, mit denen man trotz der geringen Selektivitit dieser
Reagentien dennoch zu brauchbaren analytischen Trennungs- und Be-
stimmungsmadglichkeiten gelangt:

1. Bei der ,,Positiven Selektion** wird das zu bestimmende Element ge-
félit oder besser mit einem organischen Losungsmittel extrahiert, wih-
rend etwa gleichzeitig anwesende stérende Metalle durch Hilfskomplexe
(KCN, Komplexone u. a., 8. etwa die systematischen Versuche von
Bopr?) maskiert werden.

Als Anwendungsbeispiele seien hierzu genannt:

a) Kupfer-Bestimmung in Metallen, Legierungen, Béden u. a. (Mas-
kierung stérender Metalle mit Komplexon23)

* Erweiterte Fassung eines Vortrages anlaBlich des XV. Internat. Kongresses

fir Reine und Angewandte Chemie v. 9. bis 16. Sept. 1956 in Lissabon.
** In Anlehnung an einen Sprachgebrauch im Schrifttum, s. etwa 6,
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b) Wismut-Bestimmung?® 3 18 (Maskierung stérender Elemente mit
KCN 4 Komplexon bei pg 11—14)

2. Die zweite Moglichkeit ist die ,,Negative Selektion: Im Gegen-
satz zu 1. werden die storenden Metalle als Carbaminate gefillt oder
extrahiert, wihrend das zu bestimmende Element — gegebenenfalls
ebenfalls wieder unter Maskierung —in der wéfrigen Phase verbleibt und

nun storungsfrei etwa photometrisch bestimmt werden kann.

Tabelle 1
Arbeitsweise ' Charakterisierung , Anwendungen
Fallung ) des 2u bestimmenden Elementes | Cu-Bestimmung [KomplexonIIl]
Positive Extraktion (Carbaminat) Bi-Bestimmung
Selektion | Maskierung der stérenden Metalle [KCN-+Komplexon; pg 11—14]
{  (KCN; Komplexone u. &.)
Fillung der stérenden Metalle Al-Bestimmung in Kupfer
Negative Extraktion} (Carbaminate) Mg-Bestimmung in Nickellegie-
Selektion [u. U. Maskierung des zu bestimmenden rungen
Elementes] Al-Bestimmung in Nickel- und
Eisen-Legierungen
Mn-Bestimmung nach Sae?
m [Me} "laqu + n [Me; (DDTC)py Jore
(’—_—) n [Melm+]aqu+ m [Mez (DDTC)n]org
< Ko\m (K \®
Verdrangung: (5—) > <O—>
2 1
Vﬁén — a) Selektive Verdringung des zu bestim- a) Mn-Bestimmung in Nickel-,
reak‘ogiongn menden Elementes durch ein nicht stéren- Kobalt-, Kupfer-Legie-

des Metall

b) Selektive Verdringung der stérenden
Metalle

¢) Ausschiittelung mit Metallcarbaminat:

rungen
b) Co-Bestimmung in Nickel

¢) Cu-Bestimmung mit Pb-Car-

Selektive Verdringung durch das zu baminat

bestimmende Metall |

Als praktische Anwendungen seien dazu angefiihrt:

a) Aluminium-Bestimmung in Kupfer$

b) Bestimmung geringer Mengen Magnesium!” und Aluminium?!® in
Nickellegierungen, ein Problem, das bekanntlich in der Rohrentechnik
eine Rolle spielt, wo geringe Zusitze von Magnesium und Aluminium
zum Kernmetall der Oxydkathoden eine ginstige Beeinflussung der
Emission der Kathode hervorrufen.

Die hier genannten Verfahren beruhen darauf, daBl wohl die meisten
Schwermetalle, nicht aber Aluminium und Magnesium in Wasser schwer
16sliche Carbaminatkomplexe bilden, wodurch eine einwandfreie Tren-
nung selbst bei so grofBem Fremdmetallitberschul wie 1:10* erméglicht
wird. Hier ist die geringe Selektivitét von ausgesprochenem Vorteil, da in
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etner analytischen Operation praktisch sdmtliche stérenden Schwer-
metalle entfernt werden konnen*.

¢) Mangan-Bestimmung nach Saa?.. Bei dieser Methode wird Mangan
als zu bestimmendes Element mit Cystein maskiert, wihrend die stGren-
den Metalle wieder als Carbaminate abgetrennt werden.,

Wenn es sich -— wie in den eben genannten Fillen — um die Bestim-
mung sehr geringer Konzentrationen eines Metalles in einem sehr grofien
Fremdmetallitberschul handelt, ist die richtige Wahl des geeignetsten
Losungsmittels fiir die Extraktion von groBer Bedeutung. Die Loslich-
keit der Schwermetallcarbaminate ist in den verschiedenen organischen
Solventien sehr unterschiedlich. Als besonders geeignet fiir die Extrak-
tion erwiesen sich einige Halogenkohlenwasserstoffe, wie Chloroform,
Trichlordthylen, Tetrachlordthan, Aethylenchlorid, d. b. Halogenkohlen-
wasserstoffe mit ,,aktiven’ H-Atomen und endlichem Dipolmoment?®.

3. Eine dritte Arbeitsweise ergibt sich aus der unterschiedlichen Be-
stindigkeit und dem unterschiedlichen Verteilungsverhalten der Carba-
minatverbindungen.® Dieses Verhalten fiihrt zu der Moglichkeit, Metalle
gegenseitig aus ihren Carbaminatverbindungen zu verdrangen**,

Schiittelt man ndmlich das Carbaminat eines Metalles Me,;, das in
einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel vorliegt,
mit einer willrigen Losung eines Salzes des Metalles Me,, so wird sich ein
Gleichgewicht einstellen entsprechend der folgenden Gleichung:

m [M62n+]aqu +n [Mel (DDTC)m]org =Zn [Melm+]aqu -+m [M62 (DDTC)n]nrg
[BIEE(DDTC)U}«Q\I
[Meg’“] . [DDTC_]?,qu

[Meo(DDTC)n]aqu

und des individuellen Verteilungskoeffizienten O, = [Mo (DDl des
Ay s)n lorg

Carbaminates des Metalles Me, sehr viel groBer als das entsprechende
Verhiltnis des Komplexes des Metalles Me,

K \m _ (K\n

e2)" = (o)
dann sollte eine weitgehende Verdringung des Metalles Me, aus seinem
Carbaminatkomplex durch das Metall Me, — und damit eine Uber-

fithrung von Me, in die wéfirige Phase — zu erwarten sein. Hieraus sollten
sich, falls eine hinreichende Abstufung fiir die einzelnen Metallcarbaminate

Istnundas Verhaltnis der Bestdndigkeitskonstante K, =

* Diese Arbeitstechnik konnte auch bei der Analyse von kurzlebigen Spalt-
produkten wegen des auBerordentlich geringen Zeitbedarfes fiir die rasche Trennung
der Erdalkaliisotope von simtlichen Schwermetallen von praktischem Interesse sein.

** Eine dhnliche Verdrangungsreihe fiir Metallkomplexe mit Scrrrrschen Basen
in homogener organischer Phase wurde von PrersreEr und Mitarb.1® ermittelt.
Beck?! benutzte die Wechselwirkung zwischen der Chloroformlésung des Metall-
komplexes eines Thioderivates des Salicylaldehyds und wiBrigen Lésungen anderer
Metall-Tonen zur qualitativen Unterscheidung von Zn, Cd, In und Hg.
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tatsdchlich vorhanden ist, ebenfalls Anwendungen fiir die analytische
Praxis ergeben. Dabei sind folgende Moglichkeiten fiir eine Trennung
denkbar:

a) Das zu bestimmende Element wird selektiv durch ein zweites Metall
verdringt (Mn-Bestimmung in Ni-, Co-, Cu-Legierungen®).

b) Die storenden Elemente werden durch Verdringung abgetrennt,
wiihrend das zu bestimmende Element als Carbaminat in der organi-
schen Phase verbleibt. (Co-Bestimmung in Metallen und Salzen?.)

¢) Ausschiittelung mit dem Carbaminat eines solchen Metalles, das
nur durch das zu bestimmende Metall selektiv verdringt wird. (Cu-Be-
stimmung mit Pb-Carbaminat??; Hg-Spuren-Bestimmung?4.)

Auf die angefiihrten Beispiele, die natiirlich durchaus nicht vollstédndig
sind, werden wir noch kurz zuriickkommen.

Fiir die Verdringung ist, wie eben erwihnt, die unterschiedliche Be-
stindigkeit im Verein mit dem unterschiedlichen Verteilungsverhalten
der einzelnen Metallcarbaminate mafigebend. Bisher liegen jedoch Zah-
lenwerte dazu kaum vor. Es erschien daher wiinschenswert, einmal
einige Verdringungsreaktionen experimentell zu untersuchen, um eine
Reihe aufzustellen, die angibt, in welcher Reihenfolge die Metalle unter
bestimmten Versuchsbedingungen aus ihren Komplexverbindungen
gegenseitig verdringt werden kdnnen.

MarAaTESTA® hat bereits 1941 eine Skala der relativen Loslichkeit fiir
einige Metallcarbaminate angegeben, und unter Benutzung dieser Lds-
lichkeitsskala sind schon einige der genannten analytischen Anwen-
dungen entwickelt worden 20 22, 24, Die relative Loslichkeit kann aller-
dings nur einen ersten Anhalt fiir die analytische Anwendbarkeit bieten,
da bei der Verdringung wegen der zwei Phasen durch die Verteilung
Verschiebungen in der Reihe auftreten kénnen und auierdem kinetische
Effekte fur die praktische Anwendung eine Rolle spielen.

Wir haben fiir einige Verdringungsreaktionen Messungen ausgefiihrt,
iiber die kurz berichtet werden soll.

Die Messungen haben nicht die vollstindige Beschreibung der einzel-
nen Verdringungsgleichgewichte zum Ziel, sondern sollen vielmehr Aus-
kunft geben, inwieweit dieses Prinzip analytische Trennungsmoglich-
keiten eriffnet. Diese Arbeitsweise wird ndmlich besonders dann von
Vorteil sein, wenn wenig Probematerial zur Verfiigung steht und mehrere
Elemente aus der gleichen Probe bestimmt werden sollen. Die hier be-
schriebenen Versuche beziehen sich auf Didgthyl-dithiocarbaminate.

Experimenteller Teil

Es wurde zunsichst durch qualitative Versuche eine ungefédhre Reihen-
folge der Verdringung ermittelt, indem eine bestimmte Menge eines
Metalles (Me,) als Carbaminat (etwa 200—500 ug Metall) in Chloroform
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mit einer wibrigen Losung (pm 5,6) eines etwa fiinffachen Uberschusses
des Metalles Me, einige Minuten anhaltend geschiittelt wurde. Hierauf
wurden jeweils Paare von Metallen, die in der Reihe nicht zu weit aus-
einander standen, quantitativ untersucht.

a) Eichwerte fiir die Konzentrations- Bestimmung

Bestimmte Mengen des zu verdringenden Metalles Me; bzw. des verdriangenden
Metalles Me, in waBriger Losung wurden mit 1 ml Puffer (pg 5,6) und mit einem
ReagensiiberschuB versetzt. In mehreren 15—20 ml-Portionen wurde nun mit dem
betreffenden organischen Losungsmittel quantitativ extrahiert und zu 100 ml auf-
gefiillt. Eine Extinktionsmessung* bei einer geeigneten Wellenlinge ergab die Eich-
werte fiir die Bestimmung der Konzentrationsdnderungen.

b) Verdringungsmessungen

Zu einer wifirigen Losung mit einem UberschuB des Metalles Me, wurde 1 ml
Pufferlésung (pr 5,6) sowie ein abgemessenes Volumen 0,1 m Na-Didthyl-dithio-
carbaminatlésung hinzugefiigt. Durch wiederholte Zugabe von 15—20 ml des be-
treffenden organischen Losungsmittels wurde quantitativ extrahiert und zu 100 ml
aufgefiillt. In einem ersten aliquoten Teil wurde die Konzentration des Carbaminates
des Metalles Me; kontrolliert. Zu weiteren aliquoten Teilen wurde jeweils in einem
zylindrischen graduierten Schiitteltrichter 1 ml Pufferlésung sowie eine bestimmte
Menge eines Salzes des verdrangenden Metalles Me, zugesetzt. Die einzelnen Zusitze
sind in der Tab. 2 (8.28/29) vermerkt. Nach dem Verdiinnen der waBrigen Schicht
auf20 ml wurden die Schiitteltrichter in eine Schiittelvorrichtung mit Zeitschalter ein-
gesetzt und eine bestimmte Zeit unter jeweils konstanten Bedingungen geschiittelt.

Nach dem Ablassen der organischen Phase wurde mit einigen ml des gleichen
organischen Lésungsmittels nachgespiilt, 2 ml Methanol zugesetzt und mit dem
betreffenden organischen Solvens zu 25 ml aufgefiillt. Durch erneute Extinktions-
messung konnte nun die Konzentration des in der organischen Phase noch als
Carbaminat verbliebenen Me, bzw. die Konzentration des als Carbaminat in die
organische Phase iibergegangenen Me, bestimmt werden.

Ergebnisse und Anwendungen

In der Tab. 2 sind einige Messungen der gegenseitigen Verdringung
von Metallen aus ihren Carbaminatverbindungen zusammengestellt. Die
letzte Spalte der Tabelle gibt unmittelbar an, wieviel Prozente von Me,
durch das Metall Me, nach einer bestimmten Schiitteldauer verdringt
wurden.

Die Geschwindigkeit des Austausches war dabei auBerordentlich
unterschiedlich. In einigen Féllen, besonders dann, wenn die Metalle in
der noch zu besprechenden Reihe sehr nahe beieinander stehen, ist der
Austausch teilweise stark gehemmt, so daB ein relativ groBer Uber-
schuf} oder lange Schiittelzeiten angewendet werden miissen, um prak-

tisch vollstdndige Verdringung zu erzielen. Beispiele hierfiir sind etwa
der Austausch Zrn—TFe; Fe—Cd; As—Fe.

* Wir benutzten fir diese Verdrangungsmessungen das Spektralphotometer
PMQ II von Zeiss mit Monochromotor M4 @ II.
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Man erkennt aus diesen Beispielen, wie durch ein giinstigeres Verhélt-
nis Me, : Me, (Beispiel: Fe—Cd und Sn—DFe), wie auch durch lingere
Schiittelzeiten (As—Fe) der Austausch vollsténdig wird.

Weiterhin gehoren hierher auch der Austausch von Zn, Cd und Pb
gegen Ni, von denen als Beispiel Zn—Ni in der Tabelle wiedergegeben ist.
Dall es sich dabel um ausgesprochene Hemmungen, also kinetische
Effekte handelt, gebt daraus hervor, daB in diesen Fillen der umgekehrte
Austausch auch bei relativ groBera Verhéltnis Me, : Me, und langen Schiit-
telzeiten tiberhaupt nicht merklich ist (Beispiele: Fe—Zn und Ni—Zn,
Cd, Pb).

Mit sehr groBer Geschwindigkeit und praktisch quantitativ geht der
Austausch der Metalle Mn, Zn, Cd, Pb, As, Sn, Fe, Ni — nicht aber Co —
durch Cu vonstatten, von denen als Beispiel Pb—Cu wiedergegeben ist.
Wie man sieht, ist bereits nach 2 min alles Cu im Austausch gegen Pb
als Carbaminat in die organische Phase iibergegangen.

Kupfer selbst hingegen wird weitgehend durch Ag verdridngt, sowie
quantitativ durch Hg. Wie ersichtlich, verdridngt das gesamte vorgege-
bene Hg eine dquivalente Menge Cu aus der organischen Phase.

Auch der Austausch Mn—Zn ist noch bei geringem Me,-Uberschu3 und
relativ geringen Schiittelzeiten praktisch quantitativ durchfithrbar.

Die Messungen ermdglichen es nun, eine ,,Verdridngungsreihe® anzu-
geben*, derart, daf fiir zwei aufeinanderfolgende Metalle der Reihe bei
gleichem Mengenverhiltnis und gleicher Schiitteldauer die Verdringung
durch das weiter rechts stehende stirker erfolgt:

TAsm gnm | Ni JR— o
Mn — —Cd—Pb—Bi —Cu— Ag — Hg
i Zn ' Ferm (Co™) 7 LT

Cu wird nach Tab. 2 durch Ag stirker verdriingt als Ag durch Cu. Andrerseits
wird Ag durch Hg ausgetauscht, wie durch folgenden Versuch bestatigt wurde:
0,05 m-Val Ag als Carbaminat in CHCl, wurde mit einer wéifrigen Losung von
0,1 m-Val Hg geschiittelt. In der wilirigen Phase wurde dann Ag als AgCl wieder-
gefunden.

In den Fillen, in denen mehrere Elemente an der gleichen Stelle der
Reihe stehen, war eine eindeutige Einordnung bisher nicht méglich.

Wir konnten feststellen, daB die Reihe sowohl fir Chloroform als
auch fiir Tetrachlorkohlenstoff im Prinzip die gleiche ist; sie bleibt auch
grundsitzlich erhalten, wenn statt Didthyl-dithiocarbaminat die Piperi-
din-Verbindung verwendet wird. Hingegen ergeben sich, vor allem beim
Wechsel des Losungsmittels, oft starke Unterschiede in der Austausch-
geschwindigkeit (siehe etwa Zn—Fe).

* Neuerdings ist diese Verdringungsreihe? von R. WickBoLD2, der einzelne
Verdringungsreaktionen fir Zweiphasen-Titrationen?? verwertet, in unabhingigen
Versuchen i. W. bestiitigt worden. Der Unterschied hinsichtlich der Stellung des
Eisens diirfte durch die etwas unterschiedlichen Versuchsbedingungen erklarbar sein.
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In der Abb.1 ist der Austausch Cd—Ni mit Tetrachlorizohlenstoff als
organischer Phase wiedergegeben, wihrend der gleiche Austausch in
Chloroform zu sehr schlecht reproduzierbaren Werten fithrt.

Aus der Abb. 1 erkennt man gleichzeitig die starke Abhingigkeit vom
pa-Wert der wifirigen Phase.

Die meisten Messungen wurden jedoch nur bei pg 5,6 durchgefiihrt,
da der pg-Bereich um 5,5 fiir die Verdrdngung von vornherein als be-
sonders ginstig erschien we-

gen der Zersetzlichkeit sowohl 1700 L l‘ IR

des Reagenses® 15 als auch | PH;5«5/’

einiger Carbaminate3 7 im >

stirker sauren Gebiet; im Tg < '

alkalischen Bereich dagegen § | //f L@‘F'”r

wire zur Vermeidung von S — L/_ 7

Hydroxydfillungen ein Zu- = /’) P ’ . ] i l——-

satz von Hilfskomplexbild- RV =t ! |

nern notwendig gewesen, der 17 E L ‘

einen Eingriff in das jeweils 0 oo w9050 6omin 7
Schiifreldaver

interessierende Verdringungs- . ’ ;

- . . Abb. 1. Verdringung bei verschiedenen pe-Werten
gleichgewicht bedeutet hétte. [CADDTO):Joct+ [Ni#¥aq0 5 [INKDDTCalocr + [0daqu

Die in der Reihe eingerahm- (Cd:Ni=1:2)
ten Metalle bilden in organi-
schen Solventien farblos I6sliche Carbaminate. Bei Kenntnis ihrer Stellung
in der Reihe ergeben sich je nach den Begleitelementen einfache Bestim-
mungsmdglichkeiten. So haben bereits SEp1vec u. VA$AR 2 eine praktisch
storungsfreie Kupfer-Bestimmung angegeben unter Verwendung von
farblosem Pb-Carbaminat: Wie aus den Messungen hervorgeht, wird Pb
praktisch momentan von Kupfer verdréngt, jedoch nur auBerordentlich
langsam durch Ni, Co und Bi, wihrend die tibrigen Metalle, die gefirbte
Carbaminate bilden, links von Pb stehen und somit kein Carbaminat
bilden kénnen.

SEpivEc u. VA#4ix nehmen jedoch auf Grund der Liéslichkeitsskala
von MaraTesTal® an, dall nor Cu gegen Pb ausgetauscht wird, wihrend
nach unseren Ergebnissen Pb auch durch Ni, Co, Bi verdréngt wird.
Dieser Austaunsch verlduft aber im Gegensatz zu dem von Pb—Cu so ver-
zdgert, dall Storungen leicht zu vermeiden sind. Ahnliches gilt auch
noch, wenn Cd statt Pb verwendet wird.

Quecksilber, das ebenfalls ein in organischen Lésungsmitteln farblos
l6sliches Carbaminat bildet, steht am rechten Ende der Reihe. Es ver-
dringt praktisch momentan und quantitativ alle weiter links stehenden
Elemente auBler Kobalt ans ihren Carbaminatkomplexen. Der Austausch
Co—Hg ist — offenbar etwas abhingig vom Losungsmittel — stark
gehemmt. DiesesVerhalten des Quecksilbers ist ebenfalls bereits analytisch
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verwendet worden, und zwar nach PRIBILZ zur Bestimmung von
Kobalt in Nickel, da der Austausch Ni—Hg im Gegensatz zu Co—Hg
praktisch momentan verlduft. Andererseits 146t sich der schnelle und
quantitative Austausch von Cu gegen Hg zur Bestimmung von Spuren
Hg benutzen durch Messung der Extinktionsabnahme beim Schiitteln mit
Cu-Carbaminatlosung, wie es von Va$4x u. SEpIVEC? durchgefithrt wurde.
Mangan steht am dubersten

E; i 700mg In il ‘ [ linken Ende der Reihe und sollte
S % i /L Pra demnach durch alle nach rechts
) — a hin folgenden Elemente leicht
s /%mg n zu verdringen sein. Wie schon
S 7 ; erwihnt, ist der Austausch
£ / bereits mit dem auf das Man-
=W i’ gan folgenden Zink quantitativ
durchfihrbar, wihrend alle an-
2 deren Schwermetalle durch Zink
| i nicht merklich verdringt wer-

0 7 Z 3 4 5 6 7 & Imnl g

Schiitteldauer

Abb.2. Austausch Mn—Zn bei grofem Nickeliiber- GorrrieB u. HECHT? haben

bans. Untorghase: 20 4§ ((DDTON, 105ms TR VOT einigen Jahren cine
[Ni (DDTC),] in CHCl, empfindliche  photometrische
Mangan-Bestimmung mit Form-

aldoxim beschrieben, bei der groBere Mengen Zink in keiner Weise
storen. Auf diese Weise war es uns mdglich, ein Verfahren zur Bestim-
mung sehr kleiner Mangangehalte in Nickel-Legierungen zu entwickeln,
das eine gleichzeitige Bestimmung von Mangan und Magnesium oder

Aluminium in der gleichen Einwaage gestattet?.

Um zu prifen, ob die Austauschgeschwindigkeit bei sehr groBem
Fremdmetallitberschull stark beeinfluft wird bzw. wie groB der Zink-
iiberschufl fiir die praktische Durchfithrung der Bestimmung gew#hlt
werden mul}, schiittelten wir je 19,8 mg Ni 4 20 ug Mn verschiedene
Zeiten lang mit bestimmten Zinkmengen.

Man erkennt aus der Abb. 2, daf bei 10 mg Zink* nach 5 min voll-
sténdige Verdringung erreicht ist; bei 100 mg Zink ist der Austausch
bereits nach 30 sec quantitativ.

In dem nebenstehenden Formelbild ist das Trennungsschema fiir die
gleichzeitige Bestimmung kleiner Gehalte von Mn, Mg bzw. Al in Nickel-
legierungen wiedergegeben**.

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

** Hinzelheiten zu dieser Bestimmungs-Methode siehe %, 10,



Disubstituierte Dithiocarbaminate als Trennungsreagentien 33

Die wiilirige Nickellosung von pg 3—5 wird einige Male mit einer
Chloroformlésung der Didthyldithiocarbaminsiure geschiittelt. Dabei
gehen die Schwermetalle Ni, Co, Fe, Cu, Mn als Carbaminate in die
organische Phase, wiahrend Mg und Al quantitativ in der wilirigen Phase
verbleiben und nun stérungsfrei etwa mit Titangelb bzw. mit Aluminon
photometrisch bestimmt werden kénnen (bis zu Gehalten von =z 0,002%).

[Mg 2 +, ALS +] aqu

[N Losung) aqy+ [HODTC Yorg
XN, Co,Fe,Cu Mn) - 00TC) 5y

[an ] agu

[Mn2* Loy +lzn-007C)org

Die organische Phase wird zur Entfernung von iiberschiissigem Reagens
mit 29 igem Ammoniak gewaschen und nun mit einer wéBrigen, auf
Pu 5,2—5,5 gepufferten Zinkacetatlosung, die 100 mg Zn enthalt,
10 min geschiittelt. Dabei wird von den in der organischen Phase vor-
liegenden Schwermetallen nur Mangan quantitativ in die wiBrige
Schicht iibergefiihrt, wihrend eine dquivalente Menge Zn in die organische
Phase iibergeht. In der wiBrigen Phase kann nun das Mangan stérungs-
frei mit Formaldoxim bestimmt werden.

In der Tab.3 (8.34) sind einige Bestimmungen zusammengestellt, die
nach dieser Methode durchgefithrt wurden. Das Verfahren hat sich in der
Réhrentechnik bei der Analysenkontrolle von Kathodenwerkstoffen gut
bewihrt.

Der mittlere Fehler betrdgt im Bereich 0,006—0,19 fiir Mn + 49,
fir Magnesium -+ 59%.

Die Methode ist in gleicher Weise anwendbar fiir die Bestimmung von
Mangan in Kobalt- und in Kupfer-Legierungen. Handelt es sich 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, von vornherein mit einer Losung von Zink-
carbaminat in Chloroform auszuschiitteln, wobei Zn rasech und quanti-
tativ durch Kupfer verdringt wird, wihrend Mangan in der wiBrigen
Phase verbleibt. Bei Nickel- und Kobalt-Legierungen dagegen ist dieser
Weg wegen des stark gehemmten Austausches (s. Tab.2, S.28/29) Zn—Ni
bzw. Zn—Co nicht gangbar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB sich durch die hier
erlduterte Arbeitsweise der Verdringung neue Trennungs- und Be-
stimmungsmoglichkeiten erdffnen. Sie werden sich besonders dann von
Vorteil erweisen, wenn nur wenig Probematerial zur Verfiigung steht und

7. anal, Chem,, Bd, 155 3
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gegebenenfalls mehrere Elemente in der gleichen Probe bestimmt werden
sollen. Natiirlich ist fiir weitere Anwendungen je nach dem Ninzel-
problem noch eine Durcharbeitung hinsichtlich des jeweils geeignetsten
Losungsmittels oder eines etwa anders substituierten Carbaminates not-
wendig.

Zusammenfassung

An Hand von Beispielen werden verschiedene Arbeitsweisen be-
sprochen, mit denen man trotz der geringen Selektivitit der substi-
tuierten Dithiocarbaminat-Komplexe quantitative analytische Tren-
nungen durchfithren kann.

Insbesondere wird auf die Anwendbarkeit der gegenseitigen Ver-
dringung von Metallen aus ihren Komplexverbindungen hingewiesen.
Es werden Messungen zum Metallaustausch im Systern Wasser/Chloro-
form mitgeteilt und einige praktische Anwendungen dazu diskutiert.

Herrn Dr. W. ScamipT, Siemens und Halske AG, danke ich auch an dieser Stelle
fiir interessante Diskussionen und wertvolle Hinweise, meinen Mitarbeiterinnen
Frl. E. Baversaces und Frl. M. Wirrer fiir die sorgfiltige Durchfithrung der
Messungen.
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