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Ffir die Bestimmung der Drehwerte st~trker ins Gewieht fallende Ab- 
weiehungen yon der Norm, die dureh den EirdlnB yon Temperatur und 
LSsungsmittel bedingt sind, warden aueh bei anderen Aminos~uren, z .B.  
bei Tyrosin and Leucin, gefunden. 

Dr. R. MAU~EN]3RECHER, lV[iinchen, Friedriehstr. 18. 

Aus dem Institut fiir anorganische und analytisehe Chemie der Universit~t Mainz. 

Systematisehe Untersuehungen iiber die Anwendbarkeit 
der Di~ithyldithioearbaminate in der Analyse. 

II. Mitteilung*. 

Die Bildung der Metall,Di~ithyldithiocarbaminate 
und ihre Extrahierbarkeit in Abh~ingigkeit vom pH-Wert der Liisung. 

1. Tell. 

Von 
HELMUT BODE. 

Mit 2 Textabbildungen. 

(Eingegangen am 11. Mai 1954.) 

Seit den ersten VerSffentliehungen yon DELfiPINE 1o, n fiber die Brauch- 
barkeit des Di~thyldithiocarbaminates** ffir analytische Zwecke haben 
eine gr6Bere Anzahl yon Autoren dieses Reagens sowie auch andere di- 
substituierte Dithiocarbaminate bei quantitativeu und auch qualitativen 
Arbeiten benutzt. Eine Obersicht hierfiber gib* WELO~EI~ 37. Weitere 
Ver5ffentlichungen, die sigh mit diesem Gegenstand befassen, sin4 in 
neuester Zeit erschienen ~, 7, 12, is, 19, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32, 35, 36 B e t  

fiberwiegende Tell dieser Arbeiten ist in der Anlage auf einen speziellen 
AnMysenzweck zugeschnitten. Das Verhalten yon Elementen, dig nicht 
bestimmt werden sollen, ist deshalb gewShnlich nut  daml angegeben, 
wen~l sie unter den Bedingungen der jeweils mitgeteilten Arbeitsvor- 
sehrift stSren und in den Materialien, auf deren Untersuchung die Ver- 
fahren abgestimmt sind, in merklichen Mengen vorkommen. Soweit 
Arbeiten umfassenderen Charakters verSffentlicht wurden 5, is, 23, ent- 
halten sie nur qualitative oder hSehstens halbquantitative Angaben, die 
im iibrigen nieht ohne Widersprfiehe sind. 

DiG verbreitete Anwendung, welehe die disubstituierten Dithioearb- 
aminate in der praktischen Analyse gefunden haben, lieB es zweekm~Big 
erseheinen, systematische quantitative Untersuehungen fiber das Ver- 
halten der verschiedenen Elemente zu 4iesen Reagenzien durehzuffihren, 

* I. Mitt. vgl. BODE, H. ~. 
** Im folgenden als DDTC bezeichnet. 
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da ers~ dalm die zahlreichen analyi ischen MSgliehkeiien, die DDTC 
bie~e~, ro l l  ausgesch6pf~ werden k6nnen, wenn fiir blle Elemen~e ver- 
gleichbare trod exak~e UIl~erlageI1 vorhanden  sind. 

Die vorliegenden Versuche wurde~l under zwei versclMedeneI1 Gesich~s- 
10unk~en durchgefiihrt  : 1. im Hinblick au f  eine m6gliche quant i ta t ive  Be- 
s t immung des betreffellden Elemen~es; 2. im I-Iinblick auf  die Verwend- 
barkei t  des l~eagenses zu quall~i~a~iven Trennungen.  F/Jr den ers~eI1 
Zweck kamen  vorzugsweise pho~ometrische Me~hoden i~l Betrach~, da 
sich die Uniersuchungen  au f  Arbei ten mi i  kleilten ~ e n g e n  vo~ Elemell ten 
beschr~nken sollteI1. Es wurdell die Absorptionsspek~ren cler L6sungen 
voll Metal l -DDTC-Verbindungen in CC14 aufgenommen und au f  ihre 
Eiglmng zu quant i ta t iven  Messungen unSe~:sucht. Ferner  wurde die 
1V[Sglichkeit gelorfift , ob sich die Messung der bei geagenszusa iz  zu einer 
LSsung der verschiedenen Elemen~e auftreiel lden Trfibung zu quan~i- 
~a~ivelt Best immungell  eigne~. I ra  Hinblick au f  die Verwendbarkei~ des 
Beagenses zu quallti~ba$iven Trenmmgen  wurde besonders der Einfiul) des 
loH-Wertes m~d der Anwesenhei~ yon  Komlolexbildnern wie KCN oder 
~thylendiamin~e~raessigs~ure (Komplexon) au f  die Ex~rahierbarkei~ und  
die F~llbarkeit  der verschiedenen Elemente  studier~. 

Reagenzien und Apparaturen. Es wurden die gleichen Reagenzien End Appara- 
turen benutzt, wie sie in der 1. Mitteihng fiber die Anwendbarkeit yon DI)TC in 
der Analyse beschrieben wurden e. 

MetallsalzlSsungen. Sie wurden (lurch Aufl6sen reiner Me~alle oder als ~Z~igeform 
geeigneter Verbindungen hergestellt. I)urchweg wurden p. a.-Pr~parate des Handels 
ohne weitere l~einigung verwendet. Substanzen, die nicht in ausreichender Reinbeit 
zur Verffigung standen, wurden vorher besonders gereinigt. Je 100 ml dieser L6sun- 
gen wurden 2,0 g Weins~iure bzw. NPIaC1 zugesetzt, um die Bildung schwerl6slicher 
Niederschl~ge zu vermeiden, Weml bei den Versuchen die metallsalzhaltigen L6sun- 
gen nach Zusa~z yon Puffersubstanzen auf p~-Werte zwisehen 4 und 11 eingestellt 
werden sollten. Die Stamml6sungen enthielten 500/2g des zu untersuchenden 
Elementes je Milliliter und wurden bei Bedarf entsprechend verdfinnt. 

Pu//erlSsungen. Es wurden die yon SOR:~SE~ und CLAI~K angegebenen Puffer- 
gemische verwendet, und zwar ffir p~ 4--6 Citratpuffer, fiir pH 6--8 Phosphat- 
puffer, ffir p~ 8--10 Boratpuffer und for p~ 10--11 Glykokollpuffer. Wenn sich bei 
den Untersuchungen zeigte, dab die genannten Puffersubstanzen irgend einen Ein- 
flu8 auf die Bildung der gerade nntersuchten Metall-I)DTC-Verbindung ausiibten, 
wurden Natriumacetat-Essigs~urepuffer oder Gemisehe yon NaI-ICOa, Na~CO~ und 
NaOtt angewandt. 

A. Das Au/nehmen der Absorptionsspektren. 

1. Elemen~e, die sich mi~ DDTC trod CC1 abe i  p~-~Arer~en obe~halb 8 
ex~rahieren lassen. 

~u an anderer Stelle mitgeteilt 2, zeigen LSsungen yon DDTC unterhalb etwa 
390 m# eine merkliche Licbiabsorption, so da.l~ man bei Messnngen in diesem 
Wellenlangenbereich zweekm&l~ig unter Bedingungen arbeitet, bei denen das Re- 
agens durch CCI 4 nicht merklich extrahiert wird, was bei p~-Werten oberhMb 8 der 



184 H. BODE: 

Fall ist. Da sich gezeigt hatte, da~ die mit den verschiedenen Elementen bei DDTC- 
Zusatz erhaltenen Fallungen sich durchweg glatt in CCla 15sen, wurde zunaehst bei 
jedem Element festgestellt, ob es sieh bei pH 9 mit DDTC fallen last. Bei den- 
jenigen Elementen, bei denen dies der Fall ist, wurde beim Aufnehmen der Absorp- 
tionsspektren fo]gendermal~en veffahren: 

Die mit Na2CO 3 und NaHCOs auf p~ 8,5 eingestellte L5sung, die Weinsaure oder 
NIt,C1 enthielt, um ein Ausfallen des jeweils untersuchten Elementes als Hydroxyd 
oder Carbonat zu vermeiden, wurde mit 1 ml lqeagenslSsung, enthaltend 5,0 mg 
DDTC, versetzt und dann mit 10 -j- 10 -~ 5 ml CC14 in 3 Anteilen extrahiert, wobei 
jedesmal 2 rain geschfittelt wurde. Die aufgetretenen Trfibungen 15sten sich in 
allen Fallen glatt in CClt. Nach Vereinigen der Extrakte und Auffiillen im 25 ml- 
MeBkolben wnrde zur Beseitigung suspendierter WassertrSpfehen durch ein kleines 
Papierfilter filtriert und der Extrakt in einer Kiivette (d ~ 5,00 cm) gegen eine 
gleiehartig behandelte BlindlSsung gemessen. Es wurden stets Mengcn von 10, 25, 
50 und 100 #g des untersuchten Elementes angewandt. Bei solchen Elementen, 
deren DDTC-Verbindung nur unterhalb 390 m# merkliche Lichtabsorption zeigt, 
wurden aneh noeh Messungen mit 250 und 500 #g durehgefiihrt. Das Aufnehmen 
der Absorptionsspektren der Elemente Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Jig, In, Mn, Ni, Pb, 
Pd, Sb, Te, T11, T1 m u n d  Zn bot keine Sehwierigkeiten. Die aus den gemessenen 
Absorptionswerten flit jeweils verschiedene Wellenlangen gezeichneten Eiehkurven 
entspraehen bei allen genannten Elementen dem B~]~R-LAMB]~Tschen Gesetz. Bei 
den DDTC-Verbindungen yon Au, Ir, Os, l~h, Ru und Pt, die sich bei dem ange- 
gebenen pH-Wert ebenfal]s extrahieren lassen, wurden ~uf diese Weise stark 
streuende Ergebnisse erhalten. Kieriiber wird im einzelnen sparer beriehtet werden s. 

2. Elemente ,  die sich mi t  DDTC u n d  CC14 aus schwach sauren  LSsungen 
ex t rah ie ren  ]assen. 

Es sind dies die Elemcnte As, Ga, Nb, Se, Sn und V. Dureh die Absorption des 
nnterhalb pg 8 in mehr oder weniger s~arkem ~l~e  durch CC14 extrahierten DDTC 
ist die genaue Ermittlung der Absorptionsspektren der DDTC-Verbindungen dieser 
Elemente erheblieh erschwert. Um zu erreiehen, dab die Unterschiede in den ~engen 
des aus Probe- und BlindlSsung extrahierten DDTC mSglichst gering w~ren, wurden 
starke Puffer verwendet und alle Versuehsbedingungen, wie p~-Wert, Temperatur, 
Volumina, Sehiitteldauer- und -intensitat, bei den gleichzeitig hergestcllten LSsun- 
gen soweit als nur irgend erreichbar gleichartig gestaltet. Das zur Bildung der 
Metall-DDTC-Verbindung verbrauchte Reagens wurde nnter der Annahmc des 
Vorliegens einer Verbindung der Zusammensetzung Me(DDTC)n (n = Wertigkeit des 
betreffenden Elementes) berechnet und yon dem der BlindlSsung zugesetzten 
Reagens abgezogen. D~ die Mel~wcrte bei Wellenlangen unterhalb yon 390 m# um 
so unsicherer werden mtissen, je kleiner der pg-Wert ist, bei dem die Extraktion durch- 
gefiihrt wird 2, wurde diese zunachst mit 500 #g des betreffenden Elementes in der 
oben beschriebenen Weise bei pg 7,0 durchgefiihrt nnd das Absorptionsspektrum 
des Extraktes gegen eine in analoger Weise gleichzeitig erhaltene BlindlSsung ge- 
messen. Dann wurde der pg-Wert um jeweils 0,2 p~-Einheiten gesenkt, so lgnge, 
bis das gemessene Absorptionsspektrum sich nicht mehr yon dem im vorigen Ver- 
such erhaltenen unterschied. Bei dem so ermittelten pg-Wert wurden dann Messun- 
gen mit 10, 25, 50 und 100 #g teils aueh mi5 250 und 500 #g durchgefiihrt. Diesen 
MeBreihen wurden die zur Herstellung einer Eichkurve efforderlichen Werte ent- 
nommen. Aueh bier erwies sich in allen Fallen das Bs,~-LAMB~Tsche Gesctz als 
gtiltig. 

Bei Se, Sn und V lagen die Verh~ltnisse insofern noch giinstig, als deren DDTC- 
Verbindungen schon bei ~%llenlgngen yon 390 m# und dariiber eine ~usreichend 
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starke Absorption zeigen. Dadurch s~eht wenigstens ein Tell des Absorptionsspek- 
trums zur Verfiigung, der dutch mitextrahiertes DDTC nieht verf~ilscht werden 
kann. Die Ermittlung des ffir die quantitative Extraktion noeh tragbaren bSehsten 
p~-Wertes war d~her ohne weiteres m6glich. Schwieriger lageI1 die Verhgltnisse 
bei As, dessen DDTC-Verbindung nur unterhMb yon 390 m# merklich absorbiert. 
Doeh wurden aueh hier nocb brauehbare Ergebnisse erhMten, da es m5glieh war, 
bei p~ 6,0 zu arbeiten, we die Zersetzungsgeschwindigkeit yon DDTC noch so gerfilg 
ist, dab sie bei schnellem Arbeiten kaum ins Gewicht fglltK Ffir die Absorptions- 
spektren yon Ga-DDTC nnd Nb-DDTC, deren Absorptionsbanden im wesentlichen 
im Wellenbereieh unterhMb yon 350 m# liegen, liel3en sich nnr ungefghre Werte 
erbMten. Itier ist ein Arbeiten bei p~ 5 oder darunter erforderlieh. Die Zersetzungs- 
gesehwindigkeit des ]~eagenses ist hier so groB, dM] scbon geringe Unterschiede im 
pmWert yon Probe- und BlindlSsung und in der Zeitdauer der einzelnen Manipula- 
tionen betrgehtliehe Untersohiede im DDTC-GehMt der beiden CC14-Extrakte er- 
geben kSnnen. Brauehbare Messungen in dem interessierenden Wellenlgngengebiet 
sind dann nicht mehr mSglich. 

Eine ~bersicht  fiber die bei den einzelnert Elemertten bei verschiedenen 
Wellenlgngen gemessenen Absorptim~swerte gibt Tab. 1 (S. 186). Die Zahlen 
dieser Tabelle geben an, wieviel Prozent des eingestr~hlten Lichtes yon der 
gemessenen LSsung absorbiert  werden. In  der obersten Zeile der Tabelle 
ist die jeweils zugehSrige Wellenl~nge in m# angegeben. In  allen Fgllen 
warden LSsurtgen gemessen, die in 25 ml CC14 eine ~enge  art Me-DDTC 
enthieltert, die 100 #g des betreffertden Elementes erttsprach. Bei den- 
jenigml Verbir, dungen, die eirte besonders krs Absorptiort zeigen, 
sind in einer zweiten Zeile die mit  l0 #g Metall/25 ml erhMtmlert Werte 
wiedergegebml. Die z~ den Messungen benutzten Kiivet ten hattert eirte 
Schichtdicke yon 5,00 cm. Die Eigenabsorption des bei pn-Werten unter- 
hMb 8 mehr oder weniger stark extrahierten DDTC wurde dutch Messen 
gegen eine BlindlSsung weitgehend ausgeschMte~. 

B. Ermittlung der pH.Abh~ngigkeit der Verteilung 
der Metall-DDTC-Verbindungen zwischen wiiflriger Phase und CCl 4. 

Von einer gro~en Anzahl innerkomplexer Verbirtdungen organischer 
St~offe mi~ Metall-Ioncn ist bekannt,  dal~ ihre Extrahierbarkei t  mit  
organisehml L5sm~gsmitteln vom pH-Wer~ der wgl~rigen L5sung in 
erheblichem Ma~e beeinflu~t wird. Dies gilt z. B. ffir die Oxychinolate ~:, 
Di~hizonate s, ~, ~0 oder Kupferronate< ~. Neben zahlreichen in der 
Literatur  verstreuten Einzelangaben findert sich zusammertfassende 
Darstellungen m~d auch Arbei~en, die die Vorggnge bei der Verteilung 
dieser Verbindungert zwischen wgl~riger Phase ur~d organischem LSsungs- 
mittel  theoretisch betrachten ~, ~0, aa Aus diese~ Arbei~m~ und aus 
Versuchen ist bekannt,  dal~ durch Anderung 4er l~eaktiormbedi~gungert 
(Volumina, Reagenskonzert~ration) eine Versehieburtg des Punk~es z. B. 
50% iger Extraktimr nach h5heren oder niederen p~-Werten hirt m5glich 
ist. Nach ~0 kartn z. B. eirte VergrSl]erung der ]~eagenskonzerttratiort auf  
4as 10fache unter Umstgnden eine Verschiebung des Punk~es 50% iger 
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Tabelle 1. Lichtabsorption (%) yon MetalLDDTC. Verbindungen in CCl 4 g~16st. 

Cu(II) 

Fe(III) 
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Mn(III) 

Wellenlgnge in ms 
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Ni(II) 

Pt 

Sb(III) 
Se(IV) 
8n(IV) 
Te(IV) 

O s  

Pb(II) 
Pd(II) 

TI(I) 
Tl(III) 
V(V) 
Zn(II) 

1:11:1 73 17,8 79 77 77 82 81 67 44 
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8 3 
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100 100 
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14 
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68 [ 

24 23 14] 6 

- - ]  

12 2 

_ _ ]  __  

2 

25 16 

20 35 

7"2 45 

87 64 

92 62 
22 

8 6 

Anmerkung: Die far die Elemente As, Se, Sn und V angegebenen Werte sind im 
Wellenlgngenbereich 300--370 m# mSglicherweise nicht ganz exakt, doch dtirften 
die Fehler kaum mehr Ms 5% betragen. 

Da sich die Elemente An, Pt  und Os als DDTC-Verbindungen nicht qu~ntitativ 
extrahieren lassen, dtirften samtliche angegebenen Werte etwas zn niedrig liegen. 

Eine ausfiihrliche Wiedergabe der Absorptionsspektren erfolgt in der als a 
zi~ier ten Arbeit. 
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Extrak~ion um eine Einheit naeh h6heren pjt-Wer~en zu bewirken. Aus 
diesem Grunde wurde darauf geaeh~e~, dab die Versuche mi~ allen Ele- 
men~en under exak~ definier~en und vergleiehbaren Bedingnngen dutch 
geffihr~ wurden, die so gew/~hl~ waren, dal3 sie analytiseh sinnvoll sehienen. 

~ber  den EinfluB des p~-Wer~es anf die Verbindungsbildung des DDTC 
mi~ MetMlen liegen eine I~eihe yon Arbei~en vet  18, 23, 30. Die bier ge- 
maehgen Angaben beziehen sieh jedoeh vornehmlieh auf die bei DDTC- 
Znsa~z auftre~enden Fgllungen und reiehen keineswegs aus, um sieh fiber 
die Leistungsfghigkei~ yon DDTC bei quan~i~ativen Arbei~en ein voll- 
st~ndiges Bild zu maehen. Vers~reu~e Einzelangaben fiber den Einflul~ des 
p~-Wertes anf die Exs der ~etall-DDTC-Verbindungen sind 
wegen der untersehiedliehen Arbei~sweise der einzelnen Antoren nnr 
beding~ miteinander vergleiehbar. 

In einen 100 ml-Seheidetriehter wurden 2g,0 ml CC14 und 20,0 ml einer gepuffer- 
ten wgBrigen L6sung definierten pg-Wertes gegeben, die 20 mg Weinsg~ure bzw. 
NH4C1 sowie 100/~g des zu nn~ersuchenden Elementes enthielg. D~nn wurden 5,0 ml 
t~eagensl6snng, en~haltend g,0 mg DDTC, zngesetz~ nnd sofor~ 3 min lang kr/~ftig 
durehgesehtit~elt. Naeh Filtration durch Papierfilter, zur/~eseitigung snspendierger 
Wassertr6pfchen, wurde das Absorptionsspek~rum dieses Extraktes gegen eine 
gleiehzeitig in angloger Weise erhaltene CC14-Blindl6sung anfgenommen. 

Die bei den einzelnen Versnehen angewandfen L6sungen waren jeweils 
auf die vollen pg-V~erte im pg-Bereieh ~,0--11,0 einges~ell~. Unter Ver- 
wendung yon Eiehkurven, die bei den under A. besehriebenen Versuehen 
erhal~en waren, wurde aus den gemessenen Absorp~ionswer~en ermi~el~, 
wieviel Prozen~ des betreffenden Elemen~es bei einmaliger Ex~rak~ion 
unter diesen Versuehsbedingungen veto CCl~ aufgenommen wird. Bei 
pg ~,0 wurden in allen l~gllen nut  90--95 % der eingese~zten 1V[enge des zn 
un~ersuehenden Eiemen~es wiedergefnnden, was zweifelsobne in der 
sehnell vet  sieh gehenden Zerse~zung des t~eagenses bei diesem p~AYer~ 
seinen Grund hat. Eine Reil~e yon Elemen~en wird aus L6sungen yon 
pi~ 5,0--11,0 bei den hier eingehal~enen Versuehsbedingungen sehon bei 
einmMiger Ex4rak~ion praktiseh quan~ita~iv extrahier~, bei anderen 
Elemen~en existier~ ein Ubergangsgebie~ zwisehen dem Bereich prak~biseh 
quan~i~a~iver Ex~ral~ierbarkei~ und dem Bereich, in dem sie so gut~ wie iiber- 
haup g nieht vom CCI~ aufgenommen werden. Tab. 2 (S. 190 ) gib'~ eine s chema- 
tisehe ~-bersieh~ fiber diese Verhgl~nisse. Um den Verlauf der Ver~eilung 
der Me~all-DDTC-Verbindung zwisehen den beiden Phasen als Funk~ion 
der H-Ionenkonzen~ra~ion in den lJbergangsgebieten zu eharak~erisieren, 
wurde hier der p~-Wert der L6sungen vonVersueh zuVersueh nut  um Brueh- 
~eile einer pg-Einhei~ vergr6f~ert. Die bei den versehiedenen Elementen 
dabei erhal~ene~ Ergebnisse sind in Abb. 1 (S. 188) graphiseh darges~ellL 

Im allgemeinen is~ das Gebie~ praktiseh volls~ndiger Extrakt ion der 
DDTC-Verbindungen naeh kleinen pg-Wergen zu nut  dutch die hier 
merklieh werdende Zerse~zung des t~eagens begrenz~, einzig Max zeig~ ein 
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abweichendes Verhalten insofern, als bei p~-Werten unterhalb 6 der 
Ahteil des vom CCI~ aufgenommenen N n  absinkt.  

Es zeigte sieh, dab die p~-Werte, bei denen noeh eine qu.untitative 
Extrakt iou eben mSglieh isg, um einige Zehntel p~-Einheiten hSher liegen, 
als die p~-Werte, bei denen eine F~llung der Metall-DDTC-Verbindung 
nieht mehr beobachtet  wird. 

,ASo 

/ A;r \ I 
' I t\ tl  

4o 14o z~,o 

Abb. 1. Verteilung yon Metall-digthyldithiocarbaminaten zwischen wggriger Phase und CC14. 

C. Der Ein/lu[3 von Komplexbildnern 
au/ die Fdllung und die Extrahierbarlceit der Metall- DD TC- Verbindungen. 

Um zu erfahren, inwieweit dureh geeigncte ~ask ie rung  st6render Ele- 
mente eine grSBere Se]ektivit/~t in der Anwendung von DDTC zu erreichen 
ist, wurde der Einflug yon ~thylendiamintetraessigs~ure (Komplexon) 
und yon KCN auf die F~llung und die Ext rak t ion  der versehiedenen 
3~etall-DDTC-Verbindungen untersucht.  

PufferlSsungen, die je 5O0#g des zu prtifenden Elementes und 20mg~thylendi- 
amintetraessigs~ure enthielten, wurden mit Essigs~ure bzw. Natronlauge auf die 
p~-Werte 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0, 10,0, 11,0 eingestellt. Zu diesen LSsungen, die auf 
ein Volumen yon 5 ml gebracht waren, wurden je 5,0 ml Reagens]Ssung, enthaltend 
5,0 mg DDTC, gegeben und beobachtet, ob eine FMlung eintrat. In anMoger Weise 
wurde der Einflug yon KCN untersucht. An Stelle yon 20 mg Komplexon wurde 
hier 20 mg KCN in die L6sungen gegeben, die dann auf die pmWerte 8,0, 9,0, 10,0, 
11,0 eingestellt wurden. 

Die LSsung mit dem niedrigsten pg-Wert,  bei der der Komplexon- 
bzw. KCN-Zusatz die F~llung der ~etM1-DDTC-Verbindung verhinderte, 
wurde dann mit  10 ml CC1 a extrahiert  und das Absorptionsspektrum 
dieses Extraktes  unter Verwendung yon Quarzkiivetten (d 2,00 cm) 
aufgenommen. Bur  bei den sehr intensiv f~rbenden Elementen wie Cu, 
Co, Ni, Fe wurden Mengen bis zu hSchstens 1--2 #g dieser MetMle als 
DDTC-Verbindungen im Ex t r ak t  gefunden. Der Ex t rak t  der LSsmlg mit  
dem n~chsthSheren p~-Wert  erwies sieh stets als frei yon erke~mbaren 
Mengen MetMl-DDTC-Verbindung. Ha t t e  die Anwesenheit yon Kom- 
p]exon bzw. KCN im gesamten untersuchten ptt-Bereich keinen erkenn- 
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ba ren  Einf lug a u f  die F~ l lba rke i t  des be t ref fenden E lementes ,  so wurde  
eine b e k a n n t e  3/Ienge d a v o n  be i  Anweselfiaeit  yon  20 nag K o m p l e x o n  bzw. 
K C N  in der  gleichen Weise,  wie bei  der  A u f n a h m e  der  Absorpt ior l s -  
spek~ren (Abschni t t  A) besehrieben,  naeh  DDTC-Zusalbz ex t r ah ie r t .  
Der  p a - W e r t  war  dabe i  so gew~hlt ,  dab  a u f  Grund  der  in Abb.  1 dar -  
ges te l l ten  Versuehsergebnisse  eben noch eine vol l s tgndige  E x t r a k t i o n  
erwar~et  werden  korm~e. I n  a l len  diesen t0~llen war  eirle Beeinf lussung 
der  a n  diesen E x t r a k t e n  gemessenen A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  dureh  die An-  
wesenhei t  der  K o m p l e x b i l d n e r  n ieh t  zu erkennen.  I n  der  reeh ten  Spa l te  
der  Tab.  2 (S. 190) s ind  die Ergebnisse  dieser Versuehe sehemat i seh  zu- 
samme!tgefal~t. Der  Vergleieh der  r eeh ten  Spa l te  der  Tabel le  n i t  der  
linkerL Spa l t e  l~Bt erkeImen,  inwieweit  die Anwesenhe i t  der  Komplex -  
b i ldner  e inen Einf lug a u f  die Ex t r ah i e rba rke i~  der  versehiedenen E lemen te  
mi~ DDTC und  CC14 aus i ib t .  

D. Die Ermittlung des Molverh~ihnisses Metall : DDTC. 

U m  angeben  zu kSnnen,  wieviel  Reagerts  yon  e iner  b e s t i m m t e n  lV[enge 
eines E lemen tes  bei  der  B i l dung  seiner  DDTC-Verb indung  ve rb r a ue h t  
wird,  und  aueh aus  t heo re t i s ehem In teresse ,  wurde  bei  e inem Tell  der  
~e tM1-DDTC-Verb indungen  das  3s ~ e : D D T C  bes~immt.  

Dies gesehah auf die Weise, daft man LSsungen, die eine bestimmte Menge des 
zu untersuehenden Elementes enthielten und deren to~-Wert so gew~hlt war, dag 
eine quantitative Extraktion der gebildeten innerkomplexen Verbindungen zu er- 
warren war, wechselnde, genau bekarmte Mengen DDTC zusetzte und feststellte, 
wieviel des betreffenden Elementes n i t  der zugesetzten Reagensmenge reagiert 
hatte. Die angewandte Metallmenge war yon Element zu Element versehieden und 
in der ersten Versuehsreihe so ausgew~hlt, daft, vollst~ndige Bildung der 3~etall- 
DDTC-Verbindung vorausgesetzt, der Extrakt bei einer zur quantitativen Bestim- 
mung geeigneten Wellenl~nge eine Absorption yon 70--80~o zeigte (diese hIenge an 
Metall soll als Ma bezeiehnet werden). Zun~ehst wurde n i t  einem Ubersehufi an 
DDTC gearbeitet und dann die DDTC-Menge solange verringert, his sie nieht mehr 
ausreiehte, um eine Cluantitative Extraktion der angewandten Met~llmenge Ma zu 
ermSgliehen. In einer zweiten Versuehsreihe wurde eine LSsung yon  gleiehen p~- 
Weft, die jedoeh einige Milligramme (das 20faehe yon M~) des zu untersuehenden 
Elementes enthielt, n i t  kleinen, genau bekannten ~engen DDTC versetzt. Diese 
wurden sol~nge vergrSI]ert, bis die CCl~-Extrakte diejenigen Absorptionswerte auf- 
wiesen, die der Menge Ma entspraehen. Unter Verwendung yon Eiehkurven (siehe 
Absehnitt A) wurden flit beide Versuehsreihen die jeweils ex-grahierte Menge Me 
des betreffenden Elementes ermittelt*. 

* Zur ExtrM~tion wurden 10 -~ 10 -t- 5 ml CCI~ in 3 Anteilen verwendet, wobei 
]edesmal 2 rain gesch/ittelt wurde. Ansehliegend wurde in allen Fallen das Ab- 
sorptionsspektrum des Extraktes aufgenommen. Hierbei zeigte sieh, dab es fiir die 
Form des Absorptionsspektrums gleiehgiiltig ist, ob mit einem Reagens/ibersehug 
oder -untersehufl gearbeitet wurde. Danaeh existiert yon einer Wertigkeitsstufe 
eines Elementes aueh nut eine n i t  CCI~ extrahierbare DDTC-Verbindung. Dieser 
Befund gi l t / i i r  alle Elemente, die sieh bei p~-Werten yon 8 oder hSher quantitativ 
extrahieren lassen (siehe Tab. 2, S. 190) und wurde dureh besondere Versuehe 
aueh ftir die Elemente As, Se, Sn und V bestgtigt. 



190 H .  BODE: 

Tabelle 2. D.er Ein/lufi von p~-Wert und Komplexbildnern auf die Verteilung 
der Metall-DD TC- Verbindungen zwischen wii[3riger Phase und CCI 4. 

p H  5 6 7 8 9 1 0  1 1  p g  5 6 7 8 9 1 0  1 1  

Ag(I) 

As(III)  - -  •  
A l l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bi(III)  

Cd(II) 

Co(III) 

Cu(II) 

Fe(lll) • �9 �9 

Ga(III) .... 

Hg(II) 

I n ( I l l )  x . . .  

Mn(III)  . .  x • . . . . .  o 

Nb(V) . . . o  
Ni(II) 

O S  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pb(II )  

Pd(II)  

P t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sb (111) x . . . .  o 

Sn(IV) - - - •  
Se(IV) - - X  �9 .o 
Te(IV) • ..  o 

T~(I) 

T l ( n I )  

V ( V )  - -  x . .  o 

u ( v I )  . . . . . . .  o 
Zn(II) 

- -  V011st~ndig extrahierbar  ; 
. . .  Unvollstgndig extrahierbar.  

Komplexon 
KCN 
Komplexon 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
Komplexon 
Komplexon 
KCN 

! Komplexon 
KCN 
Komplexon 
KCN 
Komplexon 
Komplexon 
Komplexon 
KCN 

�9 ~ ~  

- - X  . . . . . .  O 

O 

m - X  . . . O  

. . . O  

O 

, . ~  

O 

. . . . . . .  O 

. . . . . . .  O 

O 

O 

. . . O  

- - .  . . . . . .  O 

- - X  . . . .  

- - - - X  . . O  

O 

- - . . . .  O 

O 

O 

X . . . .  O 

- - X  . . . O  

, . ~  

X . . . . .  O 

. . . . .  O 

)x( . . O  

- - X  . . O  

. . . . .  O 

O 

. . . O  

. . , O  

o 0berhMb dieses pH-Wertes nicht  extrahierbar ;  



Die Di~thyldithiocarbaminate in der Analyse. II. 191 

Zur Auswertung wurden die angewandten nnd gefundenen Mengen au~ molare 
Verhgltnisse umgereehnet. Die angewandte Menge an DDTC (DDTC~) wurde zu 
M~ dureh die Gleiehung 

DDTCa �9 AG - Q  
M~. 225,2 

in Beziehung gesetzt. Q ist das Verhgltnis der angewandten Mole DDTC zu 1 Mol 
des untersuchten Elementes, dessen Atomgewicht mit AG bezeiehnet ist. Das 
Molgewicht des 1NTa-DDTC betrggt 225,2. Dieser Wert Q ist in Abb. 2 an der Ab- 

,16 

I o,6 

o2 

1 

- -  

2 3 ~ 

,, Ni 
,, H!~ 

dre/welC/q: Fe 
" Co 

vierwerlig: re 

.9 

Abb. 2. 5~olverhgltnisse DDTC :~ e  einiger }[etall-Di~ithyldithiocarbaminate. 

szisse au~getragen. Der den verschiedenen Werten fiir Q zugeordnete Weft M ergibt 
sieh ~us der Gleichung 

Me" AG 
M M~ 

und stellt den Teil eines Moles des untersuchten Elementes dar, der bei einem Ver- 
h~Itnis Mole D D T C :  1 Mol Element als DDTC-Verbindung extr~hiert wird. 

Die auf  diese Weise ffir eine Reihe yon E]ementen erhaltenen Werte 
sind in Abb. 2 graphisch aufgetrageu. Man erkenn~, daf~ sich jeweils so 
viele 1V~ole DDTC mi~ einem )/[etallatom verbinden, wie dessen Wertigkeit 
in diesem Komplex betr~gt. Als allgemeine Forme] der Metall-DDTC- 
Verbindungen kann .man demnach 

(C~Hs)~ = N C SS ' ' 'Me  
- -  \ s / y  

annehmen, in der n die Wertigkei~ des jeweils mit  dem DDTC in Reak- 
t ion geidretenen Elementes bedeutet.  

W~hrend bei den Elementen Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Pd die 
gemessenen Absorptionswerte bei einer Vergr5i]erung der DDTC-Menge 
fiber das tier Wertigkeit der Elemente in ihren DDTC-Verbindnngen ent- 
sprechende ~olverh~ltnis hinaus konstant  bleiben, zeigt sich beim Tellur 
eine schwache Zunahme der Lichtabsorption. Die gleiche Erscheinnng 
wurde, wenn auch weniger stark, bei Sb beobachte~. Dies dfirfte dadureh 
bedingt sehl, d~l~ die zuers~ gen~nnten Elemente noch bei wesentlich 
hSheren p~VCerten extrahiert  werden kSrmen als Te oder Sb, so dal~ bei 
ihnen der Einflul~ tier bier relativ niedrigen l%eagenskonzentration auf  die 
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Vollst~ndigkeit der Extraktion bet dem fiir die Versuche verwendeten 
px 8 nicht in Erscheinung tritt, w~hrend sich dieser beim Sb und noeh 
stgrker beim Te erkennbar auswirkt. 

Das Verfahren ist in seiner Anwendbarkeit begrenzt auf diejenigen 
Elemente, deren DDTC-Verbindungen sieh bet pH-Werten oberhMb 
etwa 6 quantitativ extrahieren lassen. Bet kleineren p~-Werteu bedingt 
die nieht zu vermeidende Zersetzung des Reagenses eine zu groSe 
Unsicherheit. 

E. Folgerungen aus den Versuchsergebnissen. 

Wenn man tinter Berfieksichtigung der Versuchsergebnisse das Ver- 
hMten der Elemente des periodischen Systems bet der Extraktion mit 
CCI~ und DDTC betrachte~, so ergibt sich ohne wei~eres eine Aufteilung in 
versehiedene Gruppen. 

1. Elemen~e, die oberhMb PE 11 extrahiert werden kSnnen: Ag, Bi, Cd, 
Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Pd, T1, Zn. Von diesen Elemens werden dutch 
Komplexon nieht maskiert: Ag, Bi, Cu, Hg, Pd, T1111. Durch KCN 
werden nicht maskiert die Elemente : Bi, Cd, Pb, TI. 

2. Elemente, die bet p~ 9 extrahiert werden k6nnen: Fe, In, l~ln, Sb, 
Te. Von diesen Elementen werden dutch Komplexon nich.t maskiert : Sb, 
Te. Dureh KCN werden nieht maskier~ : (Fe), In, Mn, Sb, Te. 

3. Elemente, die bet p~ 6 extrahiert werden k6nnen: As, Se, Sn, V. 
4. Elemente, die mit CC14 und DDTC nur unvollst~ndig extrahiert 

werden k5nnen: Au, Ga, Ir, Nb, Os, l~h, l~u, Pt, U. 
5. Alle iibrigen Elemente werden bet p~ 4---11 mit CC14 und DDTC 

nieht extrahiert. 
I)urch geeignete Auswahl der Reaktionsbedingungen sind nene 

Trennungs- und Bestimmungsverfahren unter Verwendung yon DDTC 
mSglieh. 

Soweit bekannt, ist die Verwendung yon DDTC zur Abtrennung und 
Bestimmung von Wismut noeh nicht vorgeschlagen worden. Gerade fiir 
dieselx Zweck abet ist das l~eagens ausgezeichnet geeignet. Arbeitet man 
bet p~ 11--12 in tartrat-, komplexon- und KCN-hMtiger LSsung, so 
reagiert aul]er Bi nur T1 m, das sieh aber vorher leich~ in die eiliwertige 
Oxydationsstufe fiberffihren lal]t und dann nicht mehr st6rt. ~an  kann 
die Bi-Bestimmung nach Extraktion der LSsung mit CCI~ (oder auch mit 
einem andere~ LSsungsmittel) unmittelbar durch 1V[essen der Absorption 
bet 365 m# durehfiihren. Auf ein SpektrMphotometer kann man ver- 
zichten, wenn man zur Photometrierung ein starkes Blaufilter verwendet 
und einen gewissen Verlust an Empfindliehkei t in Kauf nimmt. Die bet 
der verbreitet angewendeten Jodowismuta~methode vet der Bi-Bestim- 
mung erforderliche Abtrennnng kleiner !YIengen Cu, ~e, Sb', Ag s~ ist bier 
nieht erforderlich. 
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Die Bestimmung und Abtrennuug you Antimon l~I]~ sich in analoger 
Weise durchffihren. Man arbei~e~ hier bei p~ 9,0--9,5 und miBg bei 
350 m/z. Auf ein Spek~ralphotome~er wird man in diesem Falle allerdings 
kaum verzichgen k6nnen. An s~6renden Elemen~en kommen hier nur 
Bi, T1 m u n d  Te in Betrachg. Bi und T1 m lasserL sieh dutch vorherige 
Exgraktion mi~ DDTC und CCI~ bei p~ 11--12 en~fernen, so dab Te Ms 
einziges sg6rendes Elemen~ verbleibg. Da (lie bisher bekann~en Verfahren 
zur Bestimmung kleiner Mengen Sb durchweg wenig spezifisch sind, kann 
diese M6glichkeit durchaus interessant sein, zumal die Elemente, die Sb 
bei den fiblichen Trennungsverfahrer~ begleigen, wie As, Sn, Ge und Se, 
nichg s~6ren, auch wenn sic in erheblichem (~berschuB vorhanden sin& 

Die Zahl der bekannten Verfahren zur pho'~ome~crischen Bestimmung 
kleiner Mengen Tellur isg gering. Die ~berf/ihrung des Tellurs durch 
l~ednktion in ein Te-Sol ~3, 14, 32 setzt ebenso wie die Absorptionsmessung 
seiner LSsung in konzentrierger H2SOa 3s oder seine Oberffihrnng in einen 
JodokomplexiL 21 die v611ige Abwesenheig yon Se voraus, gingegen 
sg6ren bei der Verwendung yon DI)TC zur Bestimmung yon Te miil3ige 
Mengen an Se und den meis~en anderen Elementen nichG wenn man bei 
p~ 8,5--8,7 in einer tartxat-, komplexon- und KCN-halgigen LSsung 
arbeitet und bei 428 m# miBg. Von den Elemengen, die bei diesen Be- 
dingungen mig DDTC reagieren, darf Sb wegen der Lage seines Ab- 
sorl%ionsspekgrums in kleineren Mengen vorhanden sein, w~hrend Bi und 
T1 engfernt werden mill]ten. ~ber  ein auf  diesem Prinzip beruhendes 
Verfahren zur spezifischen Bestimmung yon Tellurslouren in Selen wird 
demn/ichst berichtet werden. 

Das Absorpgionsspektrum des Niclcel-DDTC zeigt bei 326 m/~ ein aus- 
nehmend kr/fftiges Maximum (siehe Tab. 1, S. 186). Unter Verwendung 
dieses Maximums sind Bestimmungen yon weniger als 1/~g Ni mSglich, 
ohne dab K/ivegten, die bei geringem Volumen eine besonders  groge 
Schiehtdicke haben, erforderlich sind. Beim Kobalt liegen die Verh~l~nisse 
ahnlieh wie beim Ni. Hier steht ein sehr kr/ffgiges Maximum bei 323 m# 
und ein nnr wenig schw~ieheres bei 367 m/z zu Messungen zur Verffigung. 
In beiden F/~llen w/~re allerdings die Ab$rennung aller anderen bei pH 11 
mit DDTC reagierenden ElemenSe VorausseCzung. 

Die Beseigigung der St6rungen bei der Cu-Bestimmung durch Ni, Co, 
Fe, Mn dutch Zugabe yon Komplexon wurde inzwischen schon yon 
anderer Seite beschrieben 19, s5. Wenn man bei lo~-Werten fiber I0 
arbei~e~, s~6ren nur Bi und Au und in geringftigigem MaBe Os und Pd, 
sofern die Messungen bei 436 m/z dnrchgef/ihr~ werden. 

Wenn man die Elemente der Gruppen 1 und 2 durch Exgrak~ion bei 
PH 9 gemeinsam yon den Elemen~en der folgenden Gruppen abirennt, so 
werden Trennungen und Bestimmungen der Elemente As, Se, Sn und V 
mSglich. Man arbei$e~ bier in $ar~raihaltigen L6sungen, die kein 

Z. anal.  Chem., Bd. 148. 13 
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Komplexon odes liON enthalten, und extrahiert die genannten Elemente 
bei pn 5,5--6,0. Ira Falle yon Sn oder V kann man den erhaltenen Extrakt  
direkt zns photometrischen Bestimmung dieser Eleraente benntzen, 
wobei man in beiden Fgl/en unter Verwendnng eines Spektralphotometers 
bei 890--400 m# migt. Eine solche Arbeitsweise hat  sieh bei des Bestim- 
mung des V in Alkaliphosph~ten, die neben V noch Fe, Mn und Cu enL- 
hietten, bewghrt. Sie sollte sich aueh zur Ermt%~lung des V-Gehaltes yon 
Ti~anmetall odes Ti tanoxyd eignen. 

SchlieBlich sei noeh darauf hingewiesen, dab bei fast allgn Elementen, 
die mit DDTC reagieren, eine quantitative Bestimmnng dutch Messung 
des bei Reagenszus~tz auftretenden Triibung mSglieh ist, wie es bislang 
nnr fiir Zn 1, 9, 2s und Pb 2s besehrieben wurde. Von besonderer Bedeutnng 
is~ diese MSgliehkeit bei denjenigen DDTC-Verbind~ngen, die fiir das 
Auge ungefarbt sind, da man auf diese Weise ein Arbeiten im UV-Lieht 
vermeiden kann. Fiir As, Nb und Ga, bei denen die CCl~-LSsungen der 
DDTC-Verbindungen zu quantitativen Messungen nicht geeignet sind, 
ergibt sieh hies eine neue M6glichkeit zu ihrer Bestimmung. Wegen des 
grSgeren Bestandigkeit in dem pn-Bereich, in dem hies gearbeitet werden 
mug, wird man abet dem DDTC das Pyrrolidindithioearbaminat vor- 
ziehen. Dieses I~eagens is~ zur Bestimmung des Ga neben A1 nnd zur 
Abtrelmung des ersteren geeignet. Hieriiber wird demnaehst berichiet 
werden. 

Z u s a m m e n ~ a s s u n g .  

Das Verhalten yon DDTC gegenfiber Me~allsalzlSsungen und die 
Extsahiesbarkeit der einzelnen Metall-DDTC-Verbindungen bei ver- 
sehiedenen p~-Werten sowie bei Anwesenheit yon Komplexon nnd yon 
KCN wurde untersueht. Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen in 
CCIa wurden anfgenommen. AuBerdem wurde das Molverhaltnis be- 
stimmt, in dem Metall and DI)TC zu den Verbindungen zusammentreten. 
Die ~abellarisch zusammengestellten Versnehsergebnisse lassen eine 
I~eihe neuer MSgliehkeiten ffir die analytische Anwendung yon DDTC 
erkennen. 

Ich danke IIerrn Prof. Dr. W. GEILMA~N fiir Anregungen und sein dauerndes 
Interesse, Herrn Prof. Dr. F. STRASSMAN]q fiir die Bereitstellung yon Geraten und 
lnstitutsmitteln. 
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Quantitative Bestimmung yon Nitroprussiat 
durch Einwirkung yon Tetracyanonickelat. 

Von 
PAUI~ HEINRICH ROSE. 

(Eingegangen am 21. Juni  1954.) 

Z u r  B e s t i m m u n g  y o n  Ni~ropr .*  i s t  k e i n e  spez i f i sche  g r a v i m e t r i s c h e  

~ e t h o d e  b e k a n n t .  I m  V e r l a u f  d e r  U n t e r s u c h u n g e n  f ibe r  d ie  E i n w i r k u n g  

y o n  A l k a l i e n  a u f  S c h w e r m e t a l l c y a n i d e  w u r d e  e ine  ~ e a k t i o n  b e o b a c h t e t ,  

d ie  s ich  u n t e r  d e n  n n t e n  a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  zu  s e i n e r  C h a r a k t e r i -  

s i e r n n g  e i g n e t .  

* Nitroprussidnatr ium, folgend lkTitropr, abgekfirzt. 


