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Fir die Bestimmung der Drehwerte stidrker ins Gewicht fallende Ab-
weichungen von der Norm, die durch den EinfluB von Temperatur und
Lésungsmittel bedingt sind, wurden auch bei anderen Aminoséduren, z. B.
bei Tyrosin und Leucin, gefunden.

Dr. R. MAURENBRECHER, Miinchen, Friedrichstr. 18.

Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Universitit Mainz.

Systematische Untersuchungen iiber die Anwendbarkeit
der Didthyldithioearbaminate in der Analyse.
II. Mitteilung*.

Die Bildung der Metall-Diithyldithioearbaminate
und ibre Extrahierbarkeit in Abhéngigkeit vom py-Wert der Losung.

1. Teil.

Von
HELMUT BODE.

Mit 2 Textabbildungen.
(EBingegangen am 11, Mai 1954.)

Seit den ersten Veroffentlichungen von DELEPINE®: 1 {iber die Brauch-
barkeit des Didthyldithiocarbaminates** fiir analytische Zwecke haben
eine grofere Anzahl von Autoren dieses Reagens sowie auch andere di-
substituierte Dithiocarbaminate bei quantitativen und auch qualitativen
Arbeiten benutzt. Eine Ubersicht hieriiber gibt WErLOHERS?. Weitere
Veroffentlichungen, die sich mit diesem CGegenstand befassen, sind in
neuester Zeit erschienen® 7, 12, 18, 19, 22, 25, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32, 35, 36Ty
tiberwiegende Teil dieser Arbeiten ist in der Anlage auf einen speziellen
Analysenzweck zugeschnitten. Das Verhalten von Elementen, die nicht
bestimmt werden. sollen, ist deshalb gewOhnlich nur dann angegeben,
wenn sie unter den Bedingungen der jeweils mitgeteilten Arbeitsvor-
schrift storen und in den Materialien, auf deren Untersuchung die Ver-
fahren abgestimmt sind, in merklichen Mengen vorkommen. Soweit
Arbeiten umfassenderen Charakters veroffentlicht wurden?: 18 22 ent-
halten sie nur qualitative oder hochstens halbquantitative Angaben, die
im {ibrigen nicht ohne Widerspriiche sind. '

Die verbreitete Anwendung, welche die disubstituierten Dithiocaxb-
aminate in der praktischen Analyse gefunden haben, liell es zweckmiBig
erscheinen, systematische quantitative Untersuchungen fiber dag Ves-
halten der verschiedenen Elemente zu diesen Reagenzien durchzufiihren,

* T, Mitt. vgl. Bops, H.2
** Tm folgenden als DDTC bezeichnet.
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da erst dann die zahlreichen analytischen Moglichkeiten, die DDTC
bietet, voll ausgeschopft werden konnen, wenn fiir alle Elemente ver-
gleichbare und exakte Unterlagen vorhanden sind.

Die vorliegenden Versuche wurden unter zwei verschiedenen Gesichts-
punkten durchgefiihrt: 1.im Hinblick auf eine mogliche quantitative Be-
stimmung des betreffenden Elementes; 2.im Hinblick auf die Verwend-
barkeit des Reagenses zu quantitativen Trennungen. Fir den ersten
Zweck kamen vorzugsweise photometrische Methoden in Betracht, da
sich die Untersuchungen auf Arbeiten mit kleinen Mengen von. Elementen
beschridnken sollten. Es wurden die Absorptionsspektren der Losungen
von Metall-DDTC-Verbindungen in CCl, aufgenommen und auf ihre
Eignung zu quantitativen Messungen untersucht. Ferner wurde die
Mbglichkeit geprift, ob sich die Messung der bei Reagenszusatz zu einer
Losung der verschiedenen Elemente auftretenden Tritbung zu quanti-
tativen Bestimmungen eignet. Im Hinblick auf die Verwendbarkeit des
Reagenses zu quantitativen Trennungen wurde besonders der Einfluf des
pr-Wertes und der Anwesenheit von Komplexbildnern wie KCN oder
Athylendiamintetraessigsiure (Komplexon) auf die Extrahierbarkeit und
die Fallbarkeit der verschiedenen Elemente studiert.

Reagenzien und Apparaturen. Es wurden die gleichen Reagenzien und Appara-

turen benutzt, wie sie in der 1. Mitteilung iiber die Anwendbarkeit von DDTC in
der Analyse beschrieben wurden?2.

Metallsalzlosungen. Sie wurden durch Auflgsen reiner Metalle oder als Wageform
geeigneter Verbindungen hergestellt. Durchweg wurden p. a.-Priparate des Handels
ohne weitere Reinigung verwendet. Substanzen, die nicht in ausreichender Reinheit
zur Verfiigung standen, wurden vorher besonders gereinigt. Je 100 ml dieser Losun-
gen wurden 2,0 g Weinséure bzw. NH,Cl zugesetzt, um die Bildung schwerloslicher
Niederschliage zu vermeiden, wenn bei den Versuchen die metallsalzhaltigen Losun-
gen nach Zusatz von Puffersubstanzen auf py-Werte zwischen 4 und 11 eingestellt
werden sollten. Die Stammlosungen enthielten 500 ug des zu untersuchenden
Elementes je Milliliter und wurden bei Bedarf entsprechend verdiinnt.

Pufferlosungen. Es wurden die von SORENSEN und CLARK angegebenen Puffer-
gemische verwendet, und zwar fir pg4—6 Citratpuffer, fiir py 6—8 Phosphat-
puffer, fiir pg 8—10 Boratpuffer und fiir pg 10—11 Glykokollpuffer. Wenn sich bei
den Untersuchungen zeigte, daf die genannten Puffersubstanzen irgend einen Ein-
fluBl auf die Bildung der gerade untersuchten Metall-DDTC-Verbindung ausiibten,
wurden Natriumacetat-Essigsdurepuffer oder Gemische von NaHCOg, Na,COz und
NaOH angewandt.

A. Das Aufnehmen der Absorptionsspekiren.

1. Elemente, die sich mit DDTC und CCl, bei pg-Werten oberhalb 8
extrahieren lassen.
Wie an anderer Stelle mitgeteilt?, zeigen Losungen von DDTC unterhalb etwa
390 myu eine merkliche Lichtabsorption, so daf man bei Messungen in diesem

Wellenlangenbereich zweckmaBig unter Bedingungen arbeitet, bei denen das Re-
agens durch CCl, nicht merklich extrahiert wird, was bei pg-Werten oberhalb 8 der
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Fall ist. Da sich gezeigt hatte, daB die mit den verschiedenen Elementen bei DDTC-
Zusatz erhaltenen Fallungen sich durchweg glatt in CCl,16sen, wurde zunachst bei
jedem Element festgestellt, ob es sich bei pr 9 mit DDTC fillen 148t. Bei den-
jenigen Hlementen, bei denen dies der Fall ist, wurde beim Aufnehmen der Absorp-
tionsspektren folgendermafien verfahren:

Die mit Na,CO; und NaHCO; auf pu 8,5 eingestellte Lisung, die Weinséure oder
NH,Cl enthielt, um ein Ausfallen des jeweils untersuchten Elementes als Hydroxyd
oder Carbonat zu vermeiden, wurde mit 1 ml Reagenslosung, enthaltend 5,0 mg
DDTC, versetzt und dann mit 10 4 10 - 5 ml CCl, in 3 Anteilen extrahiert, wobei
jedesmal 2 min geschiittelt wurde. Die aufgetretenen Triilbungen 16sten sich in
allen Fillen glatt in CCl,. Nach Vereinigen der Extrakte und Auffiillen im 25 ml-
MeBkolben wurde zur Beseitigung suspendierter Wassertropfchen durch ein kleines
Papierfilter filtriert und der Extrakt in einer Kiivette (d = 5,00 cm) gegen eine
gleichartig behandelte Blindlosung gemessen. Es wurden stets Mengen von 10, 25,
50 und 100 ug des untersuchten Elementes angewandt. Bei solchen Elementen,
deren DDTC-Verbindung nur unterhalb 390 mu merkliche Lichtabsorption zeigt,
wurden auch noch Messungen mit 250 und 500 ug durchgefiihrt. Das Aufnehmen
der Absorptionsspektren der Elemente Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, In, Mn, Ni, Pb,
Pd, Sb, Te, TIT, TI™ und Zn bot keine Schwierigkeiten. Die aus den gemessenen
Absorptionswerten fiir jeweils verschiedene Wellenlingen gezeichneten Eichkurven
entsprachen bei allen genannten Elementen dem BEER-LAMBERTschen Gesetz. Bei
den DDTC-Verbindungen von Au, Ir, Os, Rh, Ru und Pt, die sich bei dem ange-
gebenen pr-Wert ebenfalls extrahieren lassen, wurden auf diese Weise stark
streuende Ergebnisse erhalten. Hieriiber wird im einzelnen spéter berichtet werden?3.

2. Elemente, die sich mit DDTC und CCl, aus schwach sauren Losungen
extrahieren lagsen.

Es sind dies die Elemente As, Ga, Nb, Se, Sn und V. Durch die Absorption des
unterhalb py 8 in mehr oder weniger starkem MaBe durch CCl, extrahierten DDTC
ist die genaue Ermittlung der Absorptionsspektren der DDTC-Verbindungen dieser
Elemente erheblich erschwert. Um zu erreichen, daf3 die Unterschiede in den Mengen
des aus Probe- und Blindlésung extrahierten DDTC mdglichst gering waren, wurden
starke Puffer verwendet und alle Versuchsbedingungen, wie pg-Wert, Temperatur,
Volumina, Schiitteldauer- und -intensitéit, bei den gleichzeitig hergestellten Losun-
gen soweit als nur irgend erreichbar gleichartig gestaltet. Das zur Bildung der
Metall-DDTC-Verbindung verbrauchte Reagens wurde unter der Annahme des
Vorliegens einer Verbindung der Zusammensetzung Me(DDTC)y (n = Wertigkeit des
betreffenden Elementes) berechnet und von dem der Blindlosung zugesetzten
Reagens abgezogen. Da die MeBwerte bei Wellenléingen unterhalb von 390 mu um
so unsicherer werden miissen, je kleiner der pr-Wert ist, beidem die Extraktion durch-
gefiihrt wird?, wurde diese zunéchst mit 500 ug des betreffenden Elementes in der
oben beschriebenen Weise bei pg 7,0 durchgefiihrt und das Absorptionsspektrum
des Extraktes gegen eine in analoger Weise gleichzeitig erhaltene Blindldsung ge-
messen. Dann wurde der pp-Wert um jeweils 0,2 pr-Einheiten gesenkt, so lange,
bis das gemessene Absorptionsspektrum sich nicht mehr von dem im vorigen Ver-
such erhaltenen unterschied. Bei dem so ermittelten pg-Wert wurden dann Messun-
gen mit 10, 25, 50 und 100 ug teils auch mit 250 und 500 ug durchgefiithrt. Diesen
MeBreihen wurden die zur Herstellung einer Eichkurve erforderlichen Werte ent-
nommen. Auch hier erwies sich in allen Fillen das BEEr-LAMBERTsche Gesetz als
giiltig.

Bei Se, Sn und V lagen die Verhiltnisse insofern noch giinstig, als deren DDTC-
Verbindungen schon hei Wellenlingen von 390 myu und dariiber eine ausreichend
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starke Absorption zeigen. Dadurch steht wenigstens ein Teil des Absorptionsspek-
trums zur Verfiigung, der durch mitextrahiertes DDTC nicht verfilscht werden
kann. Die Ermittlung des fiir die quantitative Extraktion noch tragbaren hochsten
pa-Wertes war daher ohne weiteres mdoglich. Schwieriger lagen die Verhiltnisse
bei As, dessen DDTC-Verbindung nur unterhalb von 390 my merklich absorbiert.
Doch wurden auch hier noch brauchbare Ergebnisse erhalten, da es moglich war,
bei px 6,0 zu arbeiten, wo die Zersetzungsgeschwindigkeit von DDTC noch so gering
ist, daf} sie bei schnellem Arbeiten kaum ins Gewicht fallt®. Fiir die Absorptions-
spektren von Ga-DDTC und Nb-DDTC, deren Absorptionsbanden im wesentlichen
im Wellenbereich unterhalb von 350 my liegen, lieBen sich nur ungefdhre Werte
erhalten. Hier ist ein Arbeiten bei py 5 oder darunter erforderlich. Die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Reagenses ist hier so grofl, dafl schon geringe Unterschiede im
pa-Wert von Probe- und Blindlésung und in der Zeitdauer der einzelnen Manipula-
tionen betrachtliche Unterschiede im DDTC-Gehalt der beiden CCl,-Extrakte er-
geben konnen. Brauchbare Messungen in dem interessierenden Wellenléngengebiet
sind dann nicht mehr moglich.

Eine Ubersicht tiber die bei den einzelnen Elementen bei verschiedenen
Wellenléngen gemessenen Absorptionswerte gibt Tab.1 (S.186). Die Zahlen
dieser Tabelle geben an, wieviel Prozent des eingestrahlten Lichtes von der
gemessenen Losung absorbiert werden. In der obersten Zeile der Tabelle
ist die jeweils zugehorige Wellenlinge in mu angegeben. In allen Féllen
wurden Losungen gemessen, die in 25 ml CCl, eine Menge an Me-DDTC
enthielten, die 100 ug des betreffenden Elementes entsprach. Bei den-
jenigen Verbindungen, die eine besonders kriftige Absorption zeigen,
sind in einer zweiten Zeile die mit 10 ug Metall/25 ml erhaltenen Werte
wiedergegeben. Die zu den Messungen benutzten Kiivetten hatten eine
Schichtdicke von 5,00 cm. Die Eigenabsorption des bei pg-Werten unter-
halb 8 mehr oder weniger stark extrahierten DDTC wurde durch Messen
gegen eine Blindlosung weitgehend ausgeschaltet.

B. Ermittlung der pu-Abhdngigkeit der Verteilung
der Metall-DDTC-Verbindungen zwischen wifiriger Phase und CCI,.

Von einer groBen Anzahl innerkomplexer Verbindungen organischer
Stoffe mit Metall-Tonen ist bekannt, daB ihre Extrahierbarkeit mit
organischen Losungsmitteln vom pr-Wert der wilBrigen Losung in
erheblichem MaBe beeinfluflt wird. Dies gilt z. B. fiir die Oxychinolate?,
Dithizonate8. 15, 2 oder Kupferronate® 18, Neben zahlreichen in der
Literatur verstreuten Einzelangaben finden sich zusammenfassende
Darstellungen und auch Arbeiten, die die Vorgénge bei der Verteilung
dieser Verbindungen zwischen wiBriger Phase und organischem Lésungs-
mittel theoretisch betrachten® %, 33, Aus diesen Arbeiten und aus
Versuchen ist bekannt, da durch Anderung der Reaktionsbedingungen
(Volumina, Reagenskonzentration) eine Verschiebung des Punktes z. B.
50% iger Extraktion nach hoheren oder niederen pgy-Werten hin moglich
ist. Nach® kann z. B. eine VergroBerung der Reagenskonzentration auf
das 10fache unter Umstidnden eine Verschiebung des Punktes 509 iger
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Tabelle 1. Lichtabsorption (%) von Metall-DDTC-Verbindungen in CCl, gelist.

H. BopE:

Wellenléinge in my
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AgTy | 98] 96| o4
As(ITI) |100100|100
Au 95| 97| 99
Bi(IT) | 98| 95) 91
Cd(IT) | 96 85| 65
Co(IIT) |100{100|100
67| 65| 72
Cu(II) [100[100| 98
64| 50| 35
Fe(I1I) | 100{100 100
83| 78| 75
Hg(Il) | 63| 44| 34
In(IIT) | 91! 90| 87
Mn(II1) | 100| 100|100
85| 76| 66
Ni(II) |100|100|100
76| 78, 82
Os 100|100 100
Pb(II) | 96| 94| 91
PA(IT) |100{100|100
90| 92| 89
Pt 90| 79| 65
Sb(I1I) 1100|100 99
Se(IV) |100(100{100
Sn(IV) [100|100| 99
Te(IV) |100[100|100
83| 79! 74
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Zn(TT) | 94! 72| 59
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Anmerkung: Die fiir die Elemente As, Se, Sn und V angegebenen Werte sind im

Wellenlingenbereich 300—370 my méglicherweise nicht ganz exakt, doch diirften
die Fehler kaum mehr als 59, betragen.

Da sich die Elemente Au, Pt und Os als DDTC-Verbindungen nicht quantitativ

extrahieren lassen, diirften samtliche angegebenen Werte etwas zu niedrig liegen.

zitierten Arbeit.

Eine ausfithrliche Wiedergabe der Absorptionsspekiren erfolgt in der als ®

16

35

45

64
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Extraktion um eine Einheit nach hoheren pu-Werten zu bewirken. Aus
diesem Grunde wurde darauf geachtet, dafl die Versuche mit allen Ele-
menten unter exakt definierten und vergleichbaren Bedingungen durch
gefithrt wurden, die so gewahlt waren, daf sie analytisch sinnvoll schienen.

Uber den BinfluB des pg-Wertes auf die Verbindungsbildung des DDTC
nmit Metallen liegen eine Reihe von Arbeiten voris 2,30 Die hier ge-
machten Angaben beziehen sich jedoch vornehmlich auf die bei DDTC-
Zusatz auftretenden Fillungen und reichen keineswegs aus, um sich iiber
die Leistungsfahigkeit von DDTC bei quantitativen Arbeiten ein voll-
stindiges Bild zu machen. Verstreute Einzelangaben iiber den Einflull des
pr-Wertes auf die Extrahierbarkeit der Metall- DDTC-Verbindungen sind
wegen der unterschiedlichen Arbeitsweise der einzelnen Autoren nur
bedingt miteinander vergleichbar.

In einen 100 ml-Scheidetrichter wurden 25,0 ml CCl, und 20,0 ml einer gepuffer-
ten wilrigen Losung definierten pm-Wertes gegeben, die 20 mg Weinsdure bzw.
NH,(l sowie 100 ug des zu untersuchenden Elementes enthielt. Dann wurden 5,0 ml
Reagenslosung, enthaltend 5,0 mg DDTC, zugesetzt und sofort 3 min lang kraftig
durchgeschiittelt. Nach Filtration durch Papierfilter, zur Beseitigung suspendierter
Wassertropfchen, wurde das Absorptionsspektrum dieses Extraktes gegen eine
gleichzeitig in analoger Weise erhaltene CCl,-Blindlésung aufgenommen.

Die bei den einzelnen Versuchen angewandten Losungen waren jeweils
auf die vollen pg-Werte im pg-Bereich 4,0—11,0 eingestellt. Unter Ver-
wendung von Eichkurven, die bei den unter A. beschriebenen Versuchen
erhalten waren, wurde aus den gemessenen Absorptionswerten ermittelt,
wieviel Prozent des betreffenden Elementes bei einmaliger Extraktion
unter diesen Versuchsbedingungen vom CCl, aufgenommen wird. Bei
pu 4,0 wurden in allen Fillen nur 90-—959%, der eingesetzten Menge des zu
untersuchenden Elementes wiedergefunden, was zweifelsohne in der
schunell vor sich gehenden Zersetzung des Reagenses bei diesem pg-Wert
seinen Grund hat. Eine Reihe von Elementen wird aus Lésungen von
pr 5,0—11,0 bei den hier eingehaltenen Versuchsbedingungen schon bei
einmaliger HExtraktion praktisch quantitativ extrahiert, bei anderen
Elementen existiert ein Ubergangsgebiet zwischen dem Bereich praktisch
quantitativer Hxtrahierbarkeit und dem Bereich,in dem sie so gut wie iiber-
haupt nicht vom CCl aufgenommen werden.Tab.2(5.190) gibt eine schema-
tische Ubersicht iiber diese Verhaltnisse. Um den Verlauf der Verteilung
der Metall-DDTC-Verbindung zwischen den beiden Phasen als Funktion
der H-Ionenkonzentration in den Ubergangsgebieten zu charakterisieren,
wurdehier der pr-Wert der Losungen vonVersuch zu Versuch nur um Bruch-
teile einer pm-Einheit vergroBert. Die bei den verschiedenen Elementen
dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 1 (8.188) graphisch dargestellt.

Im allgemeinen ist das Gebiet praktisch vollstindiger Extralktion der
DDTC-Verbindungen nach kleinen pg-Werten zu nur durch die hier
merklich werdende Zersetzung des Reagens begrenzt, einzig Mn zeigt ein
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abweichendes Verhalten insofern, als bei pg-Werten unterhalb 6 der
Anteil des vom CCl, aufgenommenen Mn absinkt.

Es zeigte sich, daB die pg-Werte, bei denen noch eine quantitative
Extraktion eben moglich ist, um einige Zehntel pg-Einheiten hoher liegen,
als die pg-Werte, bei denen eine Fillung der Metall-DDTC-Verbindung
nicht mehr beobachtet wird. ‘
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Abb. 1. Verteilung von Metall-didthyldithiocarbaminaten zwischen wiBriger Phase und CCl,.

C. Der Einfluf3 von Komplexbildnern
auf die Fillung und die Extrahierbarkeit der Metall - DDTC - Verbindungen.

Um zu erfahren, inwieweit durch geeignete Maskierung stérender Ele-
mente eine grofere Selektivitit in der Anwendung von DDTC zu erreichen
ist, wurde der EinfluB von Athylendiamintetraessigsiure (Komplexon)
und von KCN auf die Fillung und die Extraktion der verschiedenen
Metall-DDTC-Verbindungen untersucht. ‘

Pufferlosungen, die je 500ug des zu priifenden Elementes und 20mg Athylendi-
amintetraessigsdure enthielten, wurden mit Essigsdure bzw. Natronlauge auf die
pr-Werte 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0, 10,0, 11,0 eingestellt. Zu diesen Losungen, die auf
ein Volumen von 5 ml gebracht waren, wurden je 5,0 ml Reagensldsung, enthaltend
5,0 mg DDTC, gegeben und beobachtet, ob eine Fallung einfrat. In analoger Weise
wurde der EinfluB von KCN untersucht. An Stelle von 20 mg Komplexon wurde
hier 20 mg KON in die Lésungen gegeben, die dann auf die pg-Werte 8,0, 9,0, 10,0,
11,0 eingestellt wurden.

Die Losung mit dem niedrigsten pm-Wert, bei der der Komplexon-
bzw. KCN-Zusatz die Fillung der Metall-DDTC-Verbindung verhinderte,
wurde dann mit 10 ml CCl; extrahiert und das Absorptionsspektrum
dieses Extraktes unter Verwendung von Quarzkivetten (d = 2,00 cm)
aufgenommen. Nur bei den sehr intensiv firbenden Elementen wie Cu,
Co, Ni, Fe wurden Mengen bis zu hichstens 1—2 pg dieser Metalle als
DDTC-Verbindungen im Extrakt gefunden. Der Extrakt der Losung mit
dem ndchsthoheren pg-Wert erwies sich stets als frei von erkennbaren
Mengen Metall DDTC-Verbindung. Hatte die Anwesenheit von Kom-
plexon bzw. KCN im gesamten untersuchten pg-Bereich keinen erkenn-
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baren EinfluB auf die Fillbarkeit des betreffenden Elementes, so wurde
eine bekannte Menge davon bei Anwesenheit von 20 mg Komplexon bzw.
KON in der gleichen Weise, wie bei der Aufnahme der Absorptions-
spektren (Abschnitt A) beschrieben, nach DDTC-Zusatz extrahiert.
Der pr-Wert war dabei so gewdhlt, daB auf Grund der in Abb.1 daz-
gestellten Versuchsergebnisse eben noch eine vollstdndige Extraktion
erwartet werden konnte. In allen diesen Fillen war eine Beeinflussung
der an diesen Extrakten gemessenen Absorptionsspektren durch die An-
wesenheit der Komplexbildner nicht zu erkennen. In der rechten Spalte
der Tab. 2 (8. 190) sind die Ergebnisse dieser Versuche schematisch zu-
sammengefaBt. Der Vergleich der rechten Spalte der Tabelle mit der
linken Spalte li8t erkennen, inwieweit die Anwesenheit der Komplex-
bildner einen EinfluB auf die Extrahierbarkeit der verschiedenen Elemente
mit DDTC und CCl, ausiibt.

D. Die Ermittlung des Molverhiltnisses Metall : DDTC.

Um angeben zu kénnen, wieviel Reagens von einer bestimmten Menge
eines Elementes bei der Bildung seiner DDTC-Verbindung verbraucht
wird, und auch aus theoretischem Interesse, wurde bei einem Teil der
Metall-DDTC-Verbindungen das Molverhéltnis Me:DDTC bestimmse.

Dies geschah auf die Weise, daBl man Losungen, die eine bestimmte Menge des
zu untersuchenden Elementes enthielten und deren pg-Wert so gewihlt war, dal
eine quantitative Extraktion der gebildeten innerkomplexen Verbindungen zu er-
warten war, wechselnde, genau bekannte Mengen DDTC zusetzte und feststellte,
wieviel des betreffenden Hlementes mit der zugesetzten Reagensmenge reagiert
hatte. Die angewandte Metallmenge war von Element zu Element verschieden und
in der ersten Versuchsreihe so ausgewahlt, daB, vollstdndige Bildung der Metall-
DDTC-Verbindung vorausgesetzt, der Extrakt bei einer zur quantitativen Bestim-
mung geeigneten Wellenldnge eine Absorption von 70—809, zeigte (diese Menge an
Metall soll als M, bezeichnet werden). Zunachst wurde mit einem Uberschufl an
DDTC gearbeitet und dann die DDTC-Menge solange verringert, bis sie nicht mehr
ausreichte, um eine quantitative Extraktion der angewandten Metallmenge M, zu
ermoglichen. In einer zweiten Versuchsreihe wurde eine Losung vom gleichen pg-
Wert, die jedoch einige Milligramme (das 20fache von M,) des zu untersuchenden
Elementes enthielt, mit kleinen, genau bekannten Mengen DDTC versetzt. Diese
wurden solange vergroBert, bis die CCl,-Extrakte diejenigen Absorptionswerte auf-
wiesen, die der Menge M, entsprachen. Unter Verwendung von Eichkurven (siehe
Abschnitt A) wurden fiir beide Versuchsreihen die jeweils extrahierte Menge Me
des betreffenden Elementes ermittelt®.

* Zur Extraktion wurden 10 4 10 -+ 5 ml CCl, in 3 Anteilen verwendet, wobel
jedesmal 2 min geschiittelt wurde. AnschlieBend wurde in allen Fillen das Ab-
sorptionsspektrum des Extraktes aufgenommen. Hierbei zeigte sich, daB es fiir die
Form des Absorptionsspektrums gleichgiiltig ist, ob mit einem ReagensiiberschuB
oder -unterschull gearbeitet wurde. Danach existiert von einer Wertigkeitsstufe
eines Elementes auch nur eine mit CCl, extrahierbare DDTC-Verbindung. Dieser
Befund gilt fiir alle Elemente, die sich bei py-Werten von 8 oder héher quantitativ
extrahieren lassen (siehe Tab. 2, S. 190) und wurde durch besondere Versuche
auch fiir die Elemente As, Se, Sn und V bestitigt.
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Tabelle 2. Der Einfluf von pu-Wert und Komplexbildnern auf die Verteilung
der Metall-DDTC-Verbindungen zwischen wifriger Phase und CCOl,.

pe b5 6 7 8 9 10 11 | P 5 6 7 8 9 10 11
Ag(D) ’ Komplexon
! KCN ...0
As(IIl) ~—X—o0 f Komplexon —Xx...... ¢
Au Komplexon ............... ...
KON 0
Bi(I1I) Komplexon
i KON
Cd(1I) } Komplexon —X...0
I KCN _—
Co(I1I) Komplexon ...o
KCN o
Cu(1I) Komplexon
( KN L o
Fe(I1I) X ... | Komplexon ...o
KCN e
Ga(Ill) .... Komplexon o
Hg(1IT) Komplexon —
. KCN ——— e o
In(III) X ... | Komplexon ....... o
KCN Xoaos
Mn(III) ... X——————X..... o | Komplexon o
KCN — X ..0
Nb(V) ..o Komplexon o
Ni(IT) | Komplexon ...o
- KON o
08 e Komplexon .............. .. ...
KCN )
Pb(II) : Komplexon ——.... 0
| KCN —— e ———
PdA(IT) Komplexon
KCN o
Pt Komplexon ..................0iuun
I KCN o
Sh(I1I) X....0 ( Komplexon ———X....0
| KCN X ...0
Sn(IV) —x...0 Komplexon ...o
Se(IV) X ..0 Komplexon Xoevun. o
Te(IV) —— —=X..0 Komplexon — X ..0
: | KON X ..0
TI) | Komplexon ———..... o
KON — -
TKIIT) \ Komplexon -
| KCN —_——
V(V) —X..0 . Komplexon ..... o
ovn o .. o | Komplexon o
Zn(1T) Komplexon ...o
' KCN ...0

—— Vollstindig extrahierbar; o Oberhalb dieses pg-Wertes nicht extrahierbar;
... Unvollstandig extrahierbar.
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Zur Auswertung wurden die angewandten und gefundenen Mengen auf molare
Verhaltnisse umgerechnet. Die angewandte Menge an DDTC (DDTC,) wurde zu
M, durch die Gleichung

DDTGC, - AG
M,-225,2 ¢
in Beziehung gesetzt. § ist das Verhiltnis der angewandten Mole DDTC zu 1 Mol
des untersuchten Elementes, dessen Atomgewicht mit AG bezeichnet ist. Das
Molgewicht des Na-DDTC betrigt 225,2. Dieser Wert @ ist in Abb. 2 an der Ab-

10

+ ’,—x—_‘x————x
08[ ; / ‘jT / Ti_# E/h[wg'/'f(g: Ago |
’ v x zweiwerfig: Cu &
- d /T/ 4 Ni +
96} Va |
’ P4 / » Hge
M ol ’ / - dreiwertig: Fe v
94 v % v (ol
I * »  Bi.
492 % -~ ’» vierwerfig: Te x|

J 7 2 3 4 5 3
20— :

Abb. 2. Molverhiltnisse DDTC : Me einiger Metall-Diithyldithiocarbaminate.

szisse aufgetragen. Der den verachiedenen Werten fiir @ zugeordnete Wert M ergibt
sich aus der Gleichung
M.-AG
M. T
und stellt den Teil eines Moles des untersuchten Elementes dar, der bei einem Ver-
héltnis Mole DDTC:1 Mol Element als DDTC-Verbindung extrahiert wird.

Die auf diese Weise fiir eine Reihe von Elementen erhaltenen Werte
sind in Abb. 2 graphisch aufgetragen. Man erkennt, daB sich jeweils so
viele Mole DDT'C mit einem Metallatom verbinden, wie dessen Wertigkeit
in diesem Komplex betrigt. Als allgemeine Formel der Metall-DDTC-
Verbindungen kann man demnach

S.
(CoHy)y = N — C<S)B—I{'e"
annehmen, in der n die Wertigkeit des jeweils mit dem DDTC in Reak-
tion getretenen Elementes bedeutet.

Wihrend bei den Elementen Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Pd die
gemessenen Absorptionswerte bei einer Vergrofierung der DDTC-Menge
tiber das der Wertigkeit der Elemente in ihren DDTC-Verbindungen ent-
sprechende Molverhiltnis hinaus konstant bleiben, zeigt sich beim Tellur
eine schwache Zunahme der Lichtabsorption. Die gleiche Erscheinung
wurde, wenn auch weniger stark, bei Sb beobachtet. Dies diirfte dadurch
bedingt sein, daBl die zuerst genannten Elemente noch bei wesentlich
héheren pr-Werten extrahiert werden kénnen als Te oder Sb, so daf bei
ihnen der Einflul der hier relativ niedrigen Reagenskonzentration auf die

M
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Vollstandigkeit der Extraktion bei dem fir die Versuche verwendeten
Ppr 8 nicht in Erscheinung tritt, wihrend sich dieser beim Sb und noch
stirker beim Te erkennbar auswirkt,

Das Verfahren ist in seiner Anwendbarkeit begrenzt auf diejenigen
Elemente, deren DDTC-Verbindungen sich bei pg-Werten oberhalb
etwa 6 quantitativ extrahieren lassen. Bei kleineren pg-Werten bedingt
die nicht zu vermeidende Zersetzung des Reagenses eine zu grofle
Unsicherheit.

B. Folgerungen aus den Versuchsergebnissen.

Wenn man unter Berticksichtigung der Versuchsergebnisse das Ver-
halten der Elemente des periodischen Systems bei der Extraktion mib
CCl, und DDTC betrachtet, so ergibt sich ohne weiteres eine Aufteilung in
verschiedene Gruppen.

1. Elemente, die oberhalb pg 11 extrahiert werden kénnen: Ag, Bi, Cd,
Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Pd, TL, Zn. Von diesen Elementen werden durch
Komplexon nicht maskiert: Ag, Bi, Cu, Hg, Pd, TI"L. Durch KCN
werden. nicht maskiert die Elemente: Bi, Cd, Pb, Tl

2. Elemente, die bei pg 9 extrahiert werden kénnen: Fe, In, Mn, Sb,
Te. Von diesen Elementen werden durch Komplexon nicht maskiert: Sb,
Te. Durch KCN werden nicht maskiert: (Fe), In, Mn, Sb, Te.

3. Blemente, die bei px 6 extrahiert werden kénnen: As, Se, Sn, V.

4. Elemente, die mit CCl, und DDTC nur unvollstindig extrahiert
werden kénnen: Au, Ga, Ir, Nb, Os, Rh, Ru, Pt, U.

5. Alle iibrigen Elemente werden bei pg 4—11 mit CCl, und DDTC
nicht extrahiert.

Durch geeignete Auswahl der Reaktionsbedingungen sind neue
Trennungs- und Bestimmungsverfahren unter Verwendung von DDTC
méglich.

Soweit bekannt, ist die Verwendung von DDTC zur Abtrennung und
Bestimmung von Wismut noch nicht vorgeschlagen worden. Glerade fiir
diesen Zweck aber ist das Reagens ausgezeichnet geeignet. Arbeitet man
bei pg 11—12 in tartrat-, komplexon- und KCN-baltiger Losung, so
reagiert auBer Bi nur T, das sich aber vorher leicht in die einiwertige
Oxydationsstufe iiberfiihren 168t und dann nicht mehr stért. Man kann
die Bi-Bestimmung nach Extraktion der Ldsung mit CCl, (oder auch mit
einem anderen Losungsmittel) unmittelbar durch Messen der Absorption
bei 365 my durchfithren. Auf ein Spektralphotometer kann man ver-
zichten, wenn man zur Photometrierung ein starkes Blaufilter verwendet
und einen gewissen Verlust an Empfindlichkeit in Kauf nimmt. Die bei
der verbreitet angewendeten Jodowismutatmethode vor der Bi-Bestim-
mung erforderliche Abtrennung kleiner Mengen Cu, Fe, Sb, Ag3? ist hier
nicht erforderlich.
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Die Bestimmung und Abtrennung von Antimon 1ilt sich in analoger
Weise durchfithren. Man arbeitet hier bei pm 9,0—9,56 und miBit bei
350 my. Auf ein Spektralphotometer wird man in diesem Falle allerdings
kaum verzichten kénnen. An stérenden Elemenben kommen hier nur
Bi, TI' und Te in Betracht. Bi und TI™ lassen sich durch vorherige
Extraktion mit DDTC und CCl, bei pr 11—12 entfernen, so dafi Te als
einziges stérendes Element verbleibt. Da die bisher bekannten Verfahren
zur Bestimmung kleiner Mengen Sb durchweg wenig spezifisch sind, kann
diese Moglichkeit durchaus interessant sein, zumal die Elemente, die Sb
bei den iiblichen Trennungsverfahren begleiten, wie As, Sn, Ge und Se,
nicht stéren, auch wenn sie in erheblichem UberschuB vorhanden sind.

Die Zahl der bekannten Verfahren zur photometrischen Bestimmung
kleiner Mengen Tellur ist gering. Die Uberfithrung des Tellurs durch
Reduktion in ein Te-Sol 13, 14. 32 getzt ebenso wie die Absorptionsmessung
seiner Losung in konzentrierter H,S0,% oder seine Uberfithrung in einen
Jodokomplex?: 2 die vollige Abwesenheit von Se voraus. Hingegen
storen bei der Verwendung von DDTC zur Bestimmung von Te miBige
Mengen an Se und den meisten anderen Elementen nicht, wenn man bei
pr 8,5—8,7 in einer tartrat-, komplexon- und KCN-haltigen Losung
arbeitet und bei 428 my miflt. Von den Elementen, die bei diesen Be-
dingungen mit DDTC reagieren, darf Sb wegen der Lage seines Ab-
sorptionsspektrums in kleineren Mengen vorhanden sein, wiahrend Bi und
Tl entfernt werden miiBten. Uber ein auf diesem Prinzip beruhendes
Verfahren zur spezifischen Bestimmung von Tellurspuren in Selen wird
demnéchst berichtet werden.

Das Absorptionsspektrum des Nickel-DDTC zeigt bei 326 my ein aus-
nehmend kréftiges Maximum (siehe Tab. 1, 8. 186). Unter Verwendung
dieses Maximums sind Bestimmungen von weniger als 1 ug Ni méglich,
ohne dafl Kiivetten, die bei geringem Volumen eine besonders grofie
Schichtdicke haben, erforderlich sind. Beim Kobali liegen die Verhiltnisse
ghnlich wie beim Ni. Hier steht ein sehr kréiftiges Maximum bei 323 muy
und ein nur wenig schwicheres bei 367 my zu Messungen zur Verfiigung.
In beiden Féllen wire allerdings die Abtrennung aller anderen bei pg 11
mit DDTC reagierenden Elemente Voraussetzung.

Die Beseitigung der Stérungen bei der Cu-Bestimmung durch Ni, Co,
Fe, Mn durch Zugabe von Komplexon wurde inzwischen schon von
anderer Seite beschrieben!? 3. Wenn man bei pg-Werten iiber 10
arbeitet, stéren nur Bi und Au und in geringfiigigem MafBle Os und Pd,
sofern die Messungen bei 436 my durchgefithrt werden.

Wenn man die Elemente der Gruppen 1 und 2 durch Extraktion bei
pxE 9 gemeinsam von den Elementen der folgenden Gruppen abtrennt, so
werden Trennungen und Bestimmungen der Elemente As, Se, Sn und V
moglich. Man arbeitet hier in tartrathaltigen Losungen, die kein

Z. anal. Chem,, Bd. 143. 13
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Komplexon oder KCN enthalten, und extrahiert die genannten Elemente
bei py 5,6—6,0. Im Falle von Sn oder Vkann man den erhaltenen Extrakt
direkt zur photometrischen Bestimmung dieser Elemente benutzen,
wobei man in beiden Féllen unter Verwendung eines Spektralphotometers
bei 390—400 my mifit. Eine solche Arbeitsweise hat sich bei der Bestim-
mung des V in Alkaliphosphaten, die neben V noch Fe, Mn und Cu ent-
hielten, bewihrt. Sie sollte sich auch zur Ermittlung des V-Gehaltes von
Titanmetall oder Titanoxyd eignen.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB bei fast allén Elementen,
die mit, DDTC reagieren, eine quantitative Bestimmung durch Messung
der bei Reagenszusatz auftretenden Tritbung moglich ist, wie es bislang
nur fiir Zn» 2 28 ynd Pb 28 beschriehen wurde. Von besonderer Bedeutung
ist diese Moglichkeit bei denjenigen DDTC-Verbindungen, die far das
Auge ungefirbt sind, da man auf diese Weise ein Arbeiten im UV-Licht
vermeiden kann. Fir As, Nb und Ga, bei denen die CCl,-Lésungen der
DDTC-Verbindungen zu quantitativen Messungen nicht geeignet sind,
ergibt sich hier eine neue Moglichkeit zu ihrer Bestimmung. Wegen. der
groBeren Bestindigkeit in dem py-Bereich, in dem hier gearbeitet werden
muB}, wird man aber dem DDTC das Pyrrolidindithiocarbaminat vor-
ziehen. Dieses Reagens ist zur Bestimmung des Ga neben Al uund zur
Abtrennung des ersteren geeignet. Hieriiber wird demnéchst berichtet
werden.

Zusammenfassung.

Das Verhalten von DDTC gegeniiber Metallsalzlosungen und die
Extrahierbarkeit der einzelnen Metall-DDTC-Verbindungen bei ver-
schiedenen pg-Werten sowie bei Anwesenheit vop. Komplexon und von
KCN wurde untersucht. Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen in
CCl, wurden aufgenommen. AuBlerdem wurde das Molverhiltnis be-
stinnmt, in dem Metall und DDTC zu den Verbindungen zusammentreten.
Die tabellarisch zusammengestellten Versuchsergebnisse lassen eine
Reihe neuer Moglichkeiten fiir die analytische Anwendung von DDTC
erkennen.

Ich danke Herrn Prof. Dr. W. GeiLmaxy fiir Anregungen und sein dauerndes

Interesse, Herrn Prof. Dr. F. STrassmaxw fiir die Bereitstellung von Geriten und
Institutsmitteln.
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Dr. HeLmut Bopr, Hannover, Wuunstorfer Str. 76/11.

Quantitative Bestimmung von Nitroprussiat
durch Einwirkung von Tetraeyanonickelat.
Von
PAUL HEINRICH ROSE,
(Eingegangen am 21. Juni 1954.)

Zur Bestimmung von Nitropr.® ist keine spezifische gravimetrische
Methode bekannt. Im Verlauf der Untersuchungen iiber die Einwirkung
von Alkalien auf Schwermetallcyanide wurde eine Reaktion beobachtet,

die sich unter den unten angegebenen Bedingungen zu seiner Charakteri-
sierung eignet.

* Nitroprussidnatrium, folgend Nitropr. abgekiirzt.
13%



