Beitrag zur Bestimmung kleinster Cadmium-; Wismut-, Eisen-, Blei- und

Zinn-Gehalte nach photometrischen MeBmethoden

Von GEORG GEUER), Gevelsberyg.
Aus der Chemisch-metailographisch- und physikalischen Versuchsanstalt der Rheinmetall-Borsig A. G.. Sommerda

Cadmium-Reaktion mit Dyphenylcarbazid
Wismut-Reaktion mit Thioharnstoff

Eisen-Reaktion mit Sulfosalicylsaure
Blei-Reaktion mit Tetramethyl-diamidodiphenylniethan

Zinn-Reaktion mit Kakothelin

Far die technische Weiterentwicklung zahlreicher Produk-
tionsverfahren in der Metallindustrie ist fir Roh- und Werkstoffe
dem Reinheitsgrad eine Grenze gesetzt. Im selben MaBe wie die
Verunreinigungen reduziert werden kdnnen, gewinnen die Unter-
suchungsmoglichkeiten erhdhte Bedeutung. Hier sei daher der
Versuch gemacht, fiir Feinzink 99/99 sowie Aluminium ,,reinst*
quantitative Schnellbestimmungsmoglichkeiten der Verunrei-
nigungen aufzuzeichnen.

Bei Frinzink hewirken dic Verunreinigungen durch Bildung von unho-
mogenem Gefiige eine Erhshung der Korrosion. Sie hat wiederum zur Folge,
daB bei Konstruktionsteilen eine Minderung der Festigkeitseigenschaften und
hei chemischen Einfliissen cine Zerstérung der Teile eintreten kannl), Bei dey
Herstellung von Aluminium-Anoden fiir Elektrolytkondensatoren wird die
Forderung auf Aluminium ,,reinst*, jedoch mindestens 99/9 crhoben, da gro-
[ere Beimengungen z. B, an Eisen, die Lebensdauer der Al-Anoden nach
vollzogener Formierung bedeutend herabsetzen. Da die Oberfliche besagter
Anoden im Fabrikationsgang kiinstlich vergrofiert wird, ist die Korrosions-
neigung bei Anwesenheit von Verunrcinigungen verstirkt,

Fiir die genannten Werkstoffe sind Gehalte in der GroBen-
ordnung von 1 mg und in einzelnen Fallen dariiber hinaus zu er-
fassen. Diese Mengen bildeten somit die Richtlinie fiir die Wahl
der Bestimmungsmethoden. Ist ein optisches Geridt vorhanden,
so ist die Moglichkeit gegeben, die Erfassung der Verunreinigun-
gen (1072-10+ 9%,) durch Farbenmessungen nach den folgenden
Methoden mit geniigender Genauigkeit vorzunehmen.

Die Grenzkonzentration kann bei den quantitativen Far-
benmessungen niedrig sein, d. h. der Stoff soll in der GréBenord-
nung von etwa 10 v eine Bestimmung mit genagender Genauigkeit
gestatten. Zahlreiche derartige photocolorimetrische Memetho-
den sind bekannt geworden. Die MeBtechnik konnte durch aufer-
ordentliche Fortentwicklung der colorimetrisch-photometrischen
MeBgerite wesentlich verbessert werden. Viele bereits im Grund-
prinzip bekannte Verfahren wurden nochmals tberpriift und die
Arbeitsbedingungen den vorliegenden Metallen oder Legierungen
angepaBt, vor allem beziiglich der MeBmethodik. Es war die Auf-
gabe gestellt, fir Zink 99/99 als Ausgangsmaterial fiir alle Zink-Le-
gierungen einen brauchbaren Arbeitsgang fiir die kleinsten Verun-
reinigungen wie Wismut, Blei, Cadmium und Zinn nach photo-
metrischen Prinzipien auszuarbeiten. Infolge der geringen Men-
gen z. B. an Eisen und Zinn in Aluminium ,,reinst* itberschneiden
sich die Forderungen mit Zink 99/99, weshalb diese Verunrei-
nigungen nochmals iiberpriift werden?). Fiir die chemische quan-
titative Bestimmung kleiner und kleinster Beimengungen in Me-
tallen und Legierungen ist eine Abtrennung von den im Uber-
schufl vorhandenen Elementen nicht zu umgehen. Sie ist er-
forderlich, da Mindestkonzentration und Anreicherung der zu
bestimmenden Elemente erreicht werden muB. Hier liegen bei
vielen Spurenbestimmungen noch erhebliche Schwierigkeiten
fiar die Trennungsoperationen. Fiir Zink konnen die Trennungs-
gange von Blumenthal®) und Enflin*) Vorbild sein. Fir Alumi-
nium ist die Trennung Aluminium und Zink von den gewollten
und ungewollten Verunreinigungen als Aluminate bzw. Zinkate
durch natron-alkalischen AufschluB bekannt. Die Trennungs-
operationen der genannten Metalle zu dieser Arbeit miissen einem
spdteren Zeitpunkt vorbehalten bleiben, da zuerst die Bestim-
mung der Elemente aus reinen Lisungen und die Grenzkonzen-
trationen’ festzulegen sind. Sodann hat sich die Untersuchung
auf Stoérungen durch andere Elemente zu erstrecken. Nach
der Wahl der zweckmaBigen Farbreaktion fiir die in Frage kom-
1y Vgl. fiir Feinzink /.4 Din 1706; Zink-Taschenbuch, herausg. von der

Zinkberatungsistelle G. m. b. H., Ber]m W. Knap -Verlag Saale.

%y E. Bischof u. G. Geuer, Metall u. Erz, 41 57/63 [1944] H. Blumenthal,
ebenda, 37, 265 [1940] H. Fischer u. G. Leopoldi, ebenda 33, 86/88
{1938}; Enﬁlm ebenda 37, 171/172 [1940]; W. Seith u. W. vor dem
Esche, Z. Metallkunde 33, 81/83 [1941]; F. Wohtbank u. Gisela Lueg,
ebenda 32, 430/436 {1940], vgl auch Kortum u. Finckh, Uber die
Zink- Bestlmmung mit Dithizon®, diese Ztschr. 57, 73 [1944].

3y H. Blumenthal, Metall u. Erz, 37 32 [1944].
4} Enflin, ebenda, 47, 171/172 [19401,
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meunden Elemente, insbesondere auf Eindeutigkeit und Empfind-
lichkeit, wurden Salzlésungen der Elemente Wismut, Blei, Cad-
mium, Eisen und Zinn in bestimmten Konzentrationen, beispiels-
weise je | mg = 1 cm?, angesetzt. In ein einzelnes GefaB wurden
pro Element der genannten Reihe 10 ¢cm? iiberfiithrt und zusam-
mengestellt. Bei Entnahme von 5 cm® der Sammelldsung ent-
hielt diese Lysung 1 mg pro cm? von jedem Element. Die be-
nutzten Recagenzien sind in Tab. 1 cingetragen, welche iiber das

Element
Cadmium|Wismut| Eisen Blei Zinn Reagens
+ - — — — Diphenylcarbazid
— -+ — — — Thioharnstoff
— — =+ — — Sulfosalicylsdure
. Tetramethyldiamido-
- o + - diphenylmethan
-— — — — -+ Kakothelin
Tabelle 1
Einfluf der gewihlten Reagenzien auf die zu bestimimenden Metalle.
(Erklarung: -- positiv, — negativ)

Verhalten aller Elemente mit jedem der genannten Reagenzien
AufschluBl gibt. Die Aufstellung setzt gleiche Mengen, im vor-
liegenden Falle 1 mg pro Element voraus, da nur mit Spuren ge-
rechnet wird. In einzelnen Fillen sind auch mit 5fach iiberhih-
ten Zusdtzen Versuche durchgefithrt worden. Wie ersichtlich,
sind die Reaktionen spezifisch.

Zur Messung der Farbreaktionen wurde das Pulfrich-Photometer (IFa.
Carl Zeiss, Jena) herangezogen. Zur Bestimmung muf} vorausgesetzt werden,
daf die Firbungen dem Lamberi- Beerschen Gesetz gehorchen. Durch Anweu-
dung der HQE-Lampe in Verbindung mit den Hg-Filtern 436, 546 und 578
(siche Mess. 431 und IV) erhilt man absolut monochromatisches Licht. Ls
besteht die Moglichkeit, die Wellenlange des Liehtes auszuwithlen. Praktisch
bevorzugt man den Wellenlingenbereich stiirkster Absorption. Diese Vor-
ziige verleihen der absoluten Farbenmessung cine hohe Genauigkeit. Bei
der vorliegenden Arbeit sind auch Spezialkiivetten cingesetzt worden, die bei
kleinem Volumen-Inhalt eine grofie Schichthiohe aufweisen. Eingesetzte
apparative Hilfsmittel diirfen dabei die absoluten Mclverfahren keinesfalls
beeintrachtigen.

Cadmium-Reaktion mit Diphenyicarbazid

Feigl und Neuber®) gelang der Nachweis von Cadmium mit
Diphenylcarbazid und Zusatz von festem Natriumacetat (als
Puffer) als Rotviolettfarbung. Der Nachweis auf Filtrierpapier
als Tipfelreaktion ist nach dén angegebenen Bedingungen ein-
deutig. Bei der Reaktion iin Reagenzglas stoft man auf Schwie-
rigkeiten, vor allem bei einer Konzentrationsbestimmung. Bei
dem Versuch, eine Kurve aufzustellen, ergab sich, daB die Reak-
tion duBerst py-empfindlich ist. Fiir die Kurve selbst sind
Werte in der Reihenordnung von 0,01 mg-0,1 mg fir die Bestim-
mung an Cadmium vorgesehen. Hierzu wurden

1. 0,2375 g Cd(C,H,0,),-- 2 H,0 auf 1000 cm?
geldst oder

2. 0,1 g metall. Cadmium (reinst v. Merck) mit einigen c¢m?
Salpetersdure geldst und wiederholt mit Essigsdure eingedampft.
Das entstandene Cadmiumacetat wurde in dest. Wasser auf
1000 cm? aufgefillt. In jedem Falle entspricht 1 em®= 0,1 mg Cd.
Der Versuch mit steigenden Mengen, und zwar

1. 0,01 mg Cd 3. 0,05 mg Cd

2. 0,025 mg Cd 4. 0,1 mg Cd
eine dem Gehalt proportiorale Farbvertiefung zu erzielen, schlug
fenl. Es wurden zwei Reihen angesetzt, und zwar einmal mit
Natriumacetat und einmal ohne Puffer. In jedem Falle wurde
1 cm® 2% ige alkoholische Diphenylcarbazid-Losung zugegeben.

3) F. Feigl: Qualit. Analyse mit Tiipfelreaktionen, Akad. Verlagsges. Leip-
zig 1935.
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Der gemessene pg-Wert entsprach 7,0. Der Versuch zeigt, daB
der qualitative Nachweis von Cadmium maéglich ist, jedoch quan-
titativ ist mit steigenden Mengen keine Unterschiedlichkeit der
Férbung festzustellen. Die Empfindlichkeit zur S4urekonzentra-
tion wird dadurch gekennzeichnet, daB bei Zugabe von destillier-
tem Wasser die urspriingliche violette Farbe verblaBt und zumeist
verschwindet. Um diese py-Empfindlichkeit zu iberbriicken,
wurde die Losung mit zwei Tropfen ciner !/, n Natronlauge ver-
setzt. Die Losung wird orangefarbig und erreicht einen py-Wert
von 8,0. Man 148t 10 min. einwirken und titriert vorsichtig mit
'fso N Essigsdure zuriick. Beim Umschlag zu rotviolett py 6,8
bis 7 ist die maximale Farbtiefe erreicht. Da hierbei jedoch zu-
meist ein Niederschlag auftritt; ist eine Farbmessung undurch-
filhrbar. Es wurde gefunden, daB die Bedingungen zur Messung
wesentlich gunstiger liegen (Verhiitung einer Ausfillung und
Vertiefung der Fiarbung u. a.), wenn man an Stelle von Wasser
Alkohol zum Auffallen der 25 cm3 fassenden MeBkolben verwen-
det. Die py-Empfindlichkeit wird eingeengt, und der Zusatz
von Puffer kann unterbleiben. Die Farbreaktion zeichnet sich
durch hohe Empfindlichkeit aus. Vor allem reagieren die abge-
stuften Cadmium-Salzlésungen streng nach dem Lambert-Beer-
schen Gesetz.

Zur genauen Einhaltung der pyj-Konzentration ist nach folgenden Richt-
linicn zu arbeiten: In einem 25 em?® fassenden MeBkolben werden zuerst
10 em?® Alkohol und dann 1 em?® des Reagens zugefiigt. Zu dieser Liosuny
gibt man nach 1—4 (s. 0.) cine abgemessene Menge der neutralen Cadmium-
[.ésung, wobei cine hellvioletie Fiirbung entstebt, pyy = 7. Dicse Losuny
wird nunmebr mit 2 Tropfen ’/5 n Natronlauge auf orange Farbung pn-7.8
bis 8 gebraeht. Man 1afit 15 min stehen und titriert wnit ¥/ o » Bssigsdure
vorsichtig zuriiek. Eine Erkkirung iber die Einwirkung der Natronlauge
auf Farbstoff und Cadmiwm-Salz kann noch nicht gegehen werden. Fiir die
Zeitmessungen wurden folgende Extinktionen ermittelt (13ild 1):
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Bestandigkeit der Farbtiefe der Cadinium-Diphenylcarbazid-Losung

Dic Einwirkdauer ist also auf 15 min zu bemessen. Als Probelésung wurde
0,1 mg Cadmium pach den vorgenannten Bedingungen verwandt. Dic
raaximale Farbticfe wird bei py 6,8—7,0 (violettrot) crreicht. In dergleichen
Weise verfihrt man mit ciner Leerprobe, d. h. ohne Cadmium-Salz. llicr
tritt dann bei der letzten Phase pyy 6,8—7,0 Aufhellung der orangen Farbe
ein. Diese Leerprobe dient bei der Messung als Kompensation. Iis ist in
jedem Falle zu vermeiden, unndtigen Uberschuf an /4, n Essigsiiure cinzu-
setzen, da dann paturgemdf der maximale Farbwert untersehritien wird.
Der MeBkolben wird sehlieSlich mit Alkohol bis zur Marke aufgefillt und
die Intensitit der Farblosung nach weiteren 10 min gemessen (Bild 2,)
(gemessen gegen cine Losung ohne Cd-Sak.)
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Bild 2
Eichkurve fiir Cd-Diphenylcarbazid-Losung
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Entsprechend den Cadmium-Gehalten entsteht proportionale Extinktion,
Dic Messung wurde mit monochromatischem Licht (HQE Lampe) bzw. dem
Hg-Filter 546 und der 1 m3-Kiivetfe vorgenommen.
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Wie Bild 3 zeigt, hal die violcttiole Farbe Ler 5svv AL (grunes Filter)
l ihr Absorptionsma-

/f\\ ximum. Dic alkoho-

lische 2 %ige Diphe-
/ \ istzur vollstindigen

nylearbazid-Lésung
Losung zu crwir-
men und vor Ge-
brauch mindestens
12 h stehen zu las-
sen. Scheiden sich
info'ge der Sitti-
gung pach Tagen
Krystalle ab, so ist
die Losung erneut
im Wasserbad zu
crwirmen, Sie ist
nicht unbegrenzt
haltbar und daher
nach 2—3 Wochen
frfseh  anzusetzen.

Extinktion
S

g
w o w0 W
Wslinlrge

Bild 3
1carbmessung der Cadmium-Diphenylcarbazid-Losung

Wismut-Reaktion mit Thioharnstoff

Zur Bestimmung der geringen Wismut-Mengen wurde die von
C. Mahr¢) erliuterte Farbreaktion mit Thioharnstoff ausgewihit.
Auch andere Farbreaktionen, wie z. B. Kaliumjodid allein und
in Verbindung mit Cinchonin’) wurden herangezogen. Die
Suche nach weiteren Dbrauchbaren Reagenzien verfolgt den
Zweck, eindeutige und empfindliche Reaktionen fir die vorge-
sehene Spurenbestimmung herauszustellen. Der Arbeitsgang
soll so gestaltet sein, daB storende Begleitmetalle nicht erst aus-
geschaltet bzw. , maskiert werden miissen. Von den bekannten
Reagenzien wurde deshalb Thioharnstoff bevorzugt, da Verbin-
dungen mit kleinen Mengen anderer Mctalle wic Zinn, Blei, Cad-
mium und Eisen(ll) keine Nebenfarbungen hervorrufen, wie aus
der Arbeit von Mahr zu entnehmen ist. Die vorgenommenen Ver-
suche (Tab. 1) bestitigen diese Feststellung. Thioharnstoff er-
zeugt eine hellgelbe Firbung (Komplexverbindung). Um den
hydrolytischen EinfluB des Wassers in Verbindung mit Thio-
harnstoff zu dberbriicken sowie den KonzentrationseinfluB der
Salpetersdure fiir den Nachweis von Wismut festzulegen, ist von
C. Mahr in der genannten Arbeit eine Vorschrift festgelegt wor-
den. Danach ist gesittigte Thioharnstoff-Lisung mit einem Sal-
petersiure-Gehalt von 3-9%, anzuwenden. In anderen Arbeiten®)
sind weitere Bedingungen fiir dic Bestimmung von Wismut aus-
gearbeitet worden.

Wir haben von metallischem Wismut (reinst Merck) ausgehend eine
Lisung angesetzt, dic auf 1 em?® = 0,01 mg Bi enthielt. Hiervon wurden
1,25, 5 und 10 em3 in cinem 25 e¢m® fassenden MeBkolben mit 1,25 em?
konz. Salpetersiure und mit 2 g Thioharnstoff (kryst.) versetzt. Bs bleibt
aueh dic Moglichkeit, gesattigte Vorratslésungen herzustellen und nach
Bedarf zuzusetzen, Dic hier vorgesehlagene Menge der Reagenzien ent-
sprieht  cbenfalls 0
den  Vorsehrifien
derangefihrtenLi-
teratur. Die crhal-
tene Gelbfarbung "
ist tagelang halt-
bar und konstant,
Sie wurde deshalb
zur Messung her-
angezogen. Unter
Zuhilfenahme von
HQE 40-Lampe
{ Quecksilberlicht)
in Verbindung mit
Hg-Filter 436 oder
dem S-Filter 47
wurden folgende q V4
Extinktionen mit
dem Pulfrich-Pho-
tometergemessen::
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Lichkurve fur die Wismut-Thioharnstoff-Losung.
Gegen dest. Wasser in 50 mm-Kiivette gemessen

‘) C. Mahr, Z. analyt. Chem., 24, 161 |l933]
7) Feiglv. Ncuber Z. analyt. Chem. 62, 372] 23).
18) Grossheun-Kryskn ebenda 121, 399 [1041); A. Thiel:
metrie, De Gruyter, Berlin 1939,
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Bei den Messungen von Bild 4 wurden die E-Werte des Hg-Filters 436
zugrul}de gelegt. Es entspricht die Proportionalitit des Gehaltes mit der
Farbtiefe dem Beerschen Gesetz. Bei Thiel®) wird bereits darauf hingewiesen,

dS:B bei 462 AE der gelbe Farbkomplex ein Extinktionsmaximum aufweist.
Dies bestatigt die durchgefiihrte Wellenlingenmessung (Bild, 5).
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Bild 5 Farbmessung der Wismut-Thicharnstoff-Losung

Eisen-Reaktion mit Sulfosalicylsiure

Mit Sulfosalicylsdure wird unter bestimmten Bedingungen in
saurer Eisen(I11)-salz-Losung eine rotviolette und in alkalischer
Losung eine gelbe Komplexverbindung gebildet. Die Farblgsun-
gen konnen wégen ihrer Empfindlichkeit zur Messung herange-
zogen wergen, wobei die alkalisch-gelbe Losung eine hohere Ex-
tinktion besitzt als die saure, rotviolette. Im Vergleich zur Ka-
liumrhodanid-Reaktion ist jedoch nur die alkalisch-gelbe Far-
bung in der Extinktionshéhe damit gleichwertig. A. Thiei®) hat
bereits auf die py-Empfindlichkeit der Sulfosalicylsdure-Reak-
tion hingewiesen. Dies betrifft vor allem die Farbintensitdt. Es
wird empfohlen, mit Citratpufferung zu arbeiten, deren py-Wert
1,93 betragen soll. Auch die Sulfosalicylsiure-Losung muB
durch Versetzen mit Natronlauge auf die Sdurestufe 2 gebracht
werden. Lange®) und Pfeiffer'®) haben weiteres fiber die py-
Einstellung der erforderlichen Losungen sowie iiber die Aus-
fithrungsbestimmungen beschrieben. Diese Gegebenheiten wur-
den nochmals durchgearbeitet und gefunden, daB die Extinktion
vom pp-Bereich 1,6 -2,6 keine Verdnderung erfihrt, wenn man

wie folgt arbeitet:

Eine bestimmte Menge, z. B. 0,6 mg Eisen in schwach schwefelsaurer
Losung wird zuerst mit 5 em® einer 1/n NH,Cl-Lésung und 5 em® e ner
10%igen Sulfosalicyl-Losung vom pp-Wert 2 in einem 100 cm® fassenden.
MeBkolben versetzt. Hicrzu werden noch einige Tropien Wasserstofisuper-
oxyd-Losung (3%ig) hinzugegeben und auf 100 cm3 Volumen aufgefiillt.
In dieser Weise wurde eine Reihe von Proben mit dem Eisen-Gehalt 0.6 mg,
aber vom py-Wert 1,6—2,6 sowie darunter und dariiber hinaus mit Queck-
silberlicht und dem Hg-Filter 546 gemessen.
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Bild 6 Abhingigkeit der Extinktjon vom py-Wert

Unterhalb py 1,6 wird die Farblosung rein violett. Die Extinktion wird
entsprechend niedrig, oberhalb py 2,8 mehr rotgelb. Dies ist verbunden mit
Extinktionserhthung. Hier tritt die Lésung allmihlich in den alkalischen
Zustand. iiber. Bei Pufferung mit Citrat erfolgt eine Aufhellung simtlicher
pH-Bereiche nach violett, da die Pulferlésung auf py 1.93 eingestellt ist.
Somit bleibt die Bestimmung mit oder ohne Pufferung ppg-abhingig, und
zwar wird das Gebiet bei py 2.0—2.2 das giinstigste sein, Man kann so
vorgehen, dafl die Untersuchungslésung im angezeigten Gebiet vom pmg 1.6
bis 2.6 gebracht wird. Hierdureh wird die Citratpuiferlésung fiberfliissig.
Zur Aufstellung des rotvioletten Farbkomplexes bzw, einer solchen Kurve
werden 0.025, 0.5, 0.1, 0.2 und 0.4 mg Versuchslésung bei einem Bereich
von pg 2.2 mit 5 em® einer 2 n Ammoniumchlorid-Lésung, 5 cm? einer
10%igen Sulfosalicylsiure-Losung vom pyg-Wert 2.0 und einigen Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd-Losung versetzt und auf 100 cm? aufgefiillt. (Versuchs-
lésung: 0.1 g reines Eisen wird mit wenigen cm3 verdiinnter Schwefelsiure
1:10 gelost und auf 1000 em? aufgefillt. 1 em?® = 0.1 mg Fe).

cm3
Nr. Ve"rsuchs- pro 1'3% cms? E 9% Eisen{ pHy Bemerkungen
16sung
1 ' 025 0.025 ' 0.04| 0.0025 | 2.0 Gemessen mit
2 0.5 0.05 ' 0.08]0.005 enlt-;lsgp.rlé::chhetn a
3 ‘ 1.0 0.1 ‘ 0.15 | 0.01 Filter Hg 546
4 ! 20 0.2 1 0.30 | 0.02 !
5 | 40 0.4 L 0.60| 0.04 2.2 5 cm-Kiivette
Tabelle 2
®) B. Lange:

Kolonmetrische Analyse, Verlag]Chemle G. m. b. H., Berlin.

1y H. Pfeiffer, Z. analyt. Chem. 126, 81 [r9
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Die in Tab. 2 aufgefiihrten Versuchslésungen wurden nunmehr in einer
weiteren Reihe mit je 10 g Natriumacetat versetzt. Hierbei verlagert sich der
PH-Bereich bei allen Proben zu etwa 6.5. Die entstehende Gelbfirbung ent-
spricht der Konzentration.

cm?3 !
Nr. | Versuchs- | 108 cmsl E % Eisen | py Bemerkungen
16sung |
1 ‘ 0.025 0.025 | 0.11 l 0.0025
2 0.05 0.05 0.23 | 0.005 Y Gemessen mit
3 ' oua 0.1 0,45 | 0.01 n';lg-lglcgletnd
entsprec
4 . 0.2 0.2 ‘0.86 0.02 | Filter Hg 436
5 0.4 0.4 170 | 0.04 | | 5 cm-Kavette
Tabelle 3

Dabei tritt durch die Gelbfirbung bzw. durch die Absorption bei 436 my
(blaues Licht) eine Extinktionszunahme auf. Durch die Zugabe von Natrium-
acetat (Puffer) ist es ermoghcht den rot-violetten Komplex oder den gelben
Komplex zu benutzen (Bild 7). In jedem Falle ist, wie aus den Kurven er-
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Bild 7

Eichkurven fiir die Eisensulfosalicylsdure-Lésung

sichtlich, die Extinktion proportional der Konzentration. Auch fiir die Her-
stellung der gelben Komplex-Losung mit Natriumacetat ist py-Ausgangs-
punkt 2.0—2.8. Unter py 1.6 und iiber py 2.8 besteht ein Unterschied in
der Extinktion (Tabelle 4).

Nr. \ PH | E \ ] PH [ E ’ Bemerkungen
| Zugabe | unt. 6.2 8 Versuchs-Losungen
- von
1 ‘ 1.2 0.5 ‘Natri‘um- 6.2 1.65 0.4 mg
2 | 16 | 050 | acetat | 62 | 1.68 | Gruppe 1 mit Hg 546
3 1120 060 6.6 1,70
4 122 | 0.60 | fir 6.6 1.70:
5 'i25 | 0.60 6.6 1.70: | Gruppe 2 nach Zusatz
[ alle *_~: | von Natriumacetat mit
6 :28 ; 060 T 6.6 | 1.70; Hg 436 gemessen
7 3.0. | 0.61 Proben 6.6 1.73
8 3.7 0.63 6.6 1.80
iiber 6.6
Gruppe 1 Gruppe 2
Tabelle 4

Erkenntlich ist eine Differenz der Extinktion, wenn in der Ausgangslgsung
pH 1.6 unterschritten oder py 2.8 iiberschriften wird. Damit trifft diese
aueh fiir den gelben Farbkomplex zu. Wie Bild 8 zeigt, befindetsich das Ab-
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Bild 8

Farbmessung der Eisen-sulfosalfcyl-Losung

sorptionsmaximum der Rot-violett-Farbung bei 505, womit zur Messung
Hg 546 als das niichstlicgende Filter herangezogen werden kann. Im Ver-
gleich hierzu befindet sich der gelbe Farbkomplex noch unter dem Absorp-
tionsmaximum 430 A. In bejden Fillen wird gegen reines Wasser gemessen.
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Blei-Reaktion mit Tetramethyl-diamidodiphenylmethan

Es mufte eine Farbreaktion gefunden werden, dic es gestat-
tete, Gehalte in der GroBenordnung von 0,0025%,-0,01%, und
dariiber hinaus methodisch zu erfassen. Die Reaktion mit Schwe-
felwasserstoff schied aus, da auch noch andere der vorliegenden
bzw. zu untersuchenden Komponenten hiermit ein kolloides Sulfid
bilden. Von bekannten Reagenzien, die eine empfindliche Farb-
verbindung mit Blei eingehen, sind u. a. Benzidin und Tetra-
methyl-diamidodiphenylmethan in der Literatur genannt. Letz-

- teres scheint nach den vorgenommenen Versuchen spezifisch und
daher giinstiger zu sein. Die qualitative Anwendung der beiden
Reagenzien wird von Feigl und Neuber?) ndher beschrieben. Die
Arbeit von Trillat'') benutzt die Blaufiarbung, die Bleidioxyd in
essigsaurer Losung mit Tetramethyl-diamidodiphenyimethan gibt.
Bei sehr kleinen Mengen ist darauf zu achten, daB die Aufoxy-
dation der Bleisalz-Losung zu Bleidioxyd quantitativ ausgefiihrt
wird. Es wurde festgestellt, daB 0,025 mg in 1-2 cm3 Losung als
braune Verbindung nach Oxydation noch erkannt wird. Kloster-
mann'?) sowie A. Hecke, P. Schmidt und M. Klostermann'®)
wihlten zur Oxydation Natriumhypochlorit oder Brom. Sie
bevorzugen gleichfalls Tetramethyl-diamidodiphenylmethan zur
Blaufarbung. Es wurde gefunden, daB die Oxydation mit Was-
serstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ammoniak in kleinem
GlasgefdB (z. B. 10 cm® MeBkolben) gut zu erkennen ist. Dies
trifft fiir vorgelegte neutrale Bleisalzlosungen von 0,025 mg und
hoher zu. Da dies auch augenscheinlich ist, wurde die von Feigl
und Neuber beschriebene Oxydation in vorliegenden Untersu-
chungen vorgezogen.

Die Bleisalze werden bei 1—2 em?® Volumina in neutraler Losung zuerst
mit 3—4 Tropfen ciner 10 %igen Ammoniak-Losung und dann mit 1—3 Trop-
fon einer ganz schwachen Wasserstoffsuperoxyd-Lisung versetzt. Es ist zu
empfehlen, mit moglichst neutralen Losungen zu arbeiten, da bei Anwesenheit
saurer Bleisalze die Oxydation in ammoniakalischer Losung erschwert ist.
Vorhandenes Blei ergibt Braunfirbung. Betont sei, daB dic Wasserstofi-
superoxyd-Losung nicht zu stark gewahlt wird, da bei zu hohem Uberschufl
an Sauerstoff die Fillung des Dioxyds gestort wird. Durch vorsichtiges Tr-
wiirmen dex Fillung auf dem Wasserbade oder nicht zu. heifier Ilecizplatte
werden tiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak vertrieben,
damit keine zusitzliche Blaufirbung auftreten kann. Voraussetzung ist die
Blei-Freiheit der verwendeten Reagenzien und Glaser. Die erwiahnte Fal-
lung des Bleidioxyds im 25 cm? fassenden Melkolben wird mit konz. Essig-
saure in Lisung gebracht und hierzu 1 e¢m? einer essigsauren Tetramethyl-
diamidodiphenylmethan-Losung (1 g Salz 4 15 cm® Essigsiure -- 85 em8
dest. Wasser) zugesetzt. Es erfolgt konzentrationsrichtige Blaufirbunyg der
Losung. Die Vergleichs-Losung wurde durch Lésen von 0.1831 g Bleiacetat
auf ein Liter dest. Wasser hergestellt. Esist erforderlich, mit einigen Tropfen
ssigsiure zu versetzen, da sonst keine klare Losung crhalten wird. Der py-
Wert 6.0 ist anzustreben, 1 em3 dieser Losung enthilt 0.1 mg Blei, 0.025,
(.05, 0.1, 0.15 mg der Vergleichslosung werden in einem 25 em3-MeBkolben
mit 3 Tropfen 10 %igem Ammoniak, 2—3 Tropfen einer schwachen Wasser-
stoffsuperoxyd-Lésung versetzt und darn erwdrmt. Nach Vertreibung von
iiberschilssigern Wasserstofisuperoxyd und Ammoniak wird abgekiihlt und
mit 10 em® Essig-
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Zur Kompensation wird eine Losung verwandt. die nach dem vorliegenden
Arbeitsgang dieselben Reagenzien enthilt, jedoch ohne Bleisalze. Wie Bild 10
zeigt, wird das hichste Ahsorptionsmaximum im Wellengebiet 610 A erreichi,
Als monochromatisches Filter wurde Hg 578 gewihlt, das diesem Gebiet
niichsten liegt. Benutzt wurde eine 5-cm-Kiivette.

Zinn-Reaktion mit Kakothelin
Die photometrische Bestimmung sehr kleiner Zinn-Mengen
kann in Form von Zinn(lI)-chlorid-Losung plus Toluol-3,4-di-
thiol oder Kakothelin direkt oder mit Dimethylglyoxim indirekt

1Y Trillat, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 1205 {1903].
12) Klostermann, Naturwiss. 14, 1117 [1926].
1) A. Necke, P. Schmidt, M. Klostermann, Dtsch.

P Med.
1855—1856 [1926].

Wschr., 42,
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vorgenommen werden. Hierliber wird im einzelnen in der ein-
schldgigen Literatur berichtet?-). Durch Reaktion mit Schwe-
felwasserstoff, wobei Zinn(i1)-Verbindungen mit Bromwasser
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Bild 10 Farbmessung der Blei-tetramethyl-diamidodiphenylmethan-Losung

oder Wasserstoffsuperoxyd aufoxydiert werden, gelingt es Zinn-
(1V)-Tonen zu messen. Fir die Bestimmung wird aber darauf
verzichtet, da andere amwesende Elemente ebenfalls kolloide
Sulfide bilden. Da die Zinn(11)-salze und -Ldsungen das Bestre-
ben haben, durch den Zutritt von Luftsauerstoff sich zu Zinn(1V)-
Verbindungen umzubilden, besteht fiir die Haltbarmachung der
Farblésung eine gewisse Schwierigkeit. Die der Arbeit zugrunde
liegenden Versuche erstreckten sich auf die Reagenzien von
Toluol-3,4-dithiol sowie Kakothelin. Hierbei zeigte sich, dai
die Erfassungsgrenze mit ersterem Reagens hoher bzw. giinstiger
liegt und zwar 10 v auf 25 cm? bei Dithiol, gegen 50 v auf 25 cm?®
bei Kakothelin. Daher wurde zuerst versucht, Dithiol fiir den
vorgesehenen Zweck zu verwenden. Nach ersten Anfangserfol-
gen muBte dies jedoch unterbleiben, da die Beschaffung und die
Selbstherstellung zur Zeit schwierig-ist. Zur weiteren Ausarbei-
tung wurde deshalb Kakothelin herangezogen. Bei der Verbin-
dung Zinn(ll)-salz-Losung-Kakothelin wird nach der Literatur

W . eine Amethystfarbe
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s % / chen muB eher von

-§: / \ einer Violettfir-
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Bild 11 Farbmessung der Zinn-Kakothelin-Losung

Diese Farbung kann zur Messung herangezogen werden, wenn
das Farbmaximum langere Zeit stabil bleibt. Durch Zusatz von
Hydrazinsulfat wird diese Bedingung vollstindig erfiillt, wogegen
ohne Zusatz ein Verbiassen der Farblosung schon nach 10 min
eintritt. Diese Stabilitidt, verbunden mit dem EinfluB der Salz-
siure-Konzentration, ist nach den Versuchen in Tab. 5 (vgl. S. 103)
zusammengestellt.

Es wurden 0,3 mg Zinn entsprechende Zinn(i1)-Losungen
nach Zusatz von 0,8 cm3 einer 0,109%igen waBrigen Kakothelin-
Losung ohne und mit Hydrazinsulfat angesetzt. Die Zugabe von
15 g Hydrazinsulfat erfolgt zur Vorratsiosung, womit die Halt-
barmachung nur in dieser Weise auszufiihren ist. Aus den vor-
liegenden graphischen Darstellungen wird erkenntlich, daB bei
Zusatz von Hydrazinsulfat (Bild 12) gegenfiber ohne Zusatz
von Hydrazinsulfat und in Verbindung mit einer Salzsdure-Kon-
zentration von 5 Volum-Prozent (Bild 13) die giinstigste Stabili-
tat der Farbldsung erzielt wird. Bei einer zu hohen Aciditit, z. B.
20 Volum Prozent Salzsidure wird das Farbmaximum gar nicht
erreicht, auch ist die Losung wenig stabil. Bei der niedrigsten
Salzsiure-Konzentration dieses Versuches, 1 Volum-Prozent,
wurde festgestellt, daf die Entwicklung der Farbung etwa nach
5 min vollstindig ist, wogegen bei 5 Volum-Prozent und hoher
dies schon nach 30 sec der Fall ist. Aus diesen Griinden wurde
fiir alle weiteren Untersuchungen eine Losung in letztgenannter
Aciditit herangezogen. Oxydierende Agenzien und solche, die
Nebenfarbungen hervorrufen koénnen, dirfen bei der Messung
nicht zugegen sein, Fiir den Analysengang der Zink-Legierungen

14y Merck, Darmstadt: Organische Metallreagenzien.
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HCl z E z E z E z E z E z | E
Lo mit Hydrazinsulfat 0 0,92 190 0,91 250 0,91 340 | 0,91 440 0,90 1390 0,92
* ohne Hydrazinsulfat 0 0,84 60 0,45 150 0,33 250 0,28 — — 1200 0,25
5o, m. H. 0 0,93 | 30 0,93 | 90 0,93 | 250 | 0,92 | 1000 | 0,93 | 1500 | 0,02
° 0. H. 0 092 | 30 | o083 | 60 | 074 | 9 | 036 | 205 | 015 | — —
10% m. H. 0 093 | 60 | 0,93 | 150 | 0,93 ] 210 | 0,93 ) 330 [ 0,90 | 465 | 0,75
0. H. 0 092 | 60 | 0,43 ] 150 | 0,26 | 210 | 0,16 | 330 | 0,07 | — —

209, m. H. 0 0,68 60 0,56 120 I0,38 1080 0,15_ — — — | —
o. H. 0 0,35 60 9,31 120 0,24 1080 0,00 — - — —

Z = Zeit in Minuten; E — Extinktion

Tabelle 5

sowie Aluminium ist bei Vorlage einer Zinn(Il)-chlorid-Ldsung
mit einer S8térung nicht zurechnen (s. Tab. 1).
Zeit
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Bild 12

Einflul¥ von Hydrazinsulfat und HCl-Konzentration auf die Extinktion

Die Eigenfiarbung der Kakothelin-Ldosung braucht bei der
Messung nicht kompensiert zu werden, da der Filter-Schwer-
punkt mit dem der ermittelten Wellenlinge fiir die Zinn-Kako-
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Bild 13

Einflufi der HCl-Konzentration ohne Hydrazinsulfat auf die Extinktion

thelin-Losung 532 A zusammenfillt. Diese Eigenfirbung zwingt
aber dazu, nur eine bestimmte Menge Reagens zu benutzen. Bei
Versuchen wurde festgestellt, daB ein UberschuB an Kakothelin-
Losung mit der Zinn(Il)-chlorid-Losung eine Mischfarbe bildet
und zwar aus der violetten Reaktionsfarbe und der Gelbfarbung
der Kakothelin-Losung. Je mehr man den Zusatz an gelber
Reagenslosung steigert, im selben Mafe wird sich eine Farbab-
stufung von violett zu rotviolett iber rot und schlieBlich zu geib
ergeben. Diese Farbidnderung bewirkt (vgl. Bild 14) ein Ab-
sinken der Extinktion, da fiir diese Farbténung Filter mit kleiner
Wellenldnge erforderlich wiren. Um die genaue Menge Kako-
thelin-Losung 0,109%ig zu ermitteln, titriert man langsam
dieZinn(I1)-chlorid-Ldsung, bis eine violette Farbsittigung
erreicht ist. Da die Konzentration sich der Kakothelin-Konzen-
ration proportional verhélt, wire diese Titration eine anndhernd
quantitative Methode zur Erfassung der Zinn-Menge. Die mini-
male und maximale Menge an Kakothelin-Losung 146t innerhalb
der violetten Sittigung eine Toleranz zu, die aber ohne EinfluB
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auf die Extinktion ist. In Bild 14 wird durch den Anstieg der
Geraden die beginnende Violettfarbung bis zur Violettsdttigung
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Bild 14

Abhangigkeit der Extinktion von der Menge der Kakothelin-Lésung

dargestellt. Jeder der abzweigenden waagerechten Aste verbild-
licht den Bereich der violetten Sittigung fiir eine bestimmte
Zinn-Konzentration. Aus den dargelegten Griinden kann die
photometrische Messung vorgeschlagen werden.

In einem 1000 cm?® fassenden Kolhen werden zuerst 15 g Hydrazinsulfat ein-
gewogen, mit 100 em3 dest. Wasser - 50 cm® Salzsdure, konz., versetat und
hierzu 0.1901 g Zinn(II)-chlorid (SnCl, -- 2 H,0) zugewogen. Durch weitere
Zugabe von dest. Wasser wird das Salz aufgelést und der MeSkolben zur
Marke aufgeliillt. Restkrystalle an Hydrazinsulfat in der Losung sind ein
Zeichen von Kaltsdttigung, 1 em? entsprechen 0.1 mg Sn. Von dieser Losung
wurden 25, 50, 100, 200 und 300 v an Zinn in cinem 25 cm® Mefkolben in der
angegehenen Weise titriert his zur violetten Sittigung. Es gelang so die
Bichkurve fiir die Zinn-Kakothelin-Losung zu erhalten (Bild 15), die spiter
als Richtlinie bei der Titration benutzt werden konnte. Gemessen wurde mit
llg-Licht, entsprechend Hg-Filter 546, in ciner 5 em-Kiivette gegen reines
Waszer.
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Bild 15
Eichkurve fiir die Zinn-Kakothelin-Lésung. Gegen reines Wasser gemessen
bei 546

Eine zweite Reihe der angefithrten Zinn-Mengen wurde jeweils
mit 1,2 cm?® Kakothelin-Lésung 0,10%ig versetzt. Auch hierbei
wurden die angezeigten Extinktionen gemessen. Es wurde dabei
jeweils die erhaltene Violettfarbung nach MaBgabe der Konzen-
tration herausfiltriert. In beiden Fillen sind Konzentration und
Extinktion proportional und gehorchen dem Beerschen Gesetz.

Eingeg. am 19. April 1948. [A119]
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