Komplexverbindungen in der analytischen Chemie

Von Prof. Dr. C. MAHR, Chemisches Institut der Universitidt Marburg

Komplexverbindungen gewinnen in der analytischen Chemie steigende Bedeutung. Erst organische Komplexe
ermdglichen oft die modernen physikalisch-chemischen Analysenverfahren. Trotzdem haben gute, selektive Fillungs-
reaktionen fir einzelne lonen nicht an Interesse verloren.

l. Anorganische Komplexe

Der Zusammentritt zweier oder mehrerer Ionen zum Gitter
einer salzartigen, schwer l6slichen anorganischen Verbindung er-
scheint thermodynamisch, als Gegeneinanderwirken von Gitter-
und Solvatationsenergie, einfach zu sein. Trotzdem ist es uns
im Grunde unbekannt, warum eine bestimmte Kombination
schwer 18slich ist. Es kann z. B. nicht vorher berechnet werden,
welche Salze, etwa des Kobalt-hexammin- Ions, oder welche Metall-
verbindungen z. B. des Tetranitro-diammin-kobaltates (I111) aus-
fallen werden. Der Analytiker ist auf einige wenige primitive

Regeln angewiesen, die besagen, daB gleich groBe und gleich- -

geladene Ionen oft zu schwer 1gslichen Verbindungen zusammen-
treten, wihrend starke GroSenunterschiede meist groBe Loslich-
keit bedingen (LiJ, CsF), oder daB pseudohalogenartige Ionen mit
bestimmten Metallen, abhidngig von deren Elektronenkonfigu-
ration, bevorzugt Niederschlige geben. Aber man kennt fast
ebenso zahlreiche Ausnahmen. Besser ist es, wenn man Analo-
gieschlasse ziehen kann. Wenn eine [Co(NH,)]*+-Verbindung
schwerléslich ist, dann wird das entsprechende Chromsalz sich
auch nicht wesentlich anders verhalten. Fur die maBanalytische
Erfassung wird also z. B. das Chrom-hexamminsalz vorzuziehen
sein, weil es {iber das Chromat leicht redoximetrisch bestimmbar
ist, fur die kolorimetrische Messung wird der gegen Licht un-
empfindliche und hydrolysenbestidndigere Kobalt-Komplex nfitz-
licher sein. Hier und im folgenden wird nicht zwischen eigent-
lichen kolorimetrischen und spektralphotometrischen Verfahren
unterschieden, sondern beide unter der Sammeibezeichnung Ko-
lorimetrie zusammengefaBt.

Wenn auch die Zahl und Bedeutung der analytisch verwen-
deten organischen Komplexbildner weit {iberwiegen, so werden
neben den , klassischen Ammin- und Cyano-Komplexen neuer-
dings auch eine groBe Anzahl anderer anorganischer Komplex-
verbindungen benutzt.

Von den bekannten Ammin-Komplexen wird der des
Kupfers in zahlreichen Arbeiten?) fiir dessen kolorimetrische Er-
fassung, insbes. in Leichtmetallen, benutzt. Auch Kobalt kann
bei definierter Ammoniak-Konzentration als rosafarbener Ammin-
Komplex kolorimetrisch bestimmt werden?). Zahlreiche Anionen
kénnen mit [Co(NHj,)e]** mikrochemisch nachgewiesen werden?),
diese Hinweise auf die Ldslichkeitsverhiltnisse der Kobaltiak-
salze sind tir die Entwicklung neuer quantitativer Verfahren
wertvoll, Fiir Indium dirfte die von F. Ensslint) ausgearbeitete
Féllung als [Co(NH,)g]InCl, die beste Bestimmungsmethode sein.
Die Menge des Niederschlages kénnte voraussichtlich kolorime-
trisch aber die FArbung der sehr bestdndigen Hexammin-Lésung
bestimmt werden. Das gleiche wird fiir die Féllung des Thalliums
als [Co(NH,)¢TICl, gelten®), damit konnten auch auf diese Ver-
fahren physikochemische Methoden angewendet werden. Bei der
Bestimmung von [Fe(CN)gJ*~ und Vanadat mittels [Co(NH,)¢J*+
wurde vom Autor®) von vornherein neben dem gravimetrischen
Verfahren die Leitfihigkeits- und die potentiometrische Titra-
tion ausgearbeitet. Sulfat-lonen kdnnen ebenfalls mit Kobalt-
hexammin-Ionen als gemischtes Halogen-Sulfat gefillt werden?)
und auch die Mdglichkeiten, Silicofluorid oder Molybdatophos-
phat mit [Co(NH,)gJ*t zu féllen, soliten mehr beachtet werden.
Das entsprechende [Cr(NH,)g%*-lon kann ebenfalls zu Fillun-
gen, vorzugsweise von komplexen dreiwertigen Anionen dienen.
Wismut fillt als [Cr(NH,)e] [BiBrg], das anschlieBend der Am-
moniak-Destillation unterworfen wirds). Die Methode kann bel
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der Analyse von Lagermetallen vorteilhaft verwendet werden?®).
Diese Verbindung leitet tiber zu den Halogenokomplexen.
Das Titan kann nach W. Seidel und W. Fischer'?) durch Fillung
als (NH,), [TiCl¢] gut vom Beryllium, Phosphat und Sulfat ge-
trennt werden. Die Chlorokomplexe des Eisens und Kobalts
kdnnen zur kolorimetrischen Bestimmung dieser Elemente dije-
nen!!), Der mikroanalytische Nachweis von Alkaloiden mittels
H[AuBr,]'?) oder Bromokomplexen des Hg, Cd, Bi, Sb, Pb und
Sn!3) ist neuerdings gepriift worden. Nach A. Martini's) ergeben
sich oft recht selektive Nachweismdglichkeiten. Als Salz der
H[Bi],] ist z. B. Coffein sehr empfindlich nachweisbar, wihrend
Theobromin, Theophyllin, Morphin, Strychnin und zahireiche
weitere Alkaloide nicht reagieren.

Auch die Fluorokomplexe werden hiufig verwendet. Der
des Eisens wird in der qualitativen und quantitativen Analyse
zur Tarnung des Fe*+-lons vielfach benutzt, wobei diese Reak-
tion auch umgekehrt zur maBanalytischen Bestimmung des
Fluors herangezogen werden kann, Die fiir die Fluor-Titration
nach de Boer brauchbare Bildung des [ZrF,J*—-Ions, die zur Zer-
legung des Zirkon-Alizarin-Komplexes fiihrt, dient neuerdings
zur colorimetrischen Erfassung des Fluors, aber auch die Titra-
tion ist durch Ausschiitteln des freien Alizarins mit Amylalkohol
verbessert. worden's), Die Zerlegung eines Fluoro-Komplexes
durch Zusatz eines stdrkeren Komplexbildners benutzt man, in-
dem man zu Kryolith-Lésungen Borsiure zufiigt. Durch Bil-
dung des [BF ]-Komplexes wird das Aluminium der Oxin-Féllung
zuginglich gemacht. Ferner ist es moglich, freie Siure neben der
Hydrolysenaciditdt von Aluminium- und Eisen(III)-Salzl8sun-
gen zu titrieren, wenn man die sauren Aquokomplexe durch
Fluorid oder Oxalat in neutrale Komplexionen verwandelt. Eine
von A. Kurtenacker und W. Jurenka vorgeschlagene und neuer-
dings von P. Fuchs'®) abgeinderte Methode zur Fluorid-Titra-
tion macht ebenfalls von der Bildung des Aluminium-Fluoro-
komplexes Gebrauch. Hierbei stellt man fest, daB der Wirkungs-
wert der AICl;-Losung gegentiber einer Fluorid-Losung tagelang
abnimmt und einem Grenzwert zustrebt, ohne daB der Gesamt-
Aluminiumgehalt sich indert. Wenn auch auf die Frage des Zu-
standes der Komplexe in wiBriger Lésung hier natiirlich nicht
eingegangen werden kann, so zeigt sich doch, daB analytische
Chemie und anorganische Grundlagenforschung sich wechsel-
seitig fordern missen. Die Zusammensetzung des Aluminium-
Fluoro-Komplexes in Ldsung entspricht nidmlich nicht der ge-
wdohnlich [AIF >~ geschriebenen Formel, sondern aus Leitf4hig-
keitsmessungen??), ebenso wie nach der Dialysenmethode von
Brintzinger, ergibt sich, daB keine einkernigen Komplexe vorliegen.
Ahnliche komplizierte Verhiltnisse gelten ubrigens auch nach R.
Scholder'®) fur die Hydroxokomplexe des Aluminiums. Es ist zu
erwarten, daB die von W. Klemm und Mitarbeitern’®) begonnenen
Arbeiten iber die Zusammensetzung und Bestindigkeit von
Fluorokomplexen auch fiir deren analytische Anwendung be-
deutungsvoll werden.

Von den Pseudohalogeno-Komplexen werden die Cyano-
ferrate und viele andere Metall-Cyanoverbindungen von jeher
analytisch verwendet. Hier sind vor allem neue Anwendungen
an sich bekannter Reaktionen zu erwihnen. Die Zink-Fillung
als Cyanoferrat (I1I) kann vorteilhaft zur nephelometrischen Be-
stimmung von Zink-Spuren benutzt werden®®), wenn das Zink
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nach H. Lux mikroanalytisch in eine Kapillare fiberdestilliert
wurde. Die maBanalytische Bestimmung des Zinks durch Fil-
lung mit K,[Fe(CN)]-Losung wird heute mit innerem Redox-
indikator durchgefiihrt. Ein hiibscher Kunstgriff ist die von
A, Benedetti-Pichler vorgeschlagene Fillung des Zinks als
Zny[Co(CN)gl,, durch dessen Verglilhen das Rinmannsgriin viel
sicherer zu erhalten ist. Oft sind die Reaktionen der Cyanokom-
plexe recht selektiv. G. Tartarini trennt Nickel vom Kobalt und
Platin vom Iridium durch die unterschiedliche Laslichkeit der
Magnesium-hexamethylentetramin-Salze der betreffenden Cyano-
komplexe. Auch selektive Adsorption von Cyanokomplexen kann
zu Trennungen dienen?!). An aktiviertem Silicagel bleiben nur
K;[Cd(CN),] und K[Ag(CN),] adsorbiert, wenn man mit K]J
nachwischt, Die analytische Auswertung der anorganischen
Chromatographie, durch die Arbeiten von G. M. Schwab begonnen,
wird durch die selektive Adsorption von Komplexverbindungen
vielleicht weiterer Anwendung fihig werden.

Durch Fillen mit Nitroprussiat-Lésung kdnnen Kupfer, Cad-
mium, Kobalt und Nickel gefdllt und unter Rdcktitration des
Reagenziberschusses mit Silbersalz-Lésung potentiometrisch be-
stimmt werden??), Fillungsverfahren gewinnen durch die am-
perometrischen Methoden (,,Grenzstromtitrationen*®?)) neuer-
dings an Interesse, so daB sich Hinweise auf solche bislang wenig
benutzte Umsetzungen lohnen.

Zahlreich und analytisch vielseitig verwendbar sind die Rho-
dano-Komplexe. Fir die oft bearbeitete und mannigfachen
Stérungen unterliegende kolorimetrische Bestimmung des Eisens
iiber den Rhodan-Komplex geben W. Hacker, A. Zimmermann
und H. Rechmann®) eine ausfahrliche Vorschrift. Uber den qua-
litativen Nachweis von Zlnk, Kobalt und Kupfer mit[Hg(SCN),J*"
und die Firbung der auftretenden Mischkrystalle berichten W.
Stahl und M. Straumanis®*®*). Auch die quantitative Verwendung
der Rhodanomercurate wurde neu bearbeitet?®). Zur kolorime-
trischen Bestimmung des blauen Kobalt-rhodano-Komplexes
kann dieser in Amylalkohol oder Aceton aufgenommen werden®).
Das von C. Mahr fur die Fillung des Wismuts vorgeschlagene
K,[Cr(SCN),] scheint weiterer analytlscher Anwendung fihig zu
sein. Es wurden inzwischen Cer- und Lanthan-Phenyldimethyl-
pyrazolon-rhodanochromate (I1I) beschrieben und zur Abschei-
dung oder quantitativen Bestimmung von Diazoniumverbindun-
gen kann dieser Komplex ebenfalls vorteilhaft verwendét wer-
den®). Die Verteilung zwischen zwei Losungsmitteln, insbes. das
Ausschiitteln mit Ather, ist bei den Rhodaniden analytisch aus-
nutzbar. Obwohl die Untersuchungen von W. Fischer und Mit-
arbeitern®®) in der Hauptsache priparative Ziele verfolgen, sind
die Erkenntnisse iiber die Eignung verschiedener Losungsmittel
und tiber das Mitschleppen einzelner Elemente durch Eisen auch
fiir den Analytiker von besonderem Interesse. Quantitativ-ana-
lytisch wird das Ausschiitteln angewandt zur Bestimmung des
Molybdsins, das als K,[Mo(SCN),] in den Ather geht??), bei der
Extraktion des Kobaltrhodanids, die sich auch far die Bestim-
mung von Kobalt-Spuren in biologischem Material eignet®), und
beim Extrahieren des Rheniums nach W. Geilmann und H.
Bode®?) unter Behandlung mit SnCl, und KSCN.

Uberraschend selektiv sind die Fillungen mit dem Anion der
,,Reinecke*“-siure H [Cr(SCN),(NHy),]. Dieses Reagenz, das
schon friiher als Fallungsmittel ftir sekundire und tertidre Amine
und als mikrochemisches Alkaloidreagenz vorgeschlagen wurde,
gibt mit Aul, TI%, Ag, Hg!Tund Cu’-Salzen in mineralsaurer L6-
sung Niederschlage sehr schwer loslicher ,,Reineckate*‘, mit denen
besonders Quecksilber und Kupfer mit groBer Trennschérfe nach-
zuweisen und zu bestimmen sind. Die Quecksilber-Féllung wurde
zur Bestimmung von Spuren in Gesteinen®) und zum Nachweis
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in der Gold-Gruppe®) vorgeschlagen. Die Quecksilber- und die
Kupfer-Verbindung kdénnen nach Zusatz von Thiocarbamid in
Methylathylketon gelost und kolorimetrisch bestimmt werden?s).
Eine neue Verdffentlichung tiber den Basen- und Alkaloid-Nach-
weis mit Reineckesalz stammt von P. Duquenois®). Uberhaupt
scheint das Reagenz ein gutes Mittel zum Nachweis und zur Ana-
lyse von ,,onium“-Verbindungen zu sein, wie seine Verwendung
bei der Untersuchung von Sulfonium-Verbindungen durch H.
Béhme und W. Kraused”) zeigt.

Die analytische Verwendung komplexer Heteropolysiuren
ist allgem. bekannt von der Phosphatbestimmung her, die neuer-
dings bei der Untersuchung von Wasser, Béden oder biologischem
Material fast nur noch in der Form angewendet wird, daB man zur
Molybdénblau-Stufe reduziert und kolorimetriert. Das gleiche
gilt von der Molybdato-Kieselsdure, doch kann, wie die ausfahr-
lichen Arbeitsvorschriften von J. Mika®) zeigen, diese Verbin-
dung auch direkt kolorimetrisch, redoximetrisch, neutralisa-
tionsanalytisch und schlieBlich gravimetrisch nach der Fillung
mit Pyramidon bestimmt werden. Fiir die direkte photometrische
Bestimmung des gelben Molybdato-Komplexes der Kieselsdure
geben auch R. Weihrich und W. Schwarz®) eine insofern verbes-
serte Vorschrift, als der Fluorid-Zusatz zur Tarnung des Eisens
erst nach der Entwicklung der Gelbfdrbung vorgenommen wird
und dann ohne EinfluB darauf ist.

Weitere Anwendungen der anorganischen Komplexver-
bindungen in der MaBanalyse sind die Umsetzungen von Queck-
silberoxyd mit Bromid oder Jodid zu Halogenomercurat und
Lauge, die zur Einstellung von S&uren dienen. Ferner kann bei
den oxydimetrischen Verfahren durch komplexe Bindung einer
Oxydationsstufe das Redoxpotential stark verschoben wer-
den, daher sind Eisen(II)-salzl¢sungen in Gegenwart von Fluor-
oder Phosphat-Ionen viel stirkere Reduktionsmittel (letztes
Anwendungsbeispiel: bei der Titration des Kupfers40)). SchlieB-
lich ist eine anorganische Komplexverbindung noch als maBana-
lytisches Reduktionsmittel vorgeschlagen worden: R. Uzel und
R. Pribiz empfehlen KyW,Cl, zur Titration von Kupfer, Eisen
und Chromatst). Es soll 4hnlich wie Titan (I1I)-chlorid anwend-
bar, aber unempfindlicher gegen Luftsauerstoff sein und die vi-
suelle Erkennung des Endpunktes gestatten,

Die Méaglichkeiten einer polarographischen Bestimmung
von Komplexen und die dabei auftretenden Schwierigkeiten be-
handelt eine Arbeit von M. v. Stackelberg und H. v. Freyhold*3),
wihrend fiber die vielseitige Anwendung von Komplexverbin-
dungen in der praktischen Polarographie der Bericht von H. J.
Antweiler unterrichtet4?).

Far die Beurteilung der analytischen Anwendbarkeit von an-
organischen Komplexverbindungen, insbes. zur Berechnung von
Titrationskurven, Feststellung des theoretischen Endpunktes bei
potentiometrischen Verfahren oder Ermittelung des Reduktions-
potentials bei polarographischen Bestimmungen, wire die Kennt-
nis der Komplexkonstanten erwidnscht. Diese sind aber nur
bei einer relativ geringen Zahl reversibler Komplexe genauer er-
mittelt. Bei den Durchdringungskomplexen, bei denen, wie neuere
Untersuchungen mit radioaktiven Indikatoren am System Co-
(I11)/Co(NH,)*+ wieder zeigten®®), kein Austausch stattfindet
und die daher praktisch irreversibel sind, ist die Konstante nicht
bestimmbar. Aber auch die von allen wichtigeren anorganischen
Verbindungen bekannten und bisher benutzten Werte fir die
Ldslichkeitsprodukte sind, wenigstens far die extrem schwer-
16slichen Sulfide, auf Grund der Befunde von W. D. Treadwell**)
zweifelhaft geworden. Sowohl beim Quecksilber- wie beim Sil-
bersulfid stellte sich heraus, daB die wahre Lgslichkeit um viele
Zehnerpotenzen hdher ist als die aus elektrometrischen Messungen
an Konzentrationsketten berechnete. Die Autoren nehmen als
Ursache die Bildung von Sulfokomplexen [AgS]JH bzw.
M) 0. Kénig, W. R. Crowell u. A. A. Benedetti- Pichler, Mikrochemie 33,
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[HgS,JH, an. Diese Komplexbildung ist gadnzlich unerwartet,
denn Thiomercurate bilden sich sonst erst mit der relativ hohen
Schwefelionen-Konzentration einer alkalischen Sulfid-Losung.
Sie wird, wenn das Versuchsergebnis sich an weiteren Sulfiden be-
statigt und keine andere Deutung mdglich ist, unsere theoretischen
Vorstellungen tiber die analytischen Trennungsoperationen um-
gestalten.

Das Gebiet der anorganischen Komplexverbindungen er-
scheint dem Verfasser noch ausbaufihig. Einmal in Richtung auf
Fillungs-Titrationen, vorzugsweise mit Grenzstromindikation des
Endpunktes, andererseits bei stirkerer Verwendung nichtwiB-
riger Losungsmittel. Der oft erhobene Einwand, daB durch an-
organische Reagenzien Fremdmetalle eingeschleppt werden, wiegt
nicht mehr so schwer, da heute vollstandige Trennungen zuriick-
treten und nach Mdglichkeit die einzelnen Bestandteile mittels
selektiver Reaktionen in Anteilen der Probeldsung nachgewiesen
oder bestimmt werden. Allerdings haben die Niederschldge nicht
immer die erwartete und sozusagen,,natiirliche“Zusammensetzung.
Ein von W. D. Treadwell schon vor langerer Zeit gut untersuch-
tes Beispiel ist die Fillung des Co,Fe(CN)4, das nur mit Li-
thiumcyanoferrat(11) rein ausfallt, wihrend die mit Natrium-
und Kaliumsalz erzeugten Niederschlige alkalimetall-haltig sind.
Ferner sind manche Komplexsalze, wie besonders die des Chroms,
lichtempfindlich, oder sie konnen nicht so bequem wie organische
Verbindungen auf Verunreinigungen gepriift werden. Auch hier-
durch kénnen Stérungen hervorgerufen werden+s).

il. Organische Komplexbildner

Obwohl bereits 1885 durch M. Ilinski und G. v. Knorre im
o-Nitroso-B-naphthol ein typisch organisches Reagenz fiir ein
anorganisch-analytisches Problem, in diesem Falle die Kobalt/
Nickel-Trennung, vorgeschlagen wurde, lenkten doch erst die
auffalligen Eigenschaften des von Tschugaeff als Nickel-Reagenz
entdeckten Diacetyldioxims die Aufmerksamkeit des Analytikers
auf die organischen Stoffe als Reagenzien fiir die Metallanalyse.
In dieser Nickel-Verbindung sind alle Vorziige und charakteristi-
schen Eigentiimlichkeiten der organischen Reagenzien vereinigt:
Die auBerordentliche Schwerléslichkeit, die meist auf der
Bildung koordinativ gesattigter Innerkomplexverbindungen be-
ruht, die auffillige Farbe, die haufig damit verbunden ist, der
oft sehr groBe selektive Charakter der Reaktion und schlieB-
lich der geringe Metallgehalt, also der giinstige Faktor der
Wiagungsform. Die Entwicklung unserer Kenntnisse vom Aufbau
und Wesen der Diacetyldioxim-Verbindung des Nickels soll kurz
geschildert werden, weil sie bezeichnend ist fiir viele derartige
metall-organische Komplexverbindungen.

Wenn auch die formelmalige Zusammensetzung des Nickel-diace-
tyldioxims bereits von Tschugaeff richtig gedeutet wurde, so konnte
doch erst durch P. Pfeiffer die wahre Koordinationsformel aufgestellt
werden, Nachdem Meisenheimer erkannt hatte, dal die x-Dioxime antij-
Konfiguration besitzen, die aus raumlichen Griinden zur Bildung von
Innerkomplexringen unfihig ist, nahm P, Pfeiffer an, daB die Oximsalze
sich nicht von der Oximinoform=NOH ableiten, sondern von der tau-
tomeren Aminoxydform —N< . Er konnte zeigen, daB auch das Methyl-
0
imino-diacetylmonoxim (I) und das Imino-diacetyl-monoxim (II) Nickel-
Niederschlige liefern, die vom Diacetyl-dioxim-Niederschlag nicht zu
unterscheiden sind. SchlieBlich ergab
sich sogar,daB der komplexe Fiinfring
nicht unbedingt 2 Kohlenstoffatome
haben muB, denn das Nitrosoguan- i 1o
idin (II1), in dem eine Resonanzform N N N
eine Oxim-Gruppe bildet, gibt eben-
falls einen roten, dioxim-artigen 1. 1I.
Niederschlag mit Nickel.

Auch die Stereochemie der N s
Nickel-dioximkomplexe konnte ge-
klirt werden. Strukturaufnahmen il
von M. Milone zeigten, dal Nickel s N
an alle 4 Stickstoffatome gebunden H [o]
ist und mit jhnen in einer Ebene
liegt, was von L. Pauling vorausgesagt wurde und der das von Sugden
gefundene Auftreten von 2 isomeren Benzyl-methylglyoxim-nickel-Ver-
bindungen als ¢is-trans-Isomerie erklirt. Endlich konnte die Natur der
Bindung als Covalenz, also die Gleichartigkeit von ,,Haupt- und ,,Ne-
ben-valenz‘' und die Eigenschaft der Nickeldioxim-Verbindung als Durch-
dringungskomplex durch magneto-chemische Messungen geklirt werden.

4%) C. Mahr, Z. analyt. Chem. 120, 6 [1940].
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Fiir den Analytiker wichtig war die Erkenntnis, daB zahlreiche
andere a-Dioxime unter Bildung roter, als Innerkomplexverbin-
dungen anzusehender Niederschldge reagieren. Bei der groBen
Variationsmoglichkeit, die bei den organischen Molekeln besteht,
kann man daher zielbewuBt versuchen, die erwiinschten Eigen-
schaften eines Reagenzes durch Substitutionen zu verstirken,
ungiinstige Eigenschaften zu eliminieren. So wurde von O. Wal-
lach das o-Cyclohexandion-dioxim als Nickel-Reagenz vorgeschla-
gen, das alle analytisch wertvollen Eigenschaften des Diacetyl-
dioxims hat, aber dariiber hinaus in Wasser gut 13slich ist. Bei
diesen systematischenAbdnderungsversuchen ergab sich iibrigens,
daB offenbar nur ein isoliertes konjugiertes System von zwei
Doppelbindungen mit dem Nickel in Valenzbeziehung treten darf.
Dehnt sich die Konjugation auf weitere Doppelbindungen aus,
so verschwindet der nickelselektive Charakter. Dioxime von Or-

thochinonen, wie NOH
7 N=NOH )
! oder N/ \-noHu
Q:NOH '\)(/

sind ganz unspezifische Reagenzien, das 1,2-Naphthochinon-di-
oxim gibt z. B. mit fast allen Metallen braunrote Niederschlige, in
denen es zweibasisch wirkt.

Oft gelingt es durch VergréBerung des Molekulargewichtes
die Verbindung unlgslicher zu machen. Dieser von F. Ephraim
u. a. untersuchte ,, Beschwerungseffekt ist haufig angewen-
det worden. R. Berg ersetzte die von Th. Bersin erstmals zu ana-
lytischen Zwecken verwendete Thioglykolsdure durch das Thio-
glykolsdure-naphthylamid, das mit zahlreichen Metallen auch in
stirkster Verdunnung noch Niederschlidge bildet. Das zur Fil-
lung einer kleinen Zahl von Metallen aus saurer Losung geeignete
Nitroso-phenyl-hydroxylamin (Cupferron) kann nach O. Baudisch
far die Bestimmung kleinster Eisen- und Kupfer-Konzentrationen
vorteilhaft durch das Nitroso-naphthyl-hydroxylamin (Neo-
cupferron) ersetzt werden, dessen Metallkomplexverbindungen
noch bedeutend weniger 1gslich sind. Fiir kolorimetrische Be-
stimmungen kann durch die Einfiihrung auxochromer Gruppen
in ein analytisches Reagenz die Farbung verstirkt werden.

Diese Synthesen neuer Reagenzien waren aber erst moglich,
als die Grundkdrper, sozusagen zufillig, gefunden waren. Erst
nachdem man erkannt hatte, dal die x-Dioxime selektive Reagen-
zien fiir Nickel und Palladium sind, daB die x-Acyloinoxime prak-
tisch spezifisch auf Kupfer ansprechen (Feigl) oder daB die

Q_Q—Gruppierung fur die Komplexbildung mit Eisen(11)

hervorragend geeignet ist, konnte man an Verbindungen mit diesen
Atomgeriisten die erwihnten Anderungen vornehmen. Das Ziel
miiBte aber sein, theoretisch voraussagen zu konnen, welche
der zahllosen organischen Verbindungen fiir eine spezielle analyti-
sche Aufgabe geeignet waren. Wir sind von diesem Ziel noch weit
entfernt, aber wir haben hier doch schon bessere Anhaltspunkte
als bei den rein anorganischen Komplexverbindungen.

Schwerldsliche Niederschldge sind von den Schwermetallen
am ehesten dann zu erwarten, wenn durch Innerkomplexbildung
die Hydratation der Metallionen verhindert wird. Aber natdrlich
werden bei weitem nicht alle Innerkomplexverbindungen unlos-
lich sein, denn Wasserloslichkeit kann auch durch andere polare
Gruppen hervorgerufen werden, die als Hydratationszentren die-
nen konnen. Gerade bei den Innerkomplexverbindungen werden
wir aber auch solche Metallverbindungen antreffen, die in orga-
nischen Lasungsmitteln 16slich sind, was im Hinblick auf die Ver-
teilung zwischen Wasser und einer anderen fliissigen Phase (Aus-
schiitteln, Kolorimetrie) sehr wertvoll ist. Deshalb haben die
Innerkomplexverbindungen bei der Anwendung organischer Rea-
genzien eine zentrale Bedeutung.

Wann sind Innerkomplexverbindungen von geeigneten Me-
tallen zu erwarten? Fast immer muB die Molekel ein Stickstoff-
atom enthalten, zu dem eine saure Gruppe so angeordnet sein
mufl, daB} der von Stickstoff, Metallatom und Aci-Gruppe gebil-
dete Ring vorzugsweise 56 gliedrig ist, wobei allerdings Unter-
suchungen von P. Pfeiffer zeigten, daB auch hhere Ringglieder-
zahlen zu durchaus bestindigen Komplexen fithren konnen.
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J. V. Dubsky versuchte in seiner Arbeitsreihe ,,Uber den sy-
stematischen Aufbau der Atomgruppen in der analytischen Che-
mie“4%) neue und bessere Reagenzien zu finden, J. H. Yoet?) be-
richtet tiber entsprechende Versuche, bei denen tiber 5000 Ver-
bindungen an allen Metallen des Periodensystems sowohl in saurer
wie in alkalischer Losung gepriift wurden. Hierbeij reagierte Eisen
mit mehr als 1200 Substanzen. Weitere Arbeiten haben so zahl-
reiche Vorschldge gebracht, daB zur Sichtung seitens der Union
Internationale de Chimie eine Internationale Kommission fiir ana-
lytische Reaktionen und Reagenzien gebildet wurde, in der
Deutschland bis zum Kriege durch W. Bittger vertreten war,
wihrend z. Zt. kein Wissenschaftler des deutschen Sprachgebietes
dem AusschuB angehrt. Der zweite Bericht dieser Kommission,
der die Jahre 1937 bis 1943 beriicksichtigt, ist soeben erst in
Deutschland zugénglich geworden4),

Angesichts dieses fast uniibersehbaren Materials ist es be-
merkenswert, daB mit den Trilonen und Komplexonen,
die zuerst von P. Pfeiffer und seinen Schilern grundlegend un-
tersucht wurden, in neuester Zeit noch eine ganz wesentliche Er-
weiterung des Anwendungsbereiches der organischen Komplex-
verbindung in der analytischen Chemie eingetreten ist. G.
Schwarzenbach und Mitarbeiter zeigten, daB nun auch die Erd-
alkalien und in gewissem Umfange sogar die Alkalimetalle der
Innerkomplexbildung zuginglich sind. Bereits jetzt sind darauf
basierende Titrationsmoglichkeiten bekannt.

Obgleich jede Forschung tiber neue metallorganische Reagen-
zien leicht ins Uferlose fihrt (s. 0.), wird es doch nttzlich sein,
das groBe experimentelle Material, das in den systematischen Ar-
beiten diber Struktur, Bestindigkeit und Eigenschaften organi-
scher Metallkomplexe steckt, und das vor allem von P. Pfeiffer
und seinen Schiilern erarbeitet wurde, als Ausgangsbasis fiir wei-
tere analytische Forschung zu benutzen. Aus jangster Zeit sei
z. B. die Arbeit von G. Beck%®) herausgegriffen. In dem von P.
Pfeiffer und Mitarbeitern auf seine Komplexbildungsfidhigkeit hin
untersuchten Salicylaldehyd-dthylendiimin ersetzte G. Beck die
Hydroxyl-Gruppe durch die Sulfhydryl-Gruppe in der berech-
tigten Erwartung, daB die entstehenden Metallkomplexverbin-
dungen stabiler und tiefer gefarbt seien. In der Tat entstehen mit
der Thioverbindung intensiv gefdrbte Metallsalze, die mit CCl,
ausgeschiittelt werden konnen, wobei von den bisher untersuch-
ten Metallen nur eine beschrinkte Anzahl reagiert.

Jedoch wird der weitere Ausbau der analytischen Chemie
nicht nur von der Seite der Reagenzien, sondern vielleicht noch
mehr von den Methoden aus erfolgen.

Die Verteilung zwischen zwei Ldsungsmitteln hat
sich als hervorragendes Hilfsmittel bei der stérungsfreien kolo-
rimetrischen Bestimmung von Metallkomplexen bewdhrt. Die
Dithizonmethoden haben dabei fir die Bestimmung von etwa
17 Metallen, besonders wenn diese in Spuren vorliegen, weite An-
wendung gefunden. H. Fischer, H. Passer und G. Leopoldi®®)
gaben vor einigen Jahren eine Zusammenfassung, aber auch neue
Arbeiten erschienenst). Die photometrische Bestimmung von
Bleispuren in pflanzlichen Stoffen mittels Dithizon ist wieder
ausfiihrlich nachgearbeitet worden52). Die Schwierigkeit, die bei
der quantitativen Bestimmung der Dithizonate dadurch entsteht,
daB eine Dithizon-Losung bekannten Gehaltes nur umstidndlich
zu bereiten ist, umgeht ein vom Autor als ,,Reversion bezeich-
netes Verfahren, das von j. Irving vorgeschlagen wirds®). Hier-
bei miBt man die Mischfarbe von Dithizon + Metallkomplex, zer-
legt nun den Dithizonkomplex durch KCN, NH, oder andere

-Komplexbildner und miBt die Zunahme der Dithizonfarbe.

DaB beim Ausschiitteln mehr als bisher der selektive Charak-
ter des Losungsmittels beobachtet und berdicksichtigt werden
40y 18, Veroffentlichung Chem. Obzor 16, 123 [1941).

47) Analyt. Chemistry 20, 393 [1948].
49) Wenger u. Duckert, Reagents for qualitative inorganic analysis; Else-

vier Publ. Comp. Inc,, New York-Amsterdam 1948,

:;) Mikrochemie 33, 188 1947]].
) Mikrochemie 30, 307 [1942],
1y N, u. M. i. D. Band 29.

82) Rameau u, Mitarb., Analyt. Chim. Acta 2, 823 [1948]).
58) J. Chem. Soc. [London] 1949, 537, 541.

sollte, zeigen zwei Arbeiten uber das Ausschiitteln des Kupier-
Diithyldithio-carbaminates®4) und des Kobaltxanthates3s). Durch
Extraktion kénnen auBerdem vor der Bestimmung eines Elemen-
tes andere storende Elemente entfernt werden. So schiittelt E.
Abrahamczik®®) Eisen, Aluminjum, Mangan, Titan und Kupfer
als Acetyl-acetonate mit CCl, aus, bevor das Magnesium bestimmt
wird, weil sonst die Niederschldge der erstgenannten Elemente
unzuldssige Mengen Magnesium adsorbieren wiirden.

Auf zwei Fehlerquellen beim kolorimetrischen Arbeiten,
die auf Eigentimlichkeiten metallorganischer Komplexverbin-
dungen beruhen, sei hier hingewiesen. Die Auffindung stark
farbbeeinflussender cis-trans-Isomerie bei den Eisen-Chinaldin-
sidure-Komplexen (P. R. Ray und M. K. Boses?)) gibt AnlaB,
stets auf die Moglichkeit solcher Umlagerungen zu achten,
weil diese meist sehr langsam verlaufende Reaktionen sind und
zu Fehlern fithren konnten. Ferner ist es eine hidufig beobachtete,
bisher aber nicht immer befriedigend zu erklirende Tatsache, daB
die  Farbtiefe einer zu kolorimetrierenden L&sung von der Rei-
henfolge des Reagenzzusatzes abhidngt. Hier durfte eine
Beobachtung von E. Asmus%8) wertvoll sein: L3Bt man Eisen-
(11)-Salzlésung zu einer Mischung von o-Phenanthrolin und e, a’-
Dipyridyl treten, so verteilen sich die Eisen-lonen auf die beiden
Komplexe rein statistisch, d. h. in dem Mischungsverhéltnis, in
dem die beiden organischen Komponenten gerade vorliegen. Bei
20° und py 5-8 stellt sich dann erst im Ablauf etwa eines Tages
das wahre Gleichgewicht ein, bei dem der stirkere Phenanthro-
lin-Komplex iiberwiegt.

Die Fillungsreagenzien kdnnen dank der Entwicklung der
Grenzstromtitration neue, erweiterte Anwendung finden.
Man kann Nickel mit Diacetyldioxim, Wismut, Zink, Kupfer,
Magnesium und Aluminium mit 8-Oxychinolin, Cadmijum mit
Naphthochinolin, Kupfer mit Benzoinoxim und Chinaldinsiure,
Eisen mit 5,7 Dibrom-8-oxychinolin, Kobalt, Kupfer und Palla-
dium mit «-Nitroso-f-Naphthol sowie Kupfer und Eisen mit
Cupferron titrieren. Eine Ubersicht iiber die neuen Methoden
gibt I. M. Kolthoff59).

Der Gedanke, Komplexbildner als selektive Adsorbentien bei
der chromatographischen Trennung zu benutzen, dirfte
auspaufihig sein. Neben einem Hinweis auf das von Erlenmeyer
und Dahn als Adsorbens benutzte 8-Oxychinolin ist eine neue
Arbeit iiber Oxychinolin, B-Naphthochinolin und Cupferron als
Adsorbentien fiir die Kationentrennung erwahnenswert. Die
russischen Autoren®®) verwenden diese Stoffe im Gemisch mit
Starke. Auch bei den Adsorptionsmethoden wird die Verwendung
nichtwaBriger Losungsmittel neue analytische Moglichkeiten er-
schlieBen. In diese Richtung weisen die Beobachtungen von O.
Eremetsd®'), der feststellte, daB die Dithizonate von Sb3+, Sn2+,
Ni?+, Mn2#, Cu?t, Cd2+, Fe?+, Co?+, Zn?+ und Hg2?+ in der ge-
gebenen Reihenfolge aus CCl,-Losung an gewdhnlichem Alu-
miniumoxyd adsorbiert werden.

Neu ist die Anwendung der Papierchromatographie far
die Trennung und Erkennung anorganischer lonen®?). Auch
hierbei werden organische Komplexbildner gebraucht, teils als
Lésungsmittel, wobei durch die Anwendung von collidin-haltigem
L&sungsmittel erreicht wird, daB die Amminkomplexbildner Co,
Ni, Cu, Cd und Ag mit hohen R¢-Werten wandern, wihrend Sn,
Al und Co praktisch nicht wandern, teils auch zur Erkennung
der Metallansammlungen. Hier bew&hrt sich Besprithen mit
Morin oder 8-Oxychinolin®®) in Verbindung mit der Priifung auf
Fluoreszenz der entstandenen Komplexe.

Eingeg. am 20. Februar 1950. [A 251}
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