D-Fructese

Bild 3
Ionophorese eines Inulin-Hydrolysats. Entwickler: Anilinphthalat

D-Glucose

wurde durch einen Anionenaustauscher entfernt und die
Losung im_ Vakuum eingedampft. Sodann wurde eine
Elektrophorese in Borat-Puffer, wie oben beschrieben,
ausgefithrt; in 3 Tagen wurden 180 mg getrennt. Das mit
Anilinphthalat entwickelte Ionophorogramm zeigt Bild 3.

Im Gegensatz zu Consden und Stanier miissen wir fest-
stellen, dal Fructose schneller als Glucose wandert. Die
papierchromatographische Untersuchung der einzelnen
Fraktionen zeigt Bild 4.

Die:Wirksamkeit unserer Methode ergibt sich daraus,
daB in den Fraktionen 17, 18 und 19 die Glucose gegeniiber
ihrem Anteil am urspriinglichen Gesamthydrolysat etwa
auf das 20fache angereichert ist. Die prozentuale Vertei-
lung der Fructose und Glucose auf die einzelnen Fraktionen
zeigt Bild 5.

Aus der Verteilung der Glucose auf die einzelnen Frak-
tionen und der Fleckengrofie berechnet sich ein Glucose-
Gehalt von etwa 5%, im Inulin, was mit Angaben der Li-
teratur®) iibereinstimmt.. Wir sind damit beschéaftigt, die
Methodik -auch auf die Trennung und Analyse der Hydroly-

Analytisch-technische Untersuchungen

sate von Kohlenhydrat-Eiweiverbindungen mit den von
Fall zu Fall erforderlichen Abdnderungen anzuwenden.

Vergl Lisg. Gesamt-

Fructose  hydro- Fraktion Nr
_ Gluose fysat 7 8 9 W 77 2 13 7% 15 %6 77 B0
Jetnoy 40y Je 400y

AL56.4) Bild 4

Papierchromatogramm der Fraktionen von Bild 3 und der
Vergleichslésungen; Bedingungen wie bei Bild 2

75}
70~
%
5 L
D-frucfose
D-Glucose
+ -
s Fraktion Nr

7 8 910711271374 151% 17 18 19 20
Bild 5. Gehalt der einzeinen Fraktionen an Fructose und
Glucose in 9%, des Gewichtes des Gesamthydrolysates
Fiir die Untersuchungen standen uns Mittel der Deutschen
Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung, der wir auch an die-

ser Stelle bestens danken.

Eingeg. am 4. September 1952 [A 458]

Photometrische Wismut-Bestimmung mit Thioharnstoff

in Blei und seinen Legierungen

Von Dipl.-Chem. HEINZ POHL, Berlin-Charlottenburg
Aus dem Material-Priifungsamt, Berlin-Dahlem, Abt. Anorganische Chemie

Es wird eine photometrische Bestimmung von Wismut in Blei-Antimon-Legierungen mit Thioharnstoff

beschrieben. Die Hauptmenge des Antimons wurde gemeinsam mit dem Blei abgeschieden und ent-

fernt, der Rest durch Weinsiure und Natriumfluorid komplex gebunden. Ferner wird iiber eine neue
Anreicherungsmethode des Wismuts berichtet.

Die Bestimmung des Wismut-Gehaltes von Weichblei
mit Thioharnstoff wurde zuerst von C. Mahr beschrieben?).
K. W. Grossheim-Krysko?) modifizierte das Verfahren durch
Zusatz von Weinsdure, um das stérende Blei in Lsung zu
halten. Das in den ,,Methods of Chemical Analysis of
Metals“d) beschriebene Verfahren lehnt sich eng an die
Methode von Mahr an und ist nur fir Weichblei zu ge-
brauchen. Alle drei zitierten Verfahren zeigen nach E.
1y C. Mahr, Z. Analyt. Chem. 94, 161/62 [1933]; 97, 96(99 (1934].
:; K. W. Grossheim-Krysko, ebenda 121, 399/402 [194

A. 8. T. M. ,,Methods of Chemical Analys:s of Metals**, Was-

hington [1946]; E. S, Desig, 58 —45.
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Leutweint) gewisse Méngel, so daf3 sie sich nicht recht in die
Praxis einfithren konnten. Im Laboratorium der Aktien-
gesellschaft fiir Zinkindustrie in Duisburg®) hat sich dagegen
fiir Werk- und Hiittenblei folgende Methode gut bewdhrt:

5 ¢ Bleispine werden im 100 ml-Mefkolben mit 60 ml Salpeter-
siure {1 + 3) durch Erwirmen gelost, abgekiihlt, die Hauptmenge
des Bleis mit 20 ml 30proz. Natriumbromid-Losung ausge-
fallt, bis zur Marke aufgefiillt, umgeschiittelt und partiell fil-
triert. Vom Filtrat werden 40 ml (£ 2 g Einwaage) abgenommen,

%) F. Leutwein, Beiheft Angew. Chem, Nr, 48, 110 [1944].
$) E. Eberius, Unverpifentiichte Arbeit aus der A.G.-Zinkindustrie,
Duisburg 1951,

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 | Nr. 22



durch Zusatz von 10 ml Salpetersdure (1,4) das Brom herausge-
koeht (die letzten Reste unter Zusatz von etwas Marmor).

Nach dem Kiihien werden zur Maskierung des Antimons 5 ml
2proz. Natriumfluorid-Losung zugesetzt, in einen 100 ml-
MeBkolben ibergespiilt, 50 ml 8proz. Thioharnstoff-Lisung
zugesetzt und aufgefiillt. Nach Durchmischen wird partiell vom
ausgefallenen Blei-Thioharnstoff abfiltriert und das durch Wis-
mut-Thioharnstoif gelb gefarbte Filtrat in einer 30 mm-Kiivette
bei Blaufilter photometriert. Der Wismut-Gehalt wird einer
Einmefkurve entnommen, die unter den oben genannten Be-
dingungen mit Wismut-Testlosung unter Blei-Zusatz aufgenom-
men wird.

Zur Uberpriffung wurden aus einer Wismutsalzlosung
(reinstes Bi, gelost in HNO, und durch Kochen von Stick-
oxyden befreit) und aus analysenreinem Bleinitrat Mischun-
gen hergestellt, die nach der oben unters) angegebenen
Methode verarbeitet wurden. Zur Messung der Farbungen
diente ein Weka-Photozellen-Kolorimeter nach Havemann
mit einer Quecksilber-Spektrallampe (Betriebsstromstérke
0,7 Amp.), Filterkombination 436 my. (blau) und Kiivetten
mit 30 mm Schichtdicke.

Wismut-Kon-~
zentration in

Trommelteil-
striche: Mittel-
werte aus 5
MeBreihen

Relative Ex-
tinktionen |

1 —
50 100 = 200 300 | 400 | 500 | 750 | 1000
neben : | ‘
‘44? —
|52 104 192 © 273 345 | 420 ' 564 | 681
!0,0275 0,0562 0,1078‘0,1587i0,2067 0,2607 ' 0,3748 ' 0,4805

i ;
Tabelle 1

Die Ablesestreuung betrdgt maximal £ 2 Meltrommel-
teilstriche, das sind + 0,0012 Extinktion.

Die gemessene Farbreaktion gehorcht bis etwa 400 pg
Wismut dem Lambert-Beerschen Gesetz. Dariiber hinaus
sind geringe Abweichungen vorhanden, die aber auf die
Genauigkeit der MeBergebnisse keinen EinfluB haben.

Es wurden nach der angefithrten Methode Weichblei-
Proben untersucht, deren Wismut-Gehalte zwischen 0,009
und 0,050%, lagen. Die Kontrollwerte sind nach dem
Quecksilberoxyd-Verfahren von H. Blumenthal®) ermittelt
worden, Die Streuung der MeBwerte lag bei der Thioharn-
stoff-Methode maximal bei 1 0,002%,. Die Ubereinstim-
mung der beiden Verfahren ist als gut zu bezeichnen.

Bei weiteren Versuchen, diese Bestimmung auch auf
Lettern-Metal! und Biei-Legierungen mit hoheren Antimon-
Gehalten anzuwenden, wurden zundchst MiBerfolge er-
zielt. Derartige Legierungen ldsen sich in Salpetersaure
unter Abscheidung von Bleiantimonat und Antimonsdure.
Die Proben wurden wie angegeben geldst, die Losung zu-
nichst nicht weiter eingeengt und die abgeschiedene An-
timonsiure zusammen mit dem Bleibromid entfernt. Ein
Teil des Antimons blieb in Lésung und fiel spiter, beim
Verkochen des Broms, unter EinschluB unregelmafiger
Wismut-Mengen aus. Wurde die Losung mit dem Riick-
stand weiter eingedampft, so war die Fallung des Antimons
quantitativ, aber es wurde die gesamte Wismut-Menge ein-
geschlossen.

Das Vertreiben des Antimons als Tribromid geht bei
Zusatz von 1 ml konz. Schwefelsdure und 10 ml Bromwas-
serstoffsdure (1,38) bei etwa 250° C ohne nennenswerte
Wismut-Verluste vor sich. Das Verfahren ist aber fiir eine
schnelle Betriebsmethode zu umstindlich und zeitraubend.
Es war nun zu kldren, ob von der beim Lsungsvorgang
abgeschiedenen Antimonsiure Wismut mitgerissen wird.

%) H, Blumenthal, Z. Analyt. Chem. 78, 206 [1929].
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Hierzu wurden mehrere Einwaagen einer Blei-Antimon-
Legierung mit 45%, Antimon und bekanntem Wismut-Ge-
halt nach dem oben angegebenen Analysengang gelést und
die teilweise abgeschiedene Antimonsdure abfiltriert. Ein
Teil der Riickstdnde ist mit Bromwasserstoffsdure und
Schwefelsdure behandelt worden. Nach dem Aufnehmen
des vom Antimon befreiten Riickstandes mit Salpetersdure
wurde das Bi wie beschrieben bestimmt. Ein anderer Teil
der verbliebenen Antimonsdure wurde mit Bromsalzsdure
geldst, alkalisch gemacht und nach Zusatz mit Natriumsul-
fid im UberschuB von dem ausgefallenen Bleisulfid-Nieder-
schlag, der die Spuren Wismut enthalten miiBte, abfiltriert.
Dieser Riickstand wurde ebenfalls in Salpetersdure geldst
und auf Wismut, in der beschriebenen Weise, gepriift.

In beiden Fillen konnte kein Wismut in der Antimon-
sdure nachgewiesen werden.

Somit kann die Hauptmenge des in den Legierungen vor-
kommenden Antimons bzw. Zinns derart einfach und schnell
entfernt werden. Die in Ldsung verbleibenden Antimon-
Reste werden durch Zusatz von Weinsdure komplex ge-
bunden und bei der nachfolgenden Wismut-Bestimmung
durch Natriumfluorid maskiert. Um dies zu priifen, wur-
den Versuche mit drei verschiedenen Blei-Antimon-Legie-
rungen, deren Wismut-Gehalte nach der Quecksilber-Me-
thode®) bestimmt worden waren, angestellt.

Die von E. Eberius®) angegebene Methode wurde zu die-
sem Zwecke folgendermaflen abgedndert:

Von den Filtraten der Bleibromid-Féllung wurden Ab-
nahmen von 50 ml mit 5 ml 50proz. Weinsdure und 10 mi
Salpetersdure (1,4) versetzt und nach dem Verkochen der
Brom-Dampfe wie angegeben weiter verarbeitet. Jetzt fiel
beim Brom-Verkochen keine Antimonsdure aus. Zur si-
cheren Maskierung des in der Ldsung verbliebenen An-
timons sind 10 ml 4proz. Natriumfluorid-Losung zugesetzt
worden. Die erhaltenen MeBwerte zeigten eine gute Uber-
einstimmung zwischen beiden Verfahren, Die maximale
Abweichung lag bei max. 1 39, vom Sollwert. Anschlie-
Bend wurde nun mit einer Probe dieser MeBreihe eine Re-
produzierbarkeitspriifung angestellt. Der Mittelwert aus
10 Messungen lag bei: 0,071 + 0,0029%, Wismut.

Die sich daran anschlieBende Bestdndigkeitspriifung
zeigte, daB die Farbtiefe sofort nach Reagenzzugabe er-
reicht wird und iiber drei Stunden konstant bleibt.

Bei einer Zugabe-Toleranz von + 1 ml Salpetersdure,
auf 100 m! MeBvolumen ergab sich ein Fehler, bezogen auf
1 g MeBeinwaage bei Anwesenheit von 400 pg Wismut, von
+ 19% vom Sollwert.

Die Verdnderung der Natriumbromid-Zugabe zeigte, daB
ein Unterschreiten einen geringen Unterbefund ergibt, da-
gegen ein Uberschreiten keinen Einfluf hat. Der Unter-
befund erklédrt sich dadurch, daB zuviel Blei in Losung
bleibt, welches im weiteren Verlauf des Verfahrens durch
Thioharnstoff ausgefallt wird und dabei geringe Wismut-
Mengen einschlieBt.

Eine Zugabetoleranz von 4- 1 ml Thioharnstoff-Ldsung
ergibt einen Fehler von maximal 4 0,59, vom Sollwert
und ist daher praktisch ohne Belang. ~

Haltbarkeit der Reagenzlosung: Werden die Lo-
sungen langer als 24 h offen aufbewahrt, so ergibt sich ein
Unterbefund von 59/; stehen die Losungen dagegen 24 h
verschlossen, betrdgt der Unterbefund nur 1,59%,.

Um den EinfluB des freien Broms festzustellen, wurden
zu diesem Zwecke zwei Proben genau nach Vorschrift be-
handelt und parallel zwei weitere, bei denen das Brom
ohne Zusatz von Marmor verkocht wurde. Es ergab sich
bei der letzteren Probe ein Mehrbefund von maximal 509,
des Sollwertes.
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Aus den Ergebnissen der Versuche errechnet sich bei
einer Zugabetoleranz von + 1 ml im ungiinstigsten Falle
ein maximaler Analysenfehler von + 3,59. Es ist
daher empfehlenswert, zur Steigerung der Genauigkeit sich
bei den Reagenzienzugaben sogenannter Kipp-Pipetten
oder automatischer Pipetten zu bedienen. Diese haben
nur einen Auslauffehler von maximal + 0,5 ml und ge-
wadhren vornehmlich bei Serien-Analysen ein sicheres und
schnelles Arbeiten.

Arbeitsvorschrift

Reagenzien: Salpetersiure (1,4) z. A., Natriumbromid-Lé-
sung, 30 proz.; Weinsdure 50 proz.; Natriumfluorid-Losung 4 proz.
(40 g NaF (reinst) in etwa 500 ml H,0 lésen, filtrieren und auf
t000 ml auffillen). Thioharnstoff-Lisung §proz: (20 g Thicharn-
stoff kalt in 250 ml H,0 unter Rihren losen). Weiller Marmor
in erbsengrofen Sticken.

Analysengang: 2 g Einwaage in einem 200 ml-Erlen-
meyer-Kolben mit 20 ml Wasser und 20 ml Salpetersdure
(1,4) 16sen, mit etwa 20 ml Wasser verdiinnen, Stickoxyde
verkochen, kithlen und in einen 100 miI-MeBkolben iiber-
spiilen. (Ausgefallene Antimon-Zinnsdure wird nicht ab-
filtriert!). Das Volumen sol! jetzt etwa 75—80 mi betragen,
Nun 15 ml 30proz. Natriumbromid-Losung zur Blei-Fél-
lung zusetzen, zur Marke auffiillen, umschiitteln und par-
tiell filtrieren. Vom Filtrat 50 ml (2 1 g Einwaage) in
einen 300 ml-Erlenmeyer-Kolben pipettieren, 5 ml 50 proz.
Weinsdure und 10 ml Salpetersdure (1,4) zufitgen und so
lange kochen, bis keine Bromddmpfe mehr entweichen. Mit
einem erbsengroBen Stiick Marmor werden die letzten
Brom-Reste ausgetrieben (wichtig!).

Losung unter der Wasserleitung auf 20° C abkiihlen,
10 ml 4proz. Natriumfluorid-Losung zur Antimon-Mas-
kierung zusetzen und in einen 100 ml-MeBkolben iiber-
spilen, Jetzt 25 ml 8proz. Thioharnstoff-Ldsung zugeben,
zur Marke auffiillen, gut umschiitteln und partiell filtrieren.
Filtrat MeBidsung.

Daneben durchlduft ein Chemikalien-Blindansatz die
gleichen Opefationen. Mit diesem erhaltenen Endfiltrat
wird bei Blau- bzw. Blaugriin-Filter der Leerwert in einer
30 mm-Kivette ermittelt und gegen diesen die gelbe
MeBlosung gemessen.

Den Prozentgehalt an Wismut entnimmt man einer Ein-
meBkurve, die man mit Wismut-Testl§sung unter Zusatz
von Bleinitrat-Losung unter den gleichen Bedingungen
aufgestellt hat.

Das bei Reihenanalysen anfallende Bleibromid kann
durch Umsatz mit Natriumsulfat mit einer Ausbeute von
etwa 70—809%, in Natriumbromid zuriickverwandelt und
nach entsprechender Aufarbeitung wieder benutzt werden.

Beleganalysen zeigt Tabelle 2,

Die geringen Uberbefunde nach dem neuen Verfahren
kénnen dadurch erkldrt werden, daB die Auswertung bei
der Quecksilberoxyd-Methode visuell durch Farbvergleich
ohne Photometer vorgenommen wurde und die Messungen
daher nicht so genau sind.

Um zu prifen, ob die Wismut-Féllung durch Queck-
silberoxyd quantitativ verlduft, wurden 400 pg Wismut
mit 2 g Blei in Form von Bleinitrat-Losung nach dieser
Methode gefdllt, nach 20 h abfiltriert und im Niederschlag,
nach dem Lgsen in 20 ml Salpetersdure (1,4), wie beschrie-
ben, das Wismut nach der Thioharnstoff-Methode bestimmt.
Die wiedergefundenen Mengen lagen bei: 399 und 400 pg
Wismut. Die Quecksilberoxyd-Fillung erfait also das ge-
samte Wismut.

Bei dieser Gelegenheit wurde auch versucht, das Wismut
von den Hauptlegierungsbestandteilen auf andere Art ab-
zutrennen. Zu diesem Zweck wurden je 1 g der Proben
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Prozentgehalt an Wismut nach der:

prope |, L | Quecke | Thioham. | APWEchuns | Agiar
Nr sammen- isilberoxyd- stoff- Einzelwerte | MeB-
: setzung Methode Methode vorn Mittelwert| werte
|
1 119% Sb !
5% Sn 0,040 0,044 + 0,002 5
Rest Pb
2 18 %Sb
59% Sn 0,068 0,071 + 0,002 10
Rest Pb
3 459, Sb
Rest Pb 0,026 | 0,028 0,001 ‘ 5
| \ |
4 209 Sb ‘ .‘
Rest Pb 0,024 0,027 4 0,001 . 5
| |
5 1 309% Sb . Lo
Rest Pb 0,035 0,038 ‘ +0002 | 5
6 409 Sb i g
Rest Pb 0,027 || 0020 | 0002 | 5

Tabelle 2.' Belegana]yéen

Nr. 1 bis 6 durch Zusatz von 10 ml 50proz. Weinsdure
und 8 ml Salpetersdure (1,4) unter Erwdrmen gelgst. Das
Wismut, zusammen mit dem Kupfer, Silber und geringen
Mengen Antimon sowie Blei, wurde mit etwa 30 Tropfen
15proz. Natriumsulfid-Losung ausgefdllt, abfiltriert und
mit heiBem Wasser ausgewaschen. Das Filter mit dem
Niederschlag wurde im 100 ml MeBkolben mit 20 ml Sal-
petersdure (1,4) zerkocht, auf etwa 40 ml verdiinnt und
die Stickoxyde durch Kochen vertrieben. Nach dem Ab-
kithlen auf 20° C wurden 10 ml 4 proz. Natriumfluorid-Lo-
sung und 25 ml 8proz. Thioharnstoff-Losung zugegeben,
zur Marke aufgefiillt, umgeschitttelt und partiell filtriert.
Das klare gelbe Filtrat wurde gegen einen Blindansatz un-
ter den oben genannten Bedingungen photometriert. Die
MeBwerte zeigten villige Ubereinstimmung mit den Wer-
ten der Tabelle 2.

Die Abtrennung des Wismuts auf diesem Wege ist somit
quantitativ und relativ einfach méglich. Zu &dhnlich gu-
ten Ergebnissen kam der Verfasser bei der Abtrennung des
Kupfers von Blei und den Begleitelementen unter diesen
Bedingungen (Na,S), woriiber noch zur gegebenen Zeit be-
richtet wird.

Zusammenfassung

Es wird itber eine photometrische Wismut-Bestimmung
in Blei und seinen Legierungen mit Thioharnstoff berichtet.
Das bekannte Verfahren von C. Mdhr und anderen Autoren
wird nach Abtrennung der Hauptmenge des Bleis als
Bromid durch Zugabe von Weinsdure so verbessert, daB
auch der Wismut-Gehalt von Blei-Legierungen mit Anti-
mon-Gehalten bis zu 459 schnell und sicher bestimmt wer-
den kann, Es lassen sich Wismut-Gehalte von 0,001 bis
0,5%, bestimmen. Die hgchste Abweichung von den Soll-
werten betrdgt + 39(. Das Verfahren beansprucht fiir
eine Einzelbestimmung etwa 60 Minuten. Ferner wurde
die Fliichtigkeit des Wismutbromids untersucht und Be-
dingungen zur Trennung des Wismuts durch Anfillen mit
Natriumsulfid vom Blei, Antimon und Zinn angegeben.

An dieser Stelle méchte ich Herrnt Prof. Dr. H. Blumenthal
und Herrn Dr. H. U. v. Vogel fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit meinen Dank aussprechen. Ich danke Herrn Salewski
fiir die Hilfe bei der praktischen Ausfiihrung.

Eingeg, am 14. Juli 1952 [A 464]
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