ganzen Organismus miiBte die Strahlenempfindlichkeit des
gesunden Gewebes sich nur unwesentlich dndern, wahrend
die Empfindlichkeit des Tumorgewebes wesentlich erhsht
werden kénnte.

Wir haben diese Hypothese an Mausen gepriift, Ascites-
Tumorzellen wurden in den hinteren Oberschenkelmuskel
injiziert und entwickelten dort einen rasch wachsenden
festen Tumor. Die Geschwulst wurde bestrahlt wihrend
die Maus entweder Luft von 1 Atmosphire, oder O, von
1 Atmosphare bzw. 3 Atmosphiren atmete. Das Ergebnis
ist: Eine Tumordosis von 1000 rad in O,-Atmosphire unter
Druck entspricht in der Wirkung einer Tumordosis von
iiber 2000 rad in Luft. In diesen Versuchen wurde Epila-
tion und Knochennekrose als subjektives MaB tiir die
Strahlenempfindlichkeit des gesunden Gewebes beobach-
tet. Die Schadigungen des gesunden Gewebes waren gro-
Ber fiir 2000 rad in Luft als fiir 1000 rad unter O,-Druck.
Wenn auch die therapeutische Anwendung des O,-Effekts
von vielen noch ungekliarten Faktoren abhingt, so sind
doch die ersten Vorversuche sehr ermutigend.

Eine weitere wichtige Parallele zwischen Strahlenchemie
und Strahlenbiologie zeigen die Arbeiten von Bacq und
Alexander. Sie befassen sich mit dem chemischen Schutz
gegen Strahlenschiddigungen. Alexander studiert die De-
polymerisation von Polymethacrylsaure und von an-
deren Polymeren. Der Viscositidtsverlust nach der Be-
strahlung wird gemessen. Bacq bestrahlt Mause und miBt
die Verschiebung der Dosis letalis 509, 3% 2¢). Beiden Sy-
stemen, dem Reagenzglas und der Maus, werden chemische
Schutzsubstanzen verabfolgt und die Verminderung der
Strahlenwirkung gemessen. Von etwa 150 untersuchten
Substanzen zeigten etwa 70°; eine weitgehende Uberein-
stimmung in beiden Tests.

Die bisher erwdhnten Methoden die Strahlenwirkung in
biologischen und chemischen Systemen benutzten Ront-
gen- oder ¢-Strahlen. Wird a- oder Neutronen-Strah-
lung verwendet, so wird der EinfluB von O; oder von
Schutzsubstanzen sehr wesentlich verringert. Die H;O,-
Bildung mit «-Strahlen ergibt beispielsweise ein qualitativ

1) Z. M. Bacg u. A. Herve, Journ. Suisse Med. 60, 1018 [1952].
1%) ‘P, ‘Alexander, Brit. J. Radiol. 26, 413 [1953].

anderes Bild als die H,0,-Bildung mit Réntgenstrahlen.
Wegen der hohen lokalen Radikal-Konzentration spielen
sich die Reaktionen (5) und (6) in den Teilchenbahnen ab
und kénnen kaum durch geldste Substanzen beeinfluit
werden. Die H,0,-Bildung ist daher fast vdllig unab-
hangig von gelostem O,, dem pp-Wert der Losung oder
anderen Agenzien. Wahrend kleinste Verunreinigungen
die y-Strahlenausbeute an H,0, sehr stark beeinflussen,
haben wir gefundes, da8 die anfangliche H,0,-Bildung mit
a-Strahlen durch Zusatz von 10proz. Ameisensdure oder
20proz. Alkohol in keiner Weise beeinfluBt wird. Die
Strahlenoxydation von Fe?*-Ionen zeigt einen O,-Effekt
von 2,7 fiir Rontgenstrahlung. Fiir «-Strahlen ist das Ver-
haltnis nur 1,692%). Auch in biologischem Material wurde
ein wesentlich kleinerer O,-Effekt fiir hochionisierende
Strahlung gefunden. Z. B. zeigt das Wurzelwachstum von
Vicia faba einen O,-Effekt von etwa 2,8 fiir Rontgen-
strahlung und nur etwa 1,3 fiir «-Strahlung. Ascites-Tumor-
Zellen zeigen einen zytologischen Oy-Effekt von 3,7 fiir
Réntgenstrahlung und von 1,3 fiir Neutronenbestrahlung
usw.

Zusammenfassung

Die Strahlenchemie kann der Strahlenbiologie neue
Wege zum besseren Verstehen der Strahlenwirkung zeigen.
DaB strahlenchemische Vorgange eine Rolle spielen, wenn
eine lebende Zelle ionisierender Strahlung ausgesetzt wird,
war lange nicht geniigend beachtet worden, denn zwischen
der Bestrahlung und dem beobachteten biologischen Scha-
den liegen meist Minuten oder gar Monate. In dieser Zeit
laufen ungezdhlte biochemische Vorgange ab, die die an-
fingliche Strahlenschadigung entweder verstirken oder
verringern und auf diese Weise die Zusammenhdnge ver-
schleiern kénnen. Umso erstaunlicher ist es, daB heute
im indirekten Effekt, im O,-Effekt, in der Wirkung che-
mischer Schutzsubstanzen und in der Bedeutung der
linearen lonendichte der Strahlung so klare Parallelen
zwischen der Strahlenchemie und Strahlenbiologie be-
stehen.

Eingeg. am 7. Oktober 1954

9) N. Miller, Trans. Faraday Soc. 50, 690 [1954].
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Aufgaben und Methoden der Spurenanreicherung

Von Privatdozent Dr. HERMANN SPECKER und Dipl.-Chem. HEINRICH HARTKAMP
Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-Aplerbeck

Die Spurenanreicherung ist notwendig, wenn die zu bestimmenden Konzentrationen unterhalb der Be-
stimmungsgrenze des MeBverfahrens liegen, oder wenn die Bestimmungen durch die Hauptbestand-

teile der zu analysierenden Substanzen gestort werden.

Demnach ist es die Aufgabe der Spurenan-

reicherung, sowchl das Konzentrationsverhiltnis zwischen Spuren und Hauptbestandteilen als auch
die absolute Menge der Spurenelemente hinreichend zu erhdhen. Dabei werden, abweichend von der
klassischen Analyse, vor allem Ausschiittelungsreaktionen und lonenaustausch angewendet. Die wesent-
lichen Grundlagen dazu schufen Friedrich Emich mit seiner Mikrotechnik, Heinrich Ley als Begriinder der
Chemie der Innerkomplexe und Hetmut Fischer, der den Begriff der ,,extraktiven Anreicherung" prigte.

Vorbemerkungen

Die wissenschaftliche und technische Entwicklung der
neueren Zeit 146t zunehmend die Forderung nach verfei-
nerten Analysenverfahren laut werden, die es gestatten,
duBerst geringe Mengen eines oder mehrerer Elemente ne-
ben extremen Uberschiissen anderer Stoffe nachzuweisen
und mit befriedigender Genauigkeit quantitativ zu be-
stimmen. Sie 148t sich mit einer Fiille von Beispielen aus
verschiedenen Arbeitsgebieten belegen, so etwa aus der
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Agrikulturchemie, Biochemiel-¢), und Kernchemie3), der
Korrosionsforschung, Metallurgie und Transistorphysik®: 7)
und vielen anderen Arbeitsbereichen. Zur Erfiillung dieser

1) K. Scharrer: Biochemie der Spurenelemente, Springer, Berlin,
1941; Mikrochemie 40, 347 [1953).

?) D. P. Hopkins, Chemical Products 76, 409 [1953].

3) R. L. Mitchell: Spectrographic analysis of soils, plants and related
materials. Commonwealth bureau of soil science, Harpenden 1948.

4 F. A, Pohl, Z. anal. Chem. 139, 423 [1953].

%) O. Hahn, F. Strassmann u. . Seelmann-Eggebert, Z. Naturfor-
schung 7 545 [1946).

$) F. Trendelenburg, diese Ztschr 66, 520 [1954].

) W. Heywang u. H. Henker, . Elektrochem. 58, 283 [1954].
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Forderung bieten sich Analysenverfahren mit niedrigen
Nachwelsgrenzen an, z. B. die spektrochemische Analyse,
die Polarographie, die Spektralphotometrie und die Radio-
aktivierungsanalyse. Indessen betrdgt dle Menge der zu
bestimmenden Substanzen, der ,,Spuren“, haufig nur 10—
bis 10-8%, vom Ausgangsmaterial, manchmal noch weni-
ger. Zur Kennzeichnung dieses Konzentrationsverhalt-
nisses ist in der anglo-amerikanischen Literatur der Be-
gritf ,,p.p.m.“ = parts per million (1 p.p.m. =10-4%,) ein-
gefiihrt. Solche geringen Gehalte ergeben hdufig Analy-
senwerte, die auch bei Anwendung empfindlicher MeBver-
fahren unzuverlassig sind, Das trifft besonders dann zu,
wenn der ,Stdrpegel* der jeweiligen Methode durch Art
und Konzentration der Hauptbestandteile beeinfluBt
wird® 9). Die Spurenanrejcherung hat nun sowohl! das
Konzentrationsverhiltnis zwischen Spuren und Hauptbe-
standteilen als auch die zur Analyse gebrachte absolute
Menge der Spurenelemente zu erhdhen. Das MaB der An-
reicherung, der Anreicherungsfaktor, ist im wesent-
lichen durch das jeweilige Analysenverfahren vorgeschrie-
ben, durch seine Empfindlichkeit, die Hohe seines Stor-
pegels und durch seine Anfélligkeit gegeniiber Stjrungen
durch andere Stoffe.

Beispielsweise konnen Aluminium-Gehalte in Stahl bis
zu 10-39%, ohne wesentliche Probenvorbereitung spektro-
graphisch ermittelt werden® 1°). Die photometrische Be-
stimmung gleicher Gehalte ist nur nach weitgehender Ab-
trennung des Eisens moglich, weil praktisch alle Farb-
reaktionen des Aluminiums in dhnlicher Weise auch vom
Eisen(11I)-Ion gegeben und von diesen z. T. an Empfind-
lichkeit iibertroffen werden!. 12), Damit sind dem Analy-
tiker Forderungen gestellt, welchen er mit den klassischen
Trennverfahren nicht gerecht werden kann. Methoden zur
Abscheidung eines nur wenige Milligramme oder gar Mikro-
gramme betragenden Spurenkonzentrates von einer gro-
Ben Menge Ballastsubstanz miissen sich durch hohe Selek-
tivitat auszeichnen, miissen sich dariiber hinaus mit einem
moglichst geringen Aufwand an Material und Arbeitszeit
begniigen. Derartige Anreicherungsoperationen sind fiir
einzelne, ganz bestimmte Analysenfille schon vor langer
Zeit ausgearbeitet worden?). Aber erst in jiingster Zeit
sind breitere Grundlagen fiir diesen neuen Zweig der analy-
tischen Chemie geschaffen worden. Hier sind vor allem
die Arbeiten der Grazer Schule zu nennen, wo Fr. Emich
die ,,Spurensuche* begriindete, deren Methoden seither
von G. Gorbach, F. Pohl u. a. systematisch ausgebaut wur-
den. Daneben stehen die Untersuchungen von Helmut Fi-
scher, von Fr. Feigl und von E. B. Sandell und zahireiche,
mit der Entwicklung der Kernchemie zusammenhéangende
Arbeiten.

Chemische Verfahrensgrundlagen
1. Trennschema, Trennfaktor und Anreicherungsfaktor

Der allgemeine Gang jeder Anreicherungsoperation wird
entscheidend beeinfluBt durch die absoluten Mengen der
Hauptbestandteile, die oftmals das bei Makroanalysen iib-
liche MabB iibersteigen, durch die absoluten Spurenmengen
und durch das Verhiltnis beider GroSen. Ferner ist die
Anreicherung in der Regel eine vorbereitende Operation,
deren Zeitbedarf in einer verniinftigen Relation zu dem der
eigentlichen Analyse stehen muB. Auch der Materialauf-
wand unterliegt Beschrinkungen. Der Gehalt handelsiib-
u) H. Specker, Arch. Eisenhiittenwesen, im Druck.

%) 0. Schliessmann, ebenda 75, 167 [194 ]
19y G, Hartleif, ebenda 13, 295 [1940]
1) H, Specker u. H. Hartkamp, Z, anal. Chemie 740, 353 [1953].
1%) E. B. Sandell: Colorimetric determination of traces of metals,

2, Aufl. lntersclence Publishers, New York, London 1950.
18) W, Noddack u. I. Tacke, Naturwiss. 73, 571 [1925].
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licher analysenreiner Chemikalien an Verunreinigungen
aller Art liegt zumindest in der GréBenordnung der zu be-
stimmenden Spurenkonzentrationen und muB durch sorg-
faltige Vorreinigung daraus entfernt werden. Je weniger
und reinere Chemikalien man verwendet, desto geringer
ist die Gefahr der Einschleppung. Aus diesen Uberlegun-
gen ergibt sich eine schematische Arbeitsvorschrift:

a) Vorreinigung der Chemikalien;

b) AufschluB der Analysensubstanz — Makroverfahren;

¢) Zerlegung des Aufschlusses in zwei oder mehr Frak-
tionen, von denen nach Moglichkeit eine sdmtliche Spu-
ren oder die von siamtlichen Spuren getrennten Haupt-
bestandteile quantitativ enthalten soll;

d) Vorbereitung des Spurenkonzentrates zur Analyse —
Mikroverfahren;

e) Analyse.
Die eigentliche Anreicherung geschieht im Abschnitt c)

des Trennungsganges. Der Anreicherungsfaktor R

soll hier definiert werden als

der Quotient aus den Mengen- mgy
bzw. Konzentrationsverhdlt- mya Cen / Cha
nissen von Spuren zu Haupt-  R=—-—=" = ¢ 75
bestandteilen nach und vor My

der Anreicherung:

Darin bedeuten m und C Mengen bzw. Konzentrationen. Die
Indizes s und h bezeichnen Spuren und Hauptbestandteile, o und A
den Zustand vor und nach der Anreicherung. Die untere Grenze
fiir den Quotienten mgy/mya gibt dasjenige Mengen- bzw. Kon-
zentrationsverhdltnis an, bei welchem die nachfolgende Bestim-
mung gerade noch mit der geforderten Genauigkeit ausgefithrt
werden kann; sie hingt demnach vom Analysenverfahren ab.

Die Anreicherung soll in mdglichst wenigen Schritten
moglich sein, weil die Fehler infolge Substanzverlust und
Einschleppung von Verunreinigungen der Zahl der Opera-
tionen in etwa proportional sind. Das erfordert hohe Trenn-
faktoren, mithin ein extremes Verhdltnis der Verteilungs-
zahlen von Spuren und Hauptbestandteilen.

Der Trennfaktor 8§ und die Verteilungszahl G
werden hier auf beliebige Trennverfahren in dem gleichen
Sinne angewendet wie bei der Verteilung von Stoffen zwi-
schen zwei Losungsmitteln14 18), Die Verteilungszahl G,
einer Substanz A zwischen zwei auf beliebigem Wege vonein-
ander getrennten Fraktionen ist also gleich dem Verhdltnis
der in den Fraktionen enthaltenen relativen Substanzmen-

q 15
gen + 3 und 5 + 9 von A: Der Trennfaktor!s) fir zwei

bei der Fraktionierung getrennte Substanzen A und B ist

Damit bei einer Anreicherung die Spuren von vornherein
in einer Fraktion gesammelt werden und man sich auf
die Verarbeitung dieser einen Fraktion beschrdnken kann,
miissen die Verteilungszahlen G, und Gy, von Spuren und
Hauptbestandteilen die Bedingung: G {1 < Gy oder
Gs ) 1 > Gy, erfiillen. Bei sehr kleinem bzw.sehr groBem G
hingt die Zahl n der notwendigen Schritte bzw. der An-
reicherungsfaktor R nur noch von G ab*): Angenidhert
ist dann R =G}

Die Trennverfahren der klassischen Analyse, Fillung
und Filtration, liefern in der Makro- und Mikroanalyse
hohe Trennfaktoren. Zur Spurenanreicherung kdnnen sie
nur mit Einschrinkung benutzt werden, ndmlich dann,
wenn aus der Losung einer Substanz die Spuren selektiv
niedergeschlagen werden kdnnen.

1) K. 54 Varteressian u. M, R. Fenske, Ind. Engng. Chem. 29, 270

{19
18y E. Hecker, Z. Naturforschg. 8b, 77 [1953]. 46
*) Dies gilt nur bei linearen Verteilungsfunktionen also mit c =0
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Analytische Niederschldge und Filter neigen dazu, an
ihrer groBen Oberfliche andere Losungsgenossen so fest zu
adsorbieren oder einzuschlieBen, daB man sie daraus nicht
mehr auswaschen kann?®). Auf diese Weise wiirden bei der
Fallung eines Hauptbestandteiles dle Spuren ganz oder
teilweise mitgerissen werden, so daB ihre Anreicherung und
Bestimmung vereitelt wird. Daraus ergibt sich eine erste
Grundregel fiir alle chemischen Anreicherungsverfahren:

In keiner Phase der Anreicherung darf der Haupt-
bestandteil in fester Form auftreten. Filtrationen sind
zu vermeiden.

Mitunter sind MitreiBeffekte jedoch ein sehr niitz-
liches Hilfsmittel bei der Verarbeitung von Spurenkon-
zentraten. Kleine Spurengehalte kinnen oft nur in schwer
filtrierbarer Form ausgeféllt werden. Man setzt deshalb
vorher eine groBere Menge eines ebenfalls fallbaren Fremd-
elementes als , Spurenfinger® zu, die man nach der Fil-
tration wieder verfliichtigen kann.

Die Beschrankung auf das Arbeiten in fliissigen und gas-
formigen Phasen 138t folgende Trennmdglichkeiten zu:

Verfliichtigung der Spuren

Verfliichtigung der Hauptbestandteile

Extraktion der Spuren

Extraktion der Hauptbestandteile.

Dariiber hinaus verdient die Abtrennung durch

Féllung der Spuren

Chromatographie und

Tonenaustausch
Beachtung. Die Papierchromatographie ist insbesondere
zur Trennung und Identifizierung der im Spurenkonzentrat
enthaltenen Stoffe geeignet, weniger als Methode zur An-
reicherung.

2. Reaktionen und Reagentien

Die Anwendung der genannten Trennverfahren ist kei-
neswegs auf die Spurenanalyse beschrinkt. Indessen sind
Reaktionen gefunden worden, welche diese Verfahren mit
einem hohen und z. T. weitgehend spezifischen Trenneffekt
arbeiten lassen, so daB sie fiir die Spurenanreicherung be-
sonders geeignet erscheinen. Neben den {iberaus zahlrei-
chen Fillungsreaktionen mit organischen Komplexbildnern
sind hier vor allem- die Maskierungsreaktionen zu
nennen, die auBerordentlich wertvolle Hilfsmittel zur Stei-
gerung der Spezifitat von Trennvorgingen sind. Die Trenn-
und Maskierungsverfahren sind durch die Chemie der
Komplexverbindungen in mehrfacher Hinsicht entschei-
dend beeinfluBt worden1?-1®), Unter den rein anorgani-
schen Komplexen kommt vor allem den Acido-Komplexen
von Halogenwasserstoffsduren und Metallhalogeniden und
-pseudohalogeniden Bedeutung zu, deren Extrahierbarkeit
vor allem von Werner Fischer und seinen Schiilern unter-
sucht worden ist. Viele von diesen Verbindungen kdnnen
mit Athern, Ketonen oder hoheren Alkoholen aus zumeist
stark sauren, wiBrigen Ldsungen extrahiert werden. Das
»Ausdthern“ von Eisen(IIl)-chlorid ist eins der &ltesten
Extraktionsverfahren in der anorganischen Analyse. Ob
die Metallhalogenide als solche oder als Anlagerungsver-
bindungen mit Lésungsmittelmolekeln oder schlieBlich als
komplexe Anionen unter Bildung von Oxoniumsalzen ex-
trahiert werden, muB im Einzelfall das Experiment ent-
scheiden. Alle diese Reaktionen, ob sie nun mit Fluoriden
oder Cyaniden zur Maskierung, oder mit Chloriden,Bromiden
oder Thiocyanaten zur Abtrennung von lonen fiihren, sind
;‘.") G. Gorbach u, F.'_A. Pohl, Mikrochemie 36/37, 486 L195l .

) Fr. Hein: Chemische Koordinationslehre, Hirze!, Leipzig 1950.
18) A, E. Martell u. M. Calvin: Chemistry of the metal chelate

compounds, Prentice Hall Inc., New Yark 1953,
%) C. Mahr, diese Ztschr. 62, 251 [1950].
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ausgesprochene Gruppenreaktionen und hinsichtlich ihrer
Selektivitat nur wenig zu beeinflussen, ebenso wie die Mas-
kierung von lonen durch Uberfiihrung in Ammin-, Tartrat-
oder Citrat-Komplexe. Etwas gilinstiger liegen die Ver-
héltnisse bei manchen Heteropolysiuren, z. B. der Molyb-
dato-phosphorsdure und -arsensiure, die von der Molyb-
dato-kieselsdure und voneinander durch Extraktion ge-
trennt werden kdnnen29).

Demgegeniiber sind einzelne Verfahren, die auf der Ab-
trennung nichtkomplexer Molekeln beruhen, auBerordent-
lich spezifisch. Hier sind die althergebrachte Verfliich-
tigung von Silicium und Bor als SiF, und BF; und die von
Werner Fischer und Mitarbeltern kiirzlich erarbeitete Ab-
trennung von Germanium und Arsen?') durch Extraktion
ihrer Chloride mit Tetrachlorkohlenstoff zu nennen.

Wesentlich breitere Anwendung finden die organi-
schen Reagentien. Die Mehrzahl von ihnen bildet mit

Metallionen in empfindlicher Reaktion Innerkomplexe vom
X

Typ Men+<< >R> welche mehrere, meist flinf- bis
Y

sechsgliedrige ebene Koordinationsringe enthalten. Die
Reagentien sind schwache Sauren, sie enthalten in ihren
komplexaktiven Gruppen x und y vorwiegend Sauerstoff,
Stickstoff oder Schwefel als Haftatome, die in etlichen
Fallen (1,3-Diketone, Salicylaldehyd, o-Oxyketone) iiber
Wasserstoff-Briicken, miteinander verbunden sind. Unter
diesen Komplexbildnern fand man einige, fiir bestimmte
Ionen weitgehend spezifische Konfigurationen, z. B. die
Ni?*+-spezifische a-Dioxim-Gruppel?), die Cuz+-gpezifischen
Acyloinoxime”) und das in seiner Chinonoxim-Form mit
Kobalt spezifisch reagierende a-Nitroso-B-naphthol?7), des-
sen Chelat das Metall in der dreiwertigen Form enthdit.
Ldslichkeit, Stabilitit und Farbe dieser Innerkomplexe
hingen indessen bel gleichbleibendem Zentralatom nicht
ausschlieBlich von der Art und Anordnung der Haftatome
bzw. der komplexaktiven Gruppen ab. Der EinfluB der
4uBeren, an der Komplexbildung nicht uamittelbar be-
teiligten Molekelsphiare duBert sich schon in den Eigen-
schaften der Reagentien. So ist das Ni-spezifische Cyclo-
hexandiondioxim im Gegensatz zum ! Diacetyldioxim
leicht in Wasser léslich, wihrend die "zugehorigen Ni-
Komplexe ihrem Verhalten nach kaum® voneinander zu
unterscheiden sind. Ahnlich starke Verinderungen kdnnen
die Metallkomplexe erfahren. Ihr Solvatationsverhalten
ist wohl im wesentlichen durch den peripheren Aufbau
der Komplexmolekeln bestimmt?). Gerade dieser Punkt
verdient das besondere Interesse des Analytikers. Durch
Einfiihrung geeigneter Substituenten oder Solvatations-
zentren in das Molekelgeriist des Reagenses ist zumindest
prinzipiell die Mdglichkeit gegeben, aus einer spezifischen
Fallungs- bzw. Extraktionsreaktion eine ebenso spezifische
Maskierungsreaktion zu machen, ohne die Stabilitdt des
Komplexes wesentlich zu &ndern. Dariiber hinaus kann
die Komplexbildung mit einigen lonen wegen gegenseiti-
ger sterischer Behinderung der Liganden {iberhaupt unter-
bunden werden, so daB wiederum die Selektivitat der Reak-
tion zunimmt®3). Fiir beide Félle lassen sich Beispiele finden,
so etwa unter den Komplexen des 8-Oxychinoling® 34)
und des 1,10-Phenanthrolins und ihrer Derivate25-29),

20y Coe Wadelin u. M. G. Mellon, Analﬁytic. Chem. 25, 1668 [1953].

1) /. Fischer u. Mitarb., diese Ztschr, 66, 165 [1954].

) H, Irving, E. J. Butler u. M. F, Ring, J. Chem. Soc. [London)
1949, 1489.

23) R, Berg, Z. anorg. alig. Chem. 204, 208 (1932].

24) R. Begg u. H. Kistenmacher, ebenda 204, 215 [19323.

28) G, F. Smith u. Brand, Analytic. Chem. 27, 1313 [1 496).

) G. F. Smith u. McCurdy, Analytic. Chem. 24, 371 [1952).

27y MeCurdy u. Diehl, Analyst 77, 418 [1952).

88) McCurdy u. Smith, ebenda 77, 846 [1952].

#) G, F. Smith u. H. Wilkins, Analytic. Chem. 25, 510 [1953].
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Die Trennverfahren
1. Allgemeines

Wegen der Unspezifitit der meisten Trennreaktionen
ist man gezwungen, zur moglichst vollkommenen Anrei-
cherung mehrere Trennverfahren miteinander zu kombi-
nieren?®?), vor allem dann, wenn eine grofie Anzahl von
Elementen gleichzeitig erfaBt werden soll, z. B. bei der
spektrochemischen Spurenanalyse von Erzen und Acker-
bdden. Meist arbeitet man mit fliissigen Phasen, und man
muf deshalb beachten, daB das Volumenverhdltnis
der bei den Trennungen anfallenden Losungen eine wich-
tige, wenn auch nicht entscheidende Rolle spieit.

Wir greifen hier noch einmal auf den Begriff der Verteilungszahl
zuriiok (s. 8. 174), die wir nun im KonzentrationsmaB definieren.

¢t Vi
Ga = (%)A= (_‘m)‘q Vi

Darin bedeuten Vyund Vy; die Volumina zweier bei einer Tren-
nung erhaltenen Fraktionen, C; und Cy; die Konzentration der
Substanz A in diesen Fraktionen.

Offensichtlich wird die Anreicherung umso starker, je
kieiner das Volumen ist, in welchem die Spurenelemente
gesammelt werden, verglichen mit der Fraktion, welche
die Hauptbestandteile enthalt. Demnach sollten solche
Trennoperationen, die zwangslaufig mit ungiinstigen Vo-
lumenverhéltnissen arbeiten, moglichst nur am Anfange
der Anreicherung benutzt werden.

2. Migrationsverfahren

Zu den erwdhnten Verfahren gehéren vor allem fonen-
austausch?®!: 3) und Chromatographie?4), die hier nicht im
einzelnen besprochen werden sollen. Beide lassen bei be-
stimmten Substanzvorgaben nur geringfiigige Anderungen
der bei der Stofftrennung durchgesetzten Volumina zu,
leisten aber vorziigliche Dienste als Spurensammler, vor
allem bei der Spurenanalyse von Wéssern, Getrdnken usw.
Samuelson und Schubert®') haben gezeigt und theoretisch
begriindet, daB die Trennschérfe bei der Elution durch An-
wendung von Komplexbildnern erheblich gesteigert wer-
den kann?2). Noch strengere Trennungen erzielt man mit
den in neuerer Zeit synthetisierten ,spezifischen“ Aus-
tauscherharzen®-%7), welche als Austauschzentren fiir be-
stimmte lonen spezifische, komplexaktive Gruppen ent-
halten. Mit Hilfe von basischen Austauschern kénnen auch
Spuren von Anionen angereichert werden, wahrend die
tibrigen Verfahren fast ausschlieBlich zur Kationenanrei-
cherung dienen. Die anorganische Chromatographie wa6-
riger Losungen an y-Al,0, erfaubt nach dem heutigenStande
nur in wenigen Féllen befriedigende Trennungen, hingegen
sind zahlreiche Beispiele fur Trennungen wasserfrei ge-
loster Komplexe von Metallionen bekannt34. 38),

3. Verteilungsverfahrens?)

Die bei weitem groBte Bedeutung unter den Anreiche-
rungs-Methoden kommt dem Verteilungsverfahren zu, und
zwar fast ausschlieBlich den einfachen Ausschiittelungs-
reaktionen?®), deren wirksame Anwendung groBe Unter-

80y F, A, Pohl, Z. analyt. Chem. 747, 81 [1954].
31y O, Samuelson: lon exchangers in analytical chemistry, Wiley,
New York 1953.
32y [, Holleck u. L. Hartinger, dlese Ztschr. 66, 586 [1954].
3) E. R. Tompkins u. S. W. Mayer, ]J. Amer. chem. Soc. 69, 2859
4

[1947].

) L, Ze]chmelsler: Progress in chromatography 1938—1947, Chap-
man & Hall Ltd., London 1951,

38) R. Griessbach, diese Ztschr, 66, 17 [1954].

38) H. Spcck]er, M. Kuchtner u. H. Hartkamp, Z. analyt. Chem. 747,
33 [1954].

$7) H. Specker, Arch. Eisenhiittenwesen 25, 417 {1954].

38) 0. Erdmelsd, Chem, Zbl. 7944, 11, 780.

3%) E. Hecker: Verteilungsverfahren im Laboratorium, Verlag Che-
mie, Wejnneim 1955,
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schiede zwischen den Verteilungskoeffizenten der zu tren-
nenden Substanzen voraussetzt. Sie erfassen einen Kon-
zentrationsbereich von vielen Zehnerpotenzen und liefern
bei geringem apparativen Aufwand, Zeit- und Materialbe-
darf reproduzierbare Ergebnisse. Sie lassen dem Analyti-
ker weitgehende Freiheit bei der Wahl der Volumenver-
haltnisse. Der wesentliche Vorteil aber besteht darin, daB
man den durch Ausschiitteln einer Ldsung mit einem zwei-
ten Ldsungsmittel erzielten Trenneffekt auf mannigfache
Weise beeinflussen kann durch die Wahl der Extraktions-
und Maskierungsreagenzien, des py-Wertes und des Ex-
traktionsmittels. Auch hinsichtlich der unteren Erfassungs-
grenze sind die Ausschiittelungsverfahren allen anderen
Trennoperationen iiberlegen. Bei der Ausschiittelung von
in Wasser schwer 1oslichen Verbindungen liegt die Erfas-
sungsgrenze meistens einige Zehnerpotenzen niedriger als
die Grenzkonzentrationen der Fallung'é). In viélen Fillen
konnen die auf diese Weise angereicherten Elemente un-
mittelbarim Extrakt photometrisch oder fluorimetrischl2.40)
bestimmt werden. Zur Beschreibung des Verteilungsver-
haltens insbes. von Innerkomplexen sind mehrere theoreti-
sche Ansitze gemacht und experimentell gepriift wor-
den%-44), Die Tabelle am Schluf des Abschnittes gibt
einen Uberblick iiber die fiir die Spurenanreicherung wich-
tigsten Verteilungsverfahren. Sie kann natiirlich nicht an-
nihernd vollstindig sein. Man findet wertvolle Ergin-
zungen in den von Abrahamczik*), H. Fischer4®) und H. M.
Irving47), verfaBten Ubersichten, in der Monographie von
H. Hecker®®) und in den Jahresberichten der , Analytical
Chemistry“.

4. Spurenfillung

Die Fillungsreaktionen erreichen im aligemeinen nicht
die Empfindlichkeit und Selektivitat der Verteilungsver-
fahren. Sie werden vorteilhaft dann angewendet, wenn
aus einer Losung, die beispielsweise grofe Mengen von Al-
kali- oder Erdalkalisalzen enthalt, eine Anzahl von Schwer-
metallspuren gleichzeitig niedergeschlagen werden soll.
Man benutzt dazu zweckmiBig ausgesprochene Gruppen-
fallungsmittel, von denen u. U. mehrere miteinander kom-
biniert werden4®: 4), Die Empfindlichkeit der Fillungen
kann durch Zusatz von Spurenfingern gesteigert werden.
Solche Zusitze sollten nach Moglichkeit so gewahlt wer-
den, daB sie entweder. aus dem Niederschlag leicht entfernt
werden oder bei der nachfolgenden Bestimmung, z. B. bei
der spektrochemischen Analyse, als Leitelement dienen
konnen.

5. Sonstige Verfahren

Neben den in den vorangehenden Abschnitten behandel-
ten Trennoperationen sind noch andere Anreicherungsver-
fahren bekannt, die aber zumeist nur beschrinkt anwend-
bar sind. Dazu gehdren vor allem die Destillations- und
Sublimationsverfahren, z. B. zur Abscheidung von Bor als
Methylester, von Selen und Arsen als Bromide. Sehr wich-
tig ist auch in der Spurenanalyse die Verfliichtigung von
Silicium als SiF,. Neben diesen Methoden ist die vor allem

49) M. Specker u. H. Hartkamp, Z. analyt. Chem.,, im Druck.
41y Il.givll. Koltheff u. E.B. Sandell, J. Amer. chem. Soc. 63, 1906

{ .

43) M. Calvin u. Wilson, J. Amer. chem. Soc. 67, 2003 [1945}; M.
Calvin u. Bailes, ebenda 68, 949 [1946]; M. éalvin u. Duffield,
gl;;gtﬁg(i%] 557 [1946); M. Calvin u, Melchior, ebenda 70, 3270,

43) N. H. Furman, Mason u. Pekola, Analytic. Chem, 27, 1325 [1949].

4y M. Irvingu. R, 1. P. Williams, J. Chem. Soc. {London] 1949, 1841.

45) E. Abrahamczik, Mikrochemie 36/37, 104 [1951].

4%) H, Fischer, H. Passer u. G, Leopoldi, ebenda 30, 307 (1942],

%) H. Irving, Andrew u. Risdon, Nature éLondon] 161, 805 [1947];
H. Irving u. Williams, ebenda 762, 746 [1948].

48y G. E. Heggen u. L. W. Strock, Analytic. Chem, 25, 859 {1953].

) F. A. Pohl, diese Ztschr. 66, 603 [1954].
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in der Stahlanalyse haufig benutzte elektrolytische Ab-
scheidung von Metallen (Fe) an einer Quecksilberkathode
zu nennen, ferner die Ausfiallung unter Mischkristallbil-
dung.

Reagens bzw. extrahlerte |
Verb.

Dithizon .............. .e

Literatursteile, u. Elemente

12%, 46%, 47+, 51%, 52(Bi), 53(Cu),
84(Cu, Pb, Zn), 558(Co, Cu, Zn)

Di-B-naphthyithiocarbazon |56, 57(Zn)

58%, 50%, 60(Cu), 61, 62* 63(Cu),
64(Cu), . 65(Cu), 66(Cu), 67(Mn),
68(Cu, Mn, Fe), 69(As, Cu), 70(Cu),
71(Cu), 72%, 73(Pb, Bi, T1), 74(Pb),
75(Co, Cu, Ni), 4%, 76*, 77*

Dithiocarbaminate

78(Ga), 79(Ga), 80(V), 81%, 8-2-(:I5,
68(Fe)

Kupferron ...... Ceaeeanes

23%, 24(Cu, Fe, Ti), 36(Al), 12%,83(V),
84 (seltene Erden), 85(U), 86(U),87*,
88(Al), 89(Al), 90(Mg), 91*, 92(In),
93(Al), 94%, 128*

8-Oxychinolin u. Derivate .

B-Diketone 95(Fe, Al, Mn, Ti, Cu, V), 96%(Be, Cu,
Zn), 97(Zr, Hf), 98(Be), 99*(Al,Ga,
In), 100(Zr, Hf), 101(Be), 102(Zr),

103(U)

Neo-Cuproin (2,9-Dimethyl- [ 104(Cu), 105(Cu), 127(Fe, Cu),

phenanthrolin-1,10) 25* —29*

u. Derivate

Rhodanide .............. 106*(Fe),36(Fe),107(Fe,Ce),108(NDb),
109(Co), 110%, 11 P(U), 112(Nb)

Chloride ................. 113*,114(W,Nb,Ta),115(Fe),116(Ga),

117(Mo),118(Fe),119(Ge),21%(Ge,As),
129(Fe)

Fluoride, Bromide, Nitrate

Quart. Phosphoniums-, Sti-
bonium- u. Arsoniumsalze

120%, 121%, 122(Ta, Nb)

123(Fe), 124+, 125(Re), 126(Re)

Tabelle 1

Verteilungsreaktlonen der Spurenanreicherung
(Zusammenfassende und systematische Arbeiten sind mit * gekenn-
zelchnet)

59) H. Hartkamp u. H. Specker, unverdffentl.
81) H, lflischer, diese Ztschr. 46, 442 [1933]; 47, 685 [1934]; 50, 913

1937]. .
§3) E. P. Laug, Analytic. Chem. 27, 188 y949l.
8%) C. P. van Dijk, Pharmac. Weekbl. 77, 842 [1940]
) ﬁ, Schwaibold, Forschungsdienst-Sonderheft 76,
» . J. Wark, Analytic. Chem. 26, 203 [19541.
o) J. Cholak, M. Hubbard u. R. E. Burkey,

7y A Martia, Andlytie. C 25, 1853 [1953]
‘; . E. Martin, Analytic. Chem. 25, 3 1 .
58) F, Grendel, Pharmac. Weekbl. 67, 910 [1930].
5%) K. Gleu u. R. Schwab, diese Ztschr. 62, 320 (1950).
$0) T.C.J.Ovenston u. C. A, Parker, Analyt, Chim. Acta 4, 135 [1950].
81) G. Sag, Bull. soc. chim. France, Mém. (5) 76, 30 [1949].
$9) H. Bode, Z, analyt. Chem. 742, 414 [1954]; 743, 182 [1954].
) C. A. Noll u. L. D. Betz, Analytic. Chem. 24, 1894 [1952].
84) K. L. Cheng u. R. H. Bray, ebenda 25, 655 [1953].
) T, G. Chow u. T. G, Thompson, ]. Marine Res. 77, 124 [1952].
“; H. J. Cluley, Analyst [Londo;a 79, 561 [1954].

. Specker, H. Hartkamp u. M. Kuchtner, Z. analyt. Chem. 743,

'7HSlgé¢4HHﬂk Kucht z lyt. Ch 14

425 .
. Wyatt, Analyst [London)] 78, 656 [1953].

%) N. Strafford, P. F. Wyatt u, F. G. Kershaw, ebenda 78, 624 [1953].
%) E, N. Jenkins, ebenda 79, 209 {1954].
1) W. A. Forster, ebenda 78, 614 [1953].
) A. E. Martin, Analytic. Chem. 25, 1260 [1953].
%) V. Sedivec u. V. Vasak, Chem. Listy 46, 607 31952].
M) H. C. Lockwood, Analyt. Chim. Acta 70, 97&1 54).

. M. ilton, Ana c. em. 25, s 26, 940 .
';: M. Chilt Analytle. Ch 25, 1274 [1953) 9 [l954

145 [1942].
nd. Engng. Chem.,

F. Miller, K. Gedda u. H. Malissa, Mlkrochemie 40, 373 [1953].
77y H. Malissa u. F. F. Miller, Mikrochemle 40, 63 [1953].
78) L. K. Bradacs, F. Feigl u. F. Hecht, ebenda 7954, 269.
") E. Gastinger, Z. analyt. Chem. 139, 1 [1953].
80) G. De Angelis u. V. Carunchio, Ann. chim, 43, 730 [1953].
81) G, H. Morrison, Analytic. Chem, 22, 1388 {1950].
83y N, Strafford u. P. F. Wyatt, Analyst 72, 45 gl 947].
83) N. A. Talvitte, Analytic. Chem. 25, 604 [1953].
8) Moeller u. jackson, Analytic. Chem. 22, 1393 [1950].
8) L. Silverman, L. Moudy u. D. W. Hawley, ebenda 25, 1369 [1953].
%) Brita Hok, Svensk kem. Tidskr. 65, 106 [1953].
37) M. Borrel u. R. A. Paris, Analyt. ¢him. Acta 6, 389}1952].
88) F_S.Grimaldi u. H. Levine, U.S. Geol, Survey Bull. 992, 39 [1953].
8) E. Goon, J. E. Petley, W. H. McMullen u. St. E. Wiberley, Ana-
lytlc. Chem, 25, 608 [1953].
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Arbeitstechnik

Die Zuverlassigkeit einer Spurenanalyse hdngt nicht zu-
letzt von den Hilfsmitteln ab, mit welchen man die An-
reicherung durchfithrt. Zwei Punkte verdienen besondere
Aufmerksamkeit :

1.) Reinigung und Reinhaltung der Reagentien
2.) Verarbeitung der Spurenkonzentrate.

Grundsitzlich soll man alle Reagentien reinigen, nach
Moglichkeit mit den gleichen Mitteln, die man nachher zur
Spurentrennung benutzt. Ausnahmen von dieser Rei-
nigungsvorschrift sind nur bei etlichen organischen L&-
sungsmitteln und organischen Reagentien unbedenklich.
Sduren werden aus QuarzgefiBen destilliert. Ammoniak
treibt man aus wiBriger Losung mit Lauge ab und fangt
es in einer mit bidestilliertem Wasser beschickten, gekiihl-
ten Vorlage aus Polyithylen auf. Salz- und Pufferldsungen
reinigt man durch Ausschiitteln oder mit Hilfe von Aus-
tauschern. Die gereinigten Reagentien werden am besten
in Polyithylen-Flaschen aufbewahrt). Bei der Anrei-
cherung kann man Gerdte aus gewéhnlichem Laborato-
riumsglas verwenden, sofern sie nur kurze Zeit und bei
Zimmertemperatur mit den LOsungen usw. in Beriihrung
kommen. In allen anderen Fillen werden Gerdte aus
Quarz oder Platin verwendet. Ebensolche Gerdte benutzt
man bei der Verarbeitung der Spurenkonzentrate., Die Ar-
beiten von G. Gorbach, F. A. Pohl4 18, 30, 49) y, a, lassen
deutlich werden, wieviel Zeit und Material man spart,
wenn man dabei. mikrochemische Arbeitsmethoden an-
wendet.

Wie alle analytischen Verfahren sind auch die Anrei-
cherungsmethoden mit einem gewissen systematischen
Fehler behaftet. Werner Fischer hat kiirzlich auf die
Fehlerquellen beim Ausschiitteln von Ldsungen hingewie-
sen2t), hat aber betont, daB kleine Verluste in der Spuren-

%0) C, L. Luke u. E. M. Campbell, Analytic. Chem. 26, 424 [1954].
*1) R. G. W. Hollingshead, Chem. and Ind. 7954, 344.

°7) R. Bock u. K. G. Hackstein, Z.-analyt. Chem. 738, 337 [1953].

3) ::)47'3?{“9?48,]2"’ L. Bastings u. J. Visser, Analyt. Chim. Acta 70,
()] i.hB;régse;],'Anales Real soc. espan. fis, y. qulrﬁ. (Madrid) 49 B,
) E. Abrahamczik, dlese Ztschr, 67, 96 [1949].

%) J. F. Steinbach u. H. Freiser, Analytic. Chem. 25, 881 [1953].

*) B, G. Schultz u. E. M. Larsen, J. Amer. chem. Soc. 72, 3610

[1950).
) o !;42 Adam, E. Booth u. J. D. H. Strickland, Chem. Abstr. 46,

1 L
) ] F.Steinbach u. H. Freiser, Analytic. Chem. 26, 375 [1954].
100y "Huffmann u. Beaufait, J. Amer. chem. Soc. 77, 3179 [1949].
101y Bolomey u. Wish, ). Amer. chem. Soc. 72, 4483 19501.
102) Connick u. McVay, J. Amer. chem. Soc. 77, 3182 [1949].
103) 1 H, Yoe, Fr. Will u. R. A. Black, Analytic. Chem. 25, 1200

1953].
108y A, R. Gahler, Analytic. Chem. 26, 517 [1954].
108) E. Peynod, Chim. analytique 36, 187 [1054].
108) 1. Melnick u. H. Freiser, Analytic. Chem. 25, 856 [1953].
107) H, Specker u. M. Kuchtner, Z. analyt. Chem. 744, 25 [1955].
108) A, E. O. Marzys, Analyst 79, 327 (1954].
109) N, S. Bayliss u. R. W. Pickering, Ind. Engng. Chem., Analyt.
Edit. 78, 446 [1946!.
10) R, Bock, Z. analyt. Chem. 738, 110 [1953].
11y M., Gerhold u. F. Hecht, Mikrochemie 36/37, 1100 [1951].
usy 1, Hastings u. Th. A. McClarity, Analytic. Chem. 26, 683 [1954).
usy 4 M. lrving, Quart. Rev.&London] 5, 200 [1951].
u8y H, chd er, C. Pietruck u. U. Grézinger, Z. analyt. Chem, 747,

24 [1954].
us) !% t;léarindley, E. H. W. J. Burden u. A. H. Zaki, Analyst 79,
116) Glgk C. -Milner, A. J. Wood u. J. L. Woodhead, ebenda 79, 252

[
urny 5. P Alimarin u. V. N. Polianskil, Zhur. Anal. Khlm. USSR
8, 266 [1953].
118) W, Ch. Cooper u. P. J. Mattern, Analytic. Chem. 24, 572 [1952].
119) . Wm. A. Schneider u. E. B, Sandell, Mikrochemle 7954, 263,
120) R, Bock, H. Kusche u. H. Bock, Z. analyt. Chem, 738, 167 [1953].
11y R, Bock u. E. Bock, Z. anorg. allg. Chem. 263, 146 [1950).
13) p_(C, Stevenson u. H. G. Hicks, Analytic. Chem. 25, 1517 {1953].
113) F. P. Dwyer u. N. A. Gibson, Nature [London] 768, 787 [1951].
i) H. H, Wiilard u. L. R. Perkins, Analytic. Chem, 25, 1634 [1953].
1) [ngg;]lal, Pamm u. Jungfleisch, Analyt. Chim. Acta 6, 14
is¢y j. M. Beeston u. J. R. Lewls, Analytic. Chem. 25, 651 [1953].
137y D, H. Wilkins u. G. F. Smith, Analyt. Chim. Acta 9, 538 [1953].
138) Moeller, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 75, 270, 346 [1943].
129) F, A, Pohl, Mikrochemie 7954, 258.
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analyse tragbar sind. In beschrinktem MaBe kénnen diese
Fehler durch die Entwicklung geeigneter Gerdte und ihre
zweckméBige Benutzung reduziert werden. Daneben ver-
folgt die apparative Entwicklung das Ziel, die Zahl der Ar-
beitsginge und den Zeitbedarf zu vermindern. Hier darf
man einige Fortschritte von der Einfiihrung mechanischer
Hilfsmittel erwarten, besonders bei der routinemiBigen
Spurenanalyse. Eigene Versuche haben gezeigts?), daB

Zuschriften

man bei photometrischen Spurenbestimmungen nach me-
chanischem Ausschiitteln besser reproduzierbare Ergeb-
nisse erhalt.

Es ist heute noch nicht mdglich, ein Anreicherungs-
schema fiir jede beliebige Substanz anzugeben. Schon sind
aber zahlreiche Wege bekannt, die zur exakten quantita-
tiven Spurenbestimmung fiihren.

Eingeg. am 3. Februar 1955 [A 636]

Mischindikator filr komplexometrische Titrationen
Von stud. chem. K. GERLACH
Chemisches Institut der Universitdt Warzburg

Mischindikatoren bestehen aus einem Indikator und einem in-
differenten Farbstoff, dessen Farbe komplementir zur Um-
schlagsfarbe des Indikators ist, so daf im Umschlagsgebiet der
Indikatormischung eine graue Tdénung entsteht. Man macht sich
hier den Umstand zunutze, daB das Auge Farbabweichungen von
einem neutralgrauen Farbton weit besser erkennen kann, als Ab-
weichungen von einer Mischfarbe. (Ein Beispiel {iir einen Siure-
Base-Mischindikator ist dic Mischung Dimethylgelb-Methylen-
blau, welche von violett iiber grau nach griin umsehligt). Dieses
Prinzip 148t sich auch bei der Indizierung komplexometrischer
Titrationen mit Erfolg anwenden. Eine einfache Uberlegung or-
gibt, daf man dem Indikator Eriochromschwarz, welcher bei
einer Magnesium-Bestimmung mit ,,Versenat“ von blauviolett
iiber violett nach rotviolett umschligt, einen gelben Farbstoff
beimischen muf. Da Versenat-Titrationen im alkalischen Gebiet
ausgefiihrt werden missen, eignen sich als Zusatzfarbstoffe Di-
methylgelb und Methylorange. Fiigt man diese Farbstoffe
in einer derartigen Menge zu, daBl die Probeldsung eine satt griine
Farbe bekommt, so verliuft der Umschlag von griin iiber grau-
braun nach weinrot. Erfahrungen mit einer gréferen Anzahl
von ungeilbten Versuchspersonen ergaben, daf sich die Analysen-
ergebnisse bei einer derartigen Variierung der Indizierungsweisc
komplexometrischer Titrationen erheblich verbessern.

Eingeg. am 16, Februar 1955 [Z 161]

Komplexkolorimetrie des Aluminiums

Von Dr. D. ECKARDT, Dipl.-Chem. L. HARTINGER
und Prof. Dr. L. HOLLECK

Aus dem Chemischen Institul der Hochschule in Bamberg

Im AnschiuB an eine Untersuchung iber die Bestimmung ge-
ringer Mengen Seltener Erden (SE)!?) wird gezeigt, daf sich
auch bei Aluminium in Gegenwart von Sulfosalicylsiure die Aus-
fallung des Farblackes mit Aurintricarbonsiure verhindern 1ast,
man also die rote Losung direkt kolorimetrieren kann. Die Ex-
tinktion der Ldsung ist stark pg-abhingig. Durch Verwendung
einer Pufferlosung 1a8t sich jedoch die H-Ionenkonzentration bei
einem geeigneten Wert konstant halten. Die Abhangigkeit von
der Sulfosalicylsiure-Konzentration ist fiberdies etwas grofer als
bei den Seltenen Erden. Bemerkenswert ist ferner, dal die Ge-
samtextinktion der Farbldsung (Al 4+ Sulfosalicylsiure 4 Aurin-
tricarbonsiure} um ca. 20% kleiner ist, als die des Farblackes
(Al 4 Aurintricarbons#iure) bei gleicher Al-Konzentration. Bei
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Extinktionskurve der Al-Farblosung (Al = 3,510-¢ m;
Aurintricarbonsiure = 2,5-10-2, Sulfosalicylsiure = 1,0-10-?;
Pu = 8) :
1y L. Holleck, L. Hartinger u. D. Eckardt, diese Ztschr. 65, 347 [1953].
®) L. Holleck, D. Eckardt u. L. Hartinger, Z. anorg. Chem., im Druck.
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der SE-Komplexkolorimetrie wurde der umgekehrte Effekt fest-
gestellt und als Ursache ein zusitzlicher Komplex, der gleichzeitig
Seltene Erden, Sulfosalicylsiure und Aurintricarbonsiure ont-
halt, angegeben. Im Falle des Al handelt es sich offenbar um eine
reine Uberlagerung des Al-Farblack- und des Al-Sulfosalicylsdure-
Komplexgleichgewichtes, wofiir neben der geringeren Gesamt-
extinktion der Farbldsung auch deren Kurvenverlauf (Bild 1) und
die starke pg-Abhingigkeit (Bild 2) sprechen. Die Extinktions-
kurven sind mit einem Unicam-Spektralphotometers auifgenom-
mon worden. Die Extinktionswerte stellen — in unbezeichneten
GroBen — die ausgemessenen Flichen dar. Der py-Wert wird
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Bild 2
pp-Abhéngigkeit der Al-Farblosung

mogliohst klein zu wihlen sein, man kann jedooh mit guter
Empfindlichkeit auch bei py 8 arbeiten, um einen auf das Kom-
plexgleichgewicht wenig einwirkenden Borat-Puffer verwenden
zu kdnnen.

Da es sich beim Al um eine Uberlagerung zweier Komplex-
gleichgewichte handelt, ist es zur Erzielung linearer Abhangigkeit
zwischen Al-Konzentration und Gesamtextinktion notwendig, den
Einfluf anderer Faktoren moglichst auszuschalten. Der pg-Ein-
fluB ist durch die Pufferlésung unwirksam gemacht und Konzen-
trationseinfliisse der Zusatzstoife konnen dadurch verringert wer-
den, daf deren Konzentration gro8 gegen die Al-Konzentration
gehalten wird. Bei der Aurintricarbonsdure ist cin UberschuB
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Bild 3

Abh#ngigkeit der Gesamtextinktion von der
Al-Konzentration

nicht stérend, da sie im Alkalischen nicht im Gebiet der Al-Farb-
losung absorbicrt. Kin groBSer Sulfosalicylsiure-Uberschu8 be-
einfluBt jedoch das Gleichgewicht durch Bildung von Al-Sulfo-
salicylsdure-Komplexen, die das Al dem Nachweis entzichen. Es
liBt sich aber eine Konzentration wihlen, bei der das Beersche
Gesetz noch hinreichend genau erfiillt ist. Zwischen 10-® und
2,5-10~% m bestand lineare Abhingigkeit der Gesamtextinktion von
Sulfosalicylsiure-Konzentration. Die Versuchsldsungen miissen,
wie bei der SE-Komplexkolorimetrie, durch kurzes Erhitzen ,,ge-
altert* worden. Von 5-10-% bis 3,5-10~* m Al sichert eine Suifo-
salicylsiure-Konzentration von 102 m eine hinreichend genaue
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes. Der Fehler der Bestimmungen

18t sich unter 10% halten. pyo00 am 4. Februar 1955 [Z 159)
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