
Sorption und Extraktion schwefel-haltiger u bergangsmetal I-Anionen 
Von Dr. M A X  Z I E G I ' E R  

Anorganiseh-Chenzisches Institut der Unicersitiit Gottingm 

Die Extrahierbarkeit von substituierten Ammoniumsalzen 
komplexer ubergangsmetall-Sauren durch organische Losungs- 
mittel und die Sorbierbarkeit der entsprechenden komplexen 
Anionen durch Anionenaustauscher zeigt eine weitgehende Par- 
allelitat. Beispiele sind die Komplexe. [Fe(CNP),]*-, [Bi(CNS),lS-, 

[?u(CNS),la-, [Cr(CNS),I8- usw. Diese Anionen lassen aieh z. B. 
mit Nethylenchlorid als Tri-n-butylammonium-Salze quantitativ 
extrahieren und andereraeits z. B. durch Dowex I-X8, zumeist 
quantitativ, rasch sorbieren. 

Das Polysulfid-Ion wird durch Anionen-Austauscher, z. B. 
Dowex-1-basisch, stark sorbiert und kanri auf diesem Wege von 
Sulfid getrennt werden'). Andererseits 1B5t sich Polysulfid als 
substituiertes Ammoniumealz exhahieren. Dabei werden statt der 
substituierten Ammoniumsalze die freien Amine, r. B. n-Butyl- 
amin, Di-n-butylamin, Cyelohexylamin oder Dicyclohexylamin, 
zur ammoniakalischen Polysulfld-Losung zugesetzt. Di-n-butyl- 
amin ist mit der wB5rigen Phase nicht miachbar und extrahiert 
Yoly~nJfid aucb ohne Zusatr organisaher Losungsmittel. 

Aus Ammonium-thiocarbonat-Lbsungen kann das Thiocarbonat- 
Ion durch Anionenaustauscher der basischen Form (Dowex I ba- 
sisch) Rorbiert werden. Die Extraktion von Thiocarbonat kann 
aus ammoniakalischer Nickel-thiocarbonat-Losung (hergestellt 
durch Zusatz von Ammonium-Thiocarbonat-LOeung zu Nickel- 
salz-Losung) erfolgen. Die praktisch quantitative Extraktion er- 
reicht man durch Di-n-butylamin. Hier wie bei der Benutzung 
von n-Butylamin ist ein Zusatz organischer Solventien (z. B. 
Nethylenchlorid) giinstig. Die Extraktion erfolgt in Gestalt einos 
Nickel-thioearbonat-Komplexes, wo€iir auBer der guten Extrahier- 
barkeit seine pralitiseh quanth t ive  Fallung durch Hexamothoni- 
um-Salze aus ammoniakalischer LGsung als kristalline, violettrote 
Verbindung spricht. Uber die analytische Verwendung u-ird berich- 
tet werden. Das Hexamethonium-nickel-thiocarbonat weist die Zu- 
sammensetzung [(CH,),N- (CH,),--N(CH,),][Ni!CS,),] auf; es 
ist bis 150 "C vollig bestandig. 

Die Sorption des Nickel-thiooarbooat-Komplexes erfolgt qnan- 
titativ an Dowex-I-thiocarbonat unter intensiver Rotfarbung; die 
Sorptionskapazitat betragt etwa 15 mg Ni/ml Austauscher. 

Losungen von Thio-molybdaten, z. B. von Ammonium-thio- 
molybdat, geben bei der Behandlung mit basischem Dowex-I oder 
neutral gewaschenem Dowex-I-Chlorid die Thiomolybdat-Ionen 
praktisch quantitativ unter intensiver Rotfarbung an den Aus- 
tauscher ab. Tri-n-butylammonium-thiomolybdate lassen sich rnit 
Nethylenchlorid oder anderen Solventien gut extrahieren. 

Die komplexen Anionen der Koz,ssinschen Palze (etwa des 
achwarzen Roussinschen Salzes) konnen ehenfalls an dustauschern 
adsorbiert oder in Gestalt der Tri-n-butglammonium-Salze extra- 
hiert werden. 

Dem B.undesminister fiir Atonikern-E'nergie und R'asserwirtschaft 
danlce ich fur d ie  UnterstOtzung diener Arbeit. 
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l) 2. analyt. Chern. 766,241 [1959]. 

Reaktionen von Salzen der Ubergangsmetalle 
mit Anionenaustauschern 
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Gegenionen der Anionenaustauscher konnen in waBriger Lo- 
sung rnit Metall-Ionen unter Bildung schwerloslicher Salze reagie- 
ren. Gegeniiber Fiillungen rnit gelosten Reagenzien werden so 
Reagenziiberschiisse vermieden. Zuweilen muB man allerdings die 
quantitative Abscheidung durch ltislichkeitsvermindernde Zu- 
eattee verbessern. Hier wurde rnit Salzen von Dowex-I (KorngroDe 
20-50 mesh) gearbeitet. 

Dowex- I -Su l f a t ,  bereitet &us Dowex-I-basisch durch Be- 
handeln rnit 5-proz. Schwefelsaure, reagiert in Sauleu von 10 bis 
15 cm Lange mit salpetersaurer Bleinitrat-Losung (PH = 1 bis 6) 
nur unvollstlndig. Wascht man die Saule jedoch rnit wenig 50-proz. 
Methanol, Athanol oder Isopropanol und fiigt zur Bleinitrat-LG- 
sung etwa gleiche Volumina der Alkohole, so laBt sich im Durch- 
lauf mit H,S Blei nicht mehr nachweisen. Das abgeschiedene Blei- 
sulfat kann rnit Alkalilauge aus der SBule gelost und rnit Kom- 
plexon titriert werden. 

Dowex-I -Chlor id  setzt sich in Gegenwart von Alkoholen 
mit Bleisalz-LOeung quantitativ zu Bleichlorid um, das mit Al- 

kalilauge gelost werden kann. Ebenso reagiert Dowex-I-Bromid. 
D owex-I -  Jodid,bereitet ausDowex-I-basisch mit jod-freier Jod- 
waaserstoffsilure'), setzt sich rnit Blei( II)-Salz-LWung quantitativ 
zu PbJ, um, rnit Quecksilber(II)-Lasung unter quantitativer Ab- 
scheidung von gelbem HgJ, und rnit Kupfer(I1)-Losung unter 
vollstandiger Fallung des Kupfers a h  Kupfer(1)-jodid. Dowex-  
I - R h o d a n i d ,  aus Dowex-I-basisch rnit 10-pros. Kaliumrhodanid- 
Losung erhalten, sorbiert Kupfer(I1)-Ionen als braunes bis tief- 
schwarzes Dowex-Kupfer(I1)-rhodanid. Fiigt man Reduktions- 
mittel (z. B. Bisulfit) hinzu, so erfolgt quantitat,ive Abscheidung als 
Kupfer(1)-rhodanid. Das Hersuslosen von CuJ bzw. CuSCN rnit 
Ammoniak verlauft sehr rasch, im Gegensatz zur Eluierung von 
Kationenaustauschern. D ow ex -  I- Azid,  aus Dowex-I-baeisch 
rnit 10-proz. Natriumazid-Losung bereitet, sorbiert Kupfer( 11)- 
Salz als Dowex-Kupfer(I1)-azid mit umbra- bis tiefschwarzer 
Farbe. Bei Gegenwart von Reduktionsmitteln wild Kupfer(1)- 

[Z 8071 azid gefallt. 

l) Max Ziegler, diese Ztschr. 77, 283 [1959]. 
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Uber die Biogenese des Leucopterins 
11. Mitteil. *) 
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Es wurde gezeigt2), daO die Biogenese des Leucopterins im 
Kohlweitiling (Pieris  brassieae) weitgehend parallel zur Biogenese 
der Purine verlauft, und zwar hinsichtlich des 14C-Vcrteilungsmu- 
sters nach Applikation markierter Vorlaufer. Durch weitere Unter- 
suchungen konnte bestatigt werden, da5 das Glycin ein spezifi- 
scher Vorlaufer der C-Atome 4 und 5 ist 8 ) .  Nach Applikation von 
Glycin-[2-l4C] befinden sich 83 % der in das Leucopterin eingebau- 
ten Radioaktivitat in Ci und C6. Davon entfallen nur 2 % auf V, 
das nach den fruheren Ergebnissen *) aus der Carboxyl-Gruppe von 
Glycin stammt. 

Wahrend bei der Biogenese der Purine Ameisensaure der Vor- 
laufer fur C2 uud C8 ist, war bisher nicht bekannt, woher die Koh- 
lenstoffatome von C8 + CJ des Leucopterins stammen. Versuche 
rnit den beiden 14C-msrkierten Essigsauren zeigten, da5 Acetat als 
unmittelbarer Vorlaufer auszuschlieBen ist. Gefunden wurden nach 
Verabfolgung von Nat r i~maceta t - [ l -~~C]  nur ca. 10 yo und von 
Natri~maeetat-[2-'~C] nur ca. 16 % der Aktivitat in C8 + Ca. 

Ein Einbau von iiber 50 % der Aktivitat in C8 + Cs wurde je- 
doch nach Injektion von ~-Glucose- [ l -~~C]  ermittelt. Demnach 
diirfte Glucose oder deren unmittelbare Folgeprodukte, wie z. B. 
Fructose oder Triosen, Vorlaufer von C8+ C' sein. Daneben findet 
sich die restliche Aktivitat hauptsachlich in Ca + C6, die gemein- 
Sam bestimmt wurden. Es ist anzunehmen, da9 der iiberwiegende 
Teil dieser Aktivitat in C6 lokalisiert ist, da Cx aus Ameisensaure 
stammt2). 

63,3 63,7 
63,7 46,8 
35,l 31,l 

16,3 
14,8 

9,6 I 16,6 
88,l 77,5 

30,2 30,8 83,2 

17,6 19,2 81,2 

82,2 82,O 100,4 

12,6 11,6 290 

12,8 15,6 0 

Tabelle 1. Prozentuale Verteilung der Radioaktivitst im Leucopterin 
nach Gaben verschiedener W-rnarkierter Verbindungen 

*) 1956 ausgefiihrt. - **) 1957 ausgefiihrt. - ***) 1958 ausgefiihrt. 

Die Abbauergebnisse zeigt Tabelle 1. Die Prozentzahlen be- 
ziehen sich auf die molare Radioaktivitat des Leucopterins 
(= 100 % gesetzt). Die l4C-rnarkierten Verbindungen wurden rnit 
einer Ausnahme - vgl. Tabelle - in die 3 bis 4 Tage alten Puppen, 
und zwar in den ersten der beiden Schwanzmuskelringe in Rich- 
tung Schwanzspitze injiziert. Friiher 2 )  war im Vorpuppenstadium 
in einen RaupenfuD gespritzt worden. Die Radioaktivitat wurde 
im Proportionalgaszahlrohr rnit einer Genauigkeit von & 1 % 4, 

[Z 8001 gemessen. 

I )  Neue Anschrift: Organisch-chemlsches Institut der T. H. Miin- 
chen, Miinchen 2. - 1. Mitteil., diese Ztschr. 67, 328 [1955]. - 
a) Deutsche Zahlweise des Pteridingeriistes wie in der I. Mitteilung. - 
*) H. Simon, H. Daniel u. J .  F. Klebe, diese Ztschr. 77, 303 [1959]. 
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