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massen gering, dass es wahrscheinlich praktisch gar nicht in Erschei- 
nung tritt.) Betrachten wir nun in den folgenden Figuren (Fig. 1, 
2 und 3 )  die Gradationskurven der Rezepte I, 2 und 3,  d. h. also 

it 

Pig. 1. Fig. 2 Fig. 3 

Metolentwickler mit keinem, mit nur wenigem und mit vielem Alkali, 
so drangt sich hier die Vermutung auf, dass im Entwickler 2 die 
Quellung der Gelatine bei nur geringem Alkalizuaatz einen ver- 
haltnismassig vie1 grijsseren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit und damit auf die Gradation ausiibt, als in den beiden andern 
Entwicklern. Nicht ganz ausgescfilossen ware aber die Annahme, 
dass der grosse Gehalt an Natriumsulfit an der Wirkung beteiligt ist. 

Die Angaben der Fachliteratur in bezug auf die Temperatur- 
abhangigkeit, die sich zum Teil widerspreehen, sind tlahin zu berich- 
tigen, dass die verschiederien Entwicklerzusammeiisetzungen sich 
individuell abweichend verhalten. 

Interessant ist, dass Metol allein oder in Kombination die ge- 
ringste Temperatureinwirkung auf die Sehwiirzungskurve zeigt. 
Diese Tatsache mag es erklgren, dass sich Metol einer solch grossen 
Beliebtheit als Entwicklersubstanz erfreut. 

Basc.1, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 

133. Uber eine analytisehe Verwendung des 4-Oxy-benzthiazols 
von H. Erlenmeyer und Erieh H. Sehmid. 

(13. IS. 41.) 

Von H .  €!klenmeyer und H .  Ticberwasser wurde tlas dem 8-Oxy- 
chiiiolin ent spre chende iso st ere Benz t hiazolderiva t; : 4 -Ox y - b e m  - 
thiazol hergestellt und in seinen Eigenschaften imtersuchtl). Beson- 
ders interessant waren Untersuchungen uber die Fiihigkeit dieser 
Verbindung, schwerliisliche Metallkomplexe zu bilden. 8-Oxychinolin 
findet ja in der neueren Zeit wegen der Schwerloslichkeit einiger 

l) Helv. 21, 1695 (1938). 
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Metalloxychinolate in der analytischen Chemie ausgiebige Verwen- 
dung1). Die ersten vergleichenden Versuche ergaben, dass man mit 
4-Oxy-benzthiazol die den schwerloslichen Metallkomplexeri des 
8-Oxychinolins von der Formel I entsprechenden Metall-oxy-benz- 

thiazolate von der Formel I1 erhalten ka,nn. Die Loslichkeit tler 
4-Oxy-benzthiazolate ist z. B. beim Kupfer(I1)-, Zink- und Kickel- 
salz so gering, dass eine quantitative Rbseheidung dieser Ionen 
moglich ist. Hingegen ist das Aluminiurn- und Magnesiumsalz 
leichter loslich, so dass mit 4-Oxy-benzthiazol keine vollstandige 
Fallung erfolgt. 

8-Oxychinolin bildet nun aber noch einen arideren Typus von 
schwerloslichen Metallkomplexen mit den lonen TiO-., V20,’”’, 
NoO,”, WO,”. Die aus solchen Salzliisungen niit Oxychinolin zu 
fiillenden schwerloslichen Niederschlage hahen nach drr Literatur 
die Formeln Ti0 (C,H,ON), - 2 HzO, V,O,( C,H 60X)4, hloO,(C,H,,ON), 
und WO,(C,H,ON)I,. Uber den koordinativen Aufhau tlieser Ver- 
hindungen ist nichts Sicheres bekannt. 

Es war nun sehr interessant festzustellm, (lass 4-Oxy-bcnzthiazol 
entsprechende schwerlosliche Salze mit diesen Ioneri nicht bildet, 
womit gegeniibcr tlem 8-Oxychinolin die Mtiglichkeit gcgeberi ist, 
4-Oxy-benzthiazol zur direkten Bestimmung von einigen Elernenten 
der sogenannten Ox ychinolingruppe in Gcgenwart yon TiO.., V,O 7 ” ” ,  

1\1oO,”, WO,” zu verwenden. 
Im  folgenden bringen wir in Beispielen (lie Bestimrnung von 

Nickel und von Zink, beides typische Elernente der Oxychinolin- 
gruppe, in Gcgenwart der angefuhrten lonen. Es zeigte sich, dass 
lnei einfacher Arbeitsweise analytisch verwertlnarc Resultate zu er- 
halton sind. Die Bestimmung der abgeschicdenen untl durch Filtra- 
tion isolierten Oxy-benzthiazolate erfolgtr nach der Aufldsung cles 
Niederschlags in Salzsaure durch bromomet,rischc Titration, wo bei 
4-Oxy-benzthiazol in 4-0xy-5,7-dibrom-benxthiazol tihergefithrt wird. 

I. Bestimmungen con Sicke l .  

Die benutzte 0,25-n. Nickelsulfatliisung wixrtle (lurch Aufliisen 
von 3,511 g NiSO, - 7 H,O = 

2 em3 dieser Losung enthalten 14,67 mg Xi*. . 
Mol zu 100 cxt3 Liisung hergestellt. 

I )  11. B e r g ,  ,,Die ainalytische Verwendung von o-Osychinolin“, 2.  Auflage (1938). 



1161 - - 

1. B e s t i m m u n g  v o n  N i * *  in Gegenwar t  v o n  TiO. .  . 
2 ,OO em3 der obigen Nickelsulfatlosung (14,67 mg Ni**) wurden 

mit 1 em3 einer 0,25-m. Losung von Kalium-dioxalo-oxo-titanat (IV) 
Kz[TiO(Cz04)z] (16,3 mg TiO-.) versetzt. 

Fur die Fallungen wird zu einer solchen Losung 1 g Ammonium- 
chlorid und 1 em3 2-n. Ammoniumhydroxydlosung gegeben und so- 
dann durch tropfenweisen Zusatz von 2,4 em3 einer 4-proz. Losung 
von 4-Oxy-benzthiazol in Methanol das Oxy-benzthiazolat aus- 
gefallt. Anschliessend erwarmt man wahrend 10 Minuten auf dem 
Wasserbade und entfernt durch vorsichtiges Evakuieren Reste des 
,l/lethanols aus der Losung. Naeh einer Stunde wird filtriert und der 
Xiederschlag mit 3 em3 Wasser gewaschen. Hat man nur einen 
geringen Uberschuss an  Oxy-benzthiazol genommen, so kann der 
Niederschlag sogleich weiter verarbeitet werden, sonst trocknet man 
ihn gut und wascht so lange mit Benzol, bis kein Reagens mehr in 
der Waschflussigkeit nachzuweisen ist. Zur Titration wird der Nieder- 
schlag in warmer 2-n. Salzsaiure gelost. Nach Zubatz von Kalium- 
bromid wird mit 0,1-n. KBr0,-Losung titriert. 

Losung. Xi” Ber. 14,67 mg, Gef. 14,66 mg, Fehler -0,07%. 
Fur das vorliegende Beispiel ergab sich ein Verbrauch von 19.98 om3 0,l-n. KBr0,- 

2. B e s t i m m u n g  v o n  Ni . .  i n  Gegenwar t  v o n  V 2 0 7 ” ” .  
2,00 em3 der erwahnten 0,25-n. Nickelsulfatlosung (14,67 mg Ni..) 

wurden mit 2 cm3 einer 0,017-m. Ammoniumvanadatlosung (3,5 mg 
V207””) versetzt. Zusatze und weitere Operationen erfolgten wie im 
vorstehenden Beispiel. Die Titration des in Sitlzsaure gelosten 
Siederschlags ergab nach Zusatz von Kaliumbromid einen Ver- 
brauch von 19,99 em3 0,l-n. KBr0,-Losung. 

?Xi.. Ber. 14,67 mg, Gef. 14,66 mg, Fehler -0.07%. 

3 .  B e s t i m m u n g  v o n  Ni . .  i n  Gegenwar t  v o n  MOO,”. 
2,00 em3 der 0,25-n. Nickelsulfatlosung (14,67 mg Ni..) wurden 

mit 1 em3 einer 0,03-m. Ammoniummolybdatlosung (33,4 mg MOO,”) 
1-ersetzt und in gleicher Weise wie bisher die Fallung des Ni** als 
Oxy-benzthiazolat vorgenommen. Bei der Titration wurde nach 
Zusatz von Kaliumbromid ein Verbrauch von 19,93 em3 0,l-n. 
KBrO, gefunden. 

Ni” Ber. 14,67 mg, Gef. 14,62 mg, Fehler -0,3% 

-1. R e s t i m m u n g  v o n  N i * -  i n  Gegenwar t  v o n  WO,”. 
2,00 em3 der 0,25-n. Nickelsulfatlosung (14,67 mg Ni..) wurden 

mit 1 em3 einer 0,11-m. Natriumwolframatlosung (26,9 mg WO,”) 
versetzt. Die Fallung des Ni.. erfolgte in gleicher Weise wie bei den 
bisherigen Beispielen. Die Titration ergab nach Zuaatz von Kalium- 
bromid einen Verbrauch von 20,Ol em3 0,l-n. KBr0,-Losung. 

Ni“ Ber. 14,67 mg, Gef. 14,68 mg, Fehler +0,070/, 
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1 I. Bestitmmungm von Zin k .  
Die benutzte 0,25-n. Zinksulfatlosung wurdr durch Auflosen 

von S,:i94 g ZnS0,- 7 H,O = lls0 Mol zu 100 cm3 L b s ~ i g  hrrge<tellt. 
2 em3 dieser Losung enthalten 16,35 mg Zn.. . 

1. B e s t i m m u n g  v o n  Z n * -  i n  Gegenmar t  von TiO. .  . 
2 , O O  em3 der 0,25-n. Zinksulfatlosung (16,3.3 mg Zn..) wiirden 

mit 1 cm3 der 0,25-m. Losung von Kaliuni-dioxalo-oxo-titsnat (IV) 
(16,s mg TiO..) versetzt. Die Zusatze von Rmmoniumchlorid untl 
Ammoniaklosung bleiben die gleichen wie bei den Ni..-Bestimmungen. 
Das Oxy-benzthiazol wurde wieder in 4-proz. Xet hanolliisung benutzt. 
Auch die Isolierung, die Reinigung und die Vorbereitung fur die 
Titration erfolgten in der angegebenen Weise. Der in Ralzsaure 
geloste Niederschlag verbrauchte nach Zusatz von Kaliumbromid 
19,93 cm3 0,l-n. KBr0,-Losung. 

Zn” Ber. 16,35 mg, Gef. 16,29 mg, Fehler -0,37% 

2. R e s t i m m u n g  v o n  Z n - .  i n  Gegeriwart   on V p 0 7 ” ” .  
2,OO em3 der 0,25-n. Zinksulfstlosung (16,35 mg Zn..) wurden 

mit 2 em3 der 0,017-m. Ammoniumvanadatliisung ( 3 , s  mg V207””) 
versetzt. Die Umsetzung mit 4-Oxy-benzthiazol erfolgte wic bisher. 
Ein Erwarmen der Fallung ist in diesem Falle niclit notwendig. 
Die weitere Verarbeitung des Xiederschlags bleiht sonst unswandert . 
Der in Salzsaure geloste Niederschlag verbraucht nach Zusatz yon 
Kaliumbromid 19,96 om3 0,l-n. KBrO,-LLiisung. 

Zn“ Ber. 16,35 mg, Gef. 16,32 mg, Feliler -0,18”, 

3 .  B e s t i m m u n g  v o n  Zn. .  i n  G e g s n w a r t  von  M O O , ” .  
3,00 em3 der 0,25-n. Zinksulfatlosung (16,35 mg !An.-) wurtlen 

mit 1 em3 der 0,OS-rn. Ammoniummo1ybd:itliisnng (3S,4 mg MOO,”) 
versetzt. Fallung und Verarbeitung erfolgte wic ini Falle tler Zn..- 
Bestimmung in Gegenwart von TiO** . Die Titration ergab nach 
Zusatz von Kaliumbromid einen Verbranch von 19,938 ~ 1 1 1 ~  0,l-11. 
KBr03-L6sung. 

Zn” Ber. 16,35 nig, Gef. 16,33 mp, Fehler -0,12./, 

4. Bes t immung  v o n  Zn . .  i n  G e g e n w a r t  r o n  WO,”. 
3 ,OO cm3 der 0,25-n. Zinksulfatlosung ( 1 8 , 3 5  ing Zn..) niirden 

mit 1 em3 der 0,11-m. Natriumwo1fram;Ltldsiirig (%6,9 rng WO,“) 
vermtzt. Nach der Fallung erubrigt sich auch in dirt,em Falle ein 
Erwarmen auf dem Wasserbad. Bei tler weitr1ren Vt.rar.beitnng ergall 
die Titration nach Zusatz Ton Kaliumbrorriid tlineri Vcrbrauch r o n  
19,93 em3 0,l-n. KBr0,-Losung. 

Zn” Ber. l6,35 mg, Gef. 16,29 m2. l~’elLlc~r - 0.37”,, 

Rascl, Anstalt fur :inorg;rnisc~he (’liemie. 


