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H. G. Langer and R. S. Gohlke 

I. Introduction 

The transition from classical to modern concepts of analytical chemistry 
has brought about a blurring of the boundaries between "quali tat ive" 
and "quant i ta t ive"  methods. The goal is to obtain a maximum yield of 
information with a minimum expenditure of time. This can be ac- 
complished partially by combinations of compatible methods. 

The combination of thermal analysis with mass spectrometry repre- 
sents one of the successful associations. 

II. Methods 

A. Thermal Analysis 

1. General 

The various methods and techniques described under this heading have 
one thing in common: they provide a representation of physical or 
chemical phenomena as a function of temperature, as a function of 
supplied energy or under certain circumstances the temperature behavior 
as a function of time. I t  is the goal of the investigator to be able to 
ascribe some scientific significance to the phenomena revealed through 
the utilization of the various available indicating devices (73, 21-24, 
30, 32). 

Prior to the advent of sophisticated mechanical and electrical instru- 
mentation, the observation of thermal phenomena was restricted to 
systems which were amenable to detection by  the human senses. Such 
observations included investigations of boiling or melting processes, 
sublimation, fractional crystallization, color changes and the occurrence 
of odors. With the invention of the thermometer, the first quantitat ive 
experiment was made possible. Development of thermometry led to 
"thermal analysis" by  recording the temperature of a test material as a 
function of time. Further  developments led to calorimetry - the science of 
measuring quantities of heat. 

Dynamic methods of thermal analysis such as "thermogravimetric 
aualysis," "differential thermal analysis" and "dynamic calorimetry" 
have resulted from more recently achieved technical and instrumental 
refinements. 

Increasingly severe demands for improved sensitivity, accuracy and 
reproducibility of measurement have perhaps been the main consider- 
ations involved in the tendency toward instrumental miniaturization. 
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Thermal Analysis by Mass Spectrometry 

Secondary considerations, though, arc a reduction in the amount of 
sample required -s ince  these methods are inherently destructive - and 
an increasing capability for reducing the magnitude of perturbing en- 
vironmental changes. And finally, sufficiently precise temperature con- 
trol has become available to permit the implementation of a linear in- 
crease in temperature for the test sample or a linear input of energy. 

2. Thermogravimetric Analysis 

The method known as thermogravimetric analysis (TGA) requires little 
more than accurate and sensitive weighing equipment since the resulting 
information consists of the sample weight as a function of time with 
increasing temperature. The ideal but seldom realized goal is to achieve a 
uniform temperature increase of the test material. 

Temperatures or temperature ranges of chemical or physical decompo- 
sitions accompanied by weight losses can be detected provided they are 
separated from each other by sensible ranges of weight stability. The 
major limitation of TGA is that systems exhibiting strong temperature 
dependence or slow rates of reaction are equally difficult to study. This 
limitation could be overcome if it were possible to provide an infinitely 
slow, linear temperature increase. However, useable information can 
be obtained if the observed weight losses are identical with calculated 
proportions of reaction products. 

3. Differeutial Thermal Aualysis 

The technique known as differential thermal analysis (DTA) consists of a 
measurement of the temperature difference between a thermally inert 
reference material and the sample as a function of increasing sample 
temperature. It  should be pointed out that DTA is a method whose 
subtlety is such that erroneous conclusions can be easily reached through 
the lack of experience. For example, the appearance of tile data is strongly 
dependent on heating and reaction rates, upon particle size and packing 
techniques, and certainly upon the amount of sample used. In addition 
a lack of perfection of mechanical and electrical parameters will ad- 
versely affect the quality of the investigation. Some equipment allows 
the identification of melting and boiling points as well as color changes 
by visual observation. The absolute identification of endo- or exo- 
therms caused by phase changes or chemical interactions, however, 
requires the use of at least one auxiliary method of analysis. In fact even 
experts ha,re failed to reach agreement on the methods most likely to 
produce consistently reliable and reproducible analyses. 
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H. G. Langer and R. S. Gohlke 

Differential thermal analysis, then - which should perhaps be more 
properly called differential temperature analysis - is capable of detecting 
the release or absorption of thermal energy, the temperature range within 
which such changes take place, and, if properly carried out, the number 
of thermal reactions occurring. 

4. Djnamir Calorimetry 

Tile term "dynamic calorimetry" (DC) is used here to describe the at- 
tempts which are being made to obtain a measure of heats of reactions 
using available thermoanalytical equipment (1-3). One method is based 
on a specially constructed DTA cell designed to minimize heat losses (3). 
Integration of the peak areas obtained by  recording the temperature dif- 
ference as a function of reference temperature is presumed to be "directly 
proportional to the quant i ty  of heat involved" (3). 

Another method known as "differential scanning calorimetry" (1) 
records the differential electrical energy necessary to maintain sample 
and reference at an equal and hnearly increasing temperature. Here also 
it is claimed that  " the area under a peak is directly proportional to the 
energy absorbed or liberated in a transition and is unaffected by sample 
geometry, sample heat capacity, or such instrument operating para- 
meters as scanning rate" (I). 

For these methods the problems inherent in calorimetry are added to 
those which were described previously as being typical for dynamic 
thermoanalytical methods. 

5. SpaciMized Methods 

In recent years other methods for the detection of the onset or the prog- 
ress of thermally dependent reactions have been employed with in- 
creasing frequency. The measurements used include those of con- 
ductivity, density, optical density and color, volume changes, electron 
and x-ray diffraction, infrared absorption, nuclear magnetic resonance 
and various others (24, 32, 33). 

B. Mass Spectrometry 

1. Terminology 

Although mass spectrometry has been used for the analysis of gas mix- 
tures for many years, it is, perhaps advisable to review the nomenclature 
and procedures involved. The reader is referred to Table I for the defini- 
tion of several commonly used phrases w/rich are unique to this tech- 
nique (5, 6, 8, 9, 18-20, 27, 29, 37). 
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Table 1. iVIass Spectrometric Terms and Definitions 

m/e 

molccular ion 
parent peak 
molecular peak 

base peak 

ion fragment 

resolution 

Mass to charge ratio of an ion. Since the ionic charge is 
almost always unity, the symbol " m "  is commonly sub- 
stituted 

These three phrases are used synomously to identify the 
mass of an ion occurring at the molecular weight of any 
colnpound 

The ion of greatest intensity is commonly defined as the 
base peak if the remaining ions axe normalized relative to it 

Any ion which can result from the fragmentation of the 
molecular ion 

A numerical value expressing the capability of the mass 
spectrometer to separate ions of adjacent mass to a useful 
extent 

2. Basic Prindples 

I t  is perhaps worthwhile to also indicate that  all mass spectrometers 
operate at exceedingly low pressure (on the order of 10 -~ torr). Further- 
more, all mass spectrometers produce ions from molecules in the gas 
phase and analyze the number and kind of positively charged ions pro- 
duced. It  is vital that detection and recording systems appropriate to the 
proposed application be chosen. 

3. Practical Considerations 

a) Sampling.  Any presentation of a discussion of sample and sampling 
requirements for mass spectrometry presents - perhaps surprisingly - 
enormous difficulties because of the tremendous variety of available 
techniques as well as the necessity for choosing the single most appro- 
priate one. Basically however, there are only two aspects of importance. 
Tile first of these is that  the sample vapor must be introduced into tile 
ion source region of ttle mass spectrometer at a pressure below 10 -~ torr. 
In almost all cases, the input of thermal energy is required to either ob- 
tain or maintain a stable sample pressure in this range. Tile sample and 
its heat source may be either integral with tile mass spectrometer or 
remote to it. We wish to emphasize that  the sole reason for supplying 
heat is to aid vaporization of tile sample. The second consideration in- 
volves the absolute time scale of tile experiment under study since avail- 
able inlet systems are conveniently subdivided into those capable of 
providing a stable sample supply on a time scale of hours, or minutes, 
or seconds. Further, there is no single inlet system capable of combining 

519 



H. G. Langer and R. S. Gohlke 

two or more of these useable t ime scales and hence the proper choice is 
mandatory.  

b) Ionization. The ion source of the mass spectrometer consists of a 
region in which the sample molecules (in the gas phase!) are converted 
into molecular ions and their fragments. Positive ions, negative ions, and 
radicals are all formed during ionization, but  since the positive ions pre- 
dominate by  perhaps a factor of 10 4 they are the only ones utilized in the 
analytical procedure 4. At the present t ime the most  widely used - by  a 
great margin - method for ionization is electron bombardment .  The 
electrons are invariably obtained from an incandescent metallic wire or 
ribbon. The physical process by  which ionization occurs is stiU as deep 
a mys te ry  as it was fifty years ago. I t  is also possible to generate ions by  
the utilization of electric field gradients on the order of 2 - 4  volts per 
angstrom. This method, known as field ionization, is of recent origin, and 
is experiencing very rapid development and in the near future may  well 
supplant electron bombardment  ionization for most  analytical applica- 
tions (3a). This prediction is made because field ionization primarily pro- 
duces molecular ions, thus greatly simplifying the interpretation of the 
spectra. 

c) Mass Analysis. The positive ions are extracted from the ion 
source with a suitable electric field and accelerated into the mass ana- 
lysis region. At present there are only two methods by  which mass sepa- 
rat ion of the positive ions can be accomplished. The first and most widely 
used is based upon the fact that  charged particles passing through a 
magnetic field are deflected proportionally to all extent which can be 
directly related to their specific mass to charge ratio. One should visualize 
a single heterogeneous beam of ions entering a magnetic field and ipso 
]acto leaving the magnetic field as a number  of ion bundles homogeneous 
in mass ascribing discreet paths. The process is a continuous one. I t  is 
also possible to accomplish mass separation by  injection of the ions into a 
field free (electrically as well as magnetically) drift region where they  
separate into ion bunches of the same mass to charge ratio by  virtue of 
their differing respective velocities. This lat ter  method is utilized in 
"time-of-flight" instruments and is a pulsed, rather  than  a continuous, 
operation. 

d) Detection and Recording. By varying the magnetic field in a con- 
trolled manner,  it is possible to sweep the ion beams sequentially past  
an electrode, which can be either a Faraday  cup or - if extreme sensitivity 
of measurement  is required - an electron multiplier. The electrical signal 
developed by  this detector is amplified as necessary and transmit ted to a 
device capable of displaying the intensity of the ions as a function of their 

The single exception appears to be chlorinated compounds where this 
factor drops to approximately 10 2 . 
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mass to charge ratio. 5 The pr imary limitation encountered in magnetic 
scanning is tha t  the hysteresis of tile magnet  limits the speed with which 
the operation can be repeated. In  practice, a range encompassing a fac- 
tor of 10 in mass [m]e 1-10  or m]e 50-500) is seldom scanned in a shorter 
period of t ime than one second if magnetic scanning is employed. 
Electrostatic scanning - which consists of varying the energy with 
which the ions are injected into an invariant  magnetic field - can be em- 
ployed to achieve scan times on the order of 0.01 to 1.0 seconds for the 
previously mentioned mass range. The most significant difficulty with 
electrostatic scanning is tha t  the adjacent mass resolution becomes 
progressively poorer as tile mass of the ions increases, performance which 
is directly opposed to tha t  desired. I f  still more rapid mass scanning is 
required, it is necessary to utilize a time-of-flight mass spectrometer 
since repetition rates as high as 100 K H z  6 can be obtained with these 
devices. 

The methods available for producing a permanent  record of the mass 
spectrum are numerous and the correct choice depends upon the appli- 
cation. I f  the mass spectra are being presented upon an oscilloscope 
screen, it is a relatively simple mat te r  to prepare a photograph of it. This 
technique has the advantage of providing an essentially instantaneous 
record of tile spectrum but  subsequent interpretation is difficult due to 
the usually small size of the photographs. Oscilloscope presented spectra 
can also be converted to a paper  recording through the use of "pulse 
sampling ''~ techniques. When the spectra are being produced too slowly 
to permit  efficient oscilloscopic presentation, the user must  make a 
choice between use of a pen and ink or an oscillographic recorder. The 
former provides relatively slow response (0.3 second per mass unit), 
while the lat ter  performs more rapidly at  the expense of readability. In  
any  event, however, we end up with a graph in which ion intensity (ion 
intensity is proportional to the number  of molecules present) is plotted 
against m/e  and which represents a unique fingerprint of the original 
molecule. 

e) Data Handling. A comparison of the mass spectrum of an un- 
known compound with those previously obtained from structurally 
related reference materials will often permit  a rapid estimation of gross 
structural  characteristics to be made. Similarly, the presence or absence of 
a specific component in a mixture, anticipated or not, can usually be 

b More precisely, the ion current is displayed versus magnetic field 
strength. 

o KHz = kilohertz; 1 Hz - 1 c.p.s. 
An electronic technique for converting the vertical signal into one 

suitable for driving an external device. 
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visually ascertained. The utilization of high speed computer techniques 
will often permit  the refinement of the determination to the point where 
the complete molecular architecture can be derived. 

I t  should also be mentioned tha t  it is a simple mat te r  to monitor 
the concentration of suspected components in a mixture ~ a function of 
time, pressure or temperature with the mass spectrometer. 

C. Combinations 

1. General 

If  the same variable parameter  is used for two independent methods of 
analysis for the purpose of obtaining different information, in general a 
combination of the two techniques will provide a method which is more 
powerlul than  either one taken alone. I t  is our purpose to show how a 
combination of thermal methods of analysis with mass spectrometry 
results in a single technique of exceptionally high significance (13). 

2. Mass Spectrometric Thermal Analysis 

For mass spectrometric thermal analysis (MTA), a method previously 
described (76), any ion intensity can be recorded as a function of sample 
temperature.  This method has been developed on a time-of-flight mass 
spectrometer (72). A small sample is introduced into a miniaturized 
furnace located within the ion source structure as shown in Fig. 1 by  

SAMPL 
HOLDEI 

NEEDLE 
THERM( 

~ .  ~.~ELECTRON 

~ BEAM 

41----~TEMPERATURE 
SENSOR 

MOUNTING 
FLANGE 

ROTARY-LINEAR 
MOTION HIGH 
VACUUM 
FEED-THROUGH 

Fig. 1. Schematic of Furnace used Fig. 2. Sample Carrier Assembly 
for ~ T A  Experiments for MTA 

Chem. &~Ind. (London) 946, 1963. By permission of copyright owner. 
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means of the thermocouple containing sample carrier illustrated by 
Fig. 2. Prior to the introduction of the sample into the ion source, the 
pressure of the loading chamber must  be rcduced from atmosphcric 
pressure to at  least 10 ..5 torr;  a procedure which normally requires ap- 
proximately five minutes. I f  the sample is wet, however, or if a vapor  is  
being lost from the sample, a considerably longer period of t ime may  be 
required. The presently used equipment aUows any tcmperature  below 
900~ to be reached at any selected rate. Switching to isothermM opera- 
tions a t  any  point during the heating program is also possible. Aided by  
the capabili ty of continuously observing the complete mass spectra on an 
oscilloscope screen, the operator retains the freedom of choice between 
monitoring specific ion intensities or recording entire mass spectra at any 
point of tile experiment. Transient phenomena - as they occur - can be 
observed and might be of significance for a subsequent evaluation of the 
data.  

I f  a sufficiently fast recording system is available, entire mass spectra 
can be recorded repetitively and continually and the intensity of any  
desired mass peak can later be plotted manually as a function of the 
simultaneously recorded temperature.  This mode of operation is known 
ms time resolved spectroscopy (17a). In  addition to ion intensities, a 
number  of instrumental  parameters  such as pressure, totM ionization, 
voltage, electron energy, etc., can be monitored provided the necessary 
data  channels are available. 

3. Mass Spectrometric Differential Thermal Analysis 

Convenient as the previously described method may  be, itis limited by the 
operational pressure requirement of tile mass spectrometer. A possible 
way to overcome this limitation is through the use of an external sampling 
device which consists of a DTA cell equipped with an integrally mounted 
system for reducing the sample pressure in concordance with the mass 
spectrometer requirements. This method has become known as mass 
spectrometric differential thermal analysis (MDTA) (17). Even though 
occasionally MTA and MDTA produce the same information, in general 
the two methods supplement one another. Since the sample vapor  must  
be physically transported from its point of origin to the ion source of the 
mass spectrometer, it is advisable to keep all interconnections as short as 
possible which will minimize fractionation effects 8 and undesirable side 
reactions occasionally caused by  metallic surfaces. 

s These fractionation effects are of several kind. For instance, the differ- 
ent adsorptive charactcristics of the various metal surfaces must be con- 
sidered as well as the different molecular weight dependent velocities of the 
gas molecules (l  1). 
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Modification of a commercially available DTA celP (Fig. 3) by  the 
addition of the valve shown in Fig. 4 allows operation over a pressure 
-ranging from 1500 to approximately 10-" toE.  

REFERENCE W E L L $ ~ _ _ / _ ~  

HEATER WELL 

; ; i  
t l l  
I I 
I I  
I 
I I I  
I I I  
I i i  
I l l  
I I I  
i l l  
I LJ 

I 1 
I t 
L - - - J  

SAMPLE WELL 

4'---- ~" O. O. COPPER 
TUBING 

TO MASS 
SPECTROMETER 

Fig. 3. DTA Cell Modified to permit MDTA Experiments 
Anal. Chem. 37, 433 (1965). By permission of copyright owner. 

TO MASS SPEC 
.< 

FROM DTA CELL 

TO VACUUM PUMP 

Fig. 4. MDTA Sampling Valve 

III. A p p l i c a t i o n s  

Examples  discussed in the following section in no way present a com- 
prehensive survey, but  are intended to demonstrate the capabilities of 
the methods previously described. 

9 DuPont 900 Differential Thermal Analyzer. 
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A. Vaporization 

An examination of Table I I  reveals the importance of experimental 
conditions in relation to the mass spectra produced. The column headed 
K. C. 1~ represents the equilibrium composition of sulfur vapor at 
that  temperature (4). "Free evaporation" (4) in the first column in- 
cludes the possibility of producing S s molecules by recombination on the 
edges of baffles used. The low degree of association detected for the third 

Table 2. Vapor Composition of Sulfur (Sa) by Mass Spectrometry 

Temp. ~ 

F.E. 

I n 

100 
70 
48 
29 
15 
15 
11 

<1 

73 

8 
2 
4 
5 
6 
3 
1 
7 

K.C. G.I. 

i 

100 2 
95 1 
64 6 
41 4 
39 ! 8 
24 5 
10 3 

8 7 

75 

I 

100 
8 
7 
2 
2 
2 
1 

<1 

sample: 250 
inlet: 120 

MTA 

n I 

2 100 
1 5l 
4 40 
8 36 
3 25 
5 17 
6 13 
7 2 

50--700 

F.E. ~ "Free Evaporation" throught baffles (4) of rhombie sulfur. 
K.C. = Knudsen Cell Evaporation (4) of rhombic sulfur 
G.I. ~ Evaporation through gas inlet system (10) of undcfined sulfur. 
MTA = Evaporation byMTA (14) from sulfur and sulfide containing sample. 
I = Intensity (most intense peak = 100). 

experiment (10) is undoubtedly due to thermal degradation. Finally, 
since the vapor composition in column four exhibits no sensible change 
over the temperature range of 600~ (50-700~ we conclude that the 
vapor composition as derived by MTA depends on tile composition of 
the condensed phase. 

Although all four methods are equally suitable for the detection of 
sulfur in a given sample, only MTA provides the direct response neces- 
sary for thermal analysis. 

10 A "Knudsen cell" experiment. 
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B. Dehydration 

1. Triflhenyltin H)'droxide 

The DTA trace in Fig. 5 (broken line) represents the thermal behavior 
of triphenyltin hydroxide. Chemical reactions which might be applicable 

Ph3SnOH 

MTA 
H~O, mle 18 

monitor 

r DTA 
I endotherm 

MDTA--] 

] H~O, mlo 18  

m o n i t o r  
m _  

2o 10 do do ,;0 1~o 1~0 1G0 
TEMP~ ~ 

Fig. 5. Thermal Behavior of Ph3SnOH 
Anal. Chem. 37, No. 10, 25A (1955). By permission of copyright owner. 

are dehydration {Eq. 1) and disproportionation (Eq. 2) with water, 
tetraphenyltin and diphenyltin oxide as the products (14, 75). Visual 

2Ph~SnOH -~ (l'h.~Sn)20 + H20 (1) 

(Ph,Sn)aO --~ Ph4Sn+ Ph2SnO (2) 

observation identifies the first peak as the melting endotherm. This is 
followed by the appearance of bubbles in the sample which may be as- 
sociated with dehydration. 

Tile MTA trace exhibits a slow increase and decrease of m/e 18 (H~O) 
considered to be typical for diffusion controlled dehydration. Apparently 
it would have been possible to have carried out tile dehydration at room 
temperature by reducing tile pressure or applying a dessicant - a be- 
havior atypical of " t rue"  hydroxides. 

The additional information, available only from the MDTA experi- 
ment makes it clear that  solid state dehydration preceeds the melting 
of bis-triphenyltin oxide. 
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The chemical ptmnomenon described by  equation (2) can be verified 
by repetitive DTA which detects the presence of bis-triphenyltin oxide 
and tetraphenylt in by their melting endotherms. Thus by the combina- 
tion of DTA, MTA, and MDTA, the thermal behavior of triphenyltin 
hydroxide - or preferably hydrated bis-triphenyltin oxide - can be 
completely explained. None of the methods taken separately is able to do 
S O .  

2. Magnesium Hydroxide 

Fig. 6 illustrates the MTA curve (H20) for Mg(OH)~. I t  demonstrates 
tile shape of the curve and the pressure independence typical for an 
alkaline-earth hydroxide, compounds which undoubtedly belong among 

LLJ 

Ng ~OH) z 

SO 100 ~50 300 2.50 300 350 400 
TEHP. ~ 

Fig. 6. MTA Trace of Mg(OH)2 

materials which are most difficult to dehydrate. This behavior is typical 
for a chemical reaction in comparison to the diffusion controlled process 
previously described. 

3. Copper Sulfate Penta-Hydrate 

In contrast to the group II  hydroxides, compounds containing so-called 
"water  of crystallization" can be readily dehydrated. Eq. (3) represents 
the reactions reported for copper sulfate penta-hydrate heated at atmos- 
pheric pressure (7). 

CuSO4.5H20 l I ~ ~  CuSO .3H20 13o_~ CuSO.Hz O z5~176 . CuSO, (3) 

When the sample was evacuated to less than 10 .6 torr and subse- 
qucntly investigated by MTA, only a small amount of "adsorbed" water 
was detected at 70~ - all formally contained water had been removed. 
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C. Dehydrochlorination 

E D  TA  "2 I-ICI.2 I-t~O n 

The small amount of H20 detected during the MTA scan of ethylene- 
diamine tetraacetic acid (Fig. 7) is typical for adsorbed, residual mois- 

' , ,  , ,: 
,,.o I X /I "\ 

--~- . . . . .  - ~ - - t .  I . . . . . .  T - - - - ' ~  
50 100 ZOO 300 400 

TEI'IP ~ 

Fig. 7. MTA Trace of H , Y . 2 H C 1 - 2 H i O  
Anal, Chem. 3 7 ,  No. 10, 25 A (1965). B y  permission of copyright owner. 

ture and further indicates that  the two moles of H20 indicated by  the 
formula were as loosely held as those in CuSO4.5HaO. In addition, the 
following conclusions are justified: 

1. the dihydrochloride is stable below approximately 100~ under the 
condition of the experiment; 

2. dehydrochlofination is complete in one step and no evidence for a 
monohydrochloride is observed; 

3. the free acid is stable to approximately 180 ~ 
4. since decarboxylation and dehydration occur concurrently a t  about 

220 ~ EDTA does not form an anhydride. 

D. Pyrolysis 

Ge Y.2 H2012 

Thermal behavior of a different kind is noted for GeY- 2 H20 which ap- 
pears to be a hydroxo chelate rather than a hydrate.  In any event, the 
water is firmly held and cannot be classified as water of crystallization. 
Analysis of the curve indicates that :  

1. dehydration to a "monohydra te"  occurs at about 70 ~ 
2. this compound is stable between 90 and 160~ and a second de- 

hydration step starts at 160~ 
3. the anhydrous chelate is stable to 270 ~ where~xpon decarboxylation 

and dehydration occurs followed by complete pyrolysis at 380~ 

n EDTA = Ethylenediamine tetraacctic acid. 12 y = EDTA-anion. 
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4. decomposit ion of the organic matr ix  begins about  100~ higher f o r  
the chelate t han  for the free acid. 

Since the areas under  the curve (Fig. 8) are a measure 13 of tile amount  
of volatile material  released, it can be shown tha t  tile same quan t i t y  of 
water  is l iberated at  each dehydra t ion  step. 

G e Y - 2  HzO 

o~ 
~ - z  
cn ~ 

I I I I i i I 

tO0 2 0 0  
TEMR, "C 

//~176176176 II 
.:0 / \ l /  

3,00 4 0 0  

Fig. 8. MTA Trace of G e Y ' 2 H 2 0  
Anal. Chem. 35. 1301 (1963). By permission copyright owner. 

E. Stepwise Reactions 

BeSO 4 .4 H20 

The comparison between MTA and DTA (25) depicted b y  Fig. 9 requires. 
little explanation.  The t ime lag observed for the MTA curve is caused b y  

I 
I 

IOO 200  ]DO 
r i . . . . . . . . . . . . .  t . . . . . .  ; 

MASS SPECTROMETRIC 
THERMAL ANALYSIS  CURVE 
OF BeSO 4 - 4 H20 

SO 3 ...... 

HzO - -  

] ; . . . . . .  -~-:2___r.~,~__ 1 .... 
4 0 0  "C. 500  600  7 0 0  800  

.... J .I . . . . . .  

D I F F E R E N T I A L  THERMAL 
ANALYSIS  CURVE OF 
Be  SO 4 - 4 H20 

aeSO 4 

Fig. 9. Comparison of MTA and DTA curves from BeSO4"4H O 
Anal. Chem. 35, 1301 (1963). By  permission of copyright owner. 

is The ion intensity is proportional to the number of molecules of a species. 
being drawn into the mass spectrometer. Therefore it is possible to determine 
quantitatively the amount  of any specics release for which an internal refer- 
ence material can be supplied. 
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the low pressure in the mass spectrometer and can be utilized to obtain 
kinetic information (28) for pressure! dependent reactions by  recording 
the ion intcnsity as a function of time. 

F. Chemical Reactions 

1. MgCZ=.6 H20 

Thermal dehydration of MgCI2.6H20 is ahvays accompanied by  hydro- 
lysis producing HC1 and MgOHCI (25). Investigations by  MTA and 
MDTA (Fig. 10) have demonstrated that  this unwanted side reaction 

Mg Cl= �9 6H=O 

MTA 
lifO, mle 18 

monitor 

r DTA 
endotherm 

MDTA 1 

| H t O ,  r o l e  1 

L monitor 

' ' ' I ' I '  I '  I ' I '  I ' I ' I ~ I ' ' J I i i i ' I I  
20 4'0 go ao 100120140160 ia0200220 2402;0 2~0 3003~0 340 3~oaso 

TEMPI, O~ 

Fig. 10. Comparison of MTA and MDTA curves from MgCI2"6H20 
Anal. Chem. 37, No. 10, 25A (1965). By permission of copyright owner. 

MgCI 2 '6HzO 

530 

MTA 
H20, m/e 18 

monitor 

HCI, role 36 
monitor 

r I I ] ] ~ : ; ( r I [ I I I 

IO0 200 300 
TEMFJ, ~ 

Fig. 11. MTA Traces from MgCI=-6H=O 
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cannot be avoided by  vacuum dehydration. Even though a concomitant 
reduction in dehydration temperature is also achieved, the presence of 
MgOHC1 is indicated by  the initial release of HC1 at its formation 
(Fig. 11) 

MgC12 -2H20 ---,- MgOHC1 + H~,O + HCI (4) 

and also by the subsequent further release of water and HCI at its de- 
composition (at 350 ~ according to 

MgOHC1 ~ MgO+ HCl 

2MgOHCI -+ MgC12 + MgO+ H=O. 

(5) 
(6) 

This behavior offers convincing evidence for the formation of MgOHC1 
being due to a molecular degradation rather than to a secondary reac- 
tion between water and anhydrous magnesium chloride. 

2. M~CI=.4 DMSO.2H~O ~4 

The previous conclusion is further substantiated by  the successful de- 
hydrations oI ammonium carnallite (25) and MgC12.4DMSO.2H=O 

MgCI 2 ,  4 DMSO �9 2 H20  

MTA 
HzO , m/e 18 

monitor 

HCl, m/e 36 
monitor 

DMSO, role 78 
monitor 

; I i I I 1 I 
0 300  4 0 0  

f ' I I [ ~ i I l ] = 
I00 200  

TEMP., *C 

Fig. 12. MTA Traces from MgC12.4DMSO.2H=O 

(Fig. 12). The latter produced pure anhydrous MgCI~ without any evi- 
dence for the release of HC1 at any time during the course of the ex- 
periment. In addition, H20 was not observed above 80~ 

z~ DMSO ~ Dimethyl sulfoxide. 

2 l:ortschr, chem. Forsch., Bd. 6/4 531 
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3. Ba(OtZ)2 + A I R  

Barium hydroxide octahydrate apparently is dehydrated to the an- 
hydrous hydroxide below 60~ and to the oxide at 240 ~ Immediate 
reaction with the residual oxygen in tile mass spectrometer occurs to 
form the known stable peroxide (Fig. 13), 

Ba(OH) z 

MTA 
H20, m/e 18 

monitor 

Oz, m/e 32 
monitor 

I I 

0 
r I I I I I ; [ I : ~ I I I ; t ! t I I 

tO0 200 :500 400 500 600 
TEM~, "C 

Fig. 13. MTA Traces from Ba(OH)2 

4. COCO3 + H~O 

Fig. 14 demonstrates a similar reaction of calcium carbonate with water: 

MTA 
COZ, rnl8 44 

monitor 

CO z, m/e 44 
monitor 

Hi0, m/e (8 
monitor 

CoCO 3 

J 
CoCO 3 IN HzO ATMOSPHERE 

r r i I , r : ! i i 1 I ' , I ! I [ ' 1 ~ i i 

lOO 200 300 400 500 600  
TEMR ~ 

Fig. 14. MTA Traces from CaCO~ and COCO3 in an Atmosphere of H=O Vapor 

CaCO, --, c % +  CoO n,o_, Ca(OH)2 (7) 

Apparently, decarboxylation of calcium carbonate is facilitated by  
the presence of water vapor, which for this experiment was artificially 
introduced into the mass spectrometer. 
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5. SnCI4.2DMSO 

It  was of interest to note whether either of the two endotherms (Fig. 15) 
observed for SnC14.2DMSO was caused by  chemical decomposition. 
The sample was maintained at atmospheric pressure in the DTA cell 

S n C l  4 - 2 DM$O 

DTA 

b t  
ENDOTHERM 

$ Z; 
I t i t I T ~ T I , ~ I i 

I00 20O 300 
TEMR, "C 

Fig. 15. Differential Thermogram of SnCI~.2 DMSO 

and the course of the decomposition was observed on an oscilloscope 
screen. Both DMSO and SnC14 were detected after the solid state transi- 
tion (215 ~ and an increase in the amount of both compounds was ob- 
served above the melting and boiling points. 

By MTA (10-Ttorr), DMSO was monitored and two peaks were ob- 
served at 70~ and at 150~ (Fig. 16). 

SnCI 4 - 2DMSO 

MTA 

DM$O, rn/e 78 
monitor 

HCl, m/e 36 
monitor 

J i r I I i r I I r r ~ - - i  .... r - -  
I 00  200 300 

TEMP., *C 

Fig. 16. MTA Traces from SnCI~.2DMSO 
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I t  appears that  a 2:1 complex is stable to at least 70 ~ and that an 
equilibrium between the 2:1 and the 1:1 complex exists below 215 ~ 

IV. Conclusion 

Recently demonstrated possibilities of recording mass spectrometric data 
on magnetic tape offer the intriguing prospect of recreating the course 
of an experiment in its entirety at will. This allows an evaluation of the 
collected information by studying the relationship of a particular event 
with any combination of recorded parameters. 

Time compression or expansion of the experiment on replay can be 
easily accomplished by changing tape speeds. Ultimately, unattended 
data acquisition becomes practical and reliable. 
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I. Einleitung 

Die zalf l reichen Vorte i le  der  massenspek t rome t r i s chen  S t r u k t u r a n a l y s e  
gegeni iber  den klass ischen chemischen Methoden  h a b e n  d iesem Ver-  
fahren  zu raseher  Verb re i tung  in der  organischen  Chemie verholfen.  Die 
Ergebnisse  massenspek t rome t r i s che r  Untersuchungen zahl re icher  orga-  
nischer  Subs tanzklassen ,  insbesondere  von Alka lo iden ,  S te ro iden  und  
Terpenen,  s ind yon  H. Budzikiewicz, C. D]erassi und  D. H. Williams in 
e iner  Monographie  ( l )  zusammenges te l l t  worden.  Die schnelle  E n t w i c k -  
lung m a c h t  heu te  bere i t s  eine ausff ihr i ichere Dars teUung der  Ergebn i sse  
eirmelner S tof fgruppen wfinschenswert  Ktirz l ich wurde  yon  uns in d ieser  
Reihe  fiber massenspek t rome t r i s che  S t l a lk tu rana lysen  yon  K o h l e n h y -  
d r a t e n  be r i ch te t  (2). In  dieser  Arbe i t  sollen die Ergebnisse ,  die yon  ver -  
schiedenen Arbe i t sk re i sen  bei  de r  massenspek t rome t r i s chen  Unte r -  

* Die in dieser Arbei t  gezeigten Massenspektren wurderl mit  einem 
ATLAS CH 4-Massenspektrometcr mi t  HiKe der direkten EinlaBmethode 
aufgenommen. 
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suchung yon Aminos/iuren, Peptiden und deren Derivate erzielt wurden, 
zusammengefal3t werden. 

Die Massenspektrometrie ist zur Analyse yon Peptiden yon besonde- 
rem Interesse, da man aus einem Massenspektrum nicht nur AufschluB 
fiber Art und Anzahl funktioneller Gruppen im untersuchten Molekfil er- 
hitlt, sondern auch die Reihen[olge ableiten kann, mit der Atome und 
Atomgruppen im Molektil miteinander verknfipft sind. Daher soUte eine 
massenspektrometrische Sequenzanalyse yon Peptiden m6glich sein. 

Eine massenspektrometfische Strukturanalyse setzt voraus, dab der 
Zusammenhang zwischen Massenspektrum und Struktur hinreichend 
genau bekannt ist. Dieser Zusammenhang wird durch die Zerfallsreak- 
tionen des ionisierten organischen Molekfils (Molekfil-Ion) gegeben. Pro- 
dukte des Zerfalls eines Molekfil-Ions sind positiv geladene Molekfil- 
Bruchstficke (Fragment-Ionen) und neutrale Fragmente. Ein Massen- 
spektrum kann als quantitative Analyse der ionischen Produkte des 
durch Elektronenstol3 induzierten Zerfalls eines organischen Molekfils 
aufgefal3t werden. Die Kinetik des Zerfalls bestimmt die Art und die 
relative Intensititt, mit der die m6glichen Fragment-Ionen beobachtet 
werden. 

Die kinetiseh kontrollierte Entstehung des Massenspektrums einer 
organischen Substanz wird durck die statistische oder Quasi-GIeichge- 
wichts-Theorie der Massenspektren (3) begrfindet. Nach dieser Theorie 
wird durch den ElektronenstoB ein positives angeregtes Molekfil-Ion ge- 
bildet, in dem infolge der sehr dichten Paekung der Anregungszust/tnde 
positive Ladung und Anregungsenergie im ganzen Molekfil-Ion fluktuie- 
ten k6nnen. Bestimmte AnregungszustAnde, in denen die Energie hin- 
reichcnd in einer oder mehreren Bindungen lokalisiert ist, sind 13ber- 
gangszustftnde ffir den monomolekularen Zerfall des Molekfil-Ions. Die 
Besetzung dieser ,,al~tiven" Anregungszustiinde erfolgt statistiseh in 
einem Quasi-Gleichgewicht mit den fibrigen Zust/inden. Da in 1. NShe- 
rung ein 13bergangszustand relativ zu den fibrigen durch die Stabilitiit 
der entstehenden Produkte begfinstigt ~ird, zerfiillt das Molekfil-Ion 
bevorzugt in stabile Fragment-Ionen und neutrale Fragrnente. 

Obwohl die statistisehe Theorie die Massenspektren kleiner organi- 
scher Molekfile befriedigend erkl~rt, ist in letzter Zeit ihre Gfiltigkeit ffir 
die Massenspektren groBer organischer Molekfile bezweifelt worden (4). 
Um die Massenspektren organischer Molekfile zu erklitren, die Atome 
und Atomgruppen mit stark unterschiedlicher elektroniseher Konfigura- 
tion enthalteu wie ges~tttigte Alkyl-Gruppen, unges/ittigte und aroma- 
tische Systeme und Heteroatome, mul3 die ursprfingliehe Theorie modi- 
fiziert werden. In diesen Molekfilen sind wahrscheinlieh S/itze yon mehr 
oder weniger isolierten Anregungszust/inden vorhanden, so dab die 
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positive Ladung nicht mehr im garLzen Molekiil wandem kann, sondern 
bevorzugt in bestimmten Teilen des Molekfil-Ions lokalisiert ist. Die posi- 
tiven Ladungszentren steuern dann den Zerfall des Molckiil-Ions. 

Diese Vorstellungen haben sich ffir die Formulierung der Mechanismen 
massenspektrometrischer Zerfallsreaktionen gut bewithrt (5), sic werden 
daher auch Ifir die Beschreibung des Abbaus der Molekiil-Ionen yon 
Aminosfturen und Peptiden in dieser Arbeit benutzt. Es mug aber darauf 
hingewiesen werden, dab der tats/ichlich vorhandene elektronische Zu- 
stand dieser Ionen nicht bekannt ist. Einer Anregung yon C. D~erassi und 
Mitarb. (5) Iolgend bedeutet ein Pfeil -~ die Wanderung zweier Elektro- 
nen im 1)~bergangszustand, ein Haken ~ dagegen die Versehiebung eines 
Elektrons. Als weitere Abktirzungen werden M fiir Molekulargewicht und 
MZ fiir Massenzahl benutzt.  

II. Massenspektren von Aminosiiuren und einfachen Amino- 
s~iure-Derivaten 

1. Freic Aminos~iuren und Aminos~iureester 

Fast  aUe Aminos/iuren k6nnen im Vakuum bei 0,3 Torr  und Tempera- 
turen um 200~ unzersetzt sublimiert werdert (6). Der Druck in der 
Ionenquelle eines Massenspektrometers betr~gt irn allgemeinen nur  10-~ 
bis 10 -s Tort, der zur Aufnahme eines Nassenspektrums hinreichende 
Partialdruck der Substanz im Gasraum der Ionenquelle ist yon "Xhnlicher 
Gr6Be. Bfingt man daher eine kleine Menge einer Aminos~iure direkt in 
den Ionenquellenraum des Massenspektrometers, so erh~lt man schon bei 
100 his 150~ eine ffir die massenspektrometrische Untersuehung ge- 
ntigend groBe Konzentration der Aminos~iure im Gasraum (7). Die auf 
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Abb. 1. Massenspektrum des Valins, 70 eV. 
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diese Weise erhaltenen M~senspektren der freien Aminos~uren (8-70) 
sind sehr einfach (Abb. 1). Dies gilt besonders fiir die Massenspektren 
yon AminosSuren mit einer aliphatischen Seitenkette ohne funktionelle 
Gruppe. Neben einem kleinen, abet deutlieh erkennbaren Peak des 
Molekfil-Ions enthalten sie alle den Hauptpeak MZ M-45 und einen wei- 
teren charakteristischen Peak MZ 74. Man kann annehmen, dab die 
AminosS.uren in der Gasphase in der unpolaxen Form vorliegen. Amine 
werden, wie ihr kleines Ionisationspotential yon 9 bis 9,5 eV (17) zeigt, 
durch ElektronenstoB leicht unter Verlust eines Elektrons des freien 
Elektronenpaares am Stickstoff ionisiert. Man muB daher erwarten, dab 
in den Molekfil-Ionen der Aminos/iuren die positive Ladung gleichfalls 
aJn Stickstoff-Atom weitgehend lokalisiert ist. Eine homolytische Bin- 
dungsspaltung in ~-Stellung zum Stickstoff-Atom ffihrt dann zu Frag- 
ment-Ionen, die durch Iminium-Carbenium-Ion-Mesomerie stabilisiert 
sind: 

c II H 2 N = C H R  + " C O O H  M Z  M - 4 5  .~-I ,~ ~ | 
H 2 N = C H - C O O H  + R" M Z  74  i  N:c :-coo  
H2N=CR-COOt[ + tI. MZ M-1 

M 

Die Bildung der Ionen MZ M-45 durch Abspaltung der Carboxyl-Gruppe 
als COOH-Radikal (oder CO+ HOe) iiberwiegt, weft neben stabilen 
Iminium-Ionen auch relativ stabile Radikale entstehen. Von den rest- 
lichen beiden ,c-Spaltungcn wird die Abspaltung der Alkylseitenkette zum 
Ion MZ 74 bevorzugt, ein Ion MZ M-1 tritt  nicht auf. Dies cntspricht der 
Regel, dab in dem Massenspcktrum die Bildung von Ionen durch Ab- 
spaltung eines mSglichst groaen Molekiilteils begtinstigt ist. Die relative 
Intensit/it der Ionen MZ 74 steigt daher vom Glycin zum Isoleucin mit 
zunehmcndcr Gr6l]e der Seitenkette an. 

Ist die Seitenkette eine grSBere Alkyl-Gruppe, so beobachtet man in 
den Massenspektren zwei weitere charakteristisch g-roBe Peaks MZ 75 
und MZ 57. Diesc Ionen entstehen dutch eine Reaktionsfolge, bei der im 
1. Schritt die Aminos/iure-Seitenkette Ms Olefin durch eine McLafferty- 
Umlagerung eliminiert wird und anschlieBend ein HzO-Molekiil abge- 
spalten wird: 

H2N.. /Oil 

_ i~2c~ ~ o 
C H  

R2 

R=H; CH 3 

' "R2C =CR2:* 

| O I t  

H~I~-CH=C(o H I~CH=C=O 

II,N= CH-C~ H2N~CH-e=O 
OH 

M Z  75 M Z  57 
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Abb. 2. Massenspektrum des Prolins, 70 eV. 
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Die McLafferty-Umlagerung (Abspaltung einer Alkyl-Gruppe aus dem 
Molektil-Ion unter Wanderung eines H-Atoms als Olefin) ist aus den 
Massenspektren yon Keto-Verbindungen gut bekannt. Die Wahrschein- 
lichkeit, mit der diese Zerfallsreaktion eintfitt, ist ,con der Struktur der 
Alkyl-Gruppe abhAngig. Einen besonderen EinfluB hat  die Gr6Be und 
,die Stabilititt des cntstehenden Olefins (72). Die sec. Butyl-Seitenkette 
des Isoleucins wird leichter elimilfiert als die Isobutyl-Seitenkette des 
Leucins, daher kann Isoleucin durch eine erh6hte Intensit~it der Peaks 
31Z 75 und MZ 57 yon seinem Isomeren massenspektrometrisch unter- 
sclfieden werden. 

Eine Abspaltung der Seitenkette als Radikal oder als Olefin ist bei den 
Iminosiiuren Prolin und Hydroxyprolin nicht m6glich. Das Massenspek- 
trum des Prolins (Abb. 2) weist daher neben den Peaks MZ 39 bis 43, 
die dutch einen weitgehenden Abbau des iX'Iolek~il-Ions entstehen und 
wenig spezifisch sind, nur einen sehr grol3e Peak MZ M-45 auf. fl, hnlich 
verh~ilt sich Hydroxyprolin. Die Intensit/it seines Molekfil-Ions ist je- 
doch so gefing, dab es praktisch im Massenspektrum nieht mehr nachge- 
wiesen werden kann. Statt  dessen beobachtet man einen deutlichen Peak 
MZ M-18. Dieses Ion entsteht durch eine Wasserabspaltung aus dem 
Molekfil-Ion. Ebenso findet man 18 ME unterhalb des Peaks MZ M-45 
einen weiteren kleineren Peak. Die Wasserabspaltung kann daher auch 
aus dem Ion I~'IZ M-45 erfolgen. 

Die Peaks der Molekiil-Ionen treten auch in den Massenspektren des 
Sefins, Threonins, der Glutamins'~ure und Asparagins~iure nicht auf, dafiir 
ist die Intensit~it der Peaks MZ M,18, die in den Massenspektren aller 
freien Aminos~iuren gefunden werden, merklich erh6ht. Im Massenspek- 
trum des Serins entsteht der Hauptpeak MZ 60 durch Abspaltung der 
COOH-Gruppe und dutch eine Wasserabspaltung ein weiterer groBer 
Peak MZ 42. Charakteristisch ist, dab neben dem normalen Peak MZ 74 
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ein gleichgroBer der MZ 75 und ein weiterer Peak MZ 57 gefunden wer- 
den. Im Gegensatz zur Hydroxyl-Gruppe des Hydroxyprolins, die an das 
starre Ringsystem des Pyrrolidins gebunden ist, kann die ~-Hydroxyl- 
Gruppe des Serins an einer der McLafferty-Umlagerung analogen Zer- 
fallsreaktion teilnehmen, bei der das H-Atom der Hydroxyl-Gruppe 
wandert und die Seitenkette als Aldehyd eliminiert wird. Beim Massen- 
spektrum des Threonins (Abb. 3) ist diese Reaktion so begfinstigt, da8 
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Abb.  3.. M a s s e n s p e k t r u m  des  Threon ins ,  70 eV. 
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die Peaks MZ 75 und MZ 57 die beiden gr6Bten im Massenspektrum 
werden und die normalen Peaks MZ M-45 und MZ M-45-18 verh~iltnis- 
m-aBig klein sind: 

. |  

H~N\ /OH 
CII-C. 

-e /OH 
I-I2N-C H= C.O H 

--~ MZ 75 ~ MZ 57 

+ + 

R-CH=O I{20 

- e  
H~N-CII=C=O 

Ein Massenspektrum der Glutamins/iure erh~ilt man nur, wenn die 
Probe im Massenspektrometer vorsichtig aufgeheizt wird und das Mas- 
senspektrum schnell aufgenommen wird. Schon nach kurzer Verweilzeit 
der Probe in der heiBen Ionenquelle geht Glutamins~iure durch eine 
thermische Wasserabspaltung in PyroglutaminsAure (Pyrrolidon-0c- 
carbonsSure) fiber. Da Pyroglutamins/iure leichter subfimiert als Glut- 
amins~iure, ist in der Gasphase vorwiegend die erste Verbindung vor- 
handen, und man erh~ilt deren Massenspektrum. Es enthiilt den deut- 
lichen Molekfil-Peak MZ 129 und, wie das des Prolins, nur einen groBen 
Peak MZ M-45. 
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Asparagins/iure scheint ebenfalls in der heiBen Ionenquelle thermisch 
ver/indert zu werden, denn die yon verschiedenen Autoren erhaltenen 
Massenspektren unterscheiden sich erheblich. Sie enthalten jedoch aUe die 

HIN-CH-COOH HN--CH-COOH HN=CH 
I / \ / \ 

HO~C.~ jC H2  ~ > O=C... jCH2  e- + O=C.~ j C H ~  
O CH 2 --H,O CH 2 -,cooH CH~ 

MZ 84 

deutlichen Peaks MZ 88 und MZ 70, die den Ionen MZ M-45 und MZ 
M-45-18 entsprcchen, sowie die groBen Peaks MZ 44 und MZ 43 yon Ionen 

der Struktur H~N=CH-CH 3 oder H~N-CH=CH~ und H2N-CH =Ctt~. 

Die Massenspektren yon Aminositurcn mit einer Hydroxyl-  oder 
Carboxylgruppc in der Seitenkcttc zeigen als zus~itzhche Zerfallsrcak- 
tion nur eine Wasserabspaltung aus Molektil- und Fragment-Ionen. Die 
relativen Intensit~iten yon Ionen, die dutch eine Lokalisicrung dcr posi- 
riven Ladung des Molekiil-Ions an den Sauerstoff-Atomen entstanden 
find, sind dagegen gering. Molekiil-Ionen mit dieser Ladungsverteilung 
sfihrcn zur Bildung yon Ioncn der Strukturen 

CH2=OH und CHa-CH=OH 

mit den MZ 31 und MZ 45 in den Massenspektren des Serins und Threonins, 
die relative Intensit~it betr~igt aber nur 20 bis 25 %. Da das Ionisations- 
potential yon Alkoholen mit ca. 10,5 eV (11) gr613er ist als das der 
Amine, wird die bevorzugte Bildung stabiler Iminium-Ionen aus den 
Hydroxyaminos'Xuren verst~indlich. 

Enth~tlt die Aminos~ture-Seitenkette ein Schwefelatom (Cystein oder 
Methionin), eine Amino-Gruppe (Lysin) oder einen Aromaten oder He- 
teroaromaten, so ist eine tiefgreifende J~nderung der massenspektro- 
metrischen Zerfallsreaktionen im Vergleich zu einfachen aliphatischen 
Aminos~turen zu erwarten. Das Ionisationspotential yon Mercaptanen 
und Sulfiden liegt nahe bei dem der Amine, das yon Aromaten sogar 
tiefer (17). In den Molekiil-Ionen dieser trifunktionellen Aminos~iuren 
wird daher in den Seitenketten ein zus~itzlicher Schwerpunkt der posi- 
riven Ladung auffreten, dessen Bedeutung yon den schwefel-haltigen 
Aminos~iuren zu den aromatischen Aminos~uren anw/ichst. Bei der Elek- 
tronensto0-Fragrnentierung dieser Aminos~iuren werden daher Ionen 
durch ,Seitenketten-Reaktionen" gebildet, bei denen Bindungen in der 
Aminos~ure-Seitenkette gespalten werden und die positive Ladung bei 
dem Seitenketten-Fragment verbleibt. 
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Der EinfluIl der CH2SH-Seitenkette des Cysteins auI den Zerfall im 
Massenspektrometer ist noch verh~Itnism/iSig gcring. Im Gcgensatz zum 
Serin cnth~lt das Massenspektrum des Cystcins einen deutlichen Peak 
des Molekiil-Ions. Dies ist typisch ftir die Massenspektren yon Schwefel- 
verbindungen. Der grSl3te Peak im Cystcin-Spektrum wird, ebenso wie 
beim Scrin, yon den Ionen I~'IZ M-45 gegeben. W~hrend abcr aus dem 
Iminium-Ion des Serins sehr leicht H20 abgespalten wird, eliminiert das 
Iminium-Ion des Cysteins bevorzugt NH s und nur in geringercm Mal3e 
auch H2S. Einc NH~-Eliminicrung aus Iminium-Ionen l~iBt sich auch bei 
dcn fibrigcn Aminos~turcn nachwcisen, sie fiihrt aber nut beim Valin und 
beim Isoleucin, die beide eine ~-verzweigte Seitcnkette besitzcn, zu 
grSgercn Peaks. Ein wcitercr charaktcristischcr Unterschied zwischen 
den Massenspektren des Serins und tics Cysteins ist das Intensit~tsverh~ilt- 
nis der Peaks MZ 75 und MZ 74. W~thrend beim Serin die Abspaltung der 
Seitenkette aus dem Molekfil-Ion als .CH2OH-Radikal oder als CH20- 
Molckal mit glcicher Wahrschcinlichkeit cintritt, ist bcim Cystein die 
Abspaltung eincs Radikals .CH2SH gegeniiber der Eliminierung von 

$ 

CH2S begfinstigt. Eirt ,,Seitcnketten-Ion" CH2=SH wird im Masscnspek- 
trum dcs Cysteins nur mit m/iBiger Intcnsit~it gefunden. Da aber bei der 
MZ 47 keine Peaks yon Kohlenwasserstoff-Ionen aus dem Untergrund 
des Massenspektrometers auftreten, ist dieser Peak besonders auff~illig. 
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Abb. 4. Massenspektrum des Methionins, 70 eV. 

Im Masscnspelctrum des Methionins (Abb. 4) wird dagegen der 
Hauptpeak dutch eine Seitenkettenreaktion gebildet. Durch Spaltung 
der C-C-Bindung in a-Stcllung zum S-Atom entsteht das Ion MZ 61. 
Diese Reaktion wird durch die Stabilit~it des zweifach alkylsubstituierten 
Sulfenium-Ions begtinstigt. Dancben tritt auch die Spaltung der C-C- 
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Bindung in ~-Stellung zum S-Atom ein, so dab auch ein groBer Peak 
MZ 75 vorhanden ist: 

.0 a~ ~ b~'NH21 ~ CH3-S-- CI-L2_ MZ 61 
/ 

CH 2 
MZ 149 

Die relativen Intensit/iten der Iminium-Ionen MZ 104 (Abspaltung yon 
�9 COOH) und MZ 74 (Abspaltung der Seitenkette) betragcn nut  ca. 18 % 
des Hauptpeaks. Aus dem Ion M-45 der MZ 104 kann ein Molekti! 
CH3SH eliminiert werden zu einem Ion MZ 56. Die Abspaltung yon 
CH3SH wird auch aus dem Molektil-Ion beobachtet, dessen Peak ebenfalls 
mit der flit S-Verbindungen typischen groBen Intensitiit im Spektrum 
gefunden wird. Daneben tr i t t  die Eliminierung yon H~O ein, so dab das 
Spektrum die Peaks MZ 131 (M-HzO), 101 (M-CH~SH) und 83 (M- 
HzO-CHsSH ) enth~tlt. 
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Abb. 5. Massenspcktrum des Lysins, 70 eV. 
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Charakteristisch fiir das Massenspektrum des Lysins (Abb. 5) ist die 
groBe Intensit/it des Peaks MZ 84. Ein Piperid6inium-Ion dieser MZ ent- 
steht durch RingschluB und Abspaltung yon NHs aus dem Iminium- 
Ion MZ M-45, dessen Intensit~it daher bei dieser Aminos~iure sehr gering 
ist: 

/CII2\ /CII2\ 
CH2 CH2 ~H, CI{2 
I I -* 

eCH CH~ "~N / tI2N~-- ~ H  CH He--CH2 

MZ M-45 MZ 84 
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Das gleiche Piperid~inium-Ion wird im Massenspektrum des Piperidins 
durch Abspaltung eines H-Atoms yon m-C-Atom gebildet (13). Man findet 
daher sowohl im Spektrum des Piperidins als auch im Spcktrum des Ly-  
sins die gleichen Zerfallsprodukte dieses Ions, die zu den Peaks MZ 56 
und MZ 30 fiihren. Da Ionen MZ 30 gleicher elementarer Zusammensetzung 
auch dutch Spaltung einer Bindung in ~-Stellung zur r aus 
der Seitenkette des Lysins gebildet wcrden, ist dcr Peak MZ 30 der 
Hauptpeak im Lysin-Spektrum. ELU weiterer gro~er Peak tritt bei der 
MZ 72 auf. 

Die Fragmentierungen der aromatischen Aminos~iuren im Massen- 
spektrometer werden sehr stark yon der Seitenkette beeinflu6t. Der Ein- 
flul3 der Seitenkette steigt in der Reihe 

Phenylalanin - Histidin - Tyrosin - Tryptophan 
deutlich an. Das Massenspektrum des Phenylalanins cnth~ilt einen deut- 
lichen Peak des Molekfil-Ions und drei sehr groBe Peaks MZ 120, MZ 91 
und MZ 74. Die Iminium-Ionen MZ 120 cntstchen durch die Abspaltung 
der Carboxyl-Gruppe, die Iminium-Ioncn MZ 74 dutch Vcrlust dcr Sei- 
tenkette. Die Bildung der Ionen MZ 74 ist beim Phenylalanin im Ver- 
gleich zu den aliphatischen Monoamino-monocarbons~uren begfinstigt, 
well die Seitenkette als stabiles Bcnzyl-Radikal abgespaltcn wcrden kann. 
Ist die Ladung des Molekiil-Ions in der Benzyl-Seitenkette lokalisiert, 
so entstehen die Scitenkettcn-Ionen MZ 91, die in diescm Fall vermut- 
lich clue Tropylium-Ion-Struktur besitzen. Weitere Peaks, die durch 
Ionen der Seitenkette entstehen, erscheinen bei den MZ 65 (MZ 91 -- 
HC=CH), MZ 77 (Phenyl-Ionen) und MZ 103. 

Ionen der MZ 103 entstehen durch Eliminierung yon NH a aus den 
Iminium-Ionen dcr MZ 120. Hierbei muB die positive Ladung vom N- 
Atom auf den aromatischen Rest iibertragen werden. Die Eliminierunff 
von NH 3 aus dem Molekiil-Ion besitzt dagegen nur geringe Bedeutung. 

Im Massenspektrum des Histidins (Abb. 5) betr~igt die relative In- 
tensit~it des Iminium-Ions MZ M-45 nur noch ca. 20 %, der Peak des 
Iminium-Ions MZ 74 ist noch kleiner. Die beiden gr6Bten Peaks besitzen 

�9 | .~ 
H C - - N H  I I C - - N ,  I i  

N-c~C.~CH2 - ~ N . - / C = C H 2  + H N = C t I - C O O H  
H ~ .  ~ / C H - C O O H  t I ' C ~ I t  

tI-~NH 

M Z  82 

die MZ 81 und MZ 82. Die Ionen MZ 81 sind die Seitenketten-Ionen, die der 
MZ 82 entstehea aus der Seitenkette des Histidins dutch eine Umlage- 
rungsreaktion. 
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Abb. 6. Massenspektrum des Histidins, 70 eV. 
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Die Massenspektren des Tyrosins und des Tryptophails  werden yon 
dcn Peaks dcr Seitenketten-Ioilen MZ 107 bzw. MZ 130 beherrscht, die 
Intensit~tten der Peaks der Iminium-Ionen MZ M-45 betragen Ilur noch 
1 his 2 %, daneben werden gleichgrol3e Peaks bei dcn MZ M-44 beob- 
achtet.  Daz Massenspektrum des Tyrosiils eilth~tlt mit  10 % tel. Intensi-  
ta t  noch einen deutlichen Peak MZ 74, beim Tryptophan  ist jedoch auch 
dieser Peak klein. Dafiir gewinnen solche Ionen an Bedeutung, die dutch 
den Weitcrzerfall der Seitcnkettcn-Ionen gcbildet werden. 

Wie die Analyse der Massenspektren der Aminos~uren zeigt, kann das 
charakteristische Fragmentierungsmuster  der Aminos~turen mit  Aus- 
nahme des Methionins und des Lysins durch folgende Reaktionen be- 
sehricben werden: 

1. Abspaltung der Carboxyl-Gruppe zum Iminium-Ion MZ M-45 

HzN-CI-I-COOH ~ H2N=CH +-COOH 
I f 

12 R 
MZ M-45 

2. Abspaltung der Seitenkette zum I,ninium-Ioil MZ 74 

(D ~9 
H~N-CH-COOH --+ H~N=CH-COOH + R. 

I 
R 

MZ 74 

3. Bildung yon Seitcnketten-Ionen R 

H=N-CH-COOH --> ArCH~ e + H~N-CH-COOH 

I (9. 
CH=-Ar 
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4. Eliminierung der Seitenkette als Olefin oder Aldehyd durch eine 
McLafferty-Umlagerung zum Ion MZ 75 und anschliel3ende Was- 
serabspaltung zum Aminoketen-Ion MZ 57: 

H 2 N /OH �9 �9 /OH .e 
/'xC H-C~% --~ H2N-CH=C\o H I~N-CH= C=O 

~C~ ~ O 
X-'H 

(X=C- ~, O) MZ 75 MZ 57 

Das AusmaB, in dem die einzelnen Reaktionen eintreten, und die Zer- 
fallsreaktionen, die sich der Bildung der angeftihrten Ionen anschlieBen, 
sind in leicht zu erkliirender Weise yon der Struktur der AminosAure 
abh~ingig. 

Die gleichen Zerfallsreaktionen, die zu den Massenspektren der 
freien Aminos~uren fiihren, k6nnen auch zur Deutung der Massenspek- 
tren der Aminosiiureester (14, 75) herangezogen werden. Da Methyl- und 
"A, thylester der Aminos~iuren leicht fliichtig sind, k6nnen die Massen- 
spektren dieser Verbindungen mit Hilfe der konventionellen Mel3technik 
erhalten werden. Die Massenspektren der Aminositureester sind daher 
schon frtihzeitig aufgenommen und yon K.  Biemann (Id, 76) ausfiihrlich 
beschrieben worden. 

Bei einem Vergleich dcr Massenspektren freicr Aminosiiuren mit 
denen der Methyl- und Jkthylester f~llt auf, dab die einfache Abspaltung 
der Seitenkette (Reaktion 2), die bei den Estern zu einem Iminium-Ion 
der MZ 88 bzw. MZ 102 Itihrt, relativ zur McLafferty-Eliminierung 
(Reaktion 4) begiinstigt ist. In gr6Berem Umfa~lg wird eine Eliminierung 
der Seitenkette nur noch im Massenspektrum des Threonin-/ithylesters 
beobachtet. Dieser Unterschied im massenspektrometrischen Verhalten 
yon AminosXuren und dercn Estern kann bisher nicht erkl/irt werden. 

Es ist bemerkenswert, dab in den Massenspektren der Di/ithylester 
der Asparaginsiiure und Glutaminslture ebenso wie in den Spektren der 
Ireien Aminostturen groBe Peaks der MZ 70 bzw. MZ 84 auffreten. In 
den Spektren der freien Aminos~turen entstehen dicse Ionen zum gr613e- 
ren Teil durch eine thermische Wasserabspaltung und anschliel3ende Ab- 
spaltung der Carboxyl-Gruppe durch ElcktronenstoB. In den Massen- 
spektren der Ester konnte jedoch eindcutig nachgewiesen werden, dab 
die Abspaltung eines Alkohol-Molekfils nicht thermisch eintfitt, sondern 
aus dem nach Reaktion 1 gebildeten Iminium-Ion erfolgt. 

Das iibersichtliche Fragmentierungsmuster der Aminos~iuren und 
Aminosiiureester wurde yon K.  Biemann und Mitarb. benutzt, um die 
Struktur unbekannter pflanzlichcr Aminos~uren massenspektrometrisch 
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zu bestimmen. So konnten sie nachweisen (17), dab yon den beiden 
Strukturen, die ffir eine aus Apfeln isolierte Iminos~iure vorgeschlagen 
worden waren, nur die Struktur I das Massenspektrum des Xthylesters 
erkFirt. Es enth~ilt einen deutlichen Peak bei der MZ M-CH3OH, nicht 
aber bei der MZ M-CH 8, der bei Zutreffen der Struktur II zu erwarten 
wttre: 

HOCHs HO 

~Nfl._COOC2Hr ' C I { 3 - - ~  k.N,,~--COOC2H 5 
H H 

I II 

Der Hauptpeak des Spektrums wird yon dem Ion M-COOC2H 5 bei der 
MZ 100 gegeben, der ebenso wit tin Peak bei tier MZ 82 (M- 
COOC~H~-H20 ) durch beide Strukturformeln erkltirt werden kann. Ein 
dritter gr62erer Peak wird jedoeh bei der MZ 68 beobaehtet. Ionen der 
MZ 68 entstehen dureh die Eliminierung yon CI-IsOH aus den Ionen der 
MZ 100. Sie k6nnen nur gebildet werden, wenn die Iminos~iure die 
Struktur I besitzt. 

Auf Grund der/ihnlichen ZerfaUsreaktionen in den Massenspektren 
der Nthylester des Lysins und des Lysopins, beide besitzen z.B. den 
Hauptpeak MZ 84, konnten K. Biemann und Mitarb. ffir das Lysopin 
folgende Struktur ableiten (78): 

NHa-(CH,)I-CH-COOH 
t 

NIt 
I 

CHs-CH-COOH 

2 .  Acylaminosiiuren und Acylaminositureester 

Die Massenspektren yon N-Aeetyl-(19), N-Trifluoracetyl-(20)amino- 
s/iuren, N-Formyl- (21), N-Aeetyl- (22) und N-Trifluoracetyl-(23)amino- 
s~iureestern sind eingehend untersucht worden. N-Acylaminos~turen sind 
erheblich fltichtiger als die freien Aminos~turen. Ihre Massenspektren 
k6nnen dMmr mit HiKe der direkten Einlatltechnik bei relativ niedrigen 
Ionenquellentemperaturen erhalten werden, so dab die Gefahr eiller 
thermischen Zersetzung in der Ionenquelle stark herabgesetzt ist. For- 
myl-, Acetyl- und Trifluoracetyl-aminos~iureester k6nnen gasehromato- 
graphiseh untersucht werden. Zur Analyse dieser Verbindungen kann 
daher die sehr leistungsffihige Kombination yon Gasehromatographie 
und Massenspektrometrie herangezogen werden. 

Durth Acylierung wird die Amino-Gruppe der Aminostture in die 
Amid-Gruppe eingebaut. Die Ionisationspotentiale yon Amiden sind 
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nicht bekannt, man kann jedoch annchmen, dal3 sie nahe bei denen der 
Amine liegen, und in den Molektil-Ionen der Acylaminos~iuren die posi- 
tive Ladung weitgehend in der Amid-Gruppe lokalisiert ist. 

R-C-NH--CHR-COOH +~ R-C=N H -CH R-CO O H  

Die massenspektrometrischen Zerfallsreaktionen von freien und acylierten 
AminosSuren sind einander daher sehr ~ihnlich. Die wichtigsten Fragmen- 
tierungen der Acylaminos~iuren und deren Ester sind im Schema I zu- 
sammengestellt worden. 

i .  

Schema I. Zerfallsmechanismen der Aminosdurederivate 

"q> t 
I{ 'CO-N I I - @ - C O O R  _ _  ' , �9 R C O - N H = C H R  + . C O O R "  

}<' : H, CII  3, CI," 3,  A c y l i m i n i u m  Ion  A 

R "  = II, CII~ C21Is 
(9 

I I . N H  = C ] 1 1 1  

I m i n i u m - I o n  B 

2. 

3. 

4. 

@, | 
R'CO-NHCH-COOR" �9 R'CO-NH=CH -COOR'' + .R 

I 

R ~ R e + I I ' C O - N H C H - C O O R "  
Seitenketten-Ion R 

H 

b~ / I  �9 It2C rt2cJ 4.c. c~C\o~,, 
" C H -  - O I { "  

R'co   I{'co H 
Ion  E 

X = O . S .  CR 2 I ] 'CONi ICH=C=~ '_  4- H O R "  

K e t C h - t o n  F 

1{ A r  . . A r  
1o.~"-Xdg ~..H CH 
I1,, 41 " ]C,,I + .eel H ~c# NI{ 

, + \ . ~ . , "  \ . . . . +  
R NH C O O R  a ~ n  kCOOl{ ' . '  

A c r y l s S u r e  Ion  G 

Wie in den Massenspektren freier Aminos/iuren und Aminos/ture- 
ester wird auch bei den Acyl-Dcrivaten der einfachen aliphatischen Amino- 
s~iurei1 aus dem Molekfil-Ion sehr leicht ein C0 0 H -  bzw. COOR-Radikal 
abgespalten und ein Acyl-iminium-Ion A gebildet. Aus dem Ion A der 
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Formyl- und Acetyl-Derivate kann der Acylrest als CO bzw. Keten eli- 
miniert werden und ein Iminium-Iort B entstehen. Die Eliminierung 
der Acetyl-Gruppe erfolgt besonders Ieicht, so dab die Ionen B wie in 
den Massenspektren der freien Aminos~iuren den Hauptpeak geben. 
Wie man an den Abb. 7 a-el erkennt, sind die groBen Peaks der Ionen A 
und B fiir die Massenspektren aliphatischer N-Acetylaminos~turen sehr 

100' 

50- 

B 
3o 

C;"i3-CO NH- CH 2 - COON 

A 
72 

. . . . . .  I,[,..L .ll.,,. t,. 
30 50 70 90 110 

Abb. 7a. Massenspcktrum des N-Acetyl-glycins, 70 eV. 

,q_, 29.31% 
26 

117 
I. 

charakteristisch. Aus ihren MZ kann die Gr6Be des Substituenten am ~- 
C-Atom leicht abgeleitet werden. Ihre Intensit~iten relativ zu denen der 
fibrigen IorLen, insbesondere zu Ionen des Typs E und des Typs F, geben 
dann AufschluB fiber Verzweigungen in der Seitenkette (siehe unten). 
Eine Eliminiemng des Trifluoracetyl-Restes aus Ionen des Typs A ist 
dagegen nicht m6ghch, Peaks der Ionen B fetflen in den Massenspektren 
der Trifluoracetyl-aminos~iuren und deren Ester (Abb. 7 e). 

Im Gegensatz zu den freien Aminosfiuren und Aminos~tureestern 
werden in dell Massenspektren der acylierten Derivate Acyl-iminium- 
Ionen dutch einfaehe Abspaltung der Seitenkette nur mit geringer In- 
tensit~it gebildet. Mit grSl3erer Intensit~it werden abet Peaks yon Ionen 
gefunden, denen auBer der Seitenkette auch der Acylrest fehlt. Es ist 
vorgeschlagen worden (22), dab diese Ionen durch Spaltung der Amid- 
Gruppe und anschlieBende Eliminiemng der Seitenkette entstehen: 

C~"~ "~ H_,iX--CII--COOH --~ iI2N=C:I-COOR CilaCO-NII--CH--COOIL 
~IX_(~H~)~ -c.:,,:.-" (ct-t.)~ 

-~i [~,~z ~.t-4:~] ,~.~Z 7 4 
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Die Spaltung der Amid-Gruppe ftihrt auch zu dem groBen Peak MZ 43 
des CHaCO+-Ions. Die Benachteiligung einer Abspaltung der Seiten- 
kette aus dem Molektil-Ion acylierter Aminos~.uren lfiBt sich durch - I -  
Effekte der N-Acyl-Gruppe und der Carboxyl-Gruppe erkl~iren, die die 
Stabilit/~t des entstehenden Iminium-Ions herabsetzen. 

"11:10 

50" 

.,- B 
44 

CH3"CONH- CH -- COOH 

30 50 70 90 

A b b .  7 b .  ] X ' [ a s s c n s p e k t r u m  d e s  N - A c e t y l - a l a n i n s ,  70  c V .  

,~. 30,77 % 
26 

M 
131~I" 

-~ , - , , , 

I[~) 130 

Der -I-Effekt dcr N-Acyl-Gruppe begiinstigt dagegen die McLafferty- 
Eliminierung der Seitenkette aus dem Molekiil-Ion. Diese Reaktion tritt 
besonders stark in den Massenspektren der N-Trifluoracetyl- und N- 
Acetyl-aminos~uren auf. Bci den letzten Verbindungen entsteht ein Ion E 
der MZ 117, aus dem H20 zu einem N-Acetylaminoketen-Ion F dcr MZ 
99 eliminiert werden kann. Schliel]lich wird auch die Acetyl-Gruppe ab- 
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Abb. 7c. Massenspektrum des N-Acetyl-valins, 70 eV. 
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Abb. 7d. Massenspektrum des N-Acetyl-leueins, 70 eV. 
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Abb. 7e. Massenspektrum des N-Trifluoracetyl-valins, 70 eV. 
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gespalten und ein Ion MZ 57 gebildet. Diese Reaktionsfolge karm durch 
metastabile lYberg~tnge eindeutig nachgewiesen werden. Die Peaks der 
Ionen E und F sind im 5Iassenspektrtlm des Acetyl- und Formyliso- 
leucizls besonders groB und gestatten auch bei diesen Aminosbiure- 
Derivaten eine sichere Unterscheidung zwisehen Leucin nnd Isoleucin 
(Abb. 8a u. b). 

Eine neue Zer[allsreaktion wird in den Massenspektren der acylierten 
aromatischen Aminos~turen und deren Estern beobachtet (Abb. 9). 
W/ihrend in den l~{assenspektren der entsprechenden freien Aminos'auren 
die Eliminierung yon NH 3 aus den Molekfil-Ionen gering ist, wird bei den 
acylierten Derivaten die Amino-Gruppe mit dem anha.ftenden Acyl- 
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Abb. 8a. Massenspoktrum des N-Formyl-leucin-methylestcrs, 70 eV. 
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Abb. 8 b. Massenspektrum des N-Formyl-isoleucin-methylesters, 70 eV. 

Rest als Amid abgespalten. Der Mechanismus dieser Eliminienmg iihnelt 
dem der McLafferty-Umlagerung, die treibende Kraft dieser Reaktion 
ist die Ausbildung einer zum aromatischen System konjugierten Doppel- 
bindung, die eine bessere Verteilung der positiven Ladung im aromati- 
schen System gestattet. Der Peak dieses Ions Gist der Hauptpeak in den 
Massenspektren yon Phenylalanin-Derivaten ; in den Massenspektren der 
Derivate des t tistidins, des Tyrosins und Tryptophans fiberwiegt die 
Bildung der Seitenketten-Ionen R. Das Ion G vefliert ein Hydroxyl- oder 
Alkoxy-Radikal zum Ion G'. Die Massenspektren aeylierter aromatischer 
Aminosiiuren zeigen alle einen kleinen, aber charakteristisehen Peak 
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Abb. 9. Masscnspektrum des N-Acetyl-phenylalanins, 70 eV. 

dieses Ions. Daneben wird in den Massenspektren der Aminos~ture- 
Dcrivate mit freier Carboxyl-Gmppe auch ein Ion G" gefunden, das 
durch eine Abspaltung der Carboxyl-Gruppe des Ions G als CO2 entsteht. 

Berticksichtigt man die Verschiebungen in den MZ der Ionen, die 
dutch die Einfiihrung der N-Acyl-Gruppe bewirkt werden, so k6nnen die 
Massenspektren acylierter trifunktioneller Aminos~uren mit Hilfe der 
bei der Besprechung der freien AminosSuren genannten Zerfallsreak- 
tionen gedeutet werden. Das Massenspektrum des N~,N~-Diacetyllysins 
enth~It z.B. auBer den grol3en Peaks MZ 72 und MZ 84 auch solche der 
MZ 114 und MZ 126, die durch Ionen mit einer N-Acetyl-Gruppe ent- 
stehen. Die Acetyl-Derivate des Scrins und Threonins, besonders die 
mit einer freien Carboxyl-Gruppe, spalten thermisch aus der Seitenkette 
sehr leicht Wasser ab. Man erhiilt dann Derivate der a-Aminoacry]s~iure 
und c~-Aminocrotons~iure, die sich im Massenspektrometer anders ver- 
halten als die Derivate ges~.ttigter Aminos~uren. Die Bildung der Acyl- 
iminium-Ionon A ist energetisch ungtinstig, well dazu eine zur Doppel- 
hindung benachbarte Bindung gespalten werden mtt(3te. Statt dessen 
beobachtet man eine Eliminierung der Acyl-Gruppe aus den Molekfil- 
Ionen. 

Acylaminosltureester, insbesondere die N-Trifluoracetyl-aminos'~ure- 
methylester, eignen sich zur gaschromatographischen Analyse yon 
Aminos~ure-Gemischen (43). Damit ist auch eine direkte Kombination 
der gaschromatographischen Trennung mit der massenspektrometrischen 
Identifiziemng yon AminosSuren mSglich. Abb. 10a zeigt das Gaschro- 
matogramm der N-Trifluoracetyl-methylester eines Aminos~urege- 
misches. Dieses Gemisch entstand bei der sauren Hydrolyse eines Reak- 
tionsprodukts, das bei der Umsetzung yon atomarem Stickstoff mit 
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Butyl-l i thium erhalten wurde (44). In  Abb. 10b sind die Massenspek- 
tren wiedergegeben, die mit  einem sctmeU registrierenden Massenspektro- 
meter  beim Eintr i t t  der gaschromatographischen Frakt ionen 3 und 4 
in die IonenqueUe aufgenommen wurden. 

L6sungsmittel 

Jo lb mi. b 

Abb. 10a. Gaschromatogramm eines Gemisches yon N-Trifluoracetyl- 
aminos~turemethylestern, 50-m-Kapillars~ule Silikon61 550; 120~ He- 

Strom i ml/rnin, Teilungsverh~tltnis 1:50. 
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Abb. 10b. Massenspektrum der Fraktionen 3 und 4, 70 eV. 
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Der Peak des Molekfil-Ions in Fraktion 4 erscheint bei MZ 297, die 
Abspaltung yon Methanol mls dem Molekiil-Ion ergibt die Ionen MZ 
265. Das Trifluoraeetyl-iminium-Ion, entstanden durch Abspaltung der 
COOCHa-Gruppe, ffihrt zu dem grol3en Peak MZ 238. Daraus ergibt sich, 
dab die Seitenketten der Aminos~ture insgesamt 8 C-Atome besitzen 
mfissen. Ionen der MZ 240 erttstehen dutch die Abspaltung eines C4H 9- 
Radikals aus den Molekiil-Ionen. Eine anschlieBende Eliminierung yon 
Methanol 15.Bt den grogen Peak MZ 208 entstehen. Diese Zerfallsreak- 
tionen der Aminos~uren zeigen, dab ein N-Trifluoracetyl-methylester der 
a-Amino-dibutylessigs~iure vorliegt : 

C I ? 3 C O - N I I - C - C O O C H s  -, 
, 
C4H9 

MZ 297 

C~H~ 
CF3CO-NH=C 

I 
c4I{~ 

M_Z 238 
| 

C.F3CO-NH- C - C O O C H  3 
J 

C4H9 

3.'IZ 240 

-CtIzOH 
M Z  208 

Die Peaks des Molekfil-Ions, des Ions M-CH3OH und des N-Trifluor- 
acetyMminium-Ions sind im zweiten Massenspektrmn um 14 Massen- 
eirtheiten zu kleineren MZ verschober. Die in Fraktion 3 enthaltene 
Arninos~iure enthSlt daher eine CH2-Gruppe weniger Ms die der Fraktion 
4. Die Seitenketten k6nnen als Propyl-Radikal (Peak MZ 240) oder 
Butyl-Radikal (Peak MZ 226) abgespalten werden. ~{ethanolabspaltung 
aus diesen Ionen ergibt Ionen der MZ 208 und MZ 194. Die Aminosaure 
dcr Frak t ion3  ist daher die a-Amino-propyl-butyl-essigsfiure. Ent-  
spreehende Massenspektren wurden auch yon den Fraktionen 1 und 2 er- 
halten und die Aminos~hlren als e-Amino-methyl-butyl- und ~-Amino- 
~it hyl-butyl-essigsS.ure identifiziert. 

III. Massenspektren von Cyclopeptiden 

1. Dioxopiperazine 

Frcic Dipeptide k6nnen im Vakuum bei 170-215 ~ sublimiert werden. 
Dic Sublimationsgeschwindigkeit ist jedoch sehr langsam und das Subli- 
mat enth~lt stets das Dioxopiperazin, das durch thermische Wasser- 
abspaltung aus dem Dipeptid gebildet wird. Bringt man ein Dipeptid in 
die heiBe Ionenquelle des Massenspektrometers (24), so tr i t t  auch dort 
schnell die Bildung des Dioxopiperazins ein. Da Dioxopiperazine im all- 
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gemeinen fl/ichtiger sind als die offenen Dipeptide, beobachtet man im 
Massenspektrum vorwiegend Ionen, die aus diesen einfachen Cyclo- 
peptiden entstanden sind. 

Die Massenspektren der Dioxopiperazine (2d, 25) (Abb. 11.) enthalten 
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NIassenspektrum des 3-Bcnzyl-6-isobutyl-2,5-dioxopiperazins, 
70 cV. 

alle einen schr groBen Peak des Molckiil-Ions. In Analogie zu den N- 
Acylaminos~turen kann angenommen werden, dab in den Molektil- 
Ionen der Dioxopiperazine die positive Ladung in einer Peptidgruppe 
lokalisiert ist. Da tin Dioxopiperazin zwei solcher Gruppen enth~ilt, 
k6nnen formal zwei Arten yon Molekal-Ionen angenommen werden. 
Jedes Molekfil-Ion kann die ungeladene Peptidgruppe als HNeO-Molekfil 
zu einem Ion MZ-43 eliminicren und das Iminium-Ion B bzw. B' bilden. 

. e  
/ N I I - - C i l R \  / ~ 

O= C / C  =O ,o IIaN= C H R  
\CI tR ' - - -NI I  ~ NH / 7  

O=C / I i  \ C I I R  I3 

a 
C 

~'i,cQ,\c--o 
/NI : I - -C I-tR,,, / . ~  " , N I I /  

O=C C=O "-.- .e  �9 - 
" - C H R ~ N I I  / ~ 

�9 o M Z  M--43 
5'1 ' 

| 
H2N = C H R  

D' 
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Svec und Junk (2d) haben durch Untersuchung deuterierter Dioxo- 
piperazine nachgewiesen, dab ca. 20 % der Iminium-Ionen dutch eine 
zweite einstufige Zerfallsreaktion gebildet werden, bei der ein Wasser- 
stoff-Atom yon einem zum anderen Stickstoffatom wandert : 

II 

| 
O-- C=O --~ II2N:CHR + CHR':C=O + ,N:C:O 

C H R  

Die Peaks der Ionen MZ M-43, B und B' sind die gr6gten in den Massen- 
spektren der Cyclodipeptide aliphatischer Aminos~iuren. Daneben wer- 
den kleinere Peaks yon Ionen gefunden, die durch eine AbspMtung yon 
CO aus dem Molekt~l-Ion und den Ionan MZ M-43 entstehen. Diese mas- 
senspektrometrische Zerfallsreaktion ist auch bei anderen cyclischen 
Amiden beobachtet worden. 

Die Abspaltung einer aliphat.ischen Aminos~ure-Seitenkette aus dam 
Molekiil-Ion des Dioxopiperazins hat geringe Bedeutung. Wie in den 
Massenspektren der N-Acylaminosituren setzten die -I-Effekte der Sub- 
stituenten am Stickstoff- und -Koh!enstoff-Atom die Stabilit~tt der ent- 
stehenden cyclischen hninium-Ionen soweit herab, dal3 diese Raaktion 
nicht mit den fibrigen Fragmentierungen konkurrieren kann. Anders ist 
es in den Massenspektren yon Dioxopiperazinen, die einen aromatischen 
Aminos/iure-Rest enthalten. Die Seitenkette kann als stabiles Arylmethyl- 
Radikal abgespalten werden, so dab diese Zerfallsreaktion wiedar ener- 
getisch begfinstigt wird. In einem zweiten Fragmentierungsschritt wird 
aus dem entstandenen Dioxopiper~fiinium-Ion ein Molekfil CO abge- 
spalten. 

= = r__zNH--CHR\ /NI-I--CHR 

o C\cH__f ,4(c  o i ,it c--o 
I e 
CH2Ar 

2. Cyclische Oligopeptide 

Die Massenspektren einiger cyelischer Penta- und Hexapeptide der 
Aminos~uren Glycin, Alanin, Leuein und Phenylalanin sind beschrieben 
worden (25-27). Trotz des groBen Molekulargewichts dieser Substanzen 
k6nnen mit Hilfe der direkten Einlal3teehnik gut reproduzierbare Mas- 
senspektren erhalten werden, da eyelische Peptide thermisch stabil sind. 
Die Massenspektren cyclischer Oligopeptide besitzen wie die der Cyelo- 
dipeptide einen grol3en Peak des Molekiil-Ions; die Bestimmung des 
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Molekulargewichts und der Ringgr6ge ist daher massenspektrometrisch 
leicht m6glich. 

Die ElektronenstoB-Fragmentierung der cyclischen Oligopcptide 
folgt dem Zerfall der Dioxopiperazine. So enthalten aueh die l~'Iassen- 
spektren der h6hermolekularen Cyclopeptide im unteren l~Iassenbereich 
groBe Peaks der Ionen des Typs  B. Aus den MZ dieser Peaks lassen sieh 
die im Peptid enthaltenen Aminos~turen bestimmen. I m  oberen Massen- 
bereich der Spektren werden zahlreiche charakteristische Peaks geftm- 
den, die durch einen schrittweisen Abbau des Molekiil-Ions entstehen. 
In  allen Massenspektren wird ein Peak MZ M-43 beobachtet ,  tier wie bei 
den Dioxopiperazinen durch Eliminiemng eines HNCO-SIolektils aus dem 
l~Iolekiil-Ion entsteht.  Es war angenommen worden (25), dab durch 
diesen Reaktionsschrit t  tier Zerfall des i~lolekiil-Ions eingeleitet wird. 
Eine genaue Massenbestimmung der Ionen mit  HiKe eines hochauf- 
16senden Massenspektrometers hat aber ergeben (26), dab dies nicht zu- 
trifft. Start  dessen wird der Ring des Cyclopeptids durch die Eliminierung 
eines N H  =CHR-MolekiJls aus einem tier Aminos~iure-Reste ge6ffnet und 
aus dem entstandenen offenkettigen Radikal-Ion nacheinander kleine 
Fragmente abgespalten. Fiir das Peptid Cyclo-(gly-ala-phe-gly-ala-phe) 
(Abb. 12) ergeben sich dann drei Reihen yon Ionen, je nachdem, aus 
welehem der drei verschiedenen Aminostturereste iin ersten Zerfalls- 
sehritt das Azomethin-Molekttl eliminiert worden ist (s. Schema 2). 

Schema 2 

/VIZ 260 !275130314071422 !45014781493!521 
e ~ i , t i i ' ' 

O- C-CH-I'qII-C O-CH-NI-I-C O -C H2~NH'-C O'-C H--' NH-~CO-CH '--NH--' C O 
CH2 CH 3 CII~ ' CHw ' 

' , I ' ' : 

Mz 2so :275:z031331:346:3~4,38ai403 !431 
e ~ : : : : : ', , , 
O = C - C H - N H - C  O - C  H z - I ~  H - C  O - C  H - r N H  '.- C O -  C I~I+N H + C  O- '  C I-| - N ~ - C O i  

I I : ' ' I  ; ' ! cII. ,c..; cI-i~ 
, ,, 

C6I-75 ; , 
' i 
i 

MZ 260 127513031317 i332 ;360 1464',479:507 
e ', ' ', ', ' , , ; 
O- C--CHz-NI-I-C O -C H--NH--C O-C H_NH--C Oi- C H;;-NI-f-- C O'--C H-NH- C O 

I i , ' , ' ' I ~ �9 

C~Hs ' , C~H~ 

M-= CH2=NH 

M- CH=NH 
I 

ell2 
C G H 5  

M- CH=NII 
I 

C H 3 

Mit Hilfe dieser Ionenreihen, die in den Massenspektren aller bisher un- 
tersuchten Cyclopeptide aufgefunden wurden, kann die Aminos/iure- 
Sequenz in diesen Peptiden best immt werden. 
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In den Massenspektren der Cyclopeptide lassen sich einige Zerfalls- 
reaktionen nachweisen, die charakteristisch ffir bestimmte Aminos/iure- 
Reste sind. So eliminieren Cyclopeptide des Leucins die Leucinseiten- 
kette durch eine McLaHerty-Umlagerung Ms Isobuten aus Molektil- und 
Fragment-Ionen. Die Benzyl-Seitenkette eines Phenylalaninrestes kann, 
wie bei den Dioxopiperazinen, als Radikal aus dem Molekfil-Ion abge- 
spMten werden. Im Massenspektnlm des Cyclo-(gly-ala-phe-gly-ala-phe) 
liefert diese Reaktion die Ionen MZ 459. 

Wichtiger ist eine Fragmentierung, bei der analog zum Massenspek- 
trum des N-Acetyl-phenylalanins die acylierte Amino-Gruppe des Phenyl- 
alaninrestes Ms Amid abgespalten wird. Bei den cyclischen Phenylalanin- 
peptiden wird durch diese Reaktion der Peptid-Ring gesprengt und ein 
offenkettiges Ion gebildet, das durch Abspaltung kleiner Fragmente 
weiterzerf~/lt (Schema 3). 

Schema 3 

M Z  1 0 3 ! 1 3 1 '  160!1881 23112591 37814061 435!463i  5061 5501 

C6H~CH=C~, COLI~I-ICH2- COLI~'IICH: COL~'IICH~-COLNHC,_I2+coL~HcHLcokI-12 ' 
CH 3 ' CH~ I ', CH~ , 

, ', . . . .  ', 
, , C6H 5 ', 
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Hicrdurch tritt im Massenspektrum eine Reihe weiterer Peaks auI, mit 
deren Hilfe dic Aminos~iure-Sequenz gleichfalls bestimmt werden kann. 

3. Cyclische Depsipeptide 

In Depsipeptiden sind die Aminos~iure-Reste teilwcise gegcn ~r 
carbons~ture-Reste ausgetauscht. Regul~tre Depsipeptide sind alter- 
nierend aus einer Amino- und Hydroxy-carbons~ture aufgebaut, w~thrend 
irregul~tre Depsipeptide eine unregelm~tBige Folge verschiedcner Amino- 
sAuren und ~-Hydroxys/iuren enthalten. Die Massenspektren yon cycli- 
schen Depsipeptiden beider Typen sind beschriebcn worden (27, 29-31). 
Man beobachtet in ihnen ":ihnliche Fragmentierungen wie in den Massen- 
spektren cyclischer Peptide. So findet man im unteren Massenbereich 
groBe Peaks der Iminium-Ionen der im Depsipeptid enthaltenen Amino- 
sSure-Reste. Die Intensit~t der Oxenium-Ionen, die auf analogem Wegc 
aus den 0~-Hydroxy-carbons';iure-Rcsten cntstchcn, ist dagcgcn goring. 
Start dessen werden groBe Peaks yon e,~-unges~tttigten Acylium-lonen 
gefunden, die beim Abbau des Molekiil-Ions durch Abspaltung der 
Hydroxyl-Gruppe und eines Alkyl-Radikals cntstehcn. Ebenso wie bei 
den Cyclopeptiden kSnnen auch bei den Cyclodepsipeptiden die Seiten- 
ketten des Leucins und Valins durch eine McLafferty-Umlagerung aus 
Molektil- und Fragment-Ionen als Olefine eliminiert werden. 

Nach den bisherigen Untersuchungen, vor allem yon der russischen 
Arbeitsgruppe yon N. S. Wul[son (29), unterschiedcn sich die Massen- 
spektren yon Cyclopeptiden und Cyclodepsipeptiden in dem bevorzugten 
Fragmentierungsprozeg, der zur Ringsprengung des Molekiil-Ions ftihrt. 
W/ihrend im Molekiil-Ion eines Cyclopeptids der Ring durch die Elimi- 
nierung eines Azomethin-Molektils ge6ffnet wird, tritt im Molekiil-Ion 
eines Cyclodepsipeptids die Ringspaltung durch Eliminierung der Ester- 
bindung als CO 2 ein. Das entstandene Radikal-lon kann sich durch Ab- 
spaltung eines Alkylradikals aus der Seitenkette der 0r 
stabilisieren. Sowohl diese Ionen als auch die Radikal-Ionen k6nnen 
dutch Abspaltung der e-Hydroxy- und cr in mehreren 
Zerfallsschritten abgebaut werden. Dieser Zerfall ist dem offenkettiger 
Acylpeptide (s. Abschn. D) v611ig analog. Die Abspaltung eines cr 
droxys~ture-Restcs Ms Aldehyd- und CO-Molekiil crfolgt dabei wahr- 
scheinlich in einem Reaktionsschritt. Ein Aminos~ure-Rest wird dagegen 
in zwei Schritten, Ms CO und als Azomethin-Molektil, abgespalten. Dieses 
einfache Fragmentiemngsmuster, aus dem die Struktur des Cyclodepsi- 
pcptids abgelcsen ~erden kann, ist besonders typisch fiir die Massen- 
spektren regul~trer Cyclotetradepsipeptide. Als Beispiel sind die Zer- 
fallsrcaktioncn im Massenspektrum des Angolids angeftihrt, dessert 
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In den Massenspektren der regul~iren Cyclohexadepsipeptide wird 
neben der CO2-Abspaltung ans dem Molekiil-Ion und den anschlieBenden 
Fragmentienmgen in gr6Berem AusmaB eine weitere, als Morpholin- 
Spaltung (28) bezeichnete Zerfallsreaktion beobachtet. Bei dieser Reak- 
tion werden je ein benacllbarter Amino- und ~-Hydroxys~iure-Rest zu- 
sammen als Morpholin-Derivat aus dem Molekiil-Ion abgespalten, wobei 
ie nach der Ladungsverteilung Morpholin-Iouen MO oder Radikal- 
Ionen M-MO entstehen. Das Radikal-Ion M-MO kann durch eine Bin- 
dnngsspaltung wieder in zwei 2,5-Dioxomorpholin-Fragmente zerfallen 
(Schema 5). 

Schema 5 

R1 , R2 Rs " ] e -  
l , I I 

C O-C H-NR,J-C O - C I I - O - C O - C H - N R  / 
I ', I / ~  
O - - C  H - C O F N R - C t I - C O - O - C H - C O  | 

I I I / 
Hs I Rs R4 J 

O=c/~ o=C~~ 
R s - C H e / C = O  R s - C H  e C=O 

\N \~/ 
R R 

MO MO 

Rz .Rs 
(D I I 
O-C-CH-O-CO-CH-NR 

I 
�9 N R - C  H-C O-O-C H-C 0 

I I 
R 5 R4 

MZ M-MO 

l 

o d e r  ] ] 
O=C ~ CH-Rs 

R 

M O  

Die Bildung der 2,5-Dioxomorpholin-Derivate durch eine thermische 
Zersetzung des Cyclohexadepsipeptids in der heiBen Ionenquelle oder 
dem heiBen EinlaBsystem des Massenspektrometers kann jedoch nicht 
ausgeschlossen werden. Die der Morpholin-Spaltung analoge Bildung yon 
Dioxopiperazin-Ionen in den Massenspektren offenkettiger Acylpeptide 
ist vorwiegend ein thermischer ProzeB (s. Abschn. D). AuBer durch 
Bildung yon Ionen des Typs MO kann das Radikal-Ion M-MO auch 
durch eine Spaltung einer Esterbindung unter Wanderung eines H- 
Atoms zerfallen. Aus den entstandenen Fragmcnt-Ionen wird HzO, CO 
oder ein Alkylradikal abgespalten. 

O~-C-CH-NR-CO-C H~-O ~ OzC-CH-NR-CO-CH-OH 

�9 O-~H-CO-NR-C--C=O "~.~ FO-~I H--CO-NR-C=C=O] | 
R6 R5 [. B.s R5 J 

MZ M - M O  

4 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 6/4 563 



K. Hcyns und H. F. Griitzmacher 

Alle angefiihrten Zerfallsreaktionen lassen sich auch in den g'Iassenspek- 
tren yon Cyclodepsipeptiden des irrcgultiren Typs nachweisen (29). 
Wegen der unregelm~ilJigen Struktur dieser Verbindungen entstehen je 
nach der Ester- oder Peptidbindung, die im primtiren Zerfallsschritt ge- 
6ffnet wird, Ionen verschiedener Struktur, so dab die Massenspektren 
cine grol3e Anzahl yon Peaks cnthalten. Viele dieser Peaks k6nnten auch 
yon Ionen herriihren, die durch die bei den Cyclopeptiden angefiihrten 
Fragmentienmgen entstehen. Bisher sind keine Untcrsuchungen von 
Depsipeptiden mit hochaufl6senden Massenspektrometern durchgefiihrt 
worden. Es mul3 daher often bleiben, ob die Massenspektren cyclischer 
Depsipeptide nur dutch die angeffihrten Zerfallsreaktionen entstehen 
oder auch durch die bei Cyclopeptiden nachgewiesenen Fragmentie- 
rungen. (Siehe Anmerkung am Ende der Arbeit.) 

M. Barber und Mitarb. (32) habcn im Massenspektrum des Peptido- 
lipins NA sorgfgltige Bcstimmungen der Ionenmassen mit Hilie eines 
doppelfokussierenden Massenspektrometers durchgefiihrt. Peptidolipin 
NA ist ein den Depsipeptiden verwandtes cyclisches N-Acylheptapeptid, 
bei dem der Ring durch Vercsterung tier C-terminalcn Carboxylgruppe 
mit einer ~-Hydroxy-Gruppe des N-Acyl-Restes gebildet wird. Hier 
konnte naehgewiesen werden, dab im Molekfil-Ion der Ring naeh der 
Eliminierung yon zwei Molekiilen H~O aus den Seitenketten der Threo- 
nin-Restc dureh Abspaltung der Ester-Bindung als CO,, ge6ffnet wird. 
Unter Wandenmg eines Wasserstoff-Atoms entsteht eiD offenkettiges 
Ion, das wie das Molckiil-ion eincs Acylpcptids schrittweise abgcbaut 
wird (Schema 6). 

Schema 6 

C H 3 - ( C H 2 ) l s ~ . C I I x ~ I I - C O  ~ L - T h r  ~ L - V a l  ~ D - A l a  
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C IIa(C H2) 16-C II=C H-CO~-NHC H'~C O-~l~ NH C H'~C O'~I NIICII-CO'~" N~--O 643 
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IV. Massenspektren yon Acylpeptiden und Acylpcptidestern 

Klcincre Pcptide lassen sich im Vaknum sublimieren, in den moisten 
F~illen tritt dabei jedoch Zersetzung tin. Bringt man ein freies Peptid 
in die hei/3e ]onenquelle des Massenspektrometers, so sind im Massen- 
spektrum anBer den Peaks, dercn Ionen dirckt aus den Peptid-Molekfil- 
Ioncn cntstandcn sind, auch solchc yon Zersetzungsproduktcn enthal- 
ten (24). Bedeutend bessere Ergebnisse wcrden dutch cine massenspek- 
trometrische Untersuchung yon Acylpeptiden nnd Acylpeptidestem 
(20, 23, 25, 27, 33-36) crziclt, da dicse Vcrbindungcn thcrmisch stabilcr 
und leichter fltichtig sind. Als N-Schutzgmppe sind bisher die Acetyl- 
und liingerkettige aliphatische Acyl-Gruppen sowie der Trifluoracctyl- 
Rcst vcrwcndct worden; die C-tcrminalc Carboxyl-Gruppe und Carboxyl- 
Gruppen in den Seitenketten yon Asparagins~ture- und Glutamins~iure- 
Rcsten der Pcptidc k6imen durch Oberfiitlnmg in die Methylester 
blockiert werdcn. 

Dcr EinfluB der Acyl-Gruppe auf dic Fragmentierung acyliertcr 
Peptide durch ElektronenbeschuB im Massenspektrometer ist verh/iltnis- 
mSt3ig gering. Da unsere Erfahrung b~i der massenspektrometrischcn 
Analysc yon Acetylpcptiden besonders groB ist, werden die Zerfalls- 
rcaktionen an Hand yon Beispielen aus dieser Verbindungsklasse disku- 
tiert. Auf den EinfluB der N-Acylgrnppe, der sich besonders bei den yon 
Weygand und Mitarb. (35) eingehend untersuchten N-Trifluoracetyl- 
peptidestern bemerkbar macht, soll am ScMul3 eingegangen werden. 

1. Peptide einfacher aliphatischer Aminosiiuren 

Der Zerfall yon N-Acctylalninos~iuren (25, 33) wird durch die positiv 
gcladene Amid-Grnppierung im Molekfil-Ion gesteucrt. Im Molck~il eines 
N-z~kcetyl-peptids kann jede Peptidbindung durch ElektronenstoB im 
Massenspektrometer mit gleicher Wahrscheinlichkeit unter Vcrlust eincs 
Elektrons positiv gcladen wcrdcn. Man erh~lt dahcr formal cinc Seric 
von Molekiil-Ionen, die sich nur dutch die Position der Ladung unter- 
scheiden. Jedes dieser Molekfil-Ionen zerfffllt nach den gleichen Reaktions- 
mechanismen wie die Molekiil-Ionen yon N-Acetylaminos~iuren: durch 
Spaltung der Bindung in ~-Stelhlng zum N-Atom der positiv geladcnen 
Pcptidgruppc entstehcn Acyl-iminium-Ionen des Typs A, Spaltung der 
ionisierten Peptidbindung ffihrt zu Acylium-Ionen des Typs C (Schema 7). 

Das Masscnspcktrum eines cinfachcn N-Acetylpcptids (Abb. 13) entldilt 
daher zwei Reihen yon Peaks der Ionen A und C. Innerhalb jeder Reihe 
cntspricht die Differenz der MZ benachbarter Peaks den Masscn der im 
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Schema 7 

R 1 R~ Ra J 
Molekfil-Ion M mit pos. geladener Pcptidgruppe 

- N E - C = 5 2  ,-~ -~,'H-C=~ 
I e" I 

@ @ 

'---> CHoCONHCH-CO + CH=CONHCHCONHCI-I-CO + ... 
) I ! 

[ 

! --CO CO 

(9 (D 
--~CH3CON-T-I~CI-I + CH:CONHCHCON[I=CH + "'" 

i I I 
R 1 bL~ R~ 

Az A~ 

Peptid aufeinanderfolgenden Aminos~iure-Reste. Die relative Intensit~.t 
der Peaks nimmt innerhalb jeder Reihe im allgcnleinen mit zunehmender 
MZ ab. Dieses Vcrhaltcn ist typisch ftir Massenspektren linearer poly- 
merer Stoffe. Die Ursache ist der Weiterzerfall gr6Berer Fragment-Ionen 
unter Bildung yon Ionen niedercn Polymerisationsgrades. Ionen des 
Typs C verlieren ein Molekiil CO untcr Bildung yon Acyl-iminium-Ionen 
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Abb. 13. Massenspektrum des N-Acetyl-leucyl-valyl-alanins, 70 eV. 
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A. Die Ionen A spalten ein MolekfiI RCH=NH ab, so dab ein kleineres 
Fragment-Ion C entsteht. Zusammen ergeben beide Reaktionsschritte, 
die sich durch metastabile Uberg~inge im Massenspektrum nachweisen 
lassen, die Eliminierung eines Aminos~ure-Restes aus dem prim~ir ent- 
standcnen Fragment-Ion C: 

C ~I~ C O 1~ Ill-- C ~ I-- C O IN III C O l C O } C H3 CO--NH--~H--C O~H:CH 

R1 Rz R1 R2 

C#. A22 

-I]N=CH R~ 
:L CI I3CO-NI I -CI I -CO 

I 

C j 

Ausnahmen vom gleichf6rmigen Intensit~tsabfall der Ionen A mit zu- 
nehmcnder Entfernung des gespaltenen AminosRure-Restes vom N- 
tcrminalen Ende des Acetylpeptids machen Ionen, die dutch Bindungs- 
spaltung in einem Glycin-Rest cntstandcn sind. Ihrc Intensit~it ist gc- 
ringer als nach der Position des Glycins im Peptid zu erwarten ist. In den 
Acyl-iminium-Ionen A eincs Glycin-Restes fehlt die induktive Stabili- 
sicrung dcr positivcn Ladung durch Alkyl-Gruppcn am r162 
welche bei den fibrigen AminosSure-Resten die Bildung der Ionen A be- 
gfinstigt. Aus eincm Glycinrcst wcrden daher bevorzugt Ionen des Typs 
C gebildet (Ausnahme ist N-terminales Glycin). Bei den fibrigen Amino- 
s/iure-Resten ist es yon der Stclhmg in der Peptidkette und den experi- 
mentellen Bedingungen bei der Aufnahme des Massenspektrums ab- 
h~ingig, welches der beiden Ionen, A oder C, bevorzugt entsteht. 

Durch eine weitere Zerfallsreaktion entstehen aus den Ionen A die 
Iminium-Ionen Bder  verschiedenen Aminos/iure-Reste des Pepticks. Wie 
in den Massenspektren der Acetylaminos~uren kann die Acetyl-Gruppe 
des Ions A 1 der N-terminalen Aminos/iure des Peptids fiber eincn vier- 
gliederigen 0bergangszustand als Keten eliminiert werden. Die gleiche 
Rcaktion ist auch beim Zerfall tier andcren Ionen A m6glich, es wandert 
dann das H-Atom vom co-C-Atom des N-st~udigen Aminoacyl-Restes 
zum N-Atom : 

C H ~ C = O  

~i ~ ~III=CIIR1 �9 --~ IINH=CHRI + CHz=C=O 

A_...! B_..! 

CII3CONHCR f~C=O 
H NIl=ClaIR2 ~ HNH=CHR2 + CH3CONIICRI=C--O | 
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I m  Massenspektrum eines N-Acetylpeptids, dessen bewcgliche H-Atome 
all den Peptidgruppen gegen Deuterium ausgetauscht .~ind, beobachtct  
man abet Iminium-ionen B, die zwei Deuterium-Atome enthalten. Die 
Bildung der Ionen B mul] daher auch durch einen Mechanismus mSglich 
skin, bei dem ein H-Atom yon cinem zum anderen N-Atonl wandert.  
Ftir diesen ZerfaUsweg l~,tl3t sich ein fiinfgiicdriger cyclisdmr ()bergangs- 
zustand formulieren, der auBer den Ionen B der geforderten Zusammen- 
setzung ein Molekfil CO und ein acyliertes Azomethin-Molektil als neu- 
trale Reaktionsprodukte liefert : 

/ C H R 1  
CIt3CON ,CjO o 

ILI -'~ NH=CHRs "-~ HNH=CHR2 + CH3CON=CHRz + CO 

A._ 2 F~...~2 

Die Massenspektren yon acetylierten Peptiden des Prolins werdcn durch 
den sehr groBen Peal< MZ 70 des Ions B des Prolin-Restes beherrscht, 
unabh~ingig yon der Stellung des Prolins in der Peptidkettc.  Dies zeigt 
die besondere Stabilit'~t dieses cyclischen Iminium-Ions an. AuSerdem 
ist die Intensit~it tier Ionen des Typs B dcr AminosSure-Reste, die in der 
Pept idket te  auf den Prolin-Rest folgen, sehr klein. Man muB daher an- 
nehmcn, dab wegen der bcsonderen Struktur  des Prolins in Molekfil- 
Ionen die positive Ladung bevorzugt am N-Atom des Prolin-Restes vor- 
handen ist. 

Ionen der Reihen A, B und C geben die charakteristischen grol3en 
Peaks in den Massenspektren einfacher aliphatischer Acetylpeptide. 
Daneben treten kleinere Peaks yon Ionen anderer Struktur  auf. Wie die 
Massenspektren yon N-Acetylvalin, -lcucin und -isoleucin enthalten 
aueh die Massenspektren der Peptide dieser Aminos~uren Peaks der 
Ionen E und F. Diese Ionen entstehen durch Eliminierung der Seiten- 
ketten als Propen bzw. Buten und eines H20-Molekfils. In den Massen- 
spektren der Valinpeptide findet man kleine Peaks bei MZ M-42 und 
MZ M-60, in denen des Leucins und Isoleueins solche der MZ M-56 und 
MZ M-74. Im letzten Zerfallsschritt kann start  des H20-Molekfils auch 
die C-st~tndige Amino-Komponenten des Valyl- oder Leucyl-Restes als 
Amin abgespalten werdcn. Bei N-terminaler Position des Valins oder 
Leucins im Peptid entsteht  mit  charakteristischer lntensiffit dann ein 
Ion MZ 99. N-Acetyl-leucin und N-Acetyl-isoleucin k6nnen massenspek- 

NII -R  . e  
CHsCON II-CH=C/2 NH R CII:~CONII-C H= C= N-I~ 

/ k..jx. >. Q H'~2 ~ .O)  . . . . . . . . . .  I-t OH -'~/''" - - ~ ' ~ ~  F MZ M-74 
~C~I[" "~OH ~ C H3CO~H_CII= C=0r 

c~{~'cH~ E ~,lz ~1.-56 
F MZ 99 
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trometrisch durch die hohe Intensit/it dieses Ions beim Isoleucin- 
Derivat unterschieden werden. Eine Unterscheidung yon Leucin- und 
Isoleucin-peptiden ist auf diesem Wege nicht m6glieh. 

Mit unterschiedlichen Intensifiiten werden in den Massenspektren Peaks 
von Ionen des Typs D gefllnden. Diese Ionen besitzen die Struktur yon 
Dioxopiperazinen oder lassen sich yon diesen Verbindungen ableiten. 
Hierzu geh6ren die Ionen MZ 51-18 und MZ M-60 bzw. M-61, die in allen 
Massenspektren auftreten. Daneben werden Peaks bei den MZ yon Dioxo- 
piperazinen beobachtet, die aus benachbarten Aminos~iure-Resten der 
Peptidkette entstehen k6nnen. Die Intensit~it dieser Peaks steigt mit der 
Ionenquellen-Temperatur stark an, so dab an der Bildung dieser Ionen 
eine thermische Zersetzungsreaktion beteiligt sein muB. Peaks dieser 
Ionen sind in den Massenspektren yon Leucin- und Prolinpeptiden be- 
senders groB. Es ist bekannt, dab aus Peptiden dieser Aminostturen 
leieht thermisch Dioxopiperazine gebildet werden (24). 

2. Peptide des Scrins, Threonins, der Asparaginsiiure und Glutaminsiiure 

Die AnMyse der Massenspektren einfacher Derivate aliphatischer Amino- 
siiuren, die in tier Seitenkette eine Hydroxyl- oder Carboxyl-Gruppe 
besitzen, zeigt Ms zus~tzliche Fragmentierung eine Wasserabspaltung 
aus Molekiil- und Fragment-Ionen. Da N-Acetylpeptide schwer fl/ichtig 
sind und die Wasserabspaltung weitgehend eine thermische Reaktion 
beim Verdampfen der Verbindungen in der heil3ert Ionenquelle ist, tritt 
diese Reaktion in den Massenspektren yon Peptiden dieser Aminos/iuren 
verst';irkt ein. 

In dell Massenspektren tier N-Acetylpeptide des Serins und Threonins 
(37) kann der Peak des Molekfil-Ions nicht nachgewiesen werden, son- 
derll nut der Peak MZ M-18. Gleichwohl ist die thermische Wasserab- 
spaltung aus dem Peptid nicht vollst/indig, denn die Massenspektren 
der Serinpeptide enthalten einen charakteristisctien Peak MZ M-30, die 
der Threoninpeptide einen Peak MZ M-44. Ionen dieser MZ werden durch 
eine Eliminierung tier hydroxylierten Seitenketten der Sefin- und Threo- 
nhi-Reste als For-maldehyd bzw. Aeota|dehyd aus dem Molekfil-Ion des 
unzersetzten Peptids gebildet. 

Charakteristisch ffir die Massenspektren tier Serir~- und Threonin- 
peptide ist die geringe Intensit~it der AcyMminium-Ionen A der Serin- 
und Threonin-Reste. Statt dessen werden groBe Peaks 17 und 18 Massen- 
einheiten tiefer beobachtet. Die Ionen A-18 entstehen durch Abspaltung 
yon H20 aus den Aeyl-iminium-Ionen. Eine Bildung nach einer Wasser- 
abspaltnng aus dem Peptid erfordert die energetisch ungfinstige homo- 
lytische Spaltung einer zur Doppelbindung der Seitenkette benach- 
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batten Bindung. In den Massenspektren yon Derivaten der a-Amino- 
acrylsAure und ~-Aminocrotons~hlre (21, 25) treten daher keine Peaks 
dieser Ionen auf. Die Ehminierung des Acylrestes aus den Ionen A-18 
ergibt stabile Ionen der MZ 43 und MZ 57 : 

e 
M, --> R'CO-NH=C-CH-R --Hi2~ 

.o <B 
--- R'CO-NH=C=-CHR--+ HzN=C=CHR 

H i 
OH 

A A-18 B-18 

R=H MZ 43 
=CH. MZ 57 

Im Gegensatz zu den Ionen A-18 ist dic Bildung der Ionen A-17 aus den 
Aeyl-iminium-Ionen der Serin- und Threonin-Reste unwahrscheinlich. 
Dazu w~re die energetisch ungiinstige Abspaltmlg eines HO-Radikals aus 
einem Fragment-Ion mit gerader Elektronenzahl notwendig. Ffir ihre 
Bildung wird angenommen, dab sie nach der Abspaltung des Wasser- 
molekfils aus der Seitenkette dutch Eliminierung der zum Serin oder 
Threonin C-st~tndigen Aminosauren als a-Isocyanato-carbonsaurcn ent- 
stehen : 

CO~-N-Is 

R'CO-NH-C v H --* R CONH-CH + OCN--R" 
II 
CH CH 
i I 
i% R 

h i - 1 8  A - 1 7  

R : - I I ,  - - C I I  3 

Massenspektren, die vor ahem im oberen Massenbereich fibersichtlicher 
sind, werden nach einer Acetylienmg der Hydroxyl-Gruppe in der Seiten- 
kette des N-Aeetylpeptids erhalten (20) (Abb. 14). Der Peak des Mole- 
ktil-Ions kann bei diesen N,O-acetylierten Peptiden nachgewiesen wer- 
den, ebenso werden, wie in den Massenspektren einfacher aliphatischer 
Peptide, Peaks der verschiedenen Ionen A, B und C mit charakteristi- 
schen Intensit~ten aufgefunden. Eine Acetoxy-Gruppe kann aus Molekfil- 
und Fragment-Ionen als Keten- oder Ms Essigs~uremolekfil abgespalten 
werden. Diese Reaktionen treten daher aueh in den Massenspektren 
der N,O-Acetylpeptide auf. 

Die thermisehe Wasserabspaltung in Peptiden der Asparagins/iure 
und der Glutaminsliure fiberfiihrt die Reste der Aminodicarbons~iuren 
in cyclische Derivate. Analoge Reaktionen k6nnen aneh bei der Anregung 
durch den Elektronenstog ablaufen. In den N-Acetylpeptiden der Glut- 
amins~ure wird durch Reaktion der 7-Carboxyl-Gruppe und der Amino- 
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Abb. 14. Massenspektrum des N-Acetyl-leucyl-(O-acetyl)threonyl-alanins 

Gruppe des Glutamins/iure-Restes der Pyrrolidon-Ring der Pyroglut- 
amins'Xure gebildet. Die Massenspektren der Glutamins/iurc-peptide 
(20, 38) enthalten da_her Peaks der Ionen A, B und C des Pyroglutamin- 
sAurerestes mit charakteristisch grol3en IntensitY.ten. AsparaginsXure 
bildet thermisch durch Wasserabspaltung kein cyclisches [~-Lactam, son- 
dern ein Anhydrid. Entsprechend muB bei der thermischen Wasser- 
abspaltung aus Asparagins/iure-peptiden die Bildung yon Asparagin- 
s~iure-imiden angenommen werden. Fiir die Struktur der Ionen, die aus 
Asparagins/iure durch Wassereliminierung bei einer ElektronenstoB- 
Anregung entstehen, ist dagegen eine [3-Lactam-Struktur vorgeschlagen 
worden (10). Thermische und dutch Eiektronenstol3 induzierte Wasser- 
abspaltung ergeben daher wahrscheinlich Produkte verschiedener Struk- 
tur. Dies erkl~trt die wenig fibersichtlichen Ma.ssenspektren yon N-Acetyl- 
asparagins~ture-peptiden mit freien Carboxyl-Gruppen. Werden dagegen 
die Massertspektren yon N-Acetyl-peptidmethylestern der Asparagin- 
s'aure (20, 38) aufgenommen, so erh~lt man die tiblichen grol3en Peaks der 
Ionen A, B und C des Asparagins~iure-~-methylester-Restes. Daneben 
werden Peaks mit einer um 32 kleineren MZ beobachtet. Gleiehes gilt 
ffir die Massenspektren der Methylester yon N-Acetyl-glutamins~iure- 
peptiden. 
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3. Peptide aromatischer Aminos~iuren 

Die Massenspektren yon Derivaten der aromatischen Aminos,iure be- 
sitzen grol3e Peaks der aus den Aryhnethyl-Seitenketten entstehenden 
Ionen R. Ihre Massenzahlen betragen 91 fftr Phenylalanin, 81 ftir Histi- 
din, 107 f0r Tyrosin und 130 ftir Tryptophan. In dieser Reillenfolge steigt 
die relative Intensitttt der Seitenkcttcn-Ionen R in den Massenspektren 
an. Die gleichen Peaks der Seitenketten-Ionen R werden auch in den 
Massenspektren acetylierter Peptide aromatischer Amilms~turen (37) 
(39) gefunden, wobei ihre Bedeutung ebenfalls yon Phenylalanin-pepti- 
den zu Tryptophan-peptiden stark anw/iehst. Eine eharakteristische In- 
tensit~ttsabstufung des Peaks MZ R yon dcr Position der betreflenden 
aromatischen Aminos~iure in der Peptidkette 15/3t sich nicht feststellen. 

Eine typische Zerf~fllsreaktion der Molekiil-Iorten aromatischer N- 
Acetyl-aminos~iuren ist die Eliminierung yon Aeetamid (s. Schema 1) zu 
Ionen des Typs G. Treibende Kraft  ffir diese Reaktion ist die Ausbildung 
einer zum aromatischen System konjugierten Doppelbindung und eine 
bessere Stabilisierung der positiven Ladung. Diese Reaktion kann auch 
in den Massenspektren yon N-Acetylpcptiden mit C-terminaler aromati- 
scher AminosSure nachgewiesen werden (Abb. 15). Die Eliminierung 
der Aminogruppe der aromatischen AminosSure mit ihren Substituen- 
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Abb. 15. Massenspektrum des N-Acetyl-leucyl-alanyl-phenylalanins, 70 cV. 
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ten als Acetylpeptidamid liefert Ionen G der gleichen MZ wie in den Mas- 
senspektren der Acetylalninos~turen. Die Ionen G' und G", die als Zer- 
fallsprodukte der Ionen G aufgefaBt werden k6nnen, geben in den Mas- 
senspektren der acetylierten Peptide weitere charakteristische Peaks 
(Schclna 8). 

Schema 8 

^ .CH-COOH 
Ar-CH Nil -e 

1 -R "Ar'=C H'-"C t{-C OOII 

G 

^ 

"-A~"-' CH=CH=C '-"0" 

"%r= CII=CII~ 

G II 

At" = ~ - -  G = M Z  1,18 G' = M Z  131 G" = MZ 104 

H O - @ . . -  164 147 I 20 

HN " - ' a ,  

I '_N~ - 138 121 94 

187 170 143 

II 

Die Ma~ssenspektren von Acetylpeptiden mit einem N-terminalen oder 
mittelst/indigen aromatischen Arninos~iure-Rest zeichnen sich ebenfalls 
durch einen charakteristisch grogen Peak der Ionen G' aus. In den Mas- 
senspektren dieser Peptide k6nnen die Ionen G' aus den Ionen C des 
aromatischen Aminos~iure-Restcs cntstehen: 

CO 
Ar--.CHTC H-C-OI co 

.4, ~ . . / \  ^ 

H • f~/NIf ~ ~%r=CII~CII=C.__. O, 
O=C\cH3 G' 

C + 

IIN 

%C-CH 3 
HO / 

Daneben ist auch eine Bildung aus Ionen des Typs G m6glich, die jetzt  
auBer dem Rest der aromatischen Aminosaure mlctl die zu dieser Amino- 
s/iure C-st~indigen Aminos,:iure-Reste enthalten. Eine genaue Analyse 
der Massenspektren yon Peptiden mit N-terminalen oder mittelst/indigen 
aromatisehen Aminos~turen (39) zeigt, da0 Ionen G dieser Art in der 
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Tat gebildet werden. Da diese Ionen G bevorzugt zu Ioncn G' zerfaUen, 
sind die Intensitiiten cier Ionen A und C, die aus den zur aromatischen 
Aminogiure C-st~illdigen Aminos/iure-Resten entstehen, in den Massen- 
spektren vergleichsweise gering. Dies gilt vor allem fiir die Massenspck- 
tren yon Peptiden des Tyrosins und Tryptophans. 

Ma.ssenspektren yon acylierten Peptiden des Arginins, Lysins, Aspa- 
ragins, Glutamins, Cysteins und Methionins sind bisher nur vereinzelt 
(20, 35) oder gar nicht auigenommen worden. Sowohl in den Massen- 
spektren yon Peptiden der Hydroxyaminosguren und Aminodicarbon- 
s~turen als auch in denen yon Peptiden aromatischer Aminos~uren findet 
man Zerfallsreaktionen wieder, die das Massenspektrum der betreffenden 
N-Acetylaminos/hlre auszeichnen und die charakteristisch fiir die tri- 
funktionellen Aminos~turen sind. Man kann daher auch eine Analogie 
zwischen den Zerfallsreaktionen in den Mmssenspektren der iibrigen tri- 
funktionellen Aminos~uren und ihren Peptiden erwarten. 

4. Einflug der N-terminalen Acyl-Gruppe 

In den Massenspektren tier Acetylaminos~uren und Acetylaminosiiure- 
ester wird im Vergleich zu Aminosaure-Derivaten mit freier Amino- 
Gruppe die Bildung yon Iminium-Iollen dureh Abspaltung der COOR- 
Gruppe gegentiber einer Abspaltung der Seitenkette bevorzugt. Die 
Seitenkette wird aus den Molekiil-Ionen der Acetyl-Derivate dafttr 
leichter dureh eine McLafferty-Umlagerung als Olefin eliminiert. Eine 
weitere, fiir aeetylierte aromatische Aminositure-Derivate charakteristi- 
sehe Zerfallsreaktion ist die Abspaltung yon Acetamid aus dem Molekiil- 
Ion. 

Diese Reaktionen sind aueh bei einem N-Aminoacyl-Substituenten 
der Aminos~ure m6glich. Das Ausmal3, mit dem diese Reaktionen ein- 
treten, gleicht dem yon N-Aeetylaminos~turen. Im Molek/il-Ion eines N- 
Acetylpeptids wird daher die positive Ladung im wesentliehen gleich- 
mgBig auf alle Peptidbindungen verteilt sein. Zusammen mit dem schritt- 
weisen Abbau groBer Fragment-Ionen ist da.s Ergebnis ein gleichf6rmi- 
ger Intensit~itsabfaU der Peaks in den Ionenreihen A l, A2.. "An und C l, 
Cz'--Cn. 

5~hnlich den Aeetylpeptiden verhalten sieh auch Peptide mit gr6- 
Beren aliphatisehen N-Acyl-Gruppen (36). Die groge MZ dieser Gruppen, 
z.B. 155 Itir die Deeanoyl-Gruppe gegentiber 43 fiir die Acetyl-Gruppe, 
bedingt eine betr~tchtliehe Erh6hung der MZ der Ionen A und C. Dies 
hat zur Folge, da~3 im Bereich der Peaks der Ionen A und C im Nassen- 
spektrum keine Peaks kleinerer Fragment-Ionen und yon Ionen ther- 
mischer Zersetzungsprodukte auftreten. Die ffir eine massenspektro- 
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metrische Sequenzanalyse der Peptide wichtigen Ionen A und C sind 
daher leicht zu erkennen. 

Eine Trifluoracetyl-Gruppe besitzt einen erheblichen negativen in- 
duktiven Effekt. Ein N-Triflnoracetyl-Substituent vermindert daher die 
Bereitschaft des N-Atoms, im Molekiil-Ion die positive Ladung zu iiber- 
nehmen. In dell Massenspcktren grSBerer N-Trifluoracetylpeptide (35) 
ist daher die Bildung der Ionen Ax gegeniiber den iibrigen Ionen dieser 
Reihe benachteiligt. Der N-Trifluoracetylrest kann auch nicht als Keten- 
Derivat aus dem Ion A 1 chminiert werden, so dab im Masscnspektruln 
der Peak des lons B 1 fehlt. 

V. Massenspektrometrische Sequenzanalyse linearer Peptide 
Die im Absehn. II1 besproehenen iibersichtlichen Fragmentierungen yon 
acylierten Peptiden einfacher aliphatischer Aminos~iuren im Massen- 
spektrolneter erleichtcrn eine massenspektrolnetrischc ScquenzanMyse. 
Dazu werdcn im Massenspektrum die charakteristisch groBen Peaks der 
Acyliminium-Ioncn A 1 und Acyl-Ionen C 1 des N-tcrminalen Amino- 
s/iure-Restes aufgesucht. Von dicsen Peaks ausgchend gclangt inan durch 
Addition tier MZ tier einzelnen Aminos/hlrereste zu den fibrigen charak- 
tcristischen Peaks der Reihen A und C. Die Anwesenheit einer bestimm- 
ten Aminos~ture im Pcptid kaml durch den Pcak des Ions B und dutch 
Nebenreaktionen bcim Zcr/all des Molekfil-Ions kontrolliert werden. Die 
MZ der verschiedenen Ionen A~ in den Massenspektren yon N-Acetyl- 
und N-Trifluoracctyl-peptidcn, dcr Ionen B und der AminosSurereste 
sind zusammen mit Angabcn fiber weitere charaktcristische Ionen in 
Tab. 1 aufgeffihrt. 

Als Erleichterung bei der Ableitung tier AminosSure-Sequcnz aus 
dem Massenspektrum des Peptids ist yon F. Weygand und Mitarb. (35) 
cin Differenzschema angegeben worden. In die 1. und 2. Spalte des 
Schemas werden die Intensit/iten und MZ der charakteristischen Peaks 
eines Massenspektrums eingetragen, in (tie folgenden Spalten jeweils die 
Dif/ercnzcn in den MZ dcr einzelnen Pcaks. Man erh~tlt in Form eincs 
drcicckigen Schemas alle MZ-Differenzcn, die im Massenspektrum auf- 
treten. Viele dieser Differenzen besitzen keinerlci mcchanistische Be- 
deutung ffir die Ableitung der Stmktur ,  jedoch miissen an bestimmten 
Stellen des Schemas die ffir eine Sequenzbestimlnung wichtigen MZ der 
Aminos/iure-Rcste auftauchen. Abb. 16 zeigt ein Differcnzschcma fiir 
ein cinfaches Acetylpeptid. Reaktionsfolgen, die im M~senspektrunl des 
Peptids dutch metastabile Oberg/inge nachgewicseu sind, werden dutch 
ausgczogene Linicn markiert. Die gestricheltcn Linien sollcn das Auf- 
finden der nackstehend besprochenen Differenzen erleichtern. 
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ReI. 
Int, MZ 1-2 1-3 1-4 

0,4 343 

1,7 326 ~ 17"~18., .~.  33""~'~ -44, 
0,7 325 f 1- 16 ~_27-" ~'.45. 

- ' 1 5 - . / = 2 6 =  : ~ 2 7 = . _ - 2 8  ~ 56. 
0.2 310 11- ~-12-" ~.~38: t . 3 9 -  
1.0 299 - 2  1 - ,,.......23" ~='-43 . . . .  44- 
0,9 298 ~.:11..__--12- ~ - 2 8  41 56 

i .~16 = _ .17-  30 55 
0,8 287 __~ 5 : ~ 1 8  :_.29. 44 72 
2,5 282 ....-- 13- ~2.:32: I~-~43 71 

._~27" - -  60. 87 3.5 269 ;~-14: 55 " - '76  
4,0 255 ~ 2 8  -'~:'42-- - ' 58 -  71 73 - ' ?8 .  
8.4 227 4 4 " - -  60. ~84- 
3,0 211 """ 1 6 " ~ 1 8 .  46 !.~71< 

-~29: - -  57" 72 --86- 
22 209 ~ 2 "  ~13 . . . . . .  44. | 99 

_ . - 1 1 " -  26 28 55."~71 1 1,? 198 . 15" '1 :42z- -53  . . . .  "-  83 ' --99- 
.~112- 1.2 183 _~-27 . . . .  ?0. 81 _.110 

8.8 156 ~ 28 55 - "  99:" 123 
482 128 _-'~'-29:~-571 - - 8 4 " ' - -  112 
12,9 99 " ' "  42 70 97 _.126" �9 ._111" 113 

...._.-.13"-'" ~-56 . . . .  84"- 86 101 
' 58 73 74,7 86 . ~  14: '~-27" 29 44 84 

100,0 ?2 "~-16Z -~31- 55 
- "  42. 56 

-~-2-._ -17 J ,_ -28- --43. ~.:56 10,0 70 15 26 27 " - -  29"-_"42 ' 
16,6 55 11 12 _ -40  ""  
51,3 44 1 _25- 
50,1 43 _-13 . . . .  14'~ " 
17,3 30 - 

MZ-Differenzen der Peaks 
1-5 1-6 1-9 1-8 1-9 1-10 

'~'~-61 74 
57 71 88 
70 98 99 
83 99 114 
88 101 
89 90 

"~=89 100 101 
'-'104. 115 

�9 99! 126 "'131- 
""113 154 "188 

'--141. 
127 -;170- " 

~'-128:i"156- - 169 
-141- ~.155 

125 .139- 141 
_.137-'- 139 154 

128 143 154 
128 139 140 
112 113 126 
85 99 
69 

Abb. 16. Differenz-Schema fiir ein Acetyl-tripeptid 

Peaks mit den MZ yon Ionen des Typs B trcten bei den MZ 30, 44, 72 
und 86 auf. Dos Peptid kann daher dig AminosSuren Glycin, Alanin, 
Valin und Leucin bzw. Isoleucin enthalten. Als Peak des Acetyliminium- 
Ions A I kommen die Peaks MZ 72, MZ 86 und MZ 128 in Frage, ent- 
sprechend N-terminalem Glycin, Alanin oder Leucin. Es ist aber nur 
einer der m6glichen Peaks der Ionen C 1 vorhanden, nSmlich der Peak 
MZ 156, der einem N-terminalen Leucin entspricht. Die groBen Intensi- 
t/iten und dig fiir (lie Reaktionsfolge MZ 156 ~ MZ 128 -> MZ 86 gefun- 
denen metastabilen U'berg/inge best&tigen diese Zuordnung. Ein N- 
tenninaler Leucin-Rest erkl/irt auch den Peak MZ 99, der dem Ion F zu- 
geh6rt. Auf den N-terminalen Leucin-Rest kann als n/ichstes in der Pep- 
tidkette ein Glycin-, Alanin-, Valin- oder wieder ein Leucin-Rest folgen. 
Ausgehcnd vom Peak MZ 156 des Ions C 1 miissen dann zu den n~.chsten 
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Peaks der Ionen A s und C 2 die MZ-Differenzen 29 und 57 ffir Glycin, 43 
und 71 ffir Alanin, 7] und 99 fiir Valin oder 85 und 113 fiir Lcucin auf- 
treten. Diese Bedingung wird nut  flit einen Valin-Rest als nSchste Amino- 
s~ure erfiillt. Die Peaks der MZ 227 und 255 entsprcchen den Ionen A~. 
und C o der Sequenz Acetyl-leucyl-valyl. Die gleiche Operation, ausgehcnd 
yon Peak MZ 255 des Ions C 2, crgibt als dritte Aminos~iure in der Peptid- 
kette Alanin mit den Peaks MZ 298 (A3) und MZ 326 (C~). Der klcine 
Peak MZ 343 geh6rt dann zmu Molekfil-Ion des Acetyl-leucyl-valyl- 
alanins. Dicse Zuordnung wird durch die Peaks 325 (M-18) und 299 
(M-44) gestiitzt, auBerd.~.'m dutch den Peak des Ions M-61 bei der MZ 
282. Die metastabilen I]berg/inge fiir die Rcaktionsfolge MZ 343 
MZ 287 -~ MZ 269 zeigen die Bildung der Ionen E und F aus dem N- 
terminalen Leucin-Rest an. Wird aus dem Ion E MZ 287 start  eines Mole- 
kfils H20 die Amin-Komponente Valyl-alanin ,nit der MZ 188 abge- 
spalten, so entsteht da.s Ion F MZ 99. Von diesem Ion ausgehcnd kann 
mit der MZ-Differenz 99 (Valin) zum Ion MZ 198 und den MZ-Differen- 
zen 71 (Alanin) und 18 zu den Ionen MZ 269 und MZ 257 die Sequenz 
Acetyl-leueyl-valyl-alanin im Peptid ebenfalls naehgewiesen werden. 
Glycin ist in dem Peptid nicht vorhanden. Der Peak MZ 30, der mit ~.hn- 
licher Intensit~it auch in den Massenspcktren des Acetyl-valins und Ace- 
tyl-leueins gefunden wird, entsteht durch Elirninierung der Val in-und 
Leucin-Seitcnkettc als Olefin aus den Ionen MZ 72 und MZ 86. 

Auf gleichem Wege kann aueh dig Sequenz gr6Berer Oligopeptide aus 
den Massenspektren der Acyl-Derivate abgeleitet werden (Beispiele s. 
(25, 35)). Acetylpeptide und dcren Ester besitzen dabei den Vorteil, dab 
wegen der charakteristisch groBen IntensitY_ten die Aminos~iuren am 
Amino-Ende sehr leicht in jedem Fall erkannt wcrden k6nncn. Ihr 
Nachteil ist, dab im Massenspektrum besonders hSufig isobare Ionen 
versehiedener Struktur auftreten k6nnen. So besitzen zum Beispiel die 
Aeetyliminium-Ionen A 1 und die Iminium-Ionen B der Aminos~iure- 
Paare Glyein und Valin (72) sowie Alanin und Leucin (86) dig gleiche 
nominelle MZ. Diese Schwierigkeit wird bei der Aufnahme des Massen- 
spektrums mit einem hochaufl6senden Massenspektrometcr venniedcn, 
da sieh diese Ionen in ihrcn genauen Massen deutlich unterscheiden. 

Diese isobaren Ionen werden in den ~'[assenspektren des Trifluor- 
acetylpeptids oder -peptidesters nicht gebildet, daffir k6nnen an anderer 
Stelle im Massenspektrum isobare Ionen vorliegen (35). Die Bcstimmung 
der N-terminalen Sequenz im Peptid kann aber aus dem Massenspektrum 
des Trifluoracetyl-Dcrivats Schwierigkeiten berciten. ])a sowohl Acetyl- 
als auch Trifluoracetyl-Derivate der Peptide im MikromaBstab leicht er- 
halten werden k6nnen, ist eine massenspektrometrisehe Analyse beider 
Defivate zu empfehlen. Dadureh wird die Sicherheit der Sequenzbe- 
stimmung erheblich erh6ht. 
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Bei der massenspektrometrischen Sequenzbestimmung nach dem 
oben beschriebenen einfachen Schema mull bedacht werden, dab im 
Massenspektrum eines Peptids mit erhebIichen IntensitAten Ioncn ge- 
bildet werden kSnnen, die spczifisch fiir die im Peptid vorliegende 
Aminos~iure-Kombination sind. Ionen dicser Art sind vor allem in den 
Massenspektren yon Peptiden trifunktioneller AminosAuren beobachtet 
wordcn und kSnnen die SequenzanMyse sehr erschwercn. Hinzu kommcn 
Peaks, die durch Verunreinigungen in der Peptid-Probe erzeugt werden, 
denn bel der Isolierung geringer Mengen eines Pcptids aus Partialhydro- 
lysaten kann das Einschleppen yon geringffigigen Verunreinigungen 
kaum vermieden werden. Auch aus diesen Griinden ist eine genaue Mas- 
senbestimmung der verschiedenen Ionen mit Hilfe eines hochaufl6senden 
Massenspektrometers yon Vorteil. Ein Teil der Schwierigkciten kann um- 
gangen werden, wenn start der AcetyI- oder Trifiuoracetyl-Derivate Pep- 
tide mit grSBeren aliphatischen N-Acetyl-Gruppen (27, 36) massen- 
spektrometrisch untersucht werden. Ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Derivate ist yon N. S. Wul]son und Mitarb. (40) angegeben worden. 
Peaks, die durch Verunreinigungen oder thermischc Zersetzungsprodukte 
der Peptide im Massenspektrum auftretcn, befinden sich in den meisten 
F~illen im Bereich unterhalb der MZ 200. Durch die Einfiihrung eines 
grol3en Acyl-Restes liegen die MZ der Ionen A und C des Peptids ober- 
limb diescr MZ. Man kann sich dann auf eine Analyse des oberen Massen- 
bereichs im Spektrum beschriinken, am gtinstigsten wiederum mit Hilfe 
eines hochauflSsenden Ger~ts. Es kann nach den bisherigen Erfahrungen 
aber nicht ausgeschlossen werden, dab in einigen Peptiden keine bzw. 
nicht aUe Ionen der Reihen A und C entstehen. Die Erfolge, die E. Lede- 
rer und Mitarb. (32, dl) bei der massenspektromctrischen Analyse na- 
ttirlicher Oligopeptide mit der zuletzt angefiihrten Methode erzielt haben, 
zeigen jedoch, dab die Massenspektrometrie ein wertvolles Hilfsmittel der 
Peptid-Chemie geworden ist. 

,,Dem Bundesminister /i~r wissenscha[tliche Forschung danken wit [iir die 
finanzidle Unlersliitzung bei der Durch]i~hrung unserer massenspektro- 
metrischen Untersuchungen." 

Anmcrkung bei der Korrektur (20.9. 1966) : 
Eine Analyse cyclischer Depsipcptide durch hochaufgel6ste Massenspektren 
wurde inzwischen yon C. H. Hassall und J. O. Thomas, Tetrahedron Letters 
7966, 4485, ver6ffentlicht. Danach ist die von den russischen Autoren beob- 
achtete ,,Morpholin-Spaltung" cine thermische Reaktion. 

5 Fortschr. chem. Fetich,, Bd. 614 5 7 9  
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I. Uberblick 
40 % al ler  i m  J a h r e  1965 v e r 6 f f e n t l i c h t e n  A r b e i t e u  auf  a n a l y t i s c h e m  Ge-  

b i e t  b e t r c f f e n  o p t i s c h e  M e t h o d e n  ( /05) .  Z i e h t  m a n  die  e m i s s i o n s s p e k t r a l -  

a n a l y t i s c h e n  M e t h o d e r l  ab ,  so v e r b l e i b e n  rd .  34 % a11er a n a l y t i s c h e n  A r -  
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beitea, die sich mit Spektrophotometrie, Colorimetrie, Fluorimetrie u./i. 
in L6sung befassen. Da die Zalll der einfachen farbigen Ionen beschr~tnkt 
ist, spielen ftir die Entwickhmg neuer Methoden in der photometrischen 
Analyse die Komplexverbindungen eine wesentliche Rolle. Sie gestatten, 
Empfindlichkeit und Selektivit~it bedeutend zu erh6hen. Man darf 
sch~itzen, dab zur Zeit rd. ein Viertel aller erscheinenden analytischen Ar- 
beiten sich mit der Anwendung yon Chelaten in der photometrischen 
Analyse befassen. 

Geschichtlicher Riickblick 

Eine bctr~ichtliche Anzahl yon Pflanzcnfarbstoffen sind Chelate. Pflanzen 
cnthalten demnach Chelatbildner, und die vermuflich iilteste Angabe ei- 
ner analytischen Farbreaktion, die man hcute als Chelatbildung bezeich- 
nen wfirde, venvendet einen Pflanzenextrakt: Vogel wies 1815 Borsiiure 
mit Curcumapapier nach (377), eine Reaktion, die in abgewandelter und 
verbesserter Form heute zu den empfindlichstcn photometrischen Me- 
thoden fiberbaupt z/ihlt (370). Die filteste analytische Verwendung eines 
synthetischen chelatbildende,~ Reagenses stammt yon Ilinski aus dem 
chemischen Laboratorium der k6niglichen Akademie zu Mtinster (755), 
der die Trennung des Kobalts yon Nickel durch Fiillung mit ,#-Nitroso- 
~-naphthol" (156) empfiehlt. Die Einfahrung weiterer Chelatbildner 
folgte nur z6gernd und war mehr oder weniger vom Zufall abhlingig. 
1905 berichtete TschugaeB (356) fiber ,,komplexe Verbindungen der e- 
Dioxime", die zur Bestimmung yon Nickel, Palladium und Platin Be- 
deutung erlangten. Der dritte frtih bekannte Chelatbildner ist das 8- 
Hydroxychinolin, yon dem bereits Skraub 1883 Metallkomplexe (313) 
beschrieben hat, das aber erst 1926/27 yon Hahn (134, 135) und Berg 
(25-27) unter dem Namen ,Oxin" als F~tllungsreagens in die Analyse 
eingeffihrt ,~axrde. 

Die wohl erste Anwendung eines Chelatbildners als colorimetrlsches 
Reagens wird van Klooster (17/) zugeschrieben. Er benutzte die schon 
lange bekannte Beobachtung ,con HoBmann (748), dab die Nitroso- 
naphtholsulfons~iuren mit einigen Kationen 16sliche Farbstoffe bilden, 
zur Bestimmung des Kobalts. Auch dieses Reagens, das 1-Nitroso-2- 
naphthol-3.6-disulfonat (Nitroso-R-Salz) wird noch heute benutzt. Das 
Prinzip, gef~rbte Chelate durch Einftihrung von Sulfogruppen wasser- 
16slich zu machen, wird ebenfalls allgemein angewendet. 

Die ersten 13berg~tnge yon der Gravimetrie zur Cotorimetrie verliefen 
jedoch racist derart, daft eine schwerl6sliche Komplexverbindung aus 
w~tgriger LSsung gef~tllt und naeh Filtration und ggf. Trocknung wieder 
in einem organischen L6sungsmittel gelSst wurde (186). Auch die Ab- 
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scheidung einer schwerl6slichen Verbindung, wie Aluminiumoxinat. und 
nachtr/igliche Kupplung des 8-Hydroxychinolins mit Diazovcrbindungen 
lmter gleichzeitiger Einftihrung einer Sulfons~iuregruppe wurde vorge- 
schlagen (6). Mit derartigen Methoden umgiug ram1 abet nur die W~gung 
sehr ldeiner Mengen. Die Steigertmg der Empfindlichkcit war gering und 
grunds~itzlich dutch die Fiillungsempfindlichkeit begrenzt. Die Photo- 
marie in organischen LiJsungsmitteln hat deshalb erst Bedeutung erlangt, 
Ms die zur Abtrennung notwendige F~illung dutch die Verteihmg zwi- 
schen zwei nicht mischbaren L6sungsmitteln ersetzt wurde. 

Die Einftihrung chromophorer Gruppen in selektive Chelatbildrter zur 
Gewinnung neuer Reagentien ist eine heute oft getibte Praxis. Erstmalig 
hat wolff Feigl (101) dieses Prinzip angewendet und, ausgehend vom 
Rhodamin, das p-Dimethylaminobenzolrhodamin als jetzt noch benutz- 
tes selektives Reagens anf Silber dargestellt. 

Modeme Methoden zur Entwicklung neuer Chelatbildner aus bereits 
bekannten schliel3en systematische Urttersuchungell tiber ~kndemug der 
Farbe und der Selektivit~t bei Einftihrung yon Substitueuten ein mit dem 
Zweck, daraus theoretische Voraussagen ffir weitere Ent~dcklungen zu ge- 
winnen. Die systematische Methode hat sich abet erst sehr sp~t durchge- 
setzt. Nach Belcher (21) war wolff Smith (314) der erste, dem es auf 
Grund solcher systematischer Untersuchungen der 1,10-Phenanthroline 
gelang, sparer best~ttigte theoretische Voraussagen zu machen. 

Der Begfiff Chelat wurde 1920 yon Morgan und Drew (222) aus dem 
gfiechischen Wort ,,chela" ftir Krebsschere abgeleitet. Bereits Werner 
(384) hatte 1901 vermutet, dab Acetylaceton mit beiden O-Atomen an 
Platin koordiniert sein kann. Die besondere Bedeutung der cyclischen 
Struktur yon Komplexen erkannte 1904 Ley (187) bei der Urttersuchung 
des ,,Glykokollkupfers". Von ihm stammt die Bezeichnung ,,innere Kom- 
plexsalze", die man heute als einen SonderfaU der Chelate ansieht. 

1I. Besondere Eigenschaften der Chelate 

Definition 

Chelate sind Komplexe oder Koordinationsverbindungen, in denen zwei 
oder mehr Elektronendonatoratome eines ,,mehrz/ihnigen" Liganden an 
dasselbe Zentralatom gebunden sin& Die zwischen dem Elektronenac- 
eeptor (Zentralatom) und dem Elektronendonator (Chelatbildner) auf- 
gerichteten Elektronenpaarbindungen k6nnen mehr oder weniger ,,po- 
lar" oder ,,kovalent" sein, je nach der Natur der beteiligten Atome. Nahe- 
zu alle Metalle des Periodensystems und eine Reihe yon Metalloiden bil- 
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den Chelate. Als Elektronendonatoratome fun~eren fast nur die ausge- 
sprochen nichtmetallischen Elementc der V. und VI. Hauptgruppe, vor- 
wiegend N, O und S. 

Chelatbildner sind im allgemeinen organische Verbindungen. Die ent- 
stehenden Chelatringe enthalten neben dem Metall und den Donator- 
atomen auch noch C-Atome. Es gibt jedoch auch C-freie Chelatringe, ins- 
besondere wenn Delivate der Arsen- und Phosphors~ure als Chelatbild- 
ner wirken, wie PhenylarsonsAure und DiAthyl-dithiophosphors/iure. 
Auch die rein anorganischen Verbindungen, Polyphosphate und Hetero- 
polysAuren miissen definitionsgem~tB zu den Chelaten gerechnet werden. 

Synergismus 

Werdcn durch den Chelatbildner nicht alle m6glichen Koordinations- 
stellen des Zentralatoms abges~ittigt, so lassen sich an diese noch freien 
Stellen in vielen FAllen weitere Komplexbildner mit nur einem Ligand- 
atom anlagcrn (368). Die so erhaltenen Komplexe zeigen dann meist 
andere physikalischc und chemische ]~igenschaften als wenn jeder der 
beiden Komplexbildner allein wirksam ware. Dieser Effekt wird ins- 
besondere bei der Extraktion ausgenutzt und ist eine Sondefform der 
,,synergetischen Wirkung". Synergismus bedeutet bier, daB die Wirkung 
eines Gemisches aus zwei L6sungsmitteln gr6fler ist als die Summe der 
Wirkungen der beiden L6sungsmittel allein (3, 759). Zu dem ,,synergeti- 
schen Effekt" im weiteren Sinne z~ihlen auch FAIle, in denen durch die 
Wirkung etwa eines basischen Zusatzes die Anlagerung eines weiteren 
Liganden bewirkt wird: Umland u.a. (362, 363) fanden, daB bei Gegen- 
wart yon Aminen Magnesium and Calcium quantitativ mit 8-Hydroxy- 
chinolin Ms {RNH~; MeOx~} extrahierbar sind. 

Stabilit~it 

Eine der wichtigsten Eigenschafterl der Chelate ist ihre ungew6hnlich 
groBe Stabilitiit. Athylendiamin-Komplexe des Nickels sind z.B. we- 
sentlich hydrolysebestAndiger als die entsprechenden Methylamilx- 
Komplexe (83). Die Bildungskonstanten ffir Chelate mehrzAhniger 
Amine in wiil]riger LSsung sind viel gr6Ber Ms fiir die entsprechenden 
Komplexe monofunktioneller Amine (304, 305). 

Bei der Komplexbildung in L6sung muB die Solvathtille des Zentral- 
atoms durch andere Liganden ersetzt werden. Handelt es sich dabei um 
monofunktioneUe Liganden, so werden ebenso vide Solvensmolekeln frei 
wie Ligandmolekeln aus der L6sung verschwinden. Die Zahl der frei be- 
weglichen Teilchen/indert sich w~xrend der Komplexbildung nicht. Er- 
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setzt jedoch ein polyfunktioneller Chelatbildner die Solvensmolekeln, so 
w-$chst w~hrelld der Komplcxbildung die Aazahl der frei beweglichen 
Teilehen an. Unter sonst v611ig gleichelt Bedingungen wird also die Wallr- 
scheinlichkeit ftir den Reaktionsablauf erh6ht. Das Entropieglied AS 
in der Beziehung ftir die freie Enthalpie AF nimlnt zu. 

AF-- -RT  InK = AH - "/'AS 

Die WArmet6nung AH sollte sich dagegen kaum iindern, da sowohl bei 
der Chelatbildung als auch bei dcr Bildung des einfachen Komplexes die 
gleiche koordinative Bindung geknfipft wird. Dieser Entropiee~ekt, der 
zu einer Vergr6Berung der Stabilit~it fiihrt, wird meist als ,,Chelateffekt" 
bezeichnet (211,274, 304, 305, 330, 392). 

RinggrSBe und Zahl der Chelatringe 

Neben dem Entropieeffekt sind sterische Einfltisse, wie der Abstand der 
Donatorgruppen voneinander lind damit die Ringgr6i3e, ffir die Komplex- 
stabilit/it yon Bedcutung. So sind ffinf- und scchsgliedrige Chelat-Rhlge 
besonders stabil, aber auch 4-, 7-, 8- und noch mehrgliedrige Ringe sind 
bekannt. Viergliedrige Chelatringe werden insbesondere dana gebildet, 
wean tier Ring ein oder mehrere gr6Bere Atome wie S, P, As, Se enthAlt. 
Ffinf- und sechsgliedrige Ringe unterscheiden sich wenig in ihrer Sta- 
bilit~it, so dab man bis heute kaum etwas darfiber weiB, wann sich der 
eine oder der andere Typ bevorzugt bildet, wenn, wie bei den ~-Dioximen, 
ct-Acyloinoximen, o-Nitrosonaphtholen u.a., beide m6glich sind. Allge- 
mein kann man feststellen, dab ffinfgliedrige Ringe h/iufigcr bei ge- 
sAttigten, sechsgliedfige Ringe bevorzugt bei Chelaten mit zwei Dop- 
pelbindungen im Ring auftreten. Entstehen Ringe mit nur ciner Doppel- 
bindung, so sind beide Ringgr6Ben gleichberechtigt (212, 253, 259). Von 
dieser Verallgemeinerung gibt es jedoch eine Reihe yon Ausnahmen, so 
den ftinfgliedrigen Ring im Bis-(dimethylglyoximato)-nickel(II) (258) 
mit zwei Doppelbindungen (s.u.). Ringe mit 7 trod mehr Gliedern sind 
ungew6hnlich, aber doch in einigen Beispielen bekannt (144, 366). 
Ihre Stabilit/it ist aber sehr gering. So stelltea schon Tschugae~ (357, 
358) und P/drier (262) fest, dab man siebell- oder achtgliedrige Ringe 
yon Diaminen nicht aus w/i0riger L6sung, soadern nur aus alkoholischer 
L6sung gewinnen kann (260). 

Weiterhin ist die Zahl der Chelatringe, die yon einem Chelatbildner ge- 
bildet werden, yon Bedeutung far die Stabilit/it. So vergr68ert eine Er- 
h6hung der Ringzahl in einer bestimmten Chelatstruktur die Stabilit~it 
des Chelates, wie u.a. Calvin und Bailes (55) an Salicylaldimin-Chelaten 
des Kupfers und Schwarzenbach (303) an einer Anzahl yon Zinkkom- 
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p lexen und  -che la ten  zeigen konnten .  Die  nach  der  oben angegebenen  
Rege] unelavar te te  Stabili t~it  de r  f t infgliedrigen Ringe  im Nicke ld ime-  
t h y l g l y o x i m a t  e rk l5r t  s ieh h ie rnach  durch  zus~tzl iche R ingb i ldungen  
fiber Wassers to f fb r f i ckenb indungen  zwischen den  Oximsauers tof f -  
a tomen.  I n  de r  T a t  wird  die S tab i l i t~ t  noch bet r 'acht l ich  erhSht ,  wenn  
das  P ro ton  durch  Bor  u n t e r  B i ldung  echter ,  sechsgl iedr iger  Ringe  sub-  
s t i tu ie r t  wi rd  (351,369). 

Spezifitiit und Selektivitiit  

Bei der analytischen Verwendung yon Chclaten sucht man meistens nach 
m6glichst spezifischen Reagentien.  Spezifisch ist ein Reagenz aber nur dann, 
wenn cs nur - -  und nut  - -  mit  einer einzigen Atom- oder Molekfilart reagicrt.  
Es ist daher besser - -  worauf schon 1;eigl (100) hinwies - -  die Spezifitgt als 
einen relat iven Begriff aufzufassen und Iiir den Begriff ,,spezifisches Rea- 
gens" die treffendere Bezeichnung ,,spezifische Reakt ion"  zu benutzen. Da- 
mi t  wird die Bedeutung des Reakt ionsmediums und der Reaktionsbedin-  
gungen zur Ausschaltung yon St6rungen durch andere Ionen zum Ausdruck 
gebracht.  Aber auch echte ,,spezifische Reakt ionen" sind recht  selten. Mei- 
stens ha t  man es mi t  ,,selektiven" Reagentien bzw. Reaktionen zu tun, d.h.  
eine begrenzte Anzahl yon Atom- oder Molekiilarten geben ein iihnliches 
Reaktionsbild;  je geringer diese Anzahl ist, um so selektiver ist  das Reagens 
bzw. die Reaktion.  ,,Spezifische" Nachweise werden dann durch Kombina-  
tion zweier oder mehrerer  ,,selektiver" Reakt ionen erreicht. 

Das  Verm6gen des  Chela tb i ldners  zur  A n o r d n u n g  seiner  D o n a t o r -  
g ruppen  um ein MetaUion wi rd  durch  dessen IonengrSl3e u n d  Elek-  
t r oncnzus t and  einersei ts  sowie d u t c h  die S t r u k t u r  des  Dona to r s  ande re r -  
seits  wei tgehend beeinflul3t. Die hohe  Selektivitiit vieler  Che la tb i ldner  be-  
r uh t  oft  auf s ter ischen Effekten .  So b i lden  die e-Acyloine u n d  besonders  
die cn t sp rechenden  -oxime 

R*\C= O RI_C=N/OH 
I bzw. HC-OH R2-~-OH 
I I 
R2 H 

s t a rke  Chelate  nur  mi t  e iner  beschr~inkten Anzah l  yon Mcta l len :  Fe ,  Co, 
Ni, Cu sowie P t  u n d  Pd,  die alle eng m i t e i n a n d e r  v e r w a n d t  sind (704, 766). 

Eine  auffal lende Se lek t iv i t i i t  zeigen auch  die o~-Dioxime ffir Ni  u n d  
P d  (84). 

R,-C-C-R, 
/N 

HO 'kOH 
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Die Porphyrine sind ein weiteres sehr eindrucksvolles und bedeuten- 
des Beispiel fiir hohe Selektivit~.t in Chelatverbindungen. Es liegt ein 
Donator vor, der das Metallion durch seine Struktur vollst~indig um- 
schlieBen muB und der Chelatbildung seine eigenen sterischen Bcdin- 
gungen aufzwiBgt; trier wird also die Gr6Be des Metallions yon entschei- 
dender Bedeutung sein. 

In vielen F/illen kann die Selektivit~tt durch Einftihrung yon Substi- 
tuenten in die Chelatbildner erh6ht werden. So zeigten Merrill (2I5) und 
Irving u.a. (157), dab die in 2-Stellung substituierten 8-Hydroxychino- 
line keine sehwerl6slichen Chelate mit A13+-Ionen bilden, wohl aber mit 
anderen Metallen, weshalb man 2-Methyl- und 2-Phenyl-8-hydroxy- 
chinolin z.B. zur Beryllium- oder Zinkf/illung in Gegenwart yon Alumi- 
nium verwendet. Durch Einfiihnmg gr6Berer Substituenten in die 7-Stel- 
lung des Oxins kann man erreichen, dab nur noch stabile Chelate mit 
zweiwertigen Kationen gebildet werden (366, 367). 

Atmliche Verh/fltnisse findet man bei den 1,10-Phenanthrolinen (vgl. 
S. 610), die normalerweisc eine intensive Farbreaktion mit Fe 2+ und Cu+ 
geben (374). Werden jedoch in 2- und 9-Stellung Substituenten einge- 
fiihrt, so finder keine Reaktion mehr mit FeW statt,  und das Reagcnz ist 
spezifiseh auf Cu+ (758); denn es enth~,flt jetzt  die gleiche Atomgrup- 
pierung wie das 2,2'-Bictfinolin, das als spezifisches Reagenz auf Cu+ be- 
kannt  ist (47). 

]':in sehr interessantes Beispiel fiir ein spezifisehes Reagens ist das 
,,Calcion" I (798) bzw. ,,Calcichrom" I I  (67), das zuerst yon Lukin und 
Mitarbeitern (798) als photometrisches und komplexometrisches Reagens 
auf Calcium hergestellt wurde. Es bildet sich dureh Diazotieren und 
Selbstkuppeln yon drei Molekfilen ,,H-S~ure". 

OIl N ~  OH N ~  OII OH 

Oo,~ ~ ; ~ - . s o O  Oo~sA~--.~-s()~ Oo3s ~ - - . . ~ - - s o O  
i 

so~ o 

Oil NH2 ~ N ~ N ~ f l ~  ~ 

H-S~iure [ ~  ]~T 

588 



Verwendung von Chclaten in der photometrischen Analysc 

Die blaue Farbe des Reagenses 5ndert sich im alkalischen Medium 
(pH 11 his 13) nut durch Chelatbildung mit Calcium-Ionen nach rosa. 
Andere Elemcnte, selbst Mg, Sr und Ba weiscn kcincn iihnlichen Farb- 
umschlag mlf. Diese Reaktion ist also spezifisch fiir Calcium, das mit 
dem Reagens einen l:l-Komplex bildet. 

Die Ursachen ftir diese Spezifit~tt sind aber noch keineswegs sicher 
bekannt: ,,Calcion" I nach Lukin und ,,Calcichrom" II nach West sind 
nach neueren Untersuchungen yon Lukin (197) chemisch identisch. West 
und Mitarbeiter nahmen eine cyclische Struktur des Reagenses (II) an, 
bei der die drei Naphthalinringe in einer Ebene liegen. Diese Anordnung 
erscheint auf den e1~sten Blick sehr plausibel, well daraus eine Struktur 
des Calciumchelates zu resultieren scheint, die der der Metallporphyrin- 
chclate sehr ithnlich ist. Der Strukturvorschlag yon West ist deshalb auch 
weitgehend akzeptiert worden. 

Genauere Betrachtungen zeigen jedoch erhebliche Unterschiede zwi- 
schen dem Porphyrin-Ring und der vorgeschlagenen ,,Calcichromstruk- 
tur" n ,  und es ist schemer einzusehen, wo ohne grol3e Vcrzermngen im 
Innern der geschlossenen planaren Ringstruktur n ~ r  ein Ca-Ion noch 
Platz sein sollte. Die Untersuchungen yon Lukin und Mitarbeitern (797) 
ftihrten zu der Kettenstruktur I des Reagenses. Darin ist die NH 2- 
Gruppe des Naphthyl-Restes 3 durch eine OH-Gruppe ersetzt worden. 
Lukin und Mitarbeiter zeigten am Beispiel der Calcionanalogen, dab die 
beiden peri-st~ndigen Hydroxy-Gruppen zur Chelatbildung mit Calcium 
notwendig sind. Unter analogen Reaktionsbedingungen wie beim Calcion 
reagiert yon den beiden Verbindungen n I  und IV nor die Verbindung IV 
mit Calcium unter Bildung eines violetten Chelates. 

OH N~--~_ OH I{ 

%~s ~...~..~so~e eo~s ~-~-~,.~'so~ 

I I I  : I I = N H  2 
I V  : R = O I I  

I I O  N - ~ _ . . ~  H O  O H  ~ N OI  ! 

O o ~ ~ s o  ~ ~  e o ~ s ~ s o ~  ~ 

V 

Die mit dem Calcion I isomere Verbindung V gibt - aus sterischen 
Griinden - ebenfalls kein stabiles Calciumchelat. Die ftir die Chelatbil- 
dung maBgebende Gruppicrung sind also die beiden peri-st~indigen Hy- 
droxy-Gruppen an einem endst~indigen Naphthalin-Kern (3 in I). Durch 
Vergleich des Ca-IV- mit dem Ca-I-Chelat fand Lukin, da0 die Substi- 

589 



F. Umland und A. Janl3en 

tuenten am Naphthalin-Ring 1 (I) einen wesentlichen Einflul3 auf die 
Gr6Be tier durch die Chelatbildung bedingten Verschiebung des Absorp- 
tionsspektrums haben. 

Aus diesen Untersuchungen yon Lukin folgt, dab yon den Substi- 
tueuter, am Naphthalin-Kern 1 mindestens einer als Ligandatom wirk- 
sam wird. Unterstellt mail welter, dab die Azogruppe -N  =N-  sich der 
Azomettfin-Gruppe -N  =CH- analog verh~t, so miissen auf Grund der 
Untersuchungen an Azomethin-Derivaten (368) zur Chelatbildung oder 
Wasserstoffbriickenbindung bef~higte, zu OH-Gruppen in ortho- oder 
peri-Stellung stehende Azogruppen trans-Stellung haben. ~,Vie sich am 
Kalotteamodell zeigen l~/3t, kann aus sterischen Grfinden nicht die Azo- 
gruppe, sondern nur die OH-Gruppe am Naphthalin-Kern 1 an das Ca- 
Ion gebunden sein. Unter Beriicksichtigung der zu erwartenden Wasser- 
stoff-Brfickenbindungen (368) sei deshalb die Konfiguration VI ffir das 
Calcium-Calcion-Chelat vorgeschlagen, bei der Ca auBerhalb der Ebene 
der drei O-Ligandatome liegt (cis-fac-Stellung in oktaedrischer Anord- 
nung). 

( y l ' [ . . N A i l  " 

Diese Struktur VI gibt aUe experimentellen Beobachtungen yon 
Lukin richtig wieder. Sic unterscheidet sich yon dem Strukturvorschlag 
yon West insbesondere dadurch, dab ein bis-Azofarbstoff vorliegt und 
die drei NaphthMin-Kerne nicht genau in einer Ebene zu liegcn brauchen. 
Allerdings ist dann die SpezifitAt des Reagenses nicht mehr durch steri- 
sche Einfliisse allein zu deuten. 

L6slichkeit 

In der Photometric und fiir extraktive Trennungen ist die L6slichkeit 
der Chelatbildner und der gebildeten Chelate yon groBer Bedeutung. Im 
aUgemeinen sind ungeladene Chelate dann in Wasser unl6slich und mit 
unpolaren L6sungsmitteln extrahierbar, wenn sie relativ wenige der Hy- 
dratisierung zug'Sngliche Gruppen enthalten. Durch Verringerung der 
Anzahl dieser Gruppen und durch Vergr6Berung der nicht hydratisierten 
Molekelgruppen im Chelat wird die L6slichkeit in Wasser herabgesetzt. 
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Dagegen kann durch Einbau stark hydrophiler Gruppen wie Sulfons~iure-, 
Amino-, Phenol- und Carboxyl-Gruppen, die L6slichkeit in Wasser her- 
aufgesetzt werden. Das ist yon Interesse fiir eine direkte Photometrie- 
rung der gebildeten Chelate in der w/iBrigen Phase. Dies zeigt sich deut- 
lieh beim Vergleich der L6slichkeiten der Kobalt-Chelate mit dem 1- 
Nitroso-2-naphthol, das Ms F~llungsmittel benutzt wird, mit dem 1- 
Nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonat, alas zur photometrischen Bestim- 
mung in w/iBriger L6sung dient. 

Farbigkeit 

Da sich in vielen F/illen das Metallchelat nicht auf einfache Weise von 
dem fiberschiissigen Chelatbildner trennen 1/iBt, kann man die Licht- 
absorption des Metallchelates nut dann zur Bestimmung des Metalles 
verwenden, wenn das Chelat ein anderes Absorptionsspektrum au~veist 
als der freie Chelatbildner. Die Chelatbildung hat nut dann einen 
st~rkeren EinfluB auf die Lichtabsorption, wenn dutch sic alas chromo- 
phore System in gr6Berem Ausmal] ver/indert wird. Nun vermag abet 
das sichtbare Licht die fest gebundenen Valenzelektronen in ges~ittigten 
Molekeln nicht anzuregen; es tritt erst dann in Wechselwirkung mit 
einer Molekel, wenn darin stark unges/ittigte Gruppen vorhanden sin& 
Will man also eine Farbvertiefung (Bathochromie) erreichen, so muB 
durch die Komplexbildung in dem organischen Molektil das System der 
ungesitttigten Gruppen ver~indert werden, was z.B. durch Polarisierung 
m6glich ist. Welche bedeutende Rolle die Polarisierung f/ir das Auftreten 
einer tieferen Farbe spielt, geht aus dem folgenden Beispiel hervor: 

Das Lacton des p,p'-Bis-(dimethylaminophenyl)-phthalids (VII)16st 
sich sowohl in Kohlenwasserstoffen als auch in Alkoholen farblos auf. 
Es wird aus Benzol yon Kieselgel oder A1203 mit intensiv grfinblauer 
Farbe adsorbiert, wobei das Lacton unter Bildung eines Zwitterions 
(viii) polarisiert wird. Das Auftreten der Farbe ist eine Folge tier Po- 
]arisation (383). 

R2N~,~~NR2 

R=CH s VII ~ - - - 0  

<9 
R2N~c~N]{2 

viii ~ C~176 

Diese Lacton-Betain-Umwandlung kann bei leicht polarisierbaren 
Lactonen, wie die der Sulfophthaleine, schon durch Aufl6sen in schwach 
polaren Medien erfolgen. So ist die L6sung des Brompyrogallorot in A1- 
kohol oder verdtinnter Essigs/iure rot, da das entstehende Zwitterion 
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cinch chinoiden Ring enth~t (Xa), w/ihrend 0ie Verbindung in stark 
mineralsanrer L6sung (IXa) und z.B. aueh in ihrem Silber-chelat (IXb) 
gelb bis orange ist, da dann alle drei Ringe in benzoider Form vorliegen. 
Dagegen sind die Chelate anderer Elemente (Xb), wie Sn, Sb oder Nh, vio- 
lett. Diese bathochrome Versclfiebung der Lichtabsorptiort beruht mff 

A, ~;~o o - ~  

~176176 

OH 0 " M e -  o Olt II0 

Br ~ --,x.,,--~C ~- -x..~,- - B r B r, i'~.,.-~C r  B t. 

der Beansprachung eines Elektronenpaares am chinoiden Sauerstoff ffir 
die Komplexbildung, so dab zwischen den beiden Phenyl-Resten mit den 
auxochromen Gruppen keine Mesomerie nach Xa mehr m6glich ist. 

Bei den Polyenen fiihrt die Vergr6Berung tier Zahl der konjugierten 
Doppelbindungen zu einer Farbvertiefung. Bei der Chelatbildung des 
Bors mit Curcumin (331) wird daneben gleichzeitig eine phenolische OH- 
Gruppe in eine chinoide C=O-Gruppe iiberffihrt, die eine Blauversehie- 
bung der Absorptionsbande bewirkt. Hier wird also darch die Chelatbil- 
dung ein zur Mesomerie befiihigtes System erzeugt, das stets wesent- 
lich tiefer farbig ist. 

OII 
I : i ' 3 C O ~  

CH ~t 
I].C I 
/C = () 

2 H2C. 
\C=O 

HC 
II 
CH 

H a C O ~  
OII 

gelb 

g(OH)a 

e( )I I IIO 
HaCO ~ ~ O C l l a  

CH (~11 I 
I: i 

C-O 0 - ( '  
/ \_o/  %~" I IIC L4 tA 
~c_o I ".o_c: / I II 
ltC CII it I 

CH HC 

113CO ~ r  3 
OH OH 

wcinrot 
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HI. Grundlagen der photometrischen Messung 

Lambert-Beersches Gesetz 

Das ~ tes te  optisch-analytisehe Verfahren ist die Colorimetrie, bei der 
ein Farbvergleich, verbunden mit  einer Schichtdickelmaessung unter 
Verwendung einer VergleiehslSsung bekannter  Konzentrat ion c v des zu 
bestimmenden Stoffes durchgeffihrt wird. Daftir gilt dann c �9 d = c v - d v .  

Bei der photometrischen Konzentrat ionsbest immung handelt es sich 
um eine Extinktionsmessung mit  Hilfe einer meBbar verttnderlichen 
Lichtschwtichungseinrichtung (174). Dafiir gilt nach dem Lambcr t -  
Beerschen Gesetz 

Ex = log-~-=sx .c -d  

Die Extinktion Ex ist gleich dem dekadischen Logarithmus der rezi- 
proken Durchl~ssigkeit ( I / I o )  der L6sung. Sie ist die eigentlichc McBgr6i3e 
und der Konzentration c und dcr Schichtdickc d proportional. Der Propor- 
tionalit•tsfaktor sx ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient (falls 
c in Molaritltten gemessen wird). Er ist bei streng monochromatischem Licht 
(X = const) eine Stoffkonstante. 

Empfindlichkeit 

Die Gr61]e des Extinktionskoeffizienten bes t immt in erster Linie die 
Empfindhchkeit  einer photometrischen Bestimmung. Zur Steigerung der 
Empfindlichkeit photometrischer Methoden ist deshalb das Hauptau-  
genmerk auf die Entwicklung yon Reagentien zu richten, die Chelate 
mit  hohem Extinktionskoeffizenten ergeben. Obwohl photometrische 
Best immungen als ausgesprochene Spurenbestimmungen gelten, kann 
*x nicht beliebig groB werden. Wie theoretisch abgeleitct werden 
kann ( 1 0 9 ) ,  liegt im sichtbaren Bereich die Grcnze bei ~ ~ 105 [1/ 
Mol �9 cm] pro Elektronentibergaug. Die meisten fiir photometrische Be- 
st immungen verwendeten gefRrbten Metallchelate haben Extinktions- 
koeffizienten um 5 �9 10 a bis 5 �9 104. I m  UV-Bereich gibt es hShere Ex-  
tinktionskoeffizienten. Jedoch ist eine genaue photometrische Bestim- 
mung im UV mit  Schwierigkeiten verbunden:  Wegen der vorherge- 
henden chemischen Manipulation ist selten eine LSsung absolut optisch 
klar. Es k6nnen feinste Staub- oder Filterpapierceilchen in der LSsung 
vorhanden sein oder kolloide Ausscheidungen vorliegen. Ftir die Tyndall- 
Streuung gilt 

N V  2 
~I) ~ prop ~ �9 4~o 

(Daxin sind. N = Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit; V = Volumen 
des einze~en Teilchens; r = Entfernung vom beleuchteten Volumen- 
element; X = Wellenl~nge des eingestrahlten Lichts; ~0 = eingestrahlte 
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Lichtintensit~t). Wegen des Faktors )-4 wird im kurzwelligen Bereich 
der Streulichtfehler photometrischer Messungen sehr groB, wenn nicht 
besondere VorsichtsmaBnahmen ergriffen werden. Andererseits kann eine 
Streuungs- oder Trtibungsmessung (Turbidimetrie, Nephelometrie) 
ebcnfalls zur Bestimmung sehr kleiner Substanzmengen herangezogen 
werden (319). Obwohl Metallchelate uud besonders die sog. Farblacke - 
Verbindungen z~dschen Metallen und Polyhydroxyverbindungen - 
hfiufig kolloid anfallen oder hcrgesteUt werden k6nnen, hat diese Methode 
im Bereich der MetaUchelate uoch keine Bedeutung erlangt. 

Ffir die Routinemessungcn dtirfte demnach die kurzwellige Grenze 
photometrischer Messungen bei etwa 300 nm liegen. Zum IR-Bereich 
hill existiert dagegen eine solche Grenze nicht. Insbesondere fiir das nahe 
IR (1000-2500 rim) gibt es ftir moderne Spektralphotometer auch ge- 
eignete MeBvorrichtungen (PbS-Photowiderstand). Es ist deshalb er- 
staunlich, dab dieser Bereich zur Zeit iloch wenig Beaehtung findet. 

Setzt mail Ms obere Grenze des Extinktionskoeffizienten Cx = los [1[ 
Mol �9 cm] mtda l s  untere ausreichend ge1iaue Mel3grenze der Extinktion 
E = 0,01, so liegt die erreichbare untere Bestimmungsgrenze photome- 
trischer Methoden fiir d = 1 cm bci einer Konzentration yon c = 10 -7 
Mol/1. Folgende MSglichkeiten gibt es, diese untere Grenze noch etwas 
in deu ,,Ultraspurerlbereich" hinauszusehieben: 

a) Die Schichtdicke d wird vergrSf3ert. In normalen Photometern 
sind im .fllgemeinen nocb Kfivettea mit d = 5 cm vorgesehen. Dariiber 
hinaus gehende Kiivetten (bis d = 100 cm) bedingen zus~itzliche meB- 
technische Einrichtungen. 

b) Man benutzt  Anreicherungsmethoden. Zur Bestimmung sehr 
ldeiner Absolutmengcn (Mikromethode) ist die Konzentrierung des ge- 
f~irbten Chelates auf einem kleinen Papierfleck durch Ttipfel- oder pa- 
pierchromatographische Methodcn geeignet. Eirl Bcispiel ist die Be- 
stimmung kleiner Mengen Bor his herab zu 0,2 ~: 0,06 ng B (370). 

c) Eine Farbreaktion wird katalytisch durch das zu bestimmende 
Ion verst~rkt. Es sind bisher einige Mefl~oden bekannt, bei denen die 
Empfindlichkeit auf diese Weise erheblich gesteigert werden kann (vgl. 
Bi-]3estimmung (132)). Jedoch ist die St6ranffilligkeit im allgemeinen 
groI3. 

d) Chelate bzw. Chelat-Ionen werden mit organischen Farbstoffen, 
die infolge mehrerer Elektroneniibcrg~nge h6here Extinktionskoeffizien- 
ten haben, als Ionenassoziate extrahiert. Die Empfindlichkeitssteigcrung 
erreicht im allgemeinen keine Zelmerpotenz und ist wegen einer Kriim- 
mung der Eichkurve (Dissoziation) gerade bei sehr ldcinen Koazentra- 
tionen nicht allgemein arlwendbar. 
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e) Es wird eine stSchiometrische chemische , ,Vervielfachung" durch-  
gefiihrt. Diese M6gliehkeit wurde  far  die Bes t immung  kleiner Mengen P 
geprfift (338, 372). Dazu wird P a l s  Dodekamolybdatophosphors 'Xure 
extrahier t  u n d  das Mo an  Stelle des P photometr iseh  bes t immt .  Die Ver- 
vielfaehung betr/ igt  exakt  Mo : P = 12 : 1 (372). 

Unte r  Beriieksiehtigung aUer M6gliehkeiten liege die derzeitige iiber- 
haup t  erreiehbare un te re  Grenze photometr iseher  B e s t i m m u n g e n  bei 
c = 10 -8 Mol/1. 

Genauigkeit  

Man unterscheidet zwischen der Richtigkeit einer Analyse (begrenzt dutch 
systematischc Fehler) und der Reproduzierbarkeit (begrenzt durch zuf/illige 
Fehler). Bei den meisten Analysen interessiert nur  der relative Fehler der Kon- 
zentrationsbestimmung dole, der in der Photomctrie dem relativen Fehler der 
Extinktionsmessung dE/E proportional ist. Durch Differentiation des Lam- 
bert-Beerschen Gesetzes ergibt sich, dab dE/E bei E = 0,4343 ein flaches 
Minimum durchl/iuft. In  dcr Praxis darf man den Bereich yon E = 0,2 bis 
0,8 Ms giinstigsten Bereich Iiir Extinktionsmessungen ansehen. AuBerhalb 
dieser Grenzen steigt der relative Fehler stark an. 

Die Reproduzierbarkeit photometrischer Bestimmungen mit  modernen 
Ger~ten ist besser als man gemeinhin ann immt  und kann sich durchaus mit  
der Massischer Verfahren rnessen. Sie ist besser als die titrimetrischer Metho- 
den mit  visueller Endpunktsbest immung.  Specker und Mitarbeiter (329) ha- 
ben einen Vergleich der Genauigkeit verschiedener Methoden zur Bestim- 
mung yon Cu, Ni und Co durchgefiihrt und fanden fiir photometrische Be- 
s t immungen mit dem Elko II  der Fa. Zeiss Varianzen der tZonzentration zwi- 
schen 0,038 und 0,085 ~ o. In  der gleichen Gr613enordnung liegen gravimetri- 
sche und jodometrische Verfahren, wiihrend bei komplexometrischer Titra- 
tion mit  MetMlindikatoren Varianzen yon 0,15-o,19 ?o erhalten wurden. 

Diese Ergetmisse zeigen, dab die Photometrie nicht nur  als Spuren- 
analysenmethode, sondern auch im Makrobereich Beachtung verdient, da sie 
bei Verwendung selektiver Reagentien den klassischen Methoden an Ein- 
fachheit und Schnelligkeit tiberlegen ist. 

Erfreulieherweise setzt sich in den letzten Jahren mehr und mehr die 
statistische l~!berpriifung und Bewertung yon Analysenverfahren durch (86, 
12,t, 167). 

Insbesondere zur Festlegung yon Bestimmungsgrenzen (3M) und zur 
Testung neuer Verfahren (125, 126, 372) ist die statistisehe Bewertung un- 
erl~tBlich. 

Simultanbest immung 

Bei wei tgchender  Monochromasie des Lichts k6nncn  mi t  modernen  
Pho tomete rn  S i m u l t a n b e s t i m m u n g e n  yon zwei oder mehr  Stoffen cturch- 
geftihrt werden, wenn  die Chelate zweier Metalle mi t  dem gleichen Che- 
la tb i ldner  in  verschiedenen Wellenbereichen absorbieren.  Man mil3t die 
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Extinktionen bei zwei Wellenliingen. Wenn die Extinktionskoeffizienten 
des Stoffes 1 Cn und el~ und des Stoffes 2 ~21 und r bei beiden WeUen- 
liingen bekannt sind, k6nnen die Konzentrationen c 1 undc 2 aus den Be- 
ziehungen 

E l = e n ' c l  + r 

.E z =  eza, c a + e o , . c i  

berechnet werden. 

Ein derartiges in der Gasanalyse bereits seit langem getibtes Ver- 
fahren hat auch for die Photometrie yon Chelaten Bedeutung, wena, wie 
bei medizinischen und biologischen Fragestellungen, nur sehr wenig 
Probematerial zur Verffigung steht. Ein Beispiel ist die Simultanbe- 
stimmung yon Cu und Fe in Bhltserum mit 8-Hydroxychinolin (371). 

Fluorimetrie 

Eine ganze Reihe yon Metallchelaten wird yon kurzwelligem Licht zur 
Fluoreszenz angeregt. Die Technik zur Messung der Fluoreszenz ist der 
der Streuungsmessung hhnlich, hat aber eine erheblich gr60ere Be- 
deuttmg erlaugt als jene. Ffir einige Elemente besitzen fluorimetrische 
Methoden gr61]ere Empfindlichkeit und Selektivit/it als colorimetfische 
Methoden. Insbesondere fiir Spurenbestimmungen bietet die Fluorime- 
trie gegeniiber der Absorptionsphotometrie den Vorzug, dab die Fluo- 
reszenzintensitAt direkt gemessen und verst~irkt werden kann, w/~hrend 
bei der Absorptionsmessung zwei oft nur wenig unterschiedliche Inten- 
sit~tten (I o und I) miteinander verglichen werden. Zwar verteilt sich die 
Fluoreszenzstratflung gleichm~13ig fiber alle Raumrichtungen, so dab 
nut ein gefinger, dem 0ffnungswinkel des Empfitngers entsprechender 
Anteil genutzt wird. Aber erstens kann die Fluoreszenzintensititt 
schwach fluoreszierender Stoffe bei der Verwendung sehr intensiver Er- 
regerqueUen (Quecksilberh6chstdrucklampe oder Xenonlampe) (174) ge- 
steigert werden und zweitens bietet sich wegen der Direktmessung der 
Fluoreszenzstrahlung die M6glichkeit einer einfachen elektrischen Ver- 
st~irkung. 

Bei allen Fluoreszenzmessungen sind jedoch gewisse Vorbedingungen 
zu beriicksichtigen, die zum Tell denen bei der Photometfie analog sind: 
So k6nnen bei schwach fluoreszierenden Stoffen schon dutch geringe, 
aber stark fluoreszierende Beimengungen oder dutch Lichtstreuung an 
kolloiden Teilchen betrtiehtliehe Fehler entstehen. Zus~ttzliche Fehler- 
queUen treten auf, wenn dutch selbst nicht fluoreszierer, de Fremdstoffe 
die Fluoreszenz mehr oder weniger stark gelSscht wird. Augerdem be- 
obachtet man fast stets eine sogenannte Konzentrationsl6schung, die bei 

596 



Verwendung yon Chelaten in der photometrischen Analyse 

der AbsorptioP kein Gegenstiick besitzt: die Fluoreszenz nimmt auch bei 
geniigend hoher Intensitiit der Erregerstrahlung nicht monoton mit stei- 
gcndcr Konzcntration des fluorcszcnzf~.higen Stoffcs zu, sondern geht 
durch ein Maximum und nimmt dann wieder ab, oft bis zum praktisch 
vollst/indigen Verschwinden der Fluoreszenz. 

Als Beispiel fiir Reagentien zur fluorimetrischcn Metallbestimmung 
seien erw/ihnt : Morin gibt intensive Fluorcszenz mit Zr, Th, Sc, AI. Ga, 
In, Y und Ce m in schwach saurem oder neutralem und mit Be (57) in 
alkalischem Medium. 

, o ,  II 

HO" ~ "0r ~ O I I  
Morin 

8-Hydroxychinolin gibt intensiv fluoreszierende Chelate mit Zn, AI, 
Mg, Sc, u  Zr, Cd und Hf, wobei die Fluoreszenz jedoch nur bei einigen 
Chelaten zeitlich konstant ist und somit ftir a~alytischen Zwecke avsge- 
nutzt werden kann, so fiir A1, Zn, Sc und Zr (133, 337). Hafniumoxinat 
zeigt in besonders hohem MaBe Kouzentrationsl6schung. 

IV. Photometrische Bcstimmungen in w~riger L/Ssung 

LSslichkeit yon Chelaten in Wasser 

Der Vorteil einer photometrischen Bestimmung unmittelbar nach Rea- 
genszugabe zu einer x~iBrigen L6sung ohne weitere Trennungen licgt 
auI der Hand. Dic dazu crfordcrlichcn hochselcktiven Rcagcnticn sind 
aber noch selten. Oft 1/if3t sich die Selektivitiit einer Reaktion durch wei- 
tcrc Chelatbildncr, die mit stSrcnden Ionen ungef~irbte oder in anderen 
Wellenbereichen absorbierende Chelate geben, erhShen. Als dcrartige 
Maskierungsmittel dienen neben einigen anorganischen Komplexbild- 
nero, ~.ie Fluorid, Cyanid und Phosphat, insbesondere die Komplexone. 

Ftir die Bestimmung in w~iBriger L6sung sind aber noch weitere Vor- 
aussetzungcn erforderlich. Das gewiinschte Chelat mu0 sehr best/indig 
sein, damit es sich bevorzugt bildet. Normalerweise sind aUe wassefl6s- 
lichen Chelate mehr oder weniger dissoziiert, so daB man ein Gemisch ver- 
schiedener Dissoziationsstufen in der L6sung hat, die u.U. eine betdicht- 
liche scheinbare Abweichung vom Lambert-Beerschen Gesetz bedin- 
gen kSnnen. 
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Ein weiteres Erfordemis ist die Wasserl6slichkeit der Chelate. Man 
erreicht sie oft, yon bekannten F~ALlungsmittcln ausgehend, durch Ein- 
ffihrung hydrophiler Gruppen. Am h~iufigsten ~ird die Sulfonatgruppe 
(-SO~--Gruppe) benutzt, die sclber nur in Ausnahmef~llen an der Chelat- 
bildung beteiligt ist. Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Arson- und Phos- 
phons~ure-Gruppen sind Beispiele ftir hydrophile Gruppen, die gleich- 
zeitig an der Chelatbildung teilnehmen. Die Gesamtzahl der im Komplcx 
vorhandenen hydrophilen Gruppen soll die Zahl dcr Ligandatolne fiber- 
steigen, um ausreichende L6slichkeit zu erzielen. Trotzdem ist es h~ufig 
erforderlich, durch Zugabe yon Alkohol, Aceton oder ~hnlichcn mit Was- 
set mischbaren L6sungsmitteln die L6slichkeit des Chelates zu erh6hen. 
Gelegcntlich bcgniigt man sich auch mit einer Stabilisicrung einer Kol- 
loidlSsung durch Zusatz ,con Gelatine u. ~i. 

Wassefl6sliche Chelate entstehen aber nicht nur bei Anwesenheit ge- 
niigend vieler hydrophiler Gruppen, sondern auch, wenn das Chelat in 
Ionenform vorliegt. Chelate in Ionenform treten auf, wenn die Zahl der 
ersetzten Protonen in den Chelatbildnem yon der Wertigkeit des Zen- 
tralatoms verschieden ist. Dazu gehSren z.B. die ,,ungesAttigten" oder 
stufenweise dissoziierten Chelate, wie ein griines Chelat des Fe ~- mit 8- 
Hydroxyctfinolin [FeOx] ~+, das yon Sanddl (293) zur Bestimmung des 
Eisens empfohlen wurde. Auch der Fe(III)-Komplex mit Ferron (vgl. 
S. 599) geh6rt hierher, obwohl Ferron noch eine Sulfonatgruppe besitzt. 
Weiterhin geh6ren komplexe Anionen, bci denen meltr Protonen ab- 
dissoziieren, als der Wertigkeit des Zentralatoms entspricht, in diese 
Gmppe, z.B. alle Chelate der ,,Komplexone". 

Eine Sondergruppe bilden Chelate mit ausschlieBlich koordinativen 
Bindungen zwischcn Zcntralatom und Komplexbildner, so daI3 die 
Ladung des ZentrMatoms gleich der des Chelates ist. Als Chelatbildner 
Iungieren in diesen F~llen Di- oder Polyamine, seltener - nnd flit die 
photometrische Analyse yon geringer Bedcutung - auch Polyalkohole 
und -~ttler. 

Im folgendetl werden einige dcr wichtigstea Chelatbildncr besprochen, 
die fiir photometrische Bestimmungen in w~flriger Phase geeignet sin& 

Chclatbildner mit Sulfonat-Gruppen 

Sul/osalicylsdure gibt in schwach saurem Medium mit Eisen(III) einen 
tiefrotcn und mit Titan(IV) einen intensiv gelben Komplex, die 
beide zur photometrischen Bestimmung dieser Elemente verwendet 
werden. In ammoniakalischer L6sung geben Eisen(ll) und Eisen(llI)  
die gleiche Gelbfiirbung, die wesentlich farbintcnsiver ist als die Rot- 
tiirbnng mit Fe(III) im sauren Bereich. Dabei stSrt Mangan; in saurer 
L6sung st6rt nut Titan (4, 185, 350). 
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Die St6rung der Titan-Bestimmung durch Eisen kann durch Zugabe 
yon Thioglycols~ure beseitigt werden, die das Eisen zur zweiwertigen 
Stufe reduziert (405). 

Dutch Einftihrung yon zwei Sulfogruppen in das zur quantitativen 
F':illung des Kobalts benutzte 1-Nitroso-2-naphthol erh/flt man die 1-Ni- 
troso-2-naphthol-3,6-disulJonsiiure, deren Dinatriumsalz, alas Nitroso-R- 
salz, mit einer ganzen Reihe yon Elementen mehr oder minder tier 
gef~irbte wasserl6sliche Chelate gibt. In Gegenwart yon Natrium- 
acetat und etwas Salpetersiiure bilden sich jedoch nut noch die Chelate 
yon Kupfer, Nickel und Cobalt, yon denei~ beim Kochen die des Kupfers 
und Nickels hydrolysieren, so dab nach Filtration der rote Kobaltkom- 
plex photometriert werden kann. Unter definierten Reaktionsbedingun- 
gen kann also Kobalt mit Nitroso-R-salz in den verschiedensten Pro- 
dukten selektiv bestimmt werden, so in Stahl (143) und anderen metal- 
lurgischen Produkten (250, dO1). 

Auchdas zur gravimetrischenBestimmung viel verwendete 8-Hydroxy- 
chinolingibt naeh Sulfu rierungl6sliche,/arbige Metallchelate. Bekannter ist 
jedoch dm~ Derivat ,,Ferro~r (7-Jod-8-hydroxychinolin-5-sul[onsaures Na- 
trium). Die ,,Ferron"-Chelate sind fast ausnallmslos gelb, nur das El- 
sen (III) gibt einen griinen Komplex in schwach saurem Medium. Diese 
Reaktion kann zur Eisenbestimmung verwendet werden, wobei allerdings 
Kupfer, Nickel, Chrom und Kobalt stfren (345, 394). In Proben, die kaum 
andere Metalle enthalten, k6nnen auch Aluminium und Eisen nebenein- 
ander bestimmt werden, da der A1-Komplex die Bestimmung des Eisens 
nicht st6rt und die durch das Eisen bedingte St6rung der Aluminiumbe- 
stimmung entsprechend korrigiert werden kann (42, 77); hierbei st6ren 
Uran, Thorium, Kupfer, Nickel, Chrom, Molybditn, Mangan, Zirkon 
und Zink. Wegen der geringen Selektivit~tt ist also ,,Ferron" Ms Reagenz 
nur in wenigen bestimmten F~tllen ohne Schwierigkeiten aawendbar. 

Polyphenole mit Sulfonat-Gmppcn 

P o l y p h e n o l e  oder - n a p h t h o l e  mit ortho- oder peri-stAndigen Hydro- 
xylgruppen und einer oder mehr Sulfongruppen zur Erh6hung ihrer 
Wasser16slichkeit geh6ren zu den wichtigsten analytischen Reagentien. 
Dabei kann die manchmal geringe Selektivit~it durch Maskierungsmittel 
verbessert werden (325). Von besonderer Bedeutung sind: 

I ! O s S . ~ O H  

" ~  "OH 
SO3H 

Brenzcatechin-3.5-disul- 
fonsiiure =,,Tiron" 

HO OH 

I I O 3 S / ~ S O . ~ H  
2.3-Dihydroxyna- 

phthalin- 6-sulfonsiiure 

. /~0t-I  

IIO3S" ~ ~ "Oil 
1.8 - Dihydroxynaphtha- 
lin - 3.6 - disulfons~ure 

,,Chromotropsiiure" 
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Tiron gibt als verh~tltnism/if3ig selektives Reagenz farbige Chelate 
mit Eisen(III)  (blan oder rot, je nach pII-Wert);  Molybdan, Osmium, 
Kupfer, Uran und Titan (gelb); Cer(III) (weinrot) und Vanadin (pur- 
purfarben, wobei die Farbe jedoch nach kurzer Zeit verblaBt). Das Rea- 
gens wurde urspriinglich zur Bestimmung yon Titan und Eisen einge- 
ffihrt. Zur Bestimmung beider Elemente in Gegenwart aller anderen 
sind vorher jedoch umst/indliche Trennungen durch F/tllung erforderlich : 
St6rende Elemente werden zun/~chst durch eine Sulfidf~tllung bei pH 1 
entfemt.  Aus dem Filtrat  kann nach Zugabe yon Tar t ra t  alas Eisen mit 
Ammoninmsulfid abgetrennt und nach Wiederaufl6sen st6rungsfrei mit 
Tiron bestimmt (398) werden. - Ffihrt man stattdessen nach der ersten 
Sulfidf/illung eine HydroxidfiiUung durch, so kann man in dem Nieder- 
schlag das Titan direkt mit Tiron bestimmen. St6rcnde Eiscnverbin- 
dungen werden dutch Thioglykols/iure maskiert (285, 395) oder mit Na- 
triumditbionit reduziert (273). Cer l~iflt sich nach Reduktion znr drei- 
wertigen Stufe mit Tiron in Gegenwart anderer Seltener Erden und Tho- 
rium bestimmen. Bei der Bestimmung st6ren jedoch Eisen und Titan 
schon in kleinen Mengen, Aluminium erst im grogen l~berschuB (279). 
Die MolybdSn-Bestimmung mit Tiron wird nur yon Fe, Ti und W ge- 
st6rt, deshalb trelmt man das Molybdlin zun/iehst durch F~llung mit 
Benzoinoxim ab. Dabei fiillt allerdings Wolfram mit, weshalb man die 
photometrische Bestimmung dann nicht im Absorptionsmaximum bei 
390 nm, sondem bei 420 nm durchfiihrt (388), wo der Wolfram-Tiron- 
komplex kaum noch absorbiert. - Die Bestimmungen yon Kupfer (206) 
und Osmium (207) mit Tiron werden durch zahlreiche Ionen gest6rt und 
sind nu t  yon geringer Bedeutung. 

2,3-Dihydroxynaphthalin-6-sul[onsgure gibt mit den gleichen Ele- 
menten farbige Chelate wie das Tiron: mit Eisen je nach dem pH-Wert  
ein blaues oder rotes; mit Titan ein orangefarbenes nnd mit Cer, Molyb- 
d/in, Uran, Niob und Vanadin rotbranne Chelate. Diese Elemente 
st6ren sich also gegenseitig bei der Bestimmung (325). 

Von allen Polyphenolen ist fiir die Titan-Bestimmung die Chromo- 
tropsgure am besten geeignet (327); sic liefert je nach der S/~urekonzen- 
tration einen roten bis violetten Komplex. Zwar bildet sic auch mit ciner 
Reihe anderer Elemente intensiv gefXrbte Chelate, doch lassen sich in den 
meisten FNlen durch entsprechende Reaktionsbedingungen diese St6- 
rungen beseitigen. So st6rt in konzentriert sehwefelsaurer L6sung nur 
noch Eisen (40), das dutch Abscheidung an der Quecksilberkathode be- 
seitigt werden kann (289). In schwach saurer L6sung st6ren auBerdem 
Vanadin, Zirkon und Molybd,tn. Alle 4 StSrelemente k6nnen jedoch als 
Kupferron-Chelate mit Chloroform extrahiert werden (257). 
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Eleganter erscheint die Reduktionder st6renden Elemente mit Ascorbin- 
s~ure in sehwach sanrem ~'~edium. Es verbleibt dann nttr noch eine St6- 
rung durch Niob (322, 326, 327). Diese Methode wird besonders zur 
Bestimmung des Titans im Stahl empfohlen (320). - Chromotrops/iure 
kann ierner zur Bestimmung yon Niob verwendet werden, mit dem ein 
rotes Chelat entsteht (324, 325), und zur Bestimmung yon Eisen(III),  
das gr/ine Komplexe bildet (323). 

]~it einer Reihe ausgesprochen sauerstoff-affiner Elemente, wie Alu- 
minium, Zirkonium, Yttr ium und den Seltenen Erden, bildet Alizarin S 

O O H  

S03[I 
(3 

rote Komplexe, die insbesondere zur Aluminiumbestimmung geeignet 
sind. Die Farbintensitat des vom Aluminium mit Alizarin S gebildeten 
Farblaeks ist abet auBer yon der Aluminiumkonzentration auch noch 
vom pH-Wert  der Reaktionsl6sung und der Konzentration einiger 
Fremdsalze abhangig. So wurde diese yon Atack eingefiihrte Bestim- 
mungsmethode (9) yon einer Reihe yon Autoren immer wieder neu be- 
arbeitet und verbessert (226, 298, 373, 397). Bei Anwesenheit yon Cal- 
cium-Ionen wird die Farbe des Aluminiumkomplexes intensiver, was zu 
einer Empfindlichkeitssteigerung der Bestimmung ausgenutzt werden 
kann (119, 252). Eisen, Mangan, Fluorid und Phosphat st6ren und m/is- 
sen vorher abgetrennt werden. Man extrahiert zunachst Eisen und an- 
dere Schwermetalle bei pH 0,4-1 als Kupferron-Komplex mit Chloro- 
form und trennt naeh erneutcr Zugabe yon Kupfcrron bei pH 4,8 das 
Aluminiumkupferronat durch Extrakt ion ab yon ~Iangan, Fluorid und 
Phosphat (348). - Das Zirkonchelat mit Alizarin S ist noch in starker 
saurem Bercich best~indig, so dab bei pH _< 2 das Aluminium diese Be- 
stimmung nicht mehr st6rt. Es st6ren jedoch Fluorid, Sulfat, Phosphat, 
Silicat, Molybdat, Wolframat, Antimonat und organische Hydroxys~turen, 
die entweder Niederscbl/ige oder stabile Komplexe mit Zirkon geben 
(728), so dab diese Methode nur ffir spezielle Proben geeignet ist, z.B. 
ffir Gesteine und h'Iineralien (81). Hafnium reagiert analog, wahrend 
der Thorium-Komplex sich erst bei pH-Werten fiber 2,5 bildet (15, 130). 

Wenn die Einzelelemente der Seltenen Erden an einer Ionenaus- 
tauschersaule voneinander getrennt sind und auch nicht mit anderen 
Elementen vermischt sind, dann ist Alizarin S ein sehr empfindliches 
Reagenz zu ihrer Bestimmung bei pH = 4,7 als optimaler H+-Ionen - 
konzentration (287). 
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Als weiteres Derivat der Anthrachinonsultons~.ure finder die Chiniza- 
rin-2-sul]onsgure bedingt Verwendung zur Berylliumbestimmung, wobei 

o oti  ~ SO~H 

O OH 

allerdings neben Fluorid und Phosphat auch eine Reihe yon Kationen 
st6ren, insbesondere Aluminium, so dab die Methode nur empfohlen 
werden kann, wenn das Beryllium vorher isoliert worden ist (73, 99). 

Polyphcnole ohne Sulfonat-Gruppen 

In vielen Fgllen sind schon eine Reihe yon OH-Gruppen im Molekiil des 
Chclatbildners ansreichend, wasserl6sliche Komplexe ffir photometrische 
Bestimmungen zu bilden. Die Lhslichkeit steigt mit der Zahl der OH- 
Gruppen yore Alizarin fiber das Purpurin zum Chinalizarin. Bei Be- 
stimmungen mit Alizarin mul3 die Lhslichkeit dutch Zugabe gr6gerer 

O OH O OH HO O OH 

Alizarin Purpurin Chinalizarin 

Mengen Alkohol erh6ht werden, w~ihrend Bestimmungen mit Chinaliza- 
tin erfolgreich in rein wh.flrigen Lhsungen durchgcfiihrt werden (188). 
Da auBerdem die Farbintensit~it mit steigender Zahl yon OH-Gruppen 
zunimmt, hat das Alizarin im Vergleich zum sulfurierten und somit bes- 
ser wasserl6slichen Alizarin S und zum Chinalizarin kaum Bedeutung fiir 
quantitative Bestimmungen. 

Chinalizarin gibt in stark alkalischer Lhsung eine Blauf~irbung mit 
Beryllium, Magnesium, Scandium, Zirkon, Thorium, den SeItenen Erden, 
Kobalt und Nickel, weshalb diese Methode unter anderem besonders zur 
Berylliumbestimmung neben Aluminium geeignet ist. Die st6renden 
Elemcnte t rennt  man am bestell ab, indem man den nach Ammoniak- 
fiillung erhaltenen Hydroxid-Niederschlag trocknet, mit NaOH schmiht 
und die Schmelze mit Eis anfnimmt. Dabei bleiben die st6renden Ele- 
mente in kompakter, ~enig adsorbierender Form zuriick (107, 28g). 

Es sind noch ftir weitere Elemente Bestimmungsmethoden in alkali- 
scher L6sung ausgearbeitet worden, so fiir Magnesium (3d9), Thorium 
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(280), Gallium (389) und Zirkon (173, 188), die jedoch alle keine gr613ere 
Bedeutung erlangt h a b e n . -  In konzentrierter Schwefels~iure gibt nur 
noch Bor ein blaugefSrbtes Chelat, das flit quantitative Borbestimmun- 
gen sehr geeignet ist (300). Dabei st6ren die Anionen Nitrat, Chromat 
und Fluorid (87). Die Reaktion wird mit steigender Schwefels,"iurekon- 
zentration empfindlicher (78). 

Mehrere OH-Gruppen enthalten aueh die , , F l u o r o n e " ,  you denen 
das Methyl- und insbesondere das Phenyl-Derivat Verwendung finden. 

R 
I I O . . ~ O H  R= C113 
o~.j..~oj(.~o H I "  I" II "I bzw. C0H~ 

Sic bilden in schwach saurem Medium gef~irbte Chelate mit Germa- 
nium, Molybd~n, Wolfram, Zinn und Antimon (120). Die mcistcn Che- 
late sind aber im w'~Brigen Medium so schwer 16slich, dab zur Verhinde- 
rung der F~illung entweder Gelatine als Schutzkolloid oder grSBere An- 
teile Alkohol zugesctzt wcrden miissen. Die gr5Bte Bedcutung hat dieses 
Reagens ftir die Gcrmaniumbcstimmung in schwach saurer L6sung, da 
man das Germanium leicht (lurch Destillation (68, 179) oder Extraktion 
aus 9 n salzsaurcr L6sung mit Tetracblorkolflenstoff (10, 106, 230, 302) 
als GeCl 4 yon st6renden Elementen abtrennen kann. 

In einigen F~illen k6nnen st6rende Elemente mit fl, DTE (Sb, As, 
Ga, In, Te, T1 und Sn) oder Zitronens[ture (Sb) maskiert werdcn, 
wenn sie nicht in zu groBem UberschuB vorliegen (53). Der EinfluB yon 
Cu, Fe, Sb und Sn kann auch durch Thiosulfat unterdriickt werden 
(245). Zur Antimonbestimmung in saurer L6sung sind sowohl Phenyl- 
fluoron (229) als auch Methylfiuoron (276) geeignet, wobei ersteres ein 
rotes, letzteres ein orangefarbenes Chclat liefcrn. Es stSren Bi m, Cr vt, 
Fe m, Ge Iv, In nI, Ta v und Zr Iv, die aber weniger intensiv gef~irbte 
Komplexe bilden, w~ihrend Hf iv und Nb v eine etwa gleich starke und 
Ga m, Mo vt, Sn n, V v und Ti Iv sogar eine intensivere F~irbung geben 
als Sb IlI. Yon all diesen Elementen muB das Antimon deshalb vorher ab- 
getrennt werden. Andererseits ergibt sich daraus auch die M6glichkeit 
eiuer empfindlichen photometrischen Bestimmung dieser EIemente, die 
fiir Zinn schon durchgefiihrt worden ist (121, 190, 192, 310). Das 
Zinn wird auBer yon Molybdiin yon anderen StSrelementen Ms Thio- 
cyanato-Komplex (lurch Extraktion mit Essigs/iure/ithylester getrennt 
(2,10, 3,t6). Auch fiir die Bestimmung yon Zirkonium (7,1, 75, ,103), Ti- 
tan (208), Molybd/in (209), Indium (278) und Tantal (797) sind Vor- 
schriften ausgearbeitet worden. 
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Hydroxytriphenylmcthanfarbstoffe als Chelatbildner 

P o l y h y d r o x y - t r i p h c n y l m e t h a n f a r b s t o f f e  sind auf Grund ihrer 
OH-Gruppen meist in Wasser recht gut 16slich und dazu noch in der Lage, 
mit einer Reihe ,con sauerstoff-affinen Elelnenten tier gef~,rbte stabile 
Chelate zu bilden. Sie finden als metaUochrome Indikatoren und als 
colorimetrische Reagentien Verwendung (82). Wenn sich in Nachbar- 
stellung zu den phenolischen Gruppen in 3- und 3'-Stellung noch weitere 
Substituenten als Ligandgruppen ffir Metallionen befinden, so wirkt sich 
eine Chelatbildung unter Einbeziehung des auxochromen O-Atoms in 3- 
Stellung auf das Absorptionsspektrum aus, da die Elektronen der auxo- 
chromen Sauerstoffatome zu dem Elektronensystem gehSren, das die 
Lichtabsorption bedingt (vgl. S. 592). 

So bildet das Triammoniumsalz der Aurintricarbonstture (Aluminon) 
in w~13riger L6sung bei plI 4-6  mehr oder minder fief rotfarbene Che- 
late mit Be II, A1 nI, Cu ll, Fe III, Sc m, yu t ,  ThlV, UVt Seltenen Er- 
den und Platinmetallen. Seit dieses Reagens zum Nachweis ffir Alu- 
nlinium (Name!) schon 1925 entwickelt (736) und bald darauf auch zur 

I,OT  
NII4OOC ~ V "  C ~"~'~'~'COONH 4 

~ C O O N H 4  
OtI 

Aluminon 

Aluminiumbestimmung verwendet wurde (396), haben sich in den letzten 
20 Jahren eine grol3e Anzahl yon Autoren mi tder  Bestimmung yon Alumi- 
nium mit Aluminon beschfiftigt und die genauen Bedingungen ffir die ver- 
schiedensten Probleme ausgearbeitet (76, 57, 77, 119, 193, 220, 238, 317). 

Obwohl dieses Reagens trotz der doch z',flflreichcn St6rungen ffir die 
Alunfiniumbestimmung seine gr6Bte Bedeutung eflangt hat, lassen sich 
auch eine Rcihe anderer Elcmente damit bestimmen: Beryllium (7d, 
194, 359), wobei A1, Cu, Fe, Pb, Zn, Ca und Mg mit )kDTE maskiert 
werden; Zirkonium (14, "15); Uran (18~, 225) und Gallium (220, 286). 

Mit ctwa den glcichen Elementen wie Aluminon gibt aucb ,,Chrom- 
azuYol S" (82) 

C H  3 C I I  3 ?/o 
NaOOC ~ "C ~ ~ "COONa 

C I ~ C 1  

S03N a 
Chromazurol S 

604 



Verwendung von Chelaten in der photometrischen Analyse 

rot- bis violettfarbene Chclate, die sich in ihrem Verhalten kaum yon den 
vorher erw/ihnten unterscheiden, so dab dieser Farbstoff als analytisches 
Reagens gegeniiber dem Aluminon keine Vorztige besitzt. 

Gr613ere Bedeutung hat dagegen das chlorfreie Produkt ,,Eriochrom- 
cyanin", oft auch als ,,Efiochromcyanin R" 

CHa CH 3 

ItOOC" ~ "C" ~ "COOH ~ SO3H 

l'2riochromcyanin 

bezcichnet, das schon sehr lange und erfolgreich zur colorimetrischen 
Aluminiumbestilnmung veI~vendet wird. Der Farbstoff bildet mit Alumi- 
nium in neutraler odcr schwach saurcr L6sung eincn rotvioletten Farblack 
(5, 88, 179). Es st6rcn eine Reihe yon Metallionen, die ebenfalls gef~trbte 
Lacke geben. Davon k6nnen Eisen und Mangan(II) nfit Tlfioglykols,iure 
maskiert werden (282a). Eisen lind Kupfer k6nncn auch bei pH 1 als 
Kupferronate mit Chloroforlil extrahiert werden (3.48). Andere st6rende 
Ionen sind Be~-, ZrO2+, Th4+, Cra+, Ni~-, VO3- , SiO32-, F -  und PO~-.  

Dieses fast ausschliel31ich zur Aluminium-Bestimmung venvendete 
Reagcns l~tl3t sich ebcnfaUs zur Beryllium- (360) unO Indium-Bestimmung 
(/2) bcnutzen, wobei allerdings auch die oben erw/ihnten Elcmente st6ren. 

Brenzcatechinviolett (= Brenzcatechinsulfophthalein) bildet in saurer 
L6sung mit Bi, Fc, Ga, Hg H, Mo, Th, Ti, W, Zn und Zr fief rote bis 
blaue Chelate, bei pH-Werten yon 6 und hSher auch noch mit Ba, Ag, 
A1, Be, Ca, Cr, Cu, Ge, Ni, Pb, Sb, Sn und St, so dab es sich bier sicher- 
lich nicht um cin schr selektives Reagens handelt. Aber in acetat- 
gepufferter LSsung bei pH 5,2 in Gegenwart cincs grol3en Obcrschusses 

l , o , ~ j .  ~ j f f '  

ITO" ~ "-c ~/'-d/"()H 

~ SO.~t I 

Brenzkatcchhlviolett 

an 24DTE bilden nur noch Zirkon, Antimon und Zirm(IV) farbige Che- 
late (108), so daI3 selektive Bestimmungsmethoden fiir Zirkon (56, 108, 
400) und Zinn (203, 290) zur Verffigung stehen. In bestimmten F~tllen 
wird das Brenzcatechinviolett als emplindliches Reagens zttr Bestim- 
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mung yon Wismut (202, 342), Yttrium (402), Thorium (3d3), Alumi- 
nium (8), Germanium (231), Titan (204) und Kupfer (3dd) empfohlen. 

Pyrogallolrot und besonders Brompyrogallolrot (Dibrom-pyrogallol- 
sulfophthalein) 

R=H bzw. Br 
Oil OH 

~ SOaH 

bilden mit eiuer Reihe yon MetaUen intensiv geffirbte Metallchelate, so 
dab es sich schon lange als Indikator bei komplexometrischen Titratio- 
nen bew~hrt hat. Abet aueh fiir photometrische Bestimmungsvcrfahren 
sind die wasserl6sliehen Metallchelate geeignet, so ffir Silber (75); Uran 
(795); Seltene Erden, Yttr ium und Cer (1d5); Titan (339); Wismut 
(3dO), Niob (23) ; Zinn (353) und Antimon (61). 

Azofarbstoffe als Chelatbildner 

Die gleiche Entwicklung wie bei den Chelatbildnern der Triphenylme- 
than-Reihe, die neben ihrer Verwendung Ms Metallindikatoren schon Be- 
deutung ffir die photometrische MetMlbestimmung erlangt haben, 
bahnt  sich erst bei wenigen Chelatbilduern aus der Gruppe der A z o -  
f a r b s t o f f e  an, die noch tiberwiegend nur als Metallindikatoren bei 
Titrationen verwendet werden. Hier ist besonders alas Eriochromschwarz 
T zu nennen: 

if__ OI-I tl? 
HO3S'~-N= N - ~  

Eriochromschwarz T 

,,Erio T"  bildet tief gef~irbte Chelate mit einer Reihe yon mehrwerti- 
gen Metallionen, jedoch sind diese mit Ausnahme des Thoriumchelates 
weniger stabil Ms die Chelate mit ~DTE.  Hicrauf beruht Cille hoch se- 
lektive Thorium-Bestimmung, bei d e r n u r  Eisen stSrt: Man reduziert 
Cer(IV), Vanadin(V) und Uran(VI) mit Hydroxylaminhydrochlorid und 
gibt dann ADTE und Tri2ithanolamin Ms Maskierungsmittel zu (789). 
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Erichromschwarz A ist zur photomctrischen Kobalt-Bestimmung in 
Gegenwart yon Nickel und Zink gceignet, wenn die L6sung gleichzeitig 
ADTE enthitlt (7). 

OH IIO 

Eriochromschwarz A 

4-(2-Pyridylazo)-resorcinol (PAR) bildet mit einer Reihe yon Me- 
tallionen rote Chelatverbindungen (162, 271). Am empfindlichsten ist 
diese Reaktion ffir die photometrische Bestimmung yon Kobalt(r ,m 

HO 

55000), Uran (~ ~ 38000), Blei (r ~ 35000) (162) und Niob (r ~38700).  
In Gegcnwart yon )~DTE wird die Niobbestimmung nur yon Uran 
und Vanadin gest6rt, wobei alas Uran noch durch Oxalat maskiert wer- 
den kann (22, 97). 

Von groBer Bedeutung sind zwei Azofarbstoffe, die die Arsons /~ure -  
g r u p p e  im Molckfil enthalten. Diese Gruppe reagiert mit Zirkon, den 
Lanthaniden und Actiniden und einigen wenigen anderen Elementen. Im 
,,Arsenazo I "  ist die entscheidende funktionelle Gruppierung 

_•  031-12 llt') 

N = N - ~  - ~ .  

einmal, im ,,Arsenazo I I I"  jedoeh zweimal enthalten, aber zur Kom- 
plexbildung wird stets nur eine Gruppe beansprueht. 

AsO31t2 AsO3H2 lI2OaAs 
n o  Oti 

- -  ] [ O : ~ S ~ - S O 3 t l  , " �9 

Arsenazo I Arsenazo III  

Beide Reagenzien bilden mit Ti, Zr, (Hf), Th, U und anderen Aktiniden 
in der vierwertigen Form in saurer L6sung (pH 2,0-2,5) Komplexe yon 
der Zusammensetzung Metall : Arsenazo = 1 : I mit Absorptionsmaxima 
im Bereich yon 550-575 rim. Bei h6heren pH-Werten (4,0-8,0) entstehen 
auch Chelate mit dem Verh~Itnis 1 : 2. Die dreiwertigen Elemente A1, Ga, 
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In, SeRene Erden, Y und Sc geben 1 : 1 Komplexe in schwach saurer 
L6sung (pH etwa 4,5-6,0) (180, 295, 296). Die Unterschiede in den pH-  
Intervallen erm6glichen sehr selektive Bestimmungen, denn fast alle 
zweiwertigen Metallionen geben erst bei pH 11 und h6her stabile Kom- 
plexe. Somit haben diese Reagentien Bedeutung fiir die Best immung yon 
Thorium (149, 2,t2, 294, dO4), Uran (114, I<19, 169, 183, 232, 312), Zir- 
konium (15, 46, 95, 168, 182,) Scandium, Yt t r ium und den Lanthaniden 
(3,3, 45, 115, 228, 243) die aber aueh mit  Dicarboxy-arsenazo I I I  gut be- 
s t immt werden k6nnen (48). Aueh die Best immung des Niobs mit Ar- 
senazo ist m6glich (237). i m  alkalischen Bereieh lassen sich zwei- 
wertige ~letallionen mit Arsenazo I bestimmen, z.B. Magnesium (147) 
und Beryllium (142). 

Die Selektivit~it dieser Reagentien kann nun etwas ver/tndert werden, 
indem die AsO3Hg-Gruppe durch andere S~tvrereste ersetzt wird. So sind 
die Chlorphosphonazo-Chelate des Uran(VI)  stabfler als die mit  Arsen- 
azo, so dab die Best immungen in st/irker saurem Medimn m6glieh sind 
(233). Der Ersatz beider AsO3H2-Gruppen im Arsenazo I I I  (lurch SOsH- 
Gruppen liefert ein hoeh selektives Reagens fiir Ba und Sr (51, 80, 297). 
Die Selektivit~it fiir Niob wird erh6ht durch Ersatz der AsO3H2-Gruppen 

I-~O3112 t1203P 
HO 01I 

Chlorphosphonazo 

HO:iS OH HO S0311 
I-Io OH 5 - - - 4  

C1 i i03 S ~ / ' ~ , , ~  SOal I C1 

Chlorsulfonphcnol S 

AsO3II2 _ II2OaAs 
, - - d  HO OH - 

Dicarboxyarsenazo I I I  

durch OH-Gruppen im Arsenazo I I I ,  so dab in 2,3 molarer Perchlor- 
s~iure die hSherwertigen Elemente Ti, V, Zr, Mo, Th und A1 nur noch in 
mehr als 100faehem l~bersehul] die Niob-Best immung mit CMorsul/on- 
phenol S st6ren (50). 

608 



Verwendung -con Chelaten in tier photometrischen Analyse 

Chelatbildner mit der Nitrilodiessigsiture-Gruppe 

Sehr stabile Chelate bilden Verbindungen, die die NitrilodiessigsAure- 
Gruppe, mehrfach im Molekfil enthalten. Derartige Chelatbildner faBt 
man unter dem Namen , , K o m p l e x o n e "  zusammen. Das einfachste 
ist die Athylendiamintetraessigsiture (ADTE), bei der zwei Nitrilo- 
diessigs~ure-Gruppen iiber eine Athylen-Brficke verbunden sind. Sie ist 
in einigen Fiillen zur photometrischen Metallbestimmung geeignet, wenn 
keine hohen Ansprfiche an Empfindlichkeit und SelektivitAt gestellt 
werden, z.B. zur Kupferbestimmung (125, 126) in Legierungen, deren 
Gehalte fiber 5 %  liegen. Die FArbung der Chelate ist wesentlich 
intensiver, wenn die Nitrilodiessigs~ture-Gruppe in Triphenylmethan- 
farbstoffe oder Azofarbstoffe eingebaut wird. An der Spitze dieser 
Reagentien steht das Xylenolorange, das sich yon den Sulfophthaleinen 
ableitet.~ 

Xylenolorange bildet im pH-Bereich < 4 mit einer Reihe yon drei- 
und h6herwertigen Metallioaen fief rote Komplexe, die sehr gut zur 
photometrischen Bestimmung dieser Elemente verwendet werden k6nnen. 
Ausfiihrlich bearbeitet ist das Reagens fiir die Bestimmung der Lantha-  
niden (d7, 276, 399), yon Zirkonium (14, 59, 196), Wismut (244), 
Chrom (201), Eisen (rid), Indium (12), Niob (96, 161), Scandium (378), 
Titan (248), Vanadium (165, 247) und Zinn (76). Bei pH-Werten 
yon 6 - 7  k6nnen auch einige zweiwertige Metallionen mit Xylenol- 
orange bestimmt werden, wenn auch diese Methoden wenig selektiv 
sind (249). 

Noch zwei weitere Sulfophthalein-Indikatoren werden h~iufiger ftir 
photometrische Bestimmungen verwendet: Das Methylthymolblau zur Be- 
stimmung von Indium (12) and yon Zirkonium und Hafnium (74, 15, 
59), mit denen es violette 2 : 1-Chelate bei ReagenstiberschuB bildet ; das 
Thyrnolphthalexon zur Bestimmung der Seltenen Erden im alkalischen 
Medium (optimal pH 9,5) (275). 

R1 R1 

ItOOC-QH2 ~ ~ O  /CH2--COOH 

HOOC--CH2 Rs [ Rs \CH2--COOH 

~ R2 

Xylenolorange: Methylthymolblau: Thymolphthalexon: 
Rt = CH 3, R 2 = SO.H. Rt = CH(CHs)z. Rx = CH(CHa)o. 
R, = H R 2 = SO3H. R, = CH, R, = COOH. R, = H 

Das einzige bekanntere yon den Azofarbstoffen abgeleitete Komple- 
xon ist das Aminomahylazo I I I ,  das bei pH 11 in Gegenwart yon ADTE 
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nur noch mit Kupfer reagiert. Es ist somit ftir dieses Element spezifisch 
und zudem noch sehr empfindlich (49). 

/CII2--COOH HOOC-C.H~ 
:~-c~2-coo}[ l:rOOC-Cn2;N 
CI.I2 II2C 

. - 4 -  OH 

HOaS" ~ ~ "SOsH 

Aminomethylazo III 

Chelatkafionen 

In die Gruppe der Diamine, die Chelatkationen bilden, geh6ren zwei 
hoeh selektive Verbindungstypen, die Ferroine und die Cuproine. 

Die Fe r ro ine  (a,a'-Dipyridyl und 1,10-Phenanthrolin) geben in- 
tensiv gefSrbte kationische Chelate mit Eisen(II) und Kupfer(I), die 
leieht zu den nut ganz sehwaeh gefiirbten komplexen Kationen yon 
Eisen(III) und Kupfcr(II) oxydiert werden k6nnen (Redoxindikator). 
Unter bestimmten Bedingmngen rea~eren aueh Kobalt(II) und Nickel- 
(II) unter Bildung yon Chelatkationen. 

Cupro ine  (6,6'-substituierte Dipyridyle, 2,9-Methyl- und -Phenyl- 
derivate des 1,10-Phenanthrolins und 2,2'-Biehinolin) enttlalten die 
gleiehe ehelatbildende Gruppierung, geben aber nur noch Chelate mit 
Kupfer(I), da 0ie Bildung yon entspreehellden Eisen(I1)-Chelaten ste- 
risch gehindert ist (31~). 

R R R 

~#'-Dipyridyl 1.10-Phenanthrolin 2.2'-Bichinolin 
1~ = H: Fcrroinc 
R =, CH 8 odor CJI,~ : Cuproine 

Zur Eisenbestimmung ist da~s 7,JO-Phenanlhrolin das bekannteste 
Reagens (78, 110, 1,16, 299, 321, 379). Der orange-rote Komplex 
[Fe(Phen)~] ~- besitzt eine hohe Farbintensit/it und ist fiber den weiten 
Bereieh yon pH 2-9 stabil. Die Reduktion yon Eisen(III) zu Eisen(II) 
erfolgt gewShnlich mit IIydroxylaminhydroehlorid, Ascorbins~ture oder 
Hypophosphit (321). Zwar st6ren einige Elemente diese Bestimmung, 
well sie aueh stabile Komplexe bilden (Co H, Ni It, Cun und Znn), oder 
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aber bei den erforderlichen pH-Werten schon hydrolysieren (Ti, Sn, Pb, 
Bi), aber bei Verwendung eines grogen Oberschusses an Reagens und 
ADTE zur Maskierung ist die Eisenbcstimmung praktisch spezifisch 
(140, 154, 246, 380). 

Ganz analog reagiert das o~,cr (102, '103, 127). - Das 4,7- 
DilShenyl-'1,'10-lShenanthrolin bildet wesentlich intensiver gef~irbte Ei- 
sen(II)-Chelate als das unsubstituierte Reagens und ist somit empfind- 
licher (3'16). Diese Chelate bilden leicht extrahierbare Ionenassoziate und 
werden deshalb b~iufiger zur Photometric in zweiphasigen Systemen ver- 
wendet (vgl. S. 627). 

Die gleiche chelatbildende Atomkonfiguration wie die Ferroine haben 
einige Imidazolderivate, yon denen das 2-(2-Pyridyl)benzimidazol (I) 
und das 2-(2-Pyridyl)-imidazol (II) 

H H N~ 

I ]l 

schr stabile purpurrotc Eisen(II)-chelate und weniger stabile farbige 
Chelate mit Kupfer(I und II), Kobalt(II) und Eisen(III) geben (382). - 
Eine ferroin-fihnliche Atomkonfiguration finder man auch im Pyridin-  
aldoxim, das in schwach alkalischem Medium intensiv rote Chelate mit 

/ H 
c~ 

- -~N~N-OH 

Eisen(II) bildet. Diese Reaktion ist recht selcktiv und zur photometri- 
schen Bestimmung gecignet, denn es st6ren nur Vanadium, Chrom, Ko- 
balt, Nickel, Mangan und Kupfer, wen,1 ihre Konzentration grbl3er als 
die Eisenkonzentration ist (138). - Der grtine Mangan(III)-Komplcx 
des Pyridin-2,6-dialdoxims kann auch zur photometrischen Mangan- 
bestimmung verwendet werden, wobei Eisen, Kobalt und Nickel (139) 
st6ren. 

Auch viel einfachere Di- und  P o l y a m i n e  geben stabile Chelate mit 
den Elementen Cu, Ni, Co, Zn, Cd und Hg, wovon die des Kupfcrs weit- 
aus am intensivsten gef~'rbt sind. Diese Reaktion wird selektiv, wenn sie 
in Gegenwart yon ADTE zur spektrophotometrischen Kupferbestim- 
mung durchgefiihrt wird (58). Von Bedeutung zur Kupferbestimmung 
sind ,~thylendiamin (,,en") (355), Tri~tthylentetramin (,,trcn") (58), 
Tetra~ithylenpentamin (,,tetren") (58, 72) und Penta~thylenhexamin 
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(,,penten") (58). Die Bestimmung yon Kobalt und Nickel ist m6glich 
mit Diiithylentriamin (387) und die yon Platin mit o-Phenylendiamin 
(131). 

Indirekte Bestimmungen und gemischte Komplexe 

Die Bildung einer Reihe yon Chelaten des Berylliums, Aluminiums, 
Thoriums und Zirkoniums wird durch Fluorid gest6rt. Diese St6rungen 
k/Jnnen nun erfolgreich zur indirekten Bestimmtmg des Fluorids benutzt 
werden, denn die Abnahme der Farbintensitiit dieser gefiirbten Chelat- 
16sungen ist dem Fluoridgehalt der L6sung proportional. Die entla'r- 
bende Wirkung der Fluoride au/ Farblacke und -chelate folgender Systeme 
ist zur spektralphotometrischen Fluorbestimmung vorgeschlagen worden. 
Alizarin S + Zirkonium (52), 1-(o-Arsonophenylazo)-2-naphthol-3,6- 
sulfons/iure (= , ,Thoron")+ Thorium (729, 150); Chromazurol S + 
Beryllium (311), Aluminium (11,239) oder Thorium (282); Eriochrom- 
cyanin R + Aluminium (283, 354) oder Zirkonium (213, 376) und neuer- 
dings auch Xylenolorange + Zirkonium (375). Allen diesen Methoden 
liegt also eine Farbintcnsit/itsabnahme mit steigendcm Fluorgehalt zu- 
grunde, weshalb diese indirekten Methoden ffir kleine Fluormengen keine 
sehr genauen Werte liefcrn. In einigen F/illen bilden sich bei Anwesen- 
heit yon Fluorid gemischte Fluorochelate, so mit Cer, Lanthan oder Pra- 
seodym und 3-[Di(carboxymethyl)aminomethylJ-l,2-dihydroxyanthra- 
chinon (= ,,Alizarin-Komplexon"). Dabei tritt eine Farbvertiefung und 
Farbverschiebung yon rot nach blau auf, so daB mit dieser Reagenskom- 
bination eine direkte Methode zur Fluorbestimmung zur Verfiigung 
steht (24, 113, 393). 

Chlorid gibt mit Quecksilber(II) undissoziiertes HgC12, wodureh die 
Bildung des rotvioletten Quecksilber-Diphenylcarbazonkomplexes ver- 
hindert wird. Diese Aufhellung der Komplexl6sung durch Chlorid lliBt 
sich zu einer empfindlichen indirekten Bestimmungsmethode verwen- 
dell (62, 374, 410). 

V. Photometrische Bestimmungen in nichtw~if~riger Phase 

Grundlagen der Verteilung 

Wie der vorhergehende Abschnitt zeigte, lassen sich Trennungen vor der 
eigentlichen photometrischen Bestlmmung in den meisten FAllen nicht 
vermeiden. F~tllungen sind aber zu schwerfallig und insbesondere bei 
Spurenanalysen infolge yon Mitreil3effekten oder unvollstiindiger Ab- 
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scheidung mit Fehlern behaftet. Hier k6nnen mit Vorteil Verteilungs- 
reaktionen zwischen zwei nichtmischbaren L6sungsmitteln herangezogen 
werden. Nach Nernst verteilt sich eiu Stoff im Verh~iltnis seiner L6s- 
lichkeiten zwischen zwei fliissigen Phasen 

k = Co/C. 

(o = organisch, w = w~13rig), d.h. der Quotient aus den Konzentrationen 
in beiden Phasen ist konstant. Ffir effektvolle ,,Extraktionen" werden 
also Chelate ben6tigt, die in Wasser m6glichst schwer, in organischen 
LSsungsmitteln leicht 15slich sind und unmittelbar in der organischen 
Phase bestimmt werden k6nnen. 

Die L6slichkeit in indi~erenten organischen L6sungsmitteln wie Chloro- 
form, Tetrachlorkob_lenstoff, Benzol u. a., wird z. B. dutch Einffihrung yon 
Phenylresten oder liingeren aliphatischen Ketten zur Absclfirmung hy- 
drophiler Gruppeil erhSht. Diese Gruppen erniedrigen gleichzeitig die 
L6slichkeit in der w~il3rigen Phase und beeiilflussen bei geeigneter Stel- 
lung die Selektivitiit. Chelate mit restlichen hydrophilen Gruppen lassen 
sich oftmals noch befriedigeild mit polaren L6sungsmitteln, wie h6heren 
Alkoholen, Ketonen, Atheril, Estern oder Aminen, extrahiereil. 

Die in w~iBriger L6sung auftretende stufenweise Komplexbildung, 
etwa eiiles dreiwertigen Metalles Me mit dem Chelatbildiler HX 

+ O  

MeX 2+ -- MeX~- MeX~ -- MeX~ 

gibt bei einer Extraktion wenig St6rungen, da im aUgemeinen nut das un- 
geladene Chelat, im Beispiel MeX 3, extrahiert und dutch die Extraktion 
das Gleichgewicht zugunsten dieser Verbindung verschoben wird. Ist 
das gebildete Chelat koordinativ nicht ges~ittigt bzw. enth~ilt es ko- 
ordinativ gebundene Wassermolektile, was hiiufig bei Metall(II)-Chelaten 
vorkommt, so kanil durch Zugabe einz~hniger Komplexbildiler (Alko- 
hol, Amin, Trialkylphosphate), die das Wasser verdr~.ngen, vollstiindige 
Extrahierbarkeit erzielt werden (Synergismus). Die Wirksamkeit pola- 
rer L6sungsmittel beruht hiiufig auf solchen synergetischen Effekten. 

Die Verteilung ist infolge der Dissoziation des Chelatbildners in wlil3- 
riger L6sung, abet auch infolge Hydroxokomplexbildung des Zentral- 
atoms pH-abhEngig. Der pH-Bereieh der Extraktion eines Metall- 
chelates ist deshalb nicht nur yon der Konzentration des Chelatbildners 
abh~ngig, sondern zur alkalischen Seite hin dutch das Vcrhiiltnis der 
StabilitAtelx des Chelates und der Hydroxokomplexe begrenzt. Der Ex- 
traktionsbeginn auf der sauren Seite verschiebt sich um so mehr zil klei- 
neren pH-Werten, je gr61ler Stabilit~it des Chelates und Siiuredissozia- 
tionskonstante des Chelatbildrters sind. Man kanI1 deshalb den pH- 
Bereich der Extraktion innerhalb gewisser Grenzen zum Sauren bin ver- 
schieben, wenn durch Substituenten, wie Halogen, oder durch ~nderung 
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der Ligandatome (O in S oder Se) der pKs-Wert des Chelatbildners ver- 
kleinert wird (vgl. Oxin-Thiooxin). In vic]en Ffil]en k6nnen auch Chelat- 
ionen Ms Ionenassoziate - meist mit polaren L6sungsmitteln - extra- 
hiert werden. Auf diese Weise ist es m6glich, eine Reihe yon Chelaten, 
die vorwiegend zur Bestimmung in w~tBriger L6sung bcnutzt wcrdcn, zu 
Trennungsoperationen durch Vertcilung heranzuziehen (vgl. S. 627). 

Weitere Vortcilc yon Vcrtcilungsoperationen ergeben sich daraus, 
daB Maskierungsmittel stSrende Elemente in der w~iBrigen Phase zu- 
rtickhalten und damit nicht nur maskiercn, sondcrn auch abtrennen. 

Die unterschiedliche Stabilit~it der Chelate eincs Che]atbildners kann 
nicht nut durch Variation dcr pII-I3creiche dcr Extraktion, sondern auch 
durch einen Metallionenaustausch ausgenutzt werdcn. Dieser Vorgang 
ist besonders effektvoll, wenn das als Reagens eingesetzte Metallchelat 
farblos, das stabilere Chelat mit dem zu bestimmcnden Element abcr 
farbig ist (vgl. DDTC, S. 615). 

Insgesamt bietet die Kombination der Vcrteilung eincs Chelates mit 
der anschliel3enden photometrischen Bcstimmung in der organischen 
Phase so vielc MSglichkciten und Vortcile zur Erh6hung der Sclektivitiit 
und Empfindlichkeit, dab dagegen andere Trennmethoden stark in den 
Hintergrund treten. 

Die ffir die Mctallextraktion und anschliel3ende photometrische Be- 
stimmung in dcr organischen Phase geeigneten Reagentien sollen trier 
nach der Anordnung der Atome, die mit dem Zentralatom den Chelat- 
ring bilden, aufgcgliedert werden. Als Ligandatome kommen fast aus- 
sehliel31ich N, O und S vor. Der Chelatring enth~lt ineist 5 oder 6-Atome. 
Vicrghedfige Ringe treten nur auf, wenn sie grgBcre Atome wie S, P oder 
As enthalten. 

Chelate mit viergliedrigen Ringen 

S~C--S o 

Diese zu einem Vierring fiihrende Atomgruppe ist in den D i t h i o c a r b -  
a m i d a t e n  enthalten, die aus Schwefelkohlcnstoff und primSren oder 
sekund~tren Aminen in Gegenwart vort Natriumhydroxid leicht herge- 
stcllt werden kSnnen. Das wichtigste Reagens dieser Gruppe (l, 270) ist 
das Natriumdiiithyl-dithiocarbamidat (DDTC). 

C2H.~\ 2 S 
/N- -C \  

C2H s SNa 
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Es bildet Chelate mit folgender nach abrlehmender Stabilitiit ange- 
ordnetcr Reihe yon Mctallen und Mctalloiden: Hg ~+, Pd 2+, Ag+, Cu ~ ,  
TF+, Ni~+, Bin+, Co ~-, Pb~+, Cd2+, TI+, Zn~~ In ~-, Sb3+, Fc ~-, Tc4+ 
und Mn ~- (35, 93, 94). Von diesen sind nur einige intensiv gef~irbt und 
zur unmittclbarcn ptmtometrischcn Bcstimmung gccignet. Die Farbe in 
wSBrigcr und in organischcr Phase ist meist gleich: Bi: gelb; Co: grtin; 
Cu : braun ; Fe: braun; Ni: gelbgrtin; U: rotbraun; Tc: gelb. Dithiocarb- 
amidatc lassen sich nur mit Tetrachlorkohlenstoff gut aus der w~Brigen 
Phase cxtrahieren. Die Extrahierbarkeit  ist vom pH-Wert  abh~ingig. All- 
gemein kann man dabei eine Aufteilung in mehrere Gruppen vornehmen 
(31, 32). 

1. Elemente, die oberhalb pH 11 extrahiert werden: 
Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Pd, T1 und Zn. Von diesen werden 
durch ADTE nicht maskiert: Ag, Bi, Cu, Hg, Pd, T1 m, und dutch 
KCN werden nicht maskiert : Bi, Cd, Pb und T1. 

2. Elementc, die bei pH 9 extrahiert  werden: 
Fc, In, Mn, Sb, Te. Davon werden dutch ~,DTE nicht maskiert: Sb 
und Te; durch KCN werden nicht maskiert : (Fe), In, Mn, Sb und Te. 

3. Elcmcntc, die bei pH 6 cxtrahiert wcrdcn: 
As, Se, Sn, V. 

4. Elemente, die mit CCI 4 und DDTC nur unvollst~indig extrahiert  
werden : 
Au, Ga, Ir, Nb, Os, Rh, Ru, Pt  und U. 

5. Alle iibrigcn Elemente werden bei p i t  4-11 mit CC! 4 und DDTC 
nicht extrahiert. 

Durch geeignete Auswahl der Reaktionsbedingungen ergeben sich 
daraus cine Reihe yon Trennungs- und Bestimmungsverfahren. GrSBere 
Selektivit~it bei der Extrakt ion yon Dithiocarbamidaten erreicht man 
jedoch erst durch Verwendung yon Schwermetall-dithiocarbamidaten 
als Rcagcntierl, mit dcncn nur dic Elemcntc extrahiert werden, deren 
Chelate stabiler sind. So kann z.B. Silber durch eine Austauschextraktion 
mit Kupfer-dithiocarbamidat (776) bestimmt wcrden. Kupfer wird 
sclektiv extrahicrt in Gcgenwart yon Eisen-diiithyldithiocarbamidat - 
und Kobalt mit Blci-di~ithyldithiocarbamidat (~64). 

W~hrcnd das Natrium-DDTC in Wasscr recht gut 16slich ist und 
sich in saurer LSsung rasch zersetzt, ist das Diiilhylammonium-diiithyl- 
dilhiocarbamidat in Wasser weuig 16slich, gibt aber sehr best~indige LSsun- 
gen in CCI 4 und CHCI~ auch in Beriihrung mit einer sauren wiil3rigen 
L6sung. Die Bedeutung dieses Chelatbildners liegt darin, dab er zur Ex- 
traktion yon Kationen aus mineralsaurer L6sung veI~vendet werden 
kann, wodurch eine Reihe weiterer Trennungen mSglich werden (3d). 

615 



F. Umland und A. JanBen 

Von weiteren Dithiocarbamidatderivaten haben noch folgende eine 
gewisse Bedeutung: Das Zink-Chelat des Dibenzyldithiocarbamidats ist 
fiir Austauschreaktionen mit Kupfer (172, 390) und Thallium (98) gut 
geeignet. 

Natrium-Pyrrolidin- und Pil~eridindithiocarbamidate dienen zur se- 
lektiven Extraktion yon Bi, Cu, Sb und Sn (775). Beide Reagentien sind 
ftir Extraktionen aus mineralsaurer L6sung geeignet; so werden 
bei pH ~ I Fe, Co, Ni, V, Cu, As, Sb, Sn und Pb und aus 6 n Sahs/iure 
nut noch Cu, Sb und Sn vollst/indig extrahiert (205). 

HaC-CH , s 
H~C[_CHS IN'- C \  S ~ 

Pyrrolidindithiocarbamidat 

/CHs-CH2. S 
H2C \ / N - C \  

CH2-CH a S ~ 

Piperidindithiocarbamidat 

Sie eignen sich auch zur Manganbestimmung. Mangan(II) gibt zwar 
farblose Chelate, diese werden aber schon beim Schiitteln mit Luff leicht 
zu den tiefviolett gef/irbten Mangan(III)-verbindungen oxydiert (328). 
Die bei dieser Bestimmung st6renden Ionen yon Fe, Cu, Co, V, Mound U 
k6nnen ~orher als Thiocyanatokomplexe mit einem Gemisch aus Tetra- 
hydrofuran und Ather extrahiert werden. 

Wie Amine reagieren auch Alkohole init Schwefelkohlenstoff in 
Gegenwart yon Alkalihydroxid. Die dabei entstehenden X a n t h o -  
g e n a t e  bilden ebenfalls Metallchelate mit dem gleichen Chelatring wie 
die Dithiocarbamidate. Einige Bedeutung hat das A'thylxanthogenat (1, 
269, 307) erlangt, das mit etwa den gleichen Elementen wie die Dithio- 
carbamidate mit CHCI 3 oder CCI 4 extratfierbare Chelate gibt. 

S 

C2H5-O-C\ 
So KO 

Unter bestimmten Bedingungen ist die Extraktion selektiv fiir Co, Zn 
und Cd; so kann bei niedrigen pH-Werten Co yon einer Reihe anderer 
Elemente und bei pH > 10 Cd vom OberschuB Zn abgetrennt werden. 

S=P--S-~ 

D i a l k y l -  und D i a r y l d i t h i o p h o s p h o r s t t u r e n  geben mit einer 
Reihe yon Metallen gut extrahierbare Chelate (33, 737). Die gr613te Be- 
deutung hat die Diiithyldithiophosphorsiiure (54) 
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C~Hs-O \ ~S 

H / P \  
C2 5-0 SH 

erlangt. Sie bildet in mineralsaurer L6sung mit den schwefelaffinen Ele- 
menten Chelate, die in Wasser schwerl6slieh sind und mit verschiedenen 
organischen L6sungsmitteln exirahiert werden k6nnen. So werden aus 
tiber 7 n salz- oder schwefelsauren L6sungen Se Iv, Te iv und Pd II voll- 
st~indig, Cu ll nicht ganz vollstiindig und Hg n zum Tell mit CCI~ ex- 
trahiert. Aus 3 -6  n mineralsaurer L6sung werden Cu H, Ag I, Hg Ix, As nl, 
Sb m, Bi m, Se TM, Te TM und Pd lI quantitativ mit CC14 extrahiert, aus 
1 bis 9 n saurer L6sung k6nnerl zus/itzlich noch Pb H und aus ganz 
schwach sauren L6sungen (pH > 1) auch noch Cd II und In III (33) 
quantitativ extrahiert werden. Unter diesen Bedingungen werden A1, Ba, 
B, Ca, Cr hI, Cs, Ge, I r  v, Fe If, K, La, Li, Mg, Mn n, Na, Pt  u und 
Pt Iv, Rb, Rh III, Ru hI, Sr, V v, W vl und Y nicht extrahiert. Auf 
Grund der Chelatstabilitiit nimmt mit steigendem pH-Wert die Extra- 
hierbarkeit in folgender Reihenfolge ab: Pd u, Se TM, Te Iv, Cu Ix, Hg n, 
Au m, As m, Sb III, Bi nI, Pb u, Cd u, Ni H, Zn II, wobei man wohl noch 
Sn It, Fem und Pt tv zwischen Cu I~ und Pb einordnen muB (137). 

Bei Verwendung des lgingerkettigen Di-n-bu~ylesters der Dithiophos- 
phors~ure nimmt die Zahl der extrahierbaren Kationen zu. Es k6nnen 
hiermit zu den vorgenannten Ionen auch noch NilI, T1 Ill und Z n  II voll- 
stitndig und Co n und Cr vl teilweise extrahiert werden (137). 

O =As--O o 
Auch das groBe Arsenmolekiil erm6ghcht die Bildung yon 4-Ring- 

Chelaten. So bilden die D i a l k y l a r s i n s t t u r e n  Chelate mit einer Reihe 
yon Metallen, die mit verschiedenen organischen L6sungsmitteln extra- 
hiert werden kSnnen. Auch hier steUt man lest, dab mit zunehmender 
Kettenl~inge der Alkylreste die Extrahierbarkeit der Metallchelate auch 
bei niederen pH-'Werten m6glich ist (265), weshalb die Di-n-butylarsin- 
siiure als Extraktionsreagens bisher die gr61~te Bedeutung innerhalb die- 
set Verbindungsgnlppe hat (264). Ftir den Extraktionsbeginn aus wttl3- 
riger Phase wird folgende Abstufung yon kleinen zu gr6Beren pH-Werten 
gefunden: Bi m, Zr TM, UO22+, Sn TM, Sn n, Ti Iv, Fe m, In ill, Th Iv, A1 m, 
y m ,  CrlII, pblI, ZnlI, CulX, Celii, Lani, Hgli, Fell, Bell, Mnli, Ni n, 
Cd II, Co lI, Mg H. Hieraus ergeben sich M6glichkeiten ftir extraktive 
Trennungen und Bestimmungen yon Bi (267), UO~ + (268) und Zn (266). 

Chelate mit ftinfgliedrigen Ringen 

Bei den Ftini-Ring-Chelaten findet man Ms Ligandatome 0, S und N und 
neben dem Zentralatom noch C und N als ausschlieBliche Ringatome. 
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Verbindungen mit der chelatbildenden Gruppierung eO-C=C-0% 
also die o - D i h y d r o x y b e n z o l e  wie Phenylfluoron, sind als Reagentien 
zur photometrischen Bestimmung in wiil3riger oder w~iBrig-alkoholischer 
Phase ziemlich verbreitet, haben aber zur Zeit noch keine Bedeutung als 
Extraktionsreagentien erlangt. 

O =C-N-O o 

Durch Ersatz eines C-Atoms durch ein N-Atom gelangt man zu 
den H y d r o x a m s / i u r e n  und N - A c y l h y o r o x y l a m i n e n  wovon die 
letztercn die bedcutenderen sind: 

Benzhydroxams~iure bildet mit einer Reihe yon Metallen gef/irbte Che- 
late, die sich gut mit l~ingerkettigen Alkoholen, wie 1-Hexanol, extra- 
hiercn lassen. So l~tl3t sich bei pH ~ 2 Vanadium in Gegenwart von Mo- 
lybd/in und Uran bestimmen (778, 391), da Uran erst bei pH -~ 6-7 ex- 
trahiert wird (21~l). Aus ammoniakalischer Lfsung kann auch Mangan- 
(II) extrahiert werden, jedoch mfissen die st6renden Elemente Fe, Cu, 
Co durch Ionenaustausch ahgetrennt werden (217). 

OH 

~HC_=oI i ~ _ = O i i  

Benzhydroxams~ure SMicylhydroxams/iure 

Zur Vanadium-Bestimmung kann auch die Salicylhydroxams~iure ver- 
wendet werden, die ebcnfalls ein violcttes Chelat bildet, das mit Essig- 
s/iure/ithylester oder l~ngerkettigen prim~iren Alkoholen extrahiert wer- 
den kann (29). Anthranilhydroxamsiiure bildet mit Eisen(lI) bei pH 4-7 
orangerote und mit Mangan(II) bei pH > 9 orangefarbene Chelate, die 
mit Isobutylalkohol extrahiert werdcn k6nnen (91). 

NIl2 

C----O ~ ~N~" "C ' -N-OI  I 
I~'--OH }I 

Anthranilhydroxams~iure Chinaldinhydroxams~iure 

Mit Chinaldinhydroxamsiiure bilden Eisen und Vanadin rote Chelate, 
die ebenfalls mit hShcren Alkoholen extrahiert werden kSnnen (90). 

Das wichtigste Reagens mit diescr chelatbildenden Atomgruppie- 
rung ist jedoch das N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin, das mit einer 

~ - C = O  
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ganzen Reihe yon Metallen wasserunl6sliehe Chelate bildet, die mit Chlo- 
roform oder Isoamylalkohol extrahiert  werden k6nnen (2). So geben 
Cu n (gelbgrfin), Ce Iv (orange), Cr m (gelb), Fe H (rot), Fem (violett), 
Hg IIH (gelbgrfin), Mn II (gelb), Mo w (gelb), Pd u (rosa), Ti TM (gelb), 
V v (purpurrot), W vI (gelb) gef~rbte Chelate, die nach der Extraktion 
zur photometrischen Bestimmung dieser Elemcnte verwendct wcrden 
kSnnen, w~ihrend die Chelate yon A1 m, Be n, Bi m, Cd n, Ga III, Hf  Iv, In m, 
La m, Nb v, Ni n, Pb n, pr  nI, Sc nl, SbnI�94 v, Snn/TM, Ta v, Th Iv, T1 nx, U vl, 
yn i ,  Zn n und Zr TM mehr oder minder farblos sind. Obwohl die Extraktio- 
nen stark corn pH-Wert  abh~ingig sind, wire] bisher kaum yon diesem 
Reagens fiir extraktive Trennungen Gebrauch gemacht, ~5~hrend es 
sich flit Trennungen dutch FAllung mit anschlieBender gravimetrischer 
Bestimmung bewAhrt hat. 

N-2- Thenoyl-N-p-tolylhydroxylamin( I) und N-2- Thenoyl-N-phenyl- 
hydroxylamin( I I) (347) sowie N-Cinnamoyl-N-phenylhydroxylamin( I I [) 
(277) sind recht selektivc Reagentien fiir die Bestimmung yon Vana- 
dium. Aus 3 bis 5 n salzsaurcr L6sung l~il3t sich das violette Vanadium- 

~C--O R=C}I s : I 

~/~__~ ~-OH R:H : n 

~ CII=CII-C=O 

chelat mit Chloroform in Gegenwart yon A1 nI, Ca lI, Ce iv, Co II, Crnl,  
Cu ll, Fe In, Mg n, Mn n, Ni n, Tb TM, U v1 und Zn n extrahieren, wobei dann 
nut  noch Mo vI, Ti Iv und Zr Iv st6ren. 

O=N--N--Oe 

Das Ammoniumsalz des N-Nilrosophenylhydroxylamins erhielt den 
Trivialnamen ,,Cut~/erron", well es zun,~chst als spezifisches Reagens ffir 
Kupfer(II)  und Eisen(III)  angesehen ~alrde. Jedoch bilden eine grol3e 
Anzahl yon Metallionen mit ,,Cupferron" in Wasser schwerl6sliehe Che- 
late, die sich mit Essigs~ureRthylester, Diiithyl~ither, Benzol und Chloro- 
fornl extrahieren lassen (l, 79, 223). Obwohl sich aus der pH-Abh/ingig- 
keit tier Extrahierbarkeit  (772, 7"16, 33,4) eine ganze Reihe von Tren- 
nungsmSglichkeiten ergeben, macht man nur ~venig Gebraueh davon,  
da die Extraktionsl6sungen im allgemeinen nicht direkt photometriert  
werden k6Imen. Cupferron hat  somit haupts/iehlich nur eine Bedeutung 
zur Abtrennung einer Reihe yon Elementen. Das Thoriumeupferronat je- 
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doch reagiert in der CHCls-L6sung mit dem o,o'-Dihydroxyazofarbstoff 
4'-Nitro-2,2'-dihydroxy-4-methyl-5-isopropylazobenzol zu einer inten- 
sir  violett gef/irbten Verbindung, die direkt photometriert  werden 
kann (92). Dem Cupferron ganz analog reagiert das Ammoniumsalz des 
N-Nitroso-N-2-naphthylhydroxylamins (= ,,Neocup/erron") (19). 

.es--C~-C--Se 

Toluol-3,4-dithiol gibt mit einer Reihe yon Schwermetallen stabile 
,Chelate in saurer L6sung (64), �9 on denen aber nur die dcs Mo vl, Sn It, 
W vl und Re vii mit Essigs~tureamylester extrahierbar sind. Da das 
freie Reagens schon durch Luftsauerstoff leicht zum Dist:lfid oxydiert  
wird, bevorzugt man Ms Reagens besser den Zinkkomplex des Toluol-3,4- 
.dithiols (65) oder das Diacetyltoluol-3,4-dithiol (6,3). 

Verwendung finden diese Reagentien haupts&chlich zur Bestimmung 
yon Molybdan und Wolfram, auch nebcneinander, denn das Molybd~in- 
,chelat wird schon aus stark mineralsaurer L6sung (bis 3,7 n ItC1 oder bis 
12 n H.,S04) extrahiert,  Wolfram dagegen optimal bei pH 0,5-2,0 (36). 

--N = C--C--O e 

Diese chelatbildende Atomgruppiemng findet man sowohl beim =- 
Benzoinoxim als auch beim 8-Hydroxychinolin (,,Oxin") und seinen Deft- 
vaten. 

OH 
e-Benzoinoyirn Oxin 

ct-Benzoinoxim ist ein sehr selektives Extraktionsreagens, denn aus 
.ca. 1 n HCl-saurer L6sung werden nut  Molybd~in (147, 200) und Wolf- 
ram (147, 261), aus schwach saurer LSsung (pH = 2,2) auch noch Vana- 
.din (747) und aus ammoniakalischer tartrathaltiger L6sung nur Kupfer 
(89, 199) extrahiert.  Nur die Extrakt ion des gr~nen Kupferchelates mit 
Chloroform karm direkt zur photometrischen Bestimmung herangezogen 
werden, wobei allerdings Co und Ni st6ren. 

Eines der wichtigsten Extraktionsreagentien ist das ,Oxin", das fast 
gleichzeitig yon Hahn (734) und Berg (25, 26) als F~illungsreagens in die 
analytische Chemie eivgeffihrt wurde. Die Eigenschaft der Metalloxinate, 
.sich mit intensiver, racist gelber Farbe gut in vielen organischen L6- 
sungsmitteln zu 16sen, wurde erst dutch die systematischev Arbeiten yon 
Gentry und Sherrington (118) bckannt. Oxin reagiert mit allen Metallen, 
die Hydroxo- oder Ammin-Komplexe bilden (1,219, 223, 224, 253, 332, 
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351,385, 386). Die meisten Metalloxinate sind sehr gut 16slicb in Chloro- 
form. Andcrs als gclb gef/irbte ,Oxinate" bilden Eisen(III) (braun bis 
griinlich-schwarz), Vanadin (V) und Mo(V) (violett, bei Gegenwart yon 
Alkohol rot (30, 227, 281)), Cer (IV) und Uran (orangefarben). Syste- 
matische Untersuchungen fiber die ~xtrakt ion yon Metalloxinaten mit 
Chloroform (332, 351) haben gezeigt, dab die extrahierbaren Verbindun- 
gen verschicden zusammengesetzt sind: 

1. Einfaehe bin/ire Oxinate: Hierzu gehSren die meisten Me m- 
Oxinate, MeOx a, (A1, Bi, Ga, In, T1 m, Ce m, La m, Fern), ferner einige 
MeOx 2 (Be, Cu, Pd, Pb), die keine sehr stabilen Dihydrate bilden, und 
einige MeOx a (Zr, Hf). 

2. Einige Oxinate enthalten mehr Oxinmolekiile als der Wertigkeit 
des Zentralatoms entspricht; bei diesen werden weitere Koor6inations- 
stellen am Zcntralatom durch Oxin besetzt: H[AgOx2] ; H[MeUOxa] 
mit Me u = Sr, Mn, Ni, Co, UO~+; H2[BaOxa], sowie ScOx s �9 HOx und 
ThOx 4 �9 HOx. 

3. Manche aus w/iBriger L6sung gef'fJlte Oxinate enthalten noch 
Kristallwasser. Diese Oxinate lassen sich nur extrahieren wcnn das 
,Kfistallwasser" dutch Amine oder Alkohole ersetzt wird. Dabei ent- 
stehen Vcrbindungen des Typs MeOx 2 �9 (RNH=)~ bzw. MeOx 2 �9 RNH 2 �9 
HuO oder McOx~(ROI-I)~, wobei R e i n  Alkylrest, z.B. Butyl, und Me = 
Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Co und Ni (363) ist. 

4. Oxinate yon h6herwertigen Elementen enthalten oft noch Oxo- 
und Hydroxo-Liganden: MeWOOx2 [Me = Ti, Zr, VIV), MeVIO~Ox2 
(Me = M o u n d  W), NbOOx a und MeVO(OH)Ox2 (Me = V v und MoV). 
Aueh dicse Verbindungen k6nnen zur koordinativen Abs/ittigung noch 
zusiitzlich freics Oxin enthalten, z.B. H rUO=Ox3]. 

5. Einige Oxinate der Gruppe 2 lassen sich besouders gut als Ionen- 
assoziat mit einem b6heren Amin extrahieren: RNHa[MeOxa] mit hie = 
Be, Mg, Ca (362) oder UO~ + (66). 

Die Extrahierbarkeit der Metallionen mit Oxin und Chloroform 
nimmt in folgender Reihenfolge ab (332, 361): pd~ ,  1~[oO~+, WOg+, 
VOw+, Tla+, Fea+, ZrO ~ ,  Gaa+, Cu~, TiO ~-, In 3+, Bi a+, Ni~+, U02~-, A1 a+, 
Th 4+, Hg ~,  Co ~-, Zn2+, Sca+, Cd ~-, pb ~+, Mn2+, Be ~+, La a+, Ag +, Mg 2+, 
Ca~, Sr ~+ und Ba ~+. Pd 2+ kann schon bei pH 0 (332)und Ba 2+ erst l~ei 
pH :> 11 mit hohem OxiniiberschuB quantitativ extrahiert werden. 

Von den zahlreichen Derivaten des Oxins haben nur wenige wirk- 
liche analytische Bedeutung erlangt. Das 2-Methyl-8-hydroxychinolin 
(39, 215, 224) verh/i.lt sich bei der Extraktion dem unsubstituierten 
Oxin analog mit einer Ausnahme: Aluminium wird weder gcf/illt noch 
kann es aus w/iBriger L6sung extrahiert werden, weshalb man mit diesem 
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Reagens vor einer Aluminiumbestimmung auf anderem Wege praktisch 
alle eventuell st6renden Ionen entfernen kann. Es eignet sich besonders 
zur Extraktion des Berylliums bei Gegenwart yon A1. 

Nit Hilfe einer Mannich-Reaktion kSnnen 7-substituierte Oxin- 
Derivate hergestellt werden, die in der Seitenkette noch ein oder mehrere 
N-Atome tragen, dig als zusXtzliche Ligandatome wirksam werden k6n- 
nen (366). Die wichtigste Verbindung dieser Gruppe ist das 7-[a-(o- 
Carbomethoxyanilino)-benzyl]-8-hydroxyclfinolin (,,CMAB-Oxin"), das 
nicht mehr mit drei- und h6herwertigen, sondern nur noeh mit zweiwer- 
tigen Elementen und der Gruppe VO(OH) *+ reagiert. Da nun ferner 
die meisten zweiwertigen Metalle mit Tartrat oder Cyanid m,'kskiert 
werden k6nnen, erweist sich CMAB-Oxin als nahezu spezifisches Reagens 
ffir Magnesium (357). 

= N - - C - - C . - S  e 

8-Mercaptochinolin (= ,Thiooxin") gibt in wliBriger L6sung mit den 
Metallen der Schwefehvasserstoff- und der Ammoniumsulfidgruppe Nie- 
derschl/ige, die sieh besser in organischen L6sungsmitteln (Brombenzol, 
Bromoform, Benzol, Toluol) 16sen als die entsprechendep Verbindungen 
des Oxins (17, 70, 181). In organischen L6sungsmitteln leieht 16slieh sind 
die Thiooxinate yon Cu, ZI~, Hg 1, T1, Pb, As m, Sb m, Bi, V, 1~Io, Mn 
Fe, Co, Ni, Pd; weniger 16slich die yon Au, Cd und W. Die organischen 
L6sungen sind meist intensiver gef/irbt als die der Oxinate und somit 
besser zur photometrischen Bestimmung der Metalle geeignet. Die in- 
tensivsten (braunen) F~irbungen besitzen die L6sungen yon Mn, Fe, Cu 
und Co, weniger intensiv sind die F/Lrbungen von Mo (grfin), Ni, Pd, Os 
und Pt (rot); schwach gelb gefiirbt sind die L6sungen vorL Zn, Hg, Bi, 
Sb, As, Pb, TI. Die Extraktion mit organischen L6sungsmitteln ist stark 
pH-abh~ingig. Auf Grund der gr6Beren S~iuredissoziationskonstanten des 
Thiooxins und der gr6Beren Chelatbildungskonstanten sind die Extrak- 
tionen im allgemeinen bei niedrigeren pI-I-Werten m6glicb als die Extrak- 
tionen der entspreehenden Oxinate (70), nut Zn und Ni machen hiervon 
eine Ausnahme. Aus analogert Grtinden sind Extraktionen mit Chinolin- 
8-selenol bei noch niedrigeren pH-~Verten m6glich, so dab Pd(II) noch 
aus stark sauren L6sungen extrahiert werden kann (306). 

.... N = C . - C = N - -  

Die ~- D io xi m c habcn sich als hoch selektive F~llungsreagcntien tiir Ni ~I 
und Pd n erwiesen. Diese in Wasser schweflSslichen Metallchelate sind in 
organischen L6sungsmitteln, wie Chloroform, m/iBig 16slich und lassen 
sich fiir spektralphotometrische Bestimmungen im nahen UV verwen- 
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R--C--C--R 

HO OH 

den. Fiir die Nickel- und Palladiumbcstimmungen haben sich das be- 
kaunte Dimethylglyoxim (235, 236), a-Benzildioxim (255, 278), a-Furil- 
dioxim (256, 257) und Cyclohexandiondioxim (221,278) bewfihrt. In al- 
len F/tllen erfolgt die Palladiumextraktion bei wesentlich niedrigeren pH- 
Werten als die des Nickels, so dab diese vier Reagentien Iiir heide Ele- 
mente hoch selektiv sind und insbesondere eine Abtrennung yon den 
anderen Platinmetallen und Gold erm6glichen. 

Nach Reduktion mit SnC12 in 0,5-1,5 n sahsaurer L6sung kann aueh 
Rhenium mit a-Furildioxim in Chloroform oder Isoamylalkohol ex- 
trahiert werden (25d). Ebenso ist Cyelohexandiondioxim (170) geeignet. 

--N_N-C--O e 

Diphenylcarbazon bildet in sehwach saurer L6sung mit Quecksilber(I und 
1I), Kupfer und Cadmium Chelate, die mit Benzol oder Chloroform ex- 
trahiert werden k6nnen (292). 

)-N-N -- C-N 

i-i H6 

Auch Organobom/iuren wie Diphenylborinsiture, geben in benzolischer 
L6sung mit  Diphenylcarbazon einen blauen i : 1-Komplex, der sich zur 
photometrischen Bestimmung eiguet (352). Die Chelate leiten sieh yon 
der tautomeren Hydroxy-Form ab. 

--N=N--C--S e 

Sehr viel wiehtiger als das Diphenylcarbazon ist die entsprechende S- 
haltige Verbindung, das Diphenylthiocarbazon (= ,,Dithizon") 

fiir die Extraktion yon Metallen, denn etwa 20 Elemente bilden mit 
diesem Reagens Chelate, die mit CHC1s, CCl~ und anderen organischen 
L6sungsmitteln extrahierbar sind - angegeben in der Reihenfolge 
abnehmender Stabilit&t: Ag I, Hg~/II, Pd H, P t" ,  AuI/m, Cull If, 
Bi Iu, In III, Sn II, Zn II, Cd H, Co II, Pb n, Ni If, Fe n , Mn H und T1 I. 
Analytisch hat  die Extraktion der Dithizonate fiir Bestimmungen yon 
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Pb, Zn, Hg und Ag sehr grol3e, yon Cd, Cu, Bi und T1 gr0Be und yon Pd, 
Au, In, Pt und Ni noch gewisse Bedeutung; denn obwohl das Dithizon 
ein Gruppenreagens ist, 1/iBt sich durch Einstellung eines definierten pH- 
Bereiches und dutch zus'atzhche Verwendung yon Maskierungsmitteln 
die Extraktion eines Kations weitgehend selektiv gestalten (111, 163, 
223). 

Chelate mit sechsgliedrigen Ringen 

O-G.-C~C--O e 

Von den Chelatbildnern, die zu 6-Ring-Chelaten Itihren, sind weitaus 
die wichtigsten die ~ -Dike tone ,  speziell Acetylaceton(I), Benzoyl- 
aceton( I I ) , Dibenzoylmethan( I I I ) und Thenoyltrilguoraceton( IV)  

B-rC-CHf- -C-R~  -~ Ry-C-CH=C-R2 
II Ii " II I 

O O O I-IO 

I: RI = Ra = CH3 

II: R, = Phenyl, IRa = CH 3 

III: R 1 -- Ra -- Phenyl 

IV: RI =/7-~ 
T h e n o y l  1l 2 = - C F  3 

Acetylaceton bildet mit fiber 50 Elementen definierte Chelate, die 
beim Schfitteln mit dem flfissigen Reagens allein sofort (177, 335, 336) 
entstehen. Beim Schiitteln mit verdfinnten L6sungen von Acetylaeeton 
in CHCI 8, CC14 oder C6H 6 erfolgt die Bildung der Chelate yon Co, Ni, 
Movt und Mg nur sehr langsam und die des Chroms sogar erst in der 
Hitze (333), so dab hierin eine M6gfichkeit zur spezifischen Abtrennung 
des Chroms besteht Die Extraktionen mit diesem Reagens dienen 
hauptsttchlich tier Abtrennung yon Elementen, denn nur die Chelate yon 
Fe nl (420-450 nm) und U vI (390 bis 400 nm), absorbieren im sicht- 
baren Bereich und k6nnen somit direkt photometfiert werden (333). 

Benzoylaceton (333) und Dibenzoylmethan (333) reagieren v611ig ana- 
log. Mit allen drei Reagentien ist eine sehr selektive Eisenbestimmung 
dutch Extraktion aus w/il3riger Phase bei pH 2,5 mit einer 0,1 m Rea- 
gensl6sung in Benzol m6glieh, da Uran(VI) bei pH <-2,5 praktisch 
noch nicht extrahiert wird. Uran kann dann bei pH 5,5-6,0 aus einer 
L6sung, die noch 1,2-Diaminocyelohexantetraessigsaure als Maskierungs- 
reagens enth~tlt, mit einer 0,2 m Reagens-L6sung in Benzol extrahiert 
und spezifisch bestimmt werden. 
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Beim 2-Thenyoltrifluoroaceton (TTA) bewirkt die CF3-Gruppe eine 
Vergr6Berung der Acidit/it tier Enolform, so dab alle Extrakt ionen bei 
etwas ldeineren pH-Werten ausgeftihrt werden k6nnen (272) als mit 
den anderen ~-Diketonen. Die Hauptanwendimg findet es jedoch bei der 
Abtrennung der Aktinidenelemente. Nur wenige Chelate sind gefiirbt 
und k6nnen direkt photometriert  werden: Uran(VI) - gelb, Kupfer(II)  
- grfin, Eisen(III)  - rot, Chrom(III) - tief gelb und Cer(IV) - tiefrot 
(79). 

Obwohl die Extraktionen mit TTA sehr erfolgreich sind, k6nnen in 
einigen F:dllen die Extraktio~skoeffizienten bei Zugabe eines weiteren or- 
ganischen Komplexbildners zur Extraktionsl6sung vm mehrere Zehner- 
potenzen erh6ht werden. Dieser s y n e r g e t i s c h e  E f f e k t  ~,urde ins- 
besondere bei der Extrakt ion yon Uran(VI) mit TTA und Tri-n-butyl- 
phosphat (159) und bei der Thoriumextraktion aus essigsaurer L6sung 
mit TI 'A (722) oder aus w~il3riger L6sung mit TTA und Tri-n-octylamin 
(234) beobachtet. Co(TTA)z wird viel besser mit synergetisch wirkenden 
Alkoholen oder Ketonen extrahiert  als mit Kohlenwasserstoffen (3). 

0 =N--C=C--O e 

Reagentien mit der o - N i t r o s o p h e n o l - G r u p p i e r u n g  (1) bilden m i t  
einer Reihe yon Metallen Chelate. Von analytischer Bedeutung sind diese 
Reagentien jedoch nur ftir die Elemente Co, Fe und Pd. Co reagiert nur in 
der dreiwertigen Form; aber das Reagens selbst kann dabei als 
Oxydationsmittel dienen. Die Metal/chelate des 1-Nitroso-2-naphlhols 
k6nnen mit einer Reihe yon organischen L6sungsmitteln extrahiert  wer- 
den. Ffir die Co-Chelate sind Benzol, Trichlor~.thylen, Chloroform, Essig- 
siiureamylester oder Methylbutylketon bei pH 2,9 der w~tBrigen Phase 
geeignet (69, 288, 347). Eisen(III)  kann sehon bei pH 1,5 extrahiert  u n d  
somit yon Aluminium und Magnesium getrennt werden (13). 

N=C,--C=C--Oe 

Diese, ebenfalls zu 6-Ring-Chelaten fiihrende Gruppierung findet man im 
Salicylaldoxim, das init einer Reihe yon Metallen gef/irbte Chelate bildet,  

die mit Chloroform extrahiert  werden k6nnen (123), aber die analytische 
Bedeutung ist gering. 
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Vielziihnige Chelatbildner 

7-(2-Pyridylazo)-2-naphlhol (PAN) und damit  verwandte Stoffe geh6ren 
�9 zu den Chelatbildnern mit  mehr als zwei Ligandatomen. PAN bildet mit  

tio 

einer ganzcn Reihe yon MetaUen sehr stabile Chelate, die mit  Chloro- 
form, Amylalkohol, Tetraehlorkohlenstoff oder Difithyl~ither extrahiert  
werden k6nnen (28, 60, 308). Die meisten Chelate sind in Chloroform rot 
gefiirbt, nur Pal ladium(II)  (X~ax = 680 nm), und Koba l t ( I I I )  (km,~x = 
640 rim) geben ein griines und Vanadium(V) ein blaues (X,~x = 615 nrn) 
Chelat. Das rote Eisen(III)-Chelat  besitzt noch ein weiteres Absorptions- 
max imum bei 775 nm (309). Neben dieser Selektivit~tt dureh die miter- 
�9 schiedliehe Lage yon X~,  lassen sich aueh dureh Einstellung best immter  
pH-Bereiehe und Verwendung yon Maskierungsmitteln Selektivitttts- 
steigerungen erreichen. So reagieren in Gegenwart yon KCN nur noch 
Mn 2+, UO2 ~ Y~+, In  a+, La  ~- und Ce 3+ und in Gegenwart yon ADTE nur 
noch UO., 2+, wtthrend mit  Fluorid oder Citrat G~O~, Fe ~+ und Bi a+ mas- 
kiert werden (309). 

Von den weiteren vielz~ihnigen Chelatbildnern soil trier noch das 
Glyoxal-bis-(2-hydroxy-anil) (GBHA) erwS, hnt  werden, das mit  UO~ + und 

I I H  

"-#" "OH HO- ~m- 

zweiwertigen Metallionen in alkalischem Medium rotviolette Chelate 
bildet (20), die mit  Amylalkohol extrahierbar  sind (2dl). Da das Rea- 
gens nur 4 Koordinationsstellen am Zentralatom absiittigt, enthalten 
diese Chelate - auBer dem UOs-Chelat - zus~itzlich zwei Molekiile Wasser. 
Man kann sie deshalb mit Hilfe eines langkettigen Alkohols - der das ko- 
ordinativ gcbundene Wasser verdr~ingt - aus der w~iBrigen L6sung ex- 
trahieren (synergetischer Effekt).  Z.B. wird das Calcium - GBHA-Chelat  
mit  einem Gemisch aus Hexanol  und Chloroform (365) extrahiert.  

lonenassoziate 

Alle bisher besprochenen extrahierbaren Chelate waren ungeladene neu- 
trale Molektile. Wie eingangs erw~ihnt, k6nnen auch einige Ionenehelate 
extrahiert  werden, wenrt in der w~Brigen Phase geeignete, entgegen- 
gesetzt geladene Ionen vorhanden sind. So lassen sieh die kationischen 
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Chelate der Phenanthroline und Polypyridyle und der Tetraalkylme- 
thylendiphosphonate mit geeigneten Anionen als Ionenpaare (Ionen- 
as s o z i a t e). und die Chelate yon sulfurierten Reagentien mit entspre- 
chenden organischen Ammoniumkatiouen extrahieren. 

In Kap. IV wurden die Reaktionen der D i p y r i d y l e  und Phen-  
a n t h r o l i n e  a/s hoch selektiv fiir Eisen(II) und Kupfer(I) angefiihrt. 
Nun kann das Tris-phenanthrolin-eisen(II)-perchlorat mit einer Reihe 
organischer L6sungsmittel, am besten mit Nitrobenzol, extrahiert wer- 
den (210). Fe(II)- und Cu(I)-Chelate yon ,'dkylierten oder arylierten 
Phenanthroliuen werden sehr gut rnit h6heren Alkoholen, wie Amyl- oder 
Hexylalkohol extrahiert, wobci als Auionen Cyanid, Jodid oder Per- 
chlorat mit in die organische Phase gehen. Das geeiguetste Derivat fiir 
die Eisen(II)-Bestimmung ist das 4,7-Diphenyl-l,lO-phenanthrolin 
(,,Bathophenanthrolin") (37, 85, 316). Dutch Substituenten in o-SteUung 
zum N werden die Reagentien spezifisch ffir Cu(I) (151): Gebriiuchlich 
sind 2,2'-Dichinolyl (,,Cuproin") mit Isoamylalkohol als bestem Extrak- 
tionsmittel (152, 153) und 2,9-Dimethyl-7,10-phenanthrolin (,,Neocu- 
proin") mit h6heren Alkoholen oder Gemischen aus Athanol und Chloro- 
form zur Extraktion (117, 315). Das empfindlichste Reagens der Reihe 
ist das 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-l,lO-phenanthrolin (,,Bathocuproin"), 
dessen Kupfer(I)-Chelat am besten aus perchlorathaltiger L6sung mit 1- 
Hexanol (38, 318) extrahiert wird. 

Da nun das Tris- (1,10-phenanthrolin) -eisen (I I) nut in Gegenwart be- 
stimmter Auionen extratfiert werden kann (85, 381), liil3t sich darauf 
umgekehrt eine sehr empfindliche und selektive Bestimmung yon Cyanid 
oder Jodid aufbauen (301). 

Sehr stabile Chelate werden auch yon zweiz~ihnigen Organophos -  
phors~ iu re -Der iva ten  gebildet, die sich yon den analogen ~-Diketonen 
dadurch unterscheiden, dab sie keine Enolform bilden. Daher geben 
sie mit MetaUionen kationische Chelate, die abet gut als Ionen- 
assoziate (meist mit NO s- als Anion) extrahiert werden k6nnen. So 
k6imen aus salpetersaurer oder wenigstens nitrathaltiger L6sung mit 
Tetrabutyl~thylendiphosphonat zatflreiche Elemente mit Kerosin (Leucht- 

(BuO)2 P--CH2-CHz-CHz-P(OB u), 
II II 
0 0 

petroleum) extrahiert werden (160), was insbesondere angewandt wird 
zur Abtrennung yon Zr, Y, Ce, Pro, Eu und La (291). 

In Kap. IV wurde gezeigt, dab sulforfierte Chelatbildner infolge ihrer 
Wasserl6slichkeit fiir analytisch-kolorimetrische Verfahren sehr geeignet 
sin& In waBriger L6sung liegen diese Chelate stets als Anionen vor, da 

8 Fortschr. chem. Forsch. Bd. 614- 627 



F. Umla,nd und A. JanBen 

die -S08H-Gruppe vollst'andig dissoziiert ist. Diese anionischen Chelate 
k6nnen nun mit organisch substituierten Ammonium-, Arsonium- und 
Phosphoniumkationen extrahiert werden (406). So erlaubt die Extrahier- 
barkeit des Titans als Tributylammonium-titan-sul[osalicylat mit Chloro- 
form die photometrische Bestimmung roll Titanyl-Salz neben betr/icht- 
lichen Mengen anderer Ionen, wie Fe nI (nach Reduktion mit Thioglycol- 
s/iure), Ni n, Co n, Mn II, Cr m, Cd II, AI m, Ca n, CuII, UO]*, Pb s+ 
MoO~-, die bei der direkten Bestimmung in wiiBriger Phase mehr oder 
minder st6ren wiirden (407). Und das Chelat aus Eisen(III)-ionen und 7- 
fod-8-hydroxychi~olin-a-sul[onsgure (Ferron) l~Bt sich mit Amylalkohol 
in Gegenwart yon Tri-n-butylammonium-Kationen aus schwach saurem 
Medium extrahieren (408, 409). 

VI. Schluf~bemerkung 

Obwohl eine sehr grol3e Zahl, etwa ein Viertel aller verfffentlichten Ar- 
beiten auf analytisckem Gebiet sick in irgendeinerWeise mit optischen 
Eigenschaften yon Chelaten befaBt, obwokl die Zahl neuer photometri- 
scher Metkoden, neuer Reagentien und der Umfang all Detailwissen 
stiindig zunimmt, scheinen doch zwei wesentliche Punkte noch zu wenig 
Beachtung zu finden und die volle Ausnutzung aller M6ghchkeiten dieser 
schneUell, empfindlichen und genauen nal3chemischen Analysenmethode 
zu begrenzen: 

1. Es gibt zahlreiche Reagentien und Bestimmungsverfahren fiir je- 
des Element und besonders bei wenig selektiven Reagentien noch zahl- 
reiche Analogiearbeiten ffir verschiedene Anwendungsbereiche. Objek- 
tive Vergleichs- und BewertungsmaBst/ibe fehlen aber h/iufig. Es w/ire 
deshalb ~qinsckenswert, zukfinftig alle neuen analytischen Arbeitsvor- 
schriften einheitlich nach modernen statistischen Methoden zu bewerten 
und zu vergleichen. 

2. Die Auffmdung neuer hochselektiver und empfindlicher Reagen- 
tien ist auch heute noch mehr oder weniger yore Zufall oder yon der In- 
tuition des Bearbeiters abh/ingig. Wenn man yon wenigen hervorste- 
chenden Ansnalunen und einigen allgemeinen Regeln absieht, sind die 
theoretischen Kenntnisse fiber die Ursachen der Selektivit/it noch sehr 
gering. Es witre deshalb wfinschenswert, viel mehr systematische Unter- 
suckungen iiber den EinfluB yon Substituenten und ihrer Stellung, der 
Struktur des Komplexes, synergetisch wirkender Teilehell u.a. auf die 
Stabilitiit und optischen Eigenschaften yon Chelaten zur Verffigung zu 
haben. 

628 



Literatur 

Verwendung yon Chelaten in der photometrischen Analyse 

1. Abrahamcz ik ,  E . :  Mikrochem. verein. Mikrochim. acta 36]37, 104--112 
(1951). 

2. A l i m a r i n ,  I .  P. ,  F .  P .  Sudakov  u. B .  G. Golovkin:  Uspechi. Chim. 31, 
989 (1962). 

3. - -  u. ] u .  A .  Zolotov: Talanta  9, 891--899 (1962). 
4. Al ten ,  F. ,  H .  W e i l a n d  u. E .  Hi l l e :  Z. anorg, allg. Chem. 215, 81--91 

(1933). 
5. - - - -  u. E .  Kn i ppenber g :  Z. analyt.  Chem. 96, 91--98 (1934). 
6. - - - -  u. H.  L o o f m a n n :  Angew. Chem. 46, 668--9 (1933). 
7. A m i n ,  A . - A .  M. ,  A .  A .  A b d  E l  Raheem u. F .  A .  Osman:  Z. analyt.  Chem 

167, 8--16 (1959). 
8. An ton ,  A . :  Anal. Chem. 32, 725--726 (1960). 
9. Alack ,  F .  A . -  J. Soe. Chem. Ind. 34, 936 (1915); ref. Z. analyt.  Chem. 

58, 363 (1919). 
10. Babina ,  M .  D . :  ~,. anal. Chim. 17, 252--253 (1962). 
11. Babko,  A .  K . ,  u. P .  V. K h o d u l i n a :  ~. anal. Claim. 7, 317 (1952). 
12. - -  u. P .  .P. K i s :  ~. anal. Chim. 17, 693--699 (1962). 
13. ~ u. G. T. Micha l t z i t z in :  Ukrain. chim. ~,. 22, 676 (1956). 
14. - -  u. V. T. Vas i lenko:  Ukrain. chim. 5. 26, 514-518 (1960); ref. Z. 

analyt.  Chem. 180, 366 (1961). 
15. - - - -  Ukrain. chim. 5. 27, 396-402 (1961) ; ref. Z. analyt.  Chem. 188, 285 

(1962). 
16. Banerjee,  D.  K .  : Anal. Chem. 29, 55--60 (1957). 
17. Bankovsky ,  I n .  A . ,  A .  F .  I ev ins  u. Z.  E .  L i e p i n j a :  ~,. anal. Chim. 15, 4 - 9  

(1960). 
18. Bardzieka,  B. ,  u. A .  Kr auz e :  Chem. analit. (Warszawa) 5, 791--795 

(1960); ref. Z. analyt.  Chem. 184, 79 (1961). 
19. Baudisch ,  0 . ,  u. R .  Fi irs t :  Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 324-327 (1917). 
20. Bayer ,  E . :  Ber. dtsch, chem. Ges. 90, 2325--2338 (1957). 
21. Belcher, R .  : Acta claim. Acad. Sci. hung. 33, 257--265 (1962). 
22. - -  T. V. R a m a k r i s h n a  u. T.  S. Wes t :  Talanta  10, 1013--1022 (1963). 
23. - - - - - -  Talanta  12, 681--690 (1965). 
24. - -  u. T.  S. Wes t :  Talanta  8, 853--862 (1961). 
25. Berg, R.:  Z. analyt.  Chem. 70, 341--347 (1927). 
26. --  Z. analyt. Chem. 71, 23--36 (1927). 
27. - -  Die analytische Vcrwcndung yon o-Oxychinolin (,,Oxin") und seincr 

Dcrivatc. Stut tgar t  1938. 
28. Betteridge, D.,  Q. Fernando  u. H.  Freiser:  Anal. Chem. 35, 294-298 

(1963). 
29. Bhadur i ,  A .  S. ,  u. P .  R a y :  Z. analyt.  Chem. 15d, 103--113 (1957). 
30. Blair ,  A .  J . ,  D.  A .  P a n t o n y  u. G. J .  M i n k o f f  : J. Inorg. Nucl. Chem. 5, 

31@-331 (1958). 
31. Bode, H . :  Z. analyt.  Chem. I,/3, 182--195 (1954). 
32. --  Z. analyt.  Chem. 1,/,/, 165--186 (1955). 
33. - -  u. W.  A r n s w a l d :  Z. analyt.  Chem. 185, 179--201 (1962). 
34. - -  u. F .  N e u m a n n :  Z. analyt.  Chem. 172, 1--21 (1960). 
35. - -  u. K . - J .  Tusche:  Z. analyt.  Chem. 157, 41 n, n,27 (1957). 
36. Bogshawe, B.,  and R. J .  T r u m a n :  Analyst  72, 189 (1947). 

8" 629 



F. Umland und A. JanBen 

37. Booth, E., u. T. W. Eve#: Analyst  83, 80--82 (1958). 
38. Borchardt, L. G., u. J.  10. Butler: Anal. Chem. 29, 414 419 (1957). 
39. Borrel, M., u. R. A. Paris: Anal. chim. acta 6, 389--399 (1952). 
40. Brandt, W. W., u. A.  E. Preiser: Anal. Chem. 25, 567--571 (1953). 
41. Breckenridge, J.  G., R. W. J. Lewis u. L. A . Quick: Canad. J. Res. 17B, 

258--265 (1939); ref. C.A. 33, 9184 (1939). 
42. Bril, J.  : Mikrochim. Acta 7958, 212--219. 
43. Budanova, L. M.,  u. S. N. 10inaeva: ~. anal. Chim. 20, 320--324 (1965). 
44. Bude~insk#, 9 . :  Z. analyt.  Chem. 188, 266--272 (1962). 
45. - -  Z. analyt.  Chem. 202, 96--101 (1964). 
46. --  Z. analyt.  Chem. 206, 401-409 (1964). 
47. -- u. A.  Bezdekova: Z. analyt.  Chem. 196, 172--177 (1963). 
48. - -  u. K. Haas: Z. analyt.  Chem. 210, 263--270 (1965). 
49. - - - -  Z. analyt.  Chem. 21d, 325--331 (1965). 
50. -- u. S. 9 .  Savvin: Z. analyt.  Chem. 21d, 189--193 (1965). 
51. -- u. D. Vrzalova: Z. analyt.  Chem. 210, 161--166 (1965). 
52. Bumsted, H. E., u. J.  C. Wells: Anal. Chem. 2d, 1595--1597 (1952). 
53. Burton, J.  D., u. J.  P. Riley: Mikrochim. Acta 1959, 585--591. 
54. 9usev, A.  I., u. M. I. Ivanyutin: Trudy Kom. analit. Chim. 11, 172 

(1960). 
55. Calvin, M., u. 17. H. Bailes: J. Amer. chem. Soc. 68, 949--954 (1946). 
56. Cernichov, .[. A., V. F. Lukjanov n. E. M.  Knjazeva: ~. anal. Chim. ld, 

207--210 (1959). 
57. Charlot, G., Anal. chim. Acta 1, 218--248 (1947). 
58. Cheng, K.  L.:  Anal. Chem. 3.4, 1392--1396 (1962). 
59. -- Anal. chim. acta 28, 41--53 (1963). 
60. -- u. R. H. Bray: Anal. Chem. 27, 782--785 (1955). 
61. Christopher, D. H., u. T. S. West: Talanta  13, 507--513 (1966). 
62. Clarke, F. E. : Anal. Chem. 22, 553--555 (1950). 
63. Clark, R. E. D.: Analyst  83, 103--106 (1958). 
64. --  Analyst  83, 39(>-402 (1958). 
65. --  u. Ch.E.  Tamale-Ssali : Analyst  8d, 16--23 (1959). 
66. Clifford, W. E., E. 1 ~ Bullwinkel, L. A.  McCtaine u. 10..Noble, jr.:  

J. Amer. chem. Soe. 80, 2959--2961 (1958). 
67. Close, R. A. ,  u. T. S. West: Talanta  5, 221--230 (1960). 
68. Cluley, H. J . :  Analyst  [London] 76, 523--530 (1951); ref. Z. analyt.  

Chem. 1d3, 52 (1954). 
69. Cogan, E. : Anal. Chem. 32, 973--975 (1960). 
70. Corsini, A. ,  Q. Fernando u. H. Freiser: Anal. Chem. 35, 1424--1428 

(1963). 
71. Craft, C. H., u. G. R. Makepeace: Ind. eng. Chem.; analyt.  Edit. 17, 

2 o 6 - 2 1 o  (1945). 
72. Grumpier, T. B.:  Anal. Chem. 19, 325--326 (1947). 
73. Cucci, ZVI. W., W. F. Neuman u. B. J.  2Vlulryan: Anal. Chem. 21, 1358 bis 

1360 (1949). 
74. Cyvina, B. S., WI. B. Oogareva u. S. L Pljushova: Zavodskaja Laborat.  

28, 917--919 (1962); ref. Z. analyt.  Chem. 199, 153 (1964). 
75. Dagnall, 17. M., u. T. S. West: Talanta  8, 711--719 (1961). 
76. Danilova, V. I. : Zavodskaja Laborat. 29, 407--409 (1963) ; ref. Z. analyt.  

Chem. 204, 66 (1964). 
77. Davenport, W. H.:  Anal. Chem. 21, 710--711 (1949). 
78. Davis, N.  F., C. E. Osborne jr. u. H. A.  Nash: Anal. Chem. 30, 2035 

(1958). 

630 



Verwendung von Chelaten in der photometrischen Analyse 

79. De, A .  K. ,  u. S. M .  Khopkar:  Chem. and Ind. 1959, 854. 
80. Dedkov, Y .  ~I.,  V. P.  3/iakarova, F .  A .  Vinokurova, M .  V. Chashchi- 

hhina u. S. B.  Savvin:  ~. anal. Chim. 20, 440-M44 (1964). 
81. Degenhardt, H . :  Z. analyt.  Chem. 153, 327--335 (1956). 
82. Dey, A .  K . :  Mikrochim. Acta 1964, 414 428. 
83. Diehl, H . :  Chem. l~ev. 21, 39--111 (1937). 
84. --  The Application of the Dioximes to Analytical Chemistry. G. F. Smith 

Chemical Comp., Columbus, Ohio 1940. 
85. --  u. E.  B.  Buchanan,  jr .  : Talanta  1, 76--79 (1958). 
86. Doerffel, K. : Z. analyt.  Chem. 185, 1--98 (1962). 
87. MacDougaU, M.,  u. D. A .  Biggs: Anal. Chem. 24, 566--569 (1952). 
88. Dozinel, C.: Chim. analytique 38, 244--249 (1956). ref. Z. analyf. Chem. 

158, 457 (1957). 
89. Dunleavy, R.  A . ,  S. E.  Wiberley u. J .  H .  Harley: Anal. Chem. 22, 170 bis 

172 (1950). 
90. Durra, R. L. :  J. Ind. Chem. Soc. 36, 339 (1959). 
91. - -  J. Ind. Chem. Soc. 37, 169 (1960). 
92. Dziomho, V. 21r N .  P .  Rudenko u. I .  N .  Kremenshaya:  ~. Neorgan. 

Chim. 8, 655 u. 1278 (1962). 
93. Eckert, G.: Z. analyt. Chem. 1d8, 14--20 (1955). 
94. --  Z. analyt.  Chem. 155, 23--35 (1957). 
95. Elinson, S. V., u. N .  A .  Mirzojan:  Zavodskaja Laborat. 27, 798--801 

(1961); ref. Z. analyt.  Chem. 188, 143 (1962). 
96. - -  u. L.  I .  Pobedina: ~. anal. Chim. 18, 734--738 (1963). 
97. - - - -  u. A .  T. Rezova: ~. anal. Chim. 20, 676--682 (1965). 
98. Extract ion Methods in Analytical Chemistry. Sympos. Moscow, Dez. 

1961. Tr. Kommis. pro Analit. Chim. ld, 1963. 
99. Fairhall, L.  T. : Natl. Inst. Health, U.S. Public Health Service, Bull. 

181, 10--14 (1943); ref. Z. analyt.  Chem. 131, 445 (1950). 
100. Feigl, F . :  The Chemistry of Specific, Selective and Sensitive Reactions. 

Academic Press, Inc. New York 1949. 
101. - -  Z. analyt. Chem. 7d, 380--386 (1928). 
102. - -  u. A .  Caldas: Anal. Chem. 29, 580--582 (1957). 
103. --  P .  Krumholz  u. H.  Hamburg:  Z. analyt.  Chem. 90, 199--202 (1932). 
104. - -  G. Sicher u. O. Singer: Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 2294--2303 (1925). 
105. Fischer, R.  B . :  A n a l  Chem. 37, 13; 27 A--34 A (1965). 
106. Fischer, W. ,  u. W.  Harm:  DBP 855702 IV b/12 n yon 1951 ; ref. Angew. 

Chem. 64, 600 (1952). 
107. - -  u. J .  Wernel: Angew. Chem. 80 A,  129--133 (1948). 
108. Flaschka, H.,  u. 3f .  Y .  Farah: Z. analyt.  Chem. 152, 401--411 (1956). 
109. Fdrster, T.:  Z. Elektrochem. dS, 548--573 (1939). 
110. Fortune, W.  B.,  u. M .  G. Mellon: Ind. eng. Chem.; analyt.  Edit. 10, 

60--64 (1938). 
111. Freiser, H.  : Chemist-Analyst 50, 62 (1961). 
112. - -  Chemist-Analyst 51, 62 (1962). 
113. Frere, F.  J .  : Anal. Chem. 33, 644 (1961). 
114. Fritz, J .  S., u. M.  Johnson-Richards: Anal. chim. acta 20, 164-171 

(1959). 
115. --  M .  J .  Richard u. W.  J .  Lane:  Anal. Chem. 30, 1776--1779 (1958). 
116. Furman ,  N .  H. ,  W.  B.  Mason  u. J .  S. Pecola: Anal. Chem. 21, 1325 bis 

].330 (1949). 
117. Gahler, A .  R . :  Anal. Chem. 26, 577--579 (1954). 
118. Gentry, C. H.  R. ,  u. L.  G. Sherrington: Analyst  71,432--438 (1946). 

631 



F. Umland  und A. Jangen 

119. Giebler, G.: Z. anMyt. Chem. 18g, 401-411 (1961). 
120. GiUis, J . ,  J .  Hoste u. A .  Claeys: Anal. chim. Acta  1, 291--301 (1947). 
121. Gi~sburg, L.  B. ,  u. Z.  P .  Skrobot: Zavodskaja  Laborat .  23, 527--533 

(1957); ref. Z. analyt .  Chem. 160, 437 (1958). 
122. Goldstein, G., O. l~lenis u. D. L .  Mann ing:  Anal Chem. 32, 400--404 

(1960). 
123. Gorbaeh, G., u. F .  Pohl:  M_ikrochcm. 38, 2.58--267 (1951). 
124. Gottschalk, G.: Stat i s t ik  in der quant i ta t iven  chemischen Analyse. 

S tu t tga r t  1952. 
125. - -  Z. analyt .  Chem. 193, 1--15 (1963). 
126. - -  Z. analyt .  Chem. 194, 321--333 (1963). 
127. Grat-Cabanac, M . :  Anal. chim. ac ta  5, 116--118 (1951). 
128. Green, D. E . :  Anal. Chem. 20, 370--372 (1948). 
129. Grimaldi, F .  S., B .  Ingrain u. F.  Guttitta : Anal. Chem. 27, 918--921 (1955). 
130. Giibeli, 0. ,  u. A .  Jacob: Hclv. chim. acta  38, 1026--1032 (1955). 
131. Sen Gupta, J .  G.: Anal. chim. ac ta  23, 462-466 (1950). 
132. Guyon, ] .  C., u. L.  J .  Cline: Anal. Chem. 37, 1778--1779 (1965). 
133. Haar, R. ,  u. 17. Umland:  Z. analyt .  Chem. 191, 81--94 (1962). 
134. Hahn,  F.  L.  : Angew. Chem. 39, 1198 (1925). 
135. - -  n. K .  Vieweg: Z. analyt .  Chem. 71, 123--130 (1927). 
136. Hammett ,  L. P . ,  u. C. T. Sottery : J. Amer. chem. Soc. d7, 142--143 (1925). 
137. Handley, Th.  H. ,  u. J .  A .  Dean:  Anal. Chem. 34, 1312--1315 (1962). 
138. Hartkamp,  H . :  Z. analyt .  Chem. 170, 399-407 (1959). 
139. - -  Angew. Chem. 72, 349 (1960). 
140. Hattori, T.,  u. T. Kuroha:  Jap.  Analys t  11, 727--730 (1952); ref. Z. 

analyt .  Chem. 198, 307 (1963}. 
141. --  I .  Tsukahara u. T. Yamamolo:  Jap.  Analyst  15, 35--41 (1966). 
142. - - - - - -  Jap.  Analys t  15, 41-46  (1966). 
143. Haywood, F.  W. ,  u. A .  A .  R .  Wood: J. Soc. chem. Ind. 62, 37--39 

(1943); ref. Z. analyt .  Chem. 128, 348 (1948). 
144. Hein,  F.  u. W.  Jehn:  Z. anorg, allg. Chem. 341, 244--251 (1965). 
145. Herrington, J . ,  u. K .  C. Steed: Anal. chim. ac ta  22, 180--184 (1960). 
146. Hibbits, J .  0. ,  w .  t7. Davis u. M .  R.  Jllenke: Talanta  8, 163--164 (1961). 
147. Hoenes, H.  J. ,  u. K .  G. Stone: Talan ta  d, 250--263 (1960). 
148. Hoffmann,  0 . :  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, I ;  46 (1885). 
149. Holcomb, H. P.,  u. J .  H.  Yoe : Microchemic. J. 4, 463---480 (1960); ref. 

Z. analyt .  Chem. 184, 377 (1961). 
150. Horlon, A .  D.,  P .  17. Thomason u. 17. j .  Mil ler:  Anal. Chem. 2Z, 548 bis 

550 (1952). 
151. Hosle, J .  : Anal. chim. acta  d, 23--37 (1950). 
152. - -  J .  Eeckhout u. J .  Gillis: Anal. chim. acta  9, 263--274 (1953). 
153. - -  A .  t Ieiremans u. J .  Gillis: Mikrochcm. 36, 349--361 (1951). 
154. Hummel ,  17. C., u. H.  H.  Willard: Ind. eng. Chem., analyt .  Edit .  10, 

13--15 (1938). 
155. I l inski ,  M . :  Ber. dtsch, chem. Ges. 17, I I ,  2592 (1884). 
156. - -  u. G. v. K n o r m :  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, I, 699--704 (1885). 
157. Irving, H., E .  J .  Butler u. M.  17. R ing:  J. chem. Soc. 19,19, 1489--1498. 
158. --  M .  J.  Cabell u. D.  H.  M d l o r :  J. chem. Soc. 1953, 3417--3426. 
159. --  u. D. N .  Edgington: J. Inorg. Nuel. Chem. 15, 158--170 (1960). 
160. Ishimori,  T., K .  K imura ,  E.  Nakamura ,  J .  Aka t su  u. T. Kobune:  Nip- 

pon Genshiryoku Gakkaishi  5, 633 (1963); ref. Anal. Chem. 36, 107 R 
(1964). 

632 



Verwendung yon Chelaten in der photometrischen Analyse 

161. Ishiwatari, N.,  u. H. Onishi: Jap.  Analys t  11, 576-581 (1962); ref. Z. 
analyt .  Chem. 199, 136 (1964). 

162. Iwamoto, T. : Bull. Chem. Soc. Japan  34, 605 (1961). 
163. Iwantscheff, G.: Das Dithizon und seine Anwendung in der Mikro- und 

Spurenanalyse, Weinheim/Bergstr .  1958. 
164. Jackwerth, E.:  Arch. Pharm.,  Berlin, 295, 779 (1962). 
165. Janousek, I . :  Coll. czech, chem. Com. 27, 2972--2975 (1962); ref. Z. 

analyt .  Chem. 208, 147 (1965). 
166. Jennings, J.  S., E. Sharratt u. W. Wardlaw: J. chem. Soc. 1935, 818 bis 

822. 
167. Kaiser, H., u. H. Specker: Z. analyt .  Chem. 149, 46--66 (1956). 
168. Kammori,  0., I. Taguchi u. R. Komiya: Jap.  Analys t  74, 106-111 

(1965). 
169. - - - -  u. K.  Yoshikawa: Jap.  Analys t  14, 111--115 (1965). 
170. Kassner, J. L., S. F. Ting u. E. L. Grove: Talan ta  7, 269 (1961). 
171. Klooster, H. S. van: J. Amer. chem. Soc. d3, 746--749 (1921). 
172. Kocher, .[. : Chim. analyt .  (Paris) 4d, 161 (1962). 
173. Komarowsky, A.  S., u. I. M. Korenman: Z. analyt .  Chem. 94, 247--249 

(1933). 
174. Kortiim, G.: Kolorimetrie, Photometr ie  und Spektrometrie.  Springer- 

Verlag: Berlin, G6ttingen, Heidelberg 1955. 
175. Kovacs, E., u. H. Guyer: Chimia 13, 164 (1959). 
176. Kreimer, S. E., A.  S. Lomekhou u. A.  V. Stogoua: ~. anal. Chim. 17, 674 

bis 677 (1962). 
177. Krishen, A., u. H. Freiser: Anal. Chem. 31,923 (1959). 
178. Kuehn, P. R., O. H. Howard u. C. W. Weber: Anal. Chem. 33, 740--744 

(1961). 
179. Kunstmann, F. H., u. E. F. E. MCiller: Analyst  84, 324--325 (1959); 

ref. Z. anMy~. Chem. 173, 242 (1960). 
180. Kutejnikov, A.  F.:  Zavodskaja  Laborat .  24, 1050--52 (1958); reI. Z. 

analyt .  Chem. 168, 359 (1959). 
181. Kuznecov, V. I., J.  A. Bankovskij u. A.  F. levins: '~. anal. Chim. 13, 

267--273 (1958). 
182. -- L. M. Budanova u. T. V. Magrosova: Zavodskaja  Laborat .  22, 406 

bis 412 (1.956) ; ref. Z. analyt .  Chem. 15d, 361 (1957). 
183. -- u. I. V. Nikol'skaja: Zavodskaja  Laborat .  26, 266-269 (1960); ref. 

Z. anal3rt. Chem. 187, 140 (1962). 
184. Lai, T. T., u. T. L. Chang: J. Chin. chem. Sot.;  Ser. 2, 6, 106-117 

(1960); ref. Z. analyt .  Chem. 192, 314 (1963). 
185. Lapin, L. N. ,  u. W. E. Kill:  Z. f. Hyg. 112, 719 (1931); ref. Z. analyt .  

Chem. 92, 128 (1933). 
186. Lavollay, M. J . :  Bull. Soc. Chim. biol. 17, 432 (1937). 
187. Ley, H.:  Z. Elektrochem. IO, 954--956 (1904). 
188. Liebhafsky, H. A.,  u. E. H. Winstow: J. Amer. chem. Soc. 60, 1776 bis 

1784 (1938). 
189. Lott, P. F., K.  L. Cheng u. B. C. H. Kwan:  Anal. Chem. 32, 1702--1704 

(1960). 
190. Luke, C. L.:  Anal. Chem. 28, 1276-1279 (1956). 
191. - -  Anal. Chem. 31, 904--906 (1959). 
192. - -  Anal. Chem. 31, 1783--1785 (1959). 
193. -- u. K.  C. Braun: Anal. Chem. 2,/, 1120--1126 (1952). 
194. -- u. M.  E. Campbell: Anal. Chem. 24, 1056-1057 (1952). 
195. Lukjanov, V. F., u. E. P. Duderova: ~. anal. Chim. 16, 60--62 (1961). 

633 



F. Umland und A. JanBen 

196. - -  u. E.  M .  K n j a z e v a :  ~. anal. Claim. 16, 248--249 (1961). 
197. L u h i n ,  A .  M . ,  K .  A .  Smi rnova  u. G. B .  Z a v a r i k h i n a :  ~,. anal. Chim. 18, 

444--449 (1963). 
198. - -  G. B .  Zavar ihh ina  u. N .  S. Sysoev:  U.S.S.t{.-Patent 110966; ref. C.A. 

52, 13546 g (1958). 
199. Madera,  J . :  Anal. Chem. 27, 2003--2004 (I955). 
200. Maeck,  W. J . ,  M .  E .  K u s s y  u. J .  E .  R e i n :  Anal. Chem. 33, 237--238 

(1961). 
201. 2VIalat, iVI. : Naturw. 48, 569 (1961). 
202. --  Z. analyt.  Chem. 186, 418--423 (1962). 
203. --  Z. analyt.  Chem. 187, 404--409 (1962). 
204. --  Z. analyt.  Chem. 201, 262--267 (1964). 
205. 2~alissa, [L  u. S. Gomiscek : Z. analyt.  Chem. 159, 401--404 (1959). 
206. M a j u m d a r ,  A .  K . ,  u. C. P .  Savar iar :  Anal. chim. acta 21, 53--57 (1959). 
207. - - - -  Anal. chim. acta 21, 146--150 (1959). 
208. - - - -  Anal. chim. acta 21, 584--587 (1959). 
209. - - - -  Anal. chim. acta 22, 158--162 (1960). 
210. l t Iargerum, D. W., u. C. V. B a n k s :  Anal. Chem. 25, 200--202 (1954). 
211. ]lfartell, A .  E.  : Experientia [Basel], Suppl. 9, 52--64 (1964). 
212. - -  u. M .  Calv in:  Die Chemie der Metallchelatverbindungen. Verlag 

Chemic, XVeinheim/Bergstr. 1958. 
213. Megregian,  S . :  Anal. Chem. 26, 1161--1166 (1954). 
214. l l ieloan, C. E. ,  P .  Holkeboer u. W.  W.  B r and t :  Anal. Chem. 32, 791--793 

(1960). 
215. 21~erritt, L.  L. ,  u. J .  K .  Walker:  Ind. eng. Chem.; analyt.  Edit. 16, 387 

bis 389 (1944). 
216. Meyer ,  S.,  u. O. G. 1,7och: Z. analyt.  Chem. 779, 175--].86 (1961). 
217. l~s D. 0. ,  u. J .  H.  Yoe:  Talanta  7, 107--116 (1960). 
218. Minczewsk i ,  J . ,  u. U. S tolarczyk:  Chem. analit. ('~Varszawa) 6, 887 (1961) ; 

ref. Z. analyt.  Chem. 193, 287 (1963). 
219. 2"~foeller, T . :  Ind. eng. Chem.; analyt.  Edit. 15, 346--349 (1943). 
220. Molot,  L.  A. ,  u. L .  M .  Kulberg:  Z. anal. Chim. 11, 198--204 (1956). 
221. Monnier ,  D.,  u. W.  Haerd i :  Anal. chim. acta 20, 444 455 (1959). 
222. Morgan ,  G. T. ,  u. H.  D.  K .  Drew:  J. chem. Soc. 117, 1456--1465 (1920). 
223. Morr ison ,  G. H . :  Anal. Chem. 22, 1388--1393 (1950). 
224. ~Vlotojima, K . ,  u. H.  H a s h i t a n i :  Japan. Analyst  9, 151--161 (1960); ref. 

Z. analyt.  Chem. 178, 49--50 (1960). 
225. ZVlukherji, u. A .  I42. Dey:  Mikrochim. acta 7958, 736--743. 
226. iViussahin, A. P . :  Z. analyt.  Chem. 105, 351--361 (1936). 
227. N a h a m u r a ,  H. ,  Y .  S h i m u r a  u. R .  Tsuch ida  Bull. Chem. Soc. Japan 34, 

1.143 (1961). 
228. Nazarenko,  V, A . ,  u. E .  A .  B i r j u k  Ukrain chim. ~. 29, 198--204 (1.963) ; 

ref. Z. analyt.  Chem. 200, 318 (1964). 
229. - -  u. N .  V. Lebedeva ~. anal. Chim. 11, 560--565 (1956); rei. Z. analyt.  

Chem. 157, 115 (1957). 
230. - - - -  u. R.  V. R a v i c k a j a  Zavodskaja Laborat. 2d, 9--13 (1958); ref. Z. 

analyt.  Chem. 166, 205 (1959). 
231. - -  u. L .  I .  V inarova Z. anal. Chim. 78, 1217--1221 (1963). 
232. Nemodruk ,  A .  A. ,  u. L.  P .  Gluchova ~. anal. Chim. 18, 93--98 (1963). 
233. - -  Y .  P .  Novikov ,  A .  M .  L u k i n  u. I .  D. K a l i n i n a :  ~. anal. Chim. 16, 

292--296 (1961). 
234. N e w m a n ,  L.,  u. P .  Klo t z :  J. Phys. Chem. 65, 796-800 (1961). 
235. Nielsch,  W. : Z. analyt.  Chem. 140, 267--271 (1953). 

634 



Verwendung von Chelaten in der photometrischen Analyse. 

236. - -  Z. analyt.  Chem. 142, 30--35 (1954). 
237. N i k i t i n a ,  E .  I . :  Zavodskaja Laborat. 27, 663---666 (1961); ref. Z. analyt.  

Chem. 189, 306 (1962). 
238. Norwitz ,  G., u. 2VI. Codell: Anal. Chem. 25, 1437--1438 (1953). 
239. M a c N u l t y ,  B .  J . ,  u. L .  D.  Wool lard:  Anal. chim. acta 14, 452---456 

(1956). 
240. Oelschla'ger, W . :  Z. analyt.  Chem. 174, 243--254 (1960). 
241. Okac, A. ,  u. 2V[. Vrchlabsky:  Z. analyt.  Chem. 182, 425--427 (1961). 
242. Onishi,  H . :  Jap. Analyst  12, 1153--1155 (1963); ref. Z. analyt. Chem. 

212, 340 (1965). 
243. - -  u. C. V. B a n k s :  Anal. ehim. acta 29, 240--248 (1963). 
244. - -  u. N .  I sh iwa tar i :  Talanta  8, 753--757 (1961). 
245. Osman,  V. A. ,  u. V. 1~'I. Volkov: Zavodskaja Laborat. 27, 1341--1343 

(1961); ref. Z. anMyt. Chem. 193, 142 (1963). 
246. Ota, K . :  Jap. Analyst  5, 3--7 (1956); ref. Z. analyt.  Chem. 157, 460 

(1957). 
247. Otomo, IVI.: Bull. chem. Soc. Japan 36, 137-140 (1963); ref. Z. analyt.  

Chem. 202, 288 (1964). 
248. --  Bull. chem. Soc. Japan 36, 1577-1581 (1963); ref. z. analyt, chem. 

212, 342 (1965). 
249. - -  Jap. Analyst  14, 45--52 (1965). 
250. Ovenston, T. C. J . ,  u. C. A .  Parker :  Anal. chim. acta 4, 142--152 (1950). 
251. - - - -  u. C. G. Hatchard:  Anal. chim. acta 6, 7--22 (1952). 
252. Parker ,  C. A . ,  u. A .  P .  Goddard: Anal. chim. acta 4, 517--535 (1950). 
253. Parry ,  R .  W . :  in:  Bailer,  J .  C. j r ,  u. D. H.  Busch :  The Chemistry o f  

the Coordination Compounds S. 220--252, New York 1956. 
254. Peshkova,  V. M . ,  u. C. V. A m :  Vestnik Moscov, Univ. Ser. II  15, 59 

(1960) ; re[. Anal. Chem. 34, 66 R (1962). 
255. - -  V. M .  Boehkova u. E .  K .  As takhova:  ~. anal. Chim. 16, 596--598 

(1961). 
256. - - - -  u. L .  I .  Lazareva:  2,  anal. Chim. 15, 610--613 (1960). 
257. - -  V. I .  Sh lenskaya  u. S. S. Sokolov: Trudy Kern. analit. Chim. 11, 328. 

(1960). 
258. Pfeiffer, P . :  Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 1811--1816 (1930). 
259. - -  Angew. Chem. 53, 93--98 (1940). 
260. - -  Naturwiss. 35, 190--191 (1948). 
261. Pfeifer, V., u. F. Hecht: Z. anMyt.  Chem. 177, 175--185 (1960). 
262. Pfeiffer, P., u. E. Liibbe: J. prakt.  Chem. [2] 136, 321--328 (1933). 
263. Phil l ips, J. P. : Chem. Rev. 56, 271--297 (1956). 
264. Pietsch,  R .  : Mikrochim. acta 1962, 37--47. 
265. - -  u. P .  L u d w i g :  Mikrochim. acta 1964, 1082--1088. 
266. - -  u. E.  Pichler:  Mikrochim. acta 1961, 914--922. 
267. - - - -  Mikrochim. acta 1962, 954-958. 
268. - - - -  Z. analyt.  Chem. 190, 319--325 (1962). 
269. Pi l ipenko ,  A .  T.,  u. N .  V. Ulko:  ~. anal. Chim. 70, 299--304 (1955). 
270. Podtzaynova,  V. H.  : Trudy Kern. analit. Chim. 1 I, 146 (1960). 
271. Pollard,  F .  H. ,  P .  H a n s o n  u. W.  J .  Geary: Anal. chim. acta 20, 26--31 

(1959). 
272. Poskanzer ,  A .  11~., u. B .  M .  Foreman  j r . :  J. Inorg. Nucl. Chem. 16,. 

323--336 (1961). 
273. Potter, G. V., u. C. E .  Arms t rong:  Anal. Chem. 20, 1208--09 (1948). 
274. Poulsen,  I . ,  u. J .  B j e r r u m :  Acta chim. stand. 9, 1407--1420 (1955). 

635 



F.  Umland und A. JanBen 

275. Prajsnar, D.: Chem. analit. (XVarszawa) 7, 861--862 (1962); ref. Z. 
analyt.  Chem. 199, 58 (1964). 

276. --  Chem. analit. (Warszawa) 8, 71--74 (1963) ; ref. Z. analyt.  Chem. 206, 
211 (1964). 

.277. Priyadarshini, U., u. S. G. Tandon: Analyst  86, 544--547 (1961); ref. 
Z. analyt.  Chem. 191, 289 (1962). 

278. Pshenitsyn, N. K., u. O. ;~f. Ivonina: Zovodskaja Laborat. 24, 1185 
(1962). 

279. Pi~schel, R.: Mikrochim. acta 1960, 344--351. 
280. Purushottam, A.:  Z. analyt. Chem. 1,15, 245--248 (1955). 
281. Rachwitz, W.: Dissertation, TH Hannover  1962. 
282. 17evinson, D., u. J. H. Harley: Anal Chem. 25, 794--797 (1953). 
282a Richter, F.:  Z. analyt.  Chem. 126, 426--452 (1943) 
283. --  Chem. Tech. (Berlin) l, 84--90 (1949). 
284. Riendcher, G.: Z. analyt.  Chem. 88, 29--38 (1932). 
285. 17igg, T., u. H. A. Wagenbauer: Anal. Chem. 33, 1347--1349 (1961). 
286. 17inch, E., 11. P. Fescholte: Bull. Soc. chim. France 1957, 230--234; ref. 

Z. analyt.  Chem. 158, 286 (1957). 
287. 17inehart, R. W.: Anal. Chem. 26, 1820--1822 (1954). 
288. 17ooney, 17. C.: Metallurgia [Manchester] 62, 175--180 (1960). 
289. Rosotte, iVi. 17., u. E. Jaudon: Anal. claim, acta 6, 149--156 (1952). 

290 .  Ross, W. J., u. J. c. White: Anal. Chem. 3&, 421--424 (1961). 
291. Saisho, H.: Bull. chem. Soc. Japan 34, 859--861 (1961); ref. Z. analyt.  

Chem. 191,447 (1962). 
292. Sandell, E. 13. : Colorimetric Determination of Traces of Metals. New 

York und London 1959. 
293. -- u. D. C. Spindler: J. Amer. chem. Soc. 71, 3806--3808 (1949). 
294. Savvin, S. B.: Dokl. Akad. Nauk SSSR 127, 1231--1234 (1959); ref. 

Z. analyt.  Chem. 17d, 439 (1960). 
295. - -  Talanta  8, 673--685 (1961). 
296. -- ~. anal. Chim. 17, 785--795 (1962); ref. Z. analyt.  Chem. 198, 288 

(1963). 
297. -- Y. M. Dedkov u. V. P. Makarova: ~. anal. Chim. 17, 43---47 (1962). 
298. Sawtschenko, P. S.: Zavodskaya Lab. 2, 23 (1933). 
299. Saywell, L. G., u. B. B. Cunningham: Ind. eng. Chem.; analyt. Edit. 9, 

67---69 (1937). 
300. Scharrer, 14.: Z. analyt. Chem. 128, 435--442 (1948). 
301. Sd~ilt, A. A. :  Anal. Chem. 30, 1409--1411 (1958). 
302. Schneider, W. A . j r ,  u. E. B. Sandell: Mikrochem. 195~t, 263--268. 
303. Schwarzenbaoh, G.: Chimia [Buenos Aires] 3, 1. (1949). 
304. --  Helv. china, acta 35, 2344--2359 (1952). 
305. --  Adv. Inorg. Chem. 14adiochem. 3, 257--285 (1961). 
306. Sekido, E., Q. Fernando u. H. Freiser: Anal. Chem. 35, 1550 (1963). 
307. Sheyanova, F. 17., A. G. Airapetyan, S. A. 17yabova u. V. M. 17yabov: 

Trudy Chim. i Chim. Technol. 2, 4].0 (1959); ref. C.A. 55, 11184 (1961). 
308. Shibata, S.: Anal. chim. acta 23, 367--369 (1960). 
309. --  Anal. chim. aeta 25, 348--359 (1961). 
310. Silaeva, E. V., u. V. 1, Kurbatova: Zavodskaja Laborat. 27, 1462--1464 

(1961); ref. Z. analyt.  Chem. 793, 73 (1963). 
311. Silverman, L., n. M. E. Shidder: Anal. Chem. 31,152--155 (1959). 
312. Singer, E., u. M. Matucha: Z. analyt.  Chem. 191, 248--253 (1962). 
313. Skraup, Z. H.: Mh. Chem. d, 695--699 (1883). 
314. Smith, G. F. : Anal. Chem. 26, 1534-1538 (1954). 

636 



Verwendung  yon  Chelaten in  der photomet r i schen  Analyse  

315. -- u. W.  H.  M c C u r d y j r . :  Anal.  Chem. 24, 371--373 (1952). 
316. - - - -  u. H .  Diehl: Analyse 77, 418--422 (1952). 
317. Smith,  W.  H.,  E.  E.  Sager u. I .  J .  Siewers: Anal.  Chem. 21, 1334--1338 

(1949). 
318. Smith,  G. 27., u. D.  H.  Wi lk ins :  Anal.  Chem. 25, 510--511 (1953). 
319. Snell, F .  D., C. T.  Snell u. C. A .  Snell: Colorimetric Methods of Analysis.  

New York  1959. 
320. Socolovschi, R .  : Rev. Claim. (Bucarest) 2, 737--738 (1961) ; ref. Z. analy t .  

Chem. 193, 290 (1963). 
321. Somidevamma, G., u. G. Gopala Rao:  Z. ana ly t .  Chem. 187, 183--187 

(1962). 
322. Somme~, L . :  Z. ana ly t .  Chem. 164, 299--309 (1958). 
323. - -  Chem. L i s ty  62, 1485--1500 (1958); ref. Z. anal3ec. Chem. 171, 215 

(1959160). 
324. - -  Z. ana ly t .  Chem. 171, 410---420 (1959160). 
325. - -  Z. analy t .  Chem. 187, 7--16 u. 263--274 (1962). 
326. - -  Collect. czechoslov, chem. Commun.  27, 2212--2216 (1962); ref. Z. 

ana ly t .  Chem. 197, 445 (1963). 
327. - -  T a l a n t a  9, 439 A,A, 7 (1962). 
328. Speeker, H. ,  H.  Har tkamp u. 2~I. Kuchtner:  Z. analy t .  Chem. 143, 425 

bis 431 (1954). 
329. --  E.  Jackwerth u. H.  Har tkamp:  Z. analy t .  Chem. 159, 165--182 (1958). 
330. Spike, C. G., u. R .  W.  Parry:  J. Amer. chem. Soc. 75, 2726--29 u. 3770 

bis 3772 (1953). 
331. Spicer, G. S., u. .[. D. H.  Strickland: J. chem. Soc. 1952, 464 A, A.650. 
332. Slaty,  J . :  Anal.  chim. ac ta  28, 132--149 (1963). 
333. --  u. E.  Hladky:  Anal.  chim. ac ta  28, 227--235 (1963). 
334. - -  u. J .  Smizanska:  Anal.  chim. ae ta  29, 545--551 (1963). 
335. Steinbach, J .  27, u. H.  Freiser: Anal.  Chem. 25, 881--884 (1953). 
336. - - - -  Anal .  Chem. 26, 375--379 (1954). 
337. Stevens, H.  M . :  Anal.  claim, ae ta  20, 389--396 (1959). 
338. Sugawara, K. ,  u. S. I fanamori:  Bull. chem. Soc. J apan  34, 258-261  

(1961) ; ref. Z. analy t .  Chem. 192, 335 (1963). 
339. Suk,  V., L Nemcova u. M .  Malat:  Coll. Czech. Chem. Com. 30, 2538 bis 

2543 (1965). 
340. --  u. M .  Smetanova: Coll. Czech. Chem. Com. 30, 2532--2537 (I965). 
341. Suzuki ,  N. ,  u. H .  Yoshida: J. Chem. Soc. Japan ,  Pure  Chem. Sect. 80, 

1005 (1959). 
342. Svach, M . :  Z. ana ly t .  Chem. 149, 325--328 (1956). 
343. - -  Z. ana ly t .  Chem. ld9, 414 416 (1956). 
344. - -  Z. ana ly t .  Chem. 149, 417--419 (1956). 
345. Swank,  H.  W., u. IVI. G. Mellon: Ind.  eng. Chem.;  analy t .  Edit .  9, 406 

his 409 (1937). 
346. Tanaka,  ~3/[., u. H.  Morikawa:  Jap.  Ana lys t  70, 396--400 (1961); ref. 

Z. analy t .  Chem. 189, 286 (1962). 
347. Tandon, S. G., u. S. C. Bhatlacharyya: Anal.  Chem. 33, 1267--1270 

(1961). 
348. Thaler, H.,  u. 17. H.  Mi~Menberger: Z. ana ly t .  Chem. 74d, 241--256 

(1955). 
349. Thiel, A . ,  u. E .  van Hengel: Bet.  dtsch, chem. Ges. 71, 1157--1162 

(1938). 
350. - -  u. O. Peter: Z. ana ly t .  Chem. 703, 161--166 (1935). 
351. Thierig, D., u. F .  Umland: Z. analy t .  Chem. 211, 161--169 (1965). 

637 



F. Umhand und A. JanBen 

352. - - - -  Z. analyt.  Chem. 215, 24--30 (1966). 
353. - - - -  Z. analyt.  Chem. im Druck (1966). 
354. Thrun,  W.  E . :  Anal. Chem. 22, 918--920 (1950). 
355. Tomie, E.  A. ,  u. J .  L.  Bernard: Anal. Chem. 3d, 632---635 (1962). 
356. Tschugaeff, L. A. : Z. anorg. Chem. 46, 144--169 (1905). 
357. - -  Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 3190--3201 (1906). 
358. - -  J. prakt. Chem. [2] 75, 153--168 (1907). 
359. Tsuchiya,  Y . :  Jap. Analyst  9, 934--939 (1960); ref. Z. analyt.  Chem. 

185, 136 (1962). 
360. Umemoto, S. : Bull. chem. Soc. Japan 29, 845--852 (1956) ; ref. Z. analyt.  

Chem. 157, 354 (1957). 
361. Umland, F . :  Z. analyt.  Chem. 190, 186--208 (1962). 
362. --  u. W.  Hof fmann:  Anal. claim, acta 17, 234--246 (1957). 
363. - - - -  Z. analyt.  Chem. 168, 268--283 (1959). 
364. --  n. K . - U .  ;VIeckenstock: Z. analyt.  Chem. 165, 161--179 (1959). 
365. - - - -  Z. anMyt. Chem. 176, 96--11.0 (1960). 
366. - - - -  Z. anMyt. Chem. 177, 244 265 (1960). 
367. --  B.  K .  Poddar u. K . - U .  Mechenstock: Z. analyt.  Chem. 185, 362--372 

(1962). 
368. - - - -  u. H.  Stegemeyer: Z. analyt.  Chem. 216, 125--150 (1966). 
369. --  u. D.  Thierig: Z. analyt. Chem. 197, 151--160 (1963). 
370. - - - -  u. G. Miiller: Z. analyt.  Chem. 215, 401--406 (1966). 
371. - -  u. F. G. Weyer: Klin. ~u 33, 237--38 (1955). 
372. ~ u. G. Wiinsah: Z. analyt.  Chem. 21& 186--194 (1965). 
373. Underhill, F .  P.,  u. F .  L Peterman: Amer. J. Physiol. 90, 1--14 (1929); 

ref. Chem. Zentralbl. 101, I, 109 (1930). 
374. Ungar, J . :  Chem. and Ind. 195d, 453--454; ref. Z. analyt.  Chem. 145, 

230 (1955). 
375. Valach, R . :  Talanta  8, 443--444 (1961). 
376. --  Talanta  9, 341--348 (1962). 
377. Vogel: Schweigger's Journal  18, 212. (1815); ref. J. prakt. Chem. 

(N.F.) 2, 86--98 (1870). 
378. Volodarskaja, R.  S., u. G. N .  Derevjanko: Zavodskaja Laborat. 29, 148 

bis 149 (1963) ; reL Z. analyt.  Chem. 206, 210 (1964). 
379. Vydm,  2~'., u. 11r Kopanica:  Chemist-Analyst 52, 88--90 u. 92--94 

(1963). 
380. --  u. V. Markova:  Z. analyt.  Chem. 192, 347--350 (1963). 
381. --  u. R.  Pribi l:  Talanta  3, 72--80 (1959). 
382. Walter, J .  L. ,  u. H.  Freiser: Anal. Chem. 26, 217--221 (1954). 
383. Weitz, E. : Z. Eiektrochem. ,t7, 65--73 (1941). 
384. Werner, A .  : Bcr. dtsch, chem. Ges. 3d, 2584--2593 (1901). 
385. West, 2". S . :  Metallurgia ~Ianchester] 53, 91--96, 132--134, 185-188, 

233--236, 240 (1956); ref. Z. analyt. Chem. 153, 281 (i956). 
3 8 6 . -  Metallurgia [Manchester] 53, H. 320, 292--294, H. 321, 47--51, 

H. 322 und 103--106 (1956); ref. Z. analyt.  Chem. 755, 283 (1957). 
387. Whealy, R.  D., u. S. O. Colgate: Anal. Chem. 28, 1897--1898 (1956). 
388. Will,  F. ,  u. J .  H.  Yoe: Anal. chim. acta 8, 546--557 (1953). 
389. Willard, H.  H.,  u. H.  C. Fogg: J. Amer. chem. Soc. 59, 40--45 (1937). 
390. Wilson, A .  L . :  Analyst  87, 884 (1962). 
391. Wise, W.  M. ,  u. IV. W.  Brandt:  Anal. Chem. 27, 1392--1395 (1955). 
392. Wright, D. L. ,  J .  H.  Holloway u. Ch. N .  Reilley: Anal. Chem. 37, 884 

bis 892 (1965). 

638 



Verwendung von Chelaten in der photometrischen Analyse 

393. Yamamura ,  S. S., M .  A .  Wade u. J. H. Sihes: Anal. Chem. 34, 1308 bis 
1312 (1962). 

394. Yoe, J .  H . :  J. Amer. chem. Soe. 54, 4139--4143 (1932). 
395. -- An~l. Chem. 29, 1246--51 (1957). 
396. --  u. W.  L .  Hil l :  J. Amer. chem. Soc. d9, 2395--2407 (1927). 
397. - - - -  J. Amer. chem. Soc. 50, 748--755 (1928). 
398. --  u. A .  L . . [ones :  Ind. eng. Chem.; analyt.  Edit. 16, 111--115 (1944). 
399. Yoshida, H . :  Jap. Analyst. 13, 203--206 (1964); ref. Z. analyt. Chem. 

212, 442 (1965). 
400. Young,  J .  P. ,  I .  R .  French u. J .  C. White:  Anal. Chem. 30, 422--425 

(1958). 
401. Young,  R.  S., E.  T. P inkney  u. R.  Dick:  Ind. eng. Chem.; analyt.  Edit. 

18, 47 n, n,76 (1946). 
402. Young,  J .  P. ,  J .  C. White u. R.  G. Ball:  Anal. Chem. 32, 928--930 

(1960). 
403. Zarovskij ,  F .  G., u. A .  T. Pi l ipenko:  Zavodskaja Laborat. 23, 1407 bis 

1410 (1957); reL Z. analyt.  Chem. 166, 145 (1959). 
404. Zathovskij,  17. V., u. L.  I .  Gerhardt: ~. anal. Chim. 13, 274--279 (1958) ; 

ref. Z. analyt.  Chem. 166, 366 (1959). 
405. Ziegler, M. ,  u. O. Glemser: Z. analyt.  Chem. 139, 92--96 (1953). 
406. - - - -  Angew. Chem. 68, 522 u. 620 (1956). 
407. - - - -  u. A .  v. Baeckrnann: Z. analyt.  Chem. 160, 324--332 (1958). 
408. - - - -  u. N .  Petri:  Z. analyt.  Chem. 15d, 170--182 (1957). 
409. - - - - - -  ~'iikrochim. aeta 1957, 215--224. 
410. Zimmermann ,  M . :  Photometrische Metal1- und Wasseranalysen; 

Stut tgart  1961. 

(Eingegangen a m  16. Mai 1966) 

639 



Sonderfiille aus dem Gebiet der Siiulen-Chromatographie 

Dipl . -Chem. G. WohUeben 

i. Fa. M. Woelm, Adsorbenzien - Abteilung, Eschwcgc 

Inhaltsiibersieht 

I. Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  640 
II. Ver~inderungen im Sorptionsmilieu . . . . . . . . . . . . . .  640 

III. Spezielle Siiulenfiillungen und Einsgtze . . . . . . . . . . . .  644 
IV. Geri~te und Zubehtir . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  653 
Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  654 

I. Einleitung 

Die Anf~inge der S~ulen-Chromatographie sind jetzt  etwa 60 Jahre alt. 
In  der zweiten H~ilfte dieses Zeitraums hat sie sich zu einer anerkannten 
und sehr leistungsflihigen Methode entwickelt. Das Grundprinzip ist be- 
kannt:  man bedient sich einer S~iulenfolbmg aus anorganischem oder 
organischem Sorptionsmittel (station~re Phase) und eluiert die Bestand- 
teile eines in L6sung aufgegebencu Substanzgemischs mit einem Solvens 
(mobile Phase). Whhrend die mobile Phase ausschlieBfich fliissig ist, 
kann die station~ire Phase fest oder fliissig sein. 

Die allgemeinen Arbeitsregeln sind geUiufig (74), doch ~urden fOr spe- 
zielle Trennungen gelegentlich Arbeitsbedingxmgen ausgearbeitet, die ein 
breiteres Interesse verdienen. 

Als chromatographische ]u betrachtet P[ann (47a) in 
eincr ldeinen Studie sogar das Zonenschmelzen. Wir haben es hierbei mit 
dem Phasengleictigewicht fltissig-fest zu tun, und der Vorschub der 
fliissigen Zone zu Reinigungs- bzw. Trennzwecken iiiBt cinch Vergleich 
aufkommen. Im speziellen Fall des Zonentrennens werden auBerdem ein 
reiner Stoff und die Schmelzzone, die vorerst alle Komponenten enthfilt, 
vorgelegt. Durch die Walfl einer Zusatzkomponente (mit giinstigen L6- 
sungseigenschaften for die Gemischkomponenten), die auch leicht wieder 
entfembar sein muB, iLhnelt das Verfahren der Extrakt ion oder der 
Chromatographie, worauf aueh Schildknecht (55) hinwies. 

II. Ver~inderungen im Sorptionsmilieu 

St/Srungen in chrorr, atographischen Trenns~iulen treten h~iufig infolge yon 
Artefaktbildungen auf, woriiber Hesse (28) kiirzlich zusammenfassend 
berichtete. Um solche St6rungen zu vermeiden oder um elne vollsFkndige 
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Trennung fiberhaupt erst zu erreichen, wurden des 6fteren Versuche in 
einem v611ig substanzfremden Adsorptionsmilieu durchgeffihrt. Hier- 
unter sind auch die Verwendung bisher nicht oder selten gebrauchter 
Sorptions- und L6sungsmittel wie auch Ver~inderungen in der appara- 
tiven Ausriistung, beispielsweise zur Erzielung yon L6sungsmittelgra- 
dienten, zu verstehen. Einige solche SonderfAlle sollen hier genannt wet- 
den, da sic zu analogem Vorgehen anregen k6nnen. Die Arbeitsweisen 
kommen aber naturgemAB erst dann in Frage, wenn die bei der S/iulen- 
Chromatographie fiblichen Variationsm6glichkeiten (Milieu-Schw~tchung, 
pH-)~nderung, Temperatur'~Jldenmg, LichtausschluB, Schutzgas usw.) 
roll ausgesch6pft sind. 

Trotz einheitlichen (Ausgangs-)Materials erscheinen bei der Chroma- 
tographie gelegentlich Mehrfachzonen, was theoretisch unm6glich er- 
scheint. Keller und Giddings (37) berichteten fiber entspr. Beispiele und 
diskutieren verschiedene Ursachen. So sind Stoffver~inderungen vor und 
wAhrend der Trennung deukbar. Eine Rechromatographie einzelner Zo- 
uen kann meist AufschluB fiber die m6glicben Ursachen bringen. 

Das Problem der Zonensch~trfen bzw. irregulArer Zonenfronten wurde 
schon vielfach untersucht, und es fehlt nicht an Vorschl/igen zur appa- 
rativen Abhilfe. Hagdahl (25) benutzt eine unterteilte S/iule, bei der die 
untereinander angeordneten Einheiten jeweils einen kleineren Durch- 
messer besitzen. 

Ffir ein zeitsparendes Arbeiten mit gr6Beren Siiulen empfehlen auch 
".[eranishi und Mon (61) die Unterteilung, abet ohne dabei den Quer- 
scbnitt zu/~ndern, l~ber der nachfolgenden S/iule steht jeweils eine kleine 
Menge L6sungsmittel, die zun~chst das Eluat der Vorsiiule verdiiunt. 
Auf diese Weise k6nnen sehr grol3e S~tulen ffir pr/~parative Arbeiten be- 
nutzt werden, otme dab infolge zu groBen Gewichts die S~tulen zusam- 
nmnsintern und so den S/iulendurchfluB hindern. 

~u in der Arbeit davon gesprochen wird, dab die Adsorptions- 
w~irlne stark adsorbierter Substanzen zu Schwierigkeiten ffihren kann, 
so konnte zur Abhilfe nut eine geeignete Desaktivierung des Adsorbens. 
und sorgfiiltige Abstufung yon Solvens zu Solvens empfohlen werden. Es 
sei hier auf Untersuchungen yon Hesse und Engdhardt (29) fiber Tempe- 
ratureinflfisse auf die Zonenprofile hingewiesen. Als Ursache ffir deren 
Durchhiingen in der Mitte wird die ilu Vergleich zur SAulenwandung 
langsamere Abfiihrung der Ad_sorptionsw~irme im S~Uleninnern festge- 
stellt. Aul3erdem wird im SXuleninnern die Viscositiit des Solvens ver- 
ringert, d.h. der Zonenprofilfehler durch schnelleres FlieBen verst/irkt 
(schnelleres Eluieren und verringerte Aktivit~it des Adsorbens). Die St6- 
rung, die mit dem S~iulendurchnlesser, der FlieBgeschwindigkeit und dem 
Abstand yore S/hllenkopf w/ichst, verschwindet bei guter W~.rmeiso- 
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lierung dcr S~tule. Dann bleibt die Temperatur fiber den ganzen Quer-- 
schnitt konstant. Auf eine unregelm/igige Packung der S~tule ist das irre- 
gul/ire Zonenprofil bier also nicht zurfickzufiihren. 

Chromatographische Trennungen bei h6heren Temperaturen wurden 
bereits verschiedentlich durchgeffihrt, und zwar racist bei schwer 15s- 
lichen Substanzen. Entgegen der sonstigen chromatographisehen Obung 
wird das Substanzgemisch dabei auch in fester Form auf den SAulenkopf 
gebraeht und eine selektive Extraktion mit der Chromatographic ge- 
koppelt. Dabei kann man das Elutionsmittel aueh im KreislauI fiihren, 

wenn  das Ehlat kontinuieflich konzentriert bzw. zur Trockne gebraeht 
wird. Vgl. hierzu die Arbeiten yon Meier und Fletschinger (d2), Glemser 
und Mitarb. (23) sowie Terres und Hahn (62). Purr {49) bedient sich bei 
der Chromatographic unter erh6hter Temperatur der Reversed-Phase- 
Chromatographic: die weniger polare organischc Phase (flfissiges Paraf- 
fin) ist station~ir auf mit Dichlor-dimethylsilan hydrophobierter Kieselgur 
festgehalten. Die mobile Phase besteht aus paraffinges'Xttigten Aceton- 
Wasser-Gemischen. 

Temperatureinflfisse wurden bisher nur in der Ionenaustausch- 
Chromatographic untersucht; vgl. hierzu Hd~erich (27). Eine Prfifung 
der  Vor- und Nachteile einer Adsorptions-Chromatographic bei erh6hter 
Temperatur (bis 65 ~ unternahmen kfirzlich Hesse und Engelhardt (30), 
da einzehle Literaturangaben widersprfichlich waren. Sic fanden bei Ver- 
suchen an mit 3 % Glycerin auf Akt. II  desaktiviertem basischem 
Aluminiumoxid und Xylol als Solvens einen gtinstigen EinfluB der 
Temperaturerh6hung auf die Trennsch~irfc yon Azofarbstoffen. Die 
Retentionsvolumina werden dabei stark vermindert, und zwar so, als 
wiirde - bei Raumtemperatur - ein polareres LSsungsmittel ange- 
wendet. Bei einer kontinuierliehen Steigenmg der Temperatur ergibt sich 
eine noch vorteilhaftere Trennung. Bei FlieBmitteln mit geringer Eigen- 
�9 adsorption kann sonach die Gradientenelution durch eine Tcmperatur- 
programmierung erse.tzt werden, deren apparativer Aufwand (Heiz- 
mantel) nicht gr6ger ist als ffir eine Mischkammer mit Rfihrwerk. Auger- 
dem bleibt das Solvens ffir eine Wiederverwcndung unver~indert erhalten 
(wichtig auch ffir die physikalische Bandenregistrierung) und ebenso 

�9 die S/iule selbst, die nach dem Erkalten wieder einsatzbereit ist, wenig- 
stens soweit vollst~tndige Elution eingetreten war. 

Auch der entgegengesetzte Fall kann nfitzlich sein: Hiickel und 
Hornung (,34) beschreiben eine S~tulen-Anordnung flit eine Tieftempera- 
tur-Chromatographie, um leicht flfichtige Terpene mit kondensierten 
Gasen (Propan, Propen, Dimethyl~ither) bei --40~ und tiefer an Alu- 
miniumoxid chromatographieren zu k6nnen. Die Abdampfung des Sol- 
vens ist naturgem~iB einfach, ohnc Verluste bci den isoliertcn Substanzen 
hervorzurufen. 
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Wenn man die Adsorptionskapazit~t einer Adsorptions-S/iule weit- 
gehend ausniitzen will, um Adsorbens einzusparen, empfiehlt sich ein 
/ihnliches Vorgehen, da dann die Aktivitfit h6her ist als bei Raumtempe- 
ratur. Dies dtirfte nicht nur bei leicht fl/ichtigen Stoffen, sondern u.a. 
auch bei der Anreicherung yon Spurenstoffcn wichtig sein. 

Die bisher fiir die Chromatographie polarer Substanzen an Polyamid 
benutzte eluotrope Reihe Jst durch Egger (18) insofern erweitert worden, 
als nunmehr auch relativ apolare L6sungsmittel wie Chloroform, allein 
und in Mischungen, bei einzelnen Stoffklassen gute Ergebnisse zeitigten. 
Er  konnte 1I. a. zeigen, dab sich die R ~ W e r t e  einer Reihe yon Flavon- 
glykosiden umkehrten, wenn man yon w~iBrigen zu chloroformhaltigen 
Mischungen mit Methanol und Ketonen iiberging. Bei zunehmendem 
Chloroform-Gehalt steigen die Ri~-Werte zun~ichst an und n~hern sich 
aber schlieBlich dem Weft  0. Selbst mlf relativ kurzen S/iulen konnte mit 
chloroformhaltigem FIieBmittel eine gute Trennung erreicht werden. 

Bei den Aglykoncn dagegen bringt der 13bergang zu Chloroform ein 
gutes Auseinanderziehen der zuvor relativ eng beieinanderliegenden 
Banden. Nach Egger sind Trennungen an Polyamid nicht immer durch 
Wasserstoffbriickenbildung, sondern auch als Verteilungs-Chromato- 
graphie mit lipophilen FlieBmitteln zu deuten, wobei das gequollene Poly- 
amid die polare station~re Phase darstellt. Bei verdiinntem Alkohol Ms 
FlieBmittel ist Phasenumkehr anzunehmcn, da nunmehr die station~tre 
Phase weniger polar ist als das FlieBmittel. 

Ver/inderungen im FlieBmittel einer S/iule sind meist nur bei ak- 
tiven Adsorbenzien bekannt. Aber auch auf Celluloses~ulen kann eine 
Entmischung eintreten. Michal und Aekermann (43) berichteten, dab 
sich Alkohole unterschiedlichen Wassergehaltes je nach dem Feuch- 
tigkeitsgrad des Cellulosepulvers und der Art des Alkohols verschieden 
verhalten. Bei geringem Wassergehalt wird bevorzugt Alkohol yon der 
Celhflose festgeimlten. Von einer Grenzkonzentration ab, die um so h6her 
hegt, je niedriger das Molgewicht des Alkohols ist, wird bevorzugt Was- 
ser aufgenommen. \u diesen Alkoholgemischen noctl Salzs~ure zuge- 
fiigt, so wird letztere in allen F/illen an der S/iule gebunden. 

Auch Weinberg und Keller (68) befaBten sich mit den Ver~inderungen 
in station/irer und mobiler Phase bei CeUulosepulver und stellten an Hand 
gaschromatographischer Analysen der Eluate lest, daB FlieBmittel, die 
mit Wasser mischbar sind, Wasser aus der station/iren Phase waschen 
k6nnen, wenn sie anfangs wasserfrei sind. Mit absolutem P~thanol ge- 
wonnene Eluate zeigten etwa 9~ Wasser. Etwa 25% der station/iren 
Phase konnten eluiert werden. ~ Die Eluate aus Papierchromatogram- 
men zeigten dagegen keinen Wasset'gehalt, vermutlich wegen der Ver- 
dunstung der L6sung vom Papier in der Kammer. 
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Die Vei~vendung reinster LSsungsmittel muB aus mehreren Grtiuden 
Voraussetzung bei allen Arbeiten sein. Nur zu h~iufig werden Verulireini- 
gungen als Banden des zu trennenden Substanzgemisches angesehen, wo- 
dutch Arbeit und Zeit verloren gehen. Dana erfordert eine sorgffiltige 
Einstellung des Adsorptionsmilieus ~l. a. auch, daB eine unbeabsichtigte 
Desaktivierung einer sehr aktiven S~iule, die durch Einschleppen yon 
Wasser-oder  Alkohol-Spuren mSglich ist, unterbleibt. Bei der eluo- 
tropen Reihe fiir sauerstoffhaltige Adsorbenzien ist also z.B. auf alko- 
holfreies Chloroform, absoluten Ather usw. zu achten. Bei der ,,Elu- 
tionsanalyse" fiihrt der Zusatz eines polaren Solvens zu einer ,,Verdr~in- 
gungsanalyse". Auch bei der Gradientenelution kann es bei Verwendung 
yon sehr verschieden starken Elutionsmedien eher zu einer VerdrAngung 
als zn einer Elution kommen, wodurch die TrennmSglichkeit ftir schwache 
Adsorbenden verloren geht. -- Nach Snyder (57) hat ein schwach koi1- 
vexer Gradient vor einem linearen Elutionsgradienten nur in Einzelf'kUen 
geringe Vorteile. 

Andererseits muB bei mit Wasser desaktivierten Adsorbenzien ein der 
jeweiligen Aktivit~itsstufe isotonischer Wassergehalt im Flieflmittel vor- 
handen sein, um das Desaktivierungswasser nicht abzulSsen. Nach Hesse 
und Roscher (31) ist fiir neutrales Aluminiumoxid diese Abstimmung in 
der eluotropen Reihe yon Benzol all abwiirts notwendig. So betrLigt filr 
AktivitSt I I I  der Wasseranteil in Dilithyl~ther bereits 0,55 ~/o, also fast 
die H'dlfte des zur S~ittigung n6tigen Wassers. - Fiir wasserempfindliche 
Trennsubstanzen empfahlen die Autoren auch Glykol oder Glycerin zur 
Desaktivierung. 

An partiell desaktiviertem Aluminiumoxid mit den FlieBmitteln Pen- 
tan (mit steigenden Anteilen ~6.ttler und Aceton), J_ther und Methanol 
trennten Sawicki und Mitarb. (54) mehrkernige aromatische Verbindun- 
gen aus sehr komplexen Mischungen (Luft-Schwebstoffe, Kohlenteer- 
pech). Das grSBte Molektil verl'~Bt die SRule zuerst. Heterocyclischc 
Kohlenwasserstoffe, die am aza-Stickstoffatom sterisch behindert sind, 
werden hierbei bereits vor nicht sterisch behinderten aza-Verbindungen 
eluiert. 

III. Spezielle S~iulenfiillungen und Eins~itze 

Eine,,Verteilungs-Chromatographie" mitQuecksilber als station~irerPhase 
benutzten Blaedel und St.rohl (8) zur Bestimmung yon TI, Pb, Sn und In. 
Kleine Platindrahtsttickchen dienten als Tr~iger fiir die station~re Phase. 
Sie werden in ein por6ses Glasrohr geffillt. Zwischen diesem und einem 
~iul3eren Mantel befindet sich granuliertes Silber mit AgCI als Gegen- 
elektrode und NaC1-L6sung als Elektrolyt.  Um dic Entfernung gelegent- 
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licher Blasen zu erleichtern, wurden die wiigrigen L6sungen der S/iule am 
unteren Ende zugeftihrt. Die Retentionszeiten sind yon dem angewandten 
Potential abh/ingig. Das Adsorpt besteht aus dem ixl der stationitren 
Quecksilber-Phase amalgamierten ~Ietall. 

Potentiostatische Chromatographic nennt Roe (52) ein sehr ~hnliches 
Verfahren zur kontinuierlichen Verteilung zwischen mobiler Phase und 
station~irer Elektrode. Letztere besteht hier aus amalgamierten Nickel- 
teilchen, die sich in dem Aul3enring der zuvor beschriebenen S~ule be- 
finden. Im Innenrohr ist ein Gegenelektrodenstab in NaC1-L6sung. - 
Aueh gemahlener Graphit diente als Situlenffillung. 

Ffir analytische Zwecke k6nnte die solcherart erreichte Konzentrie- 
rung yon Spuren reduzierbarer 3'Ietallionen aus groBeu LSsungsmittel- 
mengen ntitzlich sein. 

Poly/ithylen als vSllig inertes Trfigermaterial ftir die station/ire Phase 
benutzt Freytag (79) bei der Reversed-Phase-Chromatographic yon 
2,4-Dinitrophenylhydrazonen. Ffir diese Stoffe warden anf~tnglich bei 
der Vcrteilungs-Chromatographie folgende Trennsysteme verwendet: 
Kieselgel mit Nitromethan als station~tre Phase, Petrol~ither Ms mobile 
Phase. Kieselgel warde auch dureh Kieselgur, Nitromethan durch Aceto- 
nitril oder Chlor~ithanol und Petrol~tther durch Hcxau ersetzt (Litera- 
tur bei (79)). Hierbei werden die Carbonyl-Verbindungen mit der gr6g- 
ten Anzahl C-Atome zuerst eluiert, doch war die Trennung bei Carbony- 
lea mit einer Kettenl/inge >Cli mit nur einem C-Atom Differenz nicht 
mehr vollstSndig. 

Ftir die S~tulenftillung bew~ihrte sich folgendes Verfahren: Poly~ithy- 
len (0,15-0,20 mm) wird unter Heptan mehrere Stunden stehengelassen, 
dann in die S/iule gesehliimmt and zusammengedriiekt. Das Gemisch 
ffir die mobile Phase, z.B. Dioxan-Wasser 3:2, wird durch kurzes Sieden 
yon gelSstea Gasen befreit and nach dem Abkiihlen mit Heptan ges~ttigt. 
Zur Aquilibrierung der S~iule gibt man nach Entfernung des fiber dem 
oberen S~iulenende stehenden Heptans etwas Laufmittel dutch die Situle, 
die naeh Verdr~ngung des Heptans keineflei Lufteinschlfisse aufweist. 

Jetzt ist die station/ire Phase unpolar, die mobile polar, und die Di- 
nitrophenylhydrazone verlassen die Siiule in der Reihenfolge ihrer C- 
Atomzahl. Bei Kettenl/ingen >C10 wird eiae gate Trennung mit der mo- 
bilen Phase Sulfolan-Dioxan-Wasser 4:2:1 erzielt. 

AnMog konntea Freytag und Bauslian (20) auch die Ester der 4- 
Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoes~ure trennen. 

In vielen Fallen gelingen diese Trennungen aber auch an partieU des- 
aktiviertem saurem Aluminiumoxid mit Heptan als FlieBmittel. 
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Bei der Reversed-Phase-Chromatographie wurde Poly~ithylen als 
Tr~iger der station:,tren weniger polaren Phase (Petrolitther) auch yon 
Winsten (70) bei der Trennung yon fettl6slichen Vitaminen (mobile 
Phasen: Petrol~ther/~%thanol/Wasser mit steigeltdem Wassergehalt) und 
yon Fritz und Hedrick (21) mit stationSrem Cyclohexan bei Phenolen 
(mobile Phase: wSgrige NaC1-L6sung oder Wasser/Methanol) eingesetzt. 
Im letztgenanntcn Fall wird statt Polyiithylen auch Polytetrafiuor- 
/ithylen benutzt. Hedrick (26) sctzt lctzteres mit Cyclohexan auch fiir 
die Trennung aromatischcr Amine ein (mobilc Phase: Wasser oder 
Methanol/Wasser). 

Gclcgcntlich wird bei der Rcverscd-Ph~se-Chromatographie aueh Na- 
turgummi als Triiger herangezogen, z.B. yon Vereshchagiu (66). Er 
trennte polarc und unpolare Lipide mit station~trer Phasc aus hSher 
siedendcrt aliphatischcn Kohlenwasscrstoffcn. Das FlieBmittel bestand 
aus Essigs~urc bzw. Aceton/Essigs/~urc. Hierbei konnte er zeigen, dab der 
Logarithmus des Verteilungskoeffizienten yon gesSttigtcn und unge- 
s~tttigten h6heren Fetts/iuren und der Verteilungskoeffizient yon Tri- 
glyzeriden lineare Funktionen der Polarit~ttskonstanten dieser Lipide 
darstellen. Die Reversed-Phase-Chromatographie bromierter Glyzcride 
macht die Trennung von sonst untrennbaren Triglyzerid-Mischungcn 
mSglich. 

Polytetrafluor~ithylen-Pulver diente Mikulski und Slroriski (44) zur 
radiochemischcn Trennung einiger Metalle durch Verteilungs-Chromato- 
graphie mit umgekehrten Phasen. Hierzu wurde es in Benzolsuspension 
in eine S~iule gebracht, gewaschen und mit Tri-n-octylamin imprSgniert. 
Bei sehr langsamer Elution wurden Tropfen auf Polystyrolfolie aufge- 
fangen, getrocknet und die AktivitAt mit iiblichen Methoden gemessen. 
Die Chloride yon Fe, Zn und Cd wurden aus n-HCl stark adsorbiert, die 
yon Mn, Co, Cu, Ca, Sr und Y laufen durch. Fe wird mit n/100 HC1 elu- 
iert, abet Zn und Cd bilden stabile Komplexe. 

Eine Entfernung yon st6renden Pflanzenextraktstoffen bei der In- 
sektizidbestimmung erzielten tloskins und Mitarb. (33) durch eine Siiule 
aus mit Polyiithylen iiberzogenem Aluminiumoxid und Acetonitril- 
\Vasser-Mischungen als Fliel3mittel. Zu diesem Zweck wurde Poly~thy- 
lea in siedendem Toluol gel6st und Oxid zugeftigt, abgekiihlt und ge- 
trocknet. Insektizide passieren die S'~ule. Es handelt sich zusiitzlich zu 
einer Filterwirkung um einen Vertcilungsvorgang mit umgekehrtei1 
Phasen. 

Austauscher-Cellulosen geh6ren schon zur st~ndigen Ausrttstung eines 
biochemischcn Laboratoriunls. Veder und Pascha (65) befal3ten sich mit 
der chromatographischen Trennung yon Fibrinogen und antihaemophi- 
lem Faktor (AHF) aus menschlichcm l)lmsma, wozu sie neben DEAE- 
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Cellulose vor allem ECTEOLA-Cellulose benutzten. Um bessere und 
reinere Ausbeuten an AIIF zu erzielen, untersuchten sic den chromato- 
graphischen Trennvorgang genaner und fanden, dab Cellulose-Anionen- 
austanseher bei tier Regeneration mit Alkali dahin tendieren, Hydroxyl-  
ionen w';ihrend der J~quilibriemng mit neutralen Puffern beharrlich fest- 
zuhalten. Beim Weehsel yon einem zum anderen Anion, z.B. bei der 
Verdr/ingungs-Chromatographie, kann ein pH-Anstieg resultieren. 

Aueh die Molekularsieb-Fraktionierung oder Gel-Filtration an quer- 
vernetzten Dextran-Gelen (Polysaccharidketten-Netzwerk) mit ver- 
sehiedenen Ansschlul3grenzen hat heute bei biochemischen Arbeiten 
ihren festen Platz, zun/ichst zur Fraktionierung nach dem Molekular- 
gewicht (anch bei synthetischen Polymerisaten), dann aber aueh zur 
Verteilungs-Chromatographie, auch mit umgekehrten Phasen. Vgl. hier- 
zu Determann (15). Auch Ionenanstauseher mlf dieser Basis sind verfiig- 
bar. 

Mit Dextran-Gel konnten Wieland und Bende (69) im 100-mg-Mag- 
stab Gemische tier diastereomeren Alanyl-tyrosine, Valyl-tyrosine, 
Alanyl-phcnylalanine und Methionyl-alanine in Pyridin/Wasser glatt in 
die L-L-Formen und D-L-Formen trennen. 

Zeleznick (76) benutzte das Verfahren zur Trennung yon Zuckern, 
Aminosiiuren usw. mit ffir diese Substanzen aueh bei tier Papier-Vertei- 
hmgs-Chromatographie iibliehen FlieBmitteln. Allerdings wxlrde bei den 
langsameren Zucker-Komponenten eine Schwanzbildung bemerkt, die 
bei guter Trennung diffuse Peaks ergab. Die Elutionsfolge ist die gleiche 
wie bei der Papier-Chromatographie. 

Als Stfitzphase ffir das nnpolare Solvens bei der Reversed-Phase- 
Chromatographic diente Mussini und Marc ucci (45) ein mit Dimethyl- 
sulfat in Alkali methyliertes Gel. Fiir Iqiel3mittelsysteme mittlerer Polari- 
t~it (z. B. Methanol/Wasser/Chloroform/Heptan 180: 120:45:5 v/v) er- 
wies sich das Verfahren als nfitzlich zur Trennung von Gallens~iuren. 

Eine spezielle S/iule ffir das Gel-Verfahren ohne Anderung der FlieB- 
mittelgeschwindigkeit bei hiiufigem Gebranch mit Fliel3richtung yon 
unten nach oben beschrieb Rothstein (53). 

Mit w/iSriger Silbernitratl6sung impr/igniertes und wieder getroek- 
netes Kieselgel eignet sich gait fiir Lipid-Trennungen, und zwar nach cis- 
trans-Konfiguration, nach dem Grad der S'Xttigung und -- ffir Kompo- 
nenten mit der gleichen Zalfl unges~ttigter Bindungen - aueh nach der 
Kettenl~.nge. Far  die Selektivit~tt ist die St~irke der komplexen Bindun- 
gen zwischen Ag+-Ionen und den n-Elektronen der Kohlenstoffdoppel- 
bzw. -dreifachbindungen verantwortlich. Als Beispiel ftir diese Methodik 
seien Haahti und Mitarb. (24) genannt, die Serum- und Hautstefinester 
sowie Hautwachse trennten. Sie konnten so Serumsteriaester-Fraktionen 
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erhalten, die sich durch den S~ittigunggrad der konstituierenden Fett- 
s~uren (ges/ittigte, mono- bzw. diunges/ittigte) voneinander unterschei- 
den. 

Zur chromatographisehen Spaltung ,con racemischen Verbindungen 
bedienten sich Karagounis und Mitarb. (36) tines mit optiseh aktiver 
Substanz belegten Adsorbens. Hierzu wurde A1uminiumoxid z.B. mit 
n-\Veins~iure bzw. L-glutaminsaurem Natrium so pr~pariert, dab nach 
dem Verdunsten des L6sungsmittels eine mono- bis bimoleknlare Schicht 
auf dem Adsorbens ausgebreitet war. Bei der Wahl der Elutionsmittel ist 
zu beachten, dab die als Belegnmg dienenden optischen Yerbindungen 
praktiseh nicht abge16st werden kSnnen. Mit diesem Verfahren konnte 
z.B. bei DL-MandelsSure mit Petrol~ther-Aceton 1:1 eine 13 ~ bzw. 
bei I~L-Menthol mit Petrol/ither eine 1%ige Spaltung des Racemats er- 
zielt werden. Eine pr~iparativ ergiebige Spaltung gelang noch nicht. 

Klemm und Mitarb. (39) benutzten zur optischen Aufl6sung u.a. yon 
9-sek.-Butylphenanthren ein Kieselgel, das sie mit (-)-0r 
nitro-9-fluorenylidenaminooxy)-propions~ure impriignierten und ober- 
halb reinem Kieselgel und Kieselgur in eine Siiule fiillten. Der rote mole- 
kulare Komplex wurde mit Cyclohexan sehr langsam eluiert und die 
Drehung der einzelnen Fraktionen gemessen. 

Ein weiterer Weg Iiir die Racemat-Aufl6sung besteht nach Curti und 
Colombo (73) in der ,,Tailor-Made-Methode", d. 11. ein optischer Antipode 
wird bei der Kieselgelf~llung inkorporiert and wieder ausgewaschen, 
wonach das Gel selektiv aufnahmei~hig wird. Vgl. anch Reed und 
Rogers (50). 

Ein reuer Weg zur Racemat-spattung wurde jetzt yon Liittringhaus 
(47a) eingeschlagen. Mit sehr gutem Erfolg benutzte er lange Siiulen aus 
Cellulose-2~12-acetat mit Benzol Ms FlieBmittel, z.B. fiir atropisomere 
Ansa-Verbindungen. 

Makromolekeln k6nnen selbst mls w~ifldger LSsung und bei hoher 
FlieBgeschwindigkeit an Aluminiurnoxid-S~iulen leicht festgehalten 
werden. Dies hat u.a. Bedeutung bei der Entfernung yon Pyrogenen aus 
Injektions- oder Infusionsl6sungen (vgl. Wohlleben (71)) nnd bei der 
Entfcrnung der Kropfnoxe (Urochrome) aus Trinkwasser (vgl. Hettche 
(32)). Auch bei der Chromatographic yon St~irke spielt dies eine Rolle 
(vgl. Ulmann (64)). 

Haller (25a) bereitete sieh Glaspulver definierter PorengrSBe ffir die 
Trennung yon Pflanzenviren. 

Auf einer Glaspulvers~ule, die sektionsweise in einen Ofen gestelat 
wnrde, ehromatographierte Benarie (6) gesehmolzene Salze ~de Alkali- 
nitrate und Mischungen yon Alkalihalogeniden, denen 0,1 bis i % Schwer- 
metallchlorid [Cr(III), Cu(I), Ni(II), Co(H) und Mn(II)] zugesetzt wa- 
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ren, bei Temperaturen bis 400 ~ Es konnten wie bei w~il3riger L6sung 
seharfe Zonen beobachtet werden. Die Adsorption nahm in obiger Reihen- 
foige ab. 

S s, S~NH und S4N 4 (u.a. Reaktionsprodukte yon Ammoniak mit 
$2C12) konnten Vitlena-Blanco und Jolly (67) an saurem Aluminium- 
oxid Akt. I bzw. aktivem Kieselgel mit Benzol bzw. Tetrachlorkohlen- 
stoff (beide gut getrocknet) adsorptiv trennen. 

Gelegentlich dient auch wasserfreies Natriumsulfat mit gutem Erfolg 
als S~iulenfiillung. Barreto und Sabino (4) z.B. trennten hierauf mit 
Chloroform-Di'~thylamin-Elution Isonikotins~urehydrazid und dessen 
Stofiwechselprodukte aus biologischem Material. 

Auch auf einer frisch bereiteten 1Raney-Kobalt-S~iule kann man naeh 
Badger und Mitarb. (2) chromatographieren. Da Kobalt nur ein schwa- 
cher Entschwefelungskatalysator ist, schien er unter milden Bedingun- 
gen flit eine Chemisorption einer Organo-Sehwefel-Verbindung brauch- 
bar, ohne eine Entschwefelung zu bewirken. Z.B. konnte aus einer 
Mischung yon Isoeugenol und 2,5-Dimethylthiophen ersteres mit Me- 
thanol eluiert, letzteres erst durch Soxhlet-Extraktion des Kobalts mit 
Me thanol abgel6st werden. 

Auf Agargel-S~ulen ftihrte Spain (60) mit MetaUsulfiden eine ,,F/tl- 
lungs-Chromatographie" durch. Auf mit Natfiumacetat und Ammon- 
sulfid zubereitetes Agargel wurden salzsaure L6sungen yon Cu, Zn, Fe 
usw. gegeben. W~hrend der Diffusion in die S//ule wandern die Metali- 
sulfide verschieden schnell. Dies beruht auf einem selektiven, reversiblen 
ProzeB von I;/illung und L6sung. Die Sulfid-Banden sind gut sichtbar. 

Als relativ best/indige Verbindung wird Zirkoniumphosphat neuer- 
dings fiir den Ionenaustausch yon Metallen benutzt. Es ist auch gegen 
saure Medien ziemlich stabil und besitzt eine gute Austauschkapazit~t. 
Ahrland und Mitarb. (7) beschrieben die Darstellung des Gels und sein 
Verhalten als Kationen-Austauscher. - Es kann auch bei h6heren Tem- 
peraturen (bis etwa 300~ eingesetzt werden, was bei den Ionenaus- 
tauschharzen nicht m6glich ist. Gal und Ruvarac (22) benutzen Zirko- 
niumphosphat-S~tulen fiir die Trennung yon Plutonium/Uran, da es ge- 
gen ionisierende Strahlung sehr ~dderstandsfd.hig ist (vgl. auch Camp- 
belt (11)). 

13ber den Ionenaustauseh mit Metallsulfiden berichtet Thomas (63). 
Das Einsatzgebiet diirfte vor allem bei der Gewinnung wertvoller 
Metallc aus L6sungen liegen, die fiberschfissigc Alkali- und Erdalkali- 
metalle enthalten. Hierzu werden z.B. Zinksulfid-Pigmente in eine hy- 
drophile Ger/istsubstanz (z. B. Oxy/ithyleellu]ose) geeigncter Teilcben- 
grSBe eingebettet. Ein MetaUsulfid geht irreversibel mit gel6sten Kationen 
in ein schwcrer 16sliches Metallsulfid fiber. F.ine Regenerierungist m6glich. 
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Der Arbeitskreis yon Blasius (9) befal3t sich besonders mit der Her- 
stellung yon chelatbildenden Austauscherharzcn, die fiir die Trennung 
yon MetaUionen geeignet sind und gute mechanische und chemische 
Eigenschaften mit hoher Kapazit~[t verbinden. Durch Umsetzung yon 
Poly~tthylenimin mit 4-Chlor-pyridin-2,6-dicarbons'~ure konnte z.B. ein 
Harz dargestellt werden, das sich besonders ftir die Ca2+/Sr2+-Trennung 
gut eiguet, und zwar mit zur Trennung gr613erer Mengen f~ihiger Ca '2+- 
Kapazit~it (4,2 reVal/g). 

~rber die Radioaktivitiitsmessung in Verbindung mit chromato- 
graphischen Trennverfahrenberichtet  Bremer (10). Aul3er bei Papier-, 
Diinnsehicht- und Gas-Chromatographie wird auch fiir die SAule die 
kontinuierliche Aktivitiitsbestimmung beschrieben. Das Eluat  kann 
mit einer Szintillatorl6sung intensiv vermischt und durch eine Glas- 
spirale zwischen zwei in Koinzidenz betriebenen Sekundiirelektronenver- 
vielfachern geleitet werden. BiUiger ist der Einsatz einer mit festem Szin- 
tillator geffillten Mel3zelle oder eines Plastikschlauches mit eingearbcitc- 
tern Szintillator. Falls keine Aktivit';it am Detektormaterial abgelagert 
wird, kann das unvedinderte S~inleneluat zu weiteren Untersuchungen 
benutzt  werden. 

Rontine-Trennungen und -Bestimmungen yon Kohlenwasserstoffen 
in schwerem Erd61 ffihrten Snyder und Roth (59) adsorptionschromato- 
graphisch mit Fliel3richtung yon unten nach oben an einer Aluminium- 
oxids~.ule aus. Mit einer Genauigkeit yon 4-1 ~ konnten die gesamten 
gesiittigten Kohlenwasserstoffe in oberhalb 400 ~ (= 204 ~ siedenden 
Proben schnell ermittelt werden. Elutionsmittel waren n-Pentan, Di- 
~.thyl~ther und Benzol-Methanol. Diese Untersuchung r~iumte die Ein- 
wiinde aus, dab es sieh bei einer solchen Methodik u.a. um unvollst~n- 
dige Elutionen, namentlich bei h6her polyeyclischen Verbindungen, 
handele. 

Der Arbeitskreis yon Snyder (58), der sich seit l~tngerem u.a. ausftihr- 
lich mit theoretischen Studien fiber die lineare Elutions-Adsorptions- 
Chromatographie bei der LSC befal3t, behandelte kfirzlich anch die Be- 
ziehungen zwischen der LSC und der GSC (gas-solid chromatography),  
die gegentiber der GLC (gas-Liquid chromatography) an Bedeutung auf- 
holt. Dabei konnte eine quantitative Beziehung zwischen den Retentions- 
volumina an Aluminiumoxid bei der GSC und der LSC aufgestellt werden. 

Eine ftir Mikrobestimmungen interessante neue Arbeitsweise mit 
flfissigen Kunstharz-Ionenaustauschern beschreiben -- nach einem Vor- 
schlag yon Bayer (5) - Jentzsch und Mitarb. (35). Sic benutzten die yon 
der Gas-Chromatographie her bekannten Kapillars~iulen, d.h. S~iulen, 
bei denen nur die innere Wandung mit Sorbens belegt ist, w~hrend im 
Zentrum ein oftener L~ngskanal sehr geringen Querschnitts verbleibt. Da 
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MetaUspuren stSren konntcn, wurde eli1 PolySthylenrohr yon 10 m 
L~.nge und 0,5 mm i. Z benutzt, durch das der fliissige, schwach basi- 
sche Anioncnaustauschcr in TetrahydrofuranlSsung als Pfropfen ge- 
schoben wurde. Nach Entfernung des LSsungsmittels vcrbleiben etwa 
150 cm 2 eines diinnen Films des Austauschers auf der Innenwand. Mit 
ciner solchcn S~inlc gclang es, Nickel(II)/Eisen(III) und Aluminium/ 
Eisen(III)  gut zu trcnncn. Mit Wasser ist der Austauschcr praktisch 
nicht auswaschbar. - Bayer benutztc ftir schneUc Aminos~ure- und 
Peptidtrenmmgen aktivicrte Cu-Kapillaren. 

Reinhard und Mitarb. (57) bedienten sich bei der Trennung der Gib- 
bcrelline in Pflanzcimxtrakten u.a. cincr horizontalen S~iulcn-Chromato- 
graphie. Da die Extrakte  noch zu viele Verunreinigungen enthielten, 
muBte vor der ersten diinnschichtchromatographischen Gruppentren- 
hung an einer SAulc untcr entsprechenden Vcrh~ltnisscn getrcnnt wet- 
den. Frangulin, Fluoreszein lind Eosin wcrden als Markicrungsfarb- 
stoffe (mit einzelnen Gibberellin-Gruppen iihnlichen RFWerten)  dem 
Pflanzenextrakt zugefiigt. Ein na21tloser Cellophanschlauch wurde nun 
abwechsehld mit Dtinnschicht-Kieselgur, -Kieselgel (eigentliche Trenn- 
schicht) und wieder mit -Kieselgur geftillt. In die Kieselgur-Vorschalt- 
zone wird dcr vorbereitete Extrakt  eingebracht, um dic langsam wan- 
derndc Gibbcrcllinc schncll yon dcr Startzonc zu cntferncn, auf dcr dic 
mcistcn der die biologischen Teste stSrcnden Verunreinigungen zuriick- 
bleiben. Der Cellophanschlauch wird horizontal gelegt und mittels eines 
Dochtes aus dem durch ein eingezogenes Kernschliffsttick angeschlosse- 
nen Schliffkolben das Fliel3mittel herangeftitlrt. Nach der Trennung, die 
durch dic Zusatzfarbstoffe vcrfolgt werden kann, wird die S'2.ule in drei 
Teile zerschnitten. Die weitere Aufteilung erfolgt dtinnschichtchromato- 
graphisch. Diese Arbcit ist cin schSncs Beispiel fiir die Kombination yon 
SAule und Dtinnschicht. 

Eine dirckte Obertragnng yon der Dtinnschicht- auf die pr~iparativc 
S~ulen-Chromatographic wollcn auch Dahr~ und Fuehs (14) mit cincr 
horizontalen S~tule im Cellophan-Schlauch erreichen. Zu diesem Zweck 
~mrden mit feinem Kieselgel gestopfte S~ulen so eingespannt, dab sic das 
Eluens nur durch Kapillarwirkung aus einer entsprechcnd gebauten An- 
schlulJkammer nachsaugen. Bci wenig flfichtigen Fliei]mitteln fanden die 
Autoren mit der Dtinnschicht-Chromatographie korrespondierende RF- 
Werte. 

Eine Verbindung zwischen Papier- bzw. Dtinnschicht-Chromato- 
graphie und S~ulen-Chromatographie an mikrokristallinem Cellulose- 
pulver stellen Wol/rom und Mitarb. (75) mit der zuvor bei Adsorbenzien 
geiibten Methodik einer ,,AusstoB-S~iule" her. Hierzu wird die S~iule nach 
unter 13bcrdruck erfolgter Auftremmng in Zonen (Zucker, Aminos~iuren, 
Eisenkomplexe usw.) und dem Abtropfen aus dem Mantel gedriickt. Auf 
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der freilicgendcn und zus~itzlich durch Warmluft getrockneten Ober- 
fl~ictle kSnnen Reagenzien durch Schlitze in Auflagegemasken appliziert 
werden. 

Als weiteres preparatives Analogon zur Diinnschieht-Chromatogra- 
phie schlSgt Balogh (,3) die Herstellung eines selbsttragenden ,,Chromato- 
stick" als verbessertert Chromatobarstab vor. Hierzu wird eine Sorptions- 
mittel-Anmischung in einen Filterpapierzylinder gegeben, der nach Er- 
starren des Sorbens entfernt wird, wonaeh die voUst~indige Trocknung 
und Aktivierung des Stabs erfolgt. Als Sorptionsmittel-AnsXtze dienten 
Kieselgel mit Gips und Wasser, Cellulosepulver mit etwas gipshaltigem 
Kieselgel und Wasser sowie Polyamid mit etwas gipshaltigem Kieselgel 
und Methanol. Auf den vSllig cbenen S~tulenkopf wird tropfenweise 
Analysenl6sung aufgegeben. Mit der ,Startschicht" nach unten wird der 
Stab auf ein mit Solvens getdinktes Baumwollkissen gestcllt. Ein oder 
mehrere St~ibe gleichzeitig stehen in einer zuvor ges~tttigten Ent~eklungs- 
kammer. Wenn die L6sungsmittelfront die Spitze crreicht hat, wird der 
Stab entnommen und kann zersehnitten werden. Die optimale Stabab- 
messung soll bei 180 mm H6he und 20 mm Durchmesser liegen. Die R•- 
Werte sollen der Dtinnschicht-Chromatographie entsprechen. 

Einen bisher in tier Gas-Chromatographie bei einfaehen Alkoholen 
usw. schon durchgeRihrten Isotopenaustausch erzielten Klein und 
Knight (38} nunmehr auch in dcr LSC. Sic behandelten basisches Alu- 
miniumoxid mit HTO und konnten daran mit Tritium markierte Keto- 
steroide (mit 5-10 mc/mmol) herstellen, die auch nach Rekristallisa- 
tion aus hydroxylhaltigen Solvenzien erhaltert bliebem Ein solches Ver- 
fahren besitzt die groBen Vorztige yon Sehnelligkeit und Wirtschaftlieh- 
keit. Auch eine hohe Reinheit wird erzielt. - Bei der SS.ulenbehandlung 
mug sorgf~iltig auf absolut troekenes Fliegmittel (Pentan/Bcnzol 1:1 
v/v) geachtet werden, da Feuchtigkeitsspurezl Tritium als Wasscr 
eluieren. 

Nach Schzdz (56) wird die Molekulargewichtsverteilung yon Hoch- 
polymeren in einer SXule durch Bewegung eines positiven LSsungsmittel- 
Ftillungsmittelgradienten (LM-FM) gcgen einen negativen Temperatur- 
gradientcn ermittelt. Auf oberfltichenreichem Trtiger wird eine dttnne 
Gclschicht gebildet, die mit der mobilen Solschicht Polymermolckiile aus- 
tauscht. Entscheidcnd ftir die Trennung ist die Kombination dcs ter- 
nt/rcn Systems (Polymer-LM-FM) mit einem gegeniiber dem Polymercn 
inaktiven Trtigermaterial. Hierzu dienen racist Glasperlcn mit 0,1 mm ~,  
die zwar gegeniiber polaren Polymeren wie Polymethylmethacrylat sehr 
aktiv sind, was abcr durch cin LM-FM-Systcm mit noch polareren Kom- 
ponenterz eliminiert wird, so dab das Polymere yon der Oberflttche ver- 
dr/ingt wird. 
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IV. Ger~ite und Zubehgr 

Fiir die apparative Ausrfistung der Siiulen-Chromatographie sei auf die 
Arbeiten yon Dor/ner (/7), Oehm~ (47) und Wohlleben (72, 73) hinge- 
wiesen, ebenso auf die Bibliographie bei (74). Hier soll auf einige Sonder- 
entwicklungen einge.gangen werden. 

Speziell flit die Gel-Filtration sind sowohl Labors/iulen als auch kom- 
plette automatische Ger/ite entwickelt worden. Larsson (41) beschreibt 
ein System, das selbstt/itig den Elutionsgradienten herstellt, ihn in die 
Sttule ftihrt, laufend pH und 1 IV-Absorption des Eluats mil3t, Fraktionen 
sammelt und die S~ule ausw/ischt. Hicrbei dient die Trennung yon Ab- 
bauprodukten eines pharmazeutischen Wirkstoffs in Kaninchenharn als 
Anwendungsbeispiel. 

Mit der Umlauf-Chromatographie (recycling chromatography) fiihren 
Porath und Bennich (d8) tin neues Prinzip zur Steigerung des Wirkungs- 
grads einer S~iule ein. Die gleiche Probe durchl/iuft die Siiule im ge- 
sehlossenen System mehrere Male, bis ein Optimum an Trennung er- 
reicht ist. Voraussetzung ist, dab der Verteilungskoeffizient tier Probe 
zwischcn S~iulenffillung und mobiler Phase yon der Konzentration weit- 
gehend unabh/ingig ist und sich die Substanzen in der Probe nicht gegen- 
seitig beeinflussen. Solche Trennungcn wurden bisher meist mit Hilfe der 
Gel-Filtration vorgenommcn. Getrennte Fraktionen und st6rende An- 
teile kbnnen dem Kreislauf jederzeit entnommen werden. Man erspart 
sich so extrem lange S~tulen, z.B. bei nur geringen Unterschieden in der 
Molekfilgr613e. Die Anlage arbeitet automatisch. Chersi (12) hat das Ver- 
fahren z.B. bei der Trennung und Reinigung yon Milchs/iure-Dehydro- 
genase vom Herzmuskel angewandt, wobei am Ende noch ein weiterer 
Arbeitsschritt mit normaler S~ule aus Hydroxyapatit adsorptionschro- 
matographisch zum Einsatz kam. 

Naona und 29rchal (46) beschrieben ein neues Detektorprinzip ffir die 
kontinuiefliche quantitative Gehaltsbestimmung dutch Kontrolle des 
Eluats. Hierzu wird die Erscheinung genutzt, dab alle beim Trenneffekt 
in der Sihfle auftretenden Vorg~inge (Adsorption, Ionenaustausch, Ver- 
teilungsgleichgewicht usw.) yon entsprechender ReaktionswArme be- 
gleitet sind. Die Temperatur~inderungen im System k6nnen unter ge- 
eigneten ]3edingungen im abfliel3enden Elutionsmittel mit Hilfe einer 
MeI3zelle mit einem hochempfindlichen Thermistor registriert und unter 
Kompensation mit einer parallelen S~tule ohne Analysenprobe zu einer 
sehr empfindlichen quantitativen Gehaltsbestimmung benutzt werden. 

Ein automatisches Anzeigegerttt fiir nicht~513rige Eluate entwickelten 
auch James und Mitarb. (34a). Ein durch den S~tulenausfluB gefiihrter, 
dfinner, endloser Metalldraht transportiert kontinuierlich Spuren der 
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Fraktionen ab. IIl einer anschlieBenden Kammer wird das Solvens unter 
N,, oder Ar verdampft und in einer Pyrolysekammer bei etwa 600~ die 
organische Substanz zerst6rt. Die Craekprodukte werden mit Ar in einen 
Ionisationsdetektor gespfilt und nachgewiesen. 

Ffir eine Einrichtung zur priiparativen Chromatographic mit zusam- 
mengesetzten S~iulen vgl. auch Berg (7). 

Fiir die LLC besehrieben Lambert und Porter (dO) eine der GLC ihn-  
liche Apparatur. Sit dient nicht nur der Analytik, sondem u.a. auch der 
pr~iparativen Darstellung yon Chemikalien zum Gebrauch als Analysen- 
Standards und zur Bestimmung yon setlr genanen Verteilungskoeffizien- 
ten fiir Molekularstrukturbeziehungen. Das unter Druck stehende ge- 
sehlossene System ist ~thnlich wie in der GLC mit EinlaNnjektor, Re- 
fraktometer Ms Detektor, Schreiber und Fraktionssammler ausgeriistet. 
Das System bew'dhrte sich u.a. fiir die analytische Trennung der cis- 
trans-Isomeren eines Organoptmsphor-Insektizids innerhalb einer Stunde. 
Preparative Trennungen mit 100-1000 mg Ausbeute an Reinsubstanzen 
bcn6tigten 3 bis 5 Stunden. Station~ire Phase war Wasser-J~thylenglykol, 
mobile Phase Hexan-CC14. 

Di~kstra und Mitarb. (76) setzten eine ~ihnliehe Apparatur mit per- 
manenter Kieselgels/iule u.a. zur Routinebestimmung yon 2,4-Dinitro- 
phenylthioSthern in der Erd61destillatanalyse ein. 
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Mit  de r  E i n f f i h r u n g  p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e r  M e t h o d e n  in  die  n a t u r -  
w i s senscha f t l i che  K r i m i n a l i s t i k  d u r c h  Briinning (6) is t  es zu  e inem regen  

A u f s c h w u n g  in d i e sem Wis senszwe ig  g e k o m m e n .  Die  s u b j e k t i v e n  Be-  

funde  der  f r t ihe ren  U n t e r s u c h e r  w u r d e n  z u n e h m e n d  d u r c h  o b j c k t i v e  

V e r f a h r e n  e r se tz t .  D ie  A u f g a b c n  m o d e r n e r  A n a l y s c n m e t h o d e n  k 6 n n e n  
in fo lgenden  ft inf P u n k t e n  f e s t g e h a l t e n  w e r d e n :  

1. E r h 6 h u n g  des  Aussagewertes der  A n a l y s e  

2. S t e i g e r u n g  der  Spezifitift 

3. S t c i g e r u n g  der  Meflgenauigkeit 

4. Rationalisierung de r  A r b e i t s t e c h n i k  ( A u t o m a t i s a t i o n )  

5. Dokumentation (Reg i s t r i e rung)  des  a n a l y t i s c h e n  E r g e b n i s s e s  
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Zu diesen Punkten seien einige Beispiele genannt. 

1. Bei der Alkoholbestimmung nach der spezifischen ADH-Methode 
wird zwar der Athylalkohol exakt erfaBt, doch ist es nicht mSglich, an- 
dere fltichtige Substanzen gleichzeitig mitzubestimmen. Mit Hilfe der gas- 
chromatographischen Methode ist dies aber sogar in einem Arbeitsgang 
mSglich geworden. 

2. Hinsichtlich der SpezifitSt tibertrifft der Nachweis auf physikMisch- 
chemischem Wege jede andere klassische Analysenmethode. Die flam- 
menphotometrische Bestimmung der ErdalkalimetaUe mittels eines regi- 
strierenden Spektralphotometers 1/iBt z.B. Barium, Strontium und Cal- 
cium nebeneinander zweifelsfrei erkennen. Der ldassische chemische Ana- 
lysengang war in diesem Fall sehr komphziert und nicht immer ein- 
deutig. 

3. Die MeBgenauigkeit bleibt zwar innerhalb der in der klassisehen 
Analyse geforderten Grenzc yon etwa 1% (relativ); ftir die meisten Un- 
tersuchungen genfigt es jedoch, mit Fehlergrenzen yon 3 bis 5 ~o zu 
arbeiten, wobei gleichzeitig eine bedeutende Vereinfachung sowie eine 
Zeitersparnis zu erzielen sind. Dies ist insbesondere wegen dcr mehr oder 
minder grof]en Streubereiche der zu suchenden Komponenten in bio- 
logischem Material zu fordern. Bei Spurenanalysen mit physikalisch- 
chemischen Mcthoden ist clue sehr erweiterte Nachweisgrcnze m6glich, 
wcnn dabei auf h6chste Genauigkeit verziehtet wird. Es ist auctl voll- 
kommen unn6tig, die Genauigkeit zu welt zu treiben; sic soUte stets den 
Erfordernissen angepal3t werden. Bei emissionsspektralanMytischcn Un- 
tersuchungen im Bereich yon 0,01% wird man fiblicherweise mit einer 
Fehlergrenzc yon 10 bis 20 % rcchnen miissen, ohne den analytischen 
Aufwand allzusehr zu erhShen. Da in der forensischen Chemie die ver- 
schiedenstcn Konzentrationsangabcn iiblich sind, seicn in der Tab. 1 
einige Zahlenangaben gebracht. 

Tabelle 1. Konzentrationsa.ngaben 

O /  mg/100 g*) ppm ,'oo 

1 10 0,01 
0,1 1 0,001 

I00 1000 1 

*) Auch als mg 9~ (in der gerichtl. Chemie iiblich). 

4. In der gegenw~irtigen Zcit ist es viel leichter, kostspielige Apparaturen 
als Personal zu erhalten. Somit muB auf weitgehende Rationalisierung 
der Arbeitstechnik durch automatisch arbeitcnde Ger~te Wcrt gclegt 
werden. Es ist zum Beispiel nicht miiglich, den klassischen Analysen- 
gang aul Mctalle bci biologischem Untersuchungsmaterial durchzu- 
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fiihren. Rationell kann auf dem hier zu behandelnden Gebiet heute nur 
die Emissionsspektral- oder RSntgenfluoreszenzanalyse verwendet wer- 
den, allenfalls ist noch eine flammenphotometrische, atomabsorptions- 
oder polarographische Analyse fiir ein spezielles Element mSglich. 

5. Die Dokumentation des Analysenergebnisses erlaubt die spStere 
Kontrolle und kann vor Gericht als Beweis dienen. Auch ist die Regi- 
strierung der MeBwerte bei automatischen Anlagen gleichzeitig eine Kon- 
trolle ffir das einwandfreie Arbeiten des Gerfites. 

Spezielle Analysenverfahren 

Chemische Untersuchung yon biologischem Material auf Metallgifte, 
insbcsondere auf Blci, Thallium, Quecksilber, Zink, Barium und Arsen. 

Die bevorzugten Untersuchungsmaterialien zum Nachweis yon Me- 
tallen sind die Leber, die Nierc und der H a m  (51). Bei akuten Vergif- 
tungcn ist noch die Analyse verschiedener Abschnitte des Magen-Darm- 
traktes getrennt nStig. Zweckm'~Bigerweise mu8 bei der Aufarbcitung 
des Untersuchungsmatcrials darauf geachtet werden, dab m6glichst alle 
in Bctracht kommenden Gifte gleichzeitig erfaBt werden k6nnen. Aus 
dicsen Grtindcn ist nur ein nasser AufschluB zulassig, da es sonst, abgc- 
sehen yon Quecksilber und Arsen, auch bei Thallium (30) zu erheblichen 
Verlustcn kommcn kann. Zur Fcststcllung der Mctallc bcdicnt man sich 
am besten der Emissionsspektralanalyse, die mit einer Aufnahme alle 
MctMlc erfaBt. Ein Arbeitsgang fiir die Routinebestimmung yon Mctall- 
giften gestaltet sich wie folgt : 

10 g des Untersuchungsmaterials werden mit etwa 20 ~/oiger Salpeter- 
sSurc vcrsetzt und wiederholt unter Zusatz yon konzcntricrtcr bzw. auch 
yon rauchendcr SalpetersRure und Pcrhydrol zur Trocknc gedampft. 
Der AufschluB ist in etwa 4 Stunden auf einer regelbaren Heizplatte in 
eincm Erlenmcyerkolbcn durchzufiihren. Der weiSe, salzartige Riick- 
stand wird mit der geringstm6glichcn Mcngc Wasser aufgenommen und 
die L6sung zur Analyse verwendet. Bei Harnproben geniigt 1 ml Was- 
ser, bei Organteilen 2 ml, so dab eine Konzentrierung um das ftinf- bis 
zehnfachc crzielt wird. 0,1 ml der L6sungen wird auf jcwcils zwci plan- 
gedrehte, spcktralreinc Graphitelektroden aufgetragen und die Elcktro- 
den auf einem Aluminiumblock schwach erwArmt, so daB dic L6sung 
eintrocknet. Die Elektroden werden am besten in einem Wechselstrom- 
AbreiBbogcn nach P/eilsticker (38) abgefunkt, wobei auf hohe Bogen- 
stromstArke (etwa 10 A) zu achten ist, um Arsen zu erfassen. Zur Unter- 
driickung dcr Cyan-Banden im Spektrum kann eine Schutzgaskiivcttc 
benutzt  werden (42). Das Schutzgas bewirkt jedoch eine verminderte 
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Nachweisempfindlichkeit. Im aUgemeinen werden auch trotz Cyan- 
Banden brauchbare Analysenlinien zur Auswertung zu finden sein. Die 
Empfindlichkeit der Linien ist stark yon den Begleitsubstmlzen ab- 
h/ingig. Zum Anlegen yon Eichkurven dcr verschicdenen Elemente wet- 
den Ham-  oder Leberaufschlfisse mit den entsprechenden Mengen der 
Metalle versetzt. Die Spektrallinien k6nnen entweder photometriseh oder 
mit ausreichender Genauigkeit mittels der spd-Skala nach Addink (1) 
ausgcmessen werden (29). Ffir einen mittleren Quarzspektrographen 
sind die Linien in Tab. 2 empfehlenswert. Gleichzeitig sind die Nachweis- 

Tabelle 2. Wichtigste Emissionslinien der illetallgi.fle und 
Nachweisgrenze ( Bedingungen : Wechselstromabreiflbogen, 
10,4, h6chstempfindliches Plattenmaterial, Konzentration 
auf Ausgangsmaterial bezogen (Anreicherung I : 10)) 

As 2349,8 2288,1 2780,2 
Ba 4554.0 3071,6 2336,2 
Pb 4057,8 3683,5 2833,1 
Hg 2536,5 3650,2 4046.8 
TI 3775,7 3519,2 2767,9 
Zn 2138,5 3345,0 3302,6 

[mg %] 

1 
0,5 
0,05 
1 
0,05 
1 

grenzen der Mctallc bzw. Metalloide bezogen auf natives Organ bzw. 
Harn angegeben. Nur in den seltensten F~illen werden in der toxikologi- 
schen Analyse Anreicherungsvcrfahren zurn Nachwcis dcr Metallgifte 
n6tig sein. Einzig zu dem Zweck der Entfermmg yon Ballaststoffen 
(zurn Beispiel Alkali- und Erdalkalisalze) sind solche Verfahren ffir spe- 
zielle An,'flysenverfahren vertretbar,  da ja in iedem Fall zuerst noch die 
Mincralisicrung erforderlich ist. Physiologisch bedingtc Spuren brauchcn 
bei der Giffanalyse nicht erfaBt zu werden. 

Nach einer I3bcrsichtsaufnahme zur Feststellung der vorhandenen 
Elernente kann die quantitative Ermitt lung der anfgeflmdenen Gift- 
metalle auf andcrem Wege folgcn. Von den gebrauchlichen Mcthoden 
bieten sich folgende an: 

1. Polarographie 

Die Bcstimmung yon Blei und Thallium geschieht in der AufschlnB- 
16sung bzw. bci Blei auch im Aschenrfickstand des Untcrsuchungs- 
materials (5, 54, 55). /3ei Blei darf die trockene Veraschung nur bis zu 
einer Tcmperatur  yon maximal 550 ~ geschchen. Hartn~tckige Kohlcn- 
rfickst~nde kann man nach dem Befeuchten mit sehr verdiinnter Arn- 
monnitrat-L6sung und durch erneutes Erhitzen leicht cntfernen. I lan- 
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delt es sich um Spurenanalysen, so ist in jedem Fall eine Anreicherung 
empfelflenswert. Fiir die Polarographie und aueh ffir andere Verfahren 
ist eine Extraktion mit Natriumdi~tthyl-dithiocarbamat oder Pyrrolydin- 
dithiocarbamat (NaDDTC und PDDTC) bei entsprechendem pH mit 
Chloroform oder eine F'allung zusammen mit Calciumsalzen und Oxal- 
s~iure speziell fiir Blei vorteilhaft. Die genannten und auch andere Me- 
talle werden angereichert und k6nnen ohne Begleitsubstanzen (Kalium- 
und Natriumsalze) gut bestimmt werden. Bei der Anwendung der Ex- 
traktion ist eine Selektivit~t der Chelatbildung, wie ffir die Colorimetrie 
oder Photometrie, nicht erforderlich, da die nachfolgende physikalisch- 
chemische Bestimmung daffir sorgt. 

2. Atomabsorptions-Spektrophotometrie 

Die Anreicherung der zu suchenden Elemente ist in den meisten Fiillen 
wie vorher beschrieben notwendig (16, 24, 47). Fiir jedes Element muB 
eine entsprechende Hohlkathode vorhanden sein. Fiir das toxikologische 
Laboratorium ist die Bestimmung der Elemente Arsen, Thallium, Blei, 
Quecksilber mid Zink mittels dieses Verfahrens zweckm/igig. Die dabei 
erzielbaren Empfindliehkeiten und die Analysenlinien sind in der Tab. 3 

Tabelle 3. Analysenlinien fiir die 
Atomabsorption und Nachweis- 
grenze (Zerstduberbrenner 10 cm, 
Acetylen-Prefllu.ft, Konzentration 
auf die wdflrige A nalysenldsung 
bezogen) 

A S  

Ba 
Pb 
Hg 
T1 
Zn 

[nm] FmL* o/1 o JO.l 

193,7 
553,6 
217,0 
253,7 
377,6 
213,8 

0,5 
0,5 
0,1 
2,0 
0,5 
0,01 

angegeben. Besonders die Empfindlichkeit des Zink-Nachweises erlaubt 
die direkte Bestimmung im Ham ohne jegliche chemische Verarbeitung. 

3. Flammenphotometrie 

Geeignet ist nur dcr Nachweis yon Thallium nach AufschluB des Untcr- 
suchungsmaterials und Extraktion mit einem organischeu Komplex- 
bildner (50). Bei der Verwendung eines registrierenden Ger/ites wird 
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gegenfiber einem nicht registrierenden Gefitt cine crh6hte Genauigkeit 
erhalten, da die Quercmpfindlichkeit bei st6renden Begleitsubstanzen 
durch Mitregistrierung des Untergrundes ausgeschaltet wird. Augerdeln 
ist die Reproduzierbarkeit der registrierten Emissionslinien und Banden 
besser, da durch den gleichm/il3igen Wellenl~ingenvorschub Unregel- 
m/iBigkeiten der Flamme kompensiert werdcn. Bei tmseren Versuchen 
war die Streuung bei Punktmessungen im Maximum der Einissionslinie 
jeweils viel grSBer als bei der Aufnahlue registrierter Spektren. 

Als Beispiel sei die Analyse eines EiweiBhydrolysates angegeben, in 
dem Bariumsalze verblieben waren. Der hohe Anteil an organischen Sub- 
stanzen verursachte einen sehr hohen Flammenuntergrund, der durch 
die Registrielamg gut erkennbar ist und bei der Berechnung der Emis- 
sionslinien dadurch nicht ins Gewicht f~llt. Gleichzeitig ist als Begleit- 
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Abb. 1. Flammenphotometrische ]3estimmung von Barium und Strontium 
in EiweiBhydrolysaten. Registrierendes Spektralphotomcter, Direkt-Zer- 
st/iuber, Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme. Analysenlinien: Ba 553,6 mn und 

Sr 460,7 nm 
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element Strontium zu erkennen, das empfindlicher erfaBt wird. An Hand 
yon Eichkurven, bereitet aus barium-freien Hydrolysaten, war eine 
quantitative Bestimmung rasch mSglich. 

4. Fluorometrie 

Thall ium(III)  ist aus saurcr LSsung mit Rhodalnin B in Benzol extra- 
hierbar. Dicsc LSsung zeigt im UV-Licht eine starke orangerote Fluores- 
zenz. Mit einer Anregungswellenl~inge yon 365 nm wird ein IntensitAts- 
maximum bei 590 nm erhalten, das konzentrationsabh~ngig ist (21). 
Die Nachweisempfindlichkeit betr~gt noch 0,1 Mikrogramm Thallium 
absolut. Die Aufarbeitung yon biologischem Material geschieht wie vorher 
beschricben, allerdings untcr Zusatz yon Schwefelsiiure. Die schwefclsaure 
LSsung, etwa 5,5 normal, wird dann extrahiert.  Ein Tell diescr schwefel- 
sauren L6sung kann zum Arsen-Nachweis nach Gutzeit verwendet werden. 

Zur Bestimmung yon Arsen wird ein kleiner Teil der Probe bzw. ein 
Teil des nassen Aufschlusses mit SchwefelsAure, Salpeters~ure und Was- 
serstoffperoxid (30 ~/o) versetzt und so lange in einem Kolben erhitzt, his 
die LSsung farblos ist. Dabei miissen einige Male Wasserstoffperoxid und 
konzentrierte Salpetersliure zugesetzt werden. Die schwefelsaure LSsung 
wird mit Zink versetzt und der sich entwickelllde Arsenwasserstoff auf 
einem mit Silbernitrat odcr Quecksilberbromid getrSnkten Papierbl~itt- 
chcn aufgefangen. Vor dem Papierbl~ttchen befindet sich etwas mit 
Cadmiumacetat getr~inkte Watte,  um Schwefehvasserstoff aufzufangen. 
Die F~irbung der Papierscheibchen nach dem Befeuchten kann halbquanti- 
tativ an Hand yon Testbl~ittchen oder nach einer Farbskala ausgewertet 
werden, Mengen bis zu 1 Mikrogramm kSnnen noch gut erfagt werden. 

Vielfach ist es nStig, Lebcnsmittel auf das Vorhandensein yon Metallo 
giften, die in Form yon Rattengiftpasten eingebracht wurdcn, zu untcr- 
suchen. In diesem Fall empfiehlt sich eine orientierende Untersuchung 
unter dem RSntgenschirm. Pastenanteile, zum Beispiel aus Thallium- 
sulfat oder Zinkphosphid, kSnnen sehr leicht als Vcrschattungen unter 
deln Leuchtschirm aufgefunden werden. 

Nachweis fliichtiger Substanzen in biologischem Material 

Apparativ werden die entspr. Nachweismethoden heute durch die Gas- 
chromatographen bestimmt. AUgemein sogar sind die chromatographi- 
schen Trennverfahren als grSBter Fortschritt  in der forensischen Toxi- 
kologie zu bezeichnen. Dutch Auswahl entsprechender Ger~ite, S~ulen und 
optimalen Bedingungen, gelingt es, fast jede Aufgabe zu 15sen. 
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1. Alkohole 

Der Nachweis yon J~thylalkohol in K6rperfliissigkeiten ist ein eminent 
wichtiges Problem. Das ldassische Verfahren nach Widmark (56) ist 
relativ unspezifisch. Das fermentative ADH-Verfahren (J4) ahmt den 
Alkohol-Abbau im menschlichen K6rper nach. Das Verfahren erlaubt es 
jedoch nicht, andere Substanzen nebcn dem )iAhylalkohol zu erkenncn. 
Beide Verfahren wurden vielfach modifiziert. Als wichtige Modifikation 
des Widmark-Verfahrens ist die photometrische Bestimmung des Bi- 
chromat-Verbrauches anstatt der jodometrischen Titration (17) anzu- 
sehen und der Ersatz yon Bichromatschwefels,iure durch Vanadin- 
schwefels/iure (53). Der Ubergang yon V v zu V TM ergibt eine gfinstigere 
Extinktionsdifferenz. Das ADH-Verfahren sowie das Widmark-Verfahren 
wurde in den letzten Jahren mittels des Auto-analyzer-Verfahrens (26) 
weitgehend automatisiert. 

Die dritte MSglichkeit ist das gaschromatographische Verfahren. Die 
Methode der Extraktion fliichtiger Stoffe mit Propylacetat odcr Ather 
aus dem Blut und nachfolgende gaschromatographische Analyse kann 
heute als ftberholt gelten (9). Es ist prinzipiell mSglich, Blutproben direkt 
in den Gaschromatographen einzuspritzen und dell ~thylalkohol- 
Gehalt spezifisch und genau zu bestimmen (10, 32, 38). 

Daneben kSnnen alle anderen fliichtigen Begleitsubstanzen mitcrfaBt 
werden, wie z.B. Aceton, Ather, Acetaldehyd, Fuselalkohole, Paraldehyd 
usw. Das Ergebnis der Analyse wird gleichzeitig dutch einen Schreiber 
festgehalten. Noch besser als die direkte Injektion der Blutproben eignet 
sich die sog. ,,Head-Space-Gas-Methode", bei der nut der Dampf fiber 
der L6sung in den Gaschromatographen eingebracht und eine Verschmut- 
zung des Gerittes verhindert (11, 15) wird. Man kann die Verschmutzung 
auch dutch die Verwendung yon VorsAulen umgehen. Fiir die Head- 
Space-Gas-Methode sprechen jedoch die ideale Peakform (gasfSrmige 
Probe) und daft keinerlei ~.us~tzhcher apparativer Aufwand nStig ist (33). 

0,5 ml der Blutprobe werden in einem 20 ml fassenden Serumfl~sch- 
chen mit 0,1 ml des inneren Standards (2 %o Methyl':tthylketon) ver- 
setzt, das Fl~tschchen mit einem Einstichstopfen verschlossen und der 
Stopfen mit einem KIebeband gesichert. Die F1Aschchen werden auf 
60~ temperiert (Wasserbadthermostat, Brutsehrank). Etwa 0,Sml 
Dampfphase werden mit eilter angewXrmten Inj ektionsspritze dem Probe- 
fl~isehchen entnommen und dem Gaschromatographen eingegeben. An 
Hand einer Eichkurve wird aus dem Quotienten der Peakh6hen oder 
-fl/ichen (Alkohol zu Standard) der Athylalkoholgehalt errechnet. Be- 
W~/lrt haben sich eine polare S'~ulenffillung (Poly/ithylenglycol 1500 oder 
1540), ein empfindlicher Flammenionisationsdetektor (FID), der ~,Va.s- 
ser nicht anzeigt, SXulentenlperatur 90~ Triigergas Stickstoff (30 bis 
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50 ml/nfin) und eine elektronische Integration der Peakfl~chen mit Druck- 
schreiber. Der FID arbeitet bis 5 %0 Athylalkohol linear. Die Analyse 
in der Dampfphase ist die erste Vorstufe einer vollkommenen Automati- 
sierung der Blutalkohol-Analyse. 

2. Kohlenoxid 

a) S75ektrophotomarische Bestimmung 

Der Nachweis yon Kohlenoxid im Blut geschieht am zweckm/tBigsten 
in der Routineuntersuchung in den mit verdtinntem Ammoniak h/imo- 
lysierten Blutl6sungen mit einem Spektralphotometer. Die Ermitt lung 
yon Extinktionsquotienten bei drei verschiedenen Wellenl/ingen (Quo- 
tienten nach Hii]ner und Heilmeyer) - 576, 560 und 541 nm - gibt bei 
[rischen Bluten einwandfreie Werte (79, d5). Sollten die Blutproben be- 
reits faul sein, so versagt die Methode wegen der gleichzeitigen Anwesen- 
heir yon anderen Blutfarbstoffen (z.B. MethXmoglobin und Hfimatin). 
In diesem Fall ist die Quotientenbildung bei der reduzierten Blutl6sung 
mSglich (46), da CO-H/tmoglobin gegen Reduktion best/indig ist und 
auch nach Zusatz des Reduktionsmittels (z.B. Natriumdithionit) er- 
halten bleibt. Eine einfache Kontrolle l/igt sich photometrisch durch die 
Ermittlung des you uns vorge~hlagenen Quotienten der Extinktionen 
bei 420 und 416 mn durchfahren. Dieser Quotient ist gegen F/iulniser- 
scheinungen relativ unempfindlich. Die angefiihrten Quotienten sind aus 
der Tab. 4 ersichtlich. 

Tabelle 4. Quotienten zur Kohlenoxid-Hdmoglobinbestimmung 

Hiifner 
Heilmeyer 
Schwerdt*) 

Soret-Bande 

nm 100 o.,,o O2--Hb 100 % CO--Hb 

576]560 
541/56o 
555/538 
555/568 
420/416 

1,75 
1,65 
1,31 
1,13 
0,89 

*) nach Reduktion der Blutl6sung. 

0,95 
1,18 
0,80 
0,80 
1,15 

Spezifisch kann Kohlenoxid allerdings nur gasanalytisch nachgewie- 
sen werden. Zwei Verfahren sind gebr/iuchlich: 

b) Verfahren nach Sachs (41) 

Ein kleiner Teil des Blutes wird bei milchsaurer Reaktion mit Kalium- 
cyanoferrat(II)  in einem Mel3bcutel zcrsetzt, der Beutel (1 1) mit Luft  
gefiillt und das gesamte Volumen mittels einer kleinen Handpumpe durch 
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ein Dr,iger-Gasspiirr6hrchen mit selektiver Kohlenoxid-Anzeige ge- 
saugt. Die L~tnge der entstehenden Farbzone ist ein MaB fiir den CO- 
Gehalt im Blut und erlaubt auch ohne Ermittlung des H~tmoglobin- 
Gehaltes eine einfache und rasche halbquantitative Bestimmung. 

c) GaschromaZographische 13estimmung 
Eine Blutprobe wird wie vorher beschrieben in einem Serumfllischchen 
bei Zimmertemperatur zersetzt und der iiberstehende Dampf gaschro- 
matographisch auf einer S~tule mit einem Molekularsieb untersucht. CO 
wird spezifisch quantitativ angezeigt. Zur Ermitthmg des CO-Hb-Ge- 
hares ist bei exakten Bestimmungen ebenfalls der H~imoglobingehalt 
festzustellen. Als innerer Standard wird der Peak des angezcigten Sauer- 
stoffes verwendet (13, 22). 

L 2m UZT 
6' . . . . . . .  - 0 , 5  afti Hg ,Y Volt  I . . . . . . . .  

cY 

I 
O 

. _ _  I . _ _  

I 

I 

~4 

Abb. 2. Gaschromatographische Bestimmung des Kohlenoxid-Gehaltes in 
Bluten nach Freisetzung des CO 

Zur Fcststellung der Ursache der Kohlenoxid-Vergiftungert (zum 
Beispiel Rauchgas oder Sickergas) k6nnen die Lungen der Toten eben- 
faUs untersucht werden. Die unmittelbar nach tier Lcichen6ffnung cnt- 
nommene Lunge wird in ein dicht schliegendes Glasgef~f~ gebracht und 
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einige Zeit (Stunden) zusammenfallen gelassen. Die in der Lunge ent- 
haltene Alveolarluft wird zusammen mit der iiberstehenden Luft dutch 
einen im Deckel des Glases befindlichen Einstichstopfen mittels In- 
jektionsspritze entnommen und auf einer S~iule mit Silikagel untersucht. 
Bei Sickergas bzw. Leuchtgasvergiftungen werden reichliche Mengen 
Methan und hShere Kohlenwasserstoffe, wic Xthan, Xthylen, Propan 
usw. gefunden. Bei Rauchgasvergiftungen bzw. bei unvollstiindiger Ver- 
brennung treten ungesitttigte Kohlenwasserstoffe in der Lungenluft auf, 
insbesonders ){thylen und Acetylcn. Die MSglichkeit dieser analytischen 
Unterscheidung der Kotflenoxid-Vergiftung hinsichtlich ihrer Ursache 
erlaubt eine gezielte Schadensermittlung am Unfallort ( 3 1 ) .  

3. _Andere fliichtige Substanzen 

Besondcrs dcr Nachwcis yon leicht fltichtigen Kohlenwasserstoffen in 
biologischem Material war friiher analytisch kaum mSglich. Erst gas- 
chromatographische Verfahren brachten Hilfe und ftihrten iiberdies zu 
eiudeutigen Diffcrenzierungen der fliichtigen Komponenten. 

l]blicherweise wird bei der gaschromatographischen Untersuchung 
wm Benzinkohlenwasserstoffen auf die quantitative Bestimmung ver- 
zichtet und das UntersuchungsmateriM direkt nach der Head-Space- 
Gas-Methode untersucht. Wie bei der Blutalkoholanalyse werden die 
Probenfl~ischchen einer erhShten Temperatur, bevorzugt 60~ ausge- 
setzt und so der Dampfdnlck der fltichtigen Komponenten erhSht. Es ge- 
lang uns, mit diesem Vcrfahren im Gehirn eines Mannes Kohlen- 
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I i I 
J 
i 2m SES2/romp. 
, 7,safCJ N~ Rm~-o zS~ 

E2/z 
. . . . . . . .  6 '~.~t ; .a C h  2 o , ' / 6 ' G  - -  

"7" 1 

__] . . . . . . . . . . . .  ' 

Abb. 3. 

. ._~.. ! 
Gaschromatographische Untersuchung eines Gehirnes nach der 

Head-Space-Gas-Methode auf Kohlenwasserstoffe (Benzin) 
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wasserstoffe (Benzin) nachzuweisen. Der Tote war bei einem Verkehrs- 
unfall unter sein Motorrad zu liegen gekommen, wobci sich der Inhalt des 
Benzintankes tiber ihn ergossen hatte. 

Ein zweiter Fall betral  die Verunreinigung einer Hautwunde mit 
Petroleum, um eiue Rente zu erlangen, hn  Wundsekret war der Nach- 
weis yon sehweren Kohlenwasserstoffen (Petroleum) eindeutig mSglich. 
Die Analyse dieses sehr infekti6sen Materials, yon dem nur etwa 0,1 g 
vorhanden war, w/ire mit konventionellen ~'rethodeu nicht auszuffihren 
gewesen. Die Head-Space-Gas-Methode vermeidet die chemische Auf- 
arbeitung des Untersuehungsmatcrials und verhindert bei den leicht 
verdampfbaren, naehzmveisenden Stoffen jeglichen Verlust. 

700 

80  

6 0  

r 

26 

2 ~  S E s g  f, Satii N2 
KID E~a/1 Fr ~IF 
50 -200 o 5 o/rain 

~ ~ _ ~ "  , 

I I l I I I I I i I I ~ I I I 1 I ' i ' i �9 ! 

200 ~ 

. . . . . . . . . . . . .  ~ z q  

"8 

%. 
3 

150 ~ ?00 ~ 50 ~ 

Abb. 4. Gaschromatographische Ermittlung yon Petroleum in einem XVund- 
sekret (Dampfanalyse) 

In der Toxikologie sind Vergiftungen mit Paraldehyd relativ h~tufig. 
Der Nachweis gesehah friiher chemisch dutch Wasserdampfdestillation 
des Untersuehungsmaterials, Spaltung des anfallenden Destillates mit 
Schwefels/iure und titrimetrische Ermitt lung der entstehenden E, ssig- 
s~.ure nach Oxidation des Destillates mit ~rasserstoffperoxid. Dieses 
umst/indliche, veflustreiche, chemische Verfahren kann sehr einfach 
durch die gaschromatographische Uutersuchung ersetzt werden, wobei 
wie bei der Alkohol-Analyse mit einem inneren Standard fiir die quanti- 
tative Auswertung gearbeitet wird. 
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Tabello 5. Gesamtretentionszeiten fli~chtiger Substan- 
zen und .Peakfldchen- bzw. PeakMihen-Quotienten 
bezogen auf Methyldthylketon als inneren Standard 
fi~r 1 ~ Ldsungen 

Ather 
Acetaldehyd 
Aceton 
Methyl~thylketon 
Athanol 
n-Propanol 
Paraldehyd 
n-Butanol 

tR 
[rain] QF QH 

0,8 
1,1 
1,5 
2,1 
2,5 
4,2 
4,6 
7,0 

7,02 
1,64 
0,95 

0,40 
0,56 
0,92 
0,83 

15,7 
1,75 
1,47 

0,34 
0,32 
0,42 
0,27 

In der Tab. 5 sind die Retentionszeiten und die Quotienten der Peak- 
fl/ichen bzw. -h6hen einiger toxikologisch interessanter Substanzen ange- 
gebcn, wobei als S~iulenftillung Poly/ithylenglycol 1500 verwendet 
wurde; Analysentemperatur 90 ~ Trttgergas Stickstoff yon 2 Atii, Str6- 
mung 32 ml, Detektor FID. Die Fl~ichen bzw. die H6hen beziehen sich 
auf Head-Space-Analyse bei einer Gleichgewichtstemperatur yon 60~ 
jeweils 0,5 ml Probe und 0,1 inl innerer Standard (2 %o)" Bei den unter- 
suchten Paraldehyd-Fiillen ist gleichzeitig der im Organismus enthaltene 
Acetaldehyd nachzuweisen (Abb. 5). 

Nachweis organischer Gifte in biologischem Material 

Der klassische Analysengang nach Stas-Otto ist nun fiber 100 Jahre alt. 
Trotzdem wird er noch heute in nur leicht ver~inderter Form verwendet. 
Es war erforderlich, einen allgemeinen Analysengang ffir ein unbekanntes 
organisches Gift zu bcsitzen, in der die modcrnen Analyscnmethoden sinn- 
roll  einzubauen waren (12, 28, 52). Ein solcher Analysengang ist aus dem 
Schema ersichtlich. Die Extraktion erfolgt automatisch und vermcidct 
damit Emulsionsbildung durch das Schfitteln im Scheidctrichtcr (d8). Die 
automatischc Extraktion isoliert die organischen Substanzen zu 90 bis 
100 ~ wobci auch d.ic im L6sungsmittel schwerer 16slichen Anteile erfaB- 
bar sind. Der wichtigste Fortschritt  in der Untersuchung auf organische 
Gifte ist die Einffihrung dcr Dfinnschichtchromatographie (34, 40, ,19). 
Damit wurde eines der Hauptprobleme in der Toxikologie gel6st, nS_mlich 
die Reinigung dcr anfallenden Extrakte  und die Auftrennung und Isolie- 
rung der Reinkomponenten. Mit den in jedem Laboratorium vorhandenen 
tabelliertcn Rf-Wcrtcn ffir die gcbr~iuchlichstcn organischen Gifte auf 
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Kiesclgel G und mit zwei bis drei Eluationsmitteln kSnnen alle Probleme 
gelSst werden. Das gleiche gilt fiir die Anwendung iiblicher Spriihreagen- 
zien. Nur in seltenen FMlen ist die Anfertigung eines Spezialreagenzes er- 
forderlich (28). Selbstverst5ndiich werden die Dtinnschichtplatten mit 
Kieselgel G und einem Fluoreszenzindikator verwendet, um eine zu- 
s~.tzliche DetektionsmSgliehkeit im UV-Licht zu haben. Alle anderen 
Sorptionsmittel, wie Aluminiumoxid, Magnesiumsilicat, Kieselgur und 
andere, haben nach unseren Untersuchungen keinerlei signifikante Vor- 
teile gegentiber Kieselgel G und ~qirden nur die Analyse komplizieren. 
Als sehr praktisch haben sich fertige, k~tufliche Schichten erwiesen, ent- 
weder auf Kunststoffolien fixiert oder in ein Glasfasergertist cinge- 
better. Substanzflecken kSnnen ausgesehnitten werden und sind damit 
ftir weitere Untersuchungen (Extraktion, Farbmessungen usw.) leicht 
zug~_nglich. 

Die Rf-\Verte in den Tabellen soUen natfirlich nur als Anhaltspunkt 
dienen; zur exakten Identifizierung mug das Auftragen yon Vergleichs- 
substanzen auf die gleiehe Platte gefordert wcrden. Reicht die Identi- 
fizierung durch ein oder mehrere Spriihreagenzien (die auch in manehcn 
F~illen fibereinander aufgespriiht werden kSnnen) nicht aus, wird die Sub- 
stanz dutch Abkratzen und Extrahieren isoliert und mit physikalisch- 
ehemisehen Methoden (z.B. UV- oder IR-Spektrophotometrie),  identifi- 
ziert. Die Isolierung folgt dabei z~eckmASig nach Entwicklung eines 
Strichchromatogramms, um mehr Reinsubstanz zu erhalten (bis zu eini- 
gen Milligrammen). 

Untersuchungen in der Kriminaltechnik 

Die meist verlangte Prtifullg in der Kriminaltcchnik ist die auf Idcnt i t i t .  
In solchen lV~illen mul3 an Hand voll Vergleichsmaterial eine Identit~it 
festgest~fllt oder ausge.schlossen werden. Um zu diesem Ziel zu kommen, 
ist nach einer vcrschieden groBen Anzahl yon charakteristischen Merk- 
inalen in Probe und Vergleich zu suche,t und sie miteinander zu ver- 
gleichen. Je nach Beweiswert des einzelnen MerkmMes ist die Anzahl der 
zu suchenden analytischen Daten anzusetzen, wobei man sich jedoch in 
der Regel bemiihen wird, die gr68tm6glichste AnzaM auszumitteln. 
Nicht immer ist bei industriellen Massengiitern trotz vieler tibereinstim- 
mender Merkmifle eine absolute Aussage fiber Identit'at bzw. iiber die 
gleiche Art (gleiche Teilsttieke, gleicher Ursprung) m6glich, da einerseits 
die Fertigamgstoleranzen sehr eng sind, anderseits aber bei gen~gender 
Analysengenauigkeit immer noch Untersehiede in der Zusammenset- 
zung yon Bruchstiieken eines gleiehartigen Teiles aufgefunden werden. 
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Es ist also in h6chstem Mage v o n d e r  Erfahrung des Untersuchers ab- 
h~ingig, das Analysenergebnis richtig zu interpretieren. 

Es seien einige Beispiele yon kriminaltechnischen bzw. chemisch- 
forensischen Untersuchungen herausgegriffen. 

a) Unlersllch,mg yon alkoholischen Gelra'nken 

Bei Trunkenheitsdelikten ist es oft notwendig, zur Berechnung des mut-  
mal31ichen Alkohol-Gehaltes den Alkohol-Wert in Getfiinken genau zu 
ermitteln. Gaschromatographisch ist dies einfach m6glich, wenn man 
eine Probe des Getr/inkes mit einer gemessenen Menge Aceton als inne- 
ren Standard versetzt  und die Mischung direkt fiber eine Vorsiiule in 
den Gasehromatographen einbringt (23). An Hand  einer Eichkurve l~13t 
sich der Alkohol-Gehalt rasch ermitteln. Die Menge des zugesetzten Ace- 
tons richtet sich nach der zu erwartenden Konzentrat ion und ist 10 % 
ftir niedere oder 20 % fiir hohe Athylalkohol-Werte. Die Formel fiir die 
Auswertung bei den angegebenen Betriebsbedingungen lautet:  

g Athylalkohol]100 ml = FAlkohol . 19,0 
FAceton 

4 ml der Probe werden mit 1 ml Aceton versetzt und 5 Mikroliter zur Analyse 
verwendet. Analysenbedingungen: 2m SAule, Polyiithylcnglycol 1500, 
90~ ~,Vm~serstoff 40 ml pro Minute, Hitzdrahtdetektor. 

g -A.thv]alkohol/100 ml = FAlk~~176 �9 9 , 0  
" FAceton  

10 ml der Probe werden mit 1 ml Aceton versetzt. Betriebsbedingungen 
wie oben. 

Diesc Methode erspart die zeitraubende und allenfalls vcrlustreiche' 
Destillationsmethode, wonach der fi, thylalkohol-Gehalt im Destillat re- 
Iraktometrisch oder dutch Ermit t lung des spezifischen Gewichtes be- 
s t immt wurde. 

Fiir Vergleichsuntersuchungen alkoholischer Getriinke kann man die 
Analyse der Aromastoffe heranziehen. Entweder man injiziert das Ge- 
tr~tnk direkt tiber eine Vors~tule in den Gaschromatographen oder man 
extrahiert  die Aromastoffe mit  ciner Mischung yon ~ ther  und Pentan 
(27) und aslalysiert den Ex t rak t  oder man wenclet die Analyse in der 
Dampfphase bei erh6hter Temperatur  an (8, 36, 37). Bei allen diesen 
Verfahren muf3 ein h6chst empfindlicher Detektor,  wie der Flammen- 
ionisationsdetektor, benutzt  werden, um Spurenkomponenten, wie 116- 
here Alkohole, Ester, Aldehyde und Ketone erfassen zu k6nnen. Ein 
gleichartiges Chromatogramm zeigt die gleichen Aromastoffe und damit  
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die Identitttt. Das Verfahren hat sich neuerdings bei der Erkennung ille- 
galer Whisky- und Branntwein-Brennereiprodukte im Blut d.::r Ver- 
braucher bew~ihrt. Jeder ,,Eigenbrand" zeigt ein ,,typisches" Gas- 
chromatogramm. Es ist allerdings ill den ineisten F~illen so, daS die 
Anzeigeempfindlichkeit der fiblichen Ionisationsdetektoren nicht aus- 
reicht, um alle aromabestimmend,,n Komponcnten zu erfassen. Oft er- 
weist sich der Geschmacks- und der Geruchssinn als weitaus empfindli- 
cher (.t). Trotzdem kann ein Vergleichschromatogramm dutch Be- 
s t immung einer Vielzahl yon Komponenten die Grundlage ffir einen 
ldentit~tsbeweis liefern, ohne absolut etwas iiber die Qualit/it eines Ge- 
tr~nkes aussagen zu k6nnen. 

Bei SprengstoffanschD.gen ist cs n6tig, die Art des Sprengstoffes zu er- 
mitteln. Selbst nach Explosionen k6unen in der nttchsten Umgebung des 
Sprengk6rpers geringste, unverbrannte Reste des Sprengstoffes isoliert 

Abb. 6. l)iinnschichtchromatographische Untersuchung w:m Sprengstoffen. 
Bedingungen: Kieselgel G, Benzol als l.aufmittel, angef~trbt mit 5 %iger Di- 
phenylaminl6sung in -~thylalkohol und 15 rain 17V-Belichtung bei 254 nm. 
l)ozent ])r. G. 3lachata, ,,Analytische \ 'erfahren der naturwisscnschaf• 

Kriminalistik" 
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werden. Sie werden mit einem mit Aceton getr~ankten Wattebausch auf- 
genommen und ein filtrierter Ext rak t  wird dann diinnschichtchromato- 
graphisch untersucht (25). Die gebr/iuchlichen Sprengstoffe lassen sich 
auf der Platte einwandfrei trennen und erkennen. Als L6sungsmittel 
dient Benzol, zur I)etektion spr/iht man 5(3~ige Diphenylamin-Liisung 
in Athylalkohol und belichtet (tie Plat ten 15rain unter UV-Licht 
(254 nm) (28). 

c) Nahschuflzeichen 

Jede Feuerwaffe hinterlitt~t, wenn sie in einer geringen Entfernung auf 
ein Objekt abgefeuert wird, NahschuBzeichen. Diese NahschuBzeichen 
k6nnen unverbrannte Pulverteilchen, Pulverschmauch oder metallische 
Elemente aus Lauf, Geschot~ oder dem Zi~ndsatz der Patrone sein. Prak- 
tisch wird auf Pulverteilchen untersucht, die yon dem Objekt mit Klebe- 
streifen abgenommen werden k6nnen und dann mittels der Reaktion mit 
I)iphenylamin-Schwefels~ture oder nach Lunge nachgewiesen werden. 
Das Erkennen yon Pulverschmauch auf dunklem Gewebe bereitet groBe 
Schwierigkeiten. XV~thrend man friiher zur Auffindung die IR-Photo-  
graphie heranzog, gelingt heute die Untersuchung gezielt mittels eines 
I R-Bildwandlers. Der Pulverschmauch erscheint dunkel auf hellem Un- 
tergrund. Dieses Bild kann iiber den Bildwandler auch photographisch 
festgehalten werden. Der Einsatz yon I R-Farbfilm zur Pulverschmauch- 
darstellung ist bei uns sehr zufriedenstellend verlaufen. 

Die Best immung yon metallischen Elementen aus Lauf, GeschoB 
oder Ztindsatz wird zur Ermi t thmg der SchuBentfernung ben0tzt.  Er- 
forderlich ist jedoch dann das Vorhandensein der Waffe und der ver- 
wendeten Munition zu Vergleichszwecken, um einwandfreie Resultate zu 
erhalten. Zum Beispiel sei die Ermit t lung des Antimon-Gehaltes an den 
R/indern yon Schul316chern erw/ihnt (.,13), ferner die Bestiinmung yon 
Barium und Blei aus den Zfindladungen (7, 18). Zumindest lassen sich in 
den einzelnen F'~fllen, wo das GeschoB mehrere "l'eile eines Objektes, zum 
Beispiel eines Kleidungsstiickes, durchschlagen hat die Schul3richtungen 
bzw. die Anzahl der Schtisse ermitteln. Die Mengen der Gehalte an Blei 
Antimon und Barium mfissen bei dem gleichen SchuB in der Schul3rich- 
tung immer geringer werden. Zweckm~iBigerweise verwendet man zur 
chemischen Untersuchung ein kleines Segment vom Rande des SchuB- 
loches, das direkt emissionsspektralanalytisch oder mittels R6ntgenfluo- 
rescenzanalyse untersucht wird. Die halbquanti tat ive Auswertung geniigt. 
In letzter Zeit sind Versuch,~ unternommen worden, diese SchuBelemente 
durch Aktivierungsanalyse zu best immen (2). 
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d) Untersachung yon Treibstoffen, Olen uncl V/achsen 

Die chemische Untersuchung yon Treibstoffen gelingt am besten mittels 
Gaschromatographic. Um den ganzen Siedebereich (etwa 50 bis 200 ~ zu 
erfassen, muB mit Tcmperaturprogrammierung gearbeitet werden. Die 
Markenbenzine unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung nur sehr 
wenig, da sie nur aus einigen wenigen Produktionsst/~tten stammen. Die 
zugemischten Farben lassen sich diinnschichtchromatographisch trennen 
und liefern wertvolle Angaben. Gleichzeitig lassen sich auf der Dfinn- 
schichtplatte schwerere Fraktionen als fluoreszierende Flecken im UV- 
Licht entdecken. Die Aufnahme eines UV-Spcktrums nach entsprechen- 
der Verdfinnung mit Alkohol zeigt den Aromaten-Anteil im Benzin, wo- 
bei gewisse Superbenzine durch besonders hohe Mengen auffallen k6n- 
nen. Eine weitere M6glichkeit besteht in der flannllenphotolnctrischen 
Untersuchung des Benzines direkt auf blei-haltige, organische Verbin- 
dungen (35). Man arbeitet mit einem Direktzerstttuberbrenner und mil3t 
die Extinktion der Blei-Linie bei 403 nm. An Hand yon Testl6sungen 
wird der Gehalt an Blei-Alkylen festgestellt. Eine zweite M6glichkeit zur 
Bestimmung der Blei-Alkyle beruht auf der empfindlichen Anzeige me- 
tallorganischer Verbindnngen durch den Elektron-Capture-Dctektor. 
Bei diesem Verfahren gelingt es auch, die verschiedenen Blei-Alkyle auf- 
zutrennen und einzehl zu bestimmen. 

Bei der gaschromatographischen Untersuchung yon Benzinfraktionen 
werden je nach Trennleistung der S~iule eine Unmenge Peaks erhalten. 
Eine Identifizierung jeder einzelnen Komponente ist meistens nicht 
m6glich. Man beschr~tnkt sich in dcr Praxis auf die Festlegung der n- 
Alkane durch Zumischmethoden und arbeitet auf unpolaren SAulen- 
ffilhlngen, die nach Siedepunkt trennen (3, 20). Zur weiteren Charakte- 
risierung kann noch eine chemische Vortrennung angewandt werden. 
Die Benzinprobe wird mit 80% iger und danach mit konzcntricrtcr 
Schwefcls~iure behandelt (35). Damit werden die unges~ttigten Kohlen- 
wasserstoffe bzw. die Aromatcn entfernt und durch Aufnahme eines 
Chromatogrammes vor und nach der Behandhmg ermittelt. 

e) Untersuchung yon 17arbstoffen, Lackpigmenten und Tinten 

Die Untersuchung, besonders der fettl6slichen Farbstoffe, ist einfach und 
rasch mittels der Diinnschichtchromatographie m6glich. In jedem Fall 
mu/3 ein geeignetes Eluationsmittel durch ein Probechromatogramm 
festgestellt werden. Kriminalistisch yon Bedeutung ist die Identifizierung 
yon Lippenstiftfarben, Plakatfarben, Malerfarbcn u.a.m. 

Die Untersuchung VOlt Lackpigmenten auf chromatographisehem 
Wege, zum Beispiel yon Autolack, ist wichtig, da alle neueren Auto- 
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lackierungen, zumindest bei best immten Farben, rein organische Farb-  
pigmente enthMten. Die zu untersuchenden Lackproben werden zweck- 
m~Big in heiBcm Essigester gel6st und die filtrierten, eingeengten Ex-  
t rakte  diinnschichtchromatographisch untersucht. Neben den Farb-  
anteilen der Pigmente k6nnen im gefilterten UV-Licht die stark fluo- 
resziercnden Flecken der Weichmacher des Lackes nachgewiesen werden. 
In  jedem Fall ist es n6tig, Vergleichsmaterial gleichzeitig zu untersuchen. 

Die Untcrsuchung yon Tinten bzw. von Kugelschreiberpasten kann 
bei der Anwendung entsprechender L6sungsmittel, zum Beispiel Ace- 
ton : Alkohol (8 : 1), gute Rcsultate ergeben. 

Die richtige Deutung aller analytischen Befunde wird stets nicht nur 
yon der Ausrtistung eines Labors abh~tngig sein, sondern auch vom Ana- 
lytiker selbst. Es wird deshalb die Forderung erhoben, ihn entsprechend 
zu informicren, so dab er bei der Analyse die ProblemsteUung, wie zum 
Beispiel die Vorgeschichte oder den vermuteten Tatablauf,  kennt. Die 
Beweiskraft seiner Befunde kann nur der Analytiker /ibersehen. Sein 
Gutachten stellt somit einen sehr wesentlichen Teil seincr Tatigkcit  dar 
und erleichtert die Wahrheitsfindung in der Rechtsprechung. 
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