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Dunnschlchtchromatographle in der anorgamschen Analyse

Dle dunnschlchtchromatographlsche Trennung der Dlathyldlthlocarbamate
der Elemente Quecksllber, Blel, Kupfer. Wlsmut und Cadmlum :

Wahrend d1e Paplerchromatograplne in der mnorgamschen Analytlk berelts
einen festen Platz einnimmt, hat die Diinnschichtchromatographie nur langsam Einzug
in dieses Gebiet genommen. Die Ursachen hierfiir liegen in. der Schwierigkeit der
Auswahl eines geeigneten Adsorbens und eines geeigneten:Fliessmittels.. -

Das von SEILERY:2 als Adsorbens verwendete Kieselgel:G muss erst von Ver-
unreinigungen,:die die Detektion stéren, befreit werden. Ferner sind polare, wasser-
haltige Fliessmittel erforderlich, die ein Ablosen der . Schichten bewirken kénnen.
Man kann diese Unzulinglichkeiten umgehen, indem man entweder andere Schicht-
materialien, wie Cellulose?, Ionenaustauscherharze%5 und zum Ionenaustausch:be-
fahigte anorganische Materialien®-? verwendet, oder aber dem TFliessmittel einen
Komplexbildner zusetzt. So verwendet SEILER I‘hessmlttel die Acetonyhceton ent-
halten.

-~ Es lag nahe, Metallkomplexe direkt auf dunnen Schlchten zu chroma,togra-
phieren. Hierbei kann man ein apolares Laufmittel verwenden, so ‘dass’ die Schichten
nicht mehr abplatzen Ferner kann man auf eine Reinigung des: K1eselgels ver-
zichten, da man ein Spriihreagens wihlen kann, das’ auf ‘den orgamschen Liganden
reagiert. Auf diese Weise wird die Detektion durch anorgamsche Verunreinigungen
des Adsorbens nicht mehr gestort Hlermlt wiren dle oben crwahnten Schw1er1g-
keiten im wesentlichen umgangen.

Auf dem Gebiet der dunnschlchtchrom'ttographlschen Trennung von Chelat-
komplexen sind schon Untersuchungen von verschiedener Seite durchgefiithrt worden.
So extrahieren KUNz1 et @/.2° und BAUMLER UND RIPPSTEIN! Quecksilber in toxikolo-
gischen Fillen mit Dithizon und weisen das gebildete Quecksilberdithizonat diinn-
schichtchromatographisch nach. o.1 ug lidsst sich noch gut nachweisen!l. Auch
Wysockal? verwendet diese Methode zum Nachweis von Quecksilber in biologi-
schem Material. Systematische Trennungen auf dem Gebiet der Metalldithizonate
sind von HRANISAVLJEVIC-JAKOVLIEVIC ¢f al.13:.14 unter Verwendung von Kieselgel
G als Adsorbens durchgefuhrt worden. Mit dem Fliessmittel Benzol-Methylenchlorid
(30 + 10) erreichten sie gute Trenneffekte. Da die Dlthlzonate mtensw gefédrbt sind,
eriibrigte sich die Anwendung eines Spriihreagenses.

Es lag nun nahe festzustellen, inwieweit sich auch andere Chelatkomplexe
diinnschichtchromatographisch trennen lassen. In der vorliegenden Arbeit wurden die
Didthyldithiocarbamate herausgegriffen. Eingehende ‘Untersuchungen {iber = die
Solventextraktion der Didthyldithiocarbamate (im folgenden als DDTC abgekurzt)
sind von BopE?® durchgefithrt worden. So kénnen Silber, Wismut, Cadmium, Kobalt,
Kupfer, Quecksilber, Nickel, Blei, Palladium, Thallium und.Zink oberhalb:pH 11,
Eisen, Mangan, Antimon und Tellur bei pH g und Arsen, Selen, Zinn und Vanadium
bei pH 6 extrahiert.werden. Nach TscHERNICHOW UND DOBKINAS lassen sich simt-
liche mit DDTC extrahierbaren Metalle bei pH 3 extrahieren. Es ist aber glinstiger, die
Extraktion moéglichst im basischen oder aber nur im:schwach sauren Bereich durch-
zufithren, da schon bei pH 3 erhebliche Mengen freie Diithyldithiocarbaminsiure
extrahiert werden, die sich bei.der Chromatographie nachteilig: ausw1rk1: In der vor-
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liegenden Untersuchung wurde ausschliesslich Citronensiure-Phosphat-Puffer nach
McILvainy vom pH 8 verwendet. Die Extraktion mit DDTC bietet gegeniiber Dithizon
noch einige Vorteile. Insbesondere sind zu erwihnen eine gréssere Léslichkeit des
Reagenses in Wasser. und der entsprechenden Chelate in organischen Lésungsmitteln?;
Auf der Suche nach einem geeigneten Fliessmittel stellte sich heraus, dass die
besten Trenneffekte in dem System n-Hexan-Chloroform~Didthylamin (20 -2 -+ 1)
erreicht werden. Als Adsorbens diente Kieselgel D der Firma VEB Chemiewerk Greiz-
Délau (DDR). Die Laufstrecke betrigt g cm und die Laufzeit 20 min. o.1 ug jeder
Verbindung ldsst sich noch gut nachweisen. Da die DDTC nicht so intensiv gefdarbt
sind (von wenigen Ausnahmen abgesehen) wie die Dithizonate, war zur Detektion
ein Spriihreagens erforderlich. Es ist bekannt, dass Kupfer mit DDTC einen besonders
stabilen, braun gefirbten Komplex bildet. Darauf griindet sich auch die colorime-
trische Bestimmung des Kupfers unter Verwendung von Pb(DDTC),!8, Hierbei
findet folgende Umset7ung statt: : : :

Pb(DDTC), + Cult —» Cu(DDTC), + Pbe+

Es lag deshalb nahe, eine wissrige Kupfersulfatlésung als Spruhreagens anzu-
wenden. Da jedoch das im Laufmittel enthaltene Didthylamin mit Kupfer auch einen
Komplex bildet, ist es erforderllch erst kurze Zeit zu dessen Entfernung zu erwidrmen.
Beim Bespriithen erscheinen die DDTC simtlich als braune Flecke, so dass eine Diffe-
renzierung nur durch die Rp-Werte erfolgen kann. . ,

Folgende Rp-Werte wurden ermittelt: Pb(DDTC) o.oo‘ ; Bi(DDTC) 3 0.27;
C4(DDTC), o. 34, Cu(DDTC) 0.44; Hg(DDTC), 0.56 (Fig. 1). ,
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Fig. 1. Trennung der DDTC von Hg, Cu, Cd, Bi und Pb,

Die Resultate wurden an Modellversuchen gewonnen. Bei Anwesenheit anderer
Elemente, insbesondere Kobalt, Nickel, Eisen und Mangan, ist mit Stérungen zu
rechnen. Diese kann man wie folgt umgehen: Bei Anwendung eines Puffers: vom
pH-Wert grésser als 11 werden Eisen und Mangan nicht mit extrahiert: Kobalt und
Nickel lassen sich'‘durch Xomplexon maskierents,” Jedoch wird hierbei auch Blei und
Cadmium mit maskiert.. Es empfiehlt sich daher, bei.Anwesenheit:dieser Elemente
einen Puffer vom pH > 1I zu verwenden und noch'eine zweite Extraktion unter
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Verwendung von Komplexon als Maskierungsreagens wvorzunehmen. Co(DDTC),
und Ni(DDTC), haben hthere Rp-Werte als Pb(DDTC), und CA(DDTC),; sie befinden
sich vielmehr in Héhe des Kupfers und des Quecksilbers., Da Kupfer und Queck-
silber durch Komplexon bei pH 11 nicht maskiert werden, sondern nur Kobalt,
Nickel, Cadmium und Blei, ist so ein einwandfreier Nachweis méglich.

Experimenteller Teil

Herstellung der Diinnschichiplatier. Auf Glasphtten des I‘ormates 6 X 10 cm
wurde eine Suspension von 0.7 g Kieselgel D in 2 ml Wasser unter Zuhilfenahme

eines Glasstabes glelchnlasmg verteilt. Nach kurzem Vortrocknen an der Luft wurden
die Platten 10 min bei 105° aktiviert.

Citronensduve—Phosphat-Pujfer nach MCILVAIN. Stammlosung I 21.008 g
Citronensdure (C4Hg O, -H,0) auf ro00 ml Wasser; Stammlésung II:.35.62 g Dina-
triumphosphat (Na,HPO, -2H,0) auf 1000 ml Wasser. Zur Bereitung einer Lésung
des pH-Wertes 8 mischt man 2.75 ml Stammlésung I mit g7.25 ml Stammlésung I1I.

Solventextvaktion. 0.3 ml der 0.05 molaren Metallsalzlésung wurden mit 2 ml
Pufferlésung und r ml einer 0.1 proz. wissrigen Lésung von NaDDTC versetzt. Der
ausgefallene Komplex wurde zweimal mit je 5 ml Chloroform extrahiert.

Spriihveagens. 5 proz. wissrige Lésung von Kupfersulfat. :

Alle verwendeten Reagentien waren analytischen Reinheitsgrades.’

Stadivoda/Thiiv., Lokmberg (D.D.R.) -  H.-J. SENT
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