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Das Verhalten verschiedener Komplexe von Metalten mit 
Dithiol-enen wird behandelt. Die photometrisehe Bestimmung, 
ein empfindlicher qualitativer Naehweis in drei Ausf/ihrungs- 
formen und das Extraktionsverhalten von Antimon sowie eine 
DC-Trennung S b - - S n - - B i ~ P b  mit Toluol-3,4-dithiol werden 
besehrieben. Versuehe, die Struktur der Antimondithiolate 
aufzuklgren, fiihren zu 2 Formeln. Die weitere analytische 
Verwendbarkeit dieser Verbindungsklasse wird diskutiert. 

Toluene-3,g-dithiole and Related 1,2-Dithiolenes as Chelating 
Agents ]or Metals 

The behaviour of various metal--dithiolene complexes is 
studied. The photometric determination, a sensitive qualitative 
identification in three modes of execution, the extraction behav- 
iour of ant imony and a TLC-separation of Sb- -Sn  B i - -Pb  
with 2-toluene-3,r are described. Attempts to clarify the 
ant imony--di thiol  compounds have yielded two formulas. 
Further analytical applications of these compounds are dis- 
cussed. 

Dithiol-eae, Derivate des cis-J~thylen-l,2-dithiols,  haben  nicht  
nu r  in  der Ana ly t ik  als nahezu universelle Metal lreagentien eine 
gewisse Bedeutung  erlangt,  sondern sind auch in  letzter Zeit Gegenstand 
mehrfacher anorganisch- und  theoretisch-chemischer Unte r suchungen  
geworden 1, 2. Neben den eigentlichen Der ivaten  des cis-~, thylen-l ,2-  
dithiols (1) 

* t terrn Prof. Dr. O. Hromatka zum 65. Geburtstag gewidmet. 
1 F. A.  Cotton und G. Wilkinson, Anorganisehe Chemic, Verlag Chemie, 

Weinheim (1967); Progress in Inorg. Chem. 10, 49 (1968); 12, 295 (1970). 
2 E. Hoyer, W. Dietzsch, H. Hennig und W. Schroth, Chem. Ber. 102, 

603 (1969). 
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R = H ( H 2 E B T ) ;  Alkyt; Aryl; CF3; CN 

CH3/ v "SH j j 
SH 5H 

2 3 ~' 4s 7~ 

(H.)TDT) (H~,XDT) 

sind aueh eiaige aromatisehe Vertreter dieser Klasse, vor Mlem Ab- 
k6mmlinge des BenzoI-o-dithiols (21~ bekannL 

CI c sH c sH HN cJSH 
cL/ ,s, v , s .  . , / , s .  s. 

5 ~ 6 ~ 8'  9 9 

Etwas abweiehende Eigenschaften weist 9 auf, dessen physikalische 
Daten (Schmp., Absorption im Siehtbaren) denen des in der AnMytik 
bekannten Dithiooxamids (8) ngherkommen. 

Das analytisch wiehtigste Dithiolen ist derzeit das ,,Dithiol" (Toluol- 
3,4-dithiol) (3), da es im Gegensatz zu 2 relativ leieht herzustellml ist. 

3 Beilstein,  Hb. org. Chem., 4. Aufl., 6, III .  Erg., 4530. 
R. E.  D. Clark, Analyst 61, 242 (1936); 62, 661 (1937); 82, 177, 182, 

760 (1957); 83, 103, 398 und 401 (1958); 84, 16 (1959); R.  E .  D. Clarle u n d  
R.  G. 2Veville, J. Chem. Edue. 36, 390 (1959). 

5 E.  Hoyer,  W. Dietzsch, H.  Mi~ller, A .  Zschunke  und W. Schroth, 
Inorg. Nuc]. Chem. Letters 3, 457 (1967). 

6 W. B.  Price  und S. Smiles ,  J. Chem. Soc. [London] 1928, 2372. 
E . J .  Whar ton  und J .  A .  McCleverty,  J.  Chem. Soe. [London] A 1969, 

2258. 
s E,  ~ e r c k ,  Organ. Reagent~ien f/ir die anorg. Analyse, Verlag Chemie, 

3. Aufl. (1966). 
D. C. ~o ' r r i son  und A . Furs t ,  J. Org. Chem. 21,470 (1956); D. B.  Ste- 

/an&vid and V. C. DraSid, Bull. Inst. Nuel. Sci. 9, 69 (1959);J. A.  W.  Dalziel  
und A.  K .  Slawinslci ,  Talanta 15, 367 und 1385 (1968). 

lo j .  Pollak,  Mh. Chem. 34, 1679 (1913). 
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~ber dessen Anwendung als Metallreagens beriehtete Clark 4 in einer 
Serie yon Publikationen. 

Dithiol-Komplexe mit Meta.llen (Dithiolate) zeigen bemerkenswerte 
ehemisehe nnd physikalische Eigensehaften. So sind viele in organi- 
sehen Solventien, oft nnter Adduktbildnng, 16slich und zeigen nnter- 
sehiedliehe intensive F/~rbung. Abb. 1 zeigt eine Anordnung der Dithiolen- 
chelate, wobei die Farbeodierung in der Reihenfolge Mereaptid (sofern 
bekannt)--Dithiolatkomplex Misehligandenkomplex (Lewisbasen-Ad- 

dukt) erfolgte. 
Obwohl 3 bereits znr Bestimmnng yon Sn, Mo, W, I~e, Te s n/~her 

untersucht word,n ist, seheint es neben H2S und Dithizon als universelles 
Sehwermetallreagens geeignet zu sein. Im Gegensatz zn H2S, bei dem 

Li Be B C N 0 FiVe 

, liS/i S cl 

Rb Sr Y _-.iZr Fa ~/o] Tc 4g C Xe 

Fr Ra Ac 

Abb. I. Metalldithiolate und ihre F/trbungen. 0 sehwarz, I braun, 2 rot, 
3 gelb, 4 orange, 5 gr/in, 6 blau, 7 violett, 9 weir] (farblos) 

die Bildnng von Komplexen eine untergeordnete Rolle spielt, zeiehnen 
sich 3 nnd die anderen Dithiolene dureh ihr starkes Komplexbildungs- 
verm6gen ~us. Sie bilden ~ls zweiz~hnige Liganden bevorzugt quadra- 
tische ebene Bis- bzw. trigonal-prismatisehe oder oktaedrische Tris- 
ligandenkomplexe. D~bei kommt es zur Ausbildung yon ffinfgliedrigen 
Chelatringen mit dem Met~ll als Zentralatom; fiir die variable Ladnng 
des ges~mten Komplexes scheinen die iibliehen Ionenwertigkeiten der 
Metalle keine Bedeutung zu haben. Charakteristisch fiir diese Verbin- 
dnngsklasse sind Einelektroneniiberggnge zwischen den einzelnen 
Ladungsstufen des Komplexes. 

- -e  [ + e  ---e +e  
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Hiebei kann x Werte yon - -  2, - -  1, 0, z solehe von - -  4, - -  3, - -  2, 
- -  1, 0, + 1 annehmenL Eine Anzahl Verbindungen dieser Reihen wurden 
bereits synthetisiert. Die Stabi]isierung ungew6hnlicher Wertigkeitsstufen 
des Zentralatoms wird dureh Ausbildung eines Ringstromes begfinstigt, 
welcher dem Chelatring quasiaromatische Eigenschaften verleiht 5. Formal 
k6nnen aul~er dem Dithiolen aueh dessen Oxydationsprodukte als Liganden 
angenommen werden, welche ,,positive Ladung fibernehmen"-% 

"~'-_~i e ~\_~I ~ - g l  | 

Im Falle des Radikalanions w~re fiber das Metallorbital Spinpaarung 
m6glieh. Es wird jedoeh aueh die Ansieht vertreten, dat3 allein das Metall 
Tr/iger der positiven Ladung ist und aueh, dab dem MetMlatom die ~Vertig- 
keit 0 zuzusehreiben sei. 

I n  diesem R a h m e n  ist es n ieht  m6glich, alle Arbei ten  auf diesem 
Gebiet zu erw/ihnen. Die Zahl der Dithiolenkomplexe wird noeh be- 
deu tend  vermehr t  dureh ihre Tendenz,  mi t  anderen Molektilen Misch- 
] igandenkomplexe zu geben. 

So zeigt ~IcCleverty 1~, dab die Dithiolen-ehelate yon Fe und Co mit 
Pyridin (Py) und dessen Substitutionsprodukten, Phosphinen, Arsinen und 
Isonitrilen, vor allem auch mit  zweizghnigen Liganden wie o-Phenan- 
throlin (o-Phen), 2,2'-Bipyridin (Bip), ~_thylendiamin und 1,2-Dioximen, 
Mischligandenkomplexe ergeben. Im Falle geringer Stabilit/it, z .B.  wenn 
Dimethylformamid ( D M F ) ,  Methylgthylketon ( M E K )  oder P y  als ein- 
zghniger Ligand wirkt, spricht man yon Addukten. Die Komplexe zwei- 
zghniger Liganden sind dagegen oft relativ stabil, als Beispiele m6ge der 
Ni-Komplex (10) dienen, der allerdings in der Originalarbeit la formelm/il~ig 
nieht ganz richtig dargestellt wird. Charakteristisch *6r solehe Liganden ist 
neben ihrem Lewi s bas enchar ak t e r  ihr =-Akzeptorverhalten 1. Misehliganden- 
komplexe mit  ausgesproehenen r~-Akzeptoren wie CN, NO oder CO wurden 
besehrieben 12, lt, ebenso Verbindungen mit  dem =-Komplexbildner Cyelo- 
pentadienyl sowie NO und einem Dithiolen als Liganden 15. Unter  den in der 
Analytik bekannten Metallreagentien mit  Ferroingruppierung ist aueh 
Dithiooxamid (8) ein geeigneter Partner  for Mischligandenkomplexe1% 
Analoge Chelate yon Metallen mit  Dithizon und einem Liganden mit  Ferroin- 
gruppierung werden gelegentlich analytisch verwendet is. 

i1 F .  J .  Mi l l er  und P.  F.  Thomason,  Anal. Chem. 33, 404 (1961). 
12 j .  A .  MeCleverty,  ,N-. M .  Atherton,  N .  G. ConneUy und U. J.  Winseon,  

J. Chem. Soc. [London] A 1969, 2242. 
18 H.  Krebs,  E.  F .  Weber und H. Fassbender,  Z. anorg, allgem. Chem. 

276, 128 (1954). 
14 R.  B. K i n g ,  J.  Amer. Chem. Soe. 85, t584 (1963). 
la Chem. Abstr. 69, 106587 z (1968). 
IG B.  S.  Freiser und H. Freiser,  Talanta 17, 540 (1970). 
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%.}~-s ~ "sA~>"--.c.3 

Zinn-Di th io la t  

ErstmMs wurde 3 yon Clark ~ ffir die Bestimmung von Sn verwendet; in 
der Folge ersehienen zahlreiehe Arbeiten fiber die Bestimmung dieses 
Metalls mit Dithiol s. ttinsiehtlieh der Struktur dieser Verbindung exis~ieren 
einige divergierende Auffassungen. So wurde die Formel 11 angegeben~7; 
andere Autoren ~s fanden abet ein Molverhgltnis S n : 3  yon etwa 1:2,4. 
Clark sehl/tgt dementspreehend die Formel H4[Sn(II)Sn(IV)(TDT)5] vor. 
Ffir die Verbindung wird aueh ein Molverhgltnis Sn : 8 yon i : 2 angegeben 19 
und festgestellt, dal3 es sieh bei dieser Verbindung um ein Koordinations- 
polymeres handelt (Formel 12). Vom gleiehen Autor wurden die gelben, 
offenbar monomeren Lewisbasen-Addukte  mit D M F ,  Py,  o-Phen und B/p 
synthetisiert. 

t l/s 

Dureh die I t~-Streckschwingung bei 1630 cm 1 konnte  bewiesen 
werden, dab D M F  im Addukt  fiber sein S~uerstoffatom koordiniert  
ist. Die yon uns ausgearbeitete ehromatographisehe T rennung  
S n - - S b - - P b - - B i  beruht  auf der Bi ldung eines gnalogen Ketonadduktes .  
Die Tatsaehe, dal3 einfaehe Ketone  (wir verwendeten u. a. M E K )  in 
diesem Fall  als Lewi sbasen  wirken und  das Polymere [ S n ( T D T ) 2 ] z  16sen, 
l and  bisher wenig Beaehtung.  Es wird nu t  erw/ihnt, dab eine photo- 
metrisehe SmBes t immung  mit  der gelben L6sung keine Vorteile br ingt  s0. 

57 H.  P.  Brown und J.  A .  Aust in ,  J. Amer. Chem. Soe. 62, 673 (1940). 
is C. Kenyon und T.  C. J.  Ovenston, Nature [London] 167, 727 (1951). 
19 .1~. C. Poller, Proe. Chem. Soe. 1963, 312; J. Chem. Soe. [London] 

1966, 958. 
o.o H. Onishi, Anal. ehim. Aeta 14, 153 (1956). 
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Hoye~ ~ formul ie r t  die yon ihm un te r such ten  Sn-Dithiolen-VerbindungeP.  
als [Sn(XDT)2Jz,  S n ( X D T ) 2  �9 o-Phen bzw. [Sn(EBT)2]x und Sn(EBT)2  . 
�9 o-Phen. 

W/~hrend in Formel 12 vier gleichwertige Zinn--Sehwefel-Bmdungen in 
emer Ebene und zwei zus~tzliehe ober- und unterha,lb derselben angenommen 
werden, sehreibt ein anderer Autor  dieser Verbindung tetraedrische Struk- 
t i l t  ELI 21. 

Eine auffMlige Diskrepanz  f inder  man  beziiglich der  Oxyd~t ionss tufe  
des Metal ls  19. Nach  unseren Unte r suchungen  spielt  es keine gol le ,  ob m a n  
yon Sn(II )  oder  Sn(IV) ausgeht .  AnMoge Beispiele ffir ein derar t iges  Ver- 
ha l t en  s ind b e k a n n t  5, ~2 z. B. [Tl(XDT)2] 1-, [Ni(EBT)2] ~ Auch MSss- 
bauer-Spektren wurden zur  Konst i tu t ionsaufkl /~rung der  Z innverb indung  
angewendet  2a, '~4 

Antimon-Dithiolat  

[Tber Di th io lenverb indungen  des Sb wurde bisher  wenig ber ichtet .  
Ledigl ich die gelbe bzw. rote  F~rbung  dieses Meta l l -Di th io la tes  f inder  
Erw/~hnung ~. Die ohne n~here Angaben  angeft ihrte  Fo rme l  Sb(TDT)C1 
fiir die orange bzw. gelb gef~rbte Verb indung  a di irf te  n icht  zutreffend 
sein, da  wit  da r in  p rak t i sch  kein Chlor fanden.  

~be r  anMoge Verbindungen von 1 mit  Sb wird berichtet 22. Bei der 
Reakt ion yon 1 Mol SbCla in CH~OH und 3 Mol Na2(EBT) entsteht  ein 
gelber Niederschlag, der sieh beim Dm'chleiten yon Sauerstoff mit  rot- 
viotetter Farbe  16st. Daraus kom~ten die violett  gefgrbten Verbindungen 
(C2Hs)aN[Sb(EBT)3] bzw. (C6Hs)4As[Sb(EBT)3] isoliert werden, l~'ber die 
gelbe Verbindung werden keine n~heren Ang~ben gemaeht. 

Wir  danken  den Her ren  Prof.  Dr . - Ing.  Spitzy,  Prof. Dr. Weidmann, 
Doz. Dr. Miiller und  Dr. Wewerka fiir ihr  In teresse  an dieser Arbei t .  

Experimenteller Toil 

Untersuehungen an Antimondithiolat  

Sb(III)-  und Sb(V)-Verbindungen geben in salzsaurer sowie in tar t ra t -  
gepufferter L6sung mit  3, das als methanol,  oder als ~ r .  L6sung des 
Na-SMzes verwe~ldet wird, einen gelben Niedersehlag, der mit. weiterem 
Reagens in Anwesenheit yon Lewisbasen zu einer roten, i~1 organischen 

21 tf. H. .Fink, J . A .  Turner und D. A. Payne, J. Amer. Chem. Soc. 88, 
I571 (1966); D . A .  Payne mid F . H .  Finl6 J. Chem. Edue. 43, 654 (1966). 

22 E. Hoyer, K. Schlosser und W. Schroth~ Z. Chem. 7, 429 (1967). 
23 L. ~VI. Epstein und R. K.  Straub, Inorg. Chem. 4, I551 (1965). 
24 Chem. Abstr.  67, 86323 a (1967). 
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Solventien gut 15sliehen Verbindung reagiert. Abb. 2 zeigt das Absorptions- 
spektrum dieser Verbindung. 

Fiir ein photometrisehes Verfahren wurde der L6sungsmitteleinfluB 
untersueht. Hiezu verwendeten wit L6sungen yon SbCla und als Reagens 
Dithiol in einer Reihe yon Solventien (Tab. 1). 

E 

0,5 "~ 

400 450 500 5go 600 650 700 nm 

Abb. 2. Absorption des roten Antimondithiolates, Sehiehtdieke 0,5 era, 
50 ~g Sb/ml [ . . . . .  Blindwert, H2(TDT); CHCI~ ~- Chinolin; 

- - - -  2-Heptanon ~- H20] 

Tabelle 1. E in f lu l3  des L 6 s u n g s m i t t e l s  au f  d ie  F a r b e  v o n  Sb-Di -  
t h i o l a t  

Molverhgltnis Sb : Dithiol 
L6sungsmittel 2 : 3 1 : 10 

Methanol, Athanol 
Prop~nole, Butanole, 
h6here A]kohole 

)[ther, Essigester, 
Butylacetat, MMon- 
s/~uredimethylester, 
CI-t2C12, CHCla, CCl4, 
Benzol, Toluol 

Dioxan 
T H F  

Aeeton, M E K ,  hShere 
Ketone, D M F  

gelber Niedersehlag, 
zunehmende LSslieh- 
keit 

gelbe L6sung ; 
Zusatz yon L e w i s b a s e n  

bewirkt keine Farb- 
/~nderung 

gelber Niedersehlag, 
dgnebea schwaehe t~ot- 
fgrbung der L6sung 
(Nebenreaktion) 

gelbe L6sung ; 
naeh Zusatz yon L e w i s -  

basen best/~ndige I/ot- 
f/irbung 

gelbbraune L6sung 
gelbe L6sung, auf Zusatz von H20 unbest/indige 
Violettf/~rbung 

unabh/ingig vom l~eagensfibersehul3 gelbe L6sung, 
Zusatz von 1t20 bewirkt 
l~otf/irbung stgrkere Rotf/irbung 

Zur weiteren Untersuehung wurde eine LSsung yon gelbem Antimon- 
dithiolat in CI-ICla mit folgenden Verbindungen versetzt: Pyridin, Chinolin, 
Chinaldin, 2-Aminopyridin, Dicyelohexylamin, Tetramethylharnstoff, D~F/F. 
Unabhgngig yon der ehemisehen Natur der genannten L e w i s b a s e n  entsteht 
erst auf Zusatz eines Reagensiibersehusses eine bestgndige gotfgrbung, 
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deren Absorption im Siehtbaren identiseh ist. Mehr odor weniger intensive 
Braunf/~rbung ergaben 8-I-Iydroxyehinolin, 8-ttydroxyehinaldin, B@, o-Phen 
und Tetraalkylammoniumsalze. Mit Cyelohexylamin entsteht eine tiefgelbe 
F/~rbung. Eine Isolierung der roten Verbindung dttreh Zusatz yon quart/~ren 
Ammoniumbasen gelingt nieht, es tr i t t  dabei offenbar Zersetzung unter  
Braunf/~rbung ein. S/imtliehe roten L6sungen zeigen reversible Thermo- 
ehromie, d. h. bei Temperaturerh6hung tr i t t  Verblassen bis zur Gelbf/irbung 
ein, bei Abk/ihlung bildet sieh wieder die rote Verbindung. 

Zur Konstitutionsaufkl~rung der roten Sb-Dithiolatverbindungen wurde 
die Anzahl Mole I)ithiol pro Mol Sb naeh der Methode von Yoe und Jones 
bestimmt. Es wurde analog der spfiter beschriebenen photometrisehen 
Bestimmung gearbeitet (siehe Abb. 3). 

1,5 

l, Oi / ~" 
! / /  
i / J  0,5 / / /  

Abb. 3. Photometrisehe Ligandenzahlbestimmung 

Demnaeh entfallen auf ein Mol Sb(III) vier Mole Reagens, w~hrend bei 
Sb(V) vorausgehende oxydative Zersetzung yon einem Mol Reagens ange- 
nommen werden kann. Dennoeh erseheint es uns unwahrseheinlich, dal3 
4 Mole Dithiol als Liganden wirken (Achter-Koordination), vor allem da sieh 
dann der starke Einflug yon Lewisbasen auf die Bildung dieser Verbindung 
nieht gut erklgren liel3e, weil ja sehon bei Annahme einer Seehser-Koordina- 
tion am Sb wenig Platz fiir den Angriff des Elektronenpaares einer Lewis- 
base bleibt. Nut  die Annahme einer Reaktion, welehe ein wei~eres Mol 
Reagens verbraueht, ffihrt zu einer Formel, wie sie fiir die analoge Sb-Ver- 
bindung mit 1 besehrieben wurde e2. Die Molanzahl Lewisbase (Chinolin), die 
in Bindung mi~ dem Chelat steht, ist naeh dieser Methode nieht bestimmbar, 
da erst ein l~bersehul] von 4- 103 Molen Chinolin pro Mol Sb konstante 
Extinktionswerte gibt. 

Gelbes Sb-Dithiolat 
Diese Substanz zeigt keine Tendenz zur Kristallisation und ist nur  

schwierig zu reinigen. Jedoch konnte dureh eine quant. C1-Bestimmung 
die yon Clark angegebene Formel Sb(TDT)C1 [ber. 8,8% C1] eindeutig 
widerlegt werden [gef. 0,27% C1]. Weitere zur Diskussion stehende Formeln 
waren das Mercaptid Sbe(TDT)3 [ber. 34,5% Sb; MG 706] und die komplexe 
Verbindung tI[Sb(TDT)2] [ber. 28,3~oSb; MG. 431]. Da die Analysen- 
werte ffir C, H und S betr~chtliehe Streuung zeigten, wurde der Anti- 
mongehatt bes~imrnt. Gefunden wurden 28,3% Sb; das MG zeigt jedoeh 
ungefa.hr den doppelten Weft [gel. 840]. 
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Die Bestimmung des Metalls erfolgte durch Markierung einer definierten 
Menge Sb mit  5 y~C 1~5Sb. F/~llen des Dithiolates, Umfallen aus C6H6--CH3OH 
und Auswagen sowie Messen der Impulsrate  ergaben den Prozentgehalt  Sb. 

0 f fenbar  ist  die Verb indung  dimer.  Die MSglichkeit  der  Exis tenz  
eines Mereapt ids ,  Sb2(TDT)3, kann  nicht  mi t  Sicherhei t  ausgeschlossen 
werden. Bei d i innsch ich tchromatographischen  Unte r suehungen  verhie l t  
sich die gelbe A n t i m o n ~ D i t h i o l v e r b i n d u n g  durchaus  einheit l ich,  die 
en tsprechende  W i s m u t v e r b i n d u n g  zeigt jedoeh in Lauf r ieh tung  gedehnte  
Flecken,  was auf die Exis tenz  mehrerer  s  Verb indungen  hin- 
weist. Das N M R - S p e k t r u m  sollte fiir das ionogene P ro ton  in H[Sb(TDT)]~ 
ein gut, e rkennbares  Signal  zeigen. Gefunden wurde  in CDC13 ein Signul bei  

= 5,8 ppm,  dessen In tegra l  aber  weniger als e inem P ro ton  entspr ieht .  
Bei manehen  P roben  fehlte das  Signal vollst~ndig.  Dies deu te t  auf 
zumindes t  zwei gelb gefarb te  Verbindungen,  naml ich  He[Sb(TDT)2]~ 
und [Sb(TDT).~]2. 

Qualitativcr Nachweis yon Antimon 

Dithiol  ges t~ t te t  einen einfachen und sicheren Naehweis  fiir das 
drei- und  fi infwertige Metal l ion und erm6glicht  zus~tzlich eine Unter-  
seheidung der  0xyd~t ionss tu fe .  Es sollen drei  Ausff ihrungsmSgliehkei ten 
beschrieben werden.  

Als Tfipfelnachweis wird ein Tropfen sehwach salzsaurer ProbelSsung 
(mit Tar t ra t  gepuffert) mit  1--2 Tropfen einer lproz. L6sung yon Dithiol 
in M E K  durchgemiseht;  die Ausbildung yon 2 Phasen erreicht man ggf. 
durch Zusatz eines hSheren Ketons (z. B. 2-I-Ieptanon). Rosa- bis Rotbraun- 
f~rbung der organ. Phase zeigt Sb an; bei sehr kleinen Metallmengen er- 
seheint die F/~rbung erst naeh 10--20 Min. Der Zusatz yon etwas Chinolin 
besehleunigt die Ausbildung der F/~rbung. 

Den Nachweis in homogener L6sung gestat ten D M F  oder aueh andere 
tert igre Stiekstoffverbindungen (Pyridin oder Tetramethylharnstoff) .  Zu 
der etwa 2n-salzsauren ProbelSsung wird ein entsprechender (Jbersehul~ 
Dithiol oder Zn(TDT)s in D M F  gegeben. Eine t~otf/~rbung beweist das Vor- 
handensein yon Sb. 

Eine weitere MSgtiehkeit der Identifizierung besteht darin, daI3 man iu 
gleieher Weise verf/~hrt wie bei der Vorbereitung der Probe zur photo- 
metrisehen Bestimmung. Die Zugabe v0n Dithiol als Na-satz ist aber nicht 
unbedingt erforderlich, man kann z .B .  aueh festes Zn(TDT)2 oder eine 
LSsung yon Dithiol in CHsOtI verwenden. 

Zur Unterseheidung der Wert igkeit  setzt man einem Teil der Probe- 
15sung I~IF zu. Sb(V) reagiert als H[SbF6] nieht mit  dem l~eagens, w-~hrend 
die Reakt ion yon Sb(III)  dadurch nicht beeintr/~chtigt wird. Die Erfassungs- 
grenze ffir alle drei Ausfflhrungsformen betr~igt 0,5 ~g Sb/0,03 ml. Es ist 
darauf zu achten, dal~ zumindest ein 4mola.rer Reagensiiberschu~ vorhanden 
ist. GrSl~ere Mengen Dithiol st6ren nicht. Oxydationsmit tel  stSren; zahl- 
reiche Metalle, die ebenfalls mit  Dithiol reagieren, k6nnen mit  KCN maskiert  
werden. 
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Extralctiou von Sb, Sn und Bi mittel8 Dithiol 

Das t~eagens ges ta t t e t  die E x t r a k t i o n  vieler MetMle mi t  organ. 

L6sm~gsmitteln aus wggr. Medium. Sb wurde diesbeziiglich yon u~s 

genau untersucht .  

Zu diesem Zweek markierten wit Proben mit 12aSb. Gemessen wurde mit 
einem 100-Kanal-y-Spektrometer TMC Gammaseope I I  Modell 102 in Ver- 
bindung mit  einem Zghlgergt yon Frieseke und t-Ioepfner. Die Messung der 
Impulsraten erfolgte integral bei Einstellung der unteren Schwelle auf 
0,t5 MeV. Es konnte gezeigt werden, dab naeh einer einmaligen Extrakt ion 
mit CI-ICI3 aus 2n-HC1 0,1--1,4~o Sb (je nach Fgllungsbedingungen) in der 
wgt~r. Phase zur/iekbleiben. Bei Pufferung mit Tartrat  liegen die Verhfiltnisse 
ung/instiger; in der wglar. Phase wurden etwa 5,5% Metall gefunden. Bei 
dieser Extrakt ion hmMelt es sieh nieht um eine einfaehe Nernstsehe Ver- 
teilung. Die Ausbildung einer zweiten Phase erfolgt bereits naeh Zugabe des 
1Reagens, wghrend das zugesetzte CttCI3 den Niedersehlag aufl6st. Die unvoll- 
st/indige Aufnahme yon Sb dutch die organ. Phase ffihren wir auf Neben- 
reaktionen bei der Komplexbildung zur/iek. 

Beispiele einer Extrakt ion:  25 m] 0,01m-SbCla-L6sung in 2n-HC1 wurden 
mit  7,5 ml 0,1m-Reagensl6sung in n/10-NaOH (Molverhgltnis 1: 3) versetzt 
und der gelbe Niedersehlag naeh 30 Min. mit  CI-ICIa ausgesehfitte]t. Bei 
Markierung mit  125Sb wurden der LOsung vorher 5 ~C des Isotops zugesetzt. 
Sn kann aus saurer LSsung mittels M E K  oder 2-Heptanon extrahiert wer- 
den. [Tbersehiissige Sgure wird mittels Tartrat  abgepuffert. Das sehwer ]Ss- 
liehe [Sn(TDT)4]z geht als gelbes Lewisbasen-Addukt in die organ. Phase. 

Bi kann aus etwa 2n-satzsaurer Probe mit einer LOsung yon Dithiol in 
CHCla ausgesehtittelt werden. Zur Extrakt ion eignen sieh aueh Ketone�9 Die 
analytiseh bedeutsame Trennung B i ~ P b  ist dutch diese Extraktionsreaktion 
mSglieh, da das Pb-Dithiolat  yon 2n-YIC1 zersetzt wird (ausfallendes PbC12 
kann abfiltriert werden). Bei geringerer S/iurekonzentration bildet siel~ 
gelbes Bleidithiolat, yon dem ebenfalls dutch Filtration getrennt wird. 

Photometrische Bestimmung von Sb mit Dithiol 

Die Messungen wurden auf den Gergten Perkin-E]mer 137 UV mit 
Time-Zusatz sowie Zeiss-P~'VIQ-II durehgeftihrt. Eine salzsaure, bis 1 mg Sb 
enthaltende ProbelSsung, die frei yon oxydierenden Substanzen sein soll, 
wird mit einem ausreiehenden l~rbersehul3 einer 0,1m-Dithioll6sung in 
ln-NaOH versetzt. Die Probe soll nach Zugabe der I~eagensl6sung noeh 
immer etwa 2n-salzsauer sein. Notch 30 Min. wird mit CI-tCla 2--3real extra- 
hiert, bis die Gelbf'a.rbung der wgl3r. Phase versehwindet. Die organ�9 Extrakte  
(<  8 ml) werden yon Tropfen der wgfar. LSsung abdekantiert, mit 2 ml 
friseh destill. (farblosem) Chinolin versetzt und mit CHCla auf 10 ml auf- 
gef/illt. Nach 90 5{in. wird bei 500 nm und einer Sehiehtdieke yon 1 em gegen 
CILICIa gemessen. Die F/trbung ist einige Stdn. stabil; z a00 = 4130 1 - Mo1-1- 
�9 em-1. 

DC-Trennung yon Sb, Bi, Sn und Pb mit Dithiol 

Zur Adsorpt ionschromatographie  auf Kieselgel- und A]uminium- 

oxidschichten sind nur wenige MetMlkomplexe gut  geeignet.  Voraus- 
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setzung hiefiir ist eine m6glichst geringe Polarit/it der Metall--Ligand- 
Bindung, andernfalls erfolgt eine Spaltung des Komplexes w/ihrend des 
Laufvorganges. Neben v611ig hom6opolaren Metallverbindungen, wie 
z. B. den Cyclopentadienylen und Carbonylen, eignen sieh deshalb ftir 
diese Art der Chromatographie vor allem Chelate mit Metall--Schwefel- 
Bindungen, da jene weir weniger polar sind als vergleiehsweise die 
MetM1--Sauerstoff-Bindungen. Wir konnten zeigen, da$ neben den 
bekannten Dithizonaten 25 und Dialkyldithiocarbamaten 2s die umfang- 
reiche Gruppe der Dithiolate sich hiefiir gut eignet. 

I5 

0,5 

tO 20 30 40 50 60 .,ug 5b/ml CHCt 3 

Abb. 4. Eichgerade zur photometrisehen Bestimmung yon Sb mit Dithiol 

Arbeitstechnik: Adsorptionschromatographie, horizontal in der Vario 
KS-Kammer (Camag), aufsteigend in einer S-Kammer. 

Material: Gipsfreie Kieselgel-DC-Fertigfolien mit und ohne Fluoreszenz- 
indikator (Anregung bei 254 nra), von Maeherey und Nagel oder E. Merck. 

Nachweis  

a) Da die meisten Dithiolate intensiv und unterschiedlich gef/~rbt 
sind, besitzt das Reagens fiir die D C  giinstige Eigenschaften und kann 
auch als Sprtihreagens A•wendung iinden, l~ubeanwasserstoff, welcher 
auch als 1,2-Dithiol aufgefa•t werden kann, hat diesbeziiglich schon 
Verwendung gefunden. Vielversprechend als Sprtihreagens isC auch 
Chinoxalin-2,3-dithiol. 

b) Dithiol und die entsprechenden Metallverbindungen k6nnen dutch 
ihre stark fluoreszenzlSschende Wirkung erkannt werden. Zu diesem 
Zweck wurde im UV (Camag T1-900/U) bei 254 nm beobachtet. 

c) Dithiolate geben beim Spriihen mit einer 0,1proz. LSsung von 
2,6-Dibromchinonchlorimid in CIIC13 oder Aceton eine empfindliche 

~.5 E. Stahl, Diinnsehichtchromatographie, 2. Aufl., Springer-Verlag 
[i967], S. 804. 

26 H.  J .  Sen[, J. Chromatogr. 21, 363 (1966). 
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i%otf/trbung, aber keinen nutzbaren Farbuntersehied. Die Erfassungs- 
grenze liegt bei 0,02 ~zg. 

d) Phosphormolybd/Lns/iure gibt mit  Dithiol und seinen Met.all- 
verbindungen eine blaugriine F~rbung, die teils yon Mo(TDT)3, tells yon 
Molybdfinblau herriihrt. Manehe Dithiolate reagieren mit der Hetero- 
polysSmre (0,1~ in Aeeton) empfindlieher als andere, so dal3 eine Unter- 
seheidnng mSglich ist (Sn--Sb). 

a) b) 

i'o 'o 

T _ _ _ _  

1 t 

Abb. 5. Trennung Sn- -Sb- -Bi - -Pb  (Pb verbleibt am Start) ; a) keine Addukt- 
bildung yon Bi; b) Bi-Dithiolat als Ket,on-Addukt. LM: 2 Vol. 2-I-Ieptanon + 

Vol. Benzol, Laufstrocke: 3 • 12 em; e) LM: CC14, Laufstrecke: 12 era; 
d) LM: 4 Vol. Cyclohexan + 2 Vol. Benzol + 1 Vol. THF, Laufstreeke: 

12 em 

e) Durch Bespriihelt mit  S/iuren oder Basen kann man oftmals 
eharakteristisehe Farbumschliige erreiehen. Bei der Trennung Sn--Sb 
wird das gelbe Sn-(TDT)-Keton-Addukt mittels n-HC1 unter Bildung 
yon rotem Sn[(TDT)4], gut siehtbar. Erfassungsgrenze 0,5 ~g Sn. Die 
ursprfinglieh rote Sb-Verbindung verblaBt hiebei und kann danaeh mit 
I-I3[P(Mo~010)]4 siehtbar gemacht werden. [Sn(TDT)4], reagiert mit  
dieser S/~ure nur langsam; 0,2 ~zg Sb sind naehweisbar. 

f) Tetracyan/ithylen liefert als univer~lles Spriihreagens gelbe 
Flecken. 

A us/i~hrung, Lau/mittel 

Methode a). Es wurden geeignete Volumina der MetMlsalz]6sungen 
(1--10 ~g MetM1) sowie ein Reagensiiberschui] (in CH30H oder CHCla) 
aufgetragen. 

Pb-Dithiolat ist in den meisten organ. Solventien unlSslieh und verbleibt 
am Start; Sn-Dithiolat ebenfalls (toter Fleck), doeh ]SsL es sieh in Anwesen- 
heir yon Lewisbasen. Die gelben Sn--Dithiolat--Lewisbasenaddukte haben 
naeh dem Pb-Dithiolat die niedrigsten R/-Werte. Bi-Dithiolat bereitet 
insofern Sehwierigkeiten, als die Adduktbildung *nit Ketonen yon den 
exper. Bedingungen abh/~ngig ist. Da das Addukt gelbbraun is~, das Dithiolat 
rotbraun, un~erseheideL man sie nut im R/-'~Tert: das Addukt ]iegt am 
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Chromatogramm zwisehen Sb und Sn, das Dithiolat an der Laufmittelfront 
(Abb. 5a, b). 

Methode b). Die Metallsalzl6sung wird nach Zugabe von Dithiol mit 
einem geeigaeten Solvens extrahiert, der organ. Extrakt z. B. dureh Sehiit- 
teln mit gesgtt. Tartratl6sung yon S/~ure befreit und aufgetragen. Wird mit 
M E K  extrahiert, hat das Keton zugleieh die Wirkung einer Lewisbase. 

W e i t e r e  a n a l y t i s c h e  A n w e n d u n g s b e i s p i e l e  f i ir  D i t h i o l e n e  

Dithiol bietet /ihnliehe M6gliehkeiten der Titration wie Komplexon. 
Als L6sungsmittel finden wir D M F  geeignet, das aueh Bestimmungen 
in niehtws Medium gestattet2L Wegen der Sauerstoffempfindlich- 
keit der Reagensl6sungen empfiehlt sich Arbeiten in Inertgasatmosph/~re. 
Zur Endpunktanzeige kommen u .a .  elektrisehe Methoden in Frage; 
so titrieren wit Kupfer  mit  einer Pt-Redoxelektrode. Als visueller 
Metalli~dikator hat sich P A N  (Pyridylazonaphthol) bew~hrt. 

Das schwerlSsliche Ag-Dithiolat gestattet  die Anwendung yon 
argentometrischen Methoden. Andererseits k6nnen Metalldithiolate aueh 
jodometriseh titriert werden. Wir sehlagen fiir die maBanalytische An- 
wendung yon Dithiolenen (und anderen SH-Verbindungen) den Namen 
,,Thiolometrie" vor. Die grSgte analytisehe Bedeutung yon Dithiol liegt 
jedoeh auf dem Gebiet der Metallextraktion 2s. Oft ist eine ansehlieBende 
photometrisehe Bestimmung mSglich. Hiezu sind die blau bis violett 
gef/~rbten ungeladenen Mischligandenkomplexe yon Nickel und Palla- 
dium mit Dithiolenen und Substanzen der Ferroingruppierung vorziiglieh 
geeignet, analoge Verbindungen werden aber auch yon anderen Metal- 
ten (z. B. Cu, V, Mo) gebildet. AbschlieSend sei erw~hnt, dal~ die M6glieh- 
keit der chromatographischen Untersuehung und Trennung auI die 
meisten Dithiolenchelate und Mischligandenkomplexe ausgedehnt wer- 
den kann. Beaehtung verdient aueh die Sublimierbarkeit der Dithiolate 
yon Sn, Pb, As, Sb, Bi, Mo bei einem Druek yon < 1 mm Hg. 

27 W. Huber, Titrationen in niehtw/~l~rigen L6sungsmitteln, Akad. 
Verl. Ges., Frankfurt/Main (1964). 

es H. G. Hamil ton und H. Freiser, Anal. Chem. 41, 1310 (1969). 


