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In der Verdffentlichiing berichten wir iiber die IR-spektroskopische
Untersuchung von Pyridin—Rhodanid-Mischkomplexen zweiwertiger. Uber-
gangsmetalle. Es werden analytische Anwendungsméglichkeiten beschrieben,
nach denen einzelne Metallionen in Gegenwart anderer Metallionen ohne vor-
herige Trennung bestimmt werden kénnen. ;

Von den zahlreichen Anwendungsméglichkeiten, iiber- die wir -bereits in
mehreren Veroffentlichungen und Vortrigen [1—4] berichtet haben, méchten
wir jetzt das fiir eine rasche Analyse der Kupfer——Mangan——Nlckel Leglerun-
gen ausgearbeitete Verfahren vorfihren. v

Aus der wiBrigen Liosung von Ubergangsmetallionen scheidet sich beim
Zusetzen von Pyridin und Ammoniumrhodanid mit Mn(II)-, Co(II)-, Fe(1I)-
und Ni(II)-Ionen ein Prézipitat der Zusammensetzung Me(Py), (BCS)Q “und
mit  Zn(I1)-, Cu(lI)- und Cd(II)-Ionen eines der Zusammensetzung
Me(Py) (NCS), aus. V

Die IR-Spektren der miit Hilfe verschiedener Metallionen gewonnenen
Priizipitate weichen in Abhingigkeit vom Zentralatom in geringem MaBe
voneinander ab, vor allem im Bereich unter 800 ecm~* (Abb. 1). Daduch ge-
lingt es, in den Spektren der Komplexe den einzelnen Metallionen Absorp-
tionshinder zu finden, die bei den anderen nicht auf derselben Stelle vorkom-
men. i . S
In Abb. 2 sind diese sog. »analytischen Stellen« zu sehen, sie erméglichen,
mit Hilfe der Spektren in. gleichzeitiger Gegenwart mehrerer Metallionen
abgeschiedener Mehrkomponentenprizipitate, unter Anwendung von aus
fritheren Eichkurven erhaltenen Konzentration— Extinktion-Zusammenhiingen
ein ausgewihltes-Metallion neben anderen ohne vorherige Trennung zu bestim-
men. - | : ’ : , s =
Im weiteren méchten wir die Bestimmung von Kupfer-, Nickel--und
Manganionen nebeneinander darlegen.

* Feinstrickwarenfabrik Budapest
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Abb. 1. IR-Spektren der Pyridin-Rhodanid-Komplexe zweiwertiger Ubergangsmetalle

Versuchsteil und Ergebnisse

Werden die IR-Spektren der Pyridin—Rhodanid-Komplexe von Kupfer-,
Nickel- und Manganionen auf Aufnahmen mit verlidngerter Abszisse (Abb. 3)
untersucht, sind die in den vorigen Abbildungen gezeigten analytischen Stellen
gut sichtbar. - :

Das bei 636 cm~! auftretende Band von Kupferpyridinrhodanid und das
nach der Wilsonschen Bezifferung von der Normalschwingung 6a herriihrende
Band des Pyridinringes sind fiir die quantitative Bestimmung von Kupfer
neben Nickel und Mangan geeignet. ;
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Abb. 2. Die analytischen Stellen
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Das bei 437 em~?* auftretende Band von Nickelpyridinrhodanid und das
von der Normalschwingung 16b herrithrende Band des Pyridinringes sind fiir
die Bestimmung von Nickel neben Kupfer und Mangan geeigret. Die Vorun-
tersuchungen zeigten, dafl das Verfahren ganauer ist, wenn die Extinktion
bei 439 em—! gemessen wird, hier hat ndmlich das Kupfer keine Storwirkung
mehr, wihrend bei Maximum 437 cm~! diese Stérung noch vorhanden ist.

Zur Bestimmung von Mangan neben Kupfer und Nickel ist das von
dem Pyridinring herriihrende Band der Normalschwingung 16b des Mangan-
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Abb. 3. Die analytischen Stellen fiir die Nebeneinanderbestimmung von Cu-Ni—Mn

pyridinrhodanids geeignet, dessen Extinktion an der Stelle 419 cm—! gemessen
wurde. -
Ziir Ermittelung der Eichkurven wurden nach Tab. 1. der zu analysie-
renden Legierung entsprechende Mischungen bereitet.

Tabelle 1 ’
Eichreihe fiir die Bestimmung von Kupfer— Nickel-— Mangan
Cu ! Mn Ni
' i
Lfd. Einge- Einge- Einge- Dest. Wasser
Nr. Konzen- messene Konzen- messene Konzen- messene in ml
tration Stamm- tration Stamm- tration Stamme
in 9% l8sung in 9 16sung in 9 16sung
in ml in mi in ml
|
1. 20 2.0 40 4.0 40 4,0 90
2. 26 2.6 37 3.7 37 3.7 99
3. 34 3.4 33 3.3 33 3.3 - 90
4, 40 4.0 30 3,0 30 3,0 90
5. 46 4.6 27 2,7 27 2.7 90
6. 54 54 23 2.3 23 2,3 90
1. 60 6,0 20 2.0 20 2,0 90

Aus der Tabelle ist zu erkennen, dafl das Volumen der Glieder und die
Gesamtmetallionenkonzentration in jeder Eichreihe gleich sind (0,1g/100 ml).
nur .das Verhilinis der Metallionen zueinander unterschiedlich ist. Auch das
ist zu.erkennen, daf sich, die Eichung nicht auf den gesamten Konzentrations-
bereich, sondern nur auf ein Intervall erstreckt. Dadurch wird ermdéglicht,
dafl man die Abweichung von dem Lambert-—Beerschen-Gesetz auller acht
148t. Die Konzentrationsintervalle wurden so ‘gew#hlt, daf die Daten der zu
apalysierenden Legierungen sicher erfafit werden. B
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Aus den Lésungen der Reihe wurden durch Zusetzen von 1 g Ammeonium-
rhodanid und 5 ml Pyridin in einfacher Weise die Pyridin-——Rhodanid-Komplexe
abgeschieden. Nach Filtern durch ein Glasfilter G4 und 30 Minuten Trocknen
im Exsikkator wurden mit einem Spektrophotometer Zeiss UR—10 in Kalium-
bromid-Pastillen im Intervall 400 bis 700 cm—! die IR-Spektren aufgenom-
men. An den erwidhnten analytischen Stellen wurden als Mittelwerte aus fiinf
parallelen Messungen die Extinktionen ermittelt, sodann die Standarddevia-
tions- (s) und Mittelwert-Standarddeviationswerte (Sk) der aus den parallelen
Messungen erhaltenen Extinktionsdaten bestimmt. Nun wurde die Gleichung
der Geraden, die den Zusammenhang Konzentration—Extinktion beschreiben,
aufgestellt. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Die Berechnungen
wurden unter Anwendung der Programmierungssprache PL/1 auf einem Rech-

ner IBM 360/40 durchgefiihrt.

Tabelle 2
Mefergebnisse bei der Bestimmung von Cu— Ni—Mn nebeneinander
Konzen-

B ] i | M| s in % s | semy
1. 20 0,066 0.0065 9.88 0,0029 4.42
2. 26 0.110 0.0082 7.41 0,0036 3,31
3. 34 0,183 0,0120 6.53 0,0053 2,92
4, 40 0,225 0.0065 2.88 70,0029 1,29 Cu
5. 46 0,281 0.0030 1,08 0,0014 0,48
6. 54 0.337 0.0055 1,62 0.0024 0,72
7. 60 0.377 0.0042 1,10 0.0019 0.49
1, 40 0,461 0.0061 1,32 0.0027 0.59
2. 37 0,448 0.0061 - 1,37 0,0027 0,61
3. 33 0,410 0,0055 1,35 0,0025 0.60
4, 30 0.395 0.0073 1,84 0.0032 0.82 Ni
5. 27 0.379 0.0050 1,33 0.0022 0,59
6. 23 0.351 0.0046 1,31 0,0021 0,58
7. 20 0,326 0.0016 0.50 0,0007 0.22
1. 40 0.248 0.06042 1.70 0.0019 0,76
2. 37 0.233 0,0056 2,39 0.0025 1,07
3. 33 0.225 0,0040 1,78 0.0018 0.79
4. 30 0,212 0.0045 2,11 0,0020 0,94 Mn
5. 27 0,201 0,0054 2,67 0,0024 1,19
6. 23 0,195 0,0040 2.07 0.0018 0,92
7. 20 0.185 0.0036 . 1,96 - 0.0016 0.88

Cu Gleichungen E = 0,0079 C, — 0,0905
Ni der E = 0.0067 Cy; — 0,1948
Mn Eichgeraden E = 0,0031 Cy, — 0.1219

Die erhaltenen Zusammenhénge wurden durch die Analyse von Legierun-
gen bekannter Zusammensetzung ausprobiert.
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Die Legierungen wurden in Salpetersiure gelost, dann aus den wasser-
verdiinnten Lésungen die Pyridin—Rhodanid-Komplexe abgetrennt; die IR-
Spekitren letzterer wurden unter den gleichen Bedingungen wie bei der Eichreihe
aufgenommen und an den analytischen Stellen die Extinktionswerte bestimmt;
mit Hilfe der Gleichungen wurden schlieflich die Konzentrationen errechnet.
Auch hier wurden aus fiinf parallelen Messungen je Legierung die Streuungen
ermittelt. Die Ergebnisse einer Analyse sind in Tab. 3 gegeben.

Tabelle 3
Ergebnisse der Analyse einer Cu—Ni—Mn-Legierung
Gegeb. | Berech- ati
Kg:- Mittlere s Sk ;?tce iﬁs:: R:.le: y
zen- Extink- S8 in 9 Sk in 9 Konzen- Fehler Fehler
tration tion tfation in 9 in 9
in % in %
Cu 42,90 0,256 0,0052 | 1,98 0,0023 | 0,88 43,90 -+ 1,01 42,31
Mn 27,60 0,382 0,0048 | 1,25 0,0021 | 0,55 28,00 -L 0,40 - 1,45
Ni 29,40 0,215 0,0060 | 2,75 0,0027 | 1,23 30,10 -+ 0,70 - 2,41
Zusammenfassung

Von den Verfassern wurde die quantitative Bestimmung von Kupfer-, Nickel- und
Manganionen mit Hilfe der IR-Spektren ihrer Pyridin—Rhodanid-Komplexe nebeneiuander,
ohne Trennung durchgefiibrt, u. zw. an den analytischen Stellen 636, 439 und 419 cm™?
mit einer Genauigkeit von 1—2.59%, rel. Fehler.
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