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Das Natriumsalz der Anthranilsdure (o-Amino-benzolsdure) wurde zu-
erst von Funk und Drrr [1] als gravimetrisches Reagens von Metallionen
empfohlen. Der Niederschlag kann sowohl nach dem Gewicht als auch maB-
analytisch bestimmt werden. Natriumanthranilat gibt mit den folgenden
zweiwertigen Ionen in neutraler oder schwach saurer Lésung einen Nieder-
schlag: Zink, Cadmium, Kobalt, Kupfer(IT), Nickel, Blei, Mangan und Queck-
silber(II). Anthranilsdure wird besonders dann zur Bestimmung verwendet,
wenn die Lésung neben den erwidhnten Jonen Alkali-, Erdalkaliionen oder
Ammoniumsalze enthilt. Vorteilhaft ist dabei, daf der Niederschlag, in dessen
Struktur unter Beitritt des Metallions ein sechsgliedriger Chelatring entsteht,
in Wasser und in Alkohol sehr schlecht l8slich ist. Salzsdure setzt iiberdies
aus dem Niederschlag Anthranilsédure frei, die bromatometrisch titriert werden
kann.

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung analytischer Nieder-
schldge [2—5] wurden an unserem Lehrstuhl die Metallanthranilat-Nieder-
schldge einem derivatographischen Studium unterworfen, iiber dessen Ergeb-
nisse in dieser Mitteilung berichtet wird.

Mit Hilfe des Derivatographen [6] kann man die Temperatur der Probe
messen und gleichzeitig die thermogravimetrische {TG), die derivative thermo-
gravimetrische (DTG) und die die Enthalpieiinderung darstellende differential-
thermoanalytische (DTA) Kurven ermitteln. Die Registrierung der thermi-
schen Kurven erfolgt automatisch in Funktion der Zeit, zur besseren Anschau-
lichkeit und Vergleichbarkeit wurden jedoch die Kurven in Funktion der
Temperatur umgezeichnet. Aus denselben Griinden wurden an der Ordinate
die jeweiligen Substanzmengen in Prozenten aufgetragen.

Die Priifsubstanz befand sich bei den Untersuchungen in einem 17
mm hohen Platintiegel von 13 mm Durchmesser und spezialer Form. Die Auf-
heizungsgeschwindigkeit betrug 10° /min. Die Aufnahmen geschahen im all-
gemeinen in Luft, wenn nétig in Kohlendioxid- oder Stickstoffatmosphire.
Als Inertstoff diente stets bei 1500° C geglithtes a-AlLO,.

Das Fillen erfolgte immer genau nach der gegebenen Vorschrift, wonach
der Niederschlag im Trockenschrank bei 40° C bis zur Gewichtshestidndigkeit
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Ginwage: 1829 myg

getrocknet wurde. Der so behandelte Niederschlag diente als stéchiometri-
scher Wert als Bezugsgrundlage fiir die prozentuale Darstellung.

Zuerst wurde die reine Anthranilsiure thermisch untersucht (Abb. 1).
Die Aufheizungsgeschwindigkeit betrug 3°/min. Wie zu sehen. ist die Ver-
bindung bis zu ihrem Schmelzpunkt gewichtsbestindig. Bei 80° C zeigt sich
ein endothermischer, irreversibler Effekt. Der Schmelzpunkt ldfit sich an der
DTA-Kurve bei 143° C an einer endothermischen Spitze erkennen, wonach
die Anthranilsiure sublimiert, was zu einer Gewichtsabnahme an der TG-
Kurve, und zu einem endothermischen Effekt an der DTA-Kurve fiihrt. Die
Sublimation verlduft bei 180° C mit der Hochstgeschwindigkeit und ist bei
215° C beendet. Bei mit 10°/min. Aufheizungsgeschwindigkeit wiederholter
Messung verschoben sich diese Temperaturen notwendigerweise in Richtung
der héheren Werte; sie betrugen 210 bzw. 240° C.

a) Zinkanthranilat

Der Niederschlag wurde nach Fuxk und Dirr [1] aus neutraler Losung
kalt gefllt. Der Niederschlag entspricht, ebenso wie die weiteren, der Zu-

sammensetzung
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wo Me ein zweiwertiges Metallion bedeutet. CIMERMANN und WENGER [7]
fillten aus heifer Losung, Zusammensetzung und thermisches Verhalten des
so gefillten Niederschlags entsprachen jedoch véllig dem kalt abgeschiedenen.
In Abb. 2 ist das Derivatogramm des Niederschlags dargestellt. Das Zink-
anthranilat ist bis 300° C gewichtsbestindig. Dort beginnt die Zersetzung,
die sich in zwei reproduzierbar getrennten Stufen abspielt. An der TG-Kurve
sieht man eine kleine Stufe um etwa 400° C, an der DTG-Kurve hingegen er-
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scheinen zwei Spitzen, und zwar bei 330 bzw. 430° C. Die erste ist endother-
misch, die zweite exothermisch. Die erste Zersetzung verursacht einen Ge-
wichtsverlust von 359%,. Der zweite Zersetzungsvorgang folgt dem ersten un-
mittelbar. Die Beendigung ist ein wenig verzégert, da die Zersetzungsprodukte
verbrennen, weshalb der Vorgang exothermisch ist. Die Verbrennung der
Kohleteilchen dauert bis etwa 600° C. Im Laufe der Zersetzung entsteht Zink-
karbonat, das jedoch als Wagungsform nicht benutzt werden kann, da es bald
zerfillt, wie dies aus dem Inflexionspunkt an der zweiten Spitze hervorgeht.
Uber dieser Temperatur liegt das als Wigungsform geeignete Zinkoxid vor
(Tab. I).

In Kohlendioxidatmosphére ergeben sich #hnliche thermische Kurven,
nur mit dem Unterschied, daB sich die beiden Zersetzungsvorgidnge besser

2 periodica Polytechnica Ch. VII/3.
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Tabelle 1

Soliwert, Gefunden,
mg mg

Zn-Anthranilat .............. 1000,0
ZnCO, v 3713 | 397
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trennten, und daf} sich der zweite Vorgang noch mehr verzégerte. Die Zer-
setzung des Zinkkarbonats lie sich besser erkennen, da sich infolge des hohe-
ren partialen Drucks des Kohlendioxids die Zersetzung in Richtung der hihe-
ren Temperatur verschob (in der Abb. die gestrichelte Linie).

Die Aufnahmen wurden auch in Stickstoffatmosphire wiederholt, wozu
der Stickstoff zuvor durch ein auf 600° C erhitztes Kupfernetz geleitet wurde,
um den Sauerstoff zu binden. Die Substanz im Platintiegel wurde mit einer
2—3 mm dicken Schicht geglithten Aluminiumoxids iiberdeckt und mit einem
Platindeckel bedeckt. Der den Inertstoff enthaltende Probentriger wurde
mit einem Quarzglas bedeckt, da der Sauerstoff nur so villig fernzuhalten
war (Abb. 3).

Die erhaltenen Kurven glichen den zuvor besprochenen, nur erwies sich
auch der zweite Zersetzungsvorgang als endothermisch, und die Zersetzungs-
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temperaturen lagen hoher, da die Aluminiumoxidschicht die Zersetzung
zuriickdringte. Diese Befunde beweisen, daf} die Substanz bei Untersuchung
in Luft wihrend des zweiten Vorganges eine thermische Zersetzung erleidet,
dafl sich die aufgerissenen Bindungen rekombinieren und neuere wirme-
bestéindige organische Verbindungen zustande kommen. Die Substanz verkohlt
und der zuriickbleibende Koks verbrennt [8, 9].

Zinkanthranilat ist demnach, abweichend von Duvais [10] Behauptung,
es sei als Wigungsform ungeeignet, bis 300° C gewichtsbestéindig und kann
demgem#fl bis etwa 270° C als Wigungsform dienen. Die analytischen Vor-
schriften empfehlen zumeist ein Trocknen bei 105—110° C. Diese Vorschriften
gehen davon aus, daB} ein ausreichend langes (1—2 Stunden dauerndes) Trock-
nen bei dieser Temperatur geniigt, das Wasser entweichen zu lassen, daf} hin-
gegen der Niederschlag keiner »iiberflissigen« Wirmewirkung ausgesetzt
werden soll. Wir fanden jedoch, dall beim Ausscheiden und Waschen des
Niederschlags (anthranilsaures Waschwasser) wenig Anthranilsiure mitfallt
(besonders bei Blei- und Quecksilberbestimmung), weshalb es giinstiger ist,
kiirzere Zeit doch bei so hohen Temperaturen zu trocknen, bei denen die
mitgerissene Anthranilsdure sublimiert (> 144° C). Dadurch wird iibrigens
auch die Analyse beschleunigt.

Das aus Zinkanthranilat in stochiometrischer Menge entstehende Zink-
oxid ist den obigen Untersuchungen zufolge von 600° C an gewichtsbestéindig.
Duvar fand dagegen, dafl die Gewichtsbestindigkeit schon ven 500° C an auf-
tritt. Dieser Unterschied ergibt sich wahrscheinlich einerseits aus dem Um-
stand, dafl im Derivatographen in einem Spezialtiegel eigentlich die Tempera-
tur der Probe gemessen wird, wihrend DuvarL und Mitarbeiter die Temperatur
der Ofenluft maflen; anderseits wichen auch die angewandten Tiegelformen
voneinander stark ab. Es sei hier bemerkt, dafl die Ergebnisse von thermi-
schen Untersuchungen nur bei Vorliegen vollig gleicher Versuchsumsténde
miteinander verglichen werden diirfen.

Die Tatsache, dafl sowohl das Zinkanthranilat als auch das bei der Zer-
setzung entstehende Zinkoxid stéchiometrisch sind, bietet eine Mdglichkeit
dazu, Zink und ein anderes Metall, das, als Anthranilat gefillt und gegliiht,
ebenfalls iiber zwei stéchiometrische Wigungsformen verfigt, durch indirekte
thermische Analyse zu bestimmen.

b) Cadmiumanthranilat

Cadmiumanthranilat wurde zuerst von FunNk und Dirr {1] als Wi-
gungsform bei Cadmiumbestimmung angewandt. Thre Vorschrift wurde bei
der Herstellung des Niederschlags auch von uns befolgt; die Fillung erfolgte
kalt aus schwach essigsaurer Losung. WENGER und MasseT [11] sowie Fuxk

9%
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[12] fallten aus heiBlen Losungen. Abb. 4 zeigt das Derivatogramm des Cad-
miumanthranilats. Der Niederschlag ist bis 300° C gewichtsbestdndig und
entspricht der Formel Cd(C,H O,N), . Die thermische Zersetzung erfolgt auch
hier, wie beim Zink, in zwei Stufen. Der erste Vorgang ist endothermisch, sein
Maximum liegt bei 330° C, sein Minimum bei 360° C, der zweite ist in Luft
exothermisch. Die Zersetzung verzdgert sich auch hier, besonders in Kohlen-
dioxidatmosphire, infolge der Cadmiumkarbonatbildung. Letzteres ist aber
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als Wigungsform ungeeignet, da es durch organische Krakkprodukte ver-
unreinigt wird und nicht in stéchiometrischer Menge anféllt (weshalb auch
im Derivatogramm keine CdCO,-Stufe bezeichnet wurde). Die Zersetzung des
Karbonats ist in sich selbst ein endothermischer Prozel}. Gleichzeitig ver-
brennen aber auch die Krakkprodukte, was exothermisch verlduft. Die DTA-
Kurve gibt in diesem Gebiet die Resultierende der entgegengesetzten Wir-
kungen. An der exothermischen Spitze 148t sich bei 410° C der endothermische
Effekt gut beobachten.

Als Endprodukt liegt in stchiometrischer Menge Cadmiumoxid vor
(Tab. I1), das iibrigens nur selten als Wigungsform herangezogen wird [13, 14].
Es ist, wie die Untersuchungen zeigen, von 540° C bzw. in Kohlendioxid-
atmosphire von 600° C an gewichtsbesténdig.
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Tabelle IT
Sollwert, I Gefunden,
mg H]g
|
Cd-Anthranilat .............. 1000.0
I .
CdCO, ..o - N 1 —
CAD ..ot | 3338 | 3326
i
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In Stickstoffatmosphire sind, wie beim Zink, beide Zersetzungsvorginge
endothermisch (Abb. 5). Ein Unterschied besteht nur insofern, als an der
DTG-Kurve der zweite Zersetzungsvorgang mit zwei Spitzen aufscheint.
Wihrend DuvaL [10] nur ein Trocknen bei Temperaturen unter40° C empfiehlt,
zeigten die besprochenen Versuche, dal3 der Niederschlag bis 400° C gewichts-
bestdndig ist. Die Zersetzung erfolgt durch Cadmiumkarbonat, das Endprodukt
ist Cadmiumoxid, das zum Wigen geeignet ist.

¢) Kobaltanthranilat

Die Kobaltbestimmung in Form von Anthranilat stammt ebenfalls von
Fuxk und DrtT [1]. Sie féllten aus neutraler heifler Losung, wuschen mit
anthranilsaurem Wasser und Alkohol. WENGER und Mitarbeiter entwickelten
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eine dhnliche Mikromethode [15]. Das Derivatogramm des nach obiger Vor-
schrift [1] gefillten Kobaltanthranilats ist in Abb. 6 dargestellt. Formel:
Co(C,H O,N), . Der Niederschlag ist bis 330° C gewichtsbestindig, von da
an beginnt die Zersetzung, die jedoch anders verlduft als beim Zink und beim
Cadmium. Sowohl in Luft als auch in Kohlendioxid- oder Stickstoffatmosphére
zeigt sich nur eine einzige Zersetzungsstufe. Im absteigenden Ast der DTG-
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Kurve zeigen sich in Luft manchmal kleine Spitzen, die aber oft nur als In-
flexionspunkte erscheinen.

Auch die kleine Spitze der DTG-Kurve zeigt, daB die an der Oberfliche
beginnende Zersetzung zum Stillstand kommt, daf ihre Geschwindigkeit ab-
nimmt und sich erst wieder intensiver fortsetzt, nachdem geniigend Luft zur
Substanz gelangte. Dieser Vorgang wiederholt sich ofter, da die Substanz
im benutzten Tiegel mit seiner Spezialform von der Luft ein wenig abgesperrt
ist, da es also einiger Zeit bedarf, bis Luft hineindiffundiert.

Die in Luft erhaltene DTA-Kurve weist gegeniiber den oben besproche-
nen ebenfalls manche Abweichungen auf. Die Zersetzung zeigt sich hier als
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exothermischer Vorgang auf, dem sich zwar endothermische Effekte iiber-
lagern, bei dem aber stindig der exothermische Charakter dominiert.

In Stickstoffatmosphire (Abb. 7) zeigt sich deutlich eine endothermische
Spitze als Beweis dafiir, daf} sich hier im Gegensatz zu den oben ersrterten
Niederschligen die Zersetzung tatsichlich in einer Stufe abspielt. Der Vorgang
ist also eigentlich auch in Luft endothermisch, nur ist er mit einer exothermi-
schen Verbrennung der organischen Zersetzungsprodukte verbunden, so daf
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die Addition der beiden Vorginge in einer exothermischen Spitze an der DTA-
Kurve resultiert. Das Ende der Zersetzung verschiebt sich ungefihr bis 600° C,
Eine dem Kobaltkarbonat entsprechende Stufe war nicht zu beobachten. Unter
gewissen Versuchsbedingungen kann es hingegen vorkommen, dafi die TG-
Kurve voriibergehend unter die Co,0,-Stufe absinkt, als Zeichen dafiir, da8
die anwesende Kohle und die Spaltprodukte teilweise auch das Oxid reduzieren.
Bei 600° C verwandelt sich jedoch das Glithprodukt neuerlich in stéchio-
metrisches Co,0, und ist in dieser Form bis 900° C gewichtsbesténdig und als
Wigungsform brauchbar (Tab. III). Hier tritt eine gut auffallende endother-
mische Umwandlung auf, derzufolge Co0, in CoO iibergeht.

In Stickstoffatmosphire war die Zersetzung noch verzigerter, infolge
der entstandenen Krakkprodukte der Riickstand nicht gewichtsbestindig
und ven keiner stchiometrischen Zusammensetzung,
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Tabelle I

Sollwert, Gefunden,
| mg mg
Co-Anthranilat .............. 1000.0
2423 1 2428
2262 | 228.3
359.1 —

Es ldBt sich somit feststellen, dafl der Kobaltanthranilat-Niederschlag
stabiler als der entsprechende Zinkniederschlag ist. Kobaltanthranilat kann
man bis zu einer Temperatur von 300° C trocknen. Die Zersetzung verlduft
ebenfalls anders als bei den vorher besprochenen Verbindungen. Zwischen
600 und 900° C kann man auch in Form von Co,0, wigen.

d) Nickelanthranilat

Anthranilsdure wurde als Féllungsmittel zur Nickelbestimmung ebenfalls
von Fuxk und Dirr empfohlen [1]. Die Fillung erfolgte in heifier, schwach
essigsaurer Losung. Der Niederschlag hat die Formel Ni(C.HiO,H),. Sein
Derivatogramm ist aus Abb. 8 ersichtlich. Das thermische Verhalten ist #hn-
lich dem des Kobaltanthranilats. Der Niederschlag ist bis 340° C gewichts-
bestéindig, wonach die Zersetzung in einer Stufe verlduft. Der absteigende Ast
der DTG-Kurve zeigt auch die beim Kobaltniederschlag schon gesehene kleine
Spitze bzw. den dortigen Inflexionspunkt. Die Karbonatstufe tritt nicht
hervor.

Die DTA-Kurve laBt gleich nach Beginn der Zersetzung einen exother-
mischen Effekt erkennen, dem sich spiter der endothermische Zersetzungs-
vorgang iiberlagert.

In Stickstoffatmosphére zeigt sich eine endothermische Spitze (Abb. 9),
als Beweis dafiir, dal der Zersetzungsvorgang eigentlich Wérme verbraucht.
Die Zersetzung verzigert sich auch in diesem Fall. Oft wurde gefunden, daf}
die thermogravimetrische Kurve unter das stdchiometrische NiO-Niveau
abstieg, als Zeichen dafiir, daff die bei der Zersetzung entstehenden Kohle-
teilchen das Nickeloxid reduzierten. Uber 550° C nimmt das reduzierte Nickel
erneut Sauerstoff auf, was durch die Gewichtszunahme an den TG- und DTG-
Kurven und durch die exothermische Spitze an der DTA-Kurve angezeigt
wird. Uber 800° C liegt NiO in stéchiometrischer Menge vor (Tab. IV).

Nickelanthranilat ist #hnlich dem Kobaltanthranilat ein bis 300° C
gewichtsbesténdiger Niederschlag, dessen Zersetzung in einem Schritt verlduft.
Bei hoheren Temperaturen kann es auch in Form des Oxids gewogen werden.
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Tabelle TV
Sollwert, Gefunden,
mg n‘.g
Ni-Anthranilat ........... ... ’} 1000.0
NiCOy .o | 358.6 1 —
NiO oot {2956 | 2244

e) Mangananthranilat

Funk und DEMMEL waren es, die das Mangan erstmalig in Form des Anth-
ranilats [16] bestimmten. Die Fillung erfolgt in kalter, neutraler Losung. Die
Zusammensetzung des Niederschlags entspricht der Formel Mn(C,H,O,N), .
Sein thermisches Verhalten ist in Abb. 10 dargestellt. Wie ersichtlich, ist der
Niederschlag bis 300° C gewichtsbestindig, abgesehen von wenig Wasser,
das bei ungefihr 100° C entweicht und durch das vorangegangene Trocknen
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bei 40° C nicht vertrieben werden konnte. Die Zersetzung verliuft in einem
Schritt. Am absteigenden Ast der DTG-Kurve zeigt sich oft eine kleine Spitze,
deren Ursachen beim Kobaltanthranilat schon besprochen wurden. Die Zer-
setzung verzogert sich, die Gewichtsbestiéindigkeit tritt erst bei Temperaturen
ither 650° C ein.

An der DTA-Kurve ist zu erkennen, dafl wihrend des ganzen Vorgangs
der exothermische Effekt vorherrscht, dem sich die eigentliche endothermische
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Kurve der Zersetzung iiberlagert. In Stickstoffatmosphire tritt auch hier
nur eine einzige endothermische Spitze auf (Abb. 11). Der exothermische Effekt
wird durch das Verbrennen der Zersetzungsprodukte verursacht, weshalb sich
der Vorgang bis 650° C verzigert. Von da an ist die Substanz gewichtsbestéindig,
und die Zusammensetzung entspricht annihernd, aber nicht véllig stdchio-
metrisch der Formel Mn,0; . Diese Form ist deshalb zur Wigung ungeeignet.
Duvar [10] empfiehlt die Wiagungsform Mn,0, schon von 700° C an. Nahe
bei 900° C tritt dann ein deutlicher Gewichtsverlust auf, wonach in stéchio-
metrischer Menge das als Wigungsform geeignete Mn 0, vorliegt (Tab. V).
Dieses ist also nur iiber 910° C wigbar. Die Reaktion Mn,0; — Mn,0, ver-
lauft also nur in der Nihe von 910° C, die DTA-Kurve gibt sie durch eine endo-
thermische Spitze zu erkennen.
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Tabelle V

Sollwert, Gefunden,
mg mg
Mn-Anthranilat ......... .. .. 986.7
MACO, e 3466 | —
Mn,O, ..ol e 238.0 243.3
M0, e 230,0  230.1

Mangananthranilat kann folglich entweder bis 300° C als Anthranilat
oder iiber 920° C als Mn,0, gewogen werden.

f) Kupfer(Ill)authranilat

Fu~k und Drtt [1] empfahlen als Fiallungsmittel zur Kupferbestimmung
die Anthranilsdure. WENGER und Besso [17] benutzten sie im MikromaB.
Die Fillung des Kupfer(Il)anthranilats erfolgte aus schwach essigsaurer
heifler Losung; sein Derivatogramm ist in Abb. 12 dargestellt. Der Nieder-
schlag entspricht bis 270°C der Formel Cu(C,H O,N),, bei Uberschreiten
dieser Temperatur beginnt plotzlich die Zersetzung, die in einer Stufe verlauft.
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Tabelle VI

i
Sollwert, | Gefunden,
mg mg

Cu-Aunthranilat ............. 1000,0
..................... 3679 —

CuO oo 236.8  238,2
Cus0 oo 213,0 —
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Abb. 13

Voriibergehend entsteht auch CuCO; und erst iiber 500° C das CuO, das jedoch
dann zwischen 500 und 950° C gewichtsbestdndig vorliegt (Tab. VI). Dies
steht in Widerspruch mit Duvars Befund [10], nach dem es iiberhaupt keine
horizontale Strecke fiir CuO geben sollte, da der Riickstand stets an Gewicht
zunimmt. Uber 950° C liegt tatsdchlich eine Mbglichkeit zur Umwandlung
des CuO in Cu,0 vor.

Auf der DTA-Kurve erscheint die Zersetzung in Form einer einzigen
exothermischen Spitze. Der Vorgang selbst ist aber endothermisch, wie dies
aus der in Stickstoffatmosphire aufgenommenen Kurve klar zu ersehen ist
(Abb. 13). Hier verbrennen die Zersetzungsprodukte gleichfalls teilweise,
zum Teil werden sie aber rekombiniert, und es entstehen neue hitzebestédndige
Verbindungen. Beide Vorginge sind exothermisch. Die DTA-Kurve zeigt
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die Resultierende der beiden entgegengesetzten Wiarmeeffekte. Das am Anfang
der Kurve sichtbare kleine Maximum und Minimum ist — wie beim Kobalt-
anthranilat — dem Umstand zuzuschreiben, dafl das eine Mal die Verbrennung
und Rekombination, das andere Mal die Zersetzung vorherrschen.
Zusammenfassend kann man also feststellen, dafl Kupferionen nicht
nur in Form des Kupfer(Il)anthranilats, sondern auch in Form des bei der
Zersetzung entstehenden Kupfer(IT)oxids gewogen werden kénnen.

g) Bleianthranilat

Zur Bleibestimmung benutzten zuerst FUNK und RoMER [18] Anthranil-
sdure. Die Fillung erfolgte aus kalter, neutraler Losung. Der Niederschlag
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Abb. 14

entspricht der Formel Pb(C,H O,N),. Ungefihr 1 Stunde 1Bt man stehen,
damit der amorphe Niederschlag umkristallisiert. Zum Auswaschen dient
das Fillungsmittel in 5— 6facher Verdiinnung, dann Alkohol. Beim Umkristal-
lisieren scheidet meistens ein Teil des Fallungsmittels mit aus. Abb. 14 zeigt
das Derivatogramm eines viel Féllungsmittel enthaltenden Niederschlags.
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Bei der Untersuchung wurde nicht der iibliche Platintiegel, sondern ein
gewthnlicher Porzellantiegel benutzt, da die geschmolzenen Bleiverbindungen
bei hoheren Temperaturen den Platintiegel zu korrodieren vermocht hitten.
Aus diesem Grund muBte auf die DTA-Kurve verzichtet werden. Das Derivato-
gramm zeigt, dafl eine bedeutende Menge des Fallungsmittels (17,09;) mit
ausgefallen ist, was sich an der DTG-Kurve an einem Maximum bei 210° C
erkennen ldBt. (Dies entspricht dem Maximum von 250° C in dem bei einer
Anheizgeschwindigkeit von 10°/min. aufgenommenen Derivatogramm der
Anthranilsgure.) Die Zersetzung des Bleianthranilats beginnt bei 250° C.
Der erste Zersetzungsvorgang verlduft zwischen 250 und 360° C. Innerhalb
dieses Abschnittes zeigen sich stets zwei Maxima. Der zweite Zersetzungsvor-
gang verlduft zwischen 360 und 560° C wesentlich langsamer. Der Riickstand
liegt nun als Bleikarbonat vor, das bis 700° C gewichtsbesténdig ist. Bei 700° C
beginnt seine Zersetzung, die sich bis 960° C verziogert. Das entstehende Blei-
oxid wurde von verschiedenen Verfassern [19, 20] als Wéagungsform empfohlen,
wir aber erhielten zu niedrige Werte, offenbar deshalb, weil der Porzellantiegel
durch die Schmelze teilweise angegriffen wurde (Tab. VII).

Tahelle VII

; Sollwert, Gefunden,
;\ mg mg
|
Ph-Anthranilat .............. | 830.0
PbCO; ot | 4625 | 4642

3863 | 373.3
!

Der wesentlichste Unterschied zwischen den besprochenen Untersuchun-
gen und jenen von Duvar [10] besteht darin, dal bei uns die Karbonatstufe
stets erschien, wihrend er eine gleichm#Bige Gewichtsabnahme beobachtete.
Auch wurde nie eine Gewichtszunahme wahrgenommen, was so viel bedeutet,
daB der Niederschlag wihrend der Zersetzung nicht zu Blei reduziert wurde.
Zwischen den von DuvaL gefundenen 940° C und den derivatographisch ge-
fundenen 960° C der Gewichtsbestindigkeit des Oxids besteht gute Uberein-
stimmung. Bleianthranilat kann folglich bis 200° C als Wagungsform benutzt
werden. Die in der Literatur oft empfohlene Trocknungstemperatur von
105—110° C ist zu niedrig, besonders wenn man in Betracht zieht, daf die
mitfillende Anthranilsiure nur iiber 146° C mit meBbarer Geschwindigkeit
entweicht. Man muBl deshalb iiber dieser Temperatur trocknen. Innerhalb
eines engen Temperaturbereiches ist auch das Bleikarbonat zur Wigung ge-
eignet. Uber 960° C kann man in einem Tiegel entsprechender Qualitit auch
als Bleioxid wégen.
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k) Quecksilber(Il)anthranilat

Quecksilber(IT)anthranilat wurde zuerst von FUNK und Romer [21]
als Niederschlags- und Wigungsform verwendet. Der Niederschlag wurde in
neutraler, kalter Losung geféllt, einige Minuten stehen gelassen, filtriert und
zuerst mit 3%iger Anthranilsidure, dann mit Alkohol gewaschen. Das Derivato-
gramm des so gewonnenen Niederschlags ist aus Abb. 15 zu ersehen. Zur
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Untersuchung wurde ebenfalls ein Porzellantiegel gebraucht, da Platin durch
Quecksilber bzw. seine Dimpfe angegriffen wird, weshalb keine DTA-Kurve
aufgenommen werden konnte. Aus dem Luftraum des Ofens wurden dic Zer-
setzungsprodukte kontinuierlich abgesaugt, um eine Beschiidigung des Ther-
moelements zu verhindern.

Das Derivatogramm zeigt, daf} auch hier bedeutende Mengen des Fallungs-
mittels mitfillen. Obzwar dies nicht unbedingt und immer geschieht, besteht
dafiir eine ziemlich hohe Wahrscheinlichkeit., Bei 105-—110° C darf deshalb
der Nijederschlag nur dann getrocknet werden, wenn man sicher ist, dall der
Niederschlag kein mitgefallenes Fallungsmittel enthilt.

Die Anthranilsdure beginnt bei 144° C zu entweichen, und bei 210° C
besitzt dieser Vorgang die Héchstgeschwindigkeit. Auf das Minimum von
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240° C folgt die Zersetzung des Niederschlags. Es wurde auch ein Niederschlag
untersucht, der keine Anthranilsdure enthielt (gestrichelte Linie). Wie er-
sichtlich, verlaufen die TG- und DTG-Kurven in diesem Fall ganz horizontal
bis 170° C, worauf die Zersetzung beginnt.

Die Zersetzung verlduft iibrigens in einem Schritt und ziemlich langsam,
da sie bis 650° C anhilt. Quecksilber(IT)anthranilat kann man also nur in
Anthranilatform wigen und zwar bis 170° C.

Besprechung der Ergebnisse

Die Bestimmung von Metallionen in Form von Anthranilat hat — wie
itbrigens beinahe jeder organische Metallniederschlag — den Vorteil, daf} der
stochiometrische Faktor niedrig, demzufolge der beim Wigen begangene
Fehler gering ist. Die zwischen der als Elektronenakzeptor wirkenden Siure
(Metallion) einerseits und der als Elektronendonor wirkenden Base (Stick-
stoff der Aminogruppe) andererseits zustande kommende koordinative homéo-
polare Bindung, die in Form eines sechsgliedrigen Chelatringes auftritt, ver-
leiht der Verbindung eine groBe Stabilitdt und Unlsslichkeit. Die derivato-
graphischen Untersuchungen demonstrierten, dafl die Niederschlige ziemlich
wiirmebestindig sind. Besonders hoch ist die Stabilitdt der mit stark komplex-
bildenden Elementen erzeugten Niederschlige. Die Anfangstemperaturen
der Zersetzung der verschiedenen Niederschlidge zeigen folgende Reihenfolge:
Ni, Co, Zn, Mn, Cd, Cu, Pb, Hg. Fiir die Lewissche Sidurenstiirke der Ionen
wiiren zwar die Spitzentemperaturen der Zersetzungen charakteristischer,
doch stellen diese in diesem Fall keine vergleichbaren Werte dar, da der Zer-
setzungsvorgang nicht bei jedem Anthranilatniederschlag identisch ist. Die
obige Reihenfolge stimmt ziemlich gut mit der Reihenfolge der zur Kenn-
zeichnung der S#urigkeit der Metallionen dienenden e*/r Werte iiberein.
Abweichungen bestehen nur beim Kupfer, das seiner Sdurenstdrke entspre-
chend am Anfang der Reihe stehen sollte, weiterhin beim Blei und beim
Quecksilber, die in umgekehrter Folge stehen sollten. Die kleinen Kationen
deformieren und polarisieren wegen ihrer groBlen Ladungen das Ligandum,
wodurch die so zustande kommende koordinative kovalente Bindung dem
homdopolaren Charakter nahe kommt, so dafl die Komplexe sehr stabil sind.
Dazun kommt noch der Chelateffekt, der die Stabilitit weiter erhoht.

Die Zersetzung der Anthranilatniederschlige verlduft nicht einheitlich.
Bei Zink, Cadmium und Blei hat man zwei Zersetzungsstufen. Die erste Stufe
ist endothermisch, die zweite exothermisch, da hier die wirmebesténdigeren
Zersetzungsprodukte verbrennen. Bei den iibrigen Anthranilaten verlduft die
Zersetzung in einer Stufe, die im wesentlichen endothermisch ist, wie dies
die Aufnahmen in Stickstoffatmosphére klar gezeigt haben. Infolge der Oxi-
dations- und Rekombinationsvorgéinge, dieim Laufe der Zersetzung auftreten,
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erscheint auch eine exothermische Spitze. Wegen der erwidhnien Ursachen
zeigt die DTA-Kurve stets exothermische Effekte.

Bei der Zersetzung entsteht voriibergehend Metallkarbonat, dessen
Stufe aber im Derivatogramm nicht immer erscheint. Bei Blei tritt die Blei-
Lkarbonatstufe deutlich hervor, und da sie in einem iiber 100° C sich erstrecken-
den Temperaturbereich bestindig ist, kann diese Form auch zur Wigung be-
nutzt werden. In Kohlendioxid erscheint die Karbonatstufe stets deutlicher,
u. zw. auch dann, wenn sie bei den Aufnahmen in Luft nicht wahrnehmbar
war. Die Griofien der Stufen entsprachen anniihernd der aus dem Karbonat
entstehenden Kohlendioxidmenge, die Zersetzungstemperaturen ebenfalls
jenen der Karbonate. Die aus den thermogravimetrischen Kurven resultieren-
den Gewichtswerte lagen deshalb stets iiber den theoretischen Werten, weil
die Zersetzungsprodukte im gleichen Temperaturbereich entwichen, in welchem
sich die Metallkarbonate zersetzten.

Bei jedem Anthranilatniederschlag gibt es — abgesehen vom riickstands-
los entweichenden Quecksilber —, noch ein weiteres Temperaturintervall,
in welchem ein stéchiometrisches und wighbares Zersetzungsprodukt vorliegt
(Zn0, CdO, €0,0,, NiO, CuO, Mn,0,, PbCO; bzw. PbO). Dieser Umstand
verleiht den Bestimmungen eine gréflere Sicherheit und ermdglicht die gleich-
zeitige indirekte Bestimmung zweier Komponenten ohne Trennung (z. B. Zn
und Cd, Co und Ni). Wenn man jedoch die Bestimmung in Form des zuriick-
bleibenden Metalloxids ausfiihrt, ist darauf zu achten, dal} bei entsprechend
hoher Temperatur und in offenem Tiegel gegliiht wird, da die Zersetzungs-
produkte das Metalloxid voriibergehend zu reduzieren vermégen.

Die Literatur empfiehlt meistens ein Trocknen der Anthranilatnieder-
schldge bei 105—110° C. Die obigen Untersuchungen zeigten, daf} diese Tem-
peratur mit iibergroBer Sicherheit angegeben wurde. Dies ist nicht nur deshalb
nachteilig, weil es zu viel Zeit in Anspruch nimmt, sondern weil hier die hiufig
mitfillende Anthranilsiure noch nicht entweicht und so die Ergebnisse ver-
falscht. Man muf} iber dem Schmelzpunkt der Anthranilsiure trocknen
(144° C), damit sie sublimiert, wodurch diese Fehlermaglichkeit ausgeschaltet
wird. Allerdings darf aber auch bei zu hoher Temperatur nicht getrocknet
werden, denn wird auf statische Weise in der Nihe des Zersetzungspunkts
getrocknet, so kann ein Gewichtsverlust auftreten. Stets soll man um 20—30°C
unter den im Derivatographen auf dynamische Weise bestimmten Zersetzungs-
temperaturen bleiben.

Zusammenfassung

Es wurden die Wirmestabilitdt und der Zersetzungsvorgang, ferner die Zersetzungs-
produkte ciniger in der chemischen Analyse benutzter Metallanthranilatniederschlige [Zn,
Cd, Co, Ni, Cu(Il), Mn, Pb, Hg(II)] untersucht und jene Temperaturbereiche hestimmt, inner-
halb welcher die Niederschlige zu wiigen sind. Die Ergebnisse sind in Tab. VIII iibersichtlich
zusammengefafit.

3 Periodiea Polytechnica Ch. VII/3.
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Tabelle VIII

Anthranilat MeBbar Karbonat Oxid
Zink ........... 20-—-300° C -+ >600° C Zn0
Cadmium ....... 20—300° C - j >540°C Cdo
Kobalt ......... 20-—330° C — | 600—900° C Co,0,
>920°C CoO
Nikkel ......... 20--330 — =>-800° C Ni0
Mangan ....... 20—-300 — >910° C Mn 0,
Kupfer(Il) ...... 20—270 - 500-950° C CuD
Blei............ 20—250 560—700°C| >960° C PLO
Quecksilber(II) .. | 20—170 — —_

Mit -~ ist das voriibergehende Zustandekommen von Karbonat bezeichnet, mit
-— dessen Ausbleiben.
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