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Wir berichten über die IR-spektroskopische Untersuchung von Pyridin­
Rhodanid-Mischkomplexen zweiwertiger Übergangsmetalle. Es werden analy­
tische Anwendungsmöglichkeiten beschrieben, nach denen einzelne Metall­
ionen in Gegenwart anderer Metallionen ohne vorherige Trennung bestimmt 
werden können. 

Von den zahlreichen Anwendungsmöglichkeiten, über die ,."ir bereits in 
mehreren V eröffentlichöngen und Vorträgen (1-4) berichtet haben, möchten 
wir jetzt das für eine rasche Analyse der Kupfer-Zink-Legierungen ausge­
arbeitete Verfahren vorführen. 

Aus der wäßrigen Lösung von Übergangsmetallionen scheiden sit.}h beim 
Zusetzen von Pyridin und Ammoniumrhodanid mit Mn(II)-, Co(II)., Fe(II)­
und Ni(II)-Ionen ein Präzipitat der Zusammensetzung Me(PY)4 (NCS)2 und 
mit Zn(II)-, Cu(II)- und Cd(II)-Ionen eines der Zusammensetzung Me(Pyh 
(NCSh aus. 

Die IR-Spektren der mit Hilfe verschiedener Metallionen gewonnenen 
Präzipitate weichen in Abhängigkeit vom Zentralatom in geringem Maße 
voneinander ab, vor allem im Bereich unter 800 cm-1 (Abb. 1,2,3). Dadurch 
gelingt es, in den Spektren der Komplexe der einzelnen Metallionen Absorp­
tionsbänder zu finden, die bei den anderen nicht auf derselben Stelle vor­
kommen. 

In Abb. 4 sind diese sog. )analytischen Stellen« zu sehen; sie ermöglichen 
mit Hilfe der Spektren in gleichzeitiger Gegenwart mehrerer Metallionen 
abgeschiedener Mehrkomponentenpräzipitate, unter Anwendung von aus frühe­
ren Eichreihen erhaltenen Konzentration-Extinktion-Zusammenhängen ein 
ausgewähltes Metallion neben anderen ohne vorherige Trennung zu bestimmen. 

Die Zuweisung der IR-Spektralbänder ist in Tabelle I zu sehen. 
Im weiteren möchten wir die Ausarbeitung der Bestimmung neben­

einander von Kupfer- und Zinkionen darlegen. 

• Hauptstädtische Lebensmittelprüfungs- und Chemische Untersuchungsstation, Buda­
pest, Ungarn. 
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Abb. 1. IR-Spektren der Pyridin-Rhodanid-Komplexe zweiwertiger Übergangsmetalle 
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Abb. 2. /f.nd 3. Einzelheiten der IR-Spektren der Pyridin-Rhodanid-Komplexe zweiwertiger 
Ubergangsmetalle, an den analytischen Stellen mit verlängerter Abszisse 

Versuchsteil und Ergebnisse 

Werden die IR-Spektren der Pyridin-Rhodanid-Komplexe von Kupfer­
und Zinkionen auf Aufnahmen mit verlängerter Abszisse im Intervall der 
analytischen Stellen (Abb. 5) untersucht, sind die in Abb. 4 gezeigten analyti­
schen Stellen gut sichtbar. 

Das bei 432 cm- 1 auftretende Band von Kupfer-Pyridin-Rhodanid und 
das nach der W·ilsonschen Bezifferung von der Normalschwingung 16a her­
rührende Band des Pyridinringes sind für die quantitative Bestimmung von 
Kupfer neben Zink geeignet. 

Das bei 849 cm -1 auftretende und aus C-S-Valenzschwingung herrührende 
Band von Zink-Pyridin-Rhodanid ist für die Bestimmung von Zink neben 
Kupfer geeignet. 

In Anpassung an die Zusammensetzung der zu analysierenden Legierun­
gen wurde nun für die Eichreihe nach Tabelle 11 mit Hilfe von Stammlösungen 
mit einer Konzentration von 1 g Metallion/100 ml zusammengesetzt. 

Aus der Tabelle ist zu erkennen, daß das Volumen der Glieder und die 
Gesamtmetallionenkonzentration in jeder Eichreihe gleich sind (100 ml 
und 0,1 g Metallion/100 ml), nur das Verhältnis zueinander der Metallionen 
ist unterschiedlich. Auch das ist zu erkennen, daß sich die Eichung nicht 
auf den gesamten Konzentrationsbereich, sondern nur auf ein Intervall 
erstreckt. Dadurch wird ermöglicht, daß man die Abweichung von dem Lam-
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Abb. 4. Die analytischen Stellen 
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bert-Beer-Gesetz außer acht läßt. Die Konzentrationsintervalle wurden so ~ 

gewählt, daß die Daten der zu analysierenden Legierungen sicher erfaßt 
werden. 

Von den Lösungen der Reihe wurden nach Zusetzen von 1 gAmmonium­
rhodanid und 5 ml Py~idin 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-IO in Kalium-
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Abb. 5. Die analytischen Stellen für die Nebeneinanderbestimmung von Cu-Zn 

Tabelle 11 

Eichreihe für die Bestimmung von Kupfer-Zink 

Cu Zn 

Lfd. Dest. Wasser 
Nr. Konzentration Eingemessene Konzentration Eingemessene in ml 

in% Stammlösung in ~,~ Stammläsung 
in ml in m] 

1. 30 3,0 70 7,0 90 

2. 35 3.5 65 6.5 90 

3. 40 4,0 60 6,0 90 

4. 45 4,5 55 5,5 90 

5. 50 5,0 50 5,0 90 

6. 55 5,5 45 4,5 90 

7. 60 6,0 40 4,0 90 
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bromid-Pastillen in den Intervallen 400 bis 500 und 800 bis 900 r.m- 1 durch 
Einwägen von 25 mg Probe/1 g Kaliumbromid die IR-Spektren aufgenommen. 
An den erwähnten analytischen Stellen wurden als Mittelwerte aus fünf 
parallelen Messungen die E:x"tinktionen ermittelt, sodann die Standard­
derivations-(S) und Mittelwert-Standarddeviationswerte (Sk) der aus den paral­
lelen Messungen erhaltenen Extinktionsdaten bestimmt. Nun wurde die 
Gleichung der Geraden, die den Zusammenhang Konzentration-Extinktion 
beschreiben, aufgestellt. Die Meßergebnisse sind in Tabelle III dargestellt. Die 
Berechnungen wurden unter Anwendung der Programmierungssprache PLj1 
auf einem Rechner IBM 360/40 durchgeführt. 

Die erhaltenen Zusammenhänge wurden durch die Analyse von Legierun­
gen bekannter Zusammensetzung ausprobiert. 

Die Legierungen wurden in Salpetersäure gelöst, nach Entfernen der 
nitrosen Dämpfe mit Wasser auf 100 ml verdünnt und aus den Lösungen die 
Pyridin-Rhodanid-Komplexe abgetrennt. Aus diesen wurden wie bei den 

Tabelle m 
Meßergebnisse bei der Nebeneinanderbestimmung von Cu-Zn 

Lfd. Konzentration :Mittlere 
i IS'r. in ~~ Extinktion S 

i 
-------~---- -- ----[~ 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

30 Cu 0.211 0.0085 

35 Cu 0,242 0,0040 

40 Cu 0,271 0,0038 

45 Cu 0,311 0,0047 

50 Cu 0,345 0,0057 

55 Cu 0,376 0,0024 

0,402 0,0069 

70 Zn 0,297 

65 Zn 0.276 

60 Zn 0,259 0,0025 

55 Zn 0,238 0.0034 

50 Zn 0,231 0,0033 

45 Zn 0,196 0,0023 

40 Zn 0,177 0.0031 

Gleichungen der Eichgeraden 

E m cm-1 = 0,0065 Ccu + 0,0146 

~9cm-l= 0,0040 CZn + 0,1480 

S~o Sk 

4.02 0,0038 

1.57 0,0018 

1.42 0.0017 

1.50 0.0021 

1,66 0.0026 

0.63 0.0011 

1,71 0.0031 

1,18 0,0016 

1,74 0,0022 

0,97 0,0011 

1,41 0,0015 

1,54 0,0015 

1,17 0.0010 

1,76 0,0014 

5/:% 

1,80 

0.75 

0.63 

0,67 

0.74 

0.28 

0.77 

0,53 

0.78 

0,43 

0,63 

0,68 

0,52 

0,78 
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Gliedern der Eichreihe durch genaue Einwaage (25 mg/I g Kaliumbromid) 
unter den gleichen Bedingungen wie bei der Eichreihe Pastillen bereitet. Es 
wurden die IR-Spektren aufgenommen, an den analytischen Stellen die 
Extinktionswerte bestimmt, sodann mit Hilfe der obigen Gleichungen die 
Kupfer- und Zinkkonzentrationen errechnet. Auch hier wurden aus fünf 
parallelen ~Iessungen je Legierung die Streuungen ermittelt. 

Von mehreren analysierten Proben sind die Meßergebnisse einer Probe 
in Tabelle IV dargestellt. 

Cu 

Zn 

Tabelle IV 

Ergebnisse der Analyse einer Cu-Zn-Legierung 

! Wahre i 
I Konzentra-! Mittlere 
. tion ! Extinktion 

in ~o I 

47,21 

53,00 

0,328 

0,230 

5 

0,0044 ~511 
0,0039 1,70 

0,0020 

0,0017 

Zusammenfassung 

0,606 

0,759 

, 

I 

Berechnete 
Ko~entra .. 

tl0D 
• 0' I 10 10 

48,06 

53,30 

i 
Abso.. li Relati-
Iuter ver 

Fehler I Fehler 
in ~~ in ~{, 

0,85 

0,30 

1,80 

0,57 

Von den Verfassern wurde die quantitative Bestimmung von Kupfer- und Zinkionen 
mit Hilfe der IR-Spektren ihrer Pyridin-Rhodanid-Komplexe nebeneinander, ohne Trennung 
durchgeführt, u. zw. an den analytischen Stellen 432 und 849 cm -1 mit einer Genauigkeit 
von ± 2% rel. Fehler. 
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