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eines Pileusballes einpipettiert und mit 3 m124~ H2SO~ 
anges~uert. Danach werden 5ml der FarbstofflSsung 
(L6sung c) und 5 ml der MolybdatlSsung (L6sung b) unter 
Umschiitteln aus Biiretten zugegeben, aufgefiillt und um- 
gesehfittelt. Naeh 60 rain kann gegen eine mit Austausch- 
wasser erhaltene Blindl6sung oder gegen Wasser in 0,5- oder 
5 cm-Kiivetten gemessen werden. Die Phosphatmenge in 
der ProbelSsung erh~lt man en~weder aus der Eichkurve 
oder aus der Gleiehung 

Emodul " 829 �9 Meflkolbenvolumen 
(~g P04~-/I) = Probevolumen. 

Gemessen wurde gegen eine mit Austausehwasser er- 
haltene BlindlSsung. 

Arbeitet man besonders sorgfi~ltig, und verwendet 
man gut mit  Wasser ausgezehrte Glasger/~te, so kann 

man auch im Bereich 0- -10 ~g PO,a-/1 mit  einem 
guten Photometer  und 5 em-Kfivetten zu brauchbaren 
Ergebnissen kommen. Unsere Arbeiten fiber diesen, 
besonders ffir die Wasseranalytik interessanten 
Bereich sind jedoch noch nicht abgeschlossen. 
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Photometric Determination o/Tin in Organic Tin Compounds with 3'-Pyridylfluorone. 3'-Pyridylfluorone is used 
for the photometric determination of tin in organic tin compounds after decomposition with cone. sulphuric 
acid and hydrogen peroxide. The high accuracy of this method allows elemental analysis. With concentrations 
of 10--70~ the absolute error was -4- 0.14 to - -  0.06~ 

Zusammen/assung. Die zu untersuchende zinnorganische Verbindung wird mit  konz. SchwefelsKure und Wasser- 
stoffperoxid aufgeschlossen und das Zinn mit  3'-Pyridylfluoron photometrisch bestimmt. Die Genauigkeit 
des Verfahrens entspricht den Anforderungen der Elementaranalyse. Bei Zinngehalten yon 10--70~ lag 
der absolute Fehler im Bereich yon + 0,14 bis - -  0,06~ . 

Die Bestimmung des Zinngehaltes einer Sn-organi- 
schen Verbindung geschieht auch heute noch vor- 
wiegend im NfakromaSstab dutch 0xydat ion  der 
Substanz und Auswaage des Zinns als SnO 2. Die 
Nfethode ist nach Neumann [7] ,,nicht immer genau, 
jedoeh einfach und raseh". 

Vor einigen Jahren hat  der eine yon uns gemeinsam 
mit  Kraetsch gezeigt, da$ 3'-Pyridylfluoron [3] ein 
auSerordentlich empfindhches Reagens auf  Zinn ist. 
Sparer wurden dann in einer Reihe yon VerSffent- 

lichungen [1,2, 4, 5] versehiedene Zinn-Bestimmungs- 
verfahren beschrieben. Das I Reagens ist jctzt  auch 
im Handel  (Serva International,  Heidelberg) erh/~lt- 
lich. 

3'-Pyridylfluoron ermSglieht wegen des extrem 
hohen molaren Extinktionskoeffizienten seiner Zinn- 
verbindung noch eine Best immung yon 0,02 ~g 
Sn/ml. Das Verfahren weist jedoch insofern eincn 
SchSnheitsfehler auf, als infolge der gleichzeitigen 
Ausbildung zweier Komplexe die Eichkurve nur in 
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einem beschr~nkten Konzentr~t ionsbereieh einen 
geradlinigen Verlauf  besitzt. Wir  sahen uns daher bei 
den oben genannten  Bes t immungsverfahren  genStig~, 
d~s gesamte interessierende Konzentraf ionsgebie t  in 
2 Bereiehe:  0 ,02--0,2 und  0 , 2 - - 1 , 0 ~ g  Sn/ml, zu 
unterteflen. Dies entsprieht  bei Verwendung eines 
50 ml-Kolbens den Absolu tmengen 1- -10  bzw. 
10--50 ~g Zinn im Arbeits-MeBkolben. Verziehte~ 
m a n  dar~uf, Ktive~ten versehiedener Sehichtdicke zu  
verwenden,  benu tz t  also z. B. stets sin 1 em-Kfivetten- 
paar ,  so kSnnen die Absolu tmengen um eine Zehner- 
po~enz variieren. Bei zinnorganisehen Verbindungen 
hegt  der Zinngehal t  in der l~egel zwisehen 10 und  
700/o, wri ier~ also hSehstens im Verhs 1:7.  
Seine photome~risehe Bes~immung kann  daher - -  
ganz gleich um welehe zinnorganisehe Verbindung es 
sieh handel t  - -  mittels einer einzigen Eichgeraden 
durehgeftihrt  werden. Ffir welehen Konzentra t ions-  
bereieh man  sich dabei entseheidet,  wird nur  durch 
die Wah l  des Arbeits-MeBkolbens und  der Einwaage 
best immt.  

Die photometr ische  Bes t immung des Zinns mit  
3 ' -Pyr idylf luoron ist, wie wit  mehrfaeh gezeigt haben,  
mi~ grol~er Pr~zision mSglich; m a n  erreicht ohne 
weiteres die bei E lementarana lysen  fibliehe Genauig- 
keit. Das eigentliche Problem hegt  nieh~ bei der photo-  
metr isehen Messung, sondern beim Aufsehlu{~ der 
zinnorganisehen Verbindung.  Zahlreiehe Verfahren, 
die wir ausprobierten,  erwiesen sich als unbrauch-  
b~r. SehheBlieh ffihrte eine V~ri~n~e des Aufschlusses 
yon  I~oyme, B~rtels und  Z immermann  [6] zum 
Ziel, wobei wir dan in Abb. 1 wiedergegebenen 
Kolben  benutzten.  D~ uns bei unseren Versuchen 
ausreiehende Mengen der zinnorganisehen Substan-  

I 

2~0 

( 
Abb. 1. Aufsehlullkolben 
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zen zur Verffigung standen,  gingen ~ jewefls yon  
100 mg aus, die mi t  konz. Sehwefels~ure und  300/oigem 
Wasserstoffperoxid aufgesehlossen warden.  Die so 
erhal tenen LSsungen wurden wegen der hohen 
Empfindl iehkei t  der optischen Bes t immung ansehlie- 
~end noch welter verdiinnt.  Letztere Mal]nahme l ~ t  
sigh selbstverst~ndlich dureh kleinere Einwaagen 
umgehen.  Die anschheBende Bes t immung des Zinns 
mi t  3 ' -Pyr idylf luoron kann  je naeh der Zielsetzung 
(mSglichs~ hohe Ext inkt ion,  geringste Analysen- 
dauer usw.) verschieden ausgearbeitet  werden. Wir  
bringen hier nur  eine der mSgliehen Varianten.  

Vorschrift zur Best immung yon Zinn 
in zinnorganischen Verbindungen 

Reagent ien  

Schwefels~iure, 96~ zur Analyse; Wasserstoffperoxid, 
30~ zur Analyse; Salzs~ure, 37~ zur Analyse, verd. 
Salzs~ure zur Analyse (50 ml 37~ Salzss mit Wasser 
auf 1 I verdiinnt); Polyvioll5sung, 5 ~ (Polyviol M 05/140, 
Wacker); PufferI5sung, gemiseht aus 0,2 IV[ Kaliumehlorid- 
15sung und 0,2 ~ SalzsSnre im Volumenverh~ltnis 25:20; 
5 .10  -4 FI Pyridylfluoronl5sung (160,7 mg 3'-Pyridylfluoron 
werden im Literkolben mit 800 ml Methanol aufgeschl~mmt 
und naeh Zusatz yon 10 ml 37~ Salzs~ure wird mit 
Methanol zur ~a.rke aufgefiillt). 

Arbei tsweise  

100 nag der zu untersuchenden zinnorganischen Substanz 
werden in den Aufschlul3kolben gegeben und mit 5 ml 
96~ Schwefels~ure versetzt. Der verschlossene Kolben 
wird auf dem Luftbad so l~nge erhitzt, bis der erste Tropfen 
aus dem Ansatzstiick fliel3t. Man l~Bt auf etwa 60~ ab- 
kfihlen und gib~ vorsichtig 5 ml 300/oiges W~sserstoffperoxid 
zu. Die einsetzende Blasenbildung h~lt man 15 rain mit einem 
Brenner aufrech~. 

Die L6sung muB farblos und wasserklar sein. Dalm l~Bt 
man abkfihlen und iiberffihrt die AufschluB15sung mit 35 ml 
37~ Salzs~ure in einen 1 1-MeBkolben, der mit Wasser 
bei Zimmertemloeratur zur Marke aufgeffillt wird. Ein Tell 
dieser LSsung wird mit verd. Salzs~ure 5faeh verdiinnt 
(z. B. 20 ml auf 100 ml). 

5 ml der verd. 8tammlSsung werden in einen 50 ml-Me~- 
kolben gegeben. Es werden 10 ml Puffer, 10 ml Polyviol- 
15sung und 10ml FyridylfluoronlSsung hinzugeffigt; mi~ 
Wasser fiillt man zur ~arke auf. Naeh 45 rain wird unter 
Verwendung yon 1 em-Kfivetten un4 Queeksilberlieht in 
Verbindung mit dem Filter Hg 546 der Exfinkfionsmodul m 
(era -1) gegen Wasser gemessen. Der in gleieher ~Veise er- 
mittelte Blindwert sei roB. Aus diesen beiden Werten ergibt 
sich A m  = m -  mz. Die Auswer~ung erfolg~ naeh der 
Gleichung 

~ Sn = 55,2 �9 A m  + 5,68, (1) 

die im Bereich 10~ ~ ~ Sn _ 70~ gilt. 
Die in der G1. (1) en~haltenen Zahlenwerte haben wir mit 

Hflfe yon Eiehmessungen ermittelt. Dabei wurde yon Stamm- 
15sungen bekannten Zinngehaltes ausgegangen, die entweder 
unter Verwendung yon Zinnfolie oder analysenreinem Tetra- 
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Tabelle 1 

Zinngehal~ m A m  Zinngehalt Fehler 
gegeben gefunden absolut 
(~ (cm -1) (em -1) (~ (~ 

0 0,102 a 

10 0,1799 0,0775 9,97 --  0,03 
20 0,362a 0,2600 20,03 q- 0,03 
30 0,5456 0,4432 30,14 q- 0,14 
40 0,723~ 0,6218 39,98 --  0,02 
50 0,9068 0,8042 50,07 -k 0,07 
60 1,085 a 0,9836 59,94 --  0,06 
70 1,267~ 1,1653 70,01 ~ 0,01 

Tabelle 2 

Substanz Zim~gehalt 

theoretisch Industrie- gefunden 
in reiner wert 
Substanz 
(%) (%) (%) 

Tetra~thylzinn 
(C2Hs)aSn 50,51 50,39 

Tetradodeeylzinn 
(C12H~5)aSn 14,91 14,9 14,85 

Tetraphenylzinn 
(C~Hs)4Sn 27,79 28,07 

Tetracyelohexylzinn 
(C~Hll)~Sn 26,30 27,15 bis 27,23 

27,35 

Tabelle 3 

Beob- Zinngehalt gefunden iVfittelwert 
achSer und (lessen 

mittlerer Fehler 
(~ (%) (%) 

K 50,45 50,29 50,37 q- 0,12 
50,50 50,08 
51,12 50,17 
50,00 50,34 

M 50,12 50,45 50,40 -4- 0,11 
50,78 50,60 
50,36 49,97 
50,76 50,17 

butylzinn hergestellt waren. Der Extinktionsmodul m B  beim 
Blindversueh ergab sieh ffir unsere Reagentien als Mittel 
aus 12 iVfessungen zu m B  . ~  0,1024. Damit erhielt in unserem 
Falle die G1. (1) die Form 

~ Sn ----- 55,2. (m --  0,1024) -b 5,68. (la) 

~ Sn =- 55,2 �9 m A- 0,03. 

Tab.  1 zeig~ Mel]ergebnisse,  die m i t  abges tu f t en  
Mengen yon  Te~rabuty lz innl6sungen e rha l t en  wurden.  
Es  ha nde l t  sich also u m  eine S imula t ion  yon  Ver- 
b indungen  verschiedenen  Zinngehal tes .  Die gefun- 
denen  Ergebnisse  s ind Mi t te lwer te  aus  jeweils 6 Mes- 
sungen. 

T a b . 2  g ib t  die Zusammens te l lung  der  1Vfessungen 
an  4 versch iedenen  z innorganischen Verb indungen  
unte rsch ied l icher  Reinhei~. 

Tab.  3 schlieBlich zeigt  a m  Beispiel  des Tetra/~thyl-  
zinns die Reproduz ie rbarke i~  des Verfahrens .  Es  
ha nde l t  sich u m  unabh/ ingige  Messungen zweier 
Beobachte r ,  yon  denen  jeder  8 Bes~immungen durch-  
f/ ihrte.  Wie  m a n  le icht  e rkennt ,  s t immen  sowohl die 
gefundenen  1V[ittelwerte als auch deren  Zuverl/~ssig- 
ke i t  bei  be iden  Beobach te rn  fiberein. 

Fiir die Durehffihrung dieser Arbeit warden dankens- 
werterweise Forsehungsmittel aus dem ERP-Sonderver- 
mSgen bereitgestellt. 
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