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eines Pileusballes einpipettiert und mit 3 ml 24°/yiger H,80,
angesiiuert. Danach werden 5ml der Farbstofflésung
(Losung ¢) und 5 ml der Molybdatlésung (Losung b) unter
Umschiitteln aus Biretten zugegeben, aufgefillt und um-
geschiittelt. Nach 60 min kann gegen eine mit Austausch-
wasser erhaltene Blindlésung oder gegen Wasser in 0,5- oder
5 om-Kiivetten gemessen werden. Die Phosphatmenge in
der Probelésung erhilt man entweder aus der Eichkurve
oder aus der Gleichung

Emodur * 829 + MeBkolbenvolumen
Probevolumen. :

¢ (ug POSl) =

Gemessen wurde gegen eine mit Austauschwasser er-
haltene Blindlésung.

Arbeitet man besonders sorgfiltig, und verwendet
man gut mit Wasser ausgezehrte Glasgerite, so kann
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man auch im Bereich 0—10 pg PO/l mit einem
guten Photometer und 5 em-Kiivetten zu brauchbaren
Ergebnissen kommen. Unsere Arbeiten iiber diesen,
besonders fir die Wasseranalytik interessanten
Bereich sind jedoch noch nicht abgeschlossen.
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Photometric Determination of 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—709/, the absolute error was + 0.14 to — 0.06%/,,.

Zusammenfassung. Die zu untersuchende zinnorganische Verbindung wird mit konz. Schwefelsdure und Wasser-
stoffperoxid aufgeschlossen und das Zinn mit 3'-Pyridylfluoron photometrisch bestimmt. Die Genauigkeit
des Verfahrens entspricht den Anforderungen der Elementaranalyse. Bei Zinngehalten von 10—709/, lag
der absolute Fehler im Bereich von -~ 0,14 bis — 0,06%/,.

Die Bestimmung des Zinngehaltes einer Sn-organi-
schen Verbindung geschieht auch heute noch vor-
wiegend im Makromafistab durch Oxydation der
Substanz und Auswaage des Zinns als Sn0,. Die
Methode ist nach Neumann [7] ,,nicht immer genau,
jedoch einfach und rasch®,

Vor einigen Jahren hat der eine von uns gemeinsam
mit Kraetsch gezeigt, daf 3’-Pyridylfluoron [3] ein
auBerordentlich empfindliches Reagens auf Zinn ist.
Spiter wurden dann in einer Reihe von Verdffent-

lichungen [1,2,4,5] verschiedene Zinn-Bestimmungs-
verfahren beschrieben. Das] Reagens ist jetzt auch
im Handel (Serva International, Heidelberg) erhilt-
lich.

3'.Pyridylfluoron ermoéglicht wegen des extrem
hohen molaren Extinktionskoeffizienten seiner Zinn-
verbindung noch eine Bestimmung von 0,02 yg
Sn/ml. Das Verfahren weist jedoch insofern einen
Schonheitsfehler auf, als infolge der gleichzeitigen
Ausbildung zweier Komplexe die Eichkurve nur in
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einem beschrinkten Konzentrationsbereich einen
geradlinigen Verlauf besitzt. Wir sahen uns daher bei
den oben genannten Bestimmungsverfahren gendtigt,
das gesamte interessierende Konzentrationsgebiet in
2 Bereiche: 0,02—0,2 und 0,2—1,0 pg Sn/ml, zu
unterteilen. Dies entspricht bei Verwendung eines
50 ml-Kolbens den Absolutmengen 1--10 bzw.
10—50 yg Zinn im Arbeits-Mefkolben. Verzichtet
man darauf, Kiivetten verschiedener Schichtdicke zn
verwenden, benutzt also z. B. stets ein 1 em-Kuvetten-
paar, so konnen die Absolutmengen um eine Zehner-
potenz variieren. Bei zinnorganischen Verbindungen
liegt der Zinngehalt in der Regel zwischen 10 und
709/,, variiert also hochstens im Verhaltnis 1:7.
Seine photometrische Bestimmung kann daher —
ganz gleich um welche zinnorganische Verbindung es
sich handelt — mittels einer einzigen Eichgeraden
durchgefiithrt werden. Fir welchen Konzentrations-
bereich man sich dabei entscheidet, wird nur durch
die Wahl des Arbeits-MeBkolbens und der Einwaage
bestimmt.

Die photometrische Bestimmung des Zinns mit
3'-Pyridylfluoron ist, wie wir mehrfach gezeigt haben,
mit groBer Prézision moglich; man erreicht ohne
weiteres die bei Elementaranalysen iibliche Genauig-
keit. Das eigentliche Problem liegt nicht bei der photo-
metrischen Messung, sondern beim Aufschlufl der
zinnorganischen Verbindung. Zahlreiche Verfahren,
die wir ausprobierten, erwiesen sich als unbrauch-
bar. SchlieBlich fithrte eine Variante des Aufschlusses
von Hoyme, Bartels und Zimmermann [6] zum
Ziel, wobei wir den in Abb.1 wiedergegebenen
Kolben benutzten. Da uns bei unseren Versuchen
ausreichende Mengen der zinnorganischen Substan-

Abb. 1. AufschluBkolben

zen zur Verfiigung standen, gingen wir jeweils von
100 mg aus, die mitkonz. Schwefelsdureund 309/,igem
Wasserstoffperoxid aufgeschlossen wurden. Die so
erhaltenen Losungen wurden wegen der hohen
Empfindlichkeit der optischen Bestimmung anschlie-
Bend noch weiter verdiinnt. Letztere MaBnahme 1a3t
sich selbstverstdndlich durch kleinere Einwaagen
umgehen. Die anschlieBende Bestimmung des Zinns
mit 3’-Pyridylfluoron kann je nach der Zielsetzung
(moglichst hohe Extinktion, geringste Analysen-
dauer usw.) verschieden ausgearbeitet werden. Wir
bringen hier nur eine der moglichen Varianten.

Vorschrift zur Bestimmung von Zinn
in zinnorganischen Verbindungen

Reagentien

Schwefelsdure, 96%,ig zur Analyse; Wasserstoffperoxid,
30°%/yig zur Analyse; Salzsdure, 37%,ig zur Analyse, verd.
Salzsdure zur Analyse (50 ml 379/ ige Salzsdure mit Wasser
auf 11 verdiinnt); Polyviollésung, 5%,ig (Polyviol M 05/140,
Wacker); Pufferlosung, gemischt aus 0,2 M Kaliumchlorid-
losung und 0,2 M Salzséiure im Volumenverhdltnis 25:20;
5+10~¢ M Pyridylfluoronlésung (160,7 mg 3’-Pyridylfluoron
werden im Literkolben mit 800 ml Methanol aufgeschlammb
und nach Zusatz von 10 ml 379 iger Salzsdure wird mit
Methanol zur Marke aufgeftllt).

Arbeitsweise

100 mg der zu untersuchenden zinnorganischen Substanz
werden in den AufschluBkolben gegeben und mit 5ml
969/,iger Schwefelsiure versetzt. Der verschlossene Kolben
wird auf dem Luftbad so lange erhitzt, bis der erste Tropfen
aus dem Ansatzstiick flieBt. Man 138t auf etwa 60°C ab-
kithlen und gibt vorsichtig 5 ml 309/ iges Wasserstoffperoxid
zu. Die einsetzende Blasenbildung hélt man 15 min mif einem
Brenner aufrecht.

Die Lésung muB farblos und wasserklar sein. Dann laft
man abkiihlen und {iberfithrt die AufschluBlosung mit 35 ml
379/yiger Salzsiure in einen 11-MeBkolben, der mit Wasser
bei Zimmertemperatur zur Marke aufgefiillt wird. Ein Teil
dieser Losung wird mit verd. Salzsdiure 5fach verdimnt
(z. B. 20 ml auf 100 ml).

5 ml der verd. Stammlésung werden in einen 50 ml-Mef-
kolben gegeben. Es werden 10 ml Puffer, 10 ml Polyviol-
lésung und 10 ml Pyridylfluoronlésung hinzugefiigt; mit
Wasser fiillt man zur Marke auf. Nach 45 min wird unter
Verwendung von 1 cm-Kiivetten und Quecksilberlicht in
Verbindung mit dem Filter Hg 546 der Extinktionsmodul »
(cm™) gegen Wasser gemessen. Der in gleicher Weise er-
mittelte Blindwert sei mp. Aus diesen beiden Werten ergibt
sich Am = m — mp. Die Auswertung erfolgt nach der
Gleichung

%6 Sn = 55,2 - Am 4- 5,68, (1)

die im Bereich 109/, < °/, 8n < 709/, gilt.

Die in der GL (1) enthaltenen Zahlenwerte haben wir mit
Hilfe von Eichmessungen ermittelt. Dabei wurde von Stamm-
18sungen bekannten Zinngehaltes ausgegangen, die entweder
unter Verwendung von Zinnfolie oder analysenreinem Tetra-
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Tabelle 1
Zinngehalt m Am Zinngehalt Fehler
gegeben gefunden  absolut
("/o) {em™) (em™) (/o) (*/o)
0 0,102,
10 0,179, 0,077, 9,97 — 0,03
20 0,362, 0,260, 20,03 -+ 0,03
30 0,545, 0,443, 30,14 -+ 0,14
40 0,723, 0,621, 39,98 — 0,02
50 0,906, 0,804, 50,07 -+ 0,07
60 1,085, 0,983, 59,94 — 0,06
70 1,267, 1,165, 70,01 + 0,01
Tabelle 2
Substanz Zinngehalt
theoretisch Industrie- gefunden
in reiner wert
Substanz /)
(/o) (*/a) 0
Tetradthylzinn
(C.H;)Sn 50,51 50,39
Tetradodecylzinn
(C1oH,5)48n 14,91 14,9 14,85
Tetraphenylzinn
(CHj),Sn 27,79 28,07
Tetracyclohexylzinn
(CeH11)4Sn 26,30 27,15 bis 27,23
217,35
Tabelle 3
Beob- Zinngehalt gefunden Mittelwert
achter und dessen
mittlerer Fehler
(/o) (/o) (*o)
K 50,45 50,29 50,37 + 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
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butylzinn hergestellt waren. Der Extinktionsmodul mg beim
Blindversuch ergab sich fiir unsere Reagentien als Mittel
aus 12 Messungen zu mg == 0,102,. Damit erhielt in unserem
Falle die Gl. (1) die Form

%, Sn = 55,2 - (m — 0,1024) 4 5,68. (1a)

9/, Sn = 55,2 - m + 0,03.

Tab.1 zeigt MeBergebnisse, die mit abgestuften
Mengen von Tetrabutylzinnlésungen erhalten wurden.
Es handelt sich also um eine Simulation von Ver-
bindungen verschiedenen Zinngehaltes. Die gefun-
denen Ergebnisse sind Mittelwerte aus jeweils 6 Mes-
sungen.

Tab.2 gibt die Zusammenstellung der Messungen
an 4 verschiedenen zinnorganischen Verbindungen
unterschiedlicher Reinheit.

Tab. 3 schlieBlich zeigt am Beispiel des Tetradthyl-
zinns die Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Es
handelt sich um unabhédngige Messungen zweier
Beobachter, von denen jeder 8 Bestimmungen durch-
fithrte. Wie man leicht erkennt, stimmen sowohl die
gefundenen Mittelwerte als auch deren Zuverlassig-
keit bei beiden Beobachtern iiberein.

Fiar die Durchfithrung dieser Arbeit wurden dankens-
werterweise Forschungsmittel aus dem ERP-Sonderver-
mdgen bereitgestellt.
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