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Papierchromatographischer Nachweis und approximative
Bestimmung von Metallspuren in Lebensmittelfarbstoffen

H. Sulser

Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Bern

Einleitung

Die Schweiz ist eines der Lander, in welchem schon vor vielen Jahren (1926)
das Prinzip der sog. «positiven Listen» fiir Beimischungen fremder Stoffe zu Le-
bensmitteln eingefiihrt wurde.

In der Eidg. Lebensmittelverordnung vom 26. Februar 1926 wurde entsprechend
bereits auch eine Liste der zur Firbung von Lebensmitteln zuldssigen Farbstoffe,
die damals gliltig war — und dies bis 1957 blieb — aufgestellt. Sie umfafite 29
sog. «kiinstliche» organische Farbstoffe, neben weiteren Farbstoffen anorganischer
Art und einigen Farbdrogen, d.h. mehr oder weniger konzentrierten Extrakten
aus (meist) pflanzlichen Produkten.

Im Jahre 1957 wurde die erwihnte Farbstoffliste vollstindig revidiert und
wesentlich verandert. Vor allem wurde die Zahl der kiinstlichen organischen Farb-
stoffe, die zur direkten Firbung von Lebensmitteln in der Masse oder duflerlich
Verwendung finden durfte, stark reduziert, wobei den in der Zwischenzeit er-
folgten zahlreichen und sehr eingehenden Untersuchungen auf chronische Toxi-
zitait Rechnung getragen wurde (Hecht 1957, Eurotox 1954; s. spdter auch Euro-
tox 59, FAO 1963, FAO/WHO 1956—64).

Die in der heute geltenden Lebensmittelverordnung aufgefiihrte Liste «kiinst-
licher» Farbstoffe zur Lebensmittelfarbung umfafit lediglich 12 Substanzen.

Bereits in der Verordnung vom 26. Februar 1926 wird darauf hingewiesen,
dafl alle Farbstoffe «geniigende Reinheit» aufzuweisen hitten, wenn sie zur Fir-
bung von Lebensmitteln Verwendung finden sollten.

Auch der zur Zeit gliltige Text ist Zhnlich formuliert. Die Reinheitsanfor-
derungen selber sind in der Verordnung nur fiir die anorganischen Farbstoffe
detailliert (aber nicht zahlenmiflig begrenzt) aufgefiihrt. Im Schweizerischen
Lebensmittelbuch (4. Auflage 1937), d. h. in der zugehorigen offiziellen Sammlung
von Untersuchungsmethoden und Beurteilungsgrundsitzen fiir Lebensmittel finden
sich die Nachweismethoden nebst einigen Grenzwerten. Diese Bestimmungen sind
vom Standpunkt des Analytikers gesehen und in der entsprechenden Form gege-
ben. Eine Prizisierung war notwendig. Im neuen Lebensmittelbuch (5. Auflage,
spezieller Teil) werden auch die analytischen Methoden und die Beurteilungs-
grundsdtze tber Farbstoffe fiir Lebensmittel Aufnahme finden. Es stellte sich
damit die Aufgabe, Methoden zu suchen und in das Buch aufzunehmen, die

1. die Identifizierung der Farbstoffe selber ermdglichten,

2. die Beurteilung der Reinheit gestatten wiirden.
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In der heute giiltigen Lebensmittelverordnung werden, wie oben erwihnt,
bei den anorganischen Farbstoffen nachfolgende Elemente als verboten aufgefiihrt:
Antimon, Arsen, Barium, Blei, Chrom, Cadmium, Kupfer, Quecksilber, Selen,
Uran, Zink, sowie radioaktive Elemente und Blausiureverbindungen.

Beim Abschnitt iiber die organischen kiinstlichen Farbstoffe findet sich nur der
Satz: Die in diesem Artikel aufgefithrten Farben miissen, nach den Methoden des
Schweizerischen Lebensmittelbuches, den dort aufgestellten Forderungen inbezug
auf Reinheit und Freiheit von schidlichen Bestandteilen geniigen.

In der nachfolgenden Arbeit wird nun versucht, einen Beitrag zur Reinheits-
prufung zu leisten.

Die anfangs erwihnten und weitere Organisationen haben sich mit diesem
Problem eingehend befafit. So sind im Amtsblatt der Europidischen Gemeinschaf-
ten (1962) die Reinheitsanforderungen fiir farbende Stoffe, die in den Lebens-
mitteln verwendet werden diirfen, allgemein und fiir jeden einzelnen Farbstoff
zusammengestellt.

Danach miissen die firbenden Stoffe folgenden Reinheitskriterien inbezug
auf anorganische Verunreinigungen entsprechen:

a) sie diirfen nicht mehr als 5 mg/kg (= 5 p.g/g = 5 ppm) Arsen und 20 mg/kg
Blei enthalten,

b) sie diirfen nicht mehr als 100 mg/kg folgender Stoffe einzeln, oder 200
mg/kg zusammen enthalten: Antimon, Kupfer, Chrom, Zink, Bariumsulfat,

c) sie diirfen weder Cadmium, noch Quecksilber, noch Selen, noch Tellur,
noch Thallium, noch Uran, noch Chromate, noch ldsliche Bariumverbin-
dungen in nachweisbaren Mengen enthalten.

Um diese Vorschriften praktisch zu kontrollieren, bendtigt man also empfind-
liche Methoden, es handelt sich um eine Spurenanalyse. Auflerdem sollten die
Methoden nicht zu kompliziert und zeitraubend und iiberall anwendbar sein.

Fiir die Anreicherung von Spurenelementen haben sich u. a. gewisse Extrak-
tionsverfahren (z. B. mit Dithizon) bewidhrt. Durch Auswahl geeigneter Versuchs-
bedingungen lifit sich zwar eine hohe Spezifitit erreichen; diese Methoden sind
aber wenig geeignet, in einem Arbeitsgang gleichzeitig mehrere Bestandteile zu
erfassen.

Dagegen lifit sich entsprechend dem iiblichen qualitativen Analysengang
eine grofle Anzahl Elemente auf Grund der Schwerloslichkeit ihrer Sulfide, Hy-
droxyde und Oxalate aus einer Losung abscheiden. Die Loslichkeit liegt fiir die
meisten dieser Niederschlige unter 10-5 Mol/Liter, so dafl auch noch die in der
Spurenanalyse interessierenden Konzentrationsbereiche erfafit werden konnen
(Ackermann 1960).

Fiir den eigentlichen Nachweis schieden Makromethoden ebenfalls aus. Im
Hinblick auf die Trennmoglichkeiten und den geringen Substanzbedarf kamen
vor allem chromatographische Verfahren in Frage. In dieser Hinsicht hat sich
auf dem anorganischen Gebiet die Papierchromatographie schon seit lingerer
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Zeit bewihrt; es steht auch eine groflere Literatur zur Verfiigung (Cramer 1958;
Hais-Macek 1958; Merck AG.).
Es ergab sich also folgendes Vorgehen:
1. Mineralisation des Farbstoffes;
2. Vortrennung der Kationen in Gruppen (Sulfide, Hydroxyde, Oxalate);
3. Papierchromatographische Trennung und Nachweis beziehungsweise appro-
ximative Bestimmung.

Praktischer Teil
1. Mineralisation

Im Hinblick auf den Nachweis der Spuren miissen Verluste durch Verfliichti-
gung im Verlauf der Mineralisation moglichst weitgehend ausgeschaltet werden.
Die Mineralisation soll vollstindig verlaufen, keinen zu groflen Siureiiberschuf}
bendtigen und das Material soll sich nachher ohne Schwierigkeit in Ldsung brin-
gen lassen.

Die trockene Veraschung in einer flachen Schale bringt wegen der hohen
Temperatur eine erhohte Gefahr der Verfliichtigung mit sich. Diese wird noch
dadurch gesteigert, dafy die entstehende Kohle reduzierend wirken und gewisse
Elemente wie zum Beispiel Arsen und Antimon von der flinfwertigen in die drei-
wertige Stufe tiberfiihren kann. In dieser Form (Arsentrioxyd zum Beispiel subli-
miert bei 193 ° C) sind die Verluste noch grofler. Verkohlung und Reduktion
konnen auch bei der Mineralisation mit Schwefelsdure eintreten.

Wir verwenden daher zum Mineralisieren die sofort stark oxydierend wirken-
de rauchende Salpetersiure und Perchlorsiure. Diese Siuren haben den weitern
Vorteil, daff die Nitrate simtlicher Elemente in Wasser leicht 16slich sind und es
auch nur ganz wenige schwerer l8sliche Perchlorate gibt (Kalium- und Thal-
lium(I)-salz).

Um jede Verluste durch Verfliichtigung auszuschalten, bedienten wir uns
anfanglich des Rickflulkiihlers. Die Versuche waren aber unbefriedigend, indem
keine vollstindige Mineralisation erreicht werden konnte. Der Riickflulkiihler
hilt nicht nur die Perchlorsiure und rauchende Salpetersiure, sondern auch die
Verbrennungsprodukte, soweit sie nicht gasférmig sind, zuriick. Dies hat zur
Folge, dafl das Verbrennungsvermogen der Perchlorsiure vermindert wird und
dann nicht mehr zur restlosen Zerstdrung der teilweise ziemlich schwer minera-
lisierbaren Farbstoffe ausreicht.

Viele Methoden schreiben daher betrichtliche Siureiiberschiisse vor, um diesen
Verdiinnungseffekt zu kompensieren. Besonders fiir unsere Zwecke eignet sich
dieses Vorgehen aber im Hinblick auf den spiteren Analysengang nicht, der die
Beseitigung dieser Sduren verlangt. Dies kann durch Neutralisieren geschehen,
wobei aber viel zu grofle Salzmengen entstehen, oder durch Abrauchen, was sehr
zeitraubend ist und wieder Verluste mit sich bringt. Destilliert man den Siure-
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tiberschuff ab (Apparat nach Pien), so gelangt ein Teil der gesuchten Substanzen
ins Destillat und es wird sich das Problem der weitern Abtrennung stellen.

Wir nehmen die Zerstérung der organischen Substanz so vor, daff der Farb-
stoff zuerst in 10 ml rauchender Salpetersiure (KP 86 ° C) gelost und diese
Losung dann in 5 ml siedende Perchlorsiure (KP 203 ° C) eingetropft wird.
Wendet man dabei einen gewdohnlichen Riickfluflkiihler an, so haben die im
System verbleibende rauchende Salpetersiure und die Verbrennungsprodukte eine
Herabsetzung des Siedepunktes der Perchlorsiure und damit ihres Oxydations-
vermogens zur Folge, wodurch, wie oben erwihnt, eine vollstindige Mineralisa-
tion in Frage gestellt ist. Sorgt man aber dafiir, dafl die rauchende Salpeter-
siure sukzessive entweichen kann, so bleibt das ganze Oxydationsvermogen der
Perchlorsiure erhalten. Versuche ergaben, daff
nach zwei- bis dreistiindigem Kochen einer be-
stimmten Menge Farbstoff mit obigem Sdurege- — Kahimanto
misch am Riickfluflkiihler der Kolbeninhalt immer
noch deutlich gefirbt, das heifit unvollstindig mi-
neralisiert- war. Ohne Riickfluflkiihler und sonst
gleichen Bedingungen stellte man dagegen schon
nach einer Stunde vollstindige Aufhellung des s
Kolbeninhaltes fest. Anderseits konnen dabei wie-
der Verluste eintreten, weil die Temperatur des
ganzen Kolbens bis zum Siedepunkt der Perchlor-
saure, also 203 © C, ansteigt.

Daher wihlten wir einen mittleren Weg, der
darin bestand, den RiickflufRkiihler zwar im Prin- — f——15mm
zip beizubehalten, jedoch nicht bei der Temperatur
des Leitungswassers, sondern etwa bei 60 bis
70 ° C. Dadurch werden die Perchlorsiure und
Stoffe von dhnlichem Siede- beziehungsweise Sub-
limationspunkt (Metallspuren) zwar zuriickgehal-
ten, anderseits vermogen doch rauchende Salpe-
tersiure und Verbrennungsprodukte stindig zu

. Verbrennungskolben
entweichen. /
Zu diesem Zweck bringt man am oberen Ende ( )
v

50 cm

30 mm
des Verbrennungskolbens einen Mantel an, durch |
den man Wasser leitet, das thermostatisch auf Abbildung 1
: . A :
e1ner.Temperatur.v01.1 60 bis 70 C geh'alten wird Verbrennungskollen fir die
(Abbildung 1). Die birnenférmige Erweiterung des Mineralisation mit Kithlmantel

Kolbens faft etwa 10 ml.

Auch mit dieser Anordnung lieflen sich angesichts der geringen Mengen Ver-
luste nicht ganz vermeiden, wie Zusatzversuche ergaben (Tabelle 6, S. 86). Wie
daraus hervorgeht betreffen diese Verluste vor allem Selen, Quecksilber, Antimon
und Arsen. Es besteht allerdings die Méglichkeit, die Resultate noch etwas zu
verbessern, indem die Temperatur des Wassermantels weiter herabgesetzt wird,
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ohne allerdings in den Bereich zu gelangen, wo schon merkliche Kondensation
von rauchender Salpetersiure eintritt.

Die geschilderte Arbeitsweise geht im Prinzip auf Monk (1962) zuriick, wel-
cher ein Verfahren «zur vollstindigen und kontrollierten Oxydation organischer
Substanzen mit Perchlorsiure» entwickelt hat, anwendbar auf alle Verbindungen,
welche in rauchender Salpetersiure gelost oder suspendiert werden konnen. Bei
unbekannten Proben empfiehlt er einen Vorversuch mit kleinen Mengen. Er 16st
Zellulose in rauchender Salpetersiure durch vorsichtiges Erwarmen auf 90 ° C.
Von dieser Losung werden kleine Portionen tropfenweise aus einer Pipette zu
siedender Perchlorsiure (ca. 72 %) in einem teilweise bedeckten Becherglas ge-
geben. Weitere Portionen setzt man jeweils erst wieder zu, wenn die Chlordimpfe
ersetzt worden sind durch die weiflen der Perchlorsiure. Ebenfalls wenn nitrose
Gase entwickelt werden ist dies ein Zeichen, dafy eine unerwiinschte Verdiinnung
der Perchlorsiure eingetreten ist. Die Probenlosung darf nicht eher weiter zu-
gesetzt werden, bis Perchlorsiuredimpfe wieder stark entwickelt werden. Wichtig
ist, da} die Perchlorsiure siedet, bevor man mit der Mineralisation beginnt, damit
die rauchende Salpetersiure sofort entfernt wird.

Bekanntlich bildet sich bei 203 ° C ein konstant siedendes Gemlsch von Was-
ser mit etwa 72 °%o Perchlorsiure. Diese wisserige Perchlorsdure ist recht haltbar
(Riesenfeld 1943, S. 146). Unter Umstinden explosionsartig zersetzen kann sich
nur die wasserfreie Perchlorsiure, welche man durch Einwirkung schwerfliich-
tiger Sauren, z. B. Schwefelsiure, auf ein Perchlorat, z. B. Kaliumperchlorat, und
destillieren der Mischung unter vermindertem Druck, erhdlt. Der Siedepunkt der
reinen Perchlorsdure ist nicht bekannt, da sie bei Temperaturen iiber 100 ° C in
Chlordioxyd, Wasser und Sauerstoff zerfillt (Riesenfeld S. 145). Bei unseren Ver-
suchen zur Zersetzung der Farbstoffe konnten wir nie eine explosionsartige Reak-
tion beobachten. Dabei ist es gerade in dieser Hinsicht von besonderem Vorteil,
dafl man die Substanz tropfenweise zugibt, so dafy nur sehr wenig Material gleich-
zeitig zur Reaktion gelangt und sofort abgebaut wird. Immerhin wird man eine
Schutzbrille tragen und besonders am Anfang beim Auflsen die rauchende Sal-
petersdure versichtig zum Farbstoff zugeben, da oft eine lebhafte Reaktion ein-
tritt.

2. Chemische Vortrennung

Nach der Mineralisation liegt ein Gemisch vor, das neben Perchlorsiure
meistens einen betrichtlichen Salziiberschuff gegeniiber den gesuchten Spuren
enthilt. Befinden sich zum Beispiel in 1 g Farbstoffpriaparat 40 %0 Natriumchlorid-
Natriumsulfat, wie es hiufig vorkommt, so bedeutet dies in bezug auf 5 pg Arsen
einen 80 000fachen Salziiberschuff. Eine solche Mischung wiirde unbrauchbare
Chromatogramme ergeben.

Man bedient sich daher der schon erwihnten Anreicherung und Vortrennung
der Kationen in Gruppen. Dazu zentrifugiert man vorerst eventuell vorhandene
unlosliche Teile (Bariumsulfat, Bleisulfat, Chromoxyd) ab. Dann fillt man die
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II. Gruppe bei pH 2,4 mit Schwefelwasserstoff, trennt den Niederschlag ab und
16st ihn zur anschliefenden papierchromatographischen Analyse (sieche nichster
Abschnitt) in 200 pl Kénigswasser. Das ammoniakalisch gemachte Filtrat fallt
man bei pH 8—38,5 mit Ammoniumsulfid. Diese Gruppe 16st man in 200 pl Sal-
petersiure 1-+1. Schlieflich scheidet man die in Losung gebliebenen Erdalkalien
mit Ammoniumoxalat bei pH 5,5—6 ab und 16st zur Papierchromatographie eben-
falls in 200 pl Salpetersiure 1+1. Die Salzsduregruppe fillt weg, die betreffenden
Metalle (Quecksilber, Blei, Thallium) verteilen sich auf die II. und III. Gruppe.
Es ergibt sich also folgende Gruppeneinteilung:

Tabelle 1 Gruppeneinteilung

Gruppe Element
Unlésliches Pb
(Sulfate, Oxyde) Ba
Cr
II Cu
(Schwefelwasserstoffgruppe) Pb
Cd
Hg
As
Sb
Se
(Te)
I1I Fe*
(Ammoniumsulfidgruppe) Zn
' Tl
U
Cr
IV Ca*
(Oxalatgruppe) Sr
Ba

* nicht toxisch
In der Literatur ist meistens diese Gruppierung zu finden (Pfeil 1957, Hais-

Macek 1958, Cramer 1958, Lederer 1957). Dagegen fillt Blasius (1958) 10 Grup-
pen, um moglichst kleine Fraktionen zu erhalten (je 4—5 Elemente), wobei zwi-
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schen Salzsiure und Schwefelwasserstoffgruppe eine Reduktionsgruppe eingescho-
ben wird (Se, Te u. a.).

Wir nehmen ebenfalls vorgingig der Schwefelwasserstoffidllung eine Reduk-
tion mit schwefliger Sdure vor, denn im Verlauf der Mineralisation werden die
Ionen vollstindig in die hochste Wertigkeitsstufe tibergefiihrt. So liegt zum Bei-
spiel Selen als Selensiure, Tellur als Tellursiure, Arsen als Arsensiure vor. In
dieser Form lassen sich aber einige Ionen mit Schwefelwasserstoff in saurer Lo-
sung nicht mehr fillen. Dazu gehoren Selensiure und Arsensdure, wihrend bei-
spielsweise Tellursiure mit Schwefelwasserstoff aus sauren Losungen zu Tellur
und Schwefel reduziert wird (W. D. Treadwell 1932, S. 89). Ohne vorherige Re-
duktion wiirden diese Ionen daher in der II. Gruppe nicht oder nur teilweise
erfafit und in die Ammonsulfidgruppe gelangen und dort von eventuell vorhan-
denen Ionen gefillt. Will man also einer Arsensdureldsung das Arsen rasch mit
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Sdure niederschlagen, so reduziert
man die Arsensdure zuerst durch Kochen mit schwefliger Sdure und leitet, nach
verjagen des iiberschiissigen Schwefeldioxyds durch Kochen, Schwefelwasserstoff
ein, wobei sofort die Fillung des Arsen(III)-sulfides entsteht (siehe F. P. Tread-
well 1935, S. 231).

Eigene Zusatzversuche ergaben ein angesichts der kleinen Mengen ausreichend
gutes Wiederfinden (siche Abschnitt 5, Tabelle 6, S. 86). Bei Selen sind die Ver-
luste am grofiten. Neben der Fliichtigkeit dieses Elementes wirkt sich ungiinstig
aus, dafl die Reduktion mit schwefliger Sdure eine sehr feine Verteilung (teil-
weise kolloid) des metallischen Selens bewirkt (Riesenfeld 1943, S. 206). Durch
Zusatz eines Trigers 1iflt sich die Ausbeute verbessern (siche Abschnitt 5, S. 85).

Das geeignete pH stellt man durch Einleiten von Ammoniakgas ein, mit Kon-
trolle durch ein elektrisches pH-Meter mit Glaselektrode. Um jede Verunreini-
gung zu vermeiden, gewinnt man das Ammoniak durch schwaches Erwarmen von
konzentrierter Ammoniaklosung.

Zur Verringerung der Geruchsbeldstigung durch Schwefelwasserstoff verwen-
den wir die <OXYPHEN H,S-Gastabletten»*. Das Gas ist geniigend rein und eine
Tablette reicht fiir mehrere Fillungen, da die Fliissigkeitsmengen jeweils nur
30—40 ml betragen. Daneben kommt auch Thioacetamid in Frage, das man
pulverférmig zugibt und die Losung etwa 5 Minuten nahe beim Siedepunkt hilt.
Besonders bei der Spurenanalyse mufl man aber fiir einen geniigenden Uberschuf}
sorgen, weil die Fillung sonst unvollstindig wird (siche S. 86).

Die Fillungen werden in Zentrifugenglisern von etwa 50 ml mit spitzem Bo-
den ausgefiihrt. Nach der Fillung lifit man mehrere Stunden, am besten iiber
Nacht, verschlossen stehen. Beim Zentrifugieren sammeln sich dann die oft sehr
geringen Niederschlige in der Spitze und werden dort fiir die Chromatographie
in wenig Sdure (in der Regel 200 pl) geldst. Ein Auswaschen der Niederschlige
eriibrigt sich meistens, da man ohnehin chromatographiert. Auflerdem vermeidet
man dadurch eventuelle Verluste. So wurde in der Ammonsulfidgruppe bei An-

* Firma L. Schleiffer, Feldmeilen ZH.
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wesenheit von viel Eisen beobachtet, dafl nach Zugabe von ein wenig ammon-
sulfidhaltigem Waschwasser das Filtrat triib durchlief.

Da nach dem Zentrifugieren durch bloffes Abgiefien der tiberstehenden Losung
Verluste durch Mitreiflen von Teilchen entstehen konnen, saugt man die tiberste-
hende Losung mit Hilfe eines Asbestfilterstabchens ab (siehe Abbildung 2). Das As-
bestfilterstibchen (siche Abbil-
dung 3) kann man sich durch Aus-
ziechen einer diinnen GlasrGhre A
selbst herstellen. Es ist 6—7 cm . Wasserstrahlpumpe

lang. Das dickere Ende mifit A 3
| _ ‘ 7
etwa 2 mm innern Durchmesser, “

der Schaft etwas mehr als 1 mm
(innen). Im dickern Ende befin- W]
det sich eine Fiillung aus Glas-
wolle. Ein etwa 2 cm langer Pla-
tindraht, der am einen Ende
plattgedriickt, beziehungsweise /A
umgebogen wird, verhindert ein

Abrutschen dieser Glaswolle in
den Schaft beim Filtrieren. Auf ; e 28 mm
die Glaswolle bringt man eine Asbestfilterstabchen \)

diinne Schicht Asbest (fiir Gooch- ¥

tiegel), von deren Dicke die Fil-
triergeschwindigkeit abhingt.
Man erhdlt sie durch kurzes

20 cm

Abbildung 2 Absaugvorrichtung mit Asbestfilterstibchen

Abbildung 3 Asbestfilterstibchen

Eintauchen des mit der Glaswolle versehenen Stibchens in eine wifirige Auf-
schlimmung von Goochtiegelasbest, wihrend man mit der Wasserstrahlpumpe
schwach saugt.

Nach Zugabe der 200 pl Siure ins Zentrifugenglas zum Auflosen der Nieder-
schlige mufl auch das Filterstibchen damit gespiilt werden. Zu diesem Zweck
befestigt man es mit einem kurzen Schlauchstiick an der Spitze einer 5 ml Voll-
pipette, die mit einem Gummiballon verschlossen ist. Mit dem Gummiballon be-
wirkt man eine Auf- und Abwirtsbewegung der Sdure im Filterstibchen. In der
Regel befinden sich jedoch nur geringe Mengen Niederschlag auf dem Asbest-
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filter, da es nicht zum filtrieren der Hauptmasse, sondern nur zum Zuriickhalten
einzelner Partikel dient.
Da sich Quecksilbersulfid nur in Konigswasser 16st, verwendet man diese Sdure
zum Auflésen der Schwefelwasserstoffgruppe. Das Bleisulfid 16st sich auch ohne
weiteres in Konigswasser unter Bildung von Bleinitrat und Abscheidung von
Schwefel. Beim Aufbewahren dieser Losung kann aber die Oxydation nach und
nach weitergehen, wobei ein Teil des Schwefels in Schwefelsdure tbergefiihrt
wird und schwerldsliches Bleisulfat entsteht (siche W. D. Treadwell 1935, S. 206),
wodurch sich das Blei dem Nachweis entziehen kann. Daher bringt man die
Losung sofort auf das Papier und chromatographiert (siche niachster Abschnitt).
Es ist nicht zu befiirchten, dafl sich das Papier an der Auftragungsstelle durch
Einwirken der starken Sauren zersetzt. Der Warmluftstrom (Fohn) entfernt sie
ziemlich rasch.

3. Papierchromatographische Analyse
Gefaff und Papier

Blasius (1958) verwendet in der oben erwiahnten Arbeit (siche S. 8) das be-
kannte Docht-Zirkularverfahren, «da es auf Grund seiner zweidimensionalen
Wirkung auch die Trennung groflerer und unterschiedlicher Mengen gestattet».

Allgemein hat sich die Rundfiltermethode auf dem anorganischen Gebiet gut
bewihrt. Die Gefifle sind einfach, nimlich handelsiibliche Rundschalen. Da sie
nur einige Centimeter hoch sind, erfolgt die Sittigung rasch und gleichmifig,
das Papier muf} nicht vorkonditioniert werden. Weil die Substanzen ringférmig
auseinandergezogen werden, kann man das gleiche Chromatogramm mit verschie-
denen Reagenzien anfirben, indem man einzelne Sektoren herausschneidet oder
abdeckt. Mit zunehmender Entfernung vom Startpunkt werden die Bogen nicht
verbreitert, sondern infolge des Verdiinnungseffektes schmiler. Der Platzbedarf
der Substanzen ist geringer, sodafl man mit kleineren Papieren auskommt.

Bei dem erwihnten Docht-Zirkularverfahren besteht allerdings die Gefahr,
dafl das Fliefimittel zu schnell flieft und nicht gut dosiert werden kann, was die
Trennschirfe beeintrachtigt. Auch die Art des Auftragens auf einem kleinen Kreis
um den Mittelpunkt hat gewisse Nachteile, indem die vorriickende Fliefimittel-
front sehr ungleichmiflig mit der Substanz in Berithrung kommt. Der Fleck
wird mehr oder weniger vom Flieffmittel umfahren, weil die Partien an den
Riandern schneller vorriicken als diejenigen, welche in der Mitte einen Weg
bahnen miissen. Dies fiihrt zu einer ungleichmifligen Konzentrationsverteilung in-
nerhalb der Kreisbogen, oft auch zu Streifenbildung.

Daher benutzt Matthias (1954) zum Auftragen einen konischen Papierstrei-
fen, der in eine schmale Briicke iibergeht (Keilstreifen). Damit erreicht er eine
Herabsetzung der Flielgeschwindigkeit, ferner daf} die Substanz gleichmiflig vom
Flieffmittel erfaflt wird und schlieflich eine Homogenisierung beim Durchlaufen
der schmalen Briicke. Nachteilig ist, dafy mit zunehmender Entfernung vom Auf-
tragungspunkt eine mehr oder weniger starke Verbreiterung der Binder eintritt,
weil die Entwicklung auf einem etwa 4 cm schmalen Papierstreifen vor sich geht
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und nicht nach Art des Rundfilters. Auch kann man nicht zwei Proben auf dem
gleichen Streifen auftragen und nebeneinander entwickeln.

Wir haben daher vom Keilstreifen nur den sich verengenden Teil zum Auf-
tragen iibernommen, behalten aber die Entwicklung nach Art des Rundfilters bei.
Auflerdem ermdoglicht eine etwa 2 mm breite und 30 mm lange Aussparung, zwei
Proben ohne vermischen direkt nebeneinander aufzutragen und chromatographisch
zu vergleichen (Doppelsektorfilter). Der Ausbreitungswinkel betrigt im ganzen
280 °, fiir eine Probe also 140 © (sieche Abbildung 4 und 5).

Sind zwei Komponenten auf beiden Seiten identisch, so stoflen die betreffen-
den Bogenenden in der Mitte auf genan gleicher Hohe aneinander, unabhingig
davon, wie grofl die Mengen sind. So wurden in Abbildung 4 0,5 pg und 10 pg
Eisen (Rf 0,81) aufgetragen (Mengenverhiltnis 1 : 20), ferner 1 ug und 10 p.g Uran
(Rf 0,47).Dadurch wird der Vergleich zweier Proben, einmal in qualitativer Hin-
sicht, ob es sich um gleiche oder verschiedene Bestandteile handelt, sowie auch
quantitativ, wie sich die Intensitit der Bander zueinander verhalten, erleichtert.
Denn bei runden Flecken kann man oft infolge Ungleichmifligkeit des Papiers
oder unterschiedlicher Substanzmengen auch bei benachtbarten Proben eine mehr
oder weniger starke Streuung im Rf-Wert feststellen, obschon es sich um chemisch
gleiche Stoffe handelt. Dadurch entsteht oft eine gewicse Unsicherheit. Geringe
Unterschiede in der Lage lassen sich naturgemafl bei schmalen Bindern auch
besser feststellen als bei runden Flecken.

Abbildung 4 Trennung verschiedener Mengen Abbildung 5 Trennung von Eisen, Zink, Uran
Eisen und Uran auf einem Doppelsektorfilter. und Chrom auf einem Doppelsektorfilter. Fliel3-
Fliefmittel Nr. 3. Anfidrben mit Kaliumhexa- mittel Nr. 3. Anfirben mit Diphenylearbazid-
cyanoferrat(1I) Ammoniak

Links: 1 ug Uran ,10 ug Eisen; Links: 10 xg Chrom, 10 g Uran,

Rechts: 10 ug Uran, 0,6 ug Eisen 2 ug Zink, 10 ug Eisen;

Rechts: 2 ug Zink
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Die Doppelsektorfilter sind in zwei verschiedenen Groflen erhiltlich, nam-
lich mit 13,6 cm und 28 ¢cm Durchmesser®, In der vorliegenden Arbeit benutzen
wir fast ausschlieflich die kleinen Doppelsektorfilter, weil das Trennvermdgen
meistens ausreicht. Auch konnen im gleichen Gefafl 3mal mehr Chromatogramme
entwickelt werden, ferner sind die kleinen Doppelsektorfilter leichter zu hand-
haben. Als Papiersorte eignet sich fiir das anorganische Gebiet besonders
Nr. 2043b ausgewaschen von Schleicher & Schuell. '

Obschon diese Papiere sauregewaschen geliefert werden, kann es fiir gewisse
Fiarbungen (Abbildung 5) vorteilhaft sein, die Doppelsektorfilter vor Gebrauch
nochmals einer Reinigung zu unterzichen, wodurch der Papieruntergrund aufge-
hellt und von gewissen punktférmigen Verunreinigungen befreit werden kann.
Dazu legt man je 3 Doppelsektorfilter in eine Waschfliissigkeit, bestehend aus
100 ml Salzsdure (1 :1) und 50 ml Aceton, welche sich in einer groflen Petri-
schale (Durchmesser 16—17 cm) befindet. Man laft 45 Minuten stehen, wobei die
Schale gelegentlich kreisformig bewegt wird. Dann spiilt man mit etwa 1 Liter
destilliertem Wasser bis zur neutralen Reaktion und lif}t die Papiere an einem
Glasstab in staubfreier Luft trocknen.

Als Kammer fiir die Entwicklung verwendet man grofie Rundschalen®* (Ab-
bildungen 6 und 7), deren innerer Durchmesser mindestens 29 c¢cm betragen soll
und die etwa 4 cm hoch sind. Als Deckel dient eine gleiche Schale. Sie wird mit
einem Gewicht beschwert. Der Schalenrand (etwa 5 mm breit) mufl plangeschlif-
fen und vollstindig dicht sein, auflerdem wird ein geeignetes Fett*** aufgetragen.
Die in die Rundschale passende dreieckformige Einsatzplatte gemiff Abbildung
6 von 3 mm Dicke wird durch 3 Glasringe (Durchmesser etwa 23 mm, Hohe
10 mm) etwas vom Boden abgehoben. Zur Dampfsittigung giefit man 30—40 ml
des Fliefimittels beziehungsweise der stationiren Phase in die Rundschale von
29 ¢cm Durchmesser. Die Doppelsektorfilter (13,6 cm Durchmesser) liegen auf
Petrischalen von 11—12 ¢m Durchmesser, bei denen ein Segment von ca. 8 cm

* Firma Schleicher & Schuell AG, Feldmeilen ZH.
*#% Firma Auer & Co., Sihlquai 131/133, Ziirich.
##% 7 B. Silikonfett.

Abbildung 6 Rundschale mit Einsidtzen Abbildung 7 Rundschale mit Doppelsektorfilter
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Linge abgesprengt wurde, was man mit einem Glasschneider selbst ausfiihren
kann. Damit wird der Papierrand ringsum gestiitzt. Die zweite kleinere Petri-
schale (Durchmesser 7,5—8 cm) verhindert ein zu starkes Durchhingen der Pa-
piere in feuchtem Zustand in der Mitte.* Den Ansaugstreifen biegt man 15-20 mm
vom Ende rechtwinklig ab. Er taucht 5—8 mm ins Flieffmittel, welches sich in der
mittleren Petrischale (Durchmesser 7,5—8 cm) befindet (Abbildung 7). Da sich
das Papier in feuchtem Zustand an der Falzstelle wieder streckt und damit in der
Petrischale verschieben wiirde, legt man als Widerlager einen Glaszylinder hinein
(Durchmesser 5 cm, Hohe 15 mm). In einer Kammer konnen also gleichzeitig 3
kleine Doppelsektorfilter entwickelt werden. Wenn nétig stellt man zwei oder drei
Kammern aufeinander.

Flieffmittel und Rf-Werte

Bei der Auswahl eines Fliefmittels ist in erster Linie. das Trennvermdgen
maflgebend. Daneben spielt auch eine gewisse Unterschiedlichkeit in der Anfirb-
barkeit des Papiers nach Verwendung eines Fliefimittels eine Rolle. Dies gilt vor
allem fiir Dithizon und ist darauf zuriickzufiihren, dafy auch nach griindlichem
Trocknen immer Spuren des Flieffmittels im Papier zuriickbleiben. Ferner ist bei
einem Fliefmittel der Zeitaufwand und die Haltbarkeit zu beriicksichtigen.

Praktisch ist es nicht moglich, samtliche Trennungen mit einem einzigen Fliefi-
mittel auszufithren. In Tabelle 3 haben wir neben andern Angaben auch die
Rf-Werte aller hier in Frage stehenden Ionen fiir 4 verschiedene Fliefimittel zu-
sammengestellt. Die Zusammensetzung dieser Fliefmittel ist folgende:

Tabelle 2 Zusammensetzung der verwendeten Flieffmittel (Volumteile)

Nr. Zusammensetzung Literatur
1 tert. Butanol-Aceton-Wasser-6n Salpetersiure-Acetylaceton| Hais-Macek (1958)
g0 : 0 80 by 322 : 9 s 9 S.708
2 n-Butanol gesittigt mit 3n Salzsiure Cramer (1958)
S. 196
3 Essigsiure-5n Salzsiure Barnabas (1957)
80 - 20
B Methanol-konz. Salzsiure-Wasser Miller und Magee
Sekr. b il Ser o 10 (1951)

* Bei den Doppelsektorfiltern ist der Ansaugstreifen an der Peripherie zunichst noch mit
dem iibrigen Teil verbunden. Man schneidet dieses schmale Papierband ab und erhilt
die Form gemifl Abbildung 4 und 5.
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Fliemittel Nr. 1 erlaubt, Blei und Kupfer besonders gut zu trennen und mit
Acetylaceton-Dithizon anzufirben, wobei sich die Anwesenheit von Acetylaceton
im Fliefmittel giinstig auswirkt (siche nichster Abschnitt S. 79). Allerdings neigt
es bei den Kationen mit hohern Rf-Werten (zum Beispiel Quecksilber und Kad-
mium) manchmal zu etwas unregelmifliger Ausbildung der Bogen. Quecksilber und
Antimon liegen fast in der Flief}front und konnen nicht getrennt werden.

Fiir die Schwefelwasserstoffgruppe eignet sich speziell Fliefimittel Nr. 2. Die
Rf-Werte sind relativ giinstig verteilt und die Firbungen mit Dithizon nach
griindlichem Trocknen der Papiere oft empfindlicher als mit Fliefmittel Nr. 3.
Nachteilig ist der grofiere Zeitaufwand (bis 7 Stunden) gegeniiber den andern
Flieffmitteln (3—4 Stunden)*.

Als Hauptfliefmittel fiir die Ammonsulfidgruppe (III. Gruppe) kann man
Nr. 3 bezeichnen. Es fliefit etwas weniger schnell als Nr. 4 und ungefdhr gleich
wie Nr. 1. Die Bedingungen sind besonders giinstig fiir Eisen, Uran (Abbildung 4)
und Chrom. Dagegen lassen sich Zink und Thallium (Rf 0,57) nicht voneinander
trennen. Man wird in diesem Fall Fliefmittel Nr. 2 verwenden.

In der Ammonsulfidgruppe kann es aber auch vorkommen, dafl Zink, Thal-
lium und Blei zusammen anwesend sind und getrennt werden miissen. Dies ist
dann der Fall, wenn im Farbstoff viel Natriumchlorid, das heiflt eine hohe Chlo-
ridionenkonzentration vorhanden ist. (F. P. Treadwell 1935, S. 207). Die Rf-
Werte von Blei (0,38) und Thallium (0,36) liegen jedoch bei Fliefmittel Nr. 2 zu
nahe fiir eine Trennung in angemessener Zeit. In diesem Fall bedient man sich des
Flieffmittels Nr. 4 (Rf Thallium 0,42, Rf Blei 0,51, Rf Zink 1,00).

Die Rf-Werte des Fliefmittels Nr. 4 zeigen, dafl dieses Fliefmittel fiir die
Erdalkalien speziell gut geeignet ist, fiir die iibrigen Ionen aber nur in beson-
deren Fillen in Frage kommt, weil die Rf-Werte zu nahe liegen. Es besitzt von
allen vier Flieflmitteln die grofite Fliefligeschwindigkeit, so dafl fiir die Entwick-
lung etwa 3 Stunden ausreichen. Fiir die Erdalkalien (IV. Gruppe) lifit sich
eventuell auch Fliefmittel Nr. 1 verwenden. Die Rf-Werte sind allerdings ziem-
lich niedrig und die zur Verfiigung stehende Laufstrecke mufl vollstindig ausge-
niitzt werden. Ausnahmsweise konnen hier Doppelsektorfilter von 28 c¢cm Durch-
messer verwendet werden oder man liflt das Fliefmittel bei den Doppelsektor-
filtern von 13,6 cm Durchmesser am Rand verdunsten. Im letzteren Fall nimmt
man die Entwicklung in Petrischalen von etwa 12 cm Durchmesser vor (Schalen-
rand geschliffen), so daff der Papierrand 8—9 mm herausragt.

Der Rf-Wert von Antimon (0,98) liegt annihernd in der Fliefmittelfront. Dies kann
eventuell infolge stirkerer Eigenfirbung des Papiers in der Fliefmittelfront zu einer
Beeintrichtigung der Firbung mit Dithizon bzw. zu Tiuschungen fiithren. Diese
Fehlerquelle kann dadurch ausgeschaltet werden, dafl man die Papiere vor der Analyse
iiber Nacht leer mit dem Fliefmittel Nr. 2 chromatographiert.
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Anfarben der Chromatogramme

Ahnlich wie bei der Wahl der Fliefimittel ist auch hier die Beschrinkung auf
wenige Sprithmittel anzustreben. Obschon kein Reagens bekannt ist, das mit allen
fraglichen Elementen gleich gut reagiert, geniigen die in der anorganischen Che-
mie verwendeten organischen Reagenzien noch am ehesten dieser Forderung. Un-
ter ithnen priiften wir besonders Dithizon, Diphenylcarbazid und Tetraoxychinon.
Dabei nimmt Dithizon eine Vorzugsstellung ein, nicht weil es sehr viel allge-
meiner anwendbar oder empfindlicher wire, sondern infolge der oft starken Farb-
unterschiede zwischen den Ionen, abhingig auch vom pH (Tabelle 3). Neben dem
Rf-Wert verfiigt man dadurch iiber eine weitere Moglichkeit zur Identifizierung,
wie sie etwa bei Diphenylcarbazid oder Tetraoxychinon nicht oder in weit ge-
ringerem Mafl vorhanden ist.

Der Nachweis mit Dithizon kann, wie wir feststellten, noch verbessert werden,
indem man das Papier nach Vertreiben des Fliefmittels und bevor man die Di-
thizonlosung (in Chloroform) anwendet, beidseitig griindlich mit wassergesittig-
tem Acetylaceton bespriitht. Die Firbungen treten dadurch intensiver hervor und
sind auch langer sichtbar. Diese Vorbehandlung bewirkt bei vielen Metallen die
Bildung innerer Komplexsalze, was die Anfirbung mit Dithizon beglinstigt.

Nach Hollemann (1940, S. 223) besitzen die Acetylacetonate der mehrwertigen
Metalle Eigenschaften, die von denen der gewdhnlichen Salze stark abweichen.
Viele von ihnen sind in Benzol, Chloroform und andern organischen Fliissigkeiten
16slich, was bei echten Salzen nicht der Fall ist. Thre wafirige Losung leitet den
elektrischen Strom nur sehr schwach. Sie zeigen die gewthnlichen Reaktionen der
Kationen nicht oder nur sehr langsam. Auch sind sie in wiflriger Losung nicht
hydrolytisch gespalten.

CHs CHs
| i
c o O C
V4 \ / AN
Kupferacetylacetonat HC Cu CH
&0, \ Ol
| |
CHs CHs

Wie schon erwihnt hingt die Empfindlichkeit der Anfirbung mit Dithizon
stark vom pH ab. So wird die Firbung von Antimon, Quecksilber und Selen
durch Behandeln der Papiere mit Essigsauredimpfen nach besprithen mit Acetyl-
aceton-Dithizon verbessert (Tabelle 3). Kadmium, Blei, Zink und Thallium tre-
ten dagegen besser mit Ammoniakdimpfen hervor. Die Empfindlichkeit der
Kupferfirbung ist in Essigsiure- und Ammoniakddmpfen ungefihr gleich (Ta-
belle 3). Es besteht aber bei der Ammoniakbehandlung ein Unterschied zwischen
Kupfer einerseits und Kadmium, Blei, Zink und Thallium anderseits. Bei den
letzteren Metallen entwickelt sich die volle Farbstirke erst nach dem Heraus-
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Tabelle 3 Rf-Werte, Anfirbung und

Anfirbung und Erfassungsgrenzen* nach
RE-Wert da .
S Flieﬁnfilttle Acetylaceton-Dithizon (Fliefm. Nr. 2)
G e inte Ammoniakdimpfe
Nr.1 | Nr.2 | Nr.3 | Nr.4 Farbung Ergls:r?zlgs' Fiarbung Eriars;;l;lzr;gs-
Shs+ | 0,98 | 0,98 | 0,88 | 1,00 orange 0,5 gelborange 0,6—1
Hg2+ | 0,96 | 0,84 | 0,58 | 1,00 orange 0,2—0,3 | gelborange 0,7—1
(mit HCI:
violettrot) '
Ass+ | 0,80 | 0,74 | 0,74 | 0,94 | nur mit HCI 1—2 bis 10:
: : Sili- schwach negativ
kat: gelb
0,66

Cd2+ | 0,72 | 0,74 | 0,59 | 1,00 | rotviolett 3—4 orange 0,3—0,6

Ses+ | 0,63 | 0,71 | 0,64 | 0,77 gelb 0,1—0,2 | hellviolett 1
Cu2t+ | 0,49 | 0,32 | 0,50 | 0,76 rotviolett 0,2 griin- 0,1==02

' gelbgriin

Pb2+ 0,27 | 0,38 | 0,45 | 0,51 hellgelb 1—2 orangerot 0,2—0,3
Fe3+ | 0,68 | 0,43 | 0,81 | 0,88
UO,.2+ | 0,66 | 0,35 | 0,47 | 0,84

Cr3% .4 035 | 0,32 |'8.33.1 0,83

Zn3+ | 0,31 |. 0,76 | 0,57 | 1,00 rot 10 hellrot 0,1—0,2
Tt | 0,250 ,0;36:| 0,57 | 0,42 bis 10: orangerot- | 0,3—0,4

negativ | orangegelb

Ca2+ [ 0,33 0 0,49 | 0,66

Sr2+ 51524 0 0,51 0,51

Baz2+ 0,18 0 0,52 0,34

* Schidtzung durch Vergleich der Intensitit im Durchlicht.
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Erfassungsgrenzen

Chromatographie (in xg Metall pro Startfleck)

Amn_mniummofyl?dat- Kaliumhexacyano- Natriumperoxyd- Tetrahydroxychinon-
Zinn (II) chlorid ferrat(II) - Benzidin Ammoniak
- Erfassungs-| .. Erfassungs- e Erfassungs- o Erfassungs-
Farbung Prendd Farbung s Fa;‘bung wvass Farbung P
bis 10: \
negativ
bis 10:
negativ
blau 0,2—0,3
(auch Sili-
kat)
bis 10:
negativ
blau 1=:3
hellgelb 3—4
bis 10:
negativ
blau 0,2 blau 1—2
rotbraun 0,5 bis 10:
negativ
bis 10 |blau/unbe- 0.3
negatv | stiandig
bis 10: bis 10:
negativ negativ
bis 10: bis 10:
negativ negativ
- dunkel- 0,3
violett
dunkel- 0,5
: violett
dunkel- 0,5
violett
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nehmen aus den Ammoniakdimpfen, wihrend die griine Farbe des Kupfers dann
ziemlich schnell verschwindet und nur in direktem Kontakt mit Ammoniak-
dampfen bestandig ist.

Was Arsen betrifft, laflt es sich zwar auch mit Dithizon anfarben (gelb) (Ta-
belle 3), verlangt aber zur optimalen Entwicklung der Farbe eine stiarkere Aci-
ditdt als die von Essigsiure, nimlich Salzsdure. Jedoch bringen Salzsiuredimpfe
die iibrigen Metallfirbungen sowie das unverdnderte griine Dithizon ziemlich
schnell zum Verblassen. Praktisch geht man daher so vor, daf das Papier nach dem
Bespriihen mit Acetylaceton-Dithizon etwa 3 Minuten in Essigsiuredimpfe, dann
1—2 Sekunden in Salzsiuredimpfe gebracht und fiir weitere 10 Minuten in Essig-
saurredimpfen gelassen wird. Dadurch regt man die Arsenfirbung an, ohne die
iibrigen Firbungen zu stark zu beeintrichtigen. Die Arsenfirbung gehort aber
auch dann zu den weniger empfindlichen Dithizonfdarbungen im sauren Bereich.
(Tabelle 3). Empfindlicher und auch recht spezifisch 1afit sich Arsen mit Ammo-
niummolybdad-Zinn(IT)chlorid nachweisen Tabelle 3). Man bendtigt dazu nicht
ein zweites Chromatogramm, sondern zerschneidet das Doppelsektorfilter ent-
sprechend Abbildung 8 in zwei Teile. Den groflern firbt man mit Dithizon, den

Farbung mit Acetylaceton-Dithizon

1= Probeldsung Féarbung mit Ammonmolybdat-Zinn(Il)chlorid
2 = Vergleichsldsung

Abbildung 8 Fiarbung eines Doppelsektorfilters mit zwei Reagenzien

kleinern mit Ammoniummolybdat-Zinn(II)chlorid. Mit dem letzteren Reagens
werden auch Silikate angefarbt (Tabelle 3, Fliefmittel Nr. 2).
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In Tabelle 4 haben wir simtliche verwendeten Spriihreagenzien angegeben
(Zusammensetzung siehe Tabelle 9, S. 93). Den 3 organischen mit weitem An-
wendungsbereich stehen 3 anorganische gegeniiber, welche nur einzelne Ionen spe-
zifisch sichtbar machen.

Beziiglich des Chloroforms zur Herstellung der Dithizonlésung (Merck, zur
Analyse) muff man beachten, dafl es zur Stabilisierung wihrend der Lagerung
stets etwa 1 %0 Aethanol enthilt. Versuche ergaben, daff die Anfirbung mit
Dithizon dadurch beeintrichtigt wird und verbessert werden kann, wenn das
Chloroform adsorptionschromatographisch mit Aluminiumoxyd gereinigt wird.
Zur Reinigung von 50 ml Chloroform bendtigt man etwa 35 g Aluminiumoxyd
WOELM basisch (kationotrop), Aktivitatsstufe I, zur Chromatographie (Woelm
1961, S. 30). Fiir diese adsorptive Filtration wird das Aluminiumoxyd aus der
gut verschlossen aufbewahrten Flasche trocken in das Chromatographierohr ein-
gefiillt. Dann lifit man das Chloroform durchlaufen. Ein geringer Vorlauf muf§
verworfen werden. Die mit gereinigtem Chloroform hergestellte Dithizonlosung
ist fast unbeschrankt haltbar.

Im weiteren ist es auch notwendig, das Acetylaceton, welches meist eine mehr
oder weniger starke orangerote Firbung aufweist, vor Gebrauch zu destillieren
(Kp 137 © C). Dann schiittelt man es griindlich mit ein wenig Wasser und 148t bis
zur Klidrung stehen.

Die Vorreinigung des Papiers wurde bereits erwihnt (S. 76 und 78). Sie kommt
fiir die Anfirbung mit Diphenylcarbazid, Tetraoxychinon und Dithizon in
Frage.

Tabelle 4 Reagenzien zum Anfirben

Reagens Anfiarbung
Acetylaceton-Dithizon Cu, Pb, Se, As, Cd, Hg, Sb, Zn, Tl
Diphenylcarbazid-Ammoniak Cd, Pb; Cu, Hg; Fe, U, Zn, Cr
Tetraoxychinon-Ammoniak* Ca, Sr, Ba, Cd, Se, Pb, Hg, Cu, Fe, Tl, U

Ammoniummolybdat-Zinn(II)-chlorid** | As, Silikat

Kaliumhexacyanoferrat(II) Fe, U
Natriumperoxyd-Benzidin*** Cr, Fe

* Bock-Werthmann (1963)
++ Merck AG, S. 142
EEE S Merck AG, S. 163
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4. Reinheitsanforderungen und Erfassungsgrenzen

~ Wie verhalten sich nun die am Anfang (S. 67) erwihnten Normen fiir die
Reinheit eines Farbstoffes zu der Leistungsfahigkeit der Methode beziiglich des
Nachweises; besitzt die beschriebene Methode eine geniigende Empfindlichkeit?
Aus Tabelle 5 geht hervor, dafl meistens noch erhebliche Bruchteile der zu-
lissigen Metallspuren nachgewiesen beziehungsweise approximativ bestimmt werden
konnen. Man geht aus von den festgelegten Reinheitsanforderungen in pg pro
1 g Farbstoff. Praktisch heif}t das, daf} in den 200 pl, wie sie in der Regel durch
die chemische Gruppentrennung erhalten werden, hochstens diese Metallmenge
vorhanden sein darf. Nun wird man fiir den Nachweis nicht die ganzen 200 pl,
sondern nur einen Bruchteil davon, hochstens /40, entsprechend 20 pl, auf das Pa-
pier auftragen. In Tabelle 5 wurden daher die Erfassungsgrenzen in pg pro Start-
fleck, wie sie die Methode gemdf} Tabelle 3 besitzt, in Beziehung gesetzt zum zehn-
ten Teil der festgelegten Mengen, die nach den Normen in 1 g Farbstoff hochstens
vorhanden sein diirfen.

Bei Arsen kommen sich Reinheitsanforderung und Erfassungsgrenze der
Methode am nichsten, weil hier eine besonders strenge Reinheitsnorm besteht und
die Erfassungsgrenze nicht entsprechend gesteigert werden kann. Schon bei Blei

Tabelle 5 Reinbeitsanforderungen und Erfassungsgrenze

Reinheits-
anforderung Erfassungs-
inugprolg grenze in g | Verhiltnis der Erfassungs- Reagens
Farbstoff pro Startfleck grenze zu Y1 der zum Anfirben
Element (siehe S. 67) (Tabelle 3) Reinheitsanforderung
Arsen 5 0,25 g,25 Ammonmolybdat-
: — 05 ; .
(Mittelwert) 5 Zinn(IT)chlorid
Blei 20 0,3 0,3 Acetylaceton-
= 0,15 o
2 Dithizon-
Ammoniak
Antimon 100 0,5 0,5 Acetylaceton-
10 = 0,02 Dithizon-
Essigsdure
Chrom 100 0,3 0,3 Natriumperoxyd-
= 0,03 5
10 Benzidin
Kupfer 100 0,2 02  _ go2 Acetylaceton-
10 ' Dithizon-
Ammoniak
Zink 100 0,2 0,2 0.02 Acetylaceton-
10 e Dithizon-
Ammoniak
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vermag man aber eine fast 7 mal geringere Menge nachzuweisen, als hochstens
vorhanden sein darf. Bei Kupfer und Zink ist der Nachweis am empfindlichsten,
anderseits die Norm relativ hoch, die Verhiltniszahl betragt hier 1 : 50.

In Wirklichkeit sind die Bedingungen nicht ganz so glinstig, weil bei den ge-
ringen Mengen im Verlauf des Analysenganges bei der Mineralisation, Fillung usw.
mehr oder weniger grofle Verluste eintreten, wie im nichsten Abschnitt ausge-
fiihrt wird.

5. Verluste

Trotz sorgfiltigem Arbeiten konnen kleinere oder groflere Verluste nicht ver-
mieden werden. Dies ist hauptsichlich auf folgende Griinde zurlickzufiihren:

1. Fliichtigkeit infolge Erhitzen beim Mineralisieren;
2. Loslichkeit der Niederschlige (unvollstindige Fillung);
3. Bildung kolloider Losungen (Selen, siche unten).

Aus Zusatzversuchen (sieche Tabelle 6) geht hervor, dafl die Verluste in der
Ammonsulfidgruppe praktisch kaum ins Gewicht fallen, die zugesetzten 10 und
20 pg konnen recht gut wiedergefunden werden. Dies zeigt, dafl der Analysengang
an sich fiir diese geringen Mengen geeignet ist. In Abhidngigkeit der zugesetzten
Mengen sind, wie zu erwarten, die Verluste bei 10 ug etwas grofler als bei 20 pg.

Auch in der Schwefelwasserstoffgruppe treten bei Kupfer, Blei und Kadmium
noch relativ geringe Verluste ein, groflenordnungsgemafl ahnlich wie in der
Ammonsulfidgruppe.

Ein deutlich anderes Verhalten zeigen Quecksilber, Arsen, Antimon und Selen.
Hier liegen die Ausbeuten manchmal bei 50 %0 und darunter.

Was Selen betrifft, so kann die Ausbeute nach Tabelle 6 auf 60—70 %0 anstei-
gen, wenn, bei sonst gleichen Bedingungen, keine Mineralisation vorgenommen
oder 100 pg Kupfer zugegeben werden. Ohne Mineralisation fillt die Fehler-
quelle der Fliichtigkeit weg. Dafl jetzt nicht anndhernd 100 %o erreicht werden,
wie in der Ammonsulfidgruppe, hingt wohl damit zusammen, dafl das Selen
nach Reduktion mit schwefliger Sdure (die natiirlich auch ohne Mineralisation
vorgenommen wurde) teilweise in kolloider Form vorliegt, wie frither erwihnt
(S. 72). Bezliglich des Zusatzes von 100 pg Kupfer ist anzunehmen, dafl diese
relativ groflen Mengen als Triger wirken und die kolloiden Teilchen auffangen
beziehungsweise entladen. Zu beachten ist, dafl bei Anwesenheit von nur je 10 pg
Kupfer, Blei, Kadmium, Quecksilber, Antimon und Arsen (zusammen auch 60 p.g),
neben 10 pg Selen, die Tragerwirkung nicht mehr ausreicht und die Ausbeute fiir
Selen bei 30 % bleibt. Sie steigt aber wieder auf 60—70 %o, wenn neben 20 pg
Selen je 20 pg der genannten Begleitelemente (zusammen 120 pg) vorhanden sind.

Bei Quecksilber, Arsen und Antimon sind die Verluste etwas weniger grof}
als bei Selen.
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Eine Unvollstindigkeit der Fillung wurde in der Schwefelwasserstoffgruppe
festgestellt, wenn die Konzentration des Schwefelwasserstoffs in der Losung zu
gering war, Wir konnten dies bei einem Versuch mit Thiocetamid an Stelle der
OXYPHEN-Tabletten beobachten. Obschon der Uberschuff an Thioacetamid
mehr als das 10fache der berechneten Menge betrug, wurden auch bei Kupfer,
Blei und Kadmium nur 30—40 % wiedergefunden (Zusatz von je 10 pg). Der
Uberschufl Thioacetamid mufl also grofler sein und die Gefifle sind auf jeden
Fall nach der Fillung mehrere Stunden verschlossen stehen zu lassen.

Nach Tabelle 6 konnen die zugesetzten Mengen bei den Erdalkalien noch we-
niger gut wiedergefunden werden. Da hier Fliichtigkeit und kolloide Losungen
kaum in Frage kommen, mufl unvollstindige Fillung vorliegen. Dies ist dadurch
zu erkliren, dafl gegen Ende der Analyse das Flissigkeitsvolumen mehr oder
weniger stark ansteigt. Man mufl verdiinnen, um die infolge Neutralisation ent-
standenen zusitzlichen Salzmengen in Losung zu halten. Dadurch wird die Emp-
findlichkeit der Oxalatfillung herabgesetzt und reicht dann fiir die geringen
Mengen nicht mehr aus.

Tabelle 6 Zusatzversuche

Wiedergefundene Menge nach Schiitzung (in %/)
Minera-
Gruppe | lisation Zusatz Cu Pb Cd Hg As Sb Se
1I ohne | 10 y.g Se — — — — — — |60—70
mit | 10 g Se - — — — — — 30
mit | 10 pg Se + — — — - — — |60—70
100 p.g Cu
mit | je 10 pg Se, Sb, Hg, 90 80 80 40 50 50 30
€d,Pb, Cu =
5ug As
mit | je 10 ug Se, Sb, Hg, 90 80 80 40 |50—60| 50 30
Cd, Pb, Cu, As _
mit | je 20 p.g Se, Sb, Hg, 90 80 |80—90| 50 60 50 [60—70
Cd, Pb, Cu, As
Be [0 Znnl- A3 i) Fleol: @k
111 mit | je 10 ug Fe, Zn, U, 920 90 80 80 90
Tl, Cr
mit | je 20 ug Fe, Zn, U, | 100 | 100 |80—90({80—90| 90
Tl Cr
Ba Sr Ca
1% mit | je 10 pg Ba, Sr, Ca 10 20 10
mit | je 20 g Ba, Sr, Ca 20 30 20
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Es wurden ferner die bei einigen Farbstoffen erhaltenen papierchromatogra-
phischen Bleigehalte mit denjenigen nach einer modifizierten kolorimetrischen
Methode (Sandell 1959; FAO 1963) verglichen. Wie aus der folgenden Tabelle 7
hervorgeht, ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung, die bei kleinen Wer-
ten eher noch besser ist als bei groflern.

Tabelle 7 Bleigebalte mit zwei verschiedenen Methoden

ug Blei pro 1 g Farbstoff

Farbstoff papierchromatographisch colorimetrisch
Sonnenorange A 50 -~ 47
= Gelborange S, Nr. 4
10..9. 57
Indigotin Extra A 1350 1705
— Indigocarmin
6.8.56
Tartrazin XX bes. rein 30 28
10.9. 56 :
Brillantschwarz BN, 400 465
bes. rein
1956/57

6. Ergebnisse

In Tabelle 8 sind die Analysen von 16 Farbstoffpriparaten zusammengestellt.
Man untersuchte alle 12 nach Lebensmittelverordnung (1964) zugelassenen kiinst-
lichen organischen Lebensmittelfarbstoffe. Die Bestimmungen wurden bei einigen
Farbstoffen an zwei Mustern vorgenommen, einem alteren aus den Jahren 1956/57
und einem von 1962. Man priifte auf 15 Ionen und bestimmte deren Menge appro-
ximativ durch Vergleich mit bekannten Testproben. Die Genauigkeit hidngt, nach
den vorangehenden Ausfithrungen, von der Art des Elementes und dessen Menge
ab. Sie betragt im Durchschnitt *+ 10—20 %b.

In fast allen Farbstoffen wurden mehr oder weniger grofle Mengen Kupfer,
Blei, Eisen und Calcium gefunden. Dabei geht in den meisten Fillen der Gehalt
an Blei und Eisen parallel. Ganz negativ verlief die Priiffung auf Selen, Kad-
mium, Quecksilber, Chrom, Uran, Thallium und Strontium. Nur Kupfer und Cal-
cium konnte ohne Ausnahme in jedem Priparat festgestellt werden.

Betrachtet man die Gehalte einzeln, so erweisen sich die Unterschiede bei
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Tabelle 8 Metallspuren in Lebensmittelfarben (in u.g pro 1 g Farbstoff)

Cdz+ Hgﬁ + Agh+ Shi+ Seft+ T2+

Nr. Farbstoff Cut+ Pbt+ Fed+ Cat+ Znt+ T+ Cri+ Set+ Batt
1 | Azorubin S bes. rein “|12—14 20 15 | 500— alle negativ
2F. 7.56 600
1a |Azorubin = 362-Fruchtrot A extra gelblich| 40 | 5—7 20 | 100 alle negativ
8.9.62
2 |Echtrot E bes. rein 10 neg | neg 40 alle negativ
27. 7:56
2a | Echtrot = 310-Kirschrot A 23—25] 20 30 | 100 Zn?* 3 g, sonst negativ
2.8.62
3 | Amaranth — Naphtholrot S konz. bes. rein| 6—7 2 10 40 Zn?+ 8 g, sonst negativ
22756
3a |Amaranth = 317-Fruchtrot A 10 neg 10| 100 Zn?* 1—2 g, sonst negativ
8.9.62
4 |Ponceau 4 R (307-Erdbeerrot A) 10 6 10 80 Zn%+ 20 g, sonst negativ
8.9.62
5 |Erythrosin (= 323 Neurosa bliulich) 6 4 10 10 alle negativ
8:9.:62 :
6 |Scharlach GN bes. rein 4 8 80 | 160 As5t 8., Zn 8 g, sonst negativ
27. 7= 56
7 |Gelborange S, Nr. 4 = Sonnenorange A 28 48 40 | 200 alle negativ
10,9. 57
8 |Sduregelb R 40 160 | 1000 | 120 As5+ 10 p.g, sonst negativ
10. 9,57
9 |Tartrazin XX bes. rein 10.9.56| 2 30 20 | 600 Zn2* 6 pg, Ba%t+ 2 yg, sonst negativ
10 |Chinolingelb (= 101-Kanariengelb A) 16 neg 40 40 Zn?t 6 g, Ba®t 2 g,
8..9. 62
11 |Indigotin Extra A = Indigocarmin 20 1350 | 2120 | 150 Sbs+ 2 g, sonst negativ
6. 8. 56
12 |Brillantschwarz BN, bes. rein 1956/57| 50 400 800 | 600 As5+ 2 g, sonst negativ
12a |Brillantschwarz BN, bes. rein 137562 “20 7| 800 | 200 Zn%* 20 g, sonst negativ




Kupfer im allgemeinen nicht sehr groff. Beziiglich der am Anfang (S. 67) erwahnten
Reinheitsanforderung (100 pg/1 g Farbstoff) wird sie in keinem Fall iiberschrit-
ten. Auch der Wert von zusammen 200 pg Kupfer, Antimon, Chrom, Zink und
Bariumsulfat pro 1 g Farbstoff wird nirgends erreicht. Der Blei- und Eisengehalt
dagegen zeigt grofle Unterschiede. Der Grenzwert von 20 ug Blei / 1 g Farbstoff
wird in einigen Fillen sehr stark {iberschritten (Nr. 8, 11, 12). Dabei handelt es
sich aber immer um @ltere Priparate aus den Jahren 1956/57. Die Farbstoffe neue-
ren Datums erfiillen dagegen simtliche die strenger gewordenen Reinheitsnormen
beziiglich Blei. Was Arsen betrifft, so liegen die Werte nur bei zwei dlteren Farb-
stoffen (Nr. 6 und 8) etwas iiber 5 ng pro 1 g Farbstoff, in allen andern Fillen
(Nr. 12 ausgenommen) unter der Nachweisgrenze.

7. Methodik

Prinzip: Der Farbstoff wird mit rauchender Salpetersiure und Perchlorsiure
mineralisiert. Das Ungel6ste wird aufgeschlossen und fiir sich untersucht. Nach
dem iiblichen qualitativen Analysengang trennt man die Metalle in 3 Gruppen.
Innerhalb jeder Gruppe werden die Kationen papierchromatographisch wei-
tergetrennt, nachgewiesen und approximativ bestimmt.

1. Mineralisation und chemische Vortrennung

Reagenzien:
Salpetersdure, rauchend, d = 1,52, p. a.
Salpetersdure, 65 %, d = 1,40 mit Dithizon gepriift, p. a.
Salzsdure, rauchend, 37 %, d = 1,19, p. a.
Ammoniakl6sung, 25 %, d = 0,91, p. a.
Perchlorsiure, ca. 70 %, d = 1,67, p. a.
Schwefelsdure, 1+1, reinst
Natriumbisulfidlosung, 38 %o, reinst
OXYPHEN-H.S-Gas Tabletten
Ammoniumsulfidlésung, 1 L = 1,00 kg, p. a.
Ammoniumoxalat, p. a.

Gerite:
Spezialverbrennungskolben mit Wassermantel (Abbildung 1, S. 69)
Zentrifugengldser mit Spitzboden (50 ml)
Elektrisches pH-Meter mit Glaselektrode
Asbestfilterstibchen (Abbildung 3, S. 73) mit Platindraht, Glaswolle und As-
best fiir Goochtiegel
Kleine Glasrohrchen mit Schliffstopfen

Arbeitsvorschrift

a) Mineralisation
1 g Farbstoff werden in ein 25 ml Becherglas eingewogen. Man bedeckt mit
einem Urglas und gibt mit einer Pipette tropfenweise 10 ml rauchende Salpeter-
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siure hinzu, wobei das Urglas etwas seitlich verschoben wird. Man mischt mit
einem Glasstab bis die letzten Partikel verschwunden sind und spiilt das Urglas
mit etwas rauchender Salpetersiure ab. Dann iiberfithrt man tropfenweise in den
Spezialverbrennungskolben (Pipette mit Quetschhahn oder Tropftrichter). Vor-
her hat man 5 ml Perchlorsiure in den Verbrennungskolben gegeben und sie mit
starker Flamme zum Sieden erhitzt (Siedestdbchen aus Glas). Zum Eintropfen der
Farblosung in die Perchlorsiure bendtigt man 1—1%/> Stunden, wobei die Per-
chlorsiure dauernd im Sieden gehalten wird und sich nach jeder Zugabe rasch
wieder aufhellen muf}. Die Temperatur des Wassermantels soll dauernd 60
bis 70 © C betragen. Nach dem Eintragen lafit man noch weitere 1—1%/> Stunden
weiter sieden bzw. solange, bis die Perchlorsiure farblos geworden ist.

Nach dem Abkiihlen spiilt man den Inhalt des Verbrennungskolbens mit etwa
30 ml Wasser in ein 50 ml Zentrifugenglas mit Spitzboden. Man mischt gut, zen-
trifugiert und giefit die klare iiberstehende Losung in ein 50 ml Becherglas.

Variante fiir Farbstoffe, die sich nur teilweise in rauchender Salpetersiure losen:

Man wigt 1 g in ein 50 ml Zentrifugenglas mit Spitzboden und gibt die 10 ml
rauchende Salpetersiure tropfenweise zu. Als Deckel dient ebenfalls ein Urglas.
Nach gutem Mischen mit einem Glasstab zentrifugiert man, giefit in ein 25 ml
Becherglas ab und verfihrt weiter mit Eintropfen in den Vebrennungskolben
wie oben beschrieben. In den Verbrennungskolben hat man jedoch nur 3 statt
5 ml Perchlorsiure gegeben. Weitere 2 oder 3 ml Perchlorsiure gibt man zum
ungelosten Teil im Zentrifugenglas und erhitzt in einem Wirmebad (Silikondl)
auf etwa 130—140° C, worauf eine weitgehende Losung eintritt. Darauf fiigt
man die Perchlorsiure zum iibrigen Teil im Verbrennungskolben und kocht bis
zur vollstindigen Aufhellung.

b) Aufschluf des eventuell Unlslichen

Das eventuell vorhandene Unlésliche (Bleisulfat, Bariumsulfat) wischt man
zweimal mit wenig Wasser unter zentrifugieren. Dann gibt man 1—2 ml kon-
zentrierte Natriumkarbonatlsung und ein Siedestibchen dazu und kocht 10—15
Minuten. Nach dem Abkiihlen zentrifugiert man, saugt die iiberstehende Fliissig-
keit ab und wischt mit kleinen Mengen Wasser bis dieses nicht mehr alkalisch
reagiert. Nachdem die Waschfliissigkeit moglichst vollstindig abgesaugt wurde,
gibt man 200 pl Salpetersiure 1+1 dazu, erwirmt etwas, zentrifugiert und ver-
bringt die {iberstehende Ldsung mit einer Kapillare in ein Glasrohrchen mit
Schliffstopfen = Lésung I.

Bariumsulfat wird sich so nur teilweise in Losung bringen lassen und mufl
durch Schmelzen mit Soda im Platintiegel aufgeschlossen werden.

c) Einstellung anf pH 2,4

Man stellt das 50 ml Becherglas (sieche Abschnitt a) auf die Platte eines Mag-
netrithrers, taucht eine Glaselektrode ein und leitet unter rithren einen mifligen
Strom von Ammoniakgas ein bis pH 2,4 erreicht ist. Das Ammoniakgas gewinnt
man durch schwaches Erwirmen von 30—40 ml konzentriertem Ammoniak,
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welcher sich in einem 100 ml Stehkolben befindet, der mit einem zweimal recht-
winklig gebogenen Ableitungsrohr versehen ist.

d) SO:-Behandlung

Man leitet wiahrend 4 Minuten einen mifligen Schwefeldioxydstrom in das
Becherglas ein, gibt ein Siedestibchen hinein und kocht einige Minuten, bis der
Schwefeldioxydgeruch verschwunden ist.

e) Nachkontrolle des pH

Man kiihlt ab, iiberfiihrt in ein 50 ml Zentrifugenglas mit Spitzboden, taucht
die Glaselektrode ein und leitet vorsichtig unter Mischen von Hand mit einem
diinnen Glasstab Ammoniakgas ein bis pH 2,4 wieder erreicht ist.

f) Schwefelwasserstoffillung der 1I. Gruppe

Nun stellt man das Zentrifugenglas wihrend etwa 10 Minuten in ein 150 ml
Becherglas mit schwach siedendem Wasser und leitet dann 6 Minuten lang
Schwefelwasserstoffgas ein (etwa eine Blase pro Sekunde), das man durch vor-
sichtiges Erhitzen eines Reagensglases mit 1 oder 2 OXYPHEN-Gastabletten
entwickelt. Das Reagensglas ist mit einem Gummistopfen verschlossen, durch
dessen Bohrung man ein doppelt rechtwinklig gebogenes diinnes Glasrohr steckt
und dessen lingeres Ende in die Losung taucht. Dann verschliefft man das Zentri-
fugenglas und lifit einige Stunden stehen, am besten iiber Nacht.

Hierauf zentrifugiert man und saugt die iiberstehende Losung mit dem
Asbestfilterstibchen (Abbildungen 2 und 3, S. 73) moglichst vollstindig ab. Von
einem Auswaschen des Niederschlages kann abgesehen werden.

Dann gibt man mit J:r Kapillarpipette 150 pl konz. Salzsiure und 50 pl konz.
Salpetersiure (= 200 pl Konigswasser) ins Zentrifugenglas, erwirmt ganz
schwach, mischt mit einem Glasstibchen und zentrifugiert. Die Fraktion bringt
man in ein Glasrohrchen = Lasung I1.

g) Ammonsulfidfillung der 111. Gruppe

Das Filtrat von Gruppe II gieffit man aus dem Absaugrohrchen in ein 50 ml
Zentrifugenglas mit Spitzboden und stellt etwa 10 Minuten in siedendes Wasser.
Dann leitet man Ammoniakgas ein bis zur ammoniakalischen Reaktion (pH 8
bis 8,5), gibt tropfenweise Ammoniumsulfidldsung zu bis die Fillung vollstindig
ist, verschlieffit das Zentrifugenglas und 14f3t es mehrere Stunden bzw. iiber Nacht
stehen. ‘

Nach dem Zentrifugieren und Absaugen der iiberstehenden Losung mit dem
Asbestfilterstabchen gibt man 200 pl Salpetersiure 1+1 zum Riickstand im Zen-
trifugenglas, erwiarmt etwas und zentrifugiert wieder. Die klare iiberstehende
Losung bringt man in ein Glasréhrchen = Losung I11.

h) Oxalatfillung

Das Filtrat der ITI. Gruppe iiberfiihrt man aus dem Absaugrdhrchen in ein
Becherglas und fiigt tropfenweise unter stindigem Riihren konz. Salzsiure bis zur
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sauren Reaktion zu. Dann kocht man 1—2 Minuten zur Abscheidung des
Schwefels (Siedestibchen). Man kiihlt etwas ab und zentrifugiert. Nach {iber-
filhren in ein Becherglas bringt man die Losung durch vorsichtiges Einleiten von
Ammoniak auf pH 5,5—6, erhitzt zum Sieden, fiigt 0,5—0,6 g festes Ammonoxolat
zu und kocht etwa 5 Minuten. Nach Uberfiihren in ein Zentrifugenglas verschliefit
man es und a3t einige Stunden bzw. iber Nacht stehen.

Nach dem darauffolgenden zentrifugieren und absaugen mit dem Filter-
stabchen setzt man 200 pl Salpetersaure 1-+1 zu, erwarmt etwas und zentrifugiert

wieder. Die klare iiberstechende Losung sammelt man in einem Glasréhrchen =
Lésung IV.

II. Chromatographie

Reagenzien (alle Losungsmittel und Reagenzien «fiir Chromatographie»,bzw.p.a.)

a) Bestandteile der Fliefmittel

Butylalkohol, tertidr
Aceton
Salpetersiure, 6n
Acetylaceton, destilliert
Butylalkohol, normal
Salzsiure, 3n
Eisessig
Salzsiure, 5n
Methanol
Fiir. die Zusammensetzung sieche Tabelle 2 (S. 77)

b) Reagenzien zum Anfdrben nach Tabelle 9

Chloroform, mit Aluminiumoxyd gereinigt
Alumintumoxyd WOELM, basisch (kationotrop), Akt.-Stufe I
Dithizon

Diphenylcarbazid

Tetraoxychinon, zur maflanalyt. Sulfatbestimmung
Aethanol, 96 Vol.%o

Ammoniummolybdat, krist.

Perchlorsaure, 70 %o

Salzsdure, rauchend, d = 1,19

Zinn(II)-chlorid

Kaliumhexacyanoferrat(II)
Natriumperoxyd,gekornt

Benzidin
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Tabelle 9 Reagenzien zum Anfirben

Reagens Spriithlésung 1 Spriihlésung II bzw. Dampfe

Acetylaceton-Dithizon | Acetylaceton (destilliert) gesitt.|0,05%0ige Losung von Dithizon

mit Wasser in Chloroform (gereinigt), Es-
sigsdure- und Ammoniak-
dimpfe
Diphenylcarbacid- 1%ige Losung von Diphenyl- | Ammoniakdimpfe
Ammoniak carbazid in 96 vol%oigem
Aethylalkohol
Tetraoxychinon- 50 mg Tetraoxychinon 18sen in | Ammoniakdimpfe
Ammoniak 25 ml 96%igem Aethylalkohol
Ammoniummolybdat- | Lésung 1: 3 g Ammonium- 0,2 g Zinn(II)-chlorid 16sen in
Zinn(II)chlorid molybdat geldst in 255 ml|5 ml rauch. Salzsiure und ver-
dest. Wasser diinnen mit Wasser auf 250 ml.

Losung 2: 2,5 ml konz. Salz-|Jedesmal frisch herstellen
saure -+ 13 ml 70%oige Per-
chlorsiure + 30 ml dest.
Wasser

Losung 1 und 2 werden ge-

trennt aufbewahrt.

Herstellung der Spriihlosung:

12,8 ml Losung 1 + 2,3 ml Lo-

sung 2
Kaliumhexacyano- 2%0ige waflrige Losung von —
ferrat(II) Kaliumhexacyanoferrat (II)
Natriumperoxyd- 5%oige wiflrige Losung von |1%iige Losung von Benzidin in
Benzidin Natriumperoxyd (gekornt). Eisessig

Jedesmal frisch herstellen

Gerdite und Chromatographiepapier

Rundschalen, 29 c¢m innerer Durchmesser, Hohe 4 cm, Wandstirke 5 mm
Glasplatte als Einsatz, dreieckig, mit abgeschnittenen Ecken, 3 mm dick
Glasringe (3 Stiick pro Rundschale), Durchmesser ca. 24 mm, Hohe 10 mm
Petrischalen, Durchmesser 11—12 c¢m, mit abgsprengtem Segment

Petrischalen, Durchmesser 74/2-8 cm

Glaszylinder, Durchmesser 5 cm, Héhe 20 mm

Doppelsektorfilter, kleines Format, ¢ 13,6 cm, Schleicher & Schuell Nr. 2043b
ausgewaschen, schon gestanzt

Kapillarpipetten, Inhalt 1 bis 20 pl
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Arbeitsvorschrift

a) Chromatographie von Losung I (Blei und Barium)

Fiir den Nachweis von Blei und Barium verwendet man je ein Doppelsektor-
filter. Mit einer Kapillarpipette trigt man 10 pl der Losung auf den Ansaug-
streifen des Doppelsektorfilters auf, unmittelbar vor der briickenartigen Ver-
engung, rechts des Spaltes. Durch sofortiges Trocknen mit dem Fon nach dem
Auftragen verhindert man ein zu starkes Ausbreiten des Fleckens. Auf der lin-
ken Seite des Ansaugstreifens wird auf gleicher Hohe die Testlosung deponiert.

Zur Herstellung der Testlosungen hilt man sich Stammldsungen vorritig, die
1% des Metallions enthalten. Fiir Blei also 80 mg Pb(INOs),, geldst in 5 ml Sal-
petersiure 1+1, fiir Barium 89 mg BaCl: * 2 H>O, gelost in 5 ml Wasser mit
3 Tropfen Salpetersiure 1+1. Zum Auftragen stellt man davon 10mal verdiinn-
tere Losungen her (0,1%ig), die dann 1 pg Metall pro 1 pl enthalten.

Fiir Blei bedient man sich am besten des Fliefmittels Nr. 1 (Tabelle 2, S. 77)
und entwickelt 3—4 Stunden. Dann lafit man 30 Minuten an der Luft trocknen,
ohne zu erwirmen. Hierauf bespriiht man zuerst die Vorderseite des Doppel-
sektorfilters reichlich mit wassergesdttigtem Acetylaceton, bis das Papier feucht,
jedoch nicht nafd ist, dann mit einer 0,05%igen Losung von Dithizon in Chloro-
form. Jetzt dreht man das Papier um und behandelt in gleicher Weise die Riick-
seite. Nun wird das Doppelsektorfilter fiir */o—1 Minute in ein Glasgefifl
gehingt, auf dessen Boden sich eine Schale mit konz. Ammoniak befindet. Der
vorher griine Untergrund wird jetzt hellorange und das Blei beginnt schwach
violettrot zu erscheinen. Die volle orangerote Fiarbung erscheint jedoch erst einige
Minuten nach dem Herausnehmen und Hingenlassen bei Zimmertemperatur.

Fir Barium (und die ubrigen Erdalkalien) eignet sich speziell Fliefmittel
Nr. 4 und Tetraoxychinon zum Anfirben. Nach 3—4 Stunden entwickeln hat
dafl FlieBmittel den Papierrand fast erreicht. Man trocknet ®/4—1 Stunde bei
40—50 ° C im Trockenschrank mit Ventilator zum Absaugen der Luft oder 143t
tiber Nacht bei Zimmertemperatur trocknen. Dann bespritht man das Doppel-
sektorfilter auf der Vorder- und Riickseite mit einer frisch hergestellten Losung
von 50 mg Tetraoxychinon in 25 ml 96%igem Alkohol und lifit es mindestens
30 Minuten bei Zimmertemperatur an der Luft vollstindig trocknen. Dann legt
man es Uber eine Porzellanschale (Durchmesser ca. 12 ¢cm), in welche man einige
ml konz. Ammoniak gegeben hat. Ist Barium anwesend, erscheint innerhalb eini-
ger Sekunden ein dunkelvioletter Bogen auf hellgelbem bis hellbraunem Grund.
Die Stirke der Farbung ist unmittelbar nach dem Kontakt mit den Ammoniak-
dimpfen am starksten, weil der Untergrund nach und nach dunkler wird.

Eine halbquantitative Bestimmung ist moglich durch visuellen Vergleich der
Intensitit der Anfirbung von unbekannter Probe und Standardprobe (1. Anni-
herung). Sind die Gehaltsunterschiede zu grofl, mufl mit entsprechend abgein-
derten Mengen nochmals chromatographiert werden (2. Annaherung).
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b) Chromatographie von Lésung 11 (Quecksilber, Blei, Kupfer, Kadmium, Arsen,
Antimon, Selen)

Als Fliefimittel dient Nr. 2. Entwicklungszeit: 4—7 Stunden. Man trocknet
15 Minuten im Ventilatortrockenschrank, beginnend bei Zimmertemperatur und
bis 40—50 © C steigend. Dann 148t man das Papier {iber Nacht hingen. Will man
sofort nach dem Entwickeln besprithen, mufl linger getrocknet werden, etwa
30—45 Minuten bei 40—50 ° C.

Am andern Morgen schneidet man das Doppelsektorfilter gemidfl Abbildung 8,
S. 82 in einen groflern und kleinern Teil. Den groflern farbt man mit Acetyl-
aceton-Dithizon, den kleinern (fiir Arsen) mit Ammonmolybdat-Zinn(II)-chlorid.

Nach dm Besprithen mit Acetylaceton-Dithizon bringt man das Papier etwa
10 Minuten in ein Glasgefdf}, auf dessen Boden sich eine Schale mit Eisessig be-
findet. Antimon, Selen, Quecksilber und Kupfer reagieren jetzt. Die Firbung ver-
starkt sich nach dem Herausnehmen aus dem Gefifl. Nach etwa einer Stunde an
der Luft (eventuell kann nochmals kurz mit Acetylaceton-Dithizon bespriiht
werden) bringt man das Doppelsektorfilter einige Minuten in ein Gefiff mit Am-
moniakdimpfen. Nun verblaflit die Firbung von Antimon, Selen und Queck-
silber. Kadmium und Blei treten stiarker hervor (Tabelle 3, S. 80), besonders nach
Herausnehmen aus dem Gefif}. Die Empfindlichkeit fiir Kupfer ist ungefihr gleich
in Essigsiure- und Ammoniakdimpfen, vermindert sich aber nach Herausneh-
men aus den Ammoniakdimpfen.

Zum separaten Nachweis von Arsen auf dem abgetrennten Sektor geht man
wie folgt vor (siehe auch Tabelle 9): In einem kleinen Erlenmeyer mischt man
12,8 ml von Losung 1 (3 g Ammoniummolybdat gelost in 255 ml dest. Wasser)
und 2,3 ml von Losung 2 (2,5 ml konz. Salzsiure + 13 ml 70%ige Perchlorsdure
+ 30 ml dest. Wasser), bespriitht damit die Vorderseite des Papierstiickes und
bringt es hierauf 6 Minuten in einen Trockenschrank (ohne Luftstrom) von
100 ° C. Dabei firbt es sich gelbbraun. Dann bespritht man es auf beiden Seiten
mit der Zinn(II)-chloridlosung. Diese wird so hergestellt, daf man zunichst
0,2 g Zinn(II)-chlorid in 5 ml rauchender Salzsiure 16st bzw. suspendiert und
einige Zeit stehen laflt. Dann gieflt man diese Losung unter gutem Mischen in
250 ml dest. Wasser. Das Arsen erscheint als blauer Bogen auf graugelbem Unter-
grund. Die Farbung ist sehr bestindig.

c) Chromatographie von Losung 111 (Zink, Thallium, Eisen, Uran, Chrom)

Die chromatographische Trennung dieser Gruppe erfolgt mit Fliefmittel Nr. 3
(fiir Fe, Zn, U, Cr), ferner Nr. 2 (fiir Zn und T1) bzw. Nr. 4 (fiir Zn, T1, Pb). Die
Dauer der Entwicklung betrigt 3—4 Stunden fiir Fliefmittel Nr. 3 und 4 und
4—>5 Stunden fiir Fliefmittel Nr. 2. Dann trocknet man im Trockenschrank mit
Ventilator etwa 45 Minuten bei hochstens 40—50 ° C.

Zum Anfirben besteht die Moglichkeit, Zink, Eisen, Chrom und Uran ge-
meinsam mit Diphenylcarbazid anzufirben (Abbildung 5, S. 75). Dazu bespriiht
man das Papier auf beiden Seiten mit einer 1%igen Losung von Diphenylcarbazid
in 96%igem Alkohol (Tabelle 9), 1dfit etwa 30 Minuten bei Zimmertemperatur
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trocknen und hingt 1—2 Minuten in Ammoniakdimpfe. Chrom und Uran wer-
den aber nur schwach angefirbt und es dauert 1—2 Tage, bis die volle Farb-
stirke erreicht ist.

Am besten fithrt man daher drei verschiedene Farbungen durch, sei es mit
dem gleichen Doppelsektorfilter nach zerschneiden in Sektoren, sei es mit ver-
schiedenen Chromatogrammen (notwendig fiir quantitativen Vergleich mit be-
kannten Mengen).

Zink und Thallium (Fliefmittel Nr. 2) reagieren empfindlich mit Acetyl-
aceton-Dithizon-Ammoniak (Tabelle 3).

Eisen und Uran firbt man mit Kaliumhexacyanoferrat(1I). Flieffmittel Nr. 3.

Fiir Chrom (Fliefimittel Nr. 3) dient der Nachweis mit Natriumperoxyd-
Benzidin, der wie folgt ausgefiihrt wird: Man gibt ungefihr 1 g festes, gekorntes
Natriumperoxyd in das Sprithgefaf}, dann 20 ml dest. Wasser und bespriiht sofort
das Papier auf beiden Seiten. Es soll dabei feucht aber nicht nafl werden. An-
schliefend bespritht man ebenfalls beide Seiten mit der 1%oigen Benzidinldsung in
Eisessig. Das Chrom (und Chromate) farbt sich dunkelblau auf fast farblosem
Grund, jedoch nur fiir sehr kurze Zeit (1—2 Minuten) und wird dann graubraun.

d) Chromatographie von Lésung IV (Calcium, Strontium, Barium)

ur Trennung der Erdalkalien verwendet man Fliefmittel Nr. 4. Zum gemeinsa-
men Anfirben von Calcium, Strontium und Barium eignet sich Tetraoxychinon-

Ammoniak. Das Vorgehen wurde beim Nachweis von Barium in Losung I be-
schrieben (S. 94).

Zusammenfassung

Es wird eine Methode beschrieben, um Metallspuren in organischen Farbstoffen
nachzuweisen und approximativ zu bestimmen. Man mineralisiert mit rauchender Salpe-
tersiure und Perchlorsiure. Entsprechend dem tiblichen qualitativen Analysengang trennt
man die Metalle in 4 Gruppen. Die Fillung jeder Gruppe wird in wenig Sdure geldst.
Dann erfolgt die papierchromatographische Analyse (Doppelsektorfilter-Radialmethode).

Man priift 16 kiinstliche organische Lebensmittelfarben auf 15 Kationen, ermittelt
approximativ deren Menge und vergleicht mit den Reinheitsanforderungen. Es wird eine
genaue Arbeitsvorschrift angegeben.

Résumé

Description d’une méthode de détection et de dosage approximatif des traces de
métaux dans les colorants organiques. Le colorant est minéralisé par lacide nitrique
fumant et lacide perchlorique, puis les métaux sont séparés en 4 groupes, selon les
procédés classiques de ’analyse minérale. Le précipité, obtenu pour chaque groupe, est
dissout dans une faible quantité d’acide et la solution qui en résulte est soumise 2 la
chromatographie sur papier.

On a examiné ainsi 15 cations dans 16 colorants organiques artificiels et fait des com-
paraisons avec les critéres de pureté établis.
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Summary

Detection and approximate determination of 15 cations in 16 organic synthetic dyes,
and comparison of the results with the purity criteria already known.

The dye is treated with fuming nitric acid and perchloric acid; the metals are then
separated in the 4 usual groups and each group is examined by means of paper chro-
matography.

Literatur

Ackermann G.: Mikrochim. Acta 1960, S. 771.

Amtsblatt der Europiischen Gemeinschaften Nr. 115, 11. 10. 1962, Anhang III, S. 2645.

Barnabas T.: Naturwissenschaften 44, 61 (1957).

Bock-Werthmann W.: Analytica Chimica Acta 28, 519 (1963).

Blasius E. und Géttling W.: Z. anal. Chem. 162, 423 (1958).

Cramer F.: Papierchromatographie, Verlag Chemie, Weinheim (1958).

Eurotox, Europ. Forschungskomitee fiir den Schutz der Bevolkerung vor chemisch-toxi-
schen Umweltsschiddigungen, Konferenzen 1954—59.

FAQO, Normes d’identié et de pureté pour les additifs alimentaires, Vol II, Colorants
alimentaires, publié sous les auspices de la FAO, Rome 1963.

FAO/WHO, Comité mixte FAO/OMS d’experts des additifs alimentaires,
Rome, 3—10 décembre 1956, Rapport No 15 (1957),
Gencve, 17—24 juin 1957, OMS Rapp. techn. 144 (1958).
Genéve, 12—19 décembre 1960, OMS Rapp. techn. 220 (1961),
Geneve, 5—12 juin 1961, OMS Rapp. techn. 228 (1962), Rapport No 35, Rome 1964.

Hais I. M. und Macek K.: Handbuch der Papierchromatographie, Gustav Fischer Verlag,
Jena, Band I (1958).

Hecht G.: Mitteilung 6, Deutsche Forschungsgemeinschaft, Steiner, Wiesbaden (1957).

Hollemann A.F. und Richter F.: Lehrbuch der organischen Chemie, Verlag Walter de
Gruyter, Berlin (1940).

Lederer E. und Lederer M.: Chromatography, Elsevier Publ. Comp., New York (1957).

Matthias W.: Naturwissenschaften 41, 17 (1954).

Merck E., AG: Chromatographie unter bes. Beriicksichtigung der Papierchromatographie,
Darmstadt.

Miller C. C. und Magee R.T.: J. chem. Soc. (1951) S. 3183.

Monk R. G.: Analyst 87, 64 (1962).

Pfeil E., Friedrich A. und Wachsmann Th.: Z. anal Chem. 158, 429 (1957).

Sandell E. B.: Colorimetric determination of traces of metals, Interscience Publishers, Inc.
New York (1959).

Riesenfeld E. H.: Lehrbuch der anorganischen Chemie, Verlag Franz Deuticke, Wien
(1943).

Treadwell F. P.: Lehrbuch der analytischen Chemie, Verlag Franz Deuticke, Leipzig und
Wien, Band I (1935).

Traedwell W. D.: Tabellen zur qualitativen Analyse, Verlag Franz Deuticke, Leipzig und
Wien (1932).

Woelm-Mitteilungen, Al 9, M. Woelm, Eschwege (1961).

o



	Papierchromatographischer Nachweis und approximative Bestimmung von Metallspuren in Lebensmittelfarbstoffen

