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daher ist eine Reaktionsbeschleunigung am Anfang auch
nicht denkbar.

Ohne auf den inzwischen aufgedeckten feineren
Mechanismus?s) der Permeabilititserhohung bzw. der
Kinetik der Zellreaktion selbst!¢) hier niher einzugehen,
gelangen wir daher zu dem Schlufl, dal unter der Ein-
wirkung gewisser Verbindungen sich die Reaktion da-
durch beeinflussen 1ifit, daf die Zellpermeabilitit er-
hoht wird und hierdurch eine erhohte Konzentration
am Enzymsubstratadsorptionskomplex entsteht. Diese
Verbindungen sind befdhigt, auch in das Zellinnere ein-
zudringen und konnen auf der Enzymoberfliche selbst
adsorbiert werden. Hierdurch entsteht ein in der Halft-
festigkeit mit der spezifischen Konstitution einer Ver-
bindung iibereinstimmender Adsorptionsfilm, der die
Enzymoberfliche vor schidlichen Eingriffen schiitzen
kann (Protektor).

15) F.F.Nordu. J. Weichherz, Ztschr. physiol. Chem.
183 [1929].

16) F. F. Nord u. J. Weichherz, Ztschr. Elektrochem.
35 [1929] im Druck.

Zusammenfassung:

Die oft beobachtete Erscheinung von Stimulation
bzw. Depression, hervorgerufen durch die quantitativ
ungleiche Anwendung einer Verbindung, ist einer ver-
hiltnismaflig einfachen Deutung zugiinglich. Ent-
sprechend der Haftfestigkeit geht das Beladen einer
Oberfliche mit einem Adsorptiv so lange vor sich, bis
der Adsorptionsfilm und die ungeladene Verbindung
miteinander in Gleichgewicht gekommen sind. Bei Zell-
reaktionen selbst mufl die gleichzeitig hervorgerufene
Erh6hung der Permeabilitit durch eine noch hohere
Konzentration nicht beeinflufit werden, sondern ent-
sprechend dem erreichten Gleichgewicht hort die gleich-
zeitige Adsorption des Substrates an der Enzymober-
flaiche auf, wodurch die Reaktion selbst aufhért, um erst
dann wieder in Gang zu kommen, wenn das eben er-
wihnte Gleichgewicht gestort wurde und der Adsorp-
tionsfilm eine Reversion erleidet.

Der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft sei fiir die Unterstiitzung der Ar-
beiten auch an dieser Stelle aufrichtig gedankt.

[A.108.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Uiber den Nachweis von Schwermetallen mit Hilfe von , Dithizon“.
(Diphenyl-thiocarbazon.)
Von Dr. HELLMUT FiscHER, Berlin-Siemensstadt.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie anlafllich der 42. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Breslau 1929.
(Eingeg. 19. Juni 1929.)

Das Diphenyl-thiocarbazon, welches der Einfachheit

N = N—CgH,

C=S

“~NH—NH-—CgH;
halber mit dem abgekiirzten Namen ,Dithizon“ be-
zeichnet werden soll, ist ein Derivat des Thioharnstoffs
und des Phenylhydrazins. Es besitzt eine Konstitution,
die, wie es scheint, auflerordentlich zur Bildung fester
innerer Komplexverbindungen, insbesondere mit
Schwermetallen befdhigt ist.

Die koordinationschemische Wirksamkeit des Di-
thizons ist theoretisch vorlaufig noch ungeklart. Zu ver-
muten ist, daf} die Stickstoffdoppelbindung eine gewisse
Bedeutung fiir die Komplexbildung besitzt. Moglicher-
weise spielt hierbei auch der Schwefel die Rolle eines
Bindegliedes fiir den Aufbau bestiindiger Fiinfringe?).
Jedenfalls liefern eine Reihe von Schwermetallen mit
dem Dithizon Verbindungen von deutlich inner-
komplexer Natur. )

Verbindungen, deren Eigenschaften auf den an-
gedeuteten inneren Aufbau hinweisen, entstehen mit
einer Reihe von Schwermetallen als Fallungen, wenn
man eine alkalische oder ammoniakalische Ldsung des
Dithizons zu den wiisserigen Metallsalzlosungen fiigt.
Die Niederschlige sind verschieden gefirbt und zeigeu
nicht die geringste Loslichkeit in Wasser. Typisch fiir
die stark komplexeNatur dieser Verbindungen istihrezum
Teil sehr leichte Loslichkeit in organischenSolventien, wie
z. B. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen-

stoff usw. Diese Losungen zeigen lebhafte, oft fiir manche -

Metalle charakteristische Firbungen. Fiir eine Neben-
valenzabsiittigung der Metalle in den cntsprechenden
Dithizonverbindungen spricht vor allem die grofie Be-
stindigkeit der Korper gegeniiber wisserigem Am-

1) Den Hinweis auf diese auch auf Grund gefundener
Analysenzahlen mogliche Auffassung verdanke ich Herrn Dr.
F. Feigl

moniak. Sio sind darin unléslich, selbst wenn das Metall,
wie z. B. Silber, Kupfer, Zink usw., normalerweise leicht
Ammoniak-Additionsverbindungen bildet.

Die einzelnen Elemente lassen sich beziiglich ihrer
Reaktionsfiahigkeit mit dem Dithizon in bestimmte Grup-
pen einteilen. In dem oben angedeuteten Sinne reagieren
mit dem Dithizon vor allem die Elemente der Neben-
gruppen des periodischen Systems (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1.
Neigung der verschiedenen Elemente zur Komplexbildung mit

Dithizon. (Die reaktionsfihigen Elemente fett gedruckt.)
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Man kann z. B. in der ersten Gruppe des Systems
eine grundsitzliche Verschiedenheit zwischen den
Elementen der Haupigruppe und den Elemen-
ten der Nebengruppe in ihrem Verhalten zum Dithizon
wahrnehmen. Die Alkalimetalle liefern mit dem
Dithizon durchweg leicht wasserldsliche, rotgefirbte
Verbindungen. Sie sind in organischen Losungsmitteln
vollig unléslich und tragen, was Dissoziation und Reak-
tionen der wisserigen Losungen anbelangt, dea Cha-
rakter normaler Salze. Ganz anders verhalten sich hin-
gegen die -Metallo Kupfer, Silber und Gold der Neben-
gruppe. Ihre Verbindungen mit Dithizon l6sen sich nicht
in Wasser. Die Goldverbindung besitzt eine gelbe, die
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Silberverbindung eine rotbraunc, das Kupferdithizon
eine braunschwarze Farbe. Die oben hervorgehobene
Loslichkeit in organischen Solventien ist in dieser
Gruppo allerdings nur bei der Kupferverbindung deut-
lich. ausgeprigt. Die Silber- und die Goldverbindung
losen sich selbst hierin nicht. Die erwilinte Unloslich-
keit in wasserigem Ammoniak ist hingegen bei allen
drei Verbindungen vorhanden, obwohl bekanntlich ge-
rade Silber und Kupfer sonst leicht wasserldsliche Am-
moniakate bilden.

Mit gleicher Deutlichkeit ldft sich das komplex-
chemische Verhalten gerade der Elemenie der Neben-
gruppen auch in der zweiten Gruppe feststellen. Hier
geben Zink, Cadinium und Quecksilber sehr bestandige
Koordinationsverbindungen mit dem Dithizon. Die
Eigenschaiften dieser Korper entsprechen den mit
Kupfer, Silber und Gold gebildeten. Sie sind violett bis
orange, praktisch unléslich in Wasser, 16sen sich dagegen
samtlich sehr leicht in zahlreichen organischen Losungs-
mitteln. Die Losung der Zinkverbindung in Schwefel-
kohlenstoff ist z. B. purpurrot, die der Cadmiumverbin-
dung himbeerrot, die des zweiwertigen Quecksilbers
orangerot gefarbt. Auch in ihrem Verhalten zu wisse-
rigem Ammoniak kommen diese Verbindungen denen
der ersten Nebengruppe gleich. Die Erdalkalimetalle
liefern dagegen mit dem Dithizon wiederum wasserlos-
liche salzartige Verbindungen, die sich ganz analog wie
die der Alkalimetalle verhalten.

In der dritten Gruppe konnte bei den Elementen der
Haupigruppe, welche simtlich dreiwertig sind, das
Auftreten irgendeiner Reaktion mit dem Dithizon {iber-
haupt nicht beobachtet werden. Ganz allgemein scheinen
sich dreiwertige Elemenie dem Dithizon gegeniiber in-
different zu verhalten. Anscheinend beruht eine
schwache Reaktion des Thalliums auf Verunreinigungen
der verwendeten Priparate durch Blei. Genauere Unter-
suchungen hieriiber sind noch im Gange. Zur Beurtei-
lung des Verhaltens von Indium- und Galliumverbindun-
gen standen keine reinen Priparate zur Verfiligung.

Auch die Elemente der vierten Hauptgruppe zeigen
gegeniiber dem Dithizon vdllige Indiiferenz, dagegen
reagieren von der Nebengruppe Blei und Zinn wieder
unter Bildung von Verbindungen mit typisch komplexen
Eigenschaften, In der fiinften Gruppe konnte weder
in der Haupt- noch in der Nebengruppe eine Reaktions-
fihigkeit bemerkt werden. Einen vdlligen Mangel an
Reaktionsvermogen findet man bei den Elementen der
nichsten Gruppe. Erst in der siebenten Gruppe bildet
das zweiwertige Mangan wieder eine, wenn auch nicht
sehr bestindige Verbindung von der erwihnten kom-
plexen Natur. Interessant ist weiterhin das Verhalten
der achten Gruppe. Hier zeigen anscheinend alle
Elemente mehr oder minder grofe Neigung zu innerer
Komplexbildung. Genauer studiert wurden die Verhilt-
nisse beim zweiwertigen Eisen, Kobalt und Nickel,
welche wasserunlosliche, dunkelgefarbte Verbindungen
liefern, die sich wiederum leicht in organischen L{sungs-
mitteln mit verschieden violett nuancierten Farben 16sen.
Bemerkenswert ist die Tatsache, dafl das dreiwertige
Eisen im Gegensatz zum zweiwertigen nicht reagiert.
Bei den Platinmetallen konnten die Verhiltnisse mangels
geniigend reiner Préparate noch nicht genauer unter-
sucht werden, doch scheinen sie, wie gesagt, simtlich zu
reagieren.

Die bemerkenswerte Neigung des Dithizons, mit
ganz bestimmten Gruppen von Elementen Komplexver-
bindungen einzugehen, die sich durch ihre eigenartige
Reaktionsfahigkeit von den Verbindungen mit nor-

~malen Ionenreaktionen unterscheiden, diirfte gewif3

manche Moglichkeit zu einer Auswertung fiir analy-
tische Zwecke bieten. Besondere analytische Bedeutung
ist hierbei vor allem der abnormen Léslichkeit der Mehr-
zahl dieser Verbindungen in organischen Lésungsmitteln
beizumessen. Auch liegen die Verhiltnisse fiir die
analytische Verwendung deshaib giinstig, weil die ge-
nannten Losungen sehr intensiv gefirbt sind, und weil
sie je nach Eigenart des Elementes deutliche Farbunter-
schiede aufweisen.

Die Farbreaktionen treten beim Schiitteln einer
juflerst verdiinnten Losung von Dithizon mit Schwelel-
kohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff mit den wisse-
rigen, anndhernd neutralisierten Salzldsungen der
reaktionsfahigen Metalle auf. Schwefelkohlenstoff bzw.
Tetrachlorkohlenstoff wird bereits von Spuren Dithizon
lebhaft griin gefirbt. Schiittelt man nun z. B. die griine
Schwefelkohlenstofflosung mit der Losung des nachzu-
weisenden Metallsalzes, so tritt selbst bei Anwesenheit
von Spuren desselben sofort ein sehr deutlicher Farb-
umschlag von Griin in die dem Metall entsprechende
Farbe, wie Braun, Orange, Rot, Violett usw., auf. Bei-
spielsweise liefert das zweiwertige Quecksilber einen
Umschlag nach Orange, das Kupfer solchen nach Oliv-
braun und das Zink einen Umschlag nach Purpur.

Auch die Gold- und die Silberverbindung des Dithi-
zons gestatten irolz ihrer erwihnien Unléslichkeit in
Schwefelkohlenstoff einen analytisch einwandireien
Nachweis. Bei Ausfilhrung der Schiittelreaktion mit
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Gold verschwin-
det die griine Farbe sofort. An ihrer Stelle beobachtet
man in dem nunmehr gelblich gefirbten Schwefel-
kohlenstoff eine geringe gelbe Ausflockung der unlés-
lichen Gold-Dithizon-Verbindung. Bei Anwesenheit von
Silber tritt an Stelle dessen ein braun-violetter Nieder-
schlag im Schwefelkohlenstoff auf. Beide Reaktionen
sind so charakteristisch, dafl sic ohne weiteres von alleu
librigen Farbreakiionen des Dithizons unterschieden
werden kdnnen.

Da die Menge des im Schwefelkohlenstoff gelésten
Dithizons #uflerst gering ist, bleibt der dem nach-
zuweisenden Metall eigentiimliche Farbton bis zu sehr
geringen Metallmengen herab unverindert erhalten.
Erst wenn das Dithizon seinerseits im Uberschuf3 vor-
handen ist, was also erst bei Anwesenheit von Spuren
des Fremdmetalls der Fall sein wird, tritt eine weniger
gut unterscheidbare Mischfarbe auf.

Die Empfindlichkeit der Farbreaktionen ist so grof,
dafl man bequem noch Metallmengen von */i0 mg/cm?
nachweisen kann. Durch Anwendung einer besonders
schwach gefiirbten Dithizonlésung gelingt auch der
Nachweis von noch geringeren Mengen. In solchen
Fillen ist allerdings auf Reinheit des verwendeten
destillierten Wassers besonderer Wert zu legen. Viel-
fach ist das kaufliche destillierte Wasser durchaus noch
schwermetallhaltig, was mit Dithizon festgestellt wer-
den kann. In diesem Fall mufl das Wasser nochmals
destilliert werden.

Die Identifizierung des nachzuweisenden Metalls
gelingt im Zweifelsfalle leicht durch Vergleich des
Farbtons der Schwefelkohlenstofflosung mit ent-
sprechenden Standardlésungen. Hierbei dringt sich
die wichtige Frage auf, wie sich das Dithizon verhilt,
wenn mehrere der mit seiner Hilfe nachweisbaren
Metalle gleichzeitig vorhanden sind. Hier zeigt sich
nun — und das kann man als erheblichen analytischen
Vorteil bezeichnen —, dafl die Affinitat der einzelnen
Metalle zum Dithizon durchaus verschieden ist. Die
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Bindungsfestigkeit ist anscheinend bei den Komplex-
verbindungen der Elemente der ersten beiden Gruppen
merklich gréfler als bei allen iibrigen. Daher werden
diese Metalle bei der Schiittelreaktion vom Dithizon
vor anderen bevorzugt, was auch trotz Anwesenheit
eines Uberschusses der Metalle anderer Gruppen ein-
tritt. Die Schiittelreaktion besitzt daher fiir manche
Metalle eine ganz spezifische Wirksamkeit. Zu ihnen
gehoren vor allem Gold, Silber, Quecksilber und Kupfer.
Gold 1ifit sich z. B. neben Silber, Blei, Kupfer sowie
zllen anderen Metallen aufler Quecksilber und den
Platinmetallen nachweisen. Fast die gleiche Spezifitit
besitzt der Nachweis des Silbers, den aufler den ge-
nannten Metallen nur Gold stért. Auch das lebbafte
Orangerot der Quecksilberreaktion tritt neben allen
Elementen aufler den Edelmetallen und Kupfer aulf.
Das Kupfer ist durch seine ganz charakteristische Braun-
farbung selbst in geringster Menge direkt neben allen
Elementen, abgesehen von den Edelmetallen und Queck-
silber, nachweisbar.

Etwas beschriankter sind die Nachweismoglichkeiten
fiir die Elemente der anderen Gruppen, doch kann z. B.
die purpurrote Firbung des Zinks fiir den Nachweis
dieses sonst an Farbreaktionen so armen Elementes oft
von Wert sein. Die sehr empfindliche Reaktion 1ifit sich
immerhin noch direkt neben Kobalt, Nickel, Eisen, Blei
sowie allen jenen Elementen nachweisen, die mit
Dithizon keine Komplexe bilden.

Weitere Moglichkeiten zum direkten Nachweis ein-
zelner Metalle neben anderen sind nun, abgesehen von
der angedeuteten Ausnutzung der ganz verschieden-
artigen Affinitit einzelner Metalle zum Dithizon, auch
durch ihr verschiedenartiges Verhalten bei Verinderung
der Reaktionsbedingungen gegeben.

Fithrt man z. B. die Schiittelreaktion aus, wenn vor-
her die wisserige Metallsalzlosung mit iiberschiissigem
Kaliumcyanid versetzt wurde, so nehmen die Reaktionen
groftenteils einen ganz anderen Verlauf. Die normale
Farbung tritt nur beim Blei und Zinn auf, versagt da-
gegen bei sdmtlichen anderen Metallen. Der Schwefel-
kohlenstoff entfdrbt sich hierbei, und das Dithizon geht
als Kaliumsalz mit gelber Farbe in die wisserige Losung
iiber. Fiir Blei und Zinn gewinnt man auf diese Weise
eine spezifische Reaktion, welche die rasche Erkennung
dieser Metalle neben anderen aufierordentlich erleich-

tern diirfte. Die Ursache fiir das ganz abweichende
Verhalten bei Gegenwart von Kaliumeyanid liegt
natiirlich in der grofien Neigung der meisten Schwer-
metalle begriindet, auflerordentlich stabile komplexe
Cyanid ezubilden. Dieses Bestreben ist bei den meisten
Metallen anscheinend stiirker ausgeprigt als die Fihig-
keit zur Bildung komplexer Dithizonverbindungen. Bei
Blei und Zinn scheint jedoch das Bestreben, sich mit
dem Dithizon zu vereinigen, zu ilberwiegen.

Unterscheidungsméglichkeiten bietet auch das Ar-
beiten in rein wiisseriger Losung bei Verwendung des
Dithizons in #duflerst verdiinnter wisseriger alkalischer
oder ammoniakalischer Losung an Stelle der Schwefel-
kohlenstofflosung. Die Edelmetalle sowie Quecksilber
und Kupfer nehmen allerdings auch hier die gleiche
bevorzugte Stellung ein. In ihrer Abwesenheit ist diese
Ausfithrungsweise der Reaktion besonders zum Nach-
weis von Kobalt neben Nickel und anderen Metallen
geeignet. Versetzt man eine verdiinnte ammoniakalische
Kobaltsalzlosung mit einigen Kubikzentimetern einer
duflerst verdiinnten orangegelben Lésung von Dithizon
in wisserigem Ammoniak, so tritt eine intensive Violett-
rotfirbung auf. Diese Reaktion wird auch in Gegenwart
von Nickel gegeben. Die Lisungen miissen dabei zweck-
miflig so verdiinnt sein, dal das Blau der ammoniakali-
schen Nickellgsung nicht storend hervortritt. Charakte-
ristisch ist auch die Reaktion der sehr verdiinnten
alkalischen Kobaltsalzlgsung mit einer Dithizonldsung
in verdiinnter Natronlauge. Hierbei entsteht eine Blau-
violettfarbung, die nach kurzer Zeit in Grau iibergeht.
Kobalt ist auf diese Weise selbst in Spuren in den
alkalischen Losungen aller Metallsalze aufler den
edleren nachweisbar.

Die Maoglichkeiten der analytischen Verwendung
des Dithizons sind mit dem Gebrauch in der qualita-
tiven Analyse jedenfalls noch nicht erschopft.

Das Dithizon wird vielleicht bald auch in der quan-
titativen Analyse teils gravimetrisch, teils colorimetrisch
Verwendung finden. Uber die Ergebnisse der teilweise
zurzeit noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen?) wird
spéater zusammenfassend berichtet werden.  [A.112.]

2) Vgl. die Methode zur gravimetrischen Bestimmung des
Zinks und Trennung vom Mangan mit Hilfe von D., Hellmut
Fischer, Wissenschl. Verdffentl. Siemens-Konzern (II) 4,
167 [1926].
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Verein Deutscher Giehereifachleute.
Mitgliederversammlung, Diisseldorf, 8. September 1929,
Vorsitzender: Ing. Fr. Bock, Berlin.

Dr. W. Claus, Berlin: ,Schwindung und Lunkerung —
Schwindmap.

Die Ableitung der Schwindung durch Zerlegung in die ein-
zelnen Erscheinungen ist zundchst nur theoretisch, denn in der
Praxis treten verschiedene Storungen auf. Die erste Erschei-
nung ist die Beeinflussung des Erstarrungsvorgangs durch
Anderung der Kristallisationsgeschwindigkeit, durch verinderte
Abkiihlung, durch Anderung der Kernzahlen. Wenn man die
Kernzahlbildung durch nasse Formen erhoht, wird man die
Lunkerbildung verkleinern kénnen, noch mehr bei Kokillengufi.
Die Erhohung der Kernzahl kann man durch Kokillengu§ er-
reichen und auch eine verdichtende Wirkung erzielen, die den
schédlichen Hohlschwindwert im festen Zustand verhindert.
Daf3 eine Verdichtung eintritt, beweist Vortr. durch Angabe
der Werte fiir die lineare Schwindung, die Bauer und Beck
erhalten haben. Es treten weiter durch Anderung des Materials
der Gufiform Anderungen des Gefiiges auf. Die nechanischen
technologischen Eigenschaften, wie Festigkeit und Dehnung,

sind bei Trockengu3 und Kokillenguf§ verschieden. Fiir Alumi-
nium betrigt die Schwindung im fliissigen Zustand 0,5%, bei
der Erstarrung im Schmelzpunkt 6,3% und im festen Zustand
4,4%, d. h. die Schwindung setzt im Schmelzpunkt ein. Man
kann die Schwindung und Erstarrung im bestimmten Sinne
beeinflussen durch geeignete Wahl der Giefitemperatur, der
GieBgeschwindigkeit und der Kokillenbaustoffe und kann so zu
Gefiigen kommen, die der idealen Walzstruktur gerecht werden.
Bei reinem Kupfer betrigt die Schwindung im fliissigen Zu-
stand 2,19%, im Schmelzpunkt 3,295, im festen Zustand 6,49%.
Das Kupfer miiitc sich also der Theorie nach beim Schmelz-
punkt giinstiger verhalten als das Aluminium. Praktisch ist
dies jedoch nicht der Fall, und es werden die Schwindungs-
erscheinungen im [liissigen Zustand bei Kupfer und Aluminium
gleich sein. Theoretisch muffi im festen Zustand das Kupfer
ungiinstiger schwinden als Aluminium, aber entscheidend ist
der Wirmeinhalt, der bei Kupfer geringer ist und den Er-
starrungsverlauf begiinstigt. Bei reinem Nickel sind #hnliche
Erscheinungen wie bei Kupfer zu erwarten. Westgren hat
fir den fliissigen Zustand des reinsten Eisens eine Schwindung
von 0,07% [esigestellt, eine Volumkontraktion von 4,4% im
Schmelzpunkt und 6,43% im festen Zustand. An Kohlenstofi-
stdhlen sind Untersuchungen von Benedicks und West-
gren durchgeliihrt worden. Die Verhiltnisse liegen #hnlich



