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Man erkennt ohne weiteres, dafi sowohl der Ol-
gehalt wie die Jodzahl des Oles stark abhangig sind von
der Herkunft der Saat. Immerhin ist zweifellos, daf} fiir
die Mehrzahl der Leindotterole die Jodzahlen ver-
gleichsweise niedrig liegen, und dafl man nur fiir Ole
aus ost- bzw. nordosteuropaischen Saaten it den von
Boekenoogen gefundenen hoheren Jodzahlwerten zu
rechnen hat. Fiir solche Saat findet der Shukoffsche
Jodzahlwert 152 bis 153 nunmehr natirlich Bestitigung.

Die jetzt bekannten Kennzahlen von Leindotter ver-
schiedener Herkunft stellen lehrreiche Beispiele fiir die
Theorie Ivanows iiber die Abhidngigkeit der Eigen-
schaften von Pflanzenslen vom Klima dar. Fiir Mil-
teilung weiterer gesicherter Werte wére ich dankbar.

Zusammenfassung. Olgehalt von Leindotter-
saaten und Jodzahl der daraus gewonnenen Ole héngen
stark vom Standort der Pflanzen ab. Russische Leindotter-
6le haben Jodzahlen, die den Wert 154 erreichen kdnnen.

[A.58.]

" Analytische Untersuchungen

Dithizon als Hilfsmittel zum Nachweis von Schwermetallspuren.

Von Dr. Hereymutr Fischer, Berlin:Siemensstadt.

(Eingeg. 2. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie, antdfllich der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch, zu Wiirzburg
am 8. Juni 1933.

Ein fiir die Spurensuche geeignetes analytischies
Nachweisverfahren hat vier wesentliche Bedingungen
nach Moglichkeil zu erfiillen: Erstens soll der Nachweis
eine moglichst niedrigeErfassungsgrenze be-
sitzen, zweitens soll dabei seine Grenzkonzen-
tration moglichst giinstig liegen, d. h. also, die
nachzuweisende Spur soll noch in einem méglichst gro-
en Quantum des Losungsmittels erkennbar sein. Als
dritte, besonders wichtige Bedingung ist einc hohe
Spezifitit zu nennen, welche die ungestorte Aus-
filhrung des Nachweises neben den meisten anderen
Metallen gestaltet. [m Zusammenhang damit stelit die
vierte Forderung nach einem méglichst giinstigen
Grenzverhialtnis des nachzuweisenden Stoffes zu
anderen Flementen, welches also den Nachweis der Spur
noch in einer moglichst groen Gewichtsmenge der vor-
herrschenden Elemente zu fithren gestatiet. Eine weil-
gehende Erfiillung dieser letzteren Bedingung erscheint
fiir die Spurensuche besonders angebracht.

Den beiden erstgenannten Anforderungen geniigen
licute bereits eine grofiere Anzalhl mikrochemischer
Nachweisverfahren in gleicher Weise, wie z. B. die
Spektralanalyse.  Auch fiir die dritte Bedingung, die
Forderung nach Eindeutigkeit des Nachweisverfahrens,
lassen sieh in der Mikrochemie, besonders unter den
FFarbreaktionen. eine Anzahl guter Beispicle angeben.
I's wird hier allerdings die Tatsache oft zu wenig be-
achtet, daff man, streng genommen, einen Unterschied
zwischen spezifischen Reagenzien und spe-
zifisch einstellbaren Reaktionen machen
mufl. Die Zall der spezifischen Reagenzien ist heute
noch relativ gering. Line ganze Reihe an sich viel-
deutiger Reaktionen kann jedoch durch gewisse Ver-
inderungen der Ausfiihrungsbedingungen, z. B. durch
Maskierung" dhnlich reagierender Elemente, spezifisch
aeleitet werden. Es diirfte daher, wie tbrigens schon
von anderen Fachgenossen betont wurde, richtiger sein,
Angaben iiber Spezifitat kiinftig iiberhaupt nur auf die
in bestimmter Weise ausgefiihrte Reaktion, nicht aber
au! das Reagens zu beziehen.

In diesemn Zusammenhang erscheint es vielleicht an-
gebracht, zu den bisher bestehenden ,Bestimmungs-
stiicken® eines analytischen Nachweises, die sich auf die
Empfindlichkeit beziehen, noch einen weiteren, zahlen-
miaBig erfabaren Ausdruck fiir die Spezifitit zuzu-
gesellen, fiir den ich die Bezeichnung ,Mehrdeutig-
k e it vorschlagen mochte. Als Maf} fiir die Mehrdeutig-
keit eines Nachweises gilt die Zahl der Elenmente oder
Elementgruppen, die unter den Bedingungen des Nach-
weises gleichfalls reagieren und den Nachweis stdren.
Die Nachweisreaktion eines Elementes hat z. B. unter

bestimn:ten Bedingungen die Mehrdeutigkeit 2, wenn sie
unter diesen Bedingungen von zwei weiteren Elementen
gegeben und durch diese gestort wird. Die Melhrdeutig-
keit 0 wiirde dann einer Spezialreaktion zukoinmen. Bei
einer geringen Mehrdeutigkeit wird man zweckmaflig
hinter die Zahl die Symnbole der betrefienden Elemente
oder Elementgruppen in Klammern setzen.

Die vierte Voraussetzung fiir die Eignung eines
Nachweises zur Spurensuche, die Nachweisbarkeit der
Spur in moglichst groBlen Mengen anderer KElemente,
schien bisher von der Mikrochemie im allgemneinen

. weniger vollkommen erfiillt zu sein als von der Spektral-

analyse. Angesichts der Fortschritte, welche die Technik
der spezifischen Reaktionseinstellung in der letzten Zeit
gemacht hat, diirften die mikrochemischen Nachweise
kiinftig auch in dieser Beziehung durchaus zu &hnlichen
Leistungen wie die physikalischen Verfahren befidhigt
sein. Daf} dies in gewissem Grade schon heute der Fall
ist, mochte ich an der Verwendung des Dithizons fiir die
Spurensuche in den folgenden Ausfiilhrungen niher er-
lautern.

Das Dithizon (Diphenyl-thiocarbazon), iiber dessen
analytische Eignung schon frither mnehrfach berichtet
wurde!), bildet bekanntlich mit einer groflen Zahl von
Schwermetallen stark innerkomplexe Verbindungen,
deren besondere Kennzeichen vollige Unloslichkeit in
Wasser, hingegen ungewdohnlich leichte Léoslichkeit in
mit Wasser nicht mischbaren organischen Ldsungs-
mitteln, wie z. B. CCli, CS; usw., und intensive Farbung
dieser Losungen sind. Fur die Zwecke des Nachweises
mit kleinsten Substanzinengen konnen die Reaktionen
wit einem oder mehreren Tropfen der zu untersuchen-
den Loésung und wenigen Tropfen des in CCls mit gruner
FFarbe gelosten Reagens (2- 4 1ng/100 em?) ausgefiihrt
werden. Bei inniger Verteilung der CCl,-Schicht in der
wiaflrigen Schicht schldgt die griine Farbe in die fiir das
betreffende vorhandene Schwermetall typische Fiarbung
un. Die Auslillirung geschieht am besten in kleinen
Probierrohrelien (z. B. 5 mm innerer Dmr, etwa
50 mm Lénge) mit eingeschliffenein Glasstopfen, in
denen man die Reagensldsung mit der wifirigen Losung
durch kriftiges Durchschiitteln in innige Beriilirung
bringt. Man kann die Reaktionen auch auf der Tiipfel-
platte ausfithren, wobei Reageéns und Versuchslésung
gut miteinander verrihrt werden iiissen und der ver-
dunstete Tetrachlorkohlenstoff durch 1—2 Tropfen dieses
Lasungsniittels ersetzt wird. Da besonders beim Nach-

1} H. Fischer, Mikrochemie 8 325 [1930]; diese Ztschr. 42,
1025 [1929]; Wissenschaftl, Veréffentl. Siecmens-Konzern 4, II,
158 [1926].
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weis geringster Spuren lingere Durchmischung (2. B
10—20 Sek.) erforderlich ist, und der Kontakt der beiden
Losungen auf der Tipfelplatte weniger giinstig ist?),
gelingen insbesondere Reaktionen nahe der Erfassungs-
grenze i Probierrshrchen besser und sind auch in der
Farbuneg deutlicher erkennbar.

Die Erfassungsgrenzen der verschiedenen mit Di-
thizon ausfilhrbaren Reaktionen liegen zwischen 10-7
bis 10-% g; sie gehéren damit zu den empfindlichsten
Nachweisen der Mikrochemie. In den Grenzkonzentra-
tionen, die beim Tropfennachweis zwischen 1 :500 000
und 1:6000000 liegen, iibertreffen sie die meisten
Mikroreaktionen. Beriicksichtigt man ferner die auf der
lixtraktion it organischen Mitteln beruhende Eigenart
der Dithizonverfahren, so wird verstindlich, dafl man
bei Anwendung grofler Volumina wifiriger Losung
auf kleine Volumina Reagensldsung die Konzentra-
tionen, in denen ein Metall in wiflriger Losung nach-
weisbar ist, noch ganz erheblich verringern kann.
Bei Ausfiilhrung der Reaktionen in Volumenverhiltnissen
von z. B. 50 :1 oder 100 :1 gelingt der Nachweis von
einem Teil Metall vielfach sogar in 10 bis 50 Millionen
Teilen wifiriger Losung, bisher unerreichte Verhéltnisse,
die sich gegebenenfalls noch verbessern lassen. Der Be-
grift ,Grenzkonzentration” verliert also in diesem Falle
seinen Sinn, wenn man ihn nicht auf bestimmte Voluinen-
verhiltnisse bezieht.

Wie schon erwihnt wurde, ist zur Eignung einer
Nachweisreaktion fiir die Spurensuclie aufler geniigen-
der Empfindlichkeit aueh eine hohe Spezifitit erforder-
lich. Die vielseitige Reaktionsfihigkeit des Dithizons
mit einer groflen Zahl von Metallen schien anfangs
die Gefahr der Vieldeutigkeit in sich zu bergen. Eine
solche Befiirchtung ist jedoch unbegriindet. Die mit
Dithizon ausfihrbaren Nachweise sind ein Schulbeispiel
fiir die schon eingangs aufgeworfene Frage, ob man
Reagens oder Reaktion spezifisch nennen soll. Das Di-
thizon ist zweifellos kein spezifisches Reagens; durch
besondere Einstellung der Reaktionsbedingungen gelingt
es jedoch, den Nachweis bei einer Reilie von Metallen
spezifisch zu filhren. Die verschiedenartigen Moglich-
keiten, die sich fiir eine solche spezifische Reaktionsein-
stellung bieten, seien an cinigen Beispielen ndher er-
liutert.

In der folgenden Tabelle (Tab. 1) wird der eingangs
erwihnte, zahlenmiBig erfabare Begriff der ,Mehr-
deutigkeit* bereits praktisch verwendet und durch Zah-
lenwerte ausgedriickt. Wie man erkennt, gelingt es beim
31einachweis durch Anwendung von KCN als Maskie-
rungsinittel (in neutraler oder sehr schwach alkalischer
L.osung) die Mehrdeutigkeit von 14 auf 2 lierabzusetzen
und durch vorherige Uberfiihrung des Zinns bzw.
Thalliuns in die hoheren Wertigkeitsstufen sogar zu
ciner Spezialreaktion zu gelangen. Auch beim Kupfer-
nachweis ergeben sich je nach Reaktionsbedingungen
verschiedene Mehrdeutigkeiten. Fiithrt man ihn in
NaQH-alkalischer Ldsung aus, so entsteht die bereits
frilher von mir beschriebene?) gelbbraune Farbung mit
der Mehrdeutigkeit 4. In saurer Ldsung erhdlt man
eine violette Farbung. Dieser Nachweis besitzt eine
anflerordentlich niedrige Erfassungsgrenze von 0,008 »
(Grenzkonzentration 1 :6000000) mit der Mehrdeutig-
keit 5. Es storen ihn die Metalle, dic edler als Kupfer
sind. Durch Verwendung koniplexbildender Stoffe, z. B.
}\\CN oder KJ (10%ige Lésungen, in saurer Losung)

2) Belm Verdunsten des CCl, kann sich wasserunlosliches
Dithizon bilden, das sich schwerer umsetzt.
3) M. Fischer, loc. cit.

Tabelle 1.
Mehrdeutigkeit' einiger Nachweisverfahren mit Dithizon, bei
verschiedener Reaktionseinstellung.

Nach-
zuweisendes Reaklionseinstellung Mehrdeutigkeit
Metall '
Neutrale Losung S 14
Blei . . KCN-Loésung -~ 2 (Sn, TI)
KCN-Lésung,
vorh. oxydiert 0
Alkalische Losung 4 (Ag, Hg, Au, Pt)
Saure Losung 5 (Ag,Hg,Au,Pd,Pt)
Kupler Saure Losung + KCNS 3 (Hg, Au, Pt)
Saure Losung + KJ 3 (Au, Pd, Pt)
Saure Losung + KCNS
+ KCN | 2 (Hg,PY)
Silber . . . !| Alkalische Losung 2 (Hg, Au)
N Saure Losung + Acetat | 4 (Hg, Au, Pt, Pd)
Neuirale Losung 8
Cadmium Alkalische Losung 3 (Hg, Ag, Cu)
Alkalische Lésung + Hy-
droxylaminchlorid | 1 (Cu)
Mineralsaure Losung 3 (Pd, Ay, Cu)
Quecksilber Ameisensaure Losung 2 (Pd, Au)
Mineralsaure Losung
+ KSCN+ KCN ! 1 (Cu)

kann die Mehrdeutigkeit verringert werden. Sie erreicht
den Wert 2 (PL, Hg) bei Verwendung von gleichen Teilen
KCNS und KCN (5%ige Losungen), ein Nachweis, der
sich vornehmlich zur Erkennung von Cu neben Au eignet
(Abzug!). Es wird hierbei nur schwach (mit 2%iger
H:S0,) angesduert?). Praktisch 1468t sich also Cu durch
verschiedenartige Reaktionseinstellung direkt neben
jedem Element aufier Pt nachweisen. Bein Silber
erhdlt man in NaOH-alkalischer Losung die bereits
frither beschriebenen violetten Flocken, in saurer, zweck-
miflig acetatgepufferter Losung eine Gelbfarbung. Die
Reaktion in alkalischer Losung ist spezifischer, die
weniger eindeutige Reaktion in saurer Lésung dafir
noch empfindlicher. Die Rotfirbung, welche Cad -
niium in peutraler Losung ergibt, ist keineswegs spezi-
fisch. In NaOH-alkalischer Losung (0,3 cm*® 50%ige
Seignettesalzlosung + 0,4 em3 10%ige NaOH-Losung auf
einen Tropfen zu untersuchender Losung) besitzt diese
Reaktion jedoch nur die Mehrdeutigkeit 3. Setzt man
Hvdroxylaminchlorid (0,25 cm® 50%ige Losung + 1 cin?
10%ige NaOH-Loésung) hinzu, so kann man das Cadmium
direkt neben den ausgefillten Edelmetallen nach-
weisen. Auch beim Quecksilber, das in saurer
Losung eine von Wdlbling und Steiger®) kiirzlich néher
untersuchte Orangefarbung ergibt, ist die Mehrdeutig-
keit giinstig. In ameisensaurer Losung wird sie neben
Cu ausfithrbar; durch Maskierung it KSCN + KCN
kann sie die Mehrdeutigkeit 1 erlangen.

Auch mit einer hohen Empfindlichkeit und Spezifitat
allein verinag ein Nachweis noch nicht den besonderen
Anforderungen der Spurensuche zu geniigen. Hier wird
vor allem die Nachweisbarkeit der Spuren neben einem
gewaltigen Uberschufl anderer Elemente, d. h. also ein
besonders giinstiges Grenzverhiltnis des nachzuweisen-
den Elementes zu dem im Uberschufl vorhandenen
Element verlangt. Wie schon eingangs erwidhnt wurde,
sind die physikalischen Methoden den mikrochemischen
in dieser Beziehung bisher haufig iiberlegen gewesen.
So ist man bei der Mehrzahl der chemischen Nachweis-
methoden auch heute noch gezwungen, zunichst irgend-

) Das komplexe Goldeyanid ist nur in Gegenwart von
wenig Saure geniigend bestiindig; bei starkerem Aneduern tritt
die Au-R:aktion schon ein.

5) H. Wilbling, B. Steiger, diese Ztschr. 46, 279 [1933].
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welche  Anreicherungsverfahren einzuschalten, soge-
nannte ,,Spurenfanger* anzuwenden, in denen dann erst
die angereicherte Spur des gesuchten Elementes nach-
gewiesen werden kann.

Bei Verwendung der Dithizonverfahren gelingt es
wagen der iiberaus glinstigen Grenzverhilinisse in vielen
Fillen schon ohne solche Anreicherungsprozesse auszu-
kommer und die Metallspuren direkt neben auBler-
ordentlich grofien Uberschiissen anderer Elemente zu
erkennen, wofiir im folgenden einige Beispiele gegeben
werden. Die praktische Durchfithrung der in den Ta-
bollen niedergelegten Untersuchungen erfolgte gréften-
teils gemeinsam it G. Leopoldi. Tabelle 2 enthilt die

Tabelle 2.
Erfassungsgrenzer und Grenzverhiltnisse des Bleinachweises
mit Dithizon (als Tropfennachweis).

Gleichzeitig Erfassungs- Grenz- Gew.-0/y Pb
vorh. Elemente gre;lze verhidltnis im Element
_ 0,1 . _

7n 0,1 1:11700 86.10 3
Cd 0,1 1:16 000 6,3.-1073
Sb 0.1 1: 9300 1,1.1072
Sn 8) 0,1 1:50 000 2 .10 3
Bi 2,5 1: 400 25-10 1
Ni o1 | 1:16000 6.3.10" 3
Ag 0,2 o 1:58 000 1,1.10 3
Cu 0,1 / 1:18 000 56-10 3
Au 0,1 1:36 000 28.10 3
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Blei-

nachweises mit Dithizon neben einer Anzahl
anderer Metalle. Die mitgeteilten Zahlen gelten fiir den
Nachweis in einem Tropfen der Versuchslosung. Der
Nachweis wird in Gegenwart von KCN (5—10%ige Lo-
sung) als Maskierungsmittel ausgefithrt. Die Versuchs-
Iésungen miissen vor dem Zusatz des Kaliumeyanids
neutralisiert werden. Wie aus der Tabelle hervorgeht,
lassen sich 0,1 bis 0,2 y Pb in Konzentrationen von
groflenordnungsmiflig 10—% in anderen Metallen nach-
weisen. Von besonderer praktischer Bedeutung ist der
Nachweis von Blei in Silber und in Gold, worin noch
Tausendstelprozente Pb erkennbar sind, ferner der Blei-
nachweis in Zink, der ebenso z. B. auch im Zinkspritz-
gufl und anderen Zinklegierungen zu fithren ist, in
denen Pb-Spuren bekanntlich bereits schédlich wirken.
Der Pb-Nachweis ist naturgemif3 in gleicher Weise auch
in organischen Substanzen méglich und kann z. B. in der
Gewerbehygiene zur Erkennung von Bleivergiftungen,
fiir Wasseruntersuchungen, biologische Arbeiten usw.
verwendet werden. Das Verfahren ist iibrigens neuer-
dings auch zu einer quantitativen colorimetrischen Be-
stimmungsmethode ausgebildet worden, die selir schnell
und sicher euntsprechend geringere Pb-Konzentrationen
in anderen Metallen zu ermitteln gestattet?).

Tabelle 3 gibt einige Zahlen fiir die Erfassungs-
grenzen und Grenzverhiltpisse des Silbernach-
weises mit Dithizon bei Ausfithrung als Tropfen-
reaktion wieder. Silber kann mit Dithizon in zweifacher
Weise reagieren; in alkalischer Losung entstehen violetle
Flocken der in CCly unléslichen Silberverbindung, in
schwach saurer Ldsung schlagt die griine Farbe des
Tetrachlorkohlenstoffes in Gelb um. Die schon f{riiher
beschriebene®) Reaktion ip alkalischer Ldsung ist spezi-
fischer, andererseits ist die Reaktion in saurer Lésung

%) Durch Abrauchen mit Br./HBr-Gemisch (auf demn Wasser-
bade zur Trockne) zu Sn(4) oxydiert, das sich gleichzeitig ver-
fliehtigt

7} H. Fischer, G. Leopoldi, Wissenschaftl. Verofftl, Siemens-
Konzerns 12, I, 52 [1933].

8) H. Fischer, Mikrochemie, loc. cit.

Tabelle 3.
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Silbernachweises
mit Dithizon (als Tropfenreaktion).

. ‘e Erfassungs-
Gleichzeiti g Grenz- l Gew.-%, A
vorh. Elemegte grenze verhdltnis | im Eleglengt
— 004 | _ | —
Pb 0,1 1:62000 1,5-10 3
Zn 0,1 1:74000 ' 1,5.1073
Cd 0,1 1:53 000 2 .10 3
As 0,08 1:87 500 1,2.10° 3
Sb 0,08 | .1:20000 5 .10 3
Sn(4) 0,06 1:75000 13-10 3
Bi 0,6 1: 5750 18-10 2
Co 0,1 1:45 000 2,2.10 3
Ni 0,08 1:50 000 2 .10 3
Fe(3) 0,15 1:14 000 7 -107°3
Cu?*) 0,9 1: 3300 3 .10 2
Pt*) 0,8 1: 2500 4 .10 2
Pd*) 1,0 1: 1200 ; 83.10 2

- _'_)”.\I-.a"c-l'-lwcis in alkalischer Lésung

empfindlicher und weist im ajlgemeinen giinstigere
Grenzverhiltnisse auf. Die Erfassungsgrenzen der Sil-
bernachweise liegen mit durchschnittlich 6,1 4 ebenso
wie die Grenzverhéltnisse giinstiger als bei anderen bis-
her bekannten Silbernachweisen. In Kupfer sind Hun-
dertstelprozente, im Blei, wie iibrigens in der Mehrzahl
der anderen Elemente, noch Tausendstelprozente Silbet
nachweisbar. Die Silberreaktion 148t sich z. B. auch zur
quantitativen Bestimmung von Silberspuren in oligo-
dynamischen Wissern verwenden. Hieriiber sowie iiber
den weiteren Ausbau der quantitativen Bestimmung
wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. Der
qualitative Nachweis ist zwar nicht direkt neben Gold
ausfithrbar, doch gelingt bekanntlich eine Abtrennung
des Silbers vom Au durch Behandlung der gemeinsam
mit einem Reduktionsmittel ausgefillten Metalle mil
HNO; verhéltnismaflig leicht.

Die entsprechenden Angaben fiir einen Nachweis
des Cad miums sind in Tabelle 4 zusammengefafit.
Wie schon oben erwihnt, reagiert Cd in NaOH-alka-

Tabelle 4.
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiiltnisse des Cadmiumnach-
nachweises mit Dithizon (als Tropfenreaktion),

Gleichzeitig Erfassungs- Grenz- Gew.-9/, Cd
vorh. Elemente gre;nze verhiltnis im Element
— 0,01 —- --

Zn 0,8 1: 23700 4 .1073
Pb 0,04 1:135 000 8 1074
As 0,03 1:166 000 6 -10 4
Sb 0,02 1: 90000 1,1.10 8
Sn 0,04 1: 65000 1,5.1073
Bi 0,03 - 1:113 000 9 .10 ¢
Ni 0,2 1: 5000 | 2 .10 2
Co 04 |' 1: 5000 2 .10 2
Fe 0,1 1: 20000 5 .10 3
Ag 0,05 | 1: 60000 1,7.10 3
Hg 0,04 1: 90000 1,1.10° 3 -
Au 0,4 | 1: "5000 2" .10 2

lischer Ldsung mit roter Farbe,.
liche Tropfenreaktion ergeben
giinstige Grenzverhiltnisse. ‘

In der Mehrzahl der Fille lassen sich Mengen von
0,1 y Cd in Konzentrationen von 10- %% in anderen Me-
tallen durch Tropfenreaktion noch nachweisen. In
einigen Fillen, z. B. in Gegenwart von Pb, As, Bi, wer-
den sogar Groflenordnungen von 10—*% erreicht. Be-
sonderes praktisches Interesse verdient der Nachweis
von Cd im Zn, der noch mit etwa 4.10—3% gelingt.

Der Nachweis stellt insofern eine Ausnahme dar, als er
nicht mit einem Tropfen Versuchslosung, sondern mit etwa 5 bis
6 cm3 Losung im Schiittelzylinder mit Glasstopfen auszufiihren

Fiir die sehr empfind-
sich wiederuin rechl
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ist, der 3—4 cm3? 10%ige NaOH-Lgsung und 0,5 cin® 20%ige
Seignettesalzlosung zugesetzt werden. Die Volumina der wésse-
rigen und der CCl,-Losung seollen sich dabei zweckmiBig wie
etwa 5 :1 verhalten. Beim Schiitteln verteilt sich das Dithizon
auf die wisserige und die CCl,-Losung in der Weise, daf} das
Cadmium im CCl, mit roter Farbe, das Zink in der wisserigen
Schicht mit purpurroter Farbe reagiert. Der Dithizonanteil in
wisseriger Lgsung ist um eo grifier, je grofler der Zinkiiber-
schufl und das Volumen der wisserigen Losung ist. Es lassen
sich noch ein Teil Cd neben 23000 Teilen Zn durch die Rot-
firbung des Cd im CCl, erkenmen. Reines Zn allein gibt unter
diesen Bedingungen im CCIl, keine Reaktion,

Ale Tropfenreaktion wird der Cd-Nachweis im Probier-
rohrchen (s. o) mit einem Tropfen der Versuchslosung unter
Zusatz von 0,3 cin3 50%iger Seignettesalzlésung und etwa 0,3 cm3
10%iger NaOH-Lgsung ausgefithrt. Es wird mit 3—4 Tropfen
Reagenslosung (etwa 5—6 mg D/100 cmé CCl,) geschiittelt. Ni
und Co ergeben gelbbraune, das Rot des Cd verdeckende Fir-
bungen, die jedoch in Gegenwart von SnCl, verschwinden und
der Cd-Fiarbung Platz machen. Auf einen Tropfen Versuchs-
losung kommen in diesem Falle 0,2 cm? 50%ige Seignettesalz-
lisung, 0,3 cm3 10%ige Sn-Cl,-Losung und etwa 1 em? 10%ige
NaOli-Lésung. Die Cd-Reaktion ist bei Auftreten einer deut-
lichen Rotfirbung eindeutige). Zur Ausfilhrung des Nach-
weises neben Ag und Hg wird die Seignettesalzlosung durch
0,25 em3 50%ige Hydroxylaminchloridlosung ersetzt, und der
NaOH-Zusatz auf 1,2 em3 10%ige NaOH-Losung erhoht. Das aus-
ceschiedene Silber oder Quecksilber ballt siclh zusammen und
schwiinmt in der Regel auf der Oberfliche der CCl,-Schicht,
deren Rotfirbung deutlich zu erkennen ist. Neben Au 1463t sich
Cd ohne Reduktion erkennen, wenn man einen Tropfen der
Versuchslgsung mit etwa 0,5 cm3 10%iger NaOH sechiittelt (um
eine klare Losung zu erhalten), dann mit 2 em3 H,0 verdiinnt
und mit 0,5 cm® Reagenslésung durchmischt. Die Rotfirbung
tritt nach kurzem Schiitteln auf; sie ist jedoch in Gegenwart
von Au nur kurze Zeit haltbar.

Als weiteres Beispiel sei schlieBlich in Tabelle 5
noch der Nachweis des Kupfers beriicksichtigt. Ks
wurde schon oben erwéhnt, dafl der in saurer Ldsung
durch eine violette Farbung gekennzeichnete Nach-

Tabelle 5.
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Kupfernachweises
mit Dithizon (als Tropfenreaktion).

Gleichzeitig Erfassungs- Grenz- Gew.-0/;, Cu
vorh. Elemente gre:(nze verhiltnis im Element
— 0,008 — —
Ni 0,015 1:266 000 4 1074
Co 0,015 1:250 000 4 10 4
Zn 0,015 1:373 000 26-10 4
Cd*) 0,05 1:144 000 7 .10 4
Pb*) 0,05 1:246 000 4 1074
Bi 0,08 1: 21500 5 1073
Fe(3) 0,04 1: 12500 8 .10°3
Ag 0,2 1: 25000 4 1073
Hg 0,06 1: 60000 1,7.10 3
Au 0,4 1: 10000 1 10 3

*) Nachweis in schwach alkalischer Losung (Seignettesalz-Zusatz).

weis eine auflergewohnliche Empfindlichkeit besitzt. So
reagiert bereits das in kduflichem destillierten Wasser
hiiufig vorhandene Kupfer, weshalb man zum Nachweis
kleinster Cu-Spuren von nochmals destilliertem Wasser
ausgehen mufl. Wie aus der Tabelle ersichtlich, liegen
beim Cu-Nachweis sowohl in saurer als auch in alka-
lischer Losung besonders giinstige Grenzverhiltnisse
vor. So sind im Zn noch 0,015 y Cu in der geringen
Konzentration von 2,6 .10—*% nachweisbar. Fast ebenso
niedrig liegen die noch erkennbaren Cu-Konzentrationen
in den Metallen Ni, Co, Pb und Cd. In den meisten
anderen Metallen sind noch Tausendstelprozente Cu
nachweisbar.

®) Eine kaum merkliche Rosafirbung kann u, U. von Ni
oder Co herriihren.

Der Nachweis von Cu neben Ag erfolgt in Gegenwart von
KSCN in schwach saurer Logung. Hierbei reagiert das Kuple:
ineinwertiger Form it rotbrauner Farbe, wihrend das
Silber keine Reaktion zeigt. Man setzt zu einem Tropfen Ver-
suchslésung einen Tropfen verdiinnte H,SO,-Lésung (5—10%ig)
soviel 10%ige KSCN-Losung, bis der entstandene Niederschlag
wieder geldst ist, und schiittelt mit 2—3 Tropfen Reagenslosung
(2—3 mg D/100 cm3) durch. In Gegenwart von Quecksilber
fiihrt man den Cu-Nachweis unter Zusatz von etwa 02 cm?
10%iger KJ-Losung aus, wobei die violette Cu-Reaktion ohne
Storung durch Hg gegeben wird. Gold, Palladium und auch
Silber lassen sich durch Anwendung einer Mischung von KCNS
und KCN in schwach saurer Losung maskieren, wobei Cu
violett reagiert (auf 0,05 cm3 Versuchslésung je 0,3 cm3 §5%ige
KCN- bzw. KCNS-Loésung, neutralisiert mit verdiinnter NH;-
Losung und bis zur schwach sauren Reaktion mit 2%iger H,SO,-
Losung angesduert; geschiittelt mit 2—3 Tropfen Reagens-
Iosung). In Gegenwart grofler Fe(3)-Mengen wird der Cu-
Nachweis in saurer Losung insofern etwas beeinfiufit, als unter
Gelbfarbung eine teilweise Oxydation des Dithizons eintritt. Die
violetten bis roten Mischfarben zeigen jedoch das Kupfer noch
deutlich an.

Allgemein ist zum Cu-Nachweis in saurer Ldsung zu
bemerken, dall die Umsetzung mit der Reagenslésung,
insbesondere nahe der Erfassungsgrenze, langsamer er-
folgt als in alkalischer Losung, so daBl u. U. etwas lingere
Zeit geschiittelt werden mufl (10—30 Sek.).

Die violette Cu-Reaktion 1af3t sich iibrigens auch zur
quantitativen colorimetrischen Bestimmung verwenden,
itber die vor kurzem berichtet wurdet?). Das Kupfer ist
nach diesem Verfahren noch in Konzentrationen von
10—2% in anderen Metallen quantitativ bestimmbar. An-
gesichts der iiberaus niedrigen Erfassungsgrenze der
Reaktion wird es verstiindlich, dafl z. B. schon geringste
Korrosionserscheinungen an Kupfer und Kupferlegie-
rungen in Beriihrung mit Gebrauchswissern usw. 1nit
Dithizon durch Ermittlung der in L&sung gegangenen
minimalen Cu-Spuren erkannt und messend verfolgt
werden kdnnen.

Die bisher mitgeteilten Zahlenangaben bezogen sich,
wie schon erwahnt, auf die Ausfithrung der Nachweise
als Tropfenreaktionen, welche immer dann am Platze
sind, wenn von dem zu untersuchenden Material nur
sehr wenig fiir die Analyse zur Verfiigung steht. Sind
jedoch grofilere Substanzmengen in geldster Form vor-
handen, so kann man zum Nachweis noch wesentlich
geringerer Konzentrationen die bei Anwendung der
Dithizonverfahren gegebene gleichzeitige Extrak-
tionsmdéglichkeit ausnutzen. Fithrt man die
Reaktionen unter Anwendung méglichst groler Volu-
mina konzentrierter Versuchslésungen und mdéglichst
kleiner Volumina Reagenslosungen durch, so geling! es
durch ,extraktive Anreicherung", Metall-
spuren in extrem niedrigen Konzentrationen nachzu-
weisen. In der folgenden Tabelle 6 werden hierzu
einige Beispiele gegeben. Es gelingt noch, Metall-
mengen von 1—3 y in einem millionenfachen (Yberschuf

Tabelle 6.
Erhohung der Grenzverhéltnisse durch ,extraktive Anreiche-
rung* bei der Spurensuche mit Dithizon.

Nach- . :
zuwe?scendes Im UberschuBl |  Verhiltnis Gew...o/u
Element vorh. Element | . 1. ente nachgewiesenes
v mg Element
Cu:1,0 Zn:1695 1:1695 000 6 1075
Cu:2,0 Ni: 4180 1:2 090 000 5 1075
Cu:15 Al:1200 1: 800000 12.10 4
Cd:20 Pb : 3240 1:1 620 000 6 .10 9
Ag:3,0 Pb:5400 1:1 800000 5,56.107 5
Pb:3.0 Ag:3170 1:1 057 000 99.10 5

19) H. Fischer, G. Leopoldi, loc. cit.
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an anderen Metallen nachzuweisen. Das Prinzip der
»extraktiven Anreicherung” lafit sich naturgemifi auch
anf eine grole Zahl anderer Fille praktischer Anwen-
dung der Dithizonreaktionen ausdehnen. FEs wire all-
gemeiner analytischer Anwendung fahig, weun es eine
geniigende Anzahl Reaktionen gibe, bei denen die Ver-
teilung der gelosten Substanz ahnlich giinstig nach der
Seite des mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels
verschoben wire, wie dies bei den Dithizonreaktionen
in einzigartiger Weise der Fall ist.

Es soll zum Schlufl noch kurz auf eventuelle Storun-
gen der Dithizonreaktionen durch Oxydationsmittel, so-
wie ganz allgemein auf die zweckmafigste Art der Aus-
fiihrung der Nachweise eingegangen werden.

Als Abkommling des Phenylhydrazins ist Dithizon
naturgemif leicht oxydierbar. Bei innigem Kontakt der
griimen Reagenslosung mit einem Oxydationsmittel erhalt
man je nach Stiarke desselben einen Farbumschlag nach
Orange bis Gelb. Bei Anwendung einer sehr verdiinnten
Reagenslosung (z. B. 6 mg D/l) sind schon Spuren
der bekannten Oxydationsmittel wirksam, z. B. K.Cr.0-,
Halogene, HNO,, KMnO. sowie groflere Mengen
Fe (I11). Verdiinnte HNO, wirkt bei gewohnlicher Tem-
peratur nicht ein. Diese Reaktion ist so empfindlich, das
yithizon geradezu als Mittel zum Nachweis von Spuren
oxydierender Substanz angesprochen werden kann, Die
auftretenden Gelb- bzw. Orangefarbungen konnten u. U.
einen nicht vorhandenen Gehalt an Silber oder Queck-
silber vortiuschen. Mufl eine Losung vor Ausfilhrung
der Reaktion oxydiert werden, so ist daher der Uber-
schufl des Oxydationsmittels, z. B. durch Eindampfen der
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne, moglichst rest-
los zu entfernen. .

Ist man im Zweifel, ob eine Gelbfirbung von Quecksilber
bzw. Silber oder von einer Oxydation herrithrt, so fiihrt man
die Reaktion mit einem etwas grofieren Volumen Reagensldsung
(z. B. 0,5 em?3) und entsprechend gréfieren angewandten Mengen
im Stépselzylinder durch, trennt die gelbe CCly-Losung im
Scheidetrichter ab, wiischt sie mit verd. H,S0, (1%) und mehr-
mals mit dest. HyO und schiittelt dann mit 5%iger KCN-Losg.
durch. Handelt es sich um eine Hg- oder Ag-Farbung, so ver-
schwindet die Gelbfiarbung sofort, wéhrend sie bei Vorliegen
des gelben Oxydationsproduktes unveridndert bleibt.

Im Hinblick auf die Empfindlichkeit des Dithizons gegen
Oxydation ist noch zu bemerken, dafl die im Handel erhalt-
lichen Priiparate oft bereits durch geringe Mengen des mit gelber
Farbe l6slichen Oxydationsproduktes verunreinigt sind. Fiir die
Zwecke der quantitativen Bestimmung kann ein gelblicher Ton
der Lésung bereits storen. In der kiirzlich erschienenen Arbeit
iiher die quantitative Bestimmung von Blei und Kupfer mit
Dithizontt) ist fiir diese Zwecke ein Reinigungsverfahren an-
cegeben.  Es sei auf die dort gemachten Angaben verwiesen

Es ist zweckmiBig, mit nicht allzu verdiinnten Dithizon-
losungen zu arbeiten, da diese sich wesentlich leichter
oaydieren konnen als starkere, wobei die entstehenden
Gelbfiirbungen den Nachweis geringerer Spuren unsicher
machen. Es empfiehlt sich, mit der Konzentration der
Reagensldsung nichit unter 2 mg D./100 em?* CCly herunter-
zugehen.

Eine gerecinigte griine Dithizonlosung in CCly muf} sich
beim Schiitteln it einer 5%igen KCN-Losung vollstandig ent-
tirben. Eine zuriickbleibende schwache Rosafarbung wiirde auf
eine Verunreinigung des KCN durch Pb-Spuren deuten. Bei
der entsprechend behandelten Losung von ungereinigtem Dithi-
zon kann jedoch eine mehr oder minder schwache Gelbfarbung
zuriickbleiben, die von dem Oxydationsprodukt gegeben wird
Bei qualitativen Untersuchungen stort diese Fiarbung kaum.

Die Ausfithrung der Nachweise als Tropfenreaktionen
ist bei Vorhandensein geringster Substanzmengen ange-
bracht. Auf die zweckméglige Verwendung von Probier-

_lﬁ i, Fischer, G, Leopoldi, loc. cit.

rohrchen wurde schon oben hingewiesen. Selbstverstind-
lich erfordern diese Nachweise peinlichste Sauberkeit.
Beim Nachweis geringster Spuren empfiehlt sich die An-
wendung von doppelt destilliertem Wasser. Die ver-
wendeten Reagenzien sind vorher it Dithizon auf
stérende Verunreinigungen zu priifent?).

Sind von der Versuchslosung mehrere Kubikzenti-
meter verfiigbar, so ist die Durchfilhrung der Reaktion
im Reagensglas mit Glasschliffstopfen zur schnellen
Information zweifellos am einfachsten. Bei Anwendung
von etwa 0,5 em® Reagens (2—3 mg D./100 cm?® CCly)
gelingt in der Regel der Nachweis von Mengen herab
bis zu 1y Metall. Hat man es mit duflerst geringen
Konzentrationen zu tun, so arbeitet man zweckmaflig
nach dem Prinzip der extraktiven Anreicherung. Will
man die GroBlenordnung der vorhandenen Metalimengen
schatzen, so wendet man die Versuchslosung in ver-
schiedenen Verdiinnungsgraden auf ein stets gleich-
bleibendes Volumen Reagenslésung an und vergleicht
die etwa entstehenden Mischfarben mit solchen, die
mnan mit Losungen bekannten Metallgehaltes erzielt hat.
Naheres iiber eine derartige Verwendung der Misch-
larben-Colorimelrie wird im Zusammenhang mit wei-
teren Untersuchungen iiber quantitative Dithizonver-
fahren berichtet werden.

Zusammenfassung.

1. Zur Beurteilung der Spezifitit einer Nachweis-
reaktion wird Einfithrung des Begriffes ,Mehrdeutig-
k eit" vorgeschlagen, der durch die Zah1 entsprechend
reagierender und daher stérender Elemente ausgedriickt
wird. Bei geringer ,,Mehrdeutigkeit“ werden die ent-
sprechenden Elementsynibole in Klammern hinter dic
Zahl der Mehrdeutigkeit gesetzt.

2. Fiir die als Beispiele gegebenen Nacliweise von
Pb, Ag, Cd, Cu mit Dithizon werden genauere Angaben
iiber Erfassungsgrenzen, Grenzkonzentrationen, Mehr-
deutigkeit und Grenzverhéltnisse gemacht. Die Nach-
weise iibertreffen vor allem in der Empfindlichkeit und
in den Grenzverhiltnissen zu anderen Elementen die
bisher fir die Spurensuche verwendeten mikrocheniischen
Verfahren.

3. Die Dithizon-Reaktionen sind bei Anwendung
komplexbildender Stoffe wie KCN, KJ, KCNS usw.
spezifisch einstellbar. Einzelne Metalle (z. B. Ag,
Cu) reagieren in alkalischen und in sauren Losungen
mit verschiedenen Farbungen.

4. Die in andern Elemnenten noch nachweisbaren
Konzentrationen lassen sich durch Arbeiten in bestimm-
ten Volumenverhidltnissen mit Hilfe der ,extraktiven
Anreicherung* ganz auflergewdhnlich verringern.

5. Die Dithizennachweise werden durch Gegenwart
starker Oxydationsmittel gestort; oxydierende Stoffe sind
daher vorhier zu entfernen.

Uber die analytische Verwendung der Dithizon-
reaktionen sind weitere systematische Untersuchungen
im Gange, iber die zu gegebener Zeit berichtet
werden soll. {A.59.]

12) Man kaun die Verunreinigungen gegebenenfalls durch
wiederholte Extraktion mit Dithizonlosung vollstindig entfernen.

Berichtigung
zur Arbeit: Wilbling und Sleiger: ,,Zur Kenntnis der Dithizon-
Reaktionen*, Angew. Chem. 46, 279 [1933]. Auf Seite 279, rechte
Spalte, Zeile 14, und Seite 280, rechte Spalte, Absatz 5, Zeile 2,
muf} es heiflen statt 0,25 0,0025. Ferner: Seite 281, linke Spalte,
Absatz 2 muf} lauten:

Der Dithizonnachweis von Cd neben Zn 14t sich dadurch
fiilhren, dal durch Schwefelwasserstoffbehandlung beider
Dithizonverbindungen, nur die Cd-Verbin-
dung,unter Bildung von CdS, zerstért wird.



