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Man erkeniit ohue weiteres, daij sowoh1 der 61- Die jetzt bekannten Kennzahlen von Leindotter ver- 
grlinlt wie die .Jodzahl des 61es stark abliangig sind von scliiedeiier Herkunft stellen lehrreiche Beispiele fiir die 
dc*r lierkunft der Saat. Iiiimerhin ist zweifellos, daB fiir Tlieorie Zvnttorcs iiber die Abhangigkeit der Eigen- 
die Mehrzahl der Lcindotterole die Jodzahlen vcr- sellaften von Pflanzenolen voni Kliina dar. Fur Mil- 
glcichsweise iiiedrig liegen, und dai!, nian iiiir fiir Ole 
atis ost- hzw. nordosteuropaisclien Saateri init den V O I I  Z 11 s a in i n  e ti  f a s s 11 n g. Olgehalt yon Leitidotter- 
Boekenoogen yefuridenen hoheren Jodzahlwerten ZII saateii und .Jodzahl der daraus pewonnenen Ole hangcn 
rcchnen hat. Fiir soletie Saat findet der Shukoffsclie stark voni Staiidort der Pflanzen ab. Russische Leindotter- 
,Jodzahlwcrt 152 bis 153 nuiiniehr naturlich Bestatigung. ijlc haben Jodzalilen, die den Wert 154 erreichen konnen. 
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teilung weiterer gesicherter Werte ware icli dankbar. 

[A. 58.1 

I Analytische Untersuchungen I 
Dithizon als Hilfsmittel zum Nachweis von Schwermetallspuren. 

(l:lllg<-g. 2. .111111 In.rc.) Von Dr. I {1:1 IAlIiT F I M : t i I t i ,  Berlin;Siemensstadt. 

l<iii fu r  die Spurensuche gceigiietes aiialytisrhcs 
N~icliweisrerfaliren liat vier wesentliche Redingungel1 
iiacli Moglichkeit zii erfullen: Erstens soll der Nacliweis 
citie nioglichst i i  i c d r i g e E r f a s s 11 11 q s g r e 11 z e be- 
sitzen, zweiteiis soll dabei seine G r e I I  z k o n z (? 11 - 
t r a t i o ii mogliclist g ii n s t i g liegen, d. 11. also, die 
iiachziiweisende Spi r  soll noch in eineiii iiiiiglichst gro- 
13en Qnantuni des Losungsmittels erkennbar sein. Als  
drittc, besonders wichtige Bedingung ist eine h o h  e 
S 1) e z i f i t ii t zii nennen, welche die ungestorte Aus- 
f i ih  rung dcs Xachweises neben den nieisten andereii 
h1ct:illcii pstnttet .  I i n  Zusanimenhanp damit steht die 
viertr? Forderung nach einem moglichst g ii n s t i g e 11 

G r c n x v c r 11 l 1 t n i s des nachzuweisendcn Stoffcs 7.11 
atidcren Klenieiiten, welches also den Nachweis der Spur 
noch i n  eirier mo~lichst groflen Gewichtsnienge der vor- 
licrrschendcn ISlementc zu fiihren gestattet. Kine weil- 
gehende Krfullung dieser letzteren Bediiigiiiig erscheint 
fiir die Spureiisuclie bcsonders angebracht. 

Den beiden erstgeriannten Aiiforderungen genugeli 
Iicutc bereits eine grofJere Anzalil inikrochemischer 
~~icliwcisverralireri in  gleicher Weise, wie z. B. die 
Sliektralatialyse. Auch fur die dritte Bedingung, die 
I:o r (1 c r 11 I i y i i  a cl I I< i n d e u t ig kei t des Nach we isve r f ah r ens, 
lassen sicli iti der Mikrochemie, besonders unter den 
1;:irhrtwkt ionen. cine Anzahl guter Beispielc angeben. 
I<* wird hier allcrdings die Tatsache oft zii wenig be- 
;ic.litct. da8 man, streng genommen, einen Untcrrschied 
z\visc.licn s p e z i f i s c h e n R e a g e n z i E! 11 und s p e - 
z i f i s c 11 c i 11 s t e 1 1  b a r e  n R e a I( t i o n e n niacliftii 
inti& Die %ah1 der spezifischen Heagerizieli ist heiite 
noch relativ gering. Kine ganze Reihe an sich viel- 
dciitiger Realitionell lrann jedoch durcli gewiPse Ver- 
iinderungen der Ausfiihrungsbedinpun~eti, z. B. durch 
,,Maslcierung" iihnlicli reagierender Elemente, spezifiscli 
gpleitcxt wcrdeii. Es diirfte daher, \vie iibrigens schon 
von atidereti Facligeiiossen betont wurde, richtiger seiii, 
Aligiibeli iiber Spezifitiit kiinftig uberhaupt nur  auf die 
iii bestiininter Weise ausgefiihrte Reaktion, nicht aber 
;iuf das Reagclis ZII bezielien. 

I n  diesem Lusainmenhang erscheint es vielleicht an- 
gabracht, ZLI den bisher bestehenden ,,Restimmutigs- 
stiicken" eiiies aiialytischen Nachweises, die sich auf die 
Einpfindlichlteit beziehen, noch einen weiteren, zahlen- 
mai;lig erfaflbareii Ausdruck f u r  die Spezifitat zuzu- 
gesellen, fur den ich die Bezeichnung ,,M e ti r d e 11 t i g - 
k e i t" vorschlagen mochte. Als MaCj fur die Mehrdeutig- 
lteit eines Nacliweises gilt die Zahl der Kleniente 0di.r 
Elementgruppen, die unter den Bedingungen des Nacli- 
w i s e s  gleiclifalls reagieren und den Nacliweis stiireii. 
Die Xachweisreaktion eines Elementes hat z. B. unter 

bestiniwten Iledingungen die Mehrdeutiglceit 2, weiiii sic 
iiriter diesen Bedingungen von zwei weiteren I.;lemeiitcii 
gegeben und durcli diese gestort wird. Die Melirdeutiq- 
licit 0 wiirde dann einer Spezialreaktion zukommen. Bei 
4nc.r geringen Mehrdeutigkeit wird man zweckniafiig 
hinter die %ah1 die Syiiibole der betreffetiden I:lementc 
oder I.:lementgruppen in Klanimern setzen. 

Die vierte Voraiissetzuny fur die Eipnung eiiies 
Sachweises ziir Spurensuche, die Nachweisbarkeit der 
Spur i n  iiio&iclist groi3en Mengen anderer Elemente, 
scliien bislier von der Mikrochemie ini allgemeineii 
weniger vollkommen erfiillt 211 sein als voii der Spcktral- 
analyse. Angesichts der Fortscliritte, welche die Technilc 
der spezifischeii Reaktionseinstellung in der letzteii Zeit 
peinacht hat, diirften die mikrochemischen Nachweise 
kiinftig auch in dieser Reziehung durchaus zii iihnlicheii 
Leistungen wie die physikalischen Verfahren befiihiel 
sein. DaB dies i n  gewissein Grade schon lieute der Fall 
ist? niochte ich an der Verwendung des Dithizons fur die 
Spurensuche i n  den folgenden Ausfulirungen nlher er- 
lautern. 

Das 1)itliizon (Diphenyl-tliiocarbazoii), uber dessell 
analytisdie I;iyiung schon fruher mehrfacli berichtet 
wiirdel), bildet bckanntlich mit einer gro13en Zahl von 
Schwerinetalleii stark innerkoiiiplexe Verbindungen, 
dcren besondere Kennzeichen vollige Uiiloslichkeit i n  
Wasser, hingegen ungewohnlich leichte Loslichkeit in 
iiiit  Wasser niclit mischbaren organischen Losung+ 
niitteln, wie z. 13. CCI,, CS, usw., und intensive FBrbung 
dieser Losiingen sind. Fur die Zwecke des Nachweises 
in i t  kleinsten Substaiizmengen koniien die Reaktioneri 
i i i i t  cineni oder melireren Tropfen der zu untersuchen- 
deli Losung uiid wenipen Tropfen'des in CClo niit grurier 
Farbe gelostcn Heagens ( 2 -  4 mg/100 em3) ausgefiihrt 
werden. 13ei inniger Verteilung der CC1,-Schirht i n  der 
waijrigen Schiclit scliliigt die griine Farbe in die fur das 
bctreffende vorhandene Schwermetall typische Farbun:: 
uin.  Die AusIulirung geschieht am besten in kleinen 
Probierrdirchen (z. R. 5 mm innerer DInr., etwa 
50 inin Lange) init eingeschliffenein Glasstopfen, in 
deneii man die Reagenslosung Init der waDrigen Losung 
durch kriiftiges 1)urchschiitleln in innige Reriilirung 
hringt. Man kann die Reaktionen auch auf der Tiipfcl- 
platte ausfuhren, wobei Reaggns und Versuclislosung 
g"t miteinander verruhrt werden iiiiissen und der ver- 
dunstete Tetraclilorkohlenstoff durch 1-2 'I'ropfen dieses 
Lijsungsniittels ersetzt wird. Da besonders beim Nach- 

1) H .  Piseher,  Mikrocheinie 8, 325 [1930]; diese Ztschr. 42, 
1W5 [ lm] ; \Visse~ischaftl. Veroffentl. Siemens-Konzern 4, 11, 
158 [193-61. 



wris geringster Spureii 1 ii ii g e r e Durchiiiischung (z. R. 
10-20 Sek.) erforderlich ist. und der Kontakt der beideii 
Lijsungen auf der lupfclplattc? weriiger gunstig ist2)), 
plingeii  insbesondere Reaktionen iiahe der Erfassungs- 
preiize iin Probierrohrchen besser uiid sind aiicli i n  der 
Farbunq deutlicher erkennbar. 

Die Erfassungsgrenzeri der versc.liiedenei1 iiiit Di- 
tliizon ausfulprbaren Keaktionen liegen zwisclieii 10 - -7 

his I & "  g; sie gehoren damit zu den eiiipfindlichsteri 
Nachweisen der Mikroc.heniie. 111  den Grenzkonzentra- 
tionen, die beim Tropfennacliweis zwischen 1 : 500 000 
iind 1 : B 000 000 liegen, iibertreffeii sie die meisten 
hlikroreaktionen. Heriicksichtigt man ferner die auf dr r  
I'htraktion init organischen Mitteln beruhende Eigenart 
der Dithizonverfahren, so wird verstiindlich, daI) mail 
bci Anwendung g r o I) e r Volumina wlfiriger Losung 
auf k 1 e i ii e Volumina Reagenslosung die Konzentra- 
tionm, in deneii ein Metall in wai3riger Losung nach- 
weisbar ist, nocli ganz erheblich v e r r i n g e r n kann. 
13ei Ausfuhrung der Reaktionen in Volumenverl~lltnisse~i 
von z. B. 50:  1 oder 100: 1 gelingt der Nachweis von 
einem Teil Metall viclfach sogar in 10 bis 50 Millioncii 
l'eilen wiif3riger Losung, bislier uiierreichte Verhaltnisse, 
die sich gegebeiienfalls noch verbessern lassen. Der I3e- 
griff ,,Grenzkonzentration" verliert also in diewiii Falle 
seinen Siiiii, wenn niaii i h i i  nicht auf bcstinimte Voluineii- 
vcrhlltn isse bezieht. 

Wie sdioil erw#hnt wiirde, ist zur Eignung einer 
Nncliweisrealilioii fiir die Spurensuclie aut3er geniigeii- 
der Einpfindlichkeit auch cine liohe Spezifitst erforder- 
licli. Die vielseitige Reiiktionsflhigkeit des Dithizons 
iuit eiiier groBeii Zahl voii Metallen schicri anfangs 
die Gefahr der Vieldcutigkeit i n  sich zu bergen. Eine 
solche Refurchtung ist jedocli unbegriindet. Die init 
Dithizon ausfiihrbaren Nachweise sind ein Schulbeispiel 
fiir die schon eingangs aufgeworfene F'rage, ob man 
Rcngens oder Reaktion spezifisc.11 nennen soll. Das Di- 
tliizon ist zweifellos keiri spezifisches Reagens; durch 
besondere Killstellung der Reaktionsbcdingungeli gelingt 
es jedoch, den Nachweis bei einer Reihe von Metallen 
spezifisch zu fuhren. Die versdiiedenartigen Moglich- 
keiten, die sich fur cine solche spezifische Reaktionseiii- 
stellung bieteii, seien an einigen 13eispielen iiaher er- 
liiutert. 

In der folgendcii Tabelle (Tab. 1)  wird der eingangs 
c.rw;ihnte, zahleniniiiJig erfaBbare Begriff der ,,Mehr- 
dciitigkeit" bereits praktisch verwendet und durcli %ah- 
leiiwerte ausgedriickt. Wie iiian erkennt, gelingt es beiiii 
1% 1 e i nachweis durch Aiiwendung von KCN als Maskie- 
rungsinittel (in neutraler oder schr schwach alkalischcr 
Iikung) die Mehrdeutigkcit von 14 auf 2 Iierabzusetzeti 
iind durch vorherige Uberfuhrung des Zinris bzw. 
Tlialliurns in die hohereii Wertigkeitsstufen sogar zu 
cinar Spezialreaktiori zii gelaiigcn. Auch beim K u p f e r- 
niicliweis ergeben sich je nach Reaktiorisbedingun~Ii 
verschiedene Mehrdentigkeiten. Fuhrt iiiaii i h n  i n  
NaOH-alltalischer Losung aus, so entstelit die bereits 
fruher von mir beschriebenes) gelbbraune Farbung init 
d c r  Mehrdeutigkeit 4. In saurer Losung erhalt mail 

eine v i o 1 e t t e Farbung. Dieser Sachweis besitzt eine 
aiiBcrordentlich niedrige Erfassunpsgrenze von 0,008 ;' 
(Grenzkonzentration 1 : G 000 000) mit der Mehrdeutig- 
keit 5. Es storeii ihri die Metalle, die edler als Kuyfer 
sind. Durch Verwendung koniplexbildender Stoffe, z. B. 
KSCN oder I<J (10%ige Losungen, in saiircr Losung) 

2, I3eint Verdunsten des CCI, kann sich wasserunlosliches 
Dithizoii bilden, das sich schwerer unisetzt. 

3) If. Fischer, loc. cit. 

. .  

T a b e l l e  1. 
Mehrdeutigkeit' einiger Nachweisverfahren niit Dithizon, I)ei 

verschiederier Henktionsciiistellung. 
. . -. _-_ - 

Mehrdeutigkeit 
Nach- 

Metall 
Reaklionseinstellung 

I Blei . . . . 

Kupfer . , 

Silber . . . I 

i Cadrniuiii . 

Quecksilber 

Neutrale Losung 14 
KCN-Losung 2 (Sn, TI) 
KCN-Losung, 

vorh. oxydiert 0 
Alkalische Losuug 
Saure Losung 5 (Ag,Hg, Au;Pd.Pt) 
Saure Losung + KCNS 
Saure Losunn + KJ 

4 (Ag, Hg, Au, Pt) 

3 (Hg, Au, Pt) 
3 (Au. Pd, Pt) 

, I  

Saure Losung + KCNS , + KCN I 2 (Hg, 1'1) 
Alkalische Losung I 2 (Hg, Au) 
Saure Lbsung + Acetat ! 4 (Hg, Au, Pt, I'd) 
Neutrale Losung 
Alkalische Losung 
Alkalische Losung + Hy- 
Mineralsaure Losung 
Atneisensaure Losung I 2 (Pd, Au) 
Mineralsaure Losung , + KSCN + KCN I 

3 (Hg, Ag, Cu) 

3 (Pd, Au, Cu) 

1 (Cu) 

droxylaminchloritl . 

kann die Mehrdeutigkcit yerringert werden. Sie erreicht 
den Wert 2 (Pt, Hg) bei Verwkndung von gleichen Teileii 
KCNS und KCN (5%ige Losungen), ein Nachweis, der 
sich vornehmlich zur Erkeniiung von Cu neben Au eignet 
(Abzug!). Es wird hierbei nur schwach (niit 2%iger 
YsSO,) angesauert~)). Praktisch 11131 sich also Cu durch 
verschicdenartige Reaktionseinstellung direkt nebeii 
jedem Element auBer Pt nac.hweisen. Beim S i 1 b e r 
erhalt man in NaOH-alkalischer Losung die bereits 
fruher beschriebenen violetten Flocken, in saurer, zweck- 
maBig acetatgepufferter Losung eine Gelbfarbung. Die 
Reaktion in alkalisc.her Losung is1 spezifischer, die 
weniger eindeutige Rcaktioii i n  saurer Losung dafiir 
noch empfindlicher. Die Rotfarbuiig, welche C! a d - 
ni i u ni in neutraler Losung ergibt, is1 keineswegs spezi- 
fisch. In NaOH-alkalischer Losung (0,3 cm" 50%ige 
Seignettesalzlosung + 0,4 c1n3 lO%ige KaOH-Losuiig aui 
einen lropfen zii untersucliender L8sung) besitzt diese 
Heaktion jedoch iiur die Mehrdeutigkeit 3. Setzt iiinii 

Hvdrosylaminchlorid (0;25 ~ 1 1 1 3  50%ige Losung +- 1 cm" 
lI)%ige NaOH-Losung) hinzu, so kanii nian das Cadmiunl 
d i r e k t nebeii den aiisgefallten Edelmetallen nac.h- 
weisen. Auch beim Q u e c k s i 1 b e r , das in saiirer 
Losung eine von Wolbling und SleigeP) ltiirzlich nlher 
untersuchte Orangefarbung ergibt, ist die Mehrdeutig- 
keit gunstig. In ameisensaurer Losung wird sie neben 
Cu ausfiihrbar; durch Maskierung init KSCN + KCN 
kann sie die Mehrdeutigkeit 1 erlangen. 

Auch iiiit eiricr hohcn I'mpfindlichkeit uiid Spezifital 
allein verinag eiii Nachweis noch nicht den besonderen 
Anforderungen der Spurensuclie zu genugen. Hicr wird 
vor allem die Xachweisbarkeit der Spuren neben eineiii 
gewaltigen UberschuI) andcrer ISlemente, d. h. also ein 
besonders gunstiges Grenzverhaltiiis des nachzuweisen- 
den Elementes zii dem ini CberscliuD vorhandenen 
Element verlangt. Wic schon eingangs erwahnt wurde, 
siiid die physikalischen Methoden den mikrochemischen 
in dieser Bezieliuiig bisher haufig iiberlegen gewesen. 
So ist man bei der Melirzahl der chemischen Nacliweis- 
methoden auch heute noch gezwungen, zunachst irgend- 

4 )  Das koinplcxe Goldcyanid ist nur in Gegenwart voit 
wenig Saure genugend bestandig; bri starkerem Ansauern tritl 
die Au-Rcaktion 6chOn cin. 

5 )  H .  Wolb l ing ,  R. Sleiger, diese Ztschr. 46, 279 [19331. 
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- 
Pb 
Zn 
Cd 
A s  
Sb 

wtlche Anreiclierungsrerfahren einzuschalten, soge- 
nannte ,,Spurenfanger" anzuwenden, in denen dann erst 
die angereicherte Spur des gesuchten Elementes nacli- 
gewiesen werden kann. 

Rei Verwendung der Dithizonverfahren gelingt es 
w;?gen der iiberaus gunstigen Grenzverhaltnisse in vieleri 
Fallen schon ohne solche Anreicherungsprozesse ausztl- 
kommer. und die Metallspuren d i r e  k t neben auger- 
ordentlich groiJen Uberschussen anderer Elemente zu 
erkennen, wofiir im folgenden einige Beispiele gegeben 
werden. Dic: praktische Durchfiihrung der in den Ta- 
hsllen niedergelegten Untersuchuiigen erfolgte groflten- 
teils gemeinsam init G .  Leopoldi. Tabelle 2 enthalt die 

T a b e l l e  2. 
I.~rfnssungsgrenze~~ und Grenzverhaltnisse des Bleinachweises 

iii it Di thizon (als Tropfennachweis). 

- I -. 0,04 I 
1 :62000 . 1.5.10 3 

2 . l o  ;I 
' 1 :875OO 1 1,2.10- 3 

5 . l o -  3 

0,1 1 : 74 000 ' 1.5.10-3 0.1 
0.1 , 1 :53000 
0.08 
0.08 I 1 :20000 

Gleichzeitig Erfassungs- I Grenz- 
vorh. Eleniente I Y  grenze 

I /  

0.06 1 : 75 000 
0,6 1:  5750 
0,1 1 : 45 000 
0.08 1 : 50 000 

- I 0.1 I 

1,3.10 3 
1.8.10 2 
2.2.10 3 
2 -10 3 

Sb 
S n 9  I 0.1 1 : 50 000 ' 2 . l o  8 

0,4 ' 1 :  5000 

0.05 I 1 :  60000 
0,l ' 1 :  20000 

Ri 2;s ' 1:  400 "5.10 1 

Ag 
1 1:16000 6.3.10- 3 

1 ~ 5 8 0 0 0  ' 1,1*10 3 
CU 0.1 ' i 1 :  18000 5.6-10 3 

Ni 

2 . l o  2 
5 .10 3 
1.7.10 3 

Au I 0.1 I 1 :36000 2.8.10 3 

Erfassungsgrenzen und Grenzverhaltnisse des B 1 e i - 
n a c h w e i s e s mit Dithizon neben einer Anzahl 
anderer Metalle. Die mitgeteilten Zahlen gelten fur den 
Nachweis in einem Tropfen der Versuchslosung. Der 
Nachwcis wird in Gegenwart von KCN (5-lO%ige Lo- 
simp) als Maskierungsmittel ausgefuhrt. Die Versuchs- 
loslingen miissen vor dem Zusatz des Kaliumcyanids 
neutralisiert werden. Wie aus der 'I'abelle hervorgeht, 
lassen sich 0,l bis 0,2 y Pb in Konzentrationen v011 
arogenordnungsmiilig lO-3% in  anderen Metallen nach- 
weisen. Vori besonderer praktischer Bedeutung ist der 
Nachweis von Blei in Silber und in Gold, worin noch 
Tausendstelprozente Pb erkennbar sind, ferner der Blei- 
nacliweis in  %ink, der ebenso z. B. aiich im Zinkspritz- 
gu0 iind aiideren Zinklegierungen zu fiihren ist, i n  
denen Pb-Spuren bekanntlich bereits schadlicti wirken. 
Der Pb-Nachweis ist naturaemaii3 in gleicher Weise auch 
in organischen Substanzen moglich und knnn z. B. in der 
Cewerbehygiene zur Erkennung von Rleivergiftungen, 
fiir Wasseruntersuchungen, biologische Arbeiten usw. 
verwendet werden. Das Verfahren ist iibrigens neuer- 
dings auch zu einer quantitativen colorimetrischen Be- 
stiinmungsmetliode ausgebildet worden, die sehr schnell 
iind siclier eiitsprechend geringere Pb-Konzentrationen 
in anderen Metallen zu ermitteln gestattet?). 

Tabeile 3 gibt einige Zahlen fur die Erfassungs- 
grenzen und Grenzverhiiltnisse des S i 1 b e r n a c h - 
w e i s e s init Dithizon bei Ausfuhrung als Tropfen- 
reaktion wieder. Silber kann rnit Dithizon in zweifacher 
Weise reagieren; in alkalischer Losung entstehen violette 
Flocken der in CCl. unloslichen Silberverbindung, in 
schwach saurer Losung sq lag t  die grune Farbe des 
Tetrachlorkohlenstoffes in Gelb uni. Die schon friiher 
beschriebenen) Reaktion in alkalischer Losung ist spezi- 
fischer, andererseits ist die Heaktion i n  saurer Losung 

6, Durch Abrauchen niit Br,/HRr-Geniisch (auf dein Wasser- 
bode zur Trockne) zu Sn(4) oxydiert, das sich gleichzeitig ver- 
fliicli tjgt. 

7) H .  Fischer, G .  Leopoldi ,  Wissenschaftl. Verofftl. $' iemens- 
I<onzeriis 12, I, 52, [1933]. 

8 )  I!. Fvschet, Mikrochernie, loc. cit. 

T a b e l l e  3. 
Erfassungsgrenzen und Grenzverhaltnisse des Silbernachweises 

mit Dithizon (als Tropfenreaktion). 

Grenz- 1 Gew.-"/,'/,, Ag 
verhaltnis I im Element grenze vorh. Elernente 

c o  
Ni 

0115 , 1:14000 7 .10-.3 
1: 3300 1 3 . l o  2 

Pt*) 4 .10 2 
Pd *) 1 :  1200 ; 8,3.10 2 

. - -. . . . . . 
*) Nachwcis in alkalischer L6sung 

empfindlicfier und weist im a lgemeinen gunstigere 
der Sil- 

bernachweise liegen init durchschnittlich 0,l ebenso 
wie die Grenzverhaltnisse gunstiger als bei anderen bis- 
her bekannten Silbernachweisen. In Kupfer sind Hun- 
dertstelprozente, im Rlei, wie iibrigens in der Mehrzahl 
der anderen Elemente, noch Tausendstelprozente Silber 
nachweisbar. Die Silberreaktion lal3t sich z. B. auch ZUT 
quantitativen Bestimmung von Silberspuren in oligo- 
dynamischen Wassern verwenden. Hieriiber sowie uber 
den weiteren Ausbau der quantitativen Bestimmung 
wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. Der 
qualitative Nachweis ist zwar nicht direkt neben Gold 
ausfuhrbar, doch gelingt bekanntlich eitie Abtrennung 
des Silbers vom Au durcli Rehandlung der gemeinsam 
rnit einem Reduktionsmittel ausgefallten Metalle mil 
l l K O s  verhaltnismaaig leicht. 

Die entsprechenden Angaben fur einen Nachweis 
des C a d ni i u m s sind in Tabelle 4 zusammengefagt. 
W e  schon oben erwahnt, reagiert Cd in NaOH-alka- 

T a b e l l e  4. 
Erfassungsgrenzen und Grenzverhlltnisse des Cadmiumnach- 

nachweises niit Dithizon (a19 TroDfenreaktion). 

Grenzverhaltnisse anf. Die Erfassungsgrenzen i 

-_ .. - . .- - - . . 

! Gew.-o'o Cd 
Gleichzeitig E%:t$gS- Grenz- 

vorh. Elemente i y  verhaltnis im Element 

- 
Zn 
Pb 
A s  
Sb 
Sn 

0.01 
0,8 1 : 23 700 

0.03 1 : 166 000 

0.04 1 :  65000 
Bi 0103 
N i  I 0.2 

1 : 113 000 
1 :  5000 

lischer Losung rnit roter Farbe. Fur die sehr empfind- 
liche Tropfenreaktion ergeberl sich wiederuin rechl 
gunstige Grenzverhaltnisse. 

In der Mehrzahl der Falle lassen sich Mengen voii 
0,l y Cd in Konzentrationen von 10- 3% in anderen Me- 
tallen durch Tropfenreaktion nocli nachweisen. In 
einigen Fallen, z. B. in Gegenwart von Pb, As, Bi, wer- 
den sogar GroWenordnungen von l P %  erreicht. Re- 
sonderes praktisches Tnteresse verdiedt der Nachweis 
von Cd im Zn, der noch rnit etwa 4. lW3% gelingt. 

Der Nachweis stellt insofern eine Ausnahnie dar, ale e r  
nich,t niit eineni Tropfen Versuchsliisung, sondern mit etwa 5 bis 
ti ~1113 Losung im Schiittelzylinder mit Glasstopfen auszufiihren 
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isl, der  3-4 cm3 lo%@ NaOH-Lijeung und 0,5 cmJ 20%ige 
Seignettesalzlkung zugeeetzt werden. Die Volumina der  wasse- 
rigen und der  CCI,-L%ung sollen sich dabei zweckrniifiig a i e  
etwa 5 : 1 verhallen. Beim Schiitteln verteilt sich das Dithizon 
auf die wasserige und die CC:l,-Lijsung in der  Weise, dai3 das 
Cadmium im CCI, mit roter Farbe, das %ink in der wilsserigen 
Schicht mit purpurroter Farbe reagiert. Der Dilhizonanteil in 
wlsseriger Losung ist um 60 groner, je groBer der Zinkiiber- 
schuR und das Volurnen der  wlsscrigen Losung ist. I% l ase i t  
fiich noch ein Teil Cd neben 23000 Teilen Zn durch die Rot- 
farbung dee cd im CCI, erkennen. Reines Zn allein gibt unter 
diesen Bedingungen irn CCI, keine Reaktion. 

Als Tropfenreaktion wird der  Cd-Nachweis im Probier- 
rohrchen (s. 0.) mit einem Tropfen der  Versuchsliisung unter 
Zusatz von 0,3 cm3 50%iger Seigtietlesalalosung und etwa 0.3 cm3 
10%iger NaOH-Losung ausgefuhrt. Es wird tnit 3-4 Tropfen 
Heagensliisung (etwa 5-6 mg D/lW cms CCI,) geschuttelt. Ni 
und Co ergeben gelbbraune, das Rot des Cd rerdecktnde F l r -  
bungen, d ie  jedoch in Gegenwart von SnCI, verschwinden und 
der Cd-Farhung Platz niachen. Auf einen Tropfen Versuchs- 
losung kornmen in dicsem Falle 0,2 cm3 50%ige Seignettesalz- 
!&sung, 0,3 cm3 lO%ige Sn-CI,-Lijsung und etwn 1 cm3 10%ige 
NaOIi-Lasung. Die Cd-Reaktion ist bei Auftreten einer d e u t - 
I i c h e n Rotfarbung eindeutige). Zur Ausfiihrung des Nach- 
w i s e s  neben Ag und Hg wird die Seignettesalzlijsung durch 
0,25 cm3 50% ige lIydroxylaminchloridlosnng ersetzt. und der 
NaOH-Zusatz nuf 1,2 cnP 10% ige SaOII-Losung erhoht. Das aus- 
geschiedene Silber oder Quecksilber ballt sich zusamnten und 
schwitnitit in der Kegel aut der Oberflache der  CCI,-Schicht, 
tleren Rotfarbung deutlich zu erkennen ist. Neben Au laBt sich 
Cd ohne Reduktion erkenncn,, wenn man einen Tropfen der 
Vcrsuchsltisung ntit etwa 0.5 cm3 lO%iger NaOH schiittelt (uni 
cine klare Liisung zu erhallen), dann rnit I! cni3 H,O verdiinnt 
utid ntit 0,5 cnP Reagenslosung durchrnischt. Die RotTarbung 
tritt nach kurzem Schutteln auf; sie ist jedoch in  Gegenwart 
von Au nur kurze 72it haltbar. 

Als weiteres Heispiel sei schliealich in Tabelle 5 
noch der Nachweis des K u p f e r s beriicksichtigt. E d  
wurde schon oben erwahnt, dai3 der in saurer Losung 
durch eine violette Farbung gekennzeichnete Nach- 

T a b e l l e  5. 
Erfasungsgrenzen und Grenzverhaltnisse des Kupfernachweises 

mit Dithkon (als TroDfenreaktio. 

Gleichzeitig 
vorh. Elemente 

- 
Ni 
c o  
Zn 
Cd *) 
Pb *) 
Bi 
W 3 )  
A,o 
Hg 
Au 

~ 

Erfassungs 
grenze 

7 

0,008 
0,015 
0,015 
0,015 
0.05 
0,05 
0,08 
0.04 
0.2 
0.06 
0.4 

Grenz- 
verhaltnis 

- 
1 : 266 000 
1 : 250 000 
1 : 373 000 
1 : 141 000 
1 : 246 000 
1:  21500 
1: 12500 
1 :  25000 
1 :  60000 
1 :  10000 

Gew.-o/,, Cu 
im Element 

*) Nachweis in schwach alkalischer L6sung (SriRnettesalz-Zusatz!. 

weis eine auBergewoholiche Empfindlichkeit besitzt. So 
reagiert bereits das in kauflichem destillierten Wasser 
hiiufig vorhandene Kupfer, weshalb man zum Nachweis 
kleinster Cu-Spuren von nochmals destilliertem Wasser 
ausgehen mu& Wie aus der Tabelle ersichtlich, liegen 
beini Cu-Nachweis sowohl in saurer als auch in alka- 
lischer Losung besonders gunstige Grenzverhaltnisse 
vor. So sind im Zn noch 0,015 7 Cu in der geringen 
Konzentration von 2,6. lW4% 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 
nacliweisba r. 

Q) Eine kauin merkliche Rosaflrbung kann u. U. von N i  
oder Co herriihren. 

~- 

Der Nachweis von Cu neben Ag eriolgt in Gegenwart V O I I  
KSCN in schwach saurer Lijsung. Hierbei reagiert das Kupfei 
in e i n w e  r t i g e r Form niit rotbrauner Farbe, wlhrend dat; 
Silber keine Heaktion zeigt. Man setzt zu cineni Tropfen Ver- 
suchslijsung einen Tropfen verdiinnte H,SO,-Lijsung (&lo% ig) 
soviel lO%ige KSCN-Losung, bis der  entstandene Niederschlag 
wieder gellist ist, und schiittelt niit 2-3 Tropfen Rcagenslijsunq 
(2-3 mg D/100 cm3) durch. In Gegenwart von Quecksilber 
fiihrt man den Cu-Nachweis unter Zusatz von etwa 0,2 cni3 
lO%iger K.1-Lijsung aus, wobei die violette Cu-Reaktion ohne 
Storung durch Hg gegebcn wird. Gold, Palladium und auch 
Silber l a s e n  sich durch Anwendung einer Mischung von KCSS 
und KCN in s c b  w a c  h murer  Liisung maskieren, wobci Cu 
violett reagiett (auf 0,05 cmS Versuchslosung je 0;3 cm3 S%ige 
KCN- bzw. KCNSLosung, neutralisiert mit verdunnter XH,- 
Losung und bis zur schwach sauren Keaktion rnit 2%iger H,SOo- 
Liisung angesauert; geschiittelt mit 2-3 Tropfen Reagens- 
losung). In  Gegenwart grofler Fe(3)-Rlengen wird der  C ' u -  
Nachweis in saurer IBsung insofern etwas beeinflufit, als unter 
Gelbfarbung eine leilweise Oxydation des  Dithizons eintritt. Die 
violetten bis roten Mischfarben zeigen jedoch das Kupfer nocb 
deutlich an. 

Allgemein ist Zuni Cu-Nachweis in saurer Losung zu 
bemerken, dall die Umsetzung mit der Reagenslosung, 
insbesondere nahe der Erfassungsgrenze, langsamer er- 
folgt als in alkalischer I,osung, so da5 u. U. etwas langere 
Zeit qeschiittelt werden muB (10-30 Sek.). 

Die violette Cu-Reaktion 1aBt sich ubrigens auch zuI 
quantitativen colorimetrischen Bestimmung verwenden, 
iiber die vor kurzem berichtet wurdeiO). Das Kupfer ist 
nach diesem Verfahren noch in Konzentrationen von 
l k 3 %  in anderen Metallen quantitativ bestimmbar. An- 
gesichts der uberaus niedrigen Erfassungsgrenze der 
Keaktioti wird es verstandlich, da5 z. R. schon geringste 
Korrosioiiserscheinung~n an Kupfer und Kupferlegie- 
rungen in Beriihrung rnit Gebrauchswissern usw. mit 
Dithizon durcli Ermittluiig der in Losung gegangenen 
minimalen Cu-Spuren erkannt und messend verfolgt 
werden konnen. 

Die bisher mitgeteilten Zahlenangaben bezogen sich, 
wie schon erwahnt, auf die Ausfiihrung der  Nachweise 
als Tropfenreaktionen, welche imnier dann am Platze 
sind, wenn von dem zti untersuchenden Material niir 
sehr wenig fiir die Analyse zur Verfugung steht. Sind 
jedoch groBere Substanzmengen in gelijster Form vor- 
handen, so kann man zum Nachweis noch wesentlich 
geringerer Konzentrationen die bei Anwendung der 
Dithizonverfahren gegebene gleichzeitige E x t r a k - 
t i o n s m o g 1 i c h k e i t ausnutzen. Fiihrt man die 
Reaktionen unter Anwendung moglichst groBer Volu- 
mina kopzentrierter Versuchslosungen und moglichst 
kleiner Volumina Reagenslosungen durch, so gelingt es 
durch Metall- 
spuren in extrem niedrigen Konzentrationen nachzu- 
weisen. In der folgenden Tabelle 6 werden hierzu 
einige Beispiele gegeben. Es gelingt noch, Metall- 
tnengen von 1-3 y in einem tiiillionenfachen flberschuI3 

T a b e l l e  6. 
Erhohung der  Grenzverhaltiiigse durch ,,extraktive Anreiche- 

runp" bei der  Spurensuche mit Dithizon. 

,,e x t r a k t i v e A n r e i c h e r u n g", 

1 : 1 695 000 

Cu : 1,5 A1 : 1 200 1: 800000 
Cd : 2.0 
Ag : 3,O 
P b  ; 3,0 1 : 1 057 000 Ag : 3 170 
1 0 )  H .  Fischer, G .  Leopoldi, IOC. :it. 

~~ 

Gew.-01, 
nachgewiesenes 

Element 

6 . lo-5 
5 -10-5  
1,2.10 4 
6 a10 5 
5,5 * 10- 5 
9,9.10 -5 



ari anderen Metalleii tiachzuweisen. Das Prinzip der 
,,cstraktiveii Anreiclierung" lafit sich naturgemafi aitcli 
a i i f  eitie grolk %ah1 andcrer Falle praktischer Aiiweii- 
dung der Ditliizoiireaktionen ausdehnen. I's ware all- 
genieiiier annlytischer Anwendung fahig, weiin cs einct 
geiiugende Aiizalil Realitionen gabe, bei denen die Ver- 
teilung der gelosteii Substanz ahnlich giinstig nacli der 
Seite des niit Wasser nicht niischbaren Losungsmittels 
vcrschobeii ware, wie dies bei den Dithizonreaktioneli 
i i i  eirizigartiger Weise der Fall ist. 

Es sol1 ziini Schlui3 noch kurz aiif cventuelle Storiiii- 
geii der 1)itliizonreaktiotien durch Oxydationsmittel, SO- 
wie gariz allgcmein auf die zweckmafiigste Art der Aus- 
fiiliruiig der Nachwcise eingegangen werden. 

Als  Abkomniling des Phenylhydrazins ist Dithizoii 
iiuturgenia5 leicht osgdierbar. Bei innigeni Kontakt der 
gt uiien Reagenslosung mit einein Oxydationsmittel erhalt 
~iiari je nach Starke desselben eiiien Farbiinischlag nach 
Orange bis Gelb. Bei Anwendung einer sehr verdunnten 
lieagensliisuiig (z. €3. 6 mg D/1) sind schon S p u r e n  
der bekannteii Oxydationsmittel wirksam, z. B. K2Cr20i, 
Halogene, HN02, KMriO, sowie g r o fi e r e Mengen 
Ye (111). Verdunnte l lNOn wirkt bei gewohnlicher Teni- 
peratur tiiclit ein. Iliese Reaktion ist so empfindlich, das 
ljithizoii geradezu als Mittel zum Nachweis von Spuren 
osydierender Substartz angesprocheii werden kann. Die 
;iuftretenden Gelb- bzw. Orangefarbungen konnten u. U. 
eincn nicht vorliandenen Gehalt an Silber oder Queck- 
silber vortiiuscheii. Mutl eine Losung vor Ausfuhrung 
der Reaktion oxydiert werden, so ist daher der Uber- 
scliuQ des Oxydationsmittels, z. R. durch Eindanipfcn der 
Losung auf deiii Wasserbade zur Trockiie, iiioglichst rest- 
10s zu entfernen. 

1st ni:in ini Zweiiel, ob eine Gclbfarbung von Quecksilbcr 
IMW.  Silber oder von einer Oxydation herruhrt, 60 fuhrt man 
die Reaktion init eineni etwas groBeren Volunien Reagenslosung 
(z. 13. 0,s ~ . n i R )  und entsprechend groBeren angewandten Mengren 
iiii Stopselzylinder durch, trennt die gelbe CC14-L6sung iii i  
Scheidetrichter ab. wHscht sie niit verd. H,S04 (1%) und niehr- 
iiials ittit dest. H 2 0  und schuttelt dann niit 5%iger KCN-Lo 
durch. tlandelt es sich uiii eine Hg- oder Ag-Farbung, so ver- 
whwindct die Gelbfarbung sofort, wahrend sie bei Vorliegen 
tles gelbcn Oxydations1,roduktes unverandert bleibt. 

1111 I~inhlicli auf die Eiiipfindlichkeit des Dithizons gegen 
Oxydation ist noch z u  henierken, daR die irn Handel erhalt- 
lichen Priiparate oft bereits durch geringe Merigen tles mit gelber 
Farbe l%lirhcn Oxydationsproduktes verunreinigt sind. Fur die 
Zwecke der qunntitativen Uestininiung kann ein gelblichrr Ton 
tier Losung bereits storen. In der kurzlich erscliienenen Arbeit 
uhcr die quantitative Ucsiirnriiung von Blei und Kupfer mi! 
I)ithizoni*) ist fur dicse Zwecke ein Reinigungsverfahreii an- 
gegeben. Es sei auf die dort geniachten Angaben reraieseii 

Es ist zweckmafiig, niit nicht allzu verdunnten Dit1iizon'- 
losungen zii arbeiten, da diese sich wesentlich leichter 
mydiereti kijriiieii als starkere, wobei die entstehenden 
Gelbfiirbungen deli Kachweis geringerer Spuren unsicher 
iiiachen. Es empfiehlt sich, init der Koiizentration der 
lteageiislosung niclit unter 2 mg D./100 cma CCI, herunter- 
zugehen. 

c r e  i II  i g t e griine Dithizonlosung in CCI, niuIj sich 
britii Schiitteln rnit einpr 6%igen KCN-Losung vollstandig eiit- 
hrben.  Eine zuruckbleibcnde schwache Rosiifarbung ai irde  auf 
einr Verunreinigung des KCK durch Pb-Spuren deuten. 134 
der entsprechend be1i;iiidelten Losung von urigereinigteni Dithi- 
zon kann jedoch eine nichr oder niinder schwache Gelbfarhung 
zuruckbleiben, die von den1 Oxydationsprodukt gegebcn wird 
I k i  qualitutiven Untersuchungen stor1 diese Farbung kaurn. 

Die Ausfuhrung der Nachweise als Tropfenreaktionen 
ist bei Vorhandensein geringster Substanzrnengen ange- 
bracht. Auf die zweckniafiige Verwendung von Probier- 

Eine 

-_ 
11) ri. F i s c k e r ,  G .  Leopoldi ,  loc. cit. 

rolircheii wurde schon oben hingewiesen. Selbstverstand- 
lich erfordern diese Nachweise peinlichste Sauberkeit. 
Reim Kachweis geringster Spuren empfiehlt sich die An- 
wendung von doppelt destilliertem Wasser. Die ver- 
wendcten Reagerizien sind vorher init Dit1iizo:i auf 
storende Verunreiiiigungen zu priifen12). 

Sind von der Versuchslosung mehrere Kubikzenti- 
iiieter verfugbar, so ist die Durchfuhrung der Reaktion 
im Reagensglas mit Glasschliffstopfen zur sclinellen 
Information zweifellos am einfachsten. Rei Anwendung 
voii etwa 0,s cm3 Reageiis (2-3 nig D./lOO cm3 CCl,) 
gelingt in  der Kegel der Nachweis von Mengen herab 
his zu 1 Y Metall. Hat man es init auf3erst geringen 
Konzentrationen zu tun, so arbeitet tiian zweckma5ig 
nach dem Prinzip der estraktiven Anreicherung. Will 
man die Grotlenordnung der vorhandenen Metallmengen 
srhatzen, so wendet man die Versuchslosung i n  ver- 
schiedenen Verdiinnungsgraden auf ein stets gleich- 
bleibendes Volumen Heagenslosung an und vergleiclit 
die etwa entstehenden Mischfarben rnit solchen, die 
inan niit Losungen bekaniiteii Metallgehaltes erzielt hat. 
Naheres uber eine derartige Verwendung der Misch- 
farben-Colorimelrie wird iin Zusamnienhang mit wei- 
teren Untersuchungen iiber quantitative Dithizonver- 
fahren bericlitet werden. 

Z u s a  in 111 e 11 f a  s s  u 11 g. 
1. Zur Beurteilung der Spezifitat einer Nachweis- 

reaktion wird Einfuhrung des Begriffes ,,M e h r d e u t i g - 
k e i t" vorgeschlagen, der durch die Z a h 1 entsprechend 
reagierender iiiid daher storender Elemente ausgedruckt 
w ird. Bei geringer ,,Mehrdeutigkeit" werdeii die ent- 
sprechenden lilenientsynibole in Klanimern hinter die 
Zahl der Mehrdeutigkeit gesetzt. 

2. Fur die als Beispiele gegebenen Nacliweise VOII  

Pb, Ag, Cd, Cu mit Dithizori werden genauere Arigaben 
uber Erfassungsgrenzen, Grenzkonzentrationen, Mehr- 
deutigkeit und Grenzverhaltnisse gemacht. Die Nach- 
weise ubertreffen vor allem in der Enipfindlichkeit und 
in den Grenzverhaltnissen zu anderen Elementen die 
bislier fur die Spurensuclie verwendeten mikrocheniischen 
Verfahren. 

3. Die Ilitliizon-Keaktionen sind bei Atiwenduiig 
koiiiplesbildeiider Stoffe wie KCN, KJ ,  KCNS usw. 
s p e z  i f i s c h einstellbar. Einzeliie Metalle (z. R. Ag, 
Cu) reagieren i n  alkalischen uiid in sauren Losungen 
mit verschiedenen Farbungen. 

3. Die i n  andern Elementen noch nachweisbaren 
Konzeiitrationeii lasseii sich durch Arbeiten in bestimni- 
ten Voluinenverhal tnissen mit Hilfe der ,,extraktiven 
Atireicherung" ganz au5ergewohnlich verringern. 

5. Die Dithizonnacliweise werden durch Gegenwart 
starker Oxydationsniittel gestijrt ; oxydierende Stoffe sind 
daher vorlier zu  entferneii. 

Uber die aiialytische Verwendung der 1)ithizoii- 
reaktionen sind weitere systematische Untersuchungen 
iiii Gange, uber die zu gegebener Zeit berichtet 
werden soll. [A. 59.1 

12) Man kaun die Verunreiniguiigen gegebenenfalls durcli 
wietierholte Extraktion niit Dilhizonlosuiig vollstandig entfernen. 

Beriehtigung 
zur Arbeit : W i i l b l i q  und S l e i g e r :  Jur Kenntiiis der  Dithizon- 
Reaktionen", Angew. Cheni. 46, 279 [1933]. Auf Seite 279, rechtc 
Spalte, Zeile 14, und Seite 2W, rechte Spalte, Absatz 5, Zeile 2, 
niuB M heif3en statt 0,"s 0,0025. Ferner: Seite 281, linke Spalte, 
Absatz 2 niuB lauten: 

Der Dithizoiinachweis von Cd neben Zn 1af3t sich dadurrh 
fuliren, dal3 durch Schwefelwasserstoffbehandlung b e i d e r 
D i t h i z o n v e r h i n d u n g e n ,  n u r  d i e  C d - V e r b i n -  
d u n g , u n t c r I3 i 1 d u 11 g von CdS, zerstort wird. 


