
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- 
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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. 


