
Fischer: Zur Kenntnis der Dithizon-Reaktionen 517 

? 'a  b e l l e  4. Scheinbare und w h r e  Aktivitat in bezug auf wurde willkurlich ein Norit von mittlerer Aktivitat ge- 
Jodjodkaliumlosung und Vergleich rnit einer Standardkohle. wlhlt (Tabelle 4). 

Angewnndte Chemie 
(6. Jahrg. 1933. Nr.31 1 

Kohlenmuster 

Medizinalkohle I . . 
Medizinalkohle I1 . . 
A. Norit Breslau (Standard 
B. Norit Breslau . . 
Norit R 1 , 2 0  . . . 
Norit H 2 , 5 0  . . . . 
Norit I Holland . . . 
Norit I1 Holland . . 
Eponit I1 22. XII. . . 
Eponit ES .300/289 . . 
Eponit E 400/297 . . 
Eponit E.G. 250i299 . 
E p o n i t a  18, X11 . . 
Karboraffin 

Werk Hruschau . . 
Karboraffin Rreslau . 
Karboraffin I.G. A.G. 
Esbit Spezial . . . . 
Esbit C.N.U. . . . . 
AktIVBayer I.G. A.G. 
G-Kohle 1000, 

Werk Hruschau. . 
Lindenkohle, gepulv. 

inaktiv . . . . . . 
Brilonit 

&it. Hiag-Werke . 

in O i 0  der 
Ausgangslsg. 

28.2 
31,l 
15,6 
13.5 
12.2 
9,3 

17.5 
15.9 
l5,7 
14.7 
15,l 
14.4 
15.3 

21.7 
21.3 
22,5 
11.2 
9,4 
5,1 

10,7 

0,s 

24,l 

30.9 
34.5 
16,9 
14.7 
14,3 
11,2 
19.2 
17.8 
17,5 
16.2 
17.0 
16.1 
17.0 

25.7 
24,4 
25,6 
13.3 
11.9 
5.8 

12,6 

1,16 

24.9 

Zusammenfassung. - - 

1. Es wurden eine Reihe von verschiedenen Aktiv- 
in ' 1 0  der in ' l o  des kohlen des Handels, Entfarbungs- (E), Medizinal- (M),  

Adsorptions- (A) und Gasmasken- (G) Kohlen der Ver- 
183,o brennung nach Dennstedt unterworfen und auf ihren 
204 Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und 

Schrinbsre I WIihre I Wahrc 
Jodaktivitat Jodaktivitat Jodaktivitat 

Ausgangslsg. I Standards 

100 
87 
85 
66 

114 
105 
104 
96 

101 
95 

101 

152 
144 
151 
79 
70 
34 

74 

6 

147 

Aschegehalt untersucht und in bezug auf die Aktivie- 
rungsmahahmen diskutiert. Zur besseren Vergleichbar- 
keit wurden die Analysenzahlen auf aschefreie Trocken- 
kohle (Reinkohle) umgerechnet. 

2. Mit den gleichen Probemustern wurden Entfar- 
bungsversuche an o / , ~  Jodjodkaliumlosung bei konstantem 
Volumen (50 cms), aber mit variierenden Kohlenmengen. 
gleicher Schuttelzeit (10 min) durchgefuhrt. 

3. Die Resultate der Entfarbungsversuche wurden 
mit der Freundlichschen ].-Formel in Beziehung gebracht. 
Dabei wurden fur verschiedene Kohleneinwaagen urn SO 
groi3ere gesetzmaaige Abweichungen der 1-Werte fest- 
gestellt, je hoher die Aktivitat der Kohle war. 

4. Die Entfarbungsversuche wurden weiter auf Grund 
der Veranderlichkeit der VerteiIungskonstanten rnit der 
jeweiligen Kohlenmenge auf eine normalisierte Einwaage 
0,l g durch graphische Ausmessung bezogen und auf 
diese einfache Weise fur den Gebrauch der Praxis aus- 
gewertet. [A. 43.1 

Zur Kenntnis der Dithizon-Reaktionen. 
Bemerkungen zu der obigen Arbeit von H. W 6 1 b 1 i n  g und 

B. S t e i g e r l ) .  
Von Dr. Hellmut F i s c h e r , Berlin-Siemenssladt. 

Zu den Ausfiihrungen von Wolbling und Sleiger in der 
obengenannten Arbeit mochte ich mir einige Bemerkungen 
erlauben: 

1. Es wurde nicht erwahnt, daO oxydierende Stoffe rnit 
Dithizonreagens eine der Quecksilberreaktion unter Urnstlinden 
sehr ahnliche Orangefarbung ergeben. Auf die dadurch be- 
dingte M6glichkeit von Tauschungen habe ich in meinem Vor- 
trag auf der diesjahrigen Hauptversammlung in Wiirzburg hin- 
gewiesen?). Oxydierende Stoffe sind also moglichst vorher zu 
entfernen. Es besteht jedoch die Moglichkeit einer nachtrag- 
lichen Unterscheidung der  Hg-Farbung von einer durch Oxy- 
dation hervorgerufen.en Fiirbung durch Behandlung der Farbung 
rnit 1 %iger KCN-Losung (vgl. die  Angaben in meinem Vortrag3)). 

2. Die Angabe von Wolbling und Sleiger, daO eine Reaktion 
des Silbers bereits in Gegenwart sehr geringer Sauremengen 
nicht mehr eintritt, trifft nicht zu. Unter diesen Bedingungen 
reagiert das Silber zwar nicht niehr unter Ausbildung der 
violetten Flocken9, es tritt jedoch ein Farbumschlag der griinen 
Reagenslosung nach Ge1.b ein, der von mir ebenfalls zum Nach- 
weis von Silberspuren benutzt worden ists). Bei gleichzeitiger 
Anwesenheit yon Quecksilber und Silbcr tritt zwar die IIg- 
Heah3ion auch neben einem Ag-Uberschuf3 bevorzugt ein, docb 
ist bei Anwendung sehr verdiinnter ReagenslGung eine Ver- 
wechselung der  beiden Flrbungen miiglich, so daB z B. durch 
die Silberreaktion eine Anwesenheit von Quecksilber vorge- 
tauscht werden kann. Nach bisher unveroffentlichten Unter- 
suchungen des Verfassers gelingt es  in Zweifelsfallen. in folgen- 
der Weise zu entscheiden, ob eine Gelbfarbung %on Silber oder 
Quechilber herruhrt: Man fiihrt die Reaktion rnit etwa 0,5 bis 
1 cm3 Reagtnslosung ini Reagensglas durch, t r e n d  die gelb- 

1) If. Wolbling u. B.  Sleiyer, diese Ztschr. 46, 279 [1933]. 
2) H .  Fischer, diese Ztschr. 46, 442 [19931. 
3) I/. Fischer, loc. cit. 
4) I/. E'ischer, Mikrocheniie 8, 3% [1930]. 
5 )  H .  Fischer. dicse Ztschr., loc. cit. 

gefarbte CCl,-L&ung ab, wascht sie zweimal mit verdiinnter 
H2S04 (1%) aus und schiittelt dann mit schwach angwluerter 
1 %iger Kalium-Rhodanid-Lkung gut durch. Die Gelbfarbung 
bleibt im Falle des Quecksilbers bestehen, wahrend sie im Falle 
dee Silbers sich sofort in Griin verwandelt. Bei Veraendung 
dieses Unte~scheidungsmitteIs konnte nachgewiesen nerden, da13 
erst beim Verhaltnis Hg : A g  = elwa 1 : 9000 neben der Hg- 
Reaktion gleichzeitig die  Ag-Reaktion auftritt. 

3. Im Gegensatz zu den Angaben von W. und St. wurde 
gefunden, daO Hg auch in saurer Idbung neben Platin nach- 
weisbar ist. Bei Ausfiihrung der  Reaktion im Probierrohrchen 
tritt die Orangefarbung des Quecksilbers z. B. noch bei dem 
etwa 500fachen PlatiniiberschuB auf. 

4. Die erwahnten Autoren geben an, daO durch KCN-Zusatz 
die Kupferreaktion rnit Dithizon nicht geniigend maekiert wird. 
Dies trifft nicht zu, wenn die  Reaktion wie vorgeschriebene) in 
n e u t r a 1 e r (oder schwach alkalischer) L h u n g  ausgefiihrt 
und eine ausreichende KCN-Menge verwende4 wird. Die Mas- 
kierung ist so weitgehend. da13 man z. B. noch Hundertstel- bis 
Tausendstel-Prozente Blei in Kupfer q u a n t i t a t i v (colori- 
metrisch) rnit Dithizon beslirninen kann'). 

Wenn Dithizon in Tttrachlorkohlenstoff, wie W .  und st. 
angeben, beim blofkn Schiitteln in KCN-Liieung eine rotbraune 
Farbung annimmt, so ist entweder das verwendete Kalium- 
cyauid oder das Reagens 6elbst unreins). 

Bei Anwendung reiner Praparate mu13 die CCl,-Losun,a 
durch KCX entfarbt werden. Da Quecksilber in neutraler (bzw. 
schwach alkalischer) LOsung ebenso vollstandig wie Kupfer 
durch KCN maskiert wirdg), eriibrigt sich von vornherein eine 
Diskussion iiber die Anwendbarkeit dieses Verfahrens zur Er- 
hohung der Spezifitat des Queckoilbernachweises. In s a u r e r 
Losung tritt die Hg-Farbuiig bei KCN-Zusatz ebenso auf wie 
die Cu-Farbung, so dalJ hier ebenfalls kein Unterschied besteht. 

6) H .  Fischer, Wissenschaftl. Veroffentl. Siemens-Konzern 4, 

7 )  H. Fischer, G .  Leopoldi, Wissenschaftl. Vervffentl. Sie- 

*) Vgl. H. E'ischer, diese Ztschr., loc. cit. 
9) f l .  Fischer, G. Leoyoldi,  loc. cit. H .  Fischer, Wissen- 

schaftl. Veroffentl. Siemens-Konzern, loc. cit. 
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11, 165 [1926]. 

mens-Konzern 12, I, 52 [1933]. 




