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Zur Bestimmung des Phenols wurde die Blechprobe rnit Holzijl, 5% /l-Naphtbol. 
40 cm3 l%iger  alkoholischer Kalilauge am RuckfluDkuhler ge- Zeit Angew. P - N a p h t  h o l  
kocht, die Seifenlijsung nach Entfernung des Blcchs mit in h Subst. Berechnet Gefunden % 
schwefelsaure angesauert und dann rnit Wasserdampf destil- 0 0,1539 g 7,69 mg 7,58 nig 99 
liert, bis etwa 1000 cm3 iibergegangen waren. Im Destillat 24 0,2169 g 10,85 nig 5,30 mg 48,9 
wurden die Phenole nach den von Hilperl und Gille an- 140 0,1960 g 9,80 nig 1;35 mg 13,8 
gegebenen Vorschriften coloriinetrisch bestimmt, wobei man je 519 0,1362 g 6,81 mg 0,40 mg 5,9 
nach ihrer Menge 5'-W ~ 1 1 1 3  nehmen mui3. 

Zahlen12) : 

Den Einflub der  V e r d LI n s t u n g ersieht man au6 folgeii- 
den Beispielen: 

1. 2,645 mg Thyniol wurden in einern Porzellanschiffc!~eii 
mit einigen Tropfen Alkohol gelijst und in eiuem Glasrohr 

Zeit Angew. T h y m o l  einem maf3igen Luftstrom ausgesetzt, der zur Absorption des 
in h Subst. Berechnet Gefunden % Thymoldampfee durch mit Natronlauge befeuchtete Glaswolle 

0 0,1276 g 6,38 mg 6,30 nig 98,s geleitet wurde. Angew. 2,64 mg Thyrnol. Versuchsdauer 
6 0,1933 g 9,66 mg 7,20 mg 74,5 41 h bei 2l0. Gef. in  der Vorlage 2,4 nig Thymol, in1 Riirkstantl 

12 0,1654 g 8,27 nig 4,56 mg 55,l 0,192 mg. Also insgesamt 2,59 mg. 
6,33 mg 1,62 nig 25,6 2. 0,138 g rnit Sikkativ versetztea Holzol-Standol, enthaltend 24 0,1266 g 
9,83 mg 0,78 mg 7,9 6,9 mg Thymol, wurden auf einem Weiflblechstreifen im Glas- 72 0,1966 g 
7,90 mg 416 nig 2,O robr unter Durchleiten von Luft aufgetrocknet. Dauer 62 h. 126 0,1580 g 

Aus der  Lu€t absorbiert 0,36 ing = 5,2%, im Riickstand 2,04 nig 
Thymol, insgesamt 2,4 riig Thymol. 

Zeit Angew. P h e n o l  3. Angew. 0,2108 g Leinolstandol mit O , l %  Kobaltlinoleat, 
in h Subst. Berechnet Gefunden % enthaltend 10,54 mg Thymol, wurden auf ein Weifiblech vom 

0 0,2085 g 10,43 nig 10,50 mg 100 Format MX19 mm aufgetragen. Versuchsdauer betrug 11 h,  
6 0,1462 g 7,31 nig 1,50 mg 204 Temperatur 24O. In  der Natronlauge konnte Thyniol nur norh 

6,77 nig 0,18 mg 2,6 qualitativ nachgewiesen werden. Der Ruckstand wurde ver- 
7,04 mg 0,12 mg 1,7 seift, e r  entpielt 2,85 mg Thymol, d. h. 25,1%. 

Der Verdunstungsverlust des Thymols beirn Trocknen be- 
12) Die &Menangaben nerden vollstandig in der Dim. trug demnach maximal etwa 5%, war also gegen deu gesamten 

Als Beispiel einer Versuchsreihe geben wir die folgenden 

Leinol, O,l% Kobalt (Resinat), 5% Thymol. 

Leinol, 5% Phenol. 

25 0,1353 g 
50 0,1408 g 

CI. Niehnus abgedruckt werden. Verlust gering. [A. 3.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Colorimetrische Bestimmung von Blei und Kupfer mit Dithizon. 

Von Dr. HELLMIJT FISCHER und GRETE LEOPOLDI, BerlinsSiemensstadt. (Eingeg. 12. Desember 1933.) 

Das Dithizon (Diphenylthiocarbazon) hat bisher i n  
der qualitativen Analyse als Reagens auf verschiedene 
Schwermetalle, z. B. Blei, Kupfer, Silber, Cadmium usw., 
Verwendung gefunden, welche damit noch in Spuren 
spezifisch nachgewiesen werden konnen') . Inzwischen 
konnten rnit Hilfe des Dithizons auch Methoden zur 
q u a n t i t a t i v e n Bestinimung von Schwermetallen, 
zunachst von Blei und Kupfer, ausgearbeitet werden, 
iiber die im folgenden berichtet werden soll. 

1. Bleibestimmung. 
Der q u a 1 i t a t.i v e Nachweis des Bleis rnit Dithizon 

ist bekanntlich nicht nur aufierordentlich empfindlich, 
sondern bei Ausfiihrung in Gegenwart von Kaliumcyanid 
auch sehr spezifisch. Aufier der Ziegelrot-Farbung, wie 
sie beim Schutteln der griinen Dithizonlosung in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit einer Blei und KCN enthaltenden 
Losung sofort auftritt, kann ein Farbumschlag nur durch 
Wismut (Orangerot), einwertiges Thallium und zwei- 
wertiges Zinn (Karminrot) hervorgerufen werden. Der 
Nachweis von Blei ist trotzdeni noch neben Wismut mog- 
lich, da selbst kleine Pb-Mengen ( 2 , 5 y )  noch v o r  dem 
Wismut reagieren. Zinn und Thallium konuen vor Aus- 
fiihrung des Nachweises in eine indifferente, hohere 
Wertigkeitsstufe ubergefuhrt werden. 

Die q u a n t i t a t i v e Bestimmung besteht im Prinzip 
in einer Extraktion des vorhandenen Bleis rnit der 
grunen Losung von Dithizon im CC14 und Entfernung des 
Reagensiiberschusses durch Waschen der gebildeten roten 
Bleilosung rnit 1 % iger KCN-Losung. Durch anschliefien- 
des Waschen init Mineralsaure schlagt das Rot in eine 
Grunfarbung um, die nunmehr colorimetriert wird. 

1) Vgl. H .  Fisclier, diese Ztschr. 42, 1026 LlSZS]; 36, 442 
119321; M,ikrochemie 8, 32s [1930]. 

Bei den Untersuchungen wurde das Keilcolorimeter 
von Hellige-Authenrieth benutzt. Selbstverstandlich ist 
auch jedes andere Colorimeter verwendbar. Furb die 
Durchfuhrung der Bleibestimmung ist im einzelnen fol- 
gendes zu beachten: 

R e a g e n s  l o  s u 11 g : Etwa 6 nig Dithizon suf 100 cmj 
(XI,. Man bereitet zweclcniaf3ig zunachst eine starkere LaSung 
(2. R. 20 mg auf 100 em3 CCI,), die noch von einem im handels- 
ublichen Dithizon enthaltenen, gelb gefarbten Oxydationsprodukt 
gereinigt werden niuf3. Dies geschieht durrh Schutteln mit sehr 
verdunnter NH,-Lijsung (1 Teil konz. NH,-Liisung auf 200Teile 
H,O), wobei alles Dithizon in die waflrige Phase ubergeht, 
w a r e n d  das gelbe Oxydationsprodukt im CCI, zuriickbleibt. 
Die wiiiarige Losung wird nach den1 Abtrennen voni CCll im 
Scheidetrichter erneut mit reinem CCI, unterschichtet, ange- 
sauert und sogleich geschiittelt. Die mehrfach mit destilliertem 
Wasser gewaschene Dithizonlosung im CCI, ist nunmehr rein 
und kann unter einer Schicht schwefliger Saure in einer braunen 
Vorratsflasche im Dunkeln aufbewahrt werden. Sie ist unter 
diesen Bedingungen monatelang haltbar. Vor Gebrauch wird 
ein zur Analpe  notwendiges Quantum naeh Abtrennung von 
der schwefligen Saure und Wascheu rnit destilliertem Wasser 
auf das etwa dreifache Volunien mit CCI4 verdunnt. 

R e  i n  h e i t  d e r u b r i g e  n C h e  m i k a 1 i e n : Sie mussen 
selbstverstandlich frei von Pb", Sn", T1' und Bi"' sein. Bei Be- 
stimmiung sehr  kleiner Pb-Mengen (unter 20 y )  verwendet m m  
ZM eckniai3ig doppelt destilliertes Wasser. Oxydiwende Stoffe 
bind, auch in Spuren, moglichst zu vermeiden. Sie ergeben 
beini Ausschiitteln in Gegenwart von KCN eine storende Gelb- 
bis Braunfarbung d m  CC1,. Sind Spuren unvermeidlich, 60 
kann die Bestimmung in Gegenwal t von Hydroxylarninchlorid 
jetmu 0,l-0,2 g festes Salz) ohne Beeintrarhtigung ausgefuhrt 
werden. 

A us f u h r u n g d e r B e s t i rn ni u n g : Die bleihaltige 
Losuug wird mil verdl. NH,-L%ung versetzt Der zu bestimmende 
Pb-Gehalt kann etwa zwischen 6 und 120y liegen. Besteht die 
Moglichkeit, dai3 bei der vorhandenen geringen Alkalitat bereits 



hngewandte Chemie Vischer u. Leopoldi: Colorimetrieahe Best 

liydroxyde der Begleitnietalle ausfallen konnen, so wird dies 
dureh Zusatz einer ausreichenden Menge Seignettesalz ver- 
hindert. Die Losung wird im Scheidetrichter rnit etwa 5 cnP 
der griinen Reagenslsung versetzt und gut durchgeschiittelt. 
Die in Gegenwart von Blei rot geflrbte Dithiwnl6sung wird irr 
einen Zylinder mit Glasschliffstopfen abgelassen. Die w a h i g c  
Liisung wird dann wiederholt rnit kleinen Portionen Reagens- 
losung behandelt, bis der Tetrachlorkohlenstoff nicht mehr rot 
gefarbt ist. Die Dithizonlosungen werden samtlich im Glas- 
zyliiider vereinigt. Die letzten Reste Dithizon werden von der 
wai3rigen L s u n g  durch Wamhen mit reinem CCI4 abgetrennt. 

Zur Entfernung des noch vorhandenen geringen Dithizon- 
iiberschusses wird die Blei-Dithizon-Losung im Scheidetrichter 
ein- bis zweimal mit etwa 5 cm3 einer 1%igen KCN-Liisung ge- 
waschen, wobei dns freie Dithizon rnit gelber Farbung in  die 
wfil3rige Phase ubergeht. Bei vollstandiger Reinigung mufi die 
wSirjrige Losung nach dem Waschen farblos sein. Anechliefiend 
wird einnial mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Ab- 
trennen vom Waschwasser (restlose Entfernung durch Nach- 
spulen mit reinem CCI,) wird die Blei-Dithizon-Liisung auf z. B. 
10 bzw. 20 cms aufgefiillt und im Glaszylinder rnit verdunnter 
HCl 1 : 1 durchgeschuttelt, wobei die Rdfarbung in  Griin u m -  
schlagt. Die Intensitat der griinen, zur Befreiung von der S lure  
zweckmiikiig durch ein (trockenes) Filter filtrierten Lijsung wird 
im Colorimeter gegen eine Vergleichslijsung gemessen. 

V e r g 1 e i c h s l o  s u n g : Sie lrann aus einer vorratig ge- 
haltenen, bekannten Pb-L&ung (la y PWcm3) in genaa der 
gleichen Weise hergestellt werden wie die zu colorimetrierende 
Versuchsl6sung. Man kann sich auch ein grolkres Quantum der 
iertigen Vergleichslosung in einer dunklen Flasche unter verd. 
schwefliger Saure vorratig halten. Die Losung ist auf diese 
Weise gut langera Zeit haltbar; es enipfiehlt sich aber, ihre 
IConstanz von Zeit zu Zeit durch Vergleich rnit einer frisrh 
angesetzten Losung zu Itontrollieren. 

Mit der angegebenen Methode durchgefuhrte Beleg- 
analysen ergaben folgende Zahlen : 

47. Jahrg. 1934. Nr. 6 1 

T a b e l l e  1 

85,O 
85,O 
36,5 
36,5 
36,5 

85.0 *O,O 12,l 11,l -1,o 
83.5 -1.5 12,l 11,l -1.0 
35,5 -1,o 12.1 11,l -1,o 
36,6 h0,O 6 5,5 -0,5 
38,O +1,5 6 1 5,3 -0,7 

immung von Blei uud Kupfer init Dithizoir 91 

In allen erwahnten Elementen und ihren Verbin- 
dungen, ferner in Wasser, in organischen Verbindungen 
usw. konnen ohne weiteres noch Tausendstel-Prozente 
Blei schnell und sicher ermittelt werdenl) . Andererseits 
kann man das Verfahren auch noch zur Bestimmung von 
Bleigehalten in der Grofienordnung von Prozenten mit 
Vorteil verwenden. 

Auch neben den ahnlich reagierenden Elementen 
Zinn (2) und Wismut (s. Tab. 2) ist die Bleibestimmung 
o h n e  Trennung moglich, wenn die vorhandene Menge 
dieser Elemente das Zwei- bis Dreifache des Bleigehaltes 
nicht ubersteigt. 

T a b e l l e  2. 

Angewandt Neben Sn bzw. Gefunden 1 F e y e r  
I YPb Bi in y 

i,67 

0.28 

48,6 
48,6 
48,6 
48,6 
48,6 
48,6 
48,6 
24,3 
24,3 
24,3 

1 

5 

50,5 I +1,9 
50,O ' +1,4 
49,O ~ +0,4 

13 .. 1 .4$0 +0,4 
50,5 +1,9 
4930 1 1-094 

25.5 +1,2 

25.5 1 +1,2 

48,O -0,6 

24,O -0,3 

Oil3 

0,002~5) 

0,022 
0,007 

6,10-' 

In  Gegenwart von Sn wird wie in allen anderen 
Fallen bis zum Verschwinden der Rotfarbung extrahiert ; 
bei Anwesenheit von Bi ist es nur notig, bis zum Auf- 
tieten der Wismutfarhng (orange), die sich deutlich von 
der Bleifiirbung unterscheidet, auszuschutteln, da sich 
das Blei quantitativ v o r dem Wismut extrahieren IaDt.  
Die gefarbten CCla-Losungen werden drei- bis viermal 
rnit der l%igen KCN-Losung (bis zur Farblosigkeit der 
wai3rigen Phase), dann mit dest. HrO gewaschen. Die 
Verbindungen des Sn bzw. Bi rnit Dithizon werden durch 
die KCN-Losung zersetzt. 

Ein grofier Zinnuberschufi kann durch Abrauchen mi t 
einemi Gemisch von Brom und Bromwasserstoffsaure (Br, : HBr- 
LiiSung [d : 1,381 = 1 : 4) auf deni Wasserbad verfluchtigt wer- 
den, wobei das Blei im Ruckstand bleibt. Der Ruckstand wird 
rnit einigen Kubikzentimetern Konipwasser zur T r o c h e  ab- 
geraucht umd rnit 1 bis 2 cm3 einer 10%igen Seignettesalz-Losung 
gelost. Die rnit KCN versetzte Lijsung kann dann colorimetriert 
werden. 

Fur die vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten der 
colorimetrischen Pb-Bestimmung sind in der folgenden 
Tabelle noch einige Beispiele aus der Praxis angefuhrt3) : 

T a b e l l e  3. 

10 
50 

100 

- 
200 

Erforderliche Pb-Gehalt in % Einwaage in 
Untersuchter Stoff I I 

Weiijmetall (76% Sn, 
19% Sb, 5% Cu). . . . . 

Raftiniertes A1 (Neu- 
hausen-Verf.) . . . . . . 

A1-Spritzgut3 . . . . . . . . 
Banka-Zinn . . . . . . . . . 
Berylliumfluorid . . . . . . 
Elektrol ytzink . . . . . . . 
Leitungswasser . . . . . . 

1,72 

0,27 

0,016 
411 

0,0023 
0,0063 

nicht mehr 
bestlrnmbai 

co~ori- I gravi- 
metrlsch metriscb 

eolori- 
metrisab 

0,1--0,24) 

0,l-0,29 
0,1-0,24) 
0,l-0,2 
093 
095 
100 cm, 

2 )  Vgl. das ausfiihrliche Zahlenmaterial in den Wissenechl. 
Veroffentl. Siemens-Konzern 12, I, 44 "331. 

8 )  Dae Dithizonverfahren hat neuerdings z. B. auch in die 
Gewerbehygiene zur Ermittlung von Bleispuren in den Aue- 
scheidungen des menschlichen Organismus Eingang gefunden. 
Vgl. H .  Bohnenkamp u. W. Linneweh, Dtsch. Arch. klin. Med. 
175, 157 [1933]. 4, Davon aliquoter Teil. 

s, In fhereinstinmung . auch mit spektralanalytisch ge- 
fundenen Werten. 
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21,o 21,4 +0,4 
21,o 20,8 -0,2 
21.0 21,8 +0,8 
2 l,o 21,4 $0,4 

Die Obereinstimmung der Werte ist sehr befrie- 
digend. Die Ergebnisse der gravimetrischen Bestimmung 
(als PbSOI) liegen im allgemeinen etwas niedriger als 
die colorimetrisch gefundenen Zahlen, iibereinstimmend 
init der bekannten Tatsache, dai3 bei der gravimetrischen 
Bestimmung kleiner Pb-Mengen merkliche Verluste auf- 
treten konnen. Die Einwaagen, mit denen man bei der 
colorimetrischen Methode auskommen kann, sind wesent- 
lich geringer und die Durchfuhrung des Verfahrens er- 
fordert nur einen Bruchteil der fur die gravimetrische 
Bestimmung aufzuwendenden Zeit. Es ist in seiner Lei- 
stungsfahigkeit den Methoden der quantitativen Spektral- 
aiialyse gleichzusetzen. 

2. Kupterbestirnmung. 
Kupf er kann qualitativ rnit Dithizon bekanntlich auf 

zweifache Weise noch in geringsten Mengen nachgewiesen 
werden : In neutraler oder alkalischer Losung durch 
einen Farbumschlag der grunen Reagenslosung nach 
Brauns) in saurer Losung durch eine Violettfarbung. 
Die Reaktion in saurer Losung ist empfindlicher, da die 
violette Komplexverbindung im Vergleich zur braunen 
die doppelte Menge Dithizon (2 D. auf 1 Cu) enthalt. 
Die Violettfarbung ist deshalb zur quantitativen colori- 
metrischen Kupferbestimmung besonders geeignet. Das 
Kupfer wird aus saurer Losung mit der Reagensliisung 
extrahiert und die gebildete Kupfer-Dithizon-Losung durch 
Waschen mit sehr verdiinnter, wafiriger NH3-Losung vom 
Reagensiiberschui3 befreit. Die reine Violettfarbung wird 
colorimetriert. 

R e i n h e i t  d e r  R e a g e n z i e n .  Bezuglich Zusammen- 
setzung und Reinheit der Reagenslosung sei auf das beim Blei 
Gesagte verwiesen. Alle verwendeten Chemikalien sind auf 
Abwesenheit von Kupfer zu prufen (vgl. im iibrigen unter Pb). 
Die verwendete Waschliisung (1 Teil koaz. NH, : 200 Teile H20) 
muD bei Priifung mit Dithizon praktisch schwermetallfrei sein. 
(Geringfugige Verunreinigungen konnen evtl. rnit w e n i g 
Keagensliisung extrahiert werden.) 

A u s f i i h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g .  Die annaherud 
neutrale kupferhallige Losung wird auf je 10 cInS rnit etwa 2 em3 
10%iger H&04-Liisung wrsetzt. Der zu bestimmende Cu-Gehalt 
kann zwischen etwla 4 und 507 liegen. Wie bei der Pb-Bestim- 
mung wird mit d e r  Reagenshung mehrmaia extrahiert. Ea 
geschieht dies solange, b k  statt der violetten Farbe die Grun- 
farbung auftritt7). Die Dithizonlosungen werden samtlich i n  
eineni Glaszylinder vereinigt. Das Abtrennen der letzten Reste 
Dithizonlosung von der w35rigen Losung geschieht durch Nach- 
waschen mit reinem CCl,. 

Zur Entfernung des Reagensiiberschusses werden die ver- 
einigten CC1,-Extrakte zwei- bis dreimal mit etwa 5 crnS einer 
sehr verdiinnten wiii3rigen NH,-Losung (1 Teil konz. NH3-Losung 
auf 200 Teile H,O) durchgeschiittelt und vom Waschwasser im 
Scheidetrichter getrennt. Nachdeni die violette Dithizonlosung 
anschliefiend einnial mit 1 %iger H2S04 nachgewaschen und 
durch ein trockenes Filter filtriert wurde, ist sie zum Colorime- 
trieren gebrauchsfertig; sie wird zu diesem Zwecke auf e in  
bestimmtes Volumeu (z. B. 10 oder 20 cms) aufgefullt. 

V e r g 1 e i c h s 16  s u n g. Hierfiir gilt da3 beim Blei 
Gesagte. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse einer 
Anzahl Beleganalysen zusammengestellt : 

T a b e l l e  4. 

y c u  

9,2 +0,8 
8,8 $0,4 
9.2 +0,8 894 

8,4 I 8,8 +0,4 

2:: I 

50 
200 

100 

100 
30 

41-0.2 
0,s 

0.5 

0,5 
0,l-0,2 

Erforderliche Cu-Gehalt in % Einwaage in 
Untersuchter Stoff I I 

20 
- 
- 

~~ 

Aluminium (Cu-haltig) . . 
Zink (,,Kahlbaum") . . . . 
Elektrolytzink (Anaconda) 
Zinn (,,Kahlbaum") . . . . 
Ban kazinn . . . . . . . . . 
Mondnickel . . . . . . . . . 
Elektrolyteisen . . . . . . . 
Aluminium (99,5%ig) . . . 
Elektronlegierung. . . . . 
Zinkoxyd . , . . . . . . . . 
Schwefel subl. . . . . . . . 
Dest. Wasser . . . . . . . . 

O j  
5 

50 

elektro- I lytisch 

0,64 
0,002, 
0,003 
0,003 
0,022 
0,003, 
0,007 
0,019 
0,0045 
0,015 

nlcht 
bestimmbar 

nicht 
bestimmbai 

41,8 42,O 
41,8 41,4 
20,9 20,4 
20,9 20,9 

colori- I 
0,64 
0,002 
0,0028 
0,003, 
0,020 
0,0034 
0,008 
0,020 
0.005 
0,014, 
0,0004 

metrisch 

1,000038 

+0,2 12,5 12,o 4 , 5  
-0,4 12,5 12,5 *O,O 
-0,5 833 
k0,O 8 3  

8,O -0,3 
8,O -0,3 

clektro- 1 colori- 
lytisch metrisch 

1 0 s ;  
200 1 0,5 
200 0.5 

Cu-Bestimmung in gro5en Konzentrationen. 

Die elektrolytisch und colorimetrisch ermittelten 
Werte stimmen sehr gut uberein. Von besonderem Vor- 
teil sind wieder die geringen Einwaagen. ttbrigens 
kann das Verfahren nicht bloi3 zur Bestimmung von Cu- 
Spuren, sondern z. B. auch zur Ermittlung grohrer  Cu- 
Gehalte (bis etwa 1%) dienen. Die Anwendung des Pe:- 
fahrens empfiehlt sich bei der Spurensuche besonders 
dort, wo eine Einrichtung zur Ausfuhrung quantitativer 
Spektralanalysen nicht zur Verfiigung steht. [A. 132.1 

8,  Vgl. die Beleganalysen in Wisaenschl. Veroffentl. Siemens- 
Konzern, 1. c. 


