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Dithizon als Reagens in der qualitativen und quantitativen Mikroanalyse. 
Von Dr. HELLMUT FISCHER, BerlinSiemensstadt. (Eingeg. 25. Mai 1934.) 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur analytische Chemie auf der 47. Hauptversaminlung dee V. d. Ch. zu Kolrl am 24. Mai 1934. 

ini vorigeii Jahre wurde bereits iiber ein wichtiges 
Teilgebiet der analytischen Verwendung des Dithizons, 
die qualitative S p u r.e n s LI c h e I), berichtet. Das 
experimentelle Material iiber die Dithizonreaktionen 
lronnte inzwischen wesentlich erweitert werden. Sein be- 
deutender Uinfang rechtfertigt heute wohl den Versuch 
einer Systeinatik der Dithizonverbindungen in Verbin- 
duiig niit einem zusammenfassenden Uberblick iiber ihre 
vielseitigen Auwendungsnioglichkeiten in der Mikro- 
anal yse. 

I. Aufbau, Existenzfiihigkeit und Bigewehaften innerer 
Dithizonkomplexe. 

Das Studiumvornehmlich NderReaktionen des Kupfersl) 
und spater des Silbers mit Dithizon hat zu der auch 
analytisch wichtigen Feststellung gefuhrt, daO es zwei 
t a 11 t o in e r e Formen der Dithizonverbindungen gibt, 
die ineinander umgewandelt werden konnen und unter 
verschiedenen Bedingungen existenzfahig sind. Es ist 
anzunehmeii, daD hierbei in Analogie zum Thioharnstoff, 
dessen Abkommling das Dithizon ja ist, der Art der 
Schwefelbindung des Dithizons eine entscheidende Rolle 
zukommt. So ist der Schwefel in der einen Form der 
Dithizonkomplexe wahrscheinlich rnit beiden Valenzen 
an das Kohlenstoffatom gebunden (Ketoform), wahrend 
er im zweiten Falle an die eine Valenz ein Wasserstoff- 
bzw. einwertiges Metallatom gekettet haben diirfte (Enol- 
form) (vgl. Abb. 1) .  
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Abb. 1. Strukturforineln des Ditbizons und der Dithizonkomplexe. 

Enolformen 

Die wahrscheinlichste Formel der komplexen Keto- 
form ist diejenige eines stabilen Sechsringes, in dem das 
Metall den Wasserstoff der Imidgruppe ersetzt und den 
doppelt gebundeiien unld init einem Phenylrest verkette- 
ten Stickstoff koordinativ gebunlden hat (Abb. 1). Je 
nach der Wertigkeit des Metalles hat man es rnit 
einem ein-, zwei- dmer sogar in einem Falle (Bi) mit 
einem dreikernigen Komplex zu tun. Bei der kom- 

I) H. Fiseher, dime Ztschr. 46, 44‘2 “331. 
2 )  1. c., H .  Fiseher, Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 12, I, 

44 [1933]. 

plexen Enolform diirfte das an Schwefel gebundene 
Wasserstoffatom ebenso wie das Imidwasserstoffatoni 
durch Metall ersetzbar sein. Bei den Komplexen 
der zweiwertigen Metalle ist ein Sechsring mit einer 
Schwefelbriicke von Kohlenstoff zum Metall denkbar 
(Abb. 1, Mitte). Bei einwertigen Metallen wird das an 
Schwefel gebundetie Metall wahrscheinlich aui3erhalb des 
Sedwringes liegen. Ob bei dem an den Imidstickstoff 
gebundenen Metall noch eine die innerkomplexe Ring- 
bildung ernioglichende koordinative Absiittigung anzu- 
nehmen iat, diirfte jeweils vori der Natur des Metalles ab- 
hangen. Moglicherweise liegt eine koordinative Ring- 
bildurig bei den in organischen und wai3rigen Liisungs- 
mitteln 11 n l o  s 1 i c h e n Dithizonverbindungen des 
Silbers und Goldes n i c h t  niehr vor, wiihrend sie bei 
der CCI,-loslicheil QuecksiIbei.verbindiirig wohl anzu- 
nehmen ist. 

Die Ketofornien sind vorzugsweise in saurer oder 
neutraler Loaung bestiiridig; durch Laugen werden sie 
zersetzt, wobei sie sich, falls Enolfornien bestehen, in 
diese umwandeln. Ebenso vollzieht sich mehr oder 
weniger leicht eine riicklaufige Umwandlung der Enol- 
form in die Ketoform bei Behandlung der Enolform mit 
Saure. Die Ketoformen besitzen die Bruttoformeln Me‘D, 
Me2D2, Me3D3 (Met, Me*, Me9 = ein-, zwei-, dreiwertige 
Metalle, D = Dithizonrest). Die Enolverbindungen ent- 
halten pro Metallatom nur halb soviel Dithizon, ent- 
sprechen also den Forineln Met2D und Me2D. Enolverbin- 
dungen dreiwertiger Metalle konnten bisher nicht fest- 
gestellt werden, ihre Existenz erscheint auch strukturell 
unwahrscheinlich. Die in alkalischer Losung stattfin- 
dende Keto-Enolumwandlung vollzieht sich also unter 
Abgabe von Dithizon, z. B. nach der Gleichung 

MezD, = MZD 4 D, 

wobei das frei werdende Dithizon ein in Wasser dis- 
soziiertes Allialisalz bildet. 

Diese Tatsache ist ana!ytisch von Bedeutung: Bei der Cu- 
Verbindung edolgt die Umlagerung noch relativ trage, so dai3 
man hei der colorinietrischen Bestimniung einen Dithizonuber- 
schui3 durch Auswaschen niit verd. NHs entfernen kann, ohne 
die Cu-Verbindung umzuwandeln. Bei den Verbindungen des 
Quecksilbers, Silbers und Goldes erfolgt die Umlagerung jedoch 
so leicht, daB diese analytische Operation unmijglich wird. 

Umgekehrt verlauft die Enol-Keto-Umwandlung in 
Gegenwart von Mineralsauren z. B. nach der Gleichung: 

2 Me2D = Me* D2 + Me2 ‘ ’ 

unter Abspaltung von Metallionen. In neutralen Losungen, 
allerdings n 11 r in diesen, kann man die beiden Verbin- 
dungen durch Zugabe von iiberschiissigem Dithizon bzw. 
Metallkationen ineinander iiberfiihren. Die Neigung der 
Metalle zur Biledung innerer Enolkomplexe scheint auf die 
Zugehorigkeit zu bestimmten Gruppen des peridischen 
Systems beschrankt zu sein, wahrend Keto-Verbindungen 
von s a m t 1 i c h e n Metallen existieren, die zur Bildung 
innerer Dithizonkomplexe Eahig sind. Hieriiber gibt die 
folgende TabelIe AufschIuD: 
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CUD CuD2 - ZnD, - ? 
Ag2D AgD (CdD) CdDf ? (SnD,) 

(AuzD) (AuD) HgD HgD2 (TlD) PbDz 

T a b e 1 1  e 1. MutmaDliche Bruttoformeln der Dithizonkomplexe. 

- 
- 

BiD, 

~ 

I 11 I 111 I IV i v 

E = Enolverbindung K = Ketoverbindung 
Die Fahigkeit, innere Komplexe mit dem Dithizon 

zu bilden, konnte bekanntlich bisher mit einer Ausnahme 
(Mu) nur bei Metallen der N e b e n  gruppen des Peri- 
odischen Systems festgestellt werden, die ja auch sonst als 
gute Komplexbildiier bekannt sind3). 

Eine Neigung zur Bildung von Enolkomplexen zeigen vor 
allem die Metalb der ersten Nebengruppe. Die eingeklani- 
tnerten Formeln konnten bisher nicht rnit Sicherheit er-  
ntittelt werden. Das, dreiwertige Gold oxydiert das Dithizon 
und wird dabei gleichzeitig zu einwertigem Au (und z. T. 
wahmcheinlich zu nietallischetn Au) reduziert. Das einwertige 
ffold scheint depi Silber analoge Komplexe zu bilden. Bei der 
zweiten Nebengruppe biiden QuecksiIber (sowoh1 einwertig als 
zweiwertig) und Cadriiiuln Enolkoniplexe. Zink ist hierzu an- 
scheinend nicht tiiehr in der Lage. In  den nachsten Gruppen 
werden, wenn iiberhaupt innere Komplexe exietenzfahig sind, 
uu r  Ketoverbiudungen gebildet. Bekannt ist in der dritten 
Gruppe ein Koniplex dee einwertigen Thallium@; e6 ist zu ver- 
niutcn, dal3 evtl. auch einwertiges Indium noch eine solche 
Verbindung von wahrscheinlich geringerer Stabilitat eingeht. 
In der vierten Nebengruppe bilden die zweiwertigen Elenientt: 
BIei und Zinn Ketokoniplexe; nicht ausgeschlossen emcheint 
dies auch noch fur zweiwertiges Germanium. In der  fiinften 
Nebengruppe konnte 1 e d i g 1 i c h bei dem untersten Glied. 
dern Wismut, ein Ketokomplex gefunden werden. Es ist dau 
einzige d r e  i w e  r t i g e Metall, bei dem eine stabile inner- 
komplexe Dithizonverbindung isoliert werden konnte. Wiihrend 
die Metalle der sechsten Gruppe keine Dithizonkomplexe er- 
geben, bildet in der siebenten H a u p t gruppe das zweiwertige 
Mangan einen relativ unbestiindigen Komplex, der wahrschein- 
lich zu den Ketoverbindungen gehijren diirfte. Zur Unbestiin- 
digkeit neigen auch die Verbindungen der Vertreter der achten 
Gruppe, die, wenn iiberhaupt, lediglich in der zweiten Wertig- 
keitsstufe reagieren. Eine genaue Bestinimung ihres Verbin- 
dungsverhaltnisses Zuni Dithizon war bisher nicht moglich. 
Wahrend Fe" in kleinen Mengen kauni reagiert, erfolgt beim 
Go und Ni zwar eine Reaktion, doch tritt anscheinend, besonders 
in alkalischer Liisung, eine sehr  rasche Zersetzung der Dithizon- 
verbindungen unter Abscheidung von Kobalt- oder Nickelsulfid 
ein. Bestandig ist hingegen die Palladiumverbindung, die in 
schwach murer  oder neutraler Liisung erhalten wird. Van den 
iibrigen Platinmetallen reagiert das an sich unbet;tandige, zwei- 
wertige Pt, wie es scheint, u n k r  [Bildung einer Keto- und einer 
Enolverbindung, wahrend Pt"" und die iibrigen Metalle dieser 
Gruppe in der bestandigen vierwertigen Stufe nicht reagieren. 

Allgetnein kann man sagen, d a l  die Stabilitat der Dithizon- 
Bomplexe um so groaer ist, je weiter unten das Metall in einer 
Vertikalreihe und je weiter links es in einer Horizontalreihe 
des periudischen Systems steht. 

Die Enolformen zeigen wie die Ketoverbindungen 
Merkmale innerkomplexer Korper, z. B. in der Fhrbung, 
Wasserunloslichkeit, z. T. Loslichkeit in organischen 
Medien. Zwischen den Enolverbindungen der einwertigen 
wid der zweiwertigen Metalle besteht jedoch gerade bzgl. 

") Es erwheirit nicht aU5ge6Chkm%?n, daB auch die an sich 
unbestandigen niederen Wertigkeitsstufen einzelner Metalle 
der Hauptgruppen innere Dithizonkomplexe zu bilden ver- 
m&igen. 

des letztgenamten Punktes insofern ein bemerkenswerter 
Unterschied, als ,die rot bis violettrot gefarbten Verbin- 
dungen der e i n wertigeu Metalle Kupfer, Silber, Queck- 
silber, Gold zum Unterschiede von denjenigen der zwei- 
wertigen in CC14 und ahnlichen Losungsmitteln u n 1 o s - 
l i c  h sind. Es ist moglich, dai3 dieser Unterschied 
strukturell bedingt ist (vgl. oben). Die CClr-Losung des 
zweiwertigen Hg-Enolkomplexes ist violettrot, die des 
Cu-Komplexes gelbbraun gefarbt. 

Die g r o 13 e r e analytische Bedeutung besitzen die 
Ketokomplexe, da sie pro Metallatom die d o p p e 1 t e 
Zahl Dithizonmolekiile als die Enolverbindungen ge- 
bunden enthalten. Sie sind im allgemeinen in organischen 
Losungsmitteln (CCL) gut loslich. Die intensiven Far- 
buiigen der CCL-Losungen verschieben sich mit steigen- 
dem Atomradius mder Metalle von Violett iiber Orange, 
Gelb nach Rot. 

Ni, Co, Cu, Zn, Sn Cd, Pb, T1 
violette Tone orange bis gelbe Tone rote Tone 

Die mannigfaltige Reaktionsfahigkeit der Dithizon- 
lromplexe bei verschiedenartiger Reaktionseinstellung ist 
die Grundlage der zumeist hohen Spezifitat der auf die 
Dithizonreaktionen gegrundeten Nachweisverfahreri ge- 
worden. Hieriiber geben die beiden folgenden Tabellen 
naheren Aufschlui3. 

T a b e 11 e 2. Existenz der Dithizonkomplexe bei verechiedener 

Ag, Au, Bi, Hg --- - 

Reaktioneeirtstellung. 

Reaktions- 1 R e a g i e r e n d e  M e t a l l e  einstellune 

Neutral I Alle komplexbildenden Metalle 

Hg, Ag, Cu (E). ____  Cd (K) 
Pd. Zn. Co. Ni iwal3riPe Phase) 

Alkalisch {I 

E = Enolverbindungen I< = Keloverbindungen 
In neutraler LBsung reagieren 6 a m t 1 i c h e koinplex- 

bildenden Metalle, und zwar die zur Bildung von Enolkonip1exe:l 
fahigen in  der Enolform, alle anderen in der Ketofortn. An, 
Pd und Ag ergeben in CG14 schwerl%Iiehe Verbindungen. I n  
stark alkalischer Liisung andert sich die Reaktioiisfahigkeit be- 
reits erheblich. Au-Dithizon ist unbstandig. Die Komplexe 
der Metalle Pd, Zn, Co, Ni ergeben gefarbte w a D r i g e Lijsun- 
&en von elllerdings geringer Haltbarkeita). Die Verbindungen des 
Co, Ni und wahrscheinlich auch des Pd zersetzen sich dabei 
anscheinend unter Bildung von Sulfid, das CC14 z. T. in kolloi- 
daler Verteilung dunkel farbt. 'iiberhaupt nicht mehr existenz- 
Iahig sind bereits in  schwach alkalischer Lo6Ung d i e  Komplexe 
der MetaIIe Fe, Sn, Pb, TI, Bi. 

Gegen Mineralsauren sind lediglich die Ketoverbindungen 
der Metalle in der Raihe von Pd his Cu bestdndig. Bei Aus- 
Iiihrung der Dithizonreaktioneii in saurer Losung erhalt titan 
also eine wharf unigrenzte analytiNhe Gruppe. Erganzend zu 
hemerken ist dabei, daD sich in schwach snurer, a c e t B t - 
g e p u f f e r t e r Lijsung die Dithizonate ~ l e s  Zn quantitativ und 
der Metalle Co, Ni, Cd, Pb teilweise bilden konnen. AuDerdenr 
sind einige b e  r e i t 6 g e b i 1 d e t e Komplexe (dee Zn, Co, Ni) 
relativ bestandig gegen verdiinrite organische Sauren. 

Durch Cyanionen werden die meisten Schwermetallionen 
i n  schwach alkaliweher Losung so volletiiudig unter Bi!dung 
koniplexer Cyanide abgefangen, daD eine Dithizonreaktion 
unterbleibt. Nur die Cyanide der Metalle Sn, Pb, Bi, TI spalten 
noch Metallionen in einem zur Komplexbildung niit Dithizon aus- 
reichenden Ma% ab, wodurch eine weitere analytische Grtiype 
gebildet wird. 

4) Es ist nicht bekannt, welche Struktur die6-e Verbindun- 
gen in walr iger  Liisung besitzen. Zu verniuten ware eine 
Enolisierung. 
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T a b e 11 e 3. Existem von Dithizonkomplexen bei verschiedener 
Reaktionseinstellung. 

~- _ _  
Reaktions- I R e a g i e r e n d e  M e t a l l e  (K) einstellung '" 

schw. sauer I Pd, Hg, Ag, Cu 
. ''" 1 Au, Hg, Cu schw. sauer -~ ___ 

C"fSC" I Hg, Cu 
schw. sauer 

"' 
schw. sauer I Pd, Au, Hg, Cu 

-. I ' Pd, hu, Cu J. 
schw. sauer j 

K = Ketoverbindungen 
Bereits in schwach saurer Lijsung (vgl. Tab. 3) werden die 

Cyanidkomplexe so weitgehend zerlegt, dafl von den a n  sich 
In saurer Lbunp reaktionefahigen Metallen lediglich Au mas- 
liiert bleibt. In Rhodanidlosungen sind von den sonst in  saurer 
Losung stabilen Komplexen diejenigen des Ag und Pd un- 
bestandig. Durch Kombination von CN' und SCN' kann man AU, 
Ag und P d  maskieren. 

Von den Halogenionen wirkt e in  groi3er Uberschuia an C1' 
oder Br' bei Ag, nicht aber bei Hg reaktionshindernd; J' mas- 
kieren hingegen bt ide Metalle. 

Weitere Unterscheidungsmoglichkeiten sind durch 
Uberfuhrung einzelner Metalle in hohere, indifferente 
Wertigkeitsstufen gegeben (Sn, T1, Fe, Pt). Ferner 
konnen gegebenenfalls die storenden Kationen der 
edleren Metalle durch starke Reduktionsmittel (HP02, 
NH,OH . HC1 usw.) abgeschieden und entfernt werden. 

Es hat sich aui3erdem gezeigt, dafi einige Dithizon- 
komplexe gegen H2S (und NH4SH) bestandig sind, wah- 
rend die Mehrzahl der Komplexe unter Bildung der ent- 
sprechenden Sulfide zerlegt wicd. Dies geschieht bei 
allen Metallen, deren Sulfide ein sehr geringes Loslich- 
keitsprodukt aufweisen. Hinreichend groD ist hingegen 
das Loslichkeitsprodubt nur bei den Metallen Zn6), Co 
und Ni, deren Dithizonate in CC14-Losung gegen HzS be- 
standig sind. Gegen NHllSH ist nur die Co-Verbindung 
einigermafien bestandig. 

[I. Allgemeines uber Extraktionsreaktionen rnit Dithizon. 
Die bei den Dithizonverbindungen ungewohnlich 

stark ausgepragten Merkmale innerer Komplexverbin- 
dungen, vollige Wasserunloslichkeit, Loslichkeit in orga- 
nischen, rnit Wasser nicht mischbaren Mitteln und typische 
Farbungen dieser Losungen, haben eine dieser Eigenart 
besonders angepdte  Ausfiihrungsform analytischer Reak- 
tionen zu voller Entfaltung gebracht : die E x t r a k - 
t i o n s r e a k t i o n. Grundsatzlich erfolgt sie beim Di- 
thizon fast immer in der Weise, dai3 das nachzuweisende 
Metal1 rnit der grunen Losung des Dithizons in CC1, aus 
der wai3rigen Losung extrahiert wird, wobei der CCL- 
Phase eine ganz bestimmte Farbung erteilt. 

Die Verwendung von Extralitionsreaktionen zur 
Empfindlichkeitssteigerung analytischer Nachweise, Stabi- 
lisierung von in Wasser unbestandigen Reaktions- 
produbten oder quantitativen Trennungen ist selbstver- 
standlich nicht neu. Erwahnt seien z. B. die Extraktion 
rnit Amylalkohol bei den bekannten Nachweisreaktionen 
des Eisens und Cobalts rnit Rhodaniden oder die quanti- 
tative Ausatherung des Eisens als Chlorid nach Rothe. 

Jedoch besteht zwischen Iden bekannten Reaktionen 
und den Dithizonreaktionen doch ein analytisch wichtiger 
Unterschied q u a n t i t a t i v e r Natur : Bei den erst- 
genannten Reaktionen ist das Reaktionsprodukt nicht 
bloB i m  organischen Mittel, sondern auch in der w a f3 - 

5 )  Vgl. H .  Wolbling u. B. Steiger, dims Ztschr. 46,279 [1933]. 
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r i g e n Phase mehr oder weniger 1 6 s 1 i c h , wahrend 
die Metallkomplexe des Dithizons sich in Wasser prak- 
tisch n i c h t losen. Gerade die hierdurch bedingte weit- 
gehendc Verschiebung des Verteilungsgleichgewichtes 
zugunsten der organischen Phase macht diese Extraktions- 
reaktionen anderen analytischen Verfahren iiberlegen. 

Gleich den Tupfelreaktionen auf Papier erhalten die 
Extraktionsreaktionen rnit Dithizon ihre hohe Empfind- 
lichkeit durch lokale und damit sichtbar gemachte An- 
reicherung des Reaktionsproduktes. Diese Anreiuherung 
ist im allgemeinen bei den Extraktionsreaktionen wegen 
der gunstigen Lage der Loslichkeitsverteilung noch er- 
heblich weitergehend als bei den Tupfelreaktionen und 
anderen Mikroverfahren. Man erreicht daher bei den 
Dithizonreaktionen, insbesondere durch e x t r a k t i v e 
A n r e i c h e r u n  g e), kaum zu iibertreffende Grenz- 
konzentrationen von 10-7 bis 1 0 - 8  und Grenzverh5ltnisse 
zu anderen Elementen in der Groflenordnung von 1W6 
bis 

Wenn einerseits auf diese Weise die Empfindlichkeit 
der Spektralanalyse erreicht und iibertroffen werden 
kann, so besteht bei den Dithizonreaktionen andererseits 
durchaus die Moglichkeit einer Anpassung an jeweilige 
Forderungen einer g e r i n g e r e n Empfindlichkeit. Be- 
fiirchtet man eine Uberempfindlichkeit, so verringert man 
die Scharfe des Nachweises durch Erhohung der Kon- 
zentration der Reagenslbsung (z. B. von 3-6 nig auf 
20 mg Dithizon auf 100 cms CC14) und VergroDerung ihres 
Volumens sowie gegebeneiifalls durch Verminderung des 
Volumens der waflrigen Phase. 

Ein besonderer Vorteil der Extraktionsreaktionen ist 
ferner ihre Unabhangigkeit von der Eigenfarbung oder 
Triibung zder wiii3rigen Phase, wodurch sonst analytisch 
verwendete Farbreaktionen erheblich beeinflufit wer- 
den kiinnen. 

Schliefilich sind die Extraktionsreaktionen rnit Di- 
thizonlosung in CCL gerade wegen ihres gunstigen Ver- 
teilungsgleichgewichtes fur q u a n t i t a t i v e Bestim- 
mungen und Trennungen besonders gut geeignet. Sie 
sind z. B. die,Gruudlage fur das weiter unten beschriebene 
Arbeitsprinzip der ,,extraktiven Titration" geworden. 

111. Neue qualitative Nachweisreaktionen. 
Zu den fruheren?) Mitteilungen iiber die Mehr- 

deutigkeit der Nachweise von Kupfer, Silber, Quecksilber 
und Cadmium sind auf Grund weiterer Untersuchungen 
noch einige erganzende Bemerkungen zu machen. 

Beim Nachweis von Kupfer und Silber konnen die friiher 
angepbenen Mehrdeutigkeiten der verschiedenen Reaktions- 
einstellungen noch urn einen Punkt verringert werden, wenil 
vorher Platin in  die vierwertige Stufe iibergefiihrt wurde. 

Die von Wolbling und Sleigers) fur den Q u e c k s i 1 b e r - 
nachweis neben Cu empfohlene spezielle Ausfiihrung in 
ameisensaurer Lijsung hat sich nicht als notwendig erwiesen: 
der Nachweis neben Kupfer gelingt in  h e 1 i e b i g angesauerter 
LiiSung. In schwach schwefekaurer LSung liegt die Erfassungs- 
grenze bei 0,3 y Hg (Tropfenreaktion), das Grenzverhaltnis bei 
1 :ZOOOO, also noch wesientlich giinstiger als nach Wiilbling und 
Steiger (1 : 3000 bis 4000). 

Der C a d m i u m nachweie versagte bisher in Gegenwart 
von Cue). Die Erkennung kleiner Cd-Mengcn gelingt jedoch 
auch bei Vorhandensein von vie1 Cu, wenn dieses durch Kochen 
niit unterphosphoriger Saure a w g w h i e d e n  wird. Die rnit 
einigen Tropfen der Saure (50%ige HPO,) hehandelte Losung 
wird in einem Scbalchen auf dem Sandbade 80 weit einge- 
dampft, his Fllmmchen von brennendem Phosphorwawrstoff 
auftreten. Die rnit etwas dest. HzO verdiinnte Ltisung w i d  
filtriert, stark alkalisch geniacht und wie iiblich rnit Dithizon 

6) 8. Wodbling u. B.  Sleiger, 1. c. 
6) H .  Fischer, diese Ztschr., 1. e. 
7 )  H .  Fischer, 1. c. 
0 )  H .  FiscMr, 1. c. 
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Pd i Saure Losung 

Saure Losung 
Au Saure Losung + CI' 

Saure Losung + J' 

.~ 

Mehrdeutigkeit Bemerkungen 

oxydiert - 

3 (Hg, Ag, Pd) I Pt.. zu Pt.... 1 oxydiert 2 (Hg, Pd) 
1 (Pd) 

Sn und TI vorher 
oxydiert Bi KCN-Losurig + NH,' 

Co Ni 
dunkel- 
violett 

1 (wenig. empf.) 
Zn I Reaktions- 

fa hi gkei t 
CC],-Farbung 

M = O  
nach Reduktion 

mit HP02 

Saure Losung + 
bestandig 

5 
(Au, Hg, Pd, Ag,Cu) 

Vie1 Pb, Cd rea- 
gieren rot, jedoch 
mit 2%iger Essig- 

saure zersetzt 

Fiir den Nachweis von Z i n k rnit Dithizon war schon fruher 
eine zwar sehr einpfindliche, aber wenig spezifische Ausfuh- 
rungsform in neutraler Losung angegeben wordenll). Der ver- 
besiserte Nachweis12) wird im Reagensglas in schwach saurer, 
durch Zusatz von Na-Acetat gepufferter Losung (Umschlag V O I ~  

Kongopapier nach Rot)  ausgefiihrt. Zink ergibt eine Violett- 
rotfarbung, welche Zuni Unterschiede von Pb und Cd, die in 
grofieren Konzentrationen e b e n f a k  reagieren konnten, gegen 
S%ige Essigsaure relativ bestandig ist. 

Die Erfassnngsgrenze belragt 0,5 y Zn in 0,s cni?, die 
Grenzkonzenlration bei exlraktiver Anreicherung13) bis zu 
1 : 50000000 (1 y Zn in 50 CIII'~, bei langerem Schiitteln). Die 
zn sich storenden Metalle Cu, Hg, Ag, Au, Pd konnen durcil 
Kochen mit unterphosphoriger Saure abgeechieden und vor 
Ausfiihrunq des Zn-Nachweises abgetrennt werden. Co und N i  
konnen init einer Dunkelviolettfarbung reagieren, die jedoch 
\on etwa vorhandenem Zn uberdeclrt wird12). 

Der Nachweis des W i s m u t 6 geschieht wie derjenige dcs 
Bleie in Gegenwart von KCN, jedoch unter gleichzeitigeni Zu- 
satz von etwas NH,-Salz, urn die alkalische Reaktion des Cyanide, 
ourch welche die Empfindlichkeit des Nachweises verringert 
wird, zu puffern. Wieniut reagiert mit einer Orangefarbung. 
Zu etwa 1 cn13 der neutralen in1 Reagensglas befindlichen Ver- 
suchsliisung werden 0,5 en13 5%ige KCN-Losung und 0,5 cm3 
5%ige NH,CI-Ldsung zugesetzt und niit 0,3 cm3 Dithizonlosung 
in CCll geschuttelt. Der Nachweis gelingt direkt neben alleir 
Metallen, aufier Pb, TI1 und Sn". Neben den beiden letzten 
Metallen ist er nach deren uberffihrung in  die hoheren Wertig- 
keitsstufen durrhfiihrbar. 

G o 1 d kann in whwach saurer Losung durch einen Farb- 
umschlag der griinen Dithizonlijsung nach schwach (braunlich) 
Gelb nachgewiesen werden. In  der CCl,-Schicht schwimmen 
ciabei meist gelbliche Flockchen, die moglicherweise von bis 
zum Metall reduziertem A u  herriibren konnen (vgl. w. oben). 
Die Erfasc;.ungsgrenze betragt bei Ausfuhrung als Tropfen- 
reaktion (in kleinen P1ohiergllschen) 0,06 1' Au. Das Gold ist 
direkt neben allen Metallen, aufier Hg, Ag, Pd, nachweisbar. 
Neben Ag gelingt der Nachweis bei Zueatz von NH&1 (1 cm: 
'70%ige Losung + 0,3 bis 0,5 cmy Reagenslosung). Bei An- 
wesenheit von Ilg versetzt man die schwach saure Losung nut 
l0%iger KJ-Losung (auf etwa 1 mg Hg 0,2 cm3 der KJ-Lijsung) 
und verdiinnt auf etwa '2 cma. Das als komplexes Jodid ge- 

10) tf. Fisdzer ,  l. c. 
11) H .  Fiseher,  Milirocheniie 8, 326 [1930]. 
12) M. Fischpr u. G .  Leoi,oldi, Z analyt. Chem. 97,385 [1934]. 
13) Vgl. H .  E'iscizei-, diese Ztschr., 1. c. 

Reaktions- 
fahigkeit 

CCI4-Farbung 

bundene Quecksilber reagiert nicht, so da8  die Au-Reaktioo 
fiichtbar wird. 

P a 1 I a d i u m besitzt, wie es scheint, von allen Melallen 
die grofite Affinitat zurn Dithizon. Schuttelt man eine schwach 
saure Pd-Losung rnit der Dithizonlijsung in CCI,, so verblafit 
das Gruri und rnacht einer schwer definierbaren, schrnutzig 
grauen Mischfarbe Platz. Im CCI, beobachtet nian auI3erdeni 
rotliche Flocken. Die Pd-LGsung reagiert ziemlich langsam, FO 
dai3 inan bei kleinen Pd-Mengen etwa eine halbe Minute schiittelt. 
Man fiihrt die Reaktion zweckmal3ig in kleinen Reazens- 
plaschen mit etwa 0,l ~1113 der schwach sauren Losung aus, die 
rnit 2 bis 3 Tropfen Reagenslosung geschiittelt nerden. Die Er- 
fassungsgrenze liegt bei etwa 0.4 ?' Pd. Dpr Pd-Nachweis ist i n  
saurer L&ung direkt neben Ag, Cu, Hg und den Pt-Metallen 
ausfiihrbar, sofern diese letzteren als vierwertige Metalle vor- 
liegen. Er wird also lediglich von Au gestort. 

In d w  folgenden Tabelle sind einige ungefahre Grenzver- 
haltnisse fur die  oben mitgeteilten Nachweisverfahren zu- 

T a b e l l e  5. sammengestellt : 

Ni I Cd dunkelbraun schw. braunlich rot i c o  

(wenig. empf.) (wenig. enipf.) ~ 

G. V. I Bemerkungen Nachweis 
von 1 neben 

Zn I Pb 1 2 1 1:2fi00 I 
Zn Cd 4 1 : 100 

1 : 6000 Zn 
Zn 
Bi 1 : 2500 

Red. mit HPO? 
Red. mit HPOe 

AU Cu 0;2 1 : 2000 
Au 
Au 
Pd c u  0.8 1 : 5000 

;; 1 11 1 1:1200 I NH,CI-Zusatz 
1 : 2000 KJ-Zusalz 

Die GrenzverhaItnisse neben anderen. nicht erwabnten 
Elementen liegen meistens giinstiger als 1 : 1OOO. 

IV. Systernatischer Analyseiigang rnit Gruppciireaktioncn. 
Oben konnte gezeigt werden, dai3 die Dithizonreak- 

tionen sich je nach Eiustellung der Reaktion in beslimmte 
G r LI p p e n einteilen lassen. Mit ihrer Hilfe wird eine 
sehr rasche Orientierung erreicht, da man z. B. bei Ver- 
sagen einer Gruppenreaktion zunieist sofort auf Ab- 
wesenheit der zu der Gruppe gehorigen Metalle schlieBen 
kann. In der folgen'den Tabelle sind vier derartige 
Gruppenreaktionen zusammengestellt, die man zweck- 
mafiig in der angegebenen Reiheufolge ausfuhren wird. 

T a b e I 1  e 6. Gruppenreaktionen der Dithizonate. 
Gruppe I. Saure Losune: 

Au Hg I Pd 
Reaktions- 
fahigkeit , violette 1 hell- I orange- 

CCL-Farbe. I Flocken ,braunlichI eelb I 
Gruppe 11. CN'-haltige Losg.. schw. alkal. (nahe Lackm.-Umschl.) 

~ 

Reaktions- 1 SnII I T11 1 Pb 1 Bi 
fahigkeit violett rot , zinnober ~ orange CC1,-Farbe. 

Gruppe 111. Schw. saure acetatgepufferte Losung 
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Farbe der  CClr- 
Losung 

schmutziggrau rnit 
rotlichen Flocken 

Au braunlicheelb rnit 

dem nacbgewieeenen Element stehenden Metallei4). Im Zweifels- 
falle vergleicht man mit den unter gleichen Bedingungen her- 
gestellten Testfarbungen bekaiinter Metalleis). Die Reaktionen 
werden zwecltmll3ig in kleinen Reagensglaschen oder Zylindern 
niit Glasstopfen auegefuhrt. Man verwendet z. B. 1 cm3 Reagens- 
l&uiig (3-5 nig D. in 1W em3 CCl4) und einige Kubikzenti- 
meter der wafirigen Losung. 

Die Awfiihrung der Gruppenreaktionen I und I1 
Itann unabhangig voneiaander erfolgen. War die 
Gruppenreaktion I positiv, so siud die Reaktionen der 
Gruppe I11 uud IV  nur nach E n t f  e r n u n g  der 
Metalle dcr ersteii Gruppe durchfiihrbar. Dies geschieht 
R I E  besten durch Reduktion mit unterphosphoriger Slure 
in der Warme, wodurch alle Metalle dieser Gruppe ab- 
qeschieden werden (vgl. oben die Angaben beim Cd- 
Nachweis). Nach Filtration des Metallpulvers schiittelt 
inan das saure Filtrat zur Kontrolle nochmals etwa 
eine halbe Minute mit Reagenslosung durch und extra- 
hiert evtl. norh zuriickgebliebene Metallspuren. 

Die Reaktion I11 dient in erster Linie zum Nachweis 
des Zinks. A4n sich konnen auch Cd und Pb Rotfarbungen 
ergeben. Zum Unterschied von Zn wepden die ab- 
getrennten CC14-Losungen von Cd und Pb beim Schutteln 
niit 2%iger  Essigsaure sofort rein grun, wahrend Zink- 
Dithizon langsamer zersetzt wird und zunachst eine 
Mischfarbe zwischen Violettrot und Grun ergibt. 

Eine Dunkelviolettfarbung bei der Gruppenreak- 
tion 111 deutet auf Gegenwart merklicher Mengen Co 
oder Ni. 

Sind einzelne Gruppenreaktionen positiv ausgefallen, 
so wwden weitere PriiPungen mit Dithizon bei passender 
Wahl spezifischer Reaktionsejnstellungen durchgefuhrt 
(vgl. z. B. Tab. 4). 

In der ersten Gruppe kann man sich dabei komplexbilden- 
tler Zusltze, wie z. B. SCN', d', Cl', CN' oder SCN + CN' be- 
dienen oder in alkalischer L s u n g  arbeiteni6). In der  zweiten 
Gruppe kann man z. B. SnlI oxydierenl7) (oder noch besser 
durch Abrauehen rnit HmBr/Br, verfliichtigen). Gleichfalls kann 
das an sich selten vorkonimende TI oxydiert werdeni?). In 
Gegenwart von Pb wird Bi verdeckt. Bei Anwesenheit von CO 
oder Ni in der vierten Gruppe muf3 der Nachweis des Cd unter 
Zusatz von S n C I p )  ausgefiihrt werden. 

Grundsatzlich ergeben sich fur  die Gruppenreak- 
tionen zwei Arten der Anwendung: einmal die Priifung 
auf das Vorhandensein von sehr kleinen Metall k o n  - 
z e n t r n t i o n e n , die als Verunreinigungen in irgend- 
welchen Stoffen enthalten sein konnen, zweitens die 
qualitative Analyse absolut kleiner Stoffmengen, welche 
an sich hohere Metallkonzentrationen (Prozente) ent- 
halt en kon nen. 

Zur ungefahren Schatzung der GrtiBenordnung der 
Metallkonzentration ernpfiehlt sich besonsders irn ersten 
Falle eine rnit v e r s c h i e d e n e n Substanzmengen 
wiederholte Ausfuhrung der Gruppenreaktionen. 

Beispielsweise kann man die Reaktionen mit Lbungen vOn 
10 mg, 1 mg und 0,l mg des zu untersuchenden Stoff- durch- 
fiihren (z. B. enthalten in je 1 cm3 Losung). Bei A u W r u n g  
der Gruppenreaktionen mit etwn 1 cm3 der Reagenslijsung (z. B. 
3-4 mg D. in 100 cms CCIJ kann man die Erfassungsgrenze 
fur die mit Dithizon nachwekbaren Metalle rnit etwa 1 y an- 
setzenla). Tritt nun z. B. eine Reaktion bereits bei Untersuchung 
von 10 mq Substanz n i c h t mehr ein, 60 kann man annehmen, 
daf3 das nachzuweisende Metall, wenn iiberhaupt. nu r  etwa in 
einer Konzentration unter O,Ol% vorhanden ist. 1st sie aber 
9 Bei positiver Au-Reaktion besteht allerdings die M6g- 

lrehkeit der  Anwesenheit k 1 e i n e r e  r Pd-Mengen. In den 
anderen Fallen liegen die Grenzverhaltnisse weit gunstiger. 

Kleine Mengen Sn(I1) und TI(1) sind wegen ihrer 
leichten Oxydierbarkeit an Luft oft kaum nachweiebar. 

16) Vgl. P .  E'ischer, 1. c. 
17) Z. B durcb tropfenweisen Zusatz von FeCI,-Lkung in 

schwach saurer Losung, bis zum Auftreten leichter Gelbfarbung. 

Reakt ione n 
der  CC1,Losung 

5%ige KSCN-Losung: griin 

entsprecgend ge- 
farbten Flocken 

orangegelb 

gelb 

violett 

5%ige KJ-Losung: bestandig; 
NHgL6sung: rbtliche Flocken 
5%ige NaCI-Losung: bestandig; 
S%ige KJ-Losung: griiu 
5%ige NaC1-Losung: griin; 
l % i g e  KSCN-Losung: grun 
5Xige NaOH-L6sung: gelbbraun 

Zu beachten ist, da5 stark oxydierende Stoffe eine Gelb- 
fiirbung ergeben konnen, die jedoch zum Unterscbied von den 
Farbungen des Hg und Ag rnit KCN-Lijsung n i c h t entfarbt wird. 

Nach Extraktion der i n  saurer Lijsung reagierenden Metalle 
n i rd  die zu untereuchende Lijsung mit Na-Acetat bis zum Uni- 
schlag von Kongopapier (nach Rot) gepuffert und weiter extra- 
hiert. Zn kann vollstandig abgetrennt werrlen, wahrend die 
Metalle Co, Ni, Cd, P b  und SnlI nur bei Vorhandeusein 
grol3erer Konzentrationen in die CCI,-L&ung iibergehen. Die 
Anwesenheit von zweiwertigem Sn ist allerdings kaum zu er- 
warten, da sich kleine Mengen SnlI sehr  rasch zu indifferentem 
Snlv oxydieren. 

Die Reaktione'n 6ind in der  folgenden Tabelle aufgefiihrt. 
T a b e l l e  8. 

Metall Farbe der  CCl, Reaktionen 
Losung der  CCl4-Lbsung 

Zn 

c o  

Ni 

Cd 
Pb 
SnII 

dun kelviolett 

dunkwlviolet t 

rot 
rot 
violelt 

2xige Essigsaure: Mischlarbe 
zwischen violett und griin; 

H,S-Wasser: bestandig 
3% ige NaOH-Losg.:CCl,dunkel br. 
wafirige Phase violettls) 
3%ige NaOH-Losung: CCld 

schmuteipgelb waBrige Phase 
blaugriin19) 

5Rjige NaOH-Losung: bestandig 
l % i g e  KCN-Losung: bestbindig 
1 % ige KCN-Losung + 1 X ige 

NH4CI-Losung: besftindig; 
Waschen mit 5'Xiger KCN-LB- I 1 sung: u n b e s t a r h i  

1 8 )  Bei fiberschuf3 von Dithizon treten entsprechende Misch- 

In) Farbung der wlflrigen Phase tritt bei kleinen Mengeu 
farben mit Grun auf. 

(einigen Gamma) nicht mehr auf. Unbestandig. 
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Nach Abtrennung der  obenerwahnten Metalle wird die 
Lijsung vorsichtig rnit NH, neutralisiert und mit KCN versetzt. 
Bei der sich anschliefienden Extraktion erhalt man die Metalle 
SnlI, T11, F b  und Bi (sloweit sie nicht a h o n  aus der  acetat- 
gepufferten Losung isoliert wurden). Snll und TI1 diirften da- 
bei wegen ihrer leichten . Oxydierbarkeit nur i n  selteneren 
Fallen auftreten. Urn Storungen zu vermeiden, d W t e  e6 sich 
eher empfehlen, sie vorher mit einigen Tropfen FeC1,-Losung 
(bis zum Auftreten einer Gelbfarbung der Losung) zu OXY- 
dieren. Die Rotflirbung des Pb tritt v o  r der Orangefarbung 
des Bi auf. Zur weiteren Identifizierung dient beim Bi die 
Unbestandigkeit der Orangefarbung gegeniiber Waschen rnit 
5 % iger KCN-Lijsung. 

Durch colorimetrischen Vergleich rnit bekannten 
Metallmengen ist in Reagensglaschen eine etwas genauere 
Schatzung moglich. Ein weiteres Hilfsmittel zur quan- 
titativen Messung ist die ,,extraktive" Titration (siehe 
weiter unten). 

V. Oberflaehenreaktionen mit Dithizon. 
Eine Reihe von Metallen reagiert nicht nur in w a -  

rigen Losungen mit der Dithizonlosung in CCL, sondarn 
auch in fester metallischer Form oder in Form fester 
Verbindungen. Auf diese Tatsache wurde schon von 
iY0ZbEing und SteigerZO) hingewiesen. Eine nahere Unter- 
suchung des Verhaltens der verschiedenen Elemente in 
Form von Metallen, Legierungen und Verbindungen 
ergab, wie nicht anders zu erwarten war, ganz ver- 
schieden ausgepragte Reaktionsfahigkeiten. Besonders 
leicht reagiert B l e i  sowohl in metallischer Form als 
auch in Legierungen oder Verbindungen. 

Bringt man metallisches Pb niit der sehr verdiinnten grunen 
Dithizonlosung in Beruhrung, s~ farbt sich die KCN-LGsung 
nach einigen Minuten Einwirkungedauer rot. An der Bestan- 
digkeit der Farbung gegen KCN-Lijsung kann Pb-Dithizon nach- 
gewiesen werden. Das Blei reagiert in den verschiedensten 
Legierungen ebenfalk, was wohl hauptsachlich darauf zuriick- 
zufuhren ist, daf3 die Lijslichkeit des Bleis in anderen Metallen 
meist recht gering idyt. Im Messing konnten 1%, 0,26% und 
O,l% Pb nach 20 Minuten einwandfrei durch die KCN-Reaktion 
aachgewiesen werden. Die Farbungen waren dabei dem Pb- 
Gehalt entsprechend abgeduft. Bei O,Ol% P b  war eine - aller- 
dings auljerst schwache - Reaktion zu bemerken. Aus den 
Messingproben geht auch Cu in Lijsung, jedoch bedeutend lang- 
samer als Pb. 

Es laDt sich diese Reaktion also z. B. im Betriebe zur 
raschen Unterscheidung von Pb-haltigem und Pb-freiem 
oder Pb-armem Messingschrott verwenden. Ebenso 
konnte Pb in anderen, z. T. starker Pb-haltigen Legie- 
rungen, z. B. Lotzinn, Pb-Bronze, Woodschem Metall und 
Pb-haltigem Aluminium (0,3% Pb) nachgewiesen werden. 

Sehr leicht tritt die Reaktion in Beruhrung mit dem 
Carbonat und Acetat ein, verhaltnismaflig gut mit dem 
Nitrat, schwerer rnit dem Sulfid, Chromat, trage mit dem 
Sulfat. Die Oxyde des Bleis entfarben das Reagens, der 
FarbstoIf wird an der Oberflache festgehalten. In der 
Praxis kann man die Reaktion z. B. zur schnellen Unter- 
scheidung bleihaltiger von bleifreien Anstrichstoffen 
(z. B. BIeiwei13 von ZinkweiD oder Lithopone) oder von 
Kitten verwenden. 

Gute ReaktionsIahigkeit zeigt auch Z i n k in Form 
von Metall, Legierungen und Verbindungen. Zur Er- 
kennung dient die relative Bestandigbeit der Rotfarbung 
gegen 2%ige Essigsaure oder HAS-Wasser. Es reagiert z. B. 
als Sulfat, gefalltes Sulfid, nicht jedoch in mineralischer 
Blende21), im Oxyd, Carbonat, in Lithopone usw. Von 
Legierungen reagieren z. B. Messing (35% Zn), deutsche 
Legierung (10% Zn im Al), nicht aber RotguB (7% Zn). 

2 0 )  1. c. 
21) Bei sehr feinein Pulver tritt langsam Reaktion ein. 

Ebenso kann man K u p f  e r in allen genannten Legie- 
rungen und manchen Verbindungen nachweisen. S i 1 - 
b e r wird in inetallischer Form und in Legierungen be- 
deutmd schwieriger angegriffen ; das Nitrat reagiert 
sofort, wahrend die Halogenide indifferent bleiben. Eine 
systematische Untersuchung dieser interessanten Ober- 
flachenreaktionen ist im Gange. 

VI. Quantitative Bestimrnungsverfahrenzz). 
Zur quantitativen Bestimmung kleiner Metallmengen 

konnen mit Vorteil c o l o r i m e t r i s c h e  oder m a B -  
a n a I y t i s c h e Dithizonverfahren verwendet werden. 
In beiden Fiillen wird von der Extraktionareaktion Ge- 
brauch gemacht. 

Versuche zur Verwendung der Dithizonkomplexe fur g r a - 
v i m e t r i s c h e Verfahren haben bisher wenig Erfolg gehabt. 
Die voluminosen Fallungen halten Wasser beim Trocknen hart- 
rllicltig fest und zersetzen sich meist schon teilweise bei Trock- 
nungstemperaturen von looc. Man ist also gezwungen, als Wage- 
form z. B. das durch Gluhen erhaltliche Metallaxyd zu benutzen, 
wobei man den Vorteil des hohen Molekulargewichtes der 
Dithizonate einbiiBt. In vielen Fallen treten beim Veraschen 
auch noch Schwierigkeiten durch Verpuffen sowie ferner durch 
ieilweisen Ubergang der Verbindungen in Sulfide oder Sul- 
fate auf. 

Zur c o 1 o r i m e t r i s c h e n  Bestimmung extrahiert 
man mit einer Losung von Dithizon in CC14 (z. B. 6 bis 
10 mg auf 100 cmJ CCI4) und entfernt das iiberschiissige 
Dithizon aus der CC14-Losung des gebildeten Dithizonates 
durch Waschen rnit einer schwach alkalischen Losung. 
Handelt es sich um ein bestandiges Dithizonat, so wird 
nach dem Waschen die Farbung seiner CCL-Likung 
direkt zur colorimetrischen Bestimmung verwendet. 
In aaderen Fallen wird die CCLLosung mil ver- 
dunnter Saure gewaschen und die durch Zersetzung 
des Dithizonkomplexes entstansdene Grunfarbung des 
freien Dithizons colorimetriert. Um die Bestimmung in 
einem moglichst weiten Anwendungsbereich storungslos 
durchfuhren zu konnen, bevorzugt man bei der Extrak- 
tion moglichst eine spezifische Reaktionseinstellung (vgl. 
z. B. die qualitativen Nachweisverfahren). Im allge- 
meinen konnen Metallmengen zwischen 5 bis 10 y und 
80 bis 1007 bestimmt werden. Der Fehler betragt etwa 
1 bis 5%. Noch kIeinere Mengen kann man durch Ver- 
gleich in kleinen Reagensglaschen scbatzen. Die Ver- 
fahren konnen zur Bestimmung von Metallgehalten in 
der GroBenordnung von Prozenten bis herab zu etwa 
1 P  %, in besonderen Fallen bis 10-4 % verwendet 
werden. 

Rereits fruher mitgeteilt wurden die Verfahren zur colori- 
nietrischen Bestimmung von B 1 e i und K u p f e r 23). Die Pb- 
Bestimmung i5t in KCN-haltiger Lijsung praktisch neben allen 
Metallen durchfuhrbar. Die Cu-Bestimrnung gelingt in  Baurer 
Losung direkt neben allen Metallen. a u k r  Au, Ag und Pd. 

Neuerdinge wurde ein im Prinzip der Bleibestimmung 
gleiches Verfahren fur w i 6 m u t ausgearbeitet. Zum Unter- 
sehied von der  Bestimrnung des Pb mu6 bei der Extraktiou des 
Bi eine durch Zusatz von NH,-Salz gepufferte KCN-Losung an- 
gewendet werden, weil Bi-Dithizon bereits durch die Alkaliti1 
der KCN-Losung teilweise angegriffen wird. Direkt neben Pb 
ist das Verfahren nicht anwendbar; Sn" und TI' m u w n  wie 
beim Pb vorher oxydiert werden. 

Auch Z i n k lafit sich colorhetrisch bestimmen. Zn wird 
zunlchst aus schwach saurer, rnit Natriumacetat Me zur Rot- 
farbung von Kongopapier gepufferter Liisung quantitativ estra- 

22) fiber die in diesem Abschnitt skizzierten Verfahren 
werden deninachdt ausfuhrliche Angnben veroffentlicht werden, 
soweit dies nicht schon geschehen ist (vgl. Pb- und Cu-Bestim- 
mung, €1. Fisrher U. G.  Leopoldi, diese Ztschr. 47, 90 [1934], 
Wia.  Vertlff. Siemens-Konz. 12, I, 44 [1933]). 

29) H .  Fischer u. G. Leopolda, 1. c. 
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hiert. Zur Abtrennung des Dithizoniibemchus~s verwendet 
man eine sehr velrdiinnte NH,-Losung (1 Teil konz NHa- 
h u n g  : lo00 Teile H,O). Die nach dem Ansauern erhaltene 
griine Dithizonlijsung wird eolorimetriert. Untersuchungen iiber 
die Bestimmbarkeit von Zn neben anderen Metallen sind z Z. 
noch nicht abgeechlomen. 

Die Ketoverbindungen der Metalle Gold, Silber, Quecksilber 
lassen sich nicht zu einer exakten colorimetrischen Begtimmung 
nach dem obenerwahnten Prinzip verwenden, da sie sich bei 
dem Veriwch, einen Reagensiiberschul3 durch gehwach alkalische 
Losung zu entfernen, leicht in  die Enolverbindungen uni- 
wandeln, die an sich wegen ihrer geringen CCI,-Liislichkeit 
ebenfalls fur diesen Zweck ungeeignet sind. 

Eine ungefahre Schatzung ist selbstveFstandlich bei alleti 
mit Dithizon reagierenden Metallen moglich, wenn bei der in 
schwach saurer oder neutraler Lijsung erfolgenden Extraktion 
ein (durch grunliche Mischfarben erkennbarer) groBerer Reagens- 
iiberschul3 moglichst vermieden wird. D i e m  Verfahren emp- 
fiehlt rrich besonders zur raschen Orientierung im Anschlufi an 
qualitative Priifungen. 

Genauer wird die Bestimmung, wenn man zum Vergleich 
b e s t i m m t e  M i s c h f a r b e n  w3ihlt. So kann man G o l d  
z. B. durch Extraktion mit einem bestimmten Volumen einer 
i iberschhigen gelben Silherdithizonlijt3ung i n  CC1, (hergestellt 
durch Schiifteln der Reagensl&ung mit iibenschiiesiger, ange- 
sauerter Ag-Lijsung, Waschen mit verdiinnter Saure) bestimmen. 
Das inteneive Goldgelb der Ag-Dithizonliisung wird durch Um- 
setzung mit der Au-haltigen Losung b 1 a s s e r. Je nach den1 
Au-Gehalt erhalt man verschiedene, vergleichbare Intensitaten. 

M a l3 a n a 1 y t i s c h e Dithizonverfahren bieten 
wegen ihrer Einfachheit, raschen Ausfiihrbarkeit und 
Vielseitigkeit haufig Vorteile. Hierbei wird ein neues 
hrbeitsprinzip der ,,extraktiven" Titration angewandt, 
das ganz der Eigenart der Dithizonreaktionen angepai3t 
ist. Grundlage des Verfahrens ist wieder die Extrak- 
tionsreaktion. 

Bei sder ,,extraktiven" Titration wird das zu be- 
stimmende Metall aus der wal3rigen Lijsung mit einer 
Dithizonlosung (in CCL) bekannten Titers quantitativ 
extrahiert. A19 Endpunkt der Extraktion wird das erste 
erkennbare Auftreten eines kleinen Reagensuberschusses 
angenommen. Das verbrauchte Volumen Dithizonlosung 
entspricht dder gesuchten Metallmenge. 

Dieses Titrationsverfahren wird iiberhaupt erst 
ermoglicht durch die giinstige Lage des Verteilungsgleich- 
gewichtes zwischen wasseriger und CClr-Phase. Wie 
schon oben erwahnt wurde, sind sowohl Dithizon als 
auch die Metallkomplexe des Dithizons in Wasser prak- 
tisch unloslich, in CClr aber loslich. Das Gleichgewicht 
vemchiebt sich also sehr weitgehend zugunsten der Auf- 
nahme beider Stoffe im CC14. 

Die fur die Beobachtung der Titration wesentliche 
Farbreaktion vollzieht sich also in der CCl,-Phase. Sie 
ist unabhangig von einer etwaigen Farbung der wail- 
rigen Phase, die eine Titration in dieser allein weit- 
gehend stiiren wiirde. Bei Vorhandensein nur e i n e r 
Phase wiirde die Erkennbarkeit des Umschiagspunktes 
n e b e n der Farbung des gebildeten Reaktionsproduktes 
sehr problematisch sein. Selbst der  erhebliche Unter- 
schied in der Farbung von Reagens (griin) und Reak- 
tionsprodukt (violett, gelb oder rot) wiirde kaum eine 
geniigend scharfe Erkennung des Umschlages ermiig- 
lichen. Im Z w e i p h a s e n s y s t e m der Extraktions- 
reaktion lMt sich diese Schwierigkeit jedoch leicht durch 
stufenweise E n t f e r n u n g der das storende Reaktions- 
produkt enthaltenden CCL-Phase und Ersatz derselben 
durch reines CC14 beseitigen. 

Die praktimhe Ausfiihrung der Titration geschieht im 
Scheidetrichter. Zunachst wird eine Vortitration zur ungefahren 
Ermittlung der Lage des Endpunktee durchgefiihrt. Man 
sehiittelt die waiarige Libung rnit einem bestimmten Volumen 
Reageneliisung. Zeigt die CCl,-Lkung noch die Farbe dee 

1' e i n e n Dithizonates des betreffenden Metalles, so wird sie 
abgelassen und die Extraktion weiterhin mit bestimmten Vo- 
lumina Reagenslijsung 60 lange fortgesetzt, bis eine griinliche 
Mischfarbe der CCl,-Liisung die Ubemchreitung des Endpunktee 
anzeigt. 

Nachdem auf dieee Weise die ungefahre Lage dea End- 
punktes ermittelt worden ist, erfolgt eine zweite Titration mit 
kleinerer Dosierung der Zusatze im Bereich des Umschlags- 
punktes (0,i bis 0,2 ems). Zur he6seren Erkennung der Reak- 
tion und leichteren Abtrenniing werden die kleinen Volumina 
mit reinem GCll verdiinnt und die w a r i g e  Lijsung naeh deni 
Abtrennen der CCl,-L&ung rnit reinem CC1, gewaechen. 

Zur Titration dient eine Liisung von 3 bis 5 Ing Dithizon 
in 100 cma cc14, die gegen eine bekannte Metallmenge ein- 
gestellt wird. Bei Aufbewahrung i n  einer dunklen Fl iwhe 
unter verd. H$O, (l%ig) verandert die Liisung ihren Titer iui 
L a d e  mehrerer Wochen kaum. Die Titration wird in qaurer 
oder neutraler wal3riger Losung, nicht aber in a lkahcher  
Losung ausgeftihrt. Das in  alkalischer Liisung gebildete Aikali- 
dithizonat iet w a 8 s e r 1 o 6 1 i c h , wodurch alsa eine Ver- 
schlechterung des Verteilungsgleichgewichtw eintreten wiirde. 

In  muper L k u n g  kann z. B. S i l b e r  bedimmt werden. 
Bei reinen Ag-Laungen erfolgt der Umechlag von Gelb 
uach Griin, in  Gegenwart von Kupfer (oder groBer Men- 
gen anderer Metalle) von Gelb nach der Farbe des be- 
treffenden Elementes. I% konnen nach diesem raschen 
Verfahren Metallmengen zwischen etwa 0,5 y und 100 y erfai3t 
werden. Der Fehler liegt in der Regel noch etwas niedriger 
als bei der colorimetrimhen Bestimmung. Die Ag-Bestimmung 
kann direkt neben allen Metallen, aui3er Au, Hg, Pb, ausgefiibrt 
werden. Das Verfahren eignet sich zur quantitativen Bestini- 
mung von Ag-Gehalten in den GroBenordnungen von einigen 
Prozenten bis zu 1P%. In einigen Fallen, z. B. im Pb, sind 
sogar noch spektrographisch nicht mehr erfafibare Spuren von 
lW% Ag quantitativ bestimmbar. 

In neutraler Losung kann Z i n k oder C a d m i  u m titrierl 
werden. Die Zn oder Cd enthaltenden L s u n g e n  werden auf 
dern Wa6serbade zur Troekne verdampft und der Riickstand 
unter Zusatz von Natriumncetat mit destilliertem Wassler auf- 
genomnien. Die neutralen Lijsungen konnen dann rnit der 
Dithizonlijsung titriert werden. Die Untersuchungen iiber die 
Restimmbarkeit der beiden Metalle neben aiideren Elementen 
Bind uoch nicht abgesehlossenz*). 

In zahlreichen Fallen empfiehlt sich die Anwendung 
i n d i r e k t e r Titrationsverfahren. Sie sind vor allem 
dann am Platze, wenn der Umschlagspunkt der Reaktion 
bei dem betreffenden Metall schwer erkennbar ist oder 
die Reaktion auch in neutraler Losung nicht quantitativ 
verlauft. Auch ermiiglichen sie die Verwendung an sich 
unbestandiger Dithizonate. 

Bisher konnten zwei Wege beschritten werden: Das 
erste Verfahren dient zur Bestimmung von Metallen, 
welche entweder lediglich Ketokomplexe bilden oder 
trage in die Enolformen iibergehen. Im Prinzip erfordert 
es die gleicheu Vorbereitungen wie ,das colorimetrische 
Verfahren (Extraktion rnit Dithizonlosung, jedoch be- 
kannten Titers, Befreiung vom DithizoniiberschuB, Zer- 
legung des Dithizonates unter Dithizonabscheidung). An 
Stelle einer colorimetrischen Bestimmung erfolgt die 
maDanalytische in der Weise, daf3 das Dithizon der CCL- 
Losung rnit einer bekannten iiberschiissigen Silbermenge 
gebunden und der MetalluberschuD rnit der eingestellten 
Dithizonlosung zuriickgemessen wird. Aus dem Er- 
gebnis kann die gesuchte Metallmenge berechnet werden. 

Das Verfahren kann z. B. zur Bestimmung von 
Z i n k , B 1 e i , W i s m u t verwendet wenden, deren Ex- 
traktion vorher wieder in spezifischer Reaktionseinstel- 
lung erfolgt (vgl. oben). 

Der zweite Weg ist zur Bestimmung von Metallen 
geeignet, deren Ketokomplexe leicht in Enolverbindungen 
iibergehen. Die Extraktion erfolgt in saurer Losung rnit 
einem bestimmten . Volumen uberschiissiger Dithizon- 
losung bekannten Titers. Der DithizoniiberechuD wird 
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mit einer bekannten uberschussigen Silbermenge ge- zurucktitriert. Voraussetzung ist naturlich, dai3 das 
bunden und der Metalluberschuij niit Dithizonlosung Metall von dem Anion so fest gebunden wird, dai3 es in  
zuriicktitriert. diesem Falle nicht mehr mit dem Dithizon reagiert. Dies 

Bisller wurde das Verfahren mit Erfolg bei der Be- ist z. €3. der Fall beim Silberbromid und -jodid. Beini 
stimmung des Q u e c k s i 1 b e r s (10-150 r:, Pd, Au, Ag Silberchlorid uud -sulfid ist die Umsetzung nicht mehr 
abwesend) erprobt, das  wegen Unbestandlgkeit seiner. vollstandig genug, imrnerhin erhalt man bei Einsetzen 
Dithizonatlosung nicht direkt titriert werden Irann. Ent- einer Lbslichkeitskorrektur bei den durch Ti tration ge- 
sprecllende Untersuchungen uber die Bestimmbarkeit fundenen Werten noch relativ genaiie und reproduzier- 
\ion A u  und Pld sind noch nicht abgeschlossen. bare Ergebnisse. Br' un>d J' konnen in Mengen von 

etwa 10-100y bestimmt werden, C1' und S" in Mengen Die indirekteri Verfahren sind auch zur Bestimmung 
einiger A II geeignet, welclle mit den Init Di- von etwa 10-50 y. Der Analysenfehler liegt bei der Be- 

stinimung von Br' und J' zwischen 1 und 596, von C1' und thizon bestirnmbaren Metallen, z. B. Silber, Verbindungen 
von sehr geringem Loslichkeitsprodukt in wafiriger S" zwischen etwa 5 und 10%. 

Immer wieder mui3 betont werden, dai3 bei der Losung ergeben. Im Prinzip verfahrt man bei der Be- 
stilnmung der Anionen in der Weise, dafi man die zu quantitativen Bestirnmung k 1 e i n s t e r Stoffmengen ganz 
untersucllende Losurlg Illit einer bekannten besouderer Wert auf Reinheit aller Reagenzien gelegt 

treffendell Anio;len praktisch vollstandig bindet. Die alle Losungen doppelt destilliertes Wasser verwendet 
w e ~ d e n 2 ~ ) .  [A. 100.1 in1 Uberschui3 vorhandene Metallmenge wird mit einer 

gegen das Metall eingestellten Dithizonlosung im CCIS 24) H .  Fischer, I. c. 

sc11fissige11) MeIie;e cines hletalles versetzt, das die be- werden Bei "lter etwa lo y nlU* fur 

____ 
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VII. lnternationaler Strafienkongrefi in Miinchen 
vom 3. bis 7. September 1934. 

Unter deni Vorsitz des Generalinspektors fur den deut- 
when StraBenbau, Herrii Dr.-Ing. T o d t , uahni der VII. Inter- 
nationale StraBenkongreB seinen Anfang mit einer feierlichen 
Eroffnungsvollsitzung iin Thronsaal der Munchener Reqidenz. 

Der Oberburgernieister Munchens, Pg. F i e h 1 e r , be- 
gruBte zunachst die etwa 2000 Teilnehmer aus aller Herren 
Lander, uuter den deutschen Vertretern befanden sich eine 
groBe Zahl fiihrender Manner der Regierung, Wirtschaft uud 
Politik. 

Der Slellverlreler des  Fuhrers, Reichminister R u d o 1 f 
H e B ,  nahni anschlieBend das Wort zu einer Darlegung der  
grundsatzlichen Stellung des neuen nationalsozialistischen 
Deutschland zu dern aktuellen Thema des niodernen Strafien- 
baues. In Deutschland spielt zur Zeit wie in keinem anderen 
Lande der Strafienbau neben den Urbarniachungs- und Flu& 
regulierungsarbeiten im Kampf gegen die Arbeitslosigkeit eine 
besondere Rolle. Der Rohstoffbedarf dafiir kann vollstandig 
ini Inland gedeckt werden. Allerdings wies der  Redner mit 
Recht darauf hin, daB nicht jedes Land den Weg und die 
Methoden, die das neue Deutschland in seinein StraBenbau 
besonders bei der Reichsautobahu benutzt, kopieren konne. Die 
politische Voraussetzung fehle dort. Ein Jahr  iiach Beginn des 
grolJeii Werks sind schon einige Reichsautobahnstrecken ge- 
baut, an 40 Baustellen schreitet die Arbeit rustig vorwarts. So 
schlagfertig kann nur ein System sein, das eine Verwasserung 
kiihner Plane durch laiige Verhandlungen ausschlieflt. Die 
iibrige Welt hat den Guteraustausch mit uns eingeschrankt und 
nns damit die Moglichkeit des Schuldenzahlens genommen. Sie 
kann nicht erwarten, daB wir deshalb etwa darauf verzichten, 
die vorhandenen Arbeitskrafte und Materialien irn eigenen 
Lande nutzbringend zu verwerten. Unsere Ware will man 
vielerorts in der Welt nicht haben. Die Menschenkraft, die 
€tiller zu ihrer Herstellung verwandt wurde, mussen wir also 
nnders ansetzen. 

Senator M a h i e u , der Pridsident des internulionulen 
sfuitdiyen Verbatides der Stra/:enkongresse, Idankte anschliefiend 
d r r  deutschen Regierung fiir ihre freundliche Einladung. Man 
habe eine Atniosphare freundschaftlicheri Vertrauens vorge- 
funden, die die Zusanimenarbeit auf den) KongreB auch frueht- 
bar werden lassen wurde. SchlieBlich ubermittelten die Fuhrer 
von 21 ausliindischen Delegationen die besten Wunsche ihrer 
Liirider fiir den KongreB. Es folgten Begrufiungsansprachet~ 
des bayerischen Ministerprasidenten, Pg. S i e b e r t , und des 
Generalseltretars des KongreSverbandes, L e G a v r i a n t. 

Sechs Hauptfragen waren als Themen fur den Munchener 
Kongrefi gestellt. An den KongreBberichten (86) haben Ver- 
treter aus 22 Landern tatigen Anteil genommen, und zwar aus 

Deutschland, bsterreich, Australien, China, Daneniark, Agyp- 
ten, Finnland, Frankreich, Belgien, Grofibritnnnien, Britiscli- 
Indien, Ungarn, Italien, Japan, Niederlande, Niederlandisrh- 
Iiidien, Polen, Schweden, Schweiz, Luxemburg, UdSSR., Grie- 
chenland. 

1 .  Frnge. Die seit d e m  Wasliingloner Kongrep in drr  T'er- 

Generalbericht~rstatter: 0. D y c k e r h o f f , Wiesbaden. 
Die in den letzten vier Jaltren in aller Welt gebauten 

ZementstraBen ubertreffen hinsichtlich ihres Unifanges die ge- 
sainten bis zum Jahre 1930 sebauten Zenientstrafien uni ein 
Vielfaches. Hauptwhrittmacher dieser rmchen Verbreituny der 
Betonstrafk ist die wissenschafthhe Zeinentforscliung. 

Die Handelszernente waren bislang vorwiegend auf die 
Anforderunyen beim Hochbau zugeschnitten, die Forderung 
nach besoiiders hohen Fruhfestigkeiten wurde dann aucli in 
den sogenannten hochwertigen Zementen im letzten Jahrzehnt 
verwirklicht. 

In) StraBenbau verlangt man hingegen Zeniente, die bei 
nicht zu kurzen Abbindezeiten - die Zeiten voni Misrhen i n  
der Maschine bis zum fertigen Einbau i n  der StraBe konneti 
bei ungunstigen Unistanden 1-2 Stundeii betragen - vor 
alleni eine gerimnge Schwindung besitzen. Untersuchungen i n  
Schweden a n  Spezialstradenzement, der ein Schwinden vijllig 
ausschliefit, waren erfolgreich. - Die fur den StraBenbau 
wichtige Frage der  Spezialzemente wurde in der Diskussion 
nur kurz gestreift. 

Unt,er sonst gleichen Unistaoden kann der Fugenabstand 
uni so groBer gewahlt werden, je geringer die Schwindung 
des verwendeten Zements ist. Ini  Mittel sind heutzutage 
Fugeuabjtande (Raumfugen) von 12-15 in ublich. In den 
Niederlanden hat man auf einer Versuchsstrecke, die im Fruh- 
ling 1928 zwischen Breda und Geertruidenberg gebaut wurde, 
Fugenabstande von 40, 50, 60, 80, ja  100 ti1 zur Anwendung 
yebracht. Allerdings waren die Betonplatten kraftig arniiert: 
die Dicke der Platten betrug 12-15 cni in der Mitte bei 5 cni 
Randverstarkung. 

Beachtet man, daB die Herstellung der Fuyen durdi  den 
aufenthalt beini Belonieren, Lohne beim Herstellen der Fugeu. 
durch besondere Materialkosten (VerguBinasse usw.) zienilirh 
kostspielig ist, so hat die Herstellung schwindariner Zenientr 
auch eine hohe wirtschaftliche Bedeutung. In Schwedm baut 
man regular Felder niit einer Lange von 18-24 in. Allerdings 
erniiiglicht man vielfach der langen Betonplatte eine zienilich 
ungehinderte Bewegung auf deni Uutergrund dadureh, dai3 mati 
auf P a p i e r betoniert. Eine Verzahnung des Unterbetons niit 
dem Untergruud ist d a m  nicht zu befurchten. AuBerdeni wer- 
den durch das undurchldssige Papier Wasser- und Zementver- 
luste nach unteu hin ganzlich verinieden, u. U. aueh ein Auf- 
steigen yon Humussaure in den Beton. 

wendung von Zemenl im Slrnpenbnti r rz id ien  Forlschrille. 


