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Dithizon als Reagens in der qualitativen und quantitativen Mikroanalyse.

Von Dr. HeLLmut FiscHER, Berlin-Siemensstadt.

(Eingeg. 25. Mai 1934.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie auf der 47. Hauptversammlung des V. d.Ch. zu Kéln am 24. Mai 1934.

Im vorigen Jahre wurde bereits iiber ein wichtiges
Teilgebiet der analytischen Verwendung des Dithizons,
die qualitative Spurensuche?), berichtet. Das
experimentelle Material iiber die Dithizonreaktionen
konnte inzwischen wesentlich erweitert werden. Sein be-
deutender Umfang rechtfertigt heute wohl den Versuch
einer Systematik der Dithizonverbindungen in Verbin-
dung mit einem zusammenfassenden Uberblick iiber ihre
vielseitigen Anwendungsmdglichkeiten in der Mikro-
analyse.

L. Aufbau, Existenzfihigkeit und Eigenschaften innerer
Dithizonkomplexe,

Das Studium vornehmlich der Reaktionen des Kupfers?)
und spiter des Silbers mit Dithizon hat zu der auch
analytisch wichtigen Feststellung gefiihrt, dafi es zwei
tautomere Formen der Dithizonverbindungen gibt,
die ineinander umgewandelt werden konnen und unter
verschiedenen Bedingungen existenzfahig sind. Es ist
anzunehmen, dafl hierbei in Analogie zum Thioharnstoff,
dessen AbkSémmling 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 mit beiden Valenzen
an das Kohlenstoffatom gebunden (Ketoform), wihrend
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. Strukturformeln des Dithizons und der Dithizonkomplexe.

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

1) H. Fischer, diese Zischr. 46, 442 [1933].

2) 1, e, H. Fischer, Wiss. Vertff. Siemens-Konz. 12, I,
44 [1933].
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plexen Enolform diirfte das an Schwefel gebundene
Wasserstoffatom ebenso wie das Imidwasserstoffatom
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 gebundene Metall wahrscheinlich aulerhalb des
Sechsringes liegen. Ob bei dem an den Imidstickstoff
gebundenen Metall noch eine die innerkomplexe Ring-
bildung ermoglichende koordinative Abs#ttigung anzu-
nehmen ist, diirfte jeweils von der Natur des Metalles ab-
héingen. Méglicherweise liegt eine koordinative Ring-
bildung bei den in organischen und wifirigen Ldsungs-
mitteln unléslichen Dithizonverbindungen des
Silbers und Goldes nicht mehr vor, wihrend sie bei
der CCls-l6slichen Quecksilberverbindung wolll anzu-
nehmen ist.

Die Ketoformen sind vorzugsweise in saurer oder
neutraler Losung bestindig; durch Laugen werden sie
zersetzt, wobei sie sich, falls Enolformen bestehen, in
diese umwandeln. Ebenso vollzieht sich mehr oder
weniger leicht eine riicklaufige Umwandlung der Enol-
form in die Ketoforin bei Behandlung der Enolform mit
Sdure. Die Ketoformen besitzen die Bruttoformeln MetD,
Me?D,, Me3D; (Me?, Me2, Me® = ein-, zwei-, dreiwertige
Metalle, D == Dithizonrest). Die Enolverbindungen ent-
halten pro Metallatom nur halb soviel Dithizon, ent-
sprechen also den Formeln Me!;D und Me2D. Enolverbin-
dungen dreiwertiger Metalle konnten bisher nicht fest-
gestellt werden, ihre Existenz erscheint auch strukturell
unwahrscheinlich. Die in alkalischer Lésung stattfin-
dende Keto-Enolumwandlung vollzieht sich also unter
Abgabe von Dithizon, z. B. nach der Gleichung

Me2D, — M2D + D,

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

Diese Tatsache ist analytisch von Bedeutung: Bei der Cu-
Verbindung erfolgt die Umlagerung noch relativ trige, so daB
man bei der colorimetrischen Bestimmung einen Dithizoniiber-
schul durch Auswaschen mit verd. NH; entfernen kann, ohne
die Cu-Verbindung umzuwandeln. Bei den Verbindungen des
Quecksilbers, Silbers und Goldes erfolgt die Umlagerung jedoch
so leicht, dafl diese analytische Operation unméglich wird.

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

2Me?D — Me2 D, + Me2?2 "™’

unter Abspaltung von Metallionen. 1n neutralen Losungen,
allerdings nnr in diesen, kann man die beiden Verbin-
dungen durch Zugabe von iiberschiissigem Dithizon bzw.
Metallkationen ineinander iiberfithren. Die Neigung der
Metalle zur Bildung innerer Enolkomplexe scheint auf die
Zugehdrigkeit zu bestimmten Gruppen des periodischen
Systems beschriankt zu sein, wihrend Keto-Verbindungen
von sdimtlichen Metallen existieren, die zur Bildung
innerer Dithizonkomplexe fihig sind. Hierliber gibt die
folgende Tabelle Aufschluf3:



686

Fischer: Dithizon als Reagens in der qualitativen u. quantitativen Mikroanalyse

Angewandte Chemie
47, Jahrg. 1934. Nr. 40

Tabelle 1. MutmaSliche Bruttoformeln der Dithizonkomplexe.

I | 11 | m | Iv | v
E | K | E | K | K | K | K
CuD CuD, — ZnD, — ? —
Ag,D | AgD | (CdD) | CdD, ? (SuDy) | —
(AupD) | (AuD) | HgD | HgD, | (TID) | PbD, | BiD;
VII VIII
K K | E | K | E | K
|
(MnDy) | (FeDy) — 1 = — —
(CoDy) — — — —
(NiDy) (PdD) | (PAD,) | (PtD) PtD,

E = Enolverbindung K = Ketoverbindung
Die Fihigkeit, innere Komplexe mit dem Dithizon
zu bilden, konnte bekanntlich bisher mit einer Ausnahme
{(Mn) nur bei Metallen der Nebengruppen des Peri-
odischen Systems festgestellt werden, die ja auch sonst als
gute Komplexbilduner bekannt sind$).

Eine Neigung zur Bildung von Enolkomplexen zeigen vor
allem die Metalle der ersten Nebengruppe. Die eingeklam-
merten Formeln konnten bisher nicht mit Sicherheit er-
mittelt werden. Das dreiwertige Gold oxydiert das Dithizon
und wird dabei gleichzeitig zu einwertigem Au (und z T.
wahrscheinlich zu metallischein Au) reduziert. Das einwertige
Gold scheint dem Silber analoge Komplexe zu bilden. Bei der
zweiten Nebengruppe bilden Quecksilber (sowohl einwertig als
zweiwertig) und Cadmium Enolkomplexe. Zink ist hierzu an-
scheinend nicht mehr in der Lage. In den n#chsten Gruppen
werden, wenn iiberhaupt innere Komplexe existenzfihig eind,
nur Ketoverbindungen gebildet. Bekannt ist in der dritten
Gruppe ein Koniplex des einwertigen Thalliums; es ist zu ver-
muten, da evtl. auch einwertiges Indium noch eine solche
Verbindung von wahrscheinlich geringerer Stabilitit eingeht.
In der vierten Nebengruppe bilden die zweiwertigen Elemente
Blei und Zinn Ketokomplexe; nicht ausgeschlossen erscheint
dies auch noch fiir zweiwertiges Germanium. In der fiinften
Nebengruppe konnte lediglich bei dem untersten Glied.
dem Wismut, ein Ketokomplex gefunden werden. Es ist das
e¢inzige dreiwertige Metall, bei dem eine stabile inner-
komplexe Dithizonverbindung isoliert werden konnte. Wiithrend
die Metalle der sechsten Gruppe keine Dithizonkomplexe er-
geben, bildet in der siebenten Ha uptgruppe das zweiwertige
Mangan einen relativ unbestiandigen Komplex, der wahrschein-
lich zu den Ketoverbindungen gehdren diirfte. Zur Unbestin-
digkeit neigen auch die Verbindungen der Vertreter der achten
Gruppe, die, wenn iiberhaupt, lediglich in der zweiten Wertig-
keitsstufe reagieren. Eine genaue Bestimmung ihres Verbin-
dungsverhiltnisses zum Dithizon war bisher nicht mdéglich.
Wihrend Fe™ in kleinen Mengen kaum reagiert, erfolgt beim
Co und Ni zwar eine Reaktion, doch tritt anscheinend, besonders
in alkalischer Lésung, eine sehr rasche Zersetzung der Dithizon-
verbindungen unter Abscheidung von Kobalt- oder Nickelsulfid
ein. Bestiindig ist hingegen die Palladiumverbindung, die in
schwach saurer oder neutraler Losung erhalten wird. Von den
iibrigen Platinmetallen reagiert das an sich unbestindige, zwei-
wertige Pt, wie es scheint, unter Bildung einer Keto- und einer
Enolverbindung, wihrend Pt™" und die iibrigen Metalle dieser
Gruppe in der bestindigen vierwertigen Stufe nicht reagieren.

Allgemein kann man sagen, da§ die Stabilitdt der Dithizon-
komplexe um so groBer ist, je weiter unten das Metall in einer
Vertikalreihe und je weiter links es in einer Horizontalreihe
des periodischen Systems steht.

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

3) Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafl auch die an sich
unbestindigen niederen Wertigkeitestufen einzelner Metalle
der Hauptgruppen innere Dithizonkomplexe zu bilden ver-
mbgen.

des letztgenannten Punktes insofern ein bemerkenswerter
Unterschied, als die rot bis violettrot gefarbten Verbin-
dungen der ein wertigen Metalle Kupfer, Silber, Queck-
silber, Gold zum Unterschiede von denjenigen der zwei-
wertigen in CCl, und &hnlichen Losungsmitteln unlos-
lich sind. Es ist moglich, dafl dieser Unterschied
strukturell bedingt ist (vgl. oben). Die CCl-Losung des
zweiwertigen Hg-Enolkomplexes ist violettrot, die des
Cu-Komplexes gelbbraun gefirbt.

Die grofBere analytische Bedeutung besitzen die
Ketokomplexe, da sie pro Metallatom die doppelte
Zahl Dithizonmolekiile als die Enolverbindungen ge-
bunden enthalten. Sie sind im allgemeinen in organischen
Losungsmitteln (CCli) gut loslich. Die intensiven Fir-
bungen der CCl-Losungen verschieben sich mit steigen-
dem Atomradius der Metalle von Violett iiber Orange,
Gelb nach Rot.

Ni, Co, Cu, Zn, Sn Ag. Au, Bi, Hg Cd, Pb, T}
e
violette Tone orange bis gelbe Téne rote Tone

Die mannigfaltige Reaktionsfdhigkeit der Dithizon-
komplexe bei verschiedenartiger Reaktionseinstellung ist
die Grundlage der zumeist hohen Spezifitat der auf die
Dithizonreaktionen gegriindeten Nachweisverfahren ge-
worden. Hieriiber geben die beiden folgenden Tabellen
niheren Aufschlufl.

Tabelle 2. Existenz der Dithizonkomplexe bei verschiedener
Reaktionseinstellung.

Reaktions- Reagierende Metalle
einstellung

Neutral Alle komplexbildenden Metalle B
Alkalisch{ Hg, Ag, Cu (E). Cd (K)

Pd, Zn, Co, Ni (wifirige Phase)

Sauer | Pd, Au, Hg, Ag, Cu (K)
CN’ schw. :

alkalisch | Sn's Pb, Bi, TI' (K)

E = Enolverbindungen

In neutraler Lésung reagieren sédmtliche komplex-
bildenden Metalle, und zwar die zur Bildung von Enolkomplexer
fahigen in der Enolform, alle anderen in der Ketoform. Au,
Pd und Ag ergeben in CCI, schwerldsliche Verbindungen. In
stark alkalischer Losung &ndert sich die Reaktionsfihigkeit be-
reits erheblich. Au-Dithizon ist unbestindig. Die Komplexe
der Metalle Pd, Zn, Co, Ni ergeben gefiirbte wi frige Losun-
gen von zllerdings geringer Haltbarkeil?). Die Verbindungen des
Co, Ni und wahrscheinlich auch des Pd zersetzen sich dabei
anscheinend unter Bildung von Sulfid, das CCIl, z. T. in kolloi-
daler Verteilung dunkel farbt. Uberhaupt nicht mehr existenz-
fahig sind bereits in schwach alkalischer Losung die Komplexe
der Metalle Fe, Sn, Pb, T, Bi.

Gegen Mineralsiuren sind lediglich die Ketoverbindungen
der Metalle in der Reihe von Pd bis Cu bestindig. Bei Aus-
fiilhrung der Dithizonreaktionen in saurer L&sung erhdlt man
also eine scharf umgrenzte analytische Gruppe. Ergidnzend zu
hemerken ist dabei, daf§i sich in schwach saurer, acelat-
gepufferter Lésung die Dithizonate des Zn quantitativ und
der Metalle Co, Ni, Cd, Pb teilweise bilden kénnen. AuBerdem
sind einige bereits gebildete Komplexe (des Zn, Co, Ni)
relativ bestindig gegen verdiinnte organische Sauren.

Durch Cyanionen werden die meisten Schwermetallionen
in schwach alkalischer Losung so vollstindig unter Bildung
komplexer Cyanide abgefangen, daB eine Dithizonreaktion
unterbleibt. Nur die Cyanide der Metalle Sn, Pb, Bi, Tl spalten
noch Metallionen in einem zur Komplexbildung mit Dithizon aus-
reichenden MaBe ab, wodurch eine weitere analytische Gruppe
gebildet wird.

K = Keloverbindungen

4) Es ist nicht bekannt, welche Struktur diese Verbindun-
gen in wifiriger Ldosung besitzen. Zu vermuten wire eine
Enolisierung.
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Tabelle 3. Existenz von Dithizonkomplexen bei verschiedener

Reaktionseinstellung.
};ﬁggliﬁlnnsg' Reagiere;xde Metalle (K)
schw?g;uer Pd, ng »Ag, Cu
,Sgl}s.chuer Ay, Hg, Cu
cehw sauer |18 C
schwc.jls'auer Pd, Au, Hg, Cu
schwt]'sauer? Pd, Ay, Cu

K = Ketoverbindungen

Bereits in schwach saurer Losung (vgl. Tab. 3) werden die
Cyanidkomplexe so weitgehend zerlegt, daB von den an sich
in saurer Losung reaktionsfihigen Metallen lediglich Au mas-
kiert bleibt. In Rhodanidl§sungen sind von den sonst in saurer
Losung stabilen Komplexen diejenigen des Ag und Pd un-
bestiindig. Durch Kombination von CN" und SCN’ kann man Au,
Ag und Pd maekieren.

Von den Halogenionen wirkt ein groBer Uberschu8 an CI’
oder Br’ bei Ag, nicht aber bei Hg reaktionshindernd; J° mas-
kieren hingegen bride Metalle.

Weitere Unterscheidungsmoglichkeiten sind durch
Uberfithrung einzelner Metalle in hdhere, indifferente
Wertigkeitsstufen gegeben (Sn, Tl, Fe, Pt). Ferner
konnen gegebenenfalls die stérenden Xationen der
edleren Metalle durch starke Reduktionsmittel (HPOq,
NH.OH. HCl usw.) abgeschieden und entfernt werden.

Es hat sich auflerdem gezeigt, dafl einige Dithizon-
komplexe gegen H.,S (und NH,SH) bestindig sind, wih-
rend die Mehrzahl der Komplexe unter Bildung der ent-
sprechenden Sulfide zerlegt wird. Dies geschieht bei
allen Metallen, deren Sulfide ein sehr geringes Loslich-
keitsprodukt aufweisen. Hinreichend grofi ist hingegen
das Loslichkeitsprodukt nur bei den Metallen Zn®), Co
und Ni, deren Dithizonate in CCls-Losung gegen H.S be-
stindig sind. Gegen NH.SH ist nur die Co- Verbmdung
einigermafien bestindig.

II. Allgemeines iiber Extraktionsreaktionen mit Dithizon.

Die bei den Dithizonverbindungen ungewdohnlich
stark ausgepriigten Merkmale innerer Komplexverbin-
dungen, vdllige Wasserunléslichkeit, Loslichkeit in orga-
nischen, mit Wasser nicht mischbaren Mitteln und typische
Farbungen dieser Losungen, haben eine dieser Eigenart
besonders angepafite Ausfiihrungsform analytischer Reak-
tionen zu voller Entfaltung gebracht: die Extrak-
tionsreaktion. Grundsatzlich erfolgt sie beim Di-
thizon fast immer in der Weise, daff das nachzuweisende
Metall mit der griinen Losung des Dithizons in CCly aus
der wafirigen Losung extrahiert wird, wobei der CCl.-
Phase eine ganz bestimmtie Firbung erteilt.

Die Verwendung von Extraktionsreaktionen zur
Empfindlichkeitssteigerung analytischer Nachweise, Stabi-
lisierung von in Wasser unbestindigen Reaktions-
produkten oder quantitativen Trennungen ist selbstver-
stindlich nicht neu. Erwihnt seien z. B. die Extraktion
mit Amylalkohol bei den bekannten Nachweisreaktionen
des Eisens und Cobalts mit Rhodaniden oder die quanti-
tative Ausdtherung des Eisens als Chlorid nach Rothe.

Jedoch besteht zwischen den bekannten Reaktionen
und den Dithizonreaktionen doch ein analytisch wichtiger
Unterschied quantitativer Natur: Bei den erst-
genannten Reaktionen ist das Reaktionsprodukt nicht
bloB im organischen Mittel, sondern auch in der wifl-

%) Vgl. H. Wilbling u. B. Steiger, diese Ztschr. 46, 279 [1933].

rigen Phase mehr oder weniger 16slich, wihrend
die Metallkomplexe des Dithizons sich in Wasser prak-
tisch nicht l6sen. Gerade die hierdurch bedingte weit-
gehende Verschiebung des Verteilungsgleichgewichtes
zugunsten der organischen Phase macht diese Extraktions-
reaktionen anderen analytischen Verfahren iiberlegen.

Gleich den Tiipfelreaktionen auf Papier erhalten die
Extraktionsreaktionen mit Dithizon ihre liohe Empfind-
lichkeit durch lokale und damit sichtbar gemachte An-
reicherung des Reaktionsproduktes. Diese Anreicherung
ist im allgemeinen bei den Extraktionsreaktionen wegen
der giinstigen Lage der Loslichkeitsverteilung noch er-
heblich weitergehend als bei den Tiipfelreaktionen und
anderen Mikroverfahren. Man erreicht daher bei den
Dithizonreaktionen, insbesondere durch extraktive
Anreicherungs), kaum zu iibertreffende Grenz-
konzentrationen von 10—7 bis 10— und Grenzverhiltnisse
zu anderen Elementen in der GroBenordnung von 10—*
bis 10—.

Wenn einerseits auf diese Weise die Empfindlichkeit
der Spektralanalyse erreicht und iibertroffgn werden
kann, so besteht bei den Dithizonreaktionen andererseits
durchaus die Mdéglichkeit einer Anpassung an jeweilige
Forderungen einer geringeren Empfindlichkeit. Be-
fiirchtet man eine Uberempfindlichkeit, so verringert man
die Schirfe des Nachweises durch Erhéhung der Kon-
zentration der Reagenslésung (z. B. von 3—6 mg auf
20 mg Dithizon auf 100 ¢cm® CCly) und Vergrofierung ihres
Volumens sowie gegebenenfalls durch Verminderung des
Volumens der wifirigen Phase.

Ein besonderer Vorteil der Extraktionsreaktionen ist
ferner ihre Unabhingigkeit von der Eigenfirbung oder
Triibung der wiBrigen Phase, wodureh sonst analytisch
verwendete Farbreaktionen erheblich beeinflufit wer-
den konnen.

Schliefilich sind die Extraktionsreaktionen mit Di-
thizonlgsung in CCl, gerade wegen ihres giinstigen Ver-
teilungsgleichgewichtes fiir quantitative Bestim-
mungen und Trennungen besonders gut geeignet. Sie
sind z. B. die Grundlage fiir das weiter unten beschriebene
Arbeitsprinzip der ,extraktiven Titration® geworden.

III. Neue qualitative Nachweisreaktionen.

Zu den f{riiheren’) Mitteilungen iiber die Mehr-
deutigkeit der Nachweise von Kupfer, Silber, Quecksilber
und Cadmium sind auf Grund weiterer Untersuchungen
noch einige ergénzende Bemerkungen zu machen.

Beim Nachweis von Kupfer und Silber kénnen die frither
angegebenen Mehrdeutigkeiten der verschiedenen Reaktions-
einstellungen noch um einen Punkt verringert werden, wenn
vorher Platin in die vierwertige Stufe iibergefiihrt wurde.

Die von Wilbling und Steigers) fiir den Quecksilber-
nachweis neben Cu empfohlene spezielle Ausfilhrung in
ameisensaurer Losung hat sich nicht als notwendig erwiesen:
der Nachweis neben Kupfer gelingt in beliebig angesiuerter
Losung. In schwach schwefelsaurer Losung liegt die Erfassungs-
grenze bei 0,3 y Hg (Tropfenreaktion), das Grenzverh#ltnig bei
1 :20000, also noch wesentlich giinstiger als nach Wélbling und
Steiger (1 :3000 bis 4000).

Der Cadmiumnachweis versagte bisher in Gegenwart
von Cu?®). Die Erkennung kleiner Cd-Mengen gelingt jedoch
auch bei Vorhandensein von viel Cu, wenn dieses durch Kochen
mit unterphosphoriger SHure ausgeschieden wird. Die mit
einigen Tropfen der Siure (50%ige HPO,) behandelte Losung
wird in einem Schilchen auf dem Sandbade so weit einge-
dampft, bis Flimmchen von brennendem Phosphorwasserstoff
auftreten. Die mit etwas dest. H,0 verdiinnte Lisung wird
filtriert, stark alkalisch gemacht und wie iiblich mit Dithizon

8) H, Fischer, diese Ztschr,, 1, c.
7) H. Fiseher; 1. c. 8) H. Wilbling u. B. Sieiger, 1. c.
) H. Fischer, 1. c.
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auf Cd gepriift.
das Grenzverhiltnis 1 : 25 000.

Die Reihe der qualitativ mit Dilhizon in spezifischer
Reaktionseinstellung nachweisbaren Elemente konnte in-
zwischen um die Metalle Zink, Wismut, Gold und Palla-
dium erweitert werden. Die Ausfithrung der Reaktionen
geschieht grundsitzlich in der gleichen Weise wie bei
den frither beschriebenen Verfahren.

Die Mehrdeutigkeitent®) fiir diese Nachwelsverfahren
bei z. T. verschiedener Reaktionseinstellung sind in der
folgenden Tabelle zusammengefaBt:

Tabelle 4. Mehrdeutigkeit einiger Nachweisverfahren mit
Dithizon bei verschiedener Reaktionseinstellung,

- Reaktions- I
ltve[ﬁl eiigt elllo 1;]115 2 Mehrdeutigkeit Bemerkungen
J . Pt" nen
Pd | Saure Lsung 1 (Au) ox;‘(lilielz'tt
Saure Losung 3 (Hg, Ag, Pd) -
Au [Saure Lésung +- CI’ 2 (Hg, Pd) Ptong'flt-t
Saure Losung + J' 1 (Pd) ydi
. KCN-Lésung Sn und Tl vorher
Bi i -+ NHy 1 (Pb) oxydiert
Saure Losung + M=—0
Na-Acetat, Férbung 5 ST
Zn gegen Essigsiure [(Au, Hg, Pd, Ag,Cu) nacaiﬁﬁiggtmn
bestindig 2

Fiir den Nachweis von Z i n k mit Dithizon war schon frither
eine zwar sehr empfindliche, aber wenig spezifische Ausfiih-
rungsform in neutraler Losung angegeben wordenil). Der ver-
besserte Nachweist?) wird im Reagensglas in schwach saurer,
durech Zusatz von Na-Acelat gepuiferter Losung (Umschlag von
Kongopapier nach Rol) ausgefiihrt. Zink ergibt eine Violett-
rotfirbung, welche zum Unterschiede von Pb und Cd, die in
grofleren Konzentrationen ebenfalls reagieren konnten, gegen
8%ige Essigsiure relativ bestindig ist.

Die Erfassungsgrenze betrdgt 05 » Zn in 0,5 cm?, die
Grenzkonzenfration bei exiraktiver Anreicherung!d) bis zu
1:50000000 (1 ¥ Zn in 50 cm®, bei lingerem Schiitteln). Die
an sich stérenden Metalle Cu, Hg, Ag, Au, Pd kénnen dureh
Kochen mit unterphosphoriger Sdure abgeschieden und vor
Ausfithrung des Zn-Nachweises abgetrennt werden. Co und Ni
konnen init einer Dunkelviolettfirbung reagieren, die jedoch
von etwa vorhandenem Zn {iberdeckt wird!?).

Der Nachweis des Wismuts geschieht wie derjenige des
Bleis in Gegenwart von KCN, jedoch unter gleichzeitigem Zu-
satz von elwas NH,-Salz, um die alkalische Reaktion des Cyanids,
dgurch welche die Empfindlichkeit des Nachweises verringert
wird, zu puffern. Wismut reagiert mit einer Orangefiarbung.
Zu etwa 1 cm? der neutralen im Reagensglas befindlichen Ver-
suchsidsung werden 0,5 cm? 5%ige KCN-Losung und 0,5 cm3
5%ige NH,Cl-Losung zugesetzt und mit 0,3 cm3 Dithizonlésung
in CCl, geschiittelt. Der Nachweis gelingt direkt neben allen
Metallen, aufier Pb, TI! und Snl'. Neben den beiden letzten
Metallen ist er nach deren Uberfithrung in die hoheren Wertig-
keitsstufen durchfiihrbar.

Gold kann in schwach saurer Losung durch einen Farb-
umschlag der griinen Dilhizonlésung nach schwach (braunlich)
Gelb nachgewiesen werden. In der CCl,-Schicht schwimmen
dabei meist gelbliche Fléckchen, die néglicherweise von bis
zum Metall reduziertem Au herriihren kénnen (vgl. w. oben).
Die Erfassungsgrenze betriigt bei Ausfithrung als Tropfen-
reaktion (in kleinen Probiergldschen) 0,05 y Au. Das Gold ist
direkt neben allen Metallen, aufler Hg, Ag, Pd, nachweisbar.
Neben Ag gelingt der Nachweis bei Zusatz von NH,Cl (1 cm?
20%ige Losung -+ 0,3 bis 0,5 em® Reagenslosung). Bei An-
wesenheit von Hg versetzt inan die schwach saure Losung mit
10%iger KJ-Losung (auf etwa 1 mg Hg 0,2 em? der KJ-Lésung)
und verdiinnt auf etwa 2 em3 Das als komplexes Jodid ge-

19) K, Fischer, L c.

11) H, Fischer, Mikrochemie 8, 826 [1930].

12) H. Ftsch?r u. (i. Leoyoldi, Z analyt. Chem 97 385 [1934].

13) Vgl. H. Fischer, diese Ztschr I c.

Die Erfassungsgrenze betrigt 0,2 bis 0,4 y Cd,

bundene Quecksilber reagiert nicht, so dafi die Au-Reaktion
sichtbar wird.

Palladium besitzt, wie es scheint, von allen Melallen
die groBite Affinitdt zum Dithizon. Schiittelt man eine schwach
saure Pd-Losung mit der Dithizonlésung in CCl,, so verblafit
das Griin und macht einer schwer definierbaren, schmutzig
crauen Mischfarbe Platz. Im CCl, beobachtet man auflerdem
rotliche Flocken. Die Pd-Losung reagiert ziemlich langsam, €o
dafl man bei kleinen Pd-Mengen etwa eine halbe Minute schiittelf.
Man fiihrt die Reaktion zweckmifliig in kleinen Reagens-
glaschen mit etwa 0,1 cm3 der schwach sauren Losung aus, die
mit 2 bis 3 Tropfen Reagenslosung geschiittelt werden. Die Er-
fassungsgrenze liegt bei etwa 0.4 y Pd. Der Pd-Nachweis ist in
gaurer Losung 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 der folgenden Tabelle sind einige ungeféhre Grenzver-
hiltnisse fiir die oben itgeteilten Nachweisverfahren zu-
sammengestellt:

Tabelle 5.

Nachweis E. G. G. V. Bemerkungen
von | peben T
Zn Pb o | 1:2600
Zn Cd 4 1:100
Zn Ag 3 1:6000 Red. mit HPO,
Zn Cu 3 1:2000 Red. mit HPO,
Bi Cu 0,4 1:2500
Bi Ag 0,3 1:10000
Bi Zn 0,3 ’ 1:1800
Au Cu 0,2 1:2000
Au Ag 1 1:1200 NH,Cl-Zusatz
Au Hg 1 1:2000 KJ-Zusatz
Pd Cu 0,8 15000
Pd Ag 2 1:3000
Pd Hg 2 1:3500

nicht erwihnten
1000.

Die Grenzverhiltnisse neben anderen,
Elementen liegen meistens giinstiger als 1 :

IV. Systematischer Analysengang mit Gruppenreaktionen.

Oben konnte gezeigt werden, da3 die Dithizonreak-
tionen sich je nach Einstellung der Reaktion in bestimmte
Gruppen einteilen lassen. Mit ihrer Hilfe wird eine
sehr rasche Orientierung erreicht, da man z. B. bei Ver-
sagen einer Gruppenreaktion zumeist sofort auf Ab-
wesenheit der zu der Gruppe gehdrigen Metalle schliefien
kann. In der folgenden Tabelle sind vier derartige
Gruppenreaktionen zusammengestellt, die man zweck-
miaBig in der angegebenen Reihenfolge ausfithren wird.

Tabelle 6. Gruppenreaktionen der Dithizonate.

Gruppe I. Saure Losung
Reaktions- ‘ Pd } Au Hg | C
tahigkeit | violette | hell- | orange- elgb vi lutt
CCl,-Firbg. | Flocken briunlich| gelb ’ g ole

Gruppe II. CN'-haltige Losg., schw. alkal. (nahe Lackm.-Umschl.)

ngil'(tilgn'i- Snll Tii | Pb I Bi
CCaL-llg‘ﬁretl)g. violett rol “ zinnober “ orange

Gruppe III. Schw. saure acetatgepufferte Lésung

: Co Ni Viel Pb, Cd rea-
I;;?lli{ti(()elii- Zn dunkel- gieren rZ)t, jedoch
g violettrot violett mit 2¥iger Essig-

CCl,-Farbung | (wenig. empf.) sdure zersetzt
Gruppe IV. Alkal. Los. (Endkonz. ca. 59, NaOH, Tartratzusalz)

Reaktions- Co i Ni cd
fahigkeit dunkelbraun |schw. briunlich rot
CCl-Farbung | (wenig. empt.) | (wenig. empt.) !

In den Horizontalspalten sind die Metalle nach ihrer Reak-
tionsfahigkeit mit dem Dithizon derart angeordnet, dafi jedes-
mal das links stehende Metall seine sich rechis anschliefienden
Nachbarn aus dem Dithizonkomplexen verdréingen kann und
daher bevorzugt vor diesen reagiert. Man kann also bei den
meisten Reaktionen neben der positiven auch eine negative
Aussage machen, ndmlich bzgl. der Abwesenheit der links vor
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dem naclhigewiesenen Element stehenden Metalle1?), Im Zweifels-
falle vergleicht man mit den unter gleichen Bedingungen her-
gestellten Testfiirbungen bekannter Metalle1s). Die Reaklionen
werden zweckmiflig in kleinen Reagensglischen oder Zylindern
mit Glasstopfen ausgefiihrt. Man verwendet z. B. 1 ¢cm3 Reagens-
lésung (3—5 mg D. in 100 em® CCl,) und einige Kubikzenti-
meter der wifirigen Losung.

Die Ausfiihrung der Gruppenreaktionen I und II
kann unabliingig voneinander erfolgen. War die
Gruppenreaktion I positiv, so sind die Reaktionen der
Gruppe [T und IV pur nach Entfernung der
Metalle der ersten Gruppe durchfithrbar. Dies geschieht
am besten durch Reduktion mit unterphosphoriger Saure
in der Warme, wodurch alle Metalle dieser Gruppe ab-
geschieden werden (vgl. oben die Angaben beim Cd-
Nachweis). Nach Filtration des Metallpulvers schiittelt
man das saure Filtrat zur Kontrolle nochmals etwa
eine halbe Minute mit Reagenslosung durch und extra-
hiert evtl. noch zuriickgebliebene Metallspuren.

Die Reaktion III dient in erster Linie zum Nachweis
des Zinks. An sich kénunen auch Cd und Pb Rotférbungen
ergeben. Zum Unterschied von Zn werden die ab-
getrennten CCl,-Losungen von Cd und Pb beim Schiitteln
mit 2%iger Essigséure sofort rein griin, wéhrend Zink-
Dithizon laungsamer zersetzt wird und zun#chst eine
Mischfarbe zwischen Violettrot und Griin ergibt.

Eine Dunkelviolettfairbung bei der Gruppenreak-
tion TI1 deutet auf Gegenwart merklicher Mengen Co
oder Ni.

Sind einzelne Gruppenreaktionen positiv ausgefallen,
s0 werden weitere Priiffungen mit Dithizon bei passender
Wahl spezifischer Reaktionseinstellungen durchgefiihrt
(vgl. z. B. Tab. 4).

In der ersten Gruppe kann man sich dabei komplexbilden-
der Zusitze, wie z. B. SCN’, J, Cl', CN" oder SCN + CN’ be-
dienen oder in alkalischer Ldsung arbeiten®). In der zweiten
Groppe kann man z. B. Sn!l oxydieren1?) (oder noch besser
durch Abrauchen mit HBr/Br, verfliichtigen). Gleichfalls kann
das an sich selten vorkommende Tl oxydiert werdent?). In
Gegenwart von Pb wird Bi verdeckt. Bei Anwesenheit von Co
oder Ni in der vierten Gruppe mufl der Nachweis des Cd unter
Zusatz von SnCl,18) ausgeliihrt werden.

Grundsitzlich ergeben sich fiir die Gruppenreak-
tionen zwei Arten der Auwendung: einmal die Priifung
auf das Vorhandensein von sehr kleinen Metallkon -
zentrationen, die als Verunreinigungen in irgend-
welchen Stoffen enthalten sein konnen, zweitens die
qualitative Analyse absolut kleiner Stoffmengen, welche
an sich hohere Metallkonzentrationen (Prozente) ent-
halten konnen.

Zur ungefihren Schiétzung der GroBenordnung der
Metallkonzentration empfiehlt sich besonders im ersten
Falle eine mit verschiedenen Substanzmengen
wiederholte Ausfilhrung der Gruppenreaktionen.

Beispielsweise kann man die Reaktionen mit Lisungen von
10 mg, 1 mg und 0,1 mg des zu untersuchenden Stoffes durch-
fithren (z. B. enthalten in je 1 ¢m?® Lisung). Bei Ausfithrung
der Gruppenreaktionen mit etwa 1 ¢m? der Reagenslésung (z. B.
3—4 mg D. in 100 cm3 CCl,) kann man die Erfassungsgrenze
fiir die mit Dithizon nachweisbaren Metalle mit etwa 1 y an-
setzen1s). Tritt nun z.B: eine Reaktion bereits bei Untersuchung
von 10 mg Substanz nicht mehr ein, so kann man annehmen,
daB das nachzuweisende Metall, wenn {iberhaupt, nur etwa in
einer Konzentration unter 0,01% vorhanden ist. Ist sie aber

13) Bei positiver Au-Reaktion besteht allerdings die Mog-
lichkeit der Anwesenheit kleinerer Pd-Mengen. In den
anderen Fillen liegen die Grenzverhiltnisse weit giinstiger.

15) Kleine Mengen Sn(II) und TI(I) sind wegen ihrer
leichten Oxydierbarkeit an Luft oft kaumm nachweisbar.

18) Vgl. H. Fischer, 1. ¢

17) Z. B. durch tropfenweisen Zusatz von FeCl;-Losung in
schwach saurer Losung, bis zum Auftreten leichter Gelbfarbung.

bei dieser angewanditen Menge positiv, versagt hingegen
bei 1 mg oder erst bei 0,1 mg, so laBt sich aus diesem Befund
auf einen Gehalt in der Gréflenordnung von 0,01 bis 0,1% oder
von 0,1 bis 1% schlieflen. Tritt die Reaktion jedoch noch bei
0,1 mg ein, so wiirde die Probe von dem Metall mehr als etwa
19 enthalten. : .

Will man mit einer sehr kleinen Substanzmenge aus-
kommen oder gréBlere Metallgehalte schiitzen, so ist die
Durchfithrung einer stufenweisen Extraktion
sehr zweckmifBig.

Man verwendet z. B. 0,2 mg Substanz, gelost in einigen
Kubikzentimetern H,0, und extrahiert in einem Scheidetrichier
portionsweise niit z. B. jedesmal 3 cm?® Reagenslosung.

Man beginnt zunichst mit der Extraktion in saurer
Losung. Jede Fraktion wird, solange die grline CCl,-Losung
umschligt, in ein gesondertes Reagensglas abgelassen und ge-
gebenenfalls gesondert untersucht. Die Metalle werden im all-
gemeinen in der Reihenfolge ihrer Affinitat zum Dithizon extra-
hiert. Zuerst treten Pd und Au auf, dann folgen Hg, Ag und
Cu. Zumeist kann man schon an der Farbe der Fraktion auf
das Vorhandensein eines bestimmten Metalles schliefen. Zur
weiteren Identifizierung werden einige zusiizliche Reaktionen
verwendet, die in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind.
Die gefirbten CCl,-Losungen werden mit den betreffenden
Reagensldsungen gut durchgeschiittelt.

Tabelle 7.
Farbe der CCls- Reaktionen
Metall Losung der CCl,-Losung
Pd schmutziggrau mit
rotlichen Flocken | 5%ige KSCN-Losung: griin
Au braunlichgelb mit
entsprechend ge-
firbten Flocken | 5%ige KJ-L6sung: bestiandig;
NHs-Losung: rétliche Flocken
Hg orangegelb 5%ige NaCl-Lésung: bestindig;
5%ige KJ-Losung: griin
Ag gelb 5% ige NaCl-Losung: griin;
1%ige KSCN-Losung: griin
Cu violett 5%ige NaOH-Losung: gelbbraun

Zu beachten ist, dafi- stark oxydierende Stoffe eine Gelb-
firbung ergeben koénnen, die jedoch zum Unterschied von den
Fiarbungen des Hg und Ag mit KCN-Losung nicht entfiarbt wird.

Nach Extraktion der in saurer Losung reagierenden Metalle
wird die zu untersuchende Losung mit Na-Acetat bis zum Um-
schlag von Kongopapier (nach Rot) gepuffert und weiter extra-
hiert. Zn kann vollstindig abgetrennt werden, wihrend die
Metalle Co, Ni, Cd, Pb und Snll nur bei Vorhandensein
groflerer Konzentrationen in die CCl,-Losung iibergehen. Die
Anwesenheit von zweiwertigem Sn ist allerdings kaum zu er-
warten, da sich kleine Mengen Snll sehr rasch zu indifferentem
SnlV oxydieren.

Die Reaklionéh sind in der folgenden Tabelle aufpefiithrt.

Tabelle 8.

Metall

Reaktionen
der CCly-Losung

Farbe der CCly-
Loésung

Zn violettrot!®) 2%ige Essigsaure: Mischfarbe
zwischen violett und griin;
H,S-Wasser: bestandig
3% igeNaOH-Losg.: CClydunkelbr.
wifirige Phase violett!9)
3%ige NaOH-Losung: CCly
schmutziggelb waBrige Phase
blaugriini®)
5%ige NaOH-Ldsung: bestindig
1%ige KCN-Losung: bestindig
1%ige KCN-Losung + 1%ige
NH,Cl-Lésung: bestindig;
Waschen mit 5%iger KCN-Lg-
sung: unbestindig
18) Bej Uberschuf3 von Dithizon treten entsprechende Misch-
farben mit Griin auf.
19) Firbung der wiilirigen Phase tritt bei kleinen Mengen
(einigen Gamma) nicht mehr auf, Unhestindig.

Co dunkelviolett
Ni dunkelviolett
Cd rot

Pb rot
Spll violett
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Nach Abtrennung der obenerwihnten Metalle wird die
Losung vorsichtig mit NH, neutralisiert und mit KCN versetzt.
Bei der sich anschlieflenden Extraktion erhélt man die Metalle
Snll, TIl, Pb und Bi (soweit sie nicht schon aus der acetat-
gepufferten Lésung isoliert wurden). Spo!! und TI diirften da-
bei wegen ihrer leichten -Oxydierbarkeit nur in selieneren
Fillen auftreten. Um Strungen zu vermeiden, diirfte es sich
eher empfehlen, sie vorher mit einigen Tropfen FeCl;-Lésung
(bis zum Auftreten einer Gelbfirbung der L&sung) zu oxy-
dieren. Die Rotfirbung des Pb tritt vor der Orangefirbung
des Bi auf. Zur weiteren lIdentifizierung dient beim Bi die
Unbestindigkeit der Orangefirbung gegeniiber Waschen mit
5%iger KCN-Ldsung.

Durch colorimetrischen Vergleich mit bekannten
Metallmengen ist in Reagensglischen eine etwas genauere
Schitzung moglich. Ein weiteres Hilfsmittel zur quan-
titativen Messung ist die ,.extraktive* Titration (siehe
weiter unten).

V. Oberflichenreaktionen mit Dithizon.

Eine Reihe von Metallen reagiert nicht nur in wifi-
rigen Losungen mit der Dithizonlésung in CCL, sondern
auch in fester metallischer Form oder in Form fester
Verbindungen. Auf diese Tatsache wurde schon von
Wolbling und Steiger?®) hingewiesen. Eine n#here Unter-
suchung des Verhaltens der verschiedenen Elemente in
Form von Metallen, Legierungen und Verbindungen
ergab, wie nicht anders zu erwarten war, ganz ver-
schieden ausgeprigte Reaktionsfahigkeiten. Besonders
leicht reagiert Blei sowohl in metallischer Form als
auch in Legierungen oder Verbindungen.

Bringt man metallisches Pb mit der sehr verdiinnten griinen
Dithizonlgsung in Berithrung, so firbt sich die KCN-Lgsung
nach einigen Minuten Einwirkungsdauer rot. An der Bestin-
digkeit der Farbung gegen KCN-L6sung kann Pb-Dithizon nach-
gewiesen werden. Das Blei reagiert in den verschiedensten
Legierungen ebenfalls, was wohl hauptsichlich darauf zuriick-
zufiihren ist, dafl die Loslichkeit des Bleis in anderen Metallen
meist recht gering ist. Im Messing konnten 1%, 0,26% und
0,1% Pb nach 20 Minuten einwandfrei durch die KCN-Reaktion
pachgewiesen werden. Die Fiarbungen waren dabei dem Pb-
Gehalt entsprechend abgestuft. Bei 0,01% Pb war eine — aller-
dinge dullerst schwache — Reaktion zu bemerken. Aus den
Messingproben geht auch Cu in Lésung, jedoch bedeutend lang-
samer als Pb.

Es 18}t 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. stirker 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 Beriihrung mit dem
Carbonat und Acetat ein, verhéltnismiBig gut mit dem
Nitrat, schwerer mit dem Sulfid, Chromat, trige mit dem
Sulfat. Die Oxyde des Bleis entfirben das Reagens, der
Farbstoff wird an der Oberfliche festgehalten. In der
Praxis kann man die Reaktion z. B. zur schnellen Unter-
scheidung bleihaltiger von bleifreien Anstrichstoffen
(z. B. Bleiweil von Zinkweifl oder Lithopone) oder von
Kitten verwenden.

Gute Reaktionsfahigkeit zeigt auch Zink in Form
von Metall, Legierungen und Verbindungen. Zur Er-
kennung dient die relative Bestindigkeit der Rotfdrbung
gegen 2%ige Essigsiure oder H,S-Wasser. Es reagiert z. B.
als Sulfat, gefilltes Sulfid, nicht jedoch in mineralischer
Blende?t), im Oxyd, Carbonat, in Lithopone usw. Von
Legierungen reagieren z. B. Messing (35% Zn), deutsche
Legierung (10% Zn im Al), nicht aber Rotgufl (7% Zn).

20) 1, ¢.
21) Bei sehr feinem Pulver tritt langsam Reaktion ein.

Ebenso kann man Kupfer in allen genannten Legie-
rungen und manchen Verbindungen nachweisen. Sil-
ber wird in metallischer Form und in Legierungen be-
deutend schwieriger angegriffen; das Nitrat reagiert
sofort, wihrend die Halogenide indifferent bleiben. Eine
systematische Untersuchung dieser interessanten Ober-
flichenreaktionen ist im Gange.

V1. Quantitative Bestimmungsverfahren??),

Zur quantitativen Bestimmung kleiner Metallmengen
konnen mit Vorteil colorimetrische oder mafi-
analytische Dithizonverfahren verwendet werden.
In beiden Fillen wird von der Extraktionsreaktion Ge-
brauch gemacht.

Versuche zur Verwendung der Dithizonkomplexe fiir gra-
vimetrische Verfahren haben bisher wenig Erfolg gehabt.
Die voluminésen Fillungen halten Wasser beim Trocknen hart-
néckig fest und zersetzen sich meist schon teilweise bei Trock-
nungstemperaturen von 100°. Man ist also gezwungen, als Wige-
form z. B. das durch Gliihen erhiltliche Metalloxyd zu benutzen,
wobei man den Vorteil des hohen Molekulargewichtes der
Dithizonate einbiifft. In vielen Fillen treten beim Veraschen
auch noch Schwierigkeiten durch Verpuiffen sowie ferner durch
teilweisen Ubergang der Verbindungen in Sulfide oder Sul-
fate auf.

Zur colorimetrischen Bestimmung extrahiert
man mit einer Losung von Dithizon in CCl, (z. B. 6 bis
10 mg auf 100 cm®* CCli) und entfernt das iiberschiissige
Dithizon aus der CClL,-Losung des gebildeten Dithizonates
durch Waschen mit einer schwach alkalischen Losung.
Handelt es sich um ein bestindiges Dithizonat, so wird
nach dem Waschen die Firbung seiner CCli-Losung
direkt zur colorimetrischen Bestimmung verwendet.
In anderen Fillen wird die CCli-Losung mit ver-
diinnter S#ure gewaschen und die durch Zersetzung
des Dithizonkomplexes entstandene Griinfdrbung des
freien Dithizons colorimetriert. Um die Bestimmung in
einem moglichst weiten Anwendungsbereich stérungslos
durchfiihren zu kénnen, 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 100y bestimmt werden. Der Fehler betrdgt etwa
1 bis 5%. Noch kleinere Mengen kann man durch Ver-
gleich in kleinen Reagensgldschen schitzen. Die Ver-
fahren konnen zur Bestimmung von Metallgehalten in
der GroSenordnung von Prozenten bis herab zu etwa
102 %, in besonderen Fillen bis 10— % verwendet
werden.

Bereits frither mitgeteilt wurden die Verfahren zur colori-
metrischen Bestimmung von Blei und Kupfer?). Die Pb-
Bestimmung ist in KCN-haltiger Losung praktisch neben allen
Metallen durchfithrbar, Die Cu-Bestimmung gelingt in eaurer
Losung direkt neben allen Metallen, auller Au, Ag und Pd.

Neuerdings wurde ein im Prinzip der Bleibestiminung
gleiches Verfahren fiir Wismut ausgearbeitet. Zum Unter-
schied von der Bestimmung des Pb muf} bei der Extraktion des
Bi eine durch Zusatz von NH,-Salz gepufferte KCN-Lésung an-
gewendet werden, weil Bi-Dithizon bereits durch die Alkalitil
der KCN-Losung teilweise angegriffen wird. Direkt neben PL
ist das Verfahren nicht anwendbar; Sn™ und T!' miiesen wie
beim Pb vorher oxydiert werden.

Auch Zink Lifit sich color'metrisch bestimmen. Zn wird
zundchst aus schwach saurer, mit Natriumacetat bis zur Rot-
firbung von Kongopapier gepufierter Losung quantitaliv extra-

22) (Yber die in dieeem Abschnitt skizzierten Verfahren
werden demn#chst ausfiihrliche Angaben veroifentlicht werden,
soweit dies nicht schon geschehen ist (vgl. Pb- und Cu-Bestim-
mung, II. Fischer u. G. Leopoldi, diese Ztschr. 47, 90 [1934],
Wiss. Verdif. Siemens-Konz. 12, 1, 44 [1933]).

23) H, Fischer u. G. Leopoldi, 1. c.
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hiert. Zur Abtrennung des Dithizoniliberschusses verwendet
man eine sehr verdiinnte NH;-Losung (1 Teil konz NH,-
Losung : 1000 Teile H,0). Die nach dem Ansiuern erhaltene
griine Dithizonldsung wird eolorimetriert. Untersuchungen fiber
die Bestimmbarkeit von Zn neben anderen Metallen sind z. Z.
noch nicht abgeschlossen. _

Die Ketoverbindungen der Metalle Gold, Silber, Quecksilber
lassen sich nicht zu einer exakten colorimetrischen Bestimmung
nach dem obenerwihnten Prinzip verwenden, da sie sich bei
dem Versuch, einen Reagensiiberschufy durch schwach alkalische
Losung zu entfernen, leicht in die Enolverbindungen umni-
wandeln, die an sich wegen ihrer geringen CCl,-Lislichkeit
ebenfalls fiir diesen Zweck ungeeignet sind.

Eine ungefidhre Schitzung ist selbstverstindlich bei allen
mit Dithizon reagierenden Metallen moglich, wenn bei der in
schwach saurer oder neutraler Lésung erfolgenden Extraktion
ein (durch griinliche Mischfarben erkennbarer) gréfierer Reagens-
iiberschufl moglichst vermieden wird. Dieses Verfahren emp-
fiehlt sich besonders zur raschen Orientierung im Anschluf3 an
qualitative Priifungen.

Genauer wird die Bestimmung, wenn man zum Vergleich
bestimmte Mischfarben wahlt. So kann man Gold
z. B. durch Extraktion mit einem bestimmten Volumen einer
fiberschiissigen gelben Silberdithizonldsung in CCl, (hergestellt
durch Schiitteln der Reagenslosung mit itberschiissiger, ange-
stiuerter Ag-Losung, Waschen mit verdiinnter Siure) bestimmen.
Das intensive Goldgelb der Ag-Dithizonldsung wird durch Um-
setzung mit der Au-haltigen Losung blasser. Je nach dem
Au-Gehalt erhilt man verschiedene, vergleichbare Intensititen.

Mafianalytisch e Dithizonverfahren bieten
wegen ihrer Einfachheit, raschen Ausfiihrbarkeit und
Vielseitigkeit hiufig Vorteile. Hierbei wird ein neues
Arbeitsprinzip der ,extraktiven* Titration angewandt,
das ganz der Eigenart der Dithizonreaktionen angepafit
ist. Grundlage des Verfahrens ist wieder die Extrak-
tionsreaktion.

Bei der ,extraktiven“ Titration wird das zu be-
stimmende Metall aus der wiifirigen Losung mit ejner
Dithizonldsung (in CCl,) bekannten Titers quantitativ
extrahiert. Als Endpunkt der Extraktion wird das erste
erkennbare Auftreten eines kleinen Reagensiiberschusses
angenommen. Das verbrauchte Volumen Dithizonlésung
entspricht der gesuchten Metallmenge.

Dieses Titrationsverfahren wird {iberhaupt erst
ermdglicht durch die giinstige Lage des Verteilungsgleich-
gewichtes zwischen wisseriger und CCl,-Phase. Wie
schon oben erwihnt wurde, sind sowohl Dithizon als
auch die Metallkomplexe des Dithizons in Wasser prak-
tisch unldslich, in CCl, aber loslich. Das Gleichgewicht
verschiebt sich also sehr weitgehend zugunsten der Auf-
nahme beider Stoffe im CCl,. _

Die fiir die Beobachtung der Titration wesentliche
Farbreaktion vollzieht sich also in der CCl.-Phase. Sie
ist unabhéngig von einer etwaigen Firbung der waB-
rigen Phase, die eine Titration in dieser allein weit-
gehend stéren wiirde. Bei Vorhandensein nur einer
Phase wiirde die Erkennbarkeit des Umschlagspunktes
neben der Farbung des gebildeten Reaktionsproduktes
sehr problematisch sein. Selbst der erhebliche Unter-
schied in der Fiarbung von Reagens (griin) und Reak-
tionsprodukt (violett, gelb oder rot) wiirde kaum eine
geniigend scharfe Erkennung des Umschlages ermég-
lichen. Im Zweiphasensystem der Extraktions-
reaktion 14t sich diese Schwierigkeit jedoch leicht durch
stufenweise Entfernung der das stérende Reaktions-
produkt enthaltenden CCl,-Phase und Ersatz derselben
durch reines CCl, beseitigen.

Die praktische Ausfilhrung der Titration geschieht im
Scheidetrichter. Zunichst wird eine Vortitration zur ungefihren
Ermittlung der Lage des Endpunktes durchgefiihrt. Man
schiittelt die wifirige Lisung mit einem bestimmten Volumen
Reagenslosung. Zeigt die CCl-Lésung noch die Farbe des

reinen Dithizonates des betreffenden Metalles, so wird sie
abgelassen und die Extraktion weiterhin mit bestimmten Vo-
lumina Reagenslosung so lange fortgesetzt, bis eine griinliche
Mischfarbe der CCl,-Lisung die Uberschreitung des Endpunkies
anzeigt. :

Nachdem auf diese Weise die ungefihre Lage des End-
punktes ermittelt worden ist, erfolgt eine zweite Titration mit
kleinerer Dosjerung der Zusitze im Bereich des Umschlags-
punktes (0,1 bis 0,2 em®). Zur besseren Erkennung der Reak-
tion und leichteren Abtrennung werden die kleinen Volumina
mit reinem CCl, verdiinnt und die w#firige Liosung nach dem
Abtrennen der CCl,-Losung mit reinem CCl, gewaschen.

Zur Titration dient éine Losung von 3 bis 5 mg Dithizon
in 100 cm? CCl,, die gegen eine bekannte Metallmenge ein-
gestellt wird. Bei Aufbewahrung in einer dunklen Flasche
unter verd. H,S0, (1%ig) verdndert die Losung ihren Titer im
Laufe mehrerer Wochen kaum. Die Titration wird in saurer
oder neutraler waBriger Losung, nicht aber in alkalischer
Losung ausgefithrt. Das in alkalischer Lésung gebildete Alkali-
dithizonat ist wasserldslich, wodurch also eine Ver-
schlechterung des Verteilungsgleichgewichtes eintreten wiirde.

In saurer Losung kann z. B. Silber bestimmt werden.
Bei reinen Ag-Losungen erfolgt der Umschlag von Gelb
pach Griin, in Gegenwart von Xupfer (oder grofler Men-
gen anderer Metalle) von Gelb nach der Farbe des be-
trefienden Elementes. Es konnen nach diesem raschen
Verfahren Metallmengen zwischen etwa 0,5 y und 100 y erfafit
werden. Der Fehler liegt in" der Regel noch etwas niedriger
als bei der colorimetrischen Bestimmung. Die Ag-Bestimmung
kann direkt neben allen Metallen, aufler Au, Hg, Pb, ausgefiihr{
werden. Das Verfahren eignet sich zur quantitativen Bestim-
mung von Ag-Gehalten in den GréSenorduungen von einigen
Prozenten bis zu 10—%. In einigen Fillen, z. B. im Pb, sind
sogar noch spekirographisch nicht mehr erfalbare Spuren von
10—% Ag quantitativ bestimmbar.

In neutraler Losung kann Zink oder Cadmium titriert
werden. Die Zn oder Cd enthaltenden Losungen werden auf
demm Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riickstand
unter Zusatz von Natriumacetat mit destilliertem Wasser aui-
genommen. Die neutralen Losungen koénnen dann mit der
Dithizonldsung titriert werden. Die Untersuchungen iiber die
Bestimmbarkeit der beiden Metalle neben anderen Elementen
sind noch nicht abgeschlossen??).

. In zahlreichen Fallen empfiehlt sich die Anwendung
indirekter 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
verlduft. Auch ermdglichen sie die Verwendung an sich
unbestindiger Dithizonate. _

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

Das Verfahren kann z. B. zur Bestimmung von
Zink, Blei, Wismut verwendet werden, 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 mit
einem bestimmten . Volumen {iberschiissiger Dithizon-
lésung bekannten Titers. Der Dithizoniiberschu3 wird
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mit einer bekannten {iberschiissigen Silbermenge ge-
bunden und der Metalliiberschuff mit Dithizonlésung
zuriicktitriert.

Bisher wurde das Verfahren mit Erfolg bei der Be-
stimmung des Quecksilbers (10—150 ', Pd, Au, Ag
abwesend) erprobt, das wegen Unbestindigkeil seiner
Dithizonatldsung nicht direkt titriert werden kann. Ent-
sprechende Untersuchungen iiber die Bestimmbarkeit
von Au und Pd sind noch nicht abgeschlossen.

Die indirekten Verfahren sind auch zur Bestimmung
einiger Anionen geeignet, welche mit den mit Di-
thizon bestinmbaren Metallen, z. B. Silber, Verbindungen
von sehr geringem Loslichkeitsprodukt in wiflriger
Losung ergeben. Im Prinzip verfihrt man bei der Be-
stimmung der Anionen in der Weise, dal man die zu
untersuchende Losung mit einer bekannten (iiber-
schiissigen) Menge eines Metalles versetzt, das die be-
treffenden Anionen praktisch vollstandig bindet. Die
im Uberschuffi vorhandene Metallmenge wird mil einer
gegen das Metall eingestellten Dithizonldsung im CCl,

zuriicktitriert.  Voraussetzung ist natiirlich, daf das
Metall von dem Anion so fest gebunden wird, daf es in
diesem Falle nicht mehr mit dem Dithizon reagiert. Dies
ist z. B. der Fall beim Silberbromid und -jodid. Beim
Silberchlorid und -sulfid ist die Umsetzung nicht mehr
vollstindig genug, immerhin erhilt man bei Einsetzen
einer Loslichkeitskorrektur bei den durch Titration ge-
fundenen Werten noch relativ genaue und reproduzier-
bare Ergebnisse. Br’ und J° kénnen in Mengen von
etwa 10—100 y bestimmt werden, C!" und 8" in Mengen
von etwa 10—50 y. Der Analysenfehler liegt bei der Be-
stimmung von Br’ und J’ zwischen 1 und 5%, von C!’ und
S” zwischen etwa 5 und 10%.

Immer wieder mufi betont werden, dafl bei der
quantitativen Bestimmung kleinsterStoffinengen ganz
besonderer Wert auf Reinheit aller Reagenzien gelegt
werden muf. Bei Mengen unter etwa 10 y muf fiir
alle Losungen doppelt destilliertes Wasser verwendet
werden??). [A. 100.]

24) H. Fischer, L. ¢.
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VIl Internationaler Strakenkongreft in Mlinchen
vom 3. bis 7. September 1934,

Unter dem Vorsitz des Generalinspektors fiir den deut-
schen Straflenbau, Herrn Dr.-Ing. Todt, nahm der VII. Inter-
nationale Straflenkongref3 seinen Anfang mit einer feierlichen
Eroffnungsvollsitzung im Thronsaal der Miinchener Residenz.

Der Oberbiirgermeister Miinchens, Pg. Fiehler, be-
griiite zundchst die etwa 2000 Teilnehmer aus aller Herren
Lander, unter den deutschen Vertretern befanden sich eine
grofle Zahl fithrender Manner der Regierung, Wirtschaft und
Politik.

Der Stellverireler des Fiihrers, Reichsminister Rudolf
Hef, nahim anschlieffend das Wort zu einer Darlegung der
grundsitzlichen Stellung des neuen nationalsozialistischen
Deutschland zu dem aktuellen Thema des modernen Strafien-
baues. In Deutschland spielt zur Zeit wie in keinem anderen
Lande der Strafienbau neben den Urbarmachungs- und Flufi-
regulierungsarbeiten im Kampf gegen die Arbeitslosigkeit eine
besondere Rolle. Der Rohstoffbedarf dafiir kann vollstindig

im Inland gedeckt werden. Allerdings wies der Redner mit"

Recht darauf hin, dafl nicht jedes Land den Weg und die
Methoden, die das neue Deutschland in seinemn Straflenbau
besonders bei der Reichsautobahn benutzt, kopieren kénne. Die
politische Voraussetzung fehle dort. Ein Jahr nach Beginn des
groflen Werks sind schon einige Reichsautobahnstrecken ge-
baut, an 40 Baustellen schreitet die Arbeit riistig vorwirts. So
schlagfertig kann nur ein Systemn sein, das eine Verwisserung
kithner Pline durch lange Verhandlungen ausschliefit. Die
iibrige Welt hat den Giiteraustausch mit uns eingeschrinkt und
uns damit die Moglichkeit des Schuldenzahlens genommen. Sie
kann nicht erwarten, dafl wir deshalb etwa darauf verzichten,
die vorhandenen Arbeitskrifte und Materialien im eigenen
Lande nutzbringend zu verwerten. Unsere Ware will man
vielerorts in der Welt nicht haben. Die Menschenkraft, die
friher zu ihrer Herstellung verwandt wurde, miissen wir also
anders ansetzen.

Senator Mahieu, der Prisidenl des inlernationalen
stindigen Verbandes der Strufienkongresse, dankte anschlieBend
der deutschen Regierung fiir ihre freundliche Einladung. Man
habe eine Atmosphire freundschaftlichen Vertrauens vorge-
funden, die die Zusammenarbeit auf dem Kongref auch frucht-
bar werden lassen wiirde. Schliefllich iibermittelten die Fiihrer
von 21 ausldndischen Delegationen die besten Wiinsche jhrer
Linder fiir den KongreB. Es folgten BegriiBungsansprachen
des bayerischen Ministerprasidenten, Pg. Siebert, und des
Generalsekretars des KongreBverbandes, Le Gavriant.

Sechs Hauptfragen waren als Themen fiir den Miinchener
Kongref§ gestellt. An den KongreBberichten (86) haben Ver-
treter aus 22 Lindern tétigen Anteil genommen, und zwar aus

Deutschland, Osterreich, Australien, China, Danemark, Agyp-
ten, Finnland, Frankreich, Belgien, GroBbritannien, Britisch-
Indien, Ungarn, Ttalien, Japan, Niederlande, Niederlindisch-
Indien, Polen, Schweden, Schweiz, Luxemburg, UdSSR., Grie-
chenland.

1. Frage. Die seit dem Washingloner Kongreff in der Ver-
wendung von Zemenl im Slraffenbau erziellen Forlschrille.

Generalberichterstatter: O. Dyckerhof[, Wiesbaden.

Die in den letzten vier Jahren in aller Welt gebauten
Zementstraen iibertreffen hinsichtlich ihres Umfanges die ge-
samten bis zum Jahre 1930 gebauten Zementstraflen um ein
Vielfaches. Hauptschrittmacher dieser raschen Verbreitung der
Betonstrafle ist die wissenschaftliche Zementforschung.

Die Handelszemente waren bislang vorwiegend auf die
Anforderungen beim Hochbau zugeschnitten, die Forderung
nach besonders hohen Friihfestigkeiten wurde dann auch in
den sogenannten hochwertigen Zementen im letzten Jahrzehut
verwirklicht,

Im StraBenbau verlangt man hingegen Zemente, die bei
nicht zu kurzen Abbindezeiten — die Zeiten vom Mischen in
der Maschine bis zum ferticen Einbau in der Strafie konnen
bei ungiinstigen Umstdnden 1-—2 Stunden betragen — vor
allem eine geringe Schwindung besitzen. Unlersuchungen in
Schweden an Spezialstrafienzement, der ein Schwinden véllig
ausschliet, waren erfolgreich. — Die fiir den Strafienbau
wichtige Frage der Spezialzemente wurde in der Diskussion
nur kurz gestreift.

Unter sonst gleichen Unistinden kann der Fugenabstand
um so grofler gewidhlt werden, je geringer die Schwindung
des verwendeten Zements ist. I Mittel sind heutzutage
Fugenabstinde (Raumfugen) von 12—15 m {iblich. In den
Niederlanden hat man auf einer Versuchssirecke, die im Friih-
ling 1928 zwischen Breda und Geertruidenberg gebaut wurde,
Fugenabstéinde von 40, 50, 60, 80, ja 100 m zur Anwendung
gebracht. Allerdings waren die Betonplatten kriftig armiert;
die Dicke der Platten betrug 12—15 c¢cm in der Mitte bei 5 ¢m
Randverstarkung.

Beachlei man, daB die Herslellung der Fugen durch dep
Aufenthalt beim Betonieren, Lohne beim Herstellen der Fugeun,
durch besondere Materialkosten (VerguBmasse usw.) ziemlich
kostspielig ist, so hat die Herstellung schwindarmer Zemente
auch eine hohe wirtschaftliche Bedeutung, In Schweden baut
man regular Felder mit einer Lange von 18—24 m. Allerdings
ermdglicht man vielfach der langen Betonplatte eine ziemlich
ungehinderte Bewegung auf dem Untergrund dadurch, dafi man
auf Papier betoniert. Eine Verzahnung des Unterbetons mit
dem Untergrund ist dann nicht zu befiirchten. AuBierdem wer-
den durch das undurchlissige Papier Wasser- und Zementver-
luste nach unten hin génzlich vermieden, u. U. auch ein Auf-
steigen von Humusséure in den Beton.



