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Dithizonverfahren in der chemischen Analyse

Uberblick iiber die Entwidklung der letzten Jahre

Von Dr. phil. HELLMUT FISCHER, Berlin-Siemensstadt

Eingeg. 3. Juli 1937

m Jahre 1934 ist in dieser Zeitschrift ein zusammen-
fassender Bericht iiber die Anwendungsmgglichkeiten
der Dithizonverfahren, insbes. in der Mikrochemie, gegeben
worden [H. Fischer (20)]D. Seitdem hat dieses analytisch
interessante Arbeitsgebiet in mehr als 50 Veréffentlichungen,
in denen von dieser oder jener der vielen Méglichkeiten des
Dithizonverfahrens Gebrauch gemacht wird, wertvolle For-
derung und Bereicherung erfahren. Die verhiltnismiBig
grofle Zahl der Arbeiten, die mit diesem Gegenstand in Be-
ziehung stehen, zeugt von dem Interesse, welches heute
Chemiker, Biologen, Mediziner, Pharmazeuten usw. dem
Nachweis und der Bestimmung kleiner Metallmengen mit
Dithizon entgegenbringen.

Es diirfte daher an der Zeit sein, einen neuen und nicht
unerheblich erweiterten Uberblick iiber die Fortschritte auf
diesem Gebiet zu geben. Der folgende Bericht iiber die
wichtigsten FErgebnisse der neueren Untersuchungen soll
stellenweise auch durch noch unveréffentlichte eigene. Er-
fahrungen und Versuchsergebnisse erginzt werden.

Die Dithizonmethoden zur Spurenanalyse bestechen vor
allem wegen der Einfachheit ihrer Ausfiihrung. Man bedarf
zu ihrer Anwendung keiner komplizierten physikalischen
Apparate, sondern kann sie mit den einfachen Hilfsmitteln,
die jedem analytischen Laboratorium zur Verfiigung stehen,
ausfilhren. Rasche Einarbeitung, auch von Hilfskriften,
ist méglich. Die zur Ausfithrung von Analysen notwendigen
Vorarbeiten erfordern meist einen denkbar geringen Zeit-
aufwand. Daher konnen die Dithizonverfahren besonders
bei der Ausfithrung von Einzelanalysen z. B. mit den oft
erst bei Reihenanalysen geniigend wirtschaftlichen spek-

“trographischen oder polarographischen Methoden durchaus
erfolgreich in Wettbewerb treten, ohne diesen Verfahren
i. allg. an Empfindlichkeit und Genauigkeit nachzustehen.

Das Dithizonreagens in seinen verschiedenen
Formen.

Bei Anwendung des Extraktionsverfahrens wird Dithi-
zon in Form einer Losung in einem mit Wasser nicht misch-
baren Losungsmittel verwendet. Grundsitzlich ist die
Mehrzahl der organischen LYsungsmittel geeignet; auszu-
nehmen sind z. B. die aliphatischen Kohlenwasserstoffe,
welche Dithizon fast nicht 16sen. Praktisch wird fast aus-
schlieBlich Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform ver-
wendet. Ausschlaggebend fiir diese Wahl ist, abgesehen
davon, daB es sich um fast in jedem Laboratorium vorritige
Stoffe handelt, das hohe spezifische Gewicht. Beide Mittel
sind schwerer als Wasser und koénnen im Scheidetrichter
nach rascher Entmischung leicht abgetrennt werden, wobei
die Extraktion beliebig oft wiederholt werden kann, ohne
daB dabei die wiBrige Schicht aus dem Scheidetrichter ent-
fernt werden mu8.

Bemerkenswert ist die auBergewdhnliche Firbekraft des
Dithizons in diesen Losungen. Nach P. 4. Clifford u. H. J. Wich-
mann (52) ergibt ein Teil Dithizon z. B. noch in 40 Millionen Teilen

Chloroform eine erkennbare Griinfirbung. In anderen Idsungs-
mitteln beobachtet man cine dhnliche Wirkung. Die Ldsungen des
e —

1) Eine kurze Ubersicht wurde aufSerdem an anderer Stelle
1936 von W. E. White (51) gegeben.
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Reagens zeigen bekanntlich die Erscheinung des Dichroismus,
d. h. von einer bestimmten Konzentration an erscheinen sie im
durchfallenden Licht rot und im auffallenden Licht griin gefdrbt.
Verdiinntere Losungen zeigen unabhinglg von der Betrachtungs-
weise griine Firbung. Wir analytische Zwecke verwendet man
zweckmiBig die verdiinnteren Losungen, da man Dithizon von rot
gefirbten Dithizonaten natiirlich viel leichter durch die Griin-
firbung unterscheiden kann. Clifford n. Wichmann fanden, daf
der Dichroismus oberhalb einer ziemlich scharfen Grenze der Kon-
zentration bzw. Schichtdicke eintritt. Eine Siule Dithizonlésung,
die im durchfallenden Licht gerade eben rot gefarbt erscheint, wird
durch eine Konstante bestimmt, die gleich dem Produkt aus Schicht-
dicke (In cm) und Konzentration (in mg/l) ist. In CHCl, betrigt
die Konstante etwa 380, in CCl, etwa 950. Der Dichroismus zeigt sich
also in CCl erst bei der
etwa 2,5fachen Kon-
zentration oder Dicke
der CHCly-Losung.

Die spektrale
Absorption einer
Lsung von Dithizon
in CCl, wurde von
H.Fischeru. W, Weyl
(28) untersucht. Ab-
bildung 1 gibt die

Extinktionskurve
einer Idsung von
1,4 mg Dithizon in
100cm3 CCl, im sicht-
baren und ultra-
violetten Spektral-
gebiet wieder. Zum
Unterschied von Lo-
sungen der Dithi-
zonate (s. w. unten)
ergibt die Losung des
reinen Dithizons in
CCl, eine Kurve mit
zwei Maxima (Kur-
ve a), bei 450 und bei
618my. Kurvebzeigt
dasVerhalten einer gelben, durch Oxydation des Dithizons erhal-
tenen Losung (8. w. unten). Das von Clifford u. Wichmann unter-
suchte Absorptionsspektrum einer ILbsung von Dithizon in CHCI,
weicht bei etwa gleicher Verdiinnung praktisch kaum vom Spek-
trum der Losung in CCl, ab. Mit steigender Dithizonkonzentration
erweitern sich die Absorptionsbanden, bis das durchgelassene
Licht beim Auftreten des Dichroismus vorwiegend rot ist.

Je nach der Art des organischen Mittels konnen die Farbtone
der Dithizonldsungen cder der ILdsungen ein und desselben Dithizo-
nates mehr oder weniger voneinander abweichen. K4um merklich
sind die Unterschiede, wenn das Ldsungsmittel eine unpolare
Verbindung mit dem Dipolmoment Null ist, z. B. Tetrachlorkohlen-
stoff, Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. In solchem Falle ist eine
Feldwirkung zwischen Dithizonmolekiilen und Molekiilen des
Losungsmittels, welche eine Abweichung im Farbton herbeifiihren
wiirde, kaum vorhanden. In L3sungsmittcln von polarem Charakter
kann man hingegen gewisse Unterschiede in den Firbungen, oft
bereits mit dem Auge, wahrnehmen. Die griine Losung von Dithizon
in CHCIl, erscheint bldulicher als die entsprechende Losung in CClg;
die Losungen der Dithizonate in CHCI, sind oft etwas violettstichiger
als die CCl,-Losungen. Stark polare Stoffe, z. B. Nitrobenzol oder
Nitromethan, ergeben z. T. ganz abweichende Farbungen; z. B. 16st
sich Dithizon in Nitromethan mit gelber Farbe, und die Dithizonat-
l6sungen sind mehr oder weniger gelblich gefarbt?).

700 mu
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Abb. 1. Absorption des Dithizons (a)
und seines Oxydationsproduktes (b)
[nach H. Fischer u. W. Weyl -(28)].

‘3 Nach bisher unverdffentlichten -

Untersuchungen
H. Fischer u. G. Leopolds.
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Fischer: Dithizonverfahren in der chémischen Analyse.

Die Natur des Losungsmittels beeinfluflt natiirlich auch
die Léslichkeit des Dithizons oder der Dithizonate mehr
oder weniger deutlich. In dem unpolaren Tetrachlorkohlen-
stoff sind Dithizon und manche Dithizonate nur beschrinkt
16slich, andere sogar unlgslich. Ein noch geringeres Lose-
vermigen besitzen die aliphatischen Xohlenwasserstoffe.
Chloroform hingegen vermag bedeutend gréere Mengen
Dithizon oder Dithizonat als Tetrachlorkohlenstoff aufzu-
nehmen. Noch stirker polare Stoffe, z. B. Nitrobenzol, 16sen
sogar die in CHCl, unlésliche Enolverbindung des Silbers?).

Aus den Unterschieden in der Losefdhigkeit, insbes. von
CCl, und CHCl,, ergibt sich fiir die Praxis eine Anzahl be-
merkenswerter Folgerungen, die teilweise bisher wenig
beachtet worden. sind. CCl,.eignet sich z. B. besser als
CHCl; fiir die qualitative Analyse, weil es eine groSere
Mannigfaltigkeit in den Unterscheidungsméglichkeiten der
verschiedenen Dithizonate ergibt. Sie beruhen darauf, daf
man mit in CCl, gelostem Reagens neben gefirbten L dsun-
gen auch bei manchen Metallen gefarbtecharakteristische
Niederschlage erhilt, diein Form von Flocken in der meist
farblosen oder schwach gefirbten CCl-Phase verteilt sind.
Diese Unterschiede fallen bei Verwendung von CHCl; weg.

Das groBere Losevermigen des Chloroforms macht sich
bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung dadurch
bemerkbar, daB z. B. iiberschiissiges Dithizon mit schwach
alkalischen Mitteln viel schwerer aus dem Extrakt aus-
gewaschen werden kann als bei Verwendung von CCl,.

Wihrend z. B. beim Waschen einer L6sung von Dithizon in
CCl, mit einer wiBrigen ILosung vom pg 8 bereits Dithizon in die
wafrige Phase iibergeht, bleibt eine entsprechende ILdsung von
Dithizon in CHCI; beim Waschen mit einer Ldsung von pH 9,5
noch unangegriffen. Nach Clifford u. Wichmann (52) betrigt der
NH,O0H

Verteilungskoeffizient

iir Dithizon bei einer Verteilung

des Reagens zwischen 20 cm® CHCl; und 10 cm® wilriger NH,-
Losung (1 Tl konz. -Lsg. + 100 T1. H,0) durchschnittlich 1,76
(30%. Bei Anwendung von CCl, statt CHCly bei einer Verteilung
zwischen 25cm? CCl, und 5 cm?® der gleichen NH;-Iosung (319)
betrigt der Verteilungskoeffizient hingegen durchschnittlich 41,1.
Die wilrige Phase nimmt also in diesem Falle gegeniiber CHCl, die
etwa 25fache Menge Dithizon auf.

Je nachdem, ob man z. B. bei der colorimetrischen Bestimmung
einen DithizoniiberschuB mit einer geringen Menge Waschldsung
mdglichst vollstandig entfernen will, oder ob man umgekehrt, z. B.
beim Mischfarbenverfahren (vgl. bei Pb, S.927, und Bi, S.928),
vermeiden will, daB Dithizon in die wifirige Phase ubergeht wihlt
man entweder CCl, oder CHCl, als ILisungsmittel.

Den ziemlich engen Bestindigkeitsbereich mancher Dithizonate
(z. B. des Thalliums, Wismuts usw.) in CCl,-Losung kann man bei
Anwendung von CHCI; u. U. um ein oder mehrere pg in das alkalische
Gebiet hinein erweitern. Andererseits kann diese Erweiterung des

Bereichs wiederum unerwiinscht sein, wenn man z. B. ein anderes’

Metall im alkalischen Gebiet neben dem Metalldithizonat, dessen
Stabilitit durch Anwendung von CHCI, erhoht wird, bestimmen
will. Dies ist z. B. bei der Bestimmung von Cd neben Zn in alkalischer
Losung der Fall. Es ist méglich, Cd z. B. noch neben dem zehn-
tausendfachen Zn-UberschuB quantitativ zu bestimmen, wenn man
Tetrachlorkohlenstoff zur Extraktion verwendet [H. Fischer,
G. Leopoldi (57)]. Es reagiert in der CCl‘-Phase im wesentlichen nur
Cd, wihrend noch ein gewisser Anteil Zn in der wdBrigen Phase
Dithizonat bildet. Bei Verwendung von Chloroform wird hingegen
iiberwiegend Zn-Dithizonat in der CHCl,-Phase gebildet, wodurch
die Cd-Reaktion verdeckt bzw. unterdriickt wird.

In den meisten Fillen, wo CHCl; keine Vorteile vor
CCl, bietet, wird man i. allg. CCl, bevorzugen, weil es weniger
fliichtig ist, ein hoheres spezifisches Gewicht besitzt und
daher nach der Extraktion sich leichter aus der beim
Schiitteln bewirkten Emulsion entmischt. Es 16st sich
auBerdem weniger in HgO als CHCly (etwa 0,089, statt

0,8% beim CHCly) und wirkt weniger stark narkotisierend:

als CHCl,. (Stindige Arbeiten mit CCl; mu3 man jedoch
ebenfalls unter dem Abzug ausfiihren).

In Tabelle 1 sind diejenigen hdufiger vorkommenden
Falle der analytischen Praxis noch einmal zusammen-
gestellt, in welchen entweder CCl, oder CHCl, eindeutig von
Vorteil ist {mit Pluszeichen versehen).
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Tabelle 1.
2
Verwendung von Anwendungsgebiet Vorteile
cal, | CHCl,
+ Qualitative Nachweise PFéarbungen leichter erkennbar und
: unterscheidbar.
4 Colorimetr. (Einfarben-) Ver- | Leichtere Auswnschbarkeit des
' ' fahren Dithizonliberschusses.
o ! Mischfarbenverfahren?) Noch kein Ubergang von Dithizon
; : (von py 7 bis 9,6) in dic waBrige Phase.
" 1| Direkte Titration?) Noch kein Ubergang von Dithizon
. (von pu 7 bis 9,5) in die wilrige Phase.
-+ Titration von Ag und (indirekt) | Kelne merkliche HCI-Abspaltung.
: anderen Metallen (iber Ag) Raschere Entmischung verglichen
! mit OHCl,.
+ Metalltrennungen in alkalischer ; Mdglichkeiten zu s&chérferer Tren-
Leung (2. B. Od/Zn) nung.
C o+ Abt; ng von Metall GrdBeres Losungsvermogen im Ver-
| . -liber etwa 100 ¥ gleich zu CCl,.

1) Z. B. zur Bestimmung von Pb, vgl. 8. 927.

Zur colorimetrischen oder maflanalytischen Bestimmung
mufl das handelsiibliche Dithizon bekanntlich von einem als
Verunreinigung beigemengten Oxydationsprodukt gereinigt
werden [vgl. S.921; ferner H. Fischer, G. Leopoldi (9, 18);
H. Fischer, G. Leopoldi, H. v. Uslar (27)]. Eine geeignete
Vorschrift zur Regeneration von gebrauchtes Dithizon ent-
haltendem CHCl; (oder CCl,) wurde von D. A. Biddle (53)
angegeben.

‘Fehlermdglichkeiten und ihre Vermeidung.

Drei Umstinde konnen — vornehmlich bei der quanti-
tativen Analyse — den Ana.lysenfehler vergroBern oder die
Richtigkeit der Analyse iiberhaupt in Frage stellen:

1. Storende Verunreinigungen
~ Geriiten.

2. Gegenwart adsorbierender Stoffe.
3. Gegenwart oxydierender Stoffe.

Von der Reinheit der Reagenzien iiberzeugt man s1ch
soweit maglich, durch eine Reaktion mit Dithizon. Hiufig
vorkommende Verunreinigungen sind Cu”, Zn™ und Pb".
Bei der Spurenanalyse tut man gut daran, fiir alle Reak-
tionen mit Dithizon doppelt destilliertes Wasser und des-
gleichen CCl, bzw. CHCl; zu verwenden (Destillationsgerite
aus Jenaer oder Pyrex-Glas). Alle sonst verwendeten
Losungen werden unter Verwendung reinster Chemikalien
mit doppelt dest. Wasser angesetzt.

Besonders wichtig ist die Reinheit der schwach alka-
lischen Waschl§sungen, die z. B. bei der colorimetrischen
Bestimmung (oder indirekten Titration) zur Entfernung des
Dithizoniiberschusses verwendet werden. Die in der Wasch-
16sung enthaltenen Schwermetallspuren setzen sich beim
Waschen mit dem tiberschiissigen Dithizon zu Dithizonat
um, welches imm Extrakt verbleibt. Man beobachtet beim
Colorimetrieren stérende Anderungen des Farbtons und
kann zu hohe Werte fiir das zu bestimmende Metall erhalten,

In der schwach ammoniakalischen Waschlésung, die
z. B. bei der Bestimmung des Kupfers, Silbers, Quecksilbers
usw. verwendet wird, kann ausnahmslos jedes mit Dithizon
reagierende Schwermetall stéren (vgl. unter Kupfer, S. 922).
In der cyanidhaltigen Waschlésung (z. B. bei der Bestim-
mung des Bleis oder Wismuts), stért eine Verunreinigung
durch Pb, Bi, Tl oder Sn (II); in Natronlauge (fiir die
Cd-Bestimmung) hindern die in alkalischer Losung reagie-
renden Metalle. Bei der zur Zn-Bestimmung verwendeten
Natriumsulfidlosung machen sich Verunreinigungen nicht
stérend bemerkbar (s. unter Zink).

Ist bei der Priffung aller dieser Waschlésungen mit
Dithizon (in CCl,) eine bleibende Farbung in der CCl,-
Schicht wahrzunehmen, so ist die Waschlosung ungeeignet.
Allenfalls wire sie noch fiir die Bestimmung nicht zu kleiner
Metallmengen (> 20vy) zuzulassen, wenn es sich nur um eine

in den Reagenzien und

sehr schwache Fiarbung (Bruchteile eines Gamma Metall)

handelt.
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Fischer: Dithizonverfahren in der chemischen Analyse.

Eine Ammoniaklésung von ausreichender Reinheit kann
gegebenenfalls auch durch Destillation erhalten werden. Clifford u.
Wichmann (52) destillieren konz. NH,-Iisung (Pyrex- oder Jenaer
Glas) und fangen das Destillat in eisgekiihltem, doppelt dest. Wasser
auf. Nach Ermittlung der Dichte des Destillates wird auf die vor-
geschriebene XKonzentration mit doppelt dest. Wasser verdiinnt
(Aufbewahrung in Pyrex- oder Jenaer Glas).

Annibernd neutrale wie auch schwach alkalische
Losungen (z. B. KCN-Lisungen) kénnen durch, wenn nétig,
mehrfache Extraktion mit Dithizonlésung von stérenden
Verunreinigungen befreit werden. Fiir die Reinigung der
schwach alkalischen Losungen empfiehlt es sich, Dithizon
gelost in CHC, zu verwenden.

Fliichtige Sduren, wie HCl, HNO, oder Essigsdure,
konnen, falls erforderlich, ebenfalls durch Destillation ge-
teinigt werden. Handelt es sich um die Extraktion der in
mineralsauren Ldsungen bestindigen Dithizonate (des Cu,
Ag, Hg, Au, Pd), so geniigt meist eine Reinigung der ver-
diinnten Siure durch Extraktion mit Dithizonlésung. Im
iibrigen enthalten die Siuren, wenn sie mit doppelt dest.
Wasser verdiinnt werden, meist nur belanglose Spuren von
Verunreinigungen.

Sofern die erwihnten Reinigungsmethoden nicht in Betracht
kommen, z. B. bei nicht fliichtigen Sduren, stdrker alkalischen
Losungen usw., besteht gegebemenfalls Moglichkeit zur Remlgung
durch Umknstalhsa'r.lon (aus doppelt dest. Wasser) oder, in saurer
Losung, durch Sulfidfillung. Man scheidet die Schwermetall-
verunreinigungen gemeinsam mit einigen Milligramm Cu durch Ein-
leiten von H,S als Sulfide ab, filtriert den Niederschlag ab und ver-
kocht den H,S-Uberschul sorgfiltig.

Welche Mengen an Verunreinigungen man noch zu-
lassen kann, hingt natiirlich von der geforderten Genauig-
keit ab. Gehalte an storenden Schwermetallen von mehr als
insgesamt 1—2 y in den verwendeten Reagensmengen wird
man meist zu vermeiden suchen. Bei der Bestimmung von
Spuren (z. B. unter 10 y) ist es zweckmiBig, parallel zur
eigentlichen Analyse eine Blindprobe mit den gleichen
Reagensmengen unter auch sonst gleichen Bedingungen
anzusetzen und die etwa gefundenen Metallmengen beim
Analysenergebnis in Rechnung zu setzen.

Als GefiBmaterial sollte man méglichst Jenaer Glas
oder Pyrexglas verwenden. Nach Clifford u. Wickmann (52)
gibt Pyrexglas noch Pb-Spuren ab, die sich z. B. in dest.
Wasser bei lingerer- Aufbewahrung nachweisen lassen. Die
Verwendung von Porzellan, z. B. fiir die Bestimmung von
Pb-Spuren, ist wegen der oft schwermetallhaltigen Glasur
nicht zu empfehlen. Steinzeug und Steingut sind aus dem-
selben Grunde zu verwerfen, hingegen kann Quarz un-
bedenklich verwendet werden.

Alle fiir die Spurenanalyse verwendeten Gerdte miissen sorg”
filtig gereinigt werden. Neue Glasgerite reinigt man z. B. mit
warmer 109%iger Natronlauge, dann mit heiBer verd. Salpetersiure
und schlieBlich mit doppelt dest. Wasser. Scheidetrichter werden
zweckmiBig unmittelbar vor dem Gebrauch noch einmal mit einer
Mischung von verd. NH,-18sung und Dithizonreagens durchgeschiit-
telt, dann wird mit verd. Salpetersidure und schlieBlich ‘mit doppelt
dest. Wasser nachgespiilt. Gummi- und Korkstopfen sind zu ver-
meiden. Am besten werden die GefiBe, soweit nétig, mit ein-
geschliffenen Glasstopfen verschlossen. Als Schmiermittel kann
reinste Vaseline oder Glycerin dienen.

Bei der Bestimmung minimaler Metallmengen mufl gegebenen-
falls auch beriicksichtigt werden, da8 Papierfilter Schwermetall-
spuren abgeben konnen. Man wischt das Filter vor Gebrauch
zweckmiBig mit verd. Salpetersiure und mit doppelt dest. Wasser.
Ebenso verfihrt man beim Gebrauch von Glasfiltern.

Die zweite, oben erwihnte Fehlerquelle betrifft die
Anwesenheit adsorbierender Niederschlige oder Trii-
bungen, welche bei der Extraktion Schwermetallverluste
verursachen kénnen. Man sollte daher nur vollstindig klare
Losungen verwenden. Die Bildung storender Hydroxyd-
fallungen oder -triibungen kann durch vorherigen Zusatz
von Tartrat oder Citrat vermieden werden.

Diese Fehlerméglichkeiten kommen vor allem bei der
Untersuchung von biologischem Material in Betracht,
wenn z. B. organische Kolloide vorher nicht vollstindig
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durch Oxydation zerstért wurden, oder wenn sich schwer
l6sliche Phosphate ausscheiden (vgl. auch 8. 931y.

“Wenn es nicht gelingt, bei der zur Extraktion erforder-
lichen Reaktionseinstellung (z. B. saure, neutrale oder al-
kalische I6sung usw.) die Entstehung eines Niederschlages
oder einer Trilbung zu verhindern, so kann man die Schwer-
metallspuren hiufig zunichst durch Mitféllung an Sulfid (vgl.
weiter oben), unter Bedingungen isolieren, die die Bildung
von Niederschlagen oder Triibungen nicht zulassen. Man
bestimmt dann die Schwermetallmenge nach Abtrennung,
Auflésung des Sulfidniederschlages usw.

Die dritte erwihnte Fehlerméoglichkeit ergibt sich aus
der Anwesenheit oxydierend wirkender Stoffe, welche das
Dithizon oder manche Dithizonate teilweise oder ganz zer-
setzen koénnen [vgl. H. Fischer (8, 20)]. Unter - milden
Bedingungen der Oxydation kann das- Diphenyl-Thio-
carbazon in das Diphenyl-Thiocarbodiazon?®) iibergehen.

P
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Diese Verbindung besitzt keine Neigung zur Bildung von
Komplexverbindungen mit Metallen mehr. IThre Entstehung
zeigt sich durch eine Gelbfiarbung der CCl,- oder CHCl;-
Phase an. Sie ist in organischen Mitteln gut l6slich, hingegen
16st sie sich nicht in Wasser, Laugen und Sduren. Zum
Unterschied von den Gelbfirbungen, welche z. B. Ag und Hg
in saurer Losung in der CCl- bzw. CHCly-Phase ergeben,
bleibt sie beim Waschen mit KCN-Ldsung unverdndert
[H. Fischer (10)].

Liegen stark wirkende Oxydationsmittel vor, so bleibt
die Reaktion nicht beim Carbodiazon stehen, sondern wahr-
scheinlich wird auch der Schwefel angegriffen und moghcher-
weise das Molekiil in verschiedene Bruchstiicke gespalten.
Die CCl;- bzw. CHCl;-Phase wird hierbei entfarbt.

Wihrend man ndmlich aus dem Carbodiazon . durch
Einwirkung geeigneter Reduktionsmittel wieder das Carba-
zon zuriickerhalten kann, gelingt dies natiirlich nicht mehr,
wenn die Oxydation weiter gegangen watr.

Zur Riickbildung des Dithizons aus dem Carbodiazon
eignen sich z. B. die wiBrigen Ldsungen folgender Stoffe:
Schweflige Saure, Thiosulfate, Schwefelwasserstoff, Ammo-
niumsulfid, Hydroxylaminchlorid (in saurer Ldsung) usw.2).
Schiittelt man die gelbe Lésung des Carbodiazons in CCl,
oder CHCl, mit diesen Ldsungen, so fiarbt sie-sich wieder
griin-bzw. bei alkalischer Reaktion geht das Dithizon sogleich
in die waBrige Phase iiber, die sich dabei gelb farbt.

In schwach alkalischen I0sungen, insbes. bei Anwesen-
heit von Alkalicyanid, oxydieren z. B. in micht zu groSen
Mengen Ferricyanide, Nitrite, Chromate das im organischen
Mittel geléste Dithizon meist nur zu Carbodiazon. - Diese
Verbindung entsteht,z. B. auch bei der Oxydation von
Dithizon durch Fe™' in saurer Ldsung in Gegenwart von
Cu’” [E. Stolze (55), vgl. auch unter Kupfer, S. 922].- Carbo-
diazon ist oft auch als Verunreinigung in kauflichem
Dithizon enthalten, aus dem es entfernt werden mu {vgl.
S.920). Ebenso kann es bei der Oxydation von Dithizon-
l6sungen an Luft unter Einwirkung von Licht entstehen.
Hingegen wird Dithizon z. B. von salpetriger Siure, Chrom-
siure, freiem Halogen, Permanganat (in alkalischer und
saurer Losung), Wasserstoffperoxyd (in alkalischer T0suhg)
so weit zerstdrt, daB eine Riickbildung in der erwihnten
Weise nicht gelingt”).

,N_N_/
/H H \

3) E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 212, 316 [1882); E. Bam-
berger, R. Padova, E. Ormend, ebenda 446, 260 [1925].
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Zuweilen aus anscheinend unerklirlichen Griinden auf-
tretende Oxydationswirkungen {insbes. in CN-haltiger
Losung), lassen sich hdufig auf die Anwesenheit von Fe'"
zuriickfiihren. Bei der Metallanalyse ist auch zu beachten,
daBl beim Auflsen mancher Metalle und Legierungen in
Salpetersiure salpetrige Sdure entstehen kann.

Oxydierende Stoffe miissen also méglichst vor Ausfiih-
rung der Dithizonreaktion entfernt werden. Zur Beseitigung
solcher Stoffe kann man z. B. die wiBrige Lésung mit einer
ausreichenden Menge Hydroxylaminchlorid versetzen, kurz
aufkochen und dann abkiihlen lassen. Wird die Extraktion
in mehr oder weniger alkalischer Lésung durchgefiihrt, so
kann man an Stelle von Hydroxylaminchlorid auch Thio-
sulfat verwenden?). Diese Reduktionsmittel kann man
selbstverstindlich nur anwenden, wenn das zu bestimmende
Metall dabei nicht reduziert wird. Salpetrige Siure kann man
bekanntlich auch durch Kochen mit Harnstoff (schwer-
metallfreil) zerstéren.

Nachweis und Bestimmung der einzelnen Elemente
mit dem Dithizonverfahren.

Kupfer. Fiir den qualitativen Nachweis kann sowohl
die Keto- als auch die Enolverbindung des Kupfers dienen.
Am haufigsten verwendet man den Nachwels mit Hilfe der
Ketoverbindung in saurer L&sung (Séure zweckmdBig /) )9,
der auf einer Violettfirbung der CCl,-Phase beruht
[H. Fischer (8)]. E.G.5) 0,008 y (Tropfennachweis) Uber
Spezifitat und spezifische Einstellung durch Tarmung vgl.
H. Fischer (8, 20). In manchen Fallen kann der Nachweis auch
mittels der Enolverbindung (gelbbraune Farbung) in alkalischer
Losung zweckdienlich sein [H. Fischer (6, 4, 3, 1)]. E.G. 0,02 v
(Tropfennachweis). Es stéren Ag und Hg in jedem Verhiltnis,
Au, Co, Cd, Pd erst bel mehr als hundertfachem Uberschu8.
Grenzkonzentrationen und Grenzverhiltnisse koénnen beim
Cu wie bei allen Dithizonverfahren je nach dem Umfange der
Anwendung des Prinzips der extraktiven Anreicherung
[H. Fischer (8, 20)] sehr verschieden sein (z. B. G.K.%) bis zu
10"® und G.V.¥) bis zu 107).

Zur quantitativen Cu-Bestimmung wurde ein colori-
metrisches Verfahren unter Verwendung der Ketoverbindung
von H. Fiscker u. G. Leopoldi (9, 18) beschrieben. Die Brauch-
barkeit des Verfahrens wurde von E. Stolze (55) bestatigt. Er
bestimmte Cu-Mengen zwischen etwa 20 und 1 y. Es lassen
* sich auch groflere Cu-Mengen, z. B. 50 v, bestimmen. Maximaler
Fehler nach Stolze 4 0,89, (Leitz-Colorimeter). Analysendauer
fiir eine Cu-Bestimmung etwa 10 bis 15 min.

Die Firbungen halten sich mindestens 2—3 h. Sehr schwache
Farbungen koémnen im direkten Sonmenlicht rasch ausbleichen.
Man verhindert dies z. B.,, wenn man den Extrakt vor der colori-
metrischen Bestimmung einmal mit verdiinnter (1%1ger) Schwefel-
siure wiascht, die mit SO, gesittigt wurde?).

R. M. Mehurin (39) fand, daB die Cu-Bestlmmung im
Bereiche von 30—50 y Cu einwandfreie Werte ergab, wihrend
sie jedoch bel Anwesenheit geringerer Cu-Mengen merklich an
Genauigkeit einbiiite. Aus seinen Beobachtungen ist zu
schlieBen, daB er mit unreinen Reagenzien gearbeitet hat, denn
die CCl,-Ausziige waren bei kleineren Cu-Gehalten nicht violett,
sondern mehr rétlich gefarbt und lieBen sich daher nicht gut
mit der Standardlésung vergleichen. Offenbar war die von ihm
verwendete Waschlésung durch Schwermetallspuren verun-
reinigt (vgl. S.920).

Fiir das Auswaschen darf moglichst keine Ldsung gewihlt
werden, die stirker alkalisch als pg 11 ist, da sonst bereits eine mehr
oder weniger deutliche Umwandlung der Ketoverbindung in die
Enolverbindung unter entsprechender Anderung des Farbtones
erfolgt. Fine Umwandlung tritt bel Anwendung der vorgeschriebenen
Waschlésung (1 Tl. konz. NH,-Lsg.:200 Tln. H,0) noch nicht ein.

Wie schon von H. Fischer u. G. Leopoldi (9, 18) erwahnt
wurde, ist es zweckmaBig, bei der Extraktion den Uberschuf3

Y) Bei Anwendung stirkerer Sauren verlduft die Reaktion
triger.

%) Erfassungsgrenze.

%} G.K. = Grenzkonzentration. G.V.== Grenzverhiltnis.

*-7) Private Mitteilung von M. C. Schultze, University of
Wisconsin, U.S.A., College of Agriculture.

922

Uberblick aber die Entwicklung der letzten Jahre

an Dithizon von vomherein gering zu halten, um zur Vermei-
dung der obigen Fehler die Zahl def Waschoperationen und die
Menge der Waschlosung auf ein Minimum zu beschrianken

Mehurin (39) schligt vor, bei der Bestimmung von Cu-Mengen
zwischen etwa 0,5 und 5y an Stelle der NHy-1dsung eine Losung
von 12 g umkristallisiertem Natriumphosphat und 0,5 g Natrium-
carbonat in 200 cm?® dest. Wasser als Waschl§sung zu verwenden.
Die Losung wird durch sorgfiltiges Schiittcln mit einer 0,019%igen
Losung von Dithizon in CCl, (etwa !/, des Volumens der wilrigen
T.6sung) gereinigt. Nach Abtrennung der Dithizonldsung im Scheide-
trichter wird wiederholt mit reinem CCl,, dann mit zwei bis drei
Portionen Amylalkohol (zur Entfernung von in der wiBrigen Lésung
zuriickbleibendem Dithizon) und schlieflich nochmals mit reinem
CCl, nachgewaschen, Vor Gebrauch wird die Losung erneut auf
Vorhandensein von Schwermetallspuren mit Dithizon gepriift.

Grundsitzlich 148t sich auch die Enolverbindung fiir die
colorimetrische Cu-Bestimmung verwenden (zweckmaBig in
CHCl;-Losung)?. Diese Methode ist jedoch weniger empfindlich,
da Cu-Mengen unter 10y nur ungenau erfalit werden konnen.

1 1 1 _g/l
“«o 500 600 700 800mu
Abb. 2. Absorption der Cu-Dithizonate, a FEnol-, b Ketoform

[nach H. Fischer n. W. Weyl (28)].

Abb. 2 gibt die von H. Fischer u. W. Weyl (28) ermittelten
Kurven fiir die spektrale Absorption der Keto- und der Enol-
verbindung wieder.

Fiir eine mafanalytische Bestimmung eignet sich die
Cu-Reaktion in saurer Losung nicht. Einmal verliuft sie gegen
Ende der Titration zu trige, so dal zur raschen und vollstin-
digen Extraktion mdglichst ein UberschuB gewihlt werden
muf, und zweitens ist auch der Farbenumschlag von Violett
nach Griin nicht besonders scharf [Mehurin (39)]. Hingegen
kann man das einfache Prinzip einer Mischfarbenmethode
zur raschen Bestimmung sehr kleiner Cu-Mengen (vorzugs-
weise unter 10 y) sehr gut verwenden?):

Kupfer wird aus saurer Idsung (etwa pu 3 bis 4) mit einer
bestimmten {iberschiissigen Menge Dithizonreagens (Konzen-
tration z. B. 2 mg Dithizon in 100 cm? CCl,) extrahiert. Man erhilt
im Extrakt je nach dem Verhéltnis von Cu-Dithizonat zu freiem
Dithizon eine Mischfarbe, die zwischen Violett und Griin liegt. Zu
einem gleichen Vol. Reagenslésung gibt man verd. Saure vom gleichen
PE wie oben (etwas kleineres Vol. als das Vol. der zu untersuchenden
Losung) und setzt aus einer Mikrobiirette portionsweise unter jedes-
maligem guten Umschiitteln so viel einer Cu-Ldésung bekannten
Gehaltes hinzu, bis der Farbton der CCl,-Schicht mit dem Farbton
des entsprechenden CCl,-Auszuges der zu untersuchenden Idsung
iiberelnstimmt. Die verbrauchte Cu-Menge ist gleich der gesuchten.
Die in Tabelle 2 enthaltenen FErgebnisse?) einiger Bestimmungen
sind recht befriedigend.

Tabelle 2.

Angewandt Gefunden Fehler
y Cu y Cu y
21,4 20,9 —0,6
11,2 10,9 0,3

8,4 84 +0,0
6,7 6,8 +0,1
3,3 3,35 +0,06
1,8 1,83 +0,03
1,33 1,50 +0,17
0,91 0,84

—0,07

Die Cu-Bestimmung in saurer Losung kann bekanntlich
direkt neben den meisten Metallen, auler Ag, Hg, Au, Pd und
Pt (II) ausgefithrt werden [H. Fischer, G.. Leopoldi (9, 18)].
Es sind noch 1072 %,, manchmal sogar noch 10749% Cu bestimm-
bar. In Gegenwart von Tarnungsmitteln gelingt die Bestim-
mung des Kupfers nach dem Mischfarbenverfahren auch bei
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Anwesenheit von z. B. Hg, Au und Ag?). Hg wird durch KJ¢)
getarnt, Au durch KCN in schwach saurer Losung (pp4), und
Ag kann durch KJ8) getarnt werden. Es kann Cu auf diese
Weise noch neben dem etwa 5000fachen Hg-Uberschuf, der
10 000fachen Au-Menge und dem 100fachen Uberschu3 an
Ag bestimmt werden.

Nach E. Stolze (55) kann Fe™ wegen seiner oxydierenden
Wirkung stéren, wenn es in Mengen iiber etwa 600 v vorhanden
ist. Die Violettfarbung des Cu-Dithizonates wird dabei durch
die gelbe Farbe des sich bei der Oxydation von Dithizon bil-
denden Carbodiazons (vgl. S.921) in stérender Weise verdandert.
Stolze fand, daB man die Gelbfarbung beseitigen kann, wenn
man den CCl-Extrakt nach Waschen mit destilliertem H,O mit
einer etwa 0,6—0,8 %igen Natriumthiosulfatlésung wascht. Das
riickgebildete freie Dithizon (vgl. S.921) kann dann z. B. vor
der colorimetrischen Bestimmung in der iiblichen Weise ent-
fernt werden. Nach Stolze konnen 5+ Cu noch neben 4000 y
Fe'* ohne Storung bestimmt werden.

In Gegenwart gréBerer Mengen Nitrat (z. B. 550 bis 3300 g
NO,} kann man, wie Stolze fand, bei der colorimetrischen Bestim-
mung zu hohe Werte erhalten (Fehler z. B. 11 und 13,6%,). Vor-
herige Uberfilhrung in die Sulfate ist zu empfehlen. Metaphosphor-
saure stért die Cu-Reaktion, widhrend Orthophosphorsiure ohne
EinfluB ist (Stolze). In Gegenwart von Rhodaniden reagiert ein-
wertiges Cu.

Bei Bestimmung von Cu neben verhiltnismiBig sehr grofen
Mengen solcher Metalle, die in hdherer Konzentration bereits in
sauret Losung reagieren kénnen (z. B. Bi, Zn, Pb), miissen etwa gleich-
zeitig mit dem Kupfer extrahierte Anteile der Dithizonate dieser
Metalle durch Waschen mit Siure (2/, bis 1n) aus dem Extrakt
entfernt werden. Nicht vollstindig gelingt dies, wenn Ni- oder Co-
Dithizonat mit extrahiert wurden, die mit Saure nicht wieder voll-
stindig zersetzt werden kdnnen. Die gleichzeitige Bildung von Ni-
oder Co-Dithizonat (bei schr groBen Uberschiissen an Ni oder Co,
z. B. 10 000fach) wird verhindert, wenn man aus stdrker saurer
1osung ("/,) extrahiert. Da hierbei jedoch Kupfer bereits etwas
triger reagiert, mul mindestens 1 min geschiittelt werden?).

Bei der Bestimmung von Cu-Spuren in unedlen Metallen und
Legierungen, die in nicht oxydierenden Sduren (z. B. HCl) geldst
wurden, ist zu beachten, daB das Kupfer zunichst ganz oder teil-
weise in einwertiger Form vorliegen kann. Man wiirde also bel
der Extraktion keine rein violette, sondern eine mehr brdunliche
oder rétliche Firbung erhalten. Dies gilt z. B. {iir die Bestimmung
von Cu-Spuren in Al, Mg, Zn und deren Legierungen. Man mul
also das einwertige Kupfer erst vorher zu zweiwertigem oxydieren®).
Es gelingt dies z. B. durch tropfenweise Zugabe von verd. FeCl,-
Losung zur heillen, z. B. salzsauren LJsung des Metalles, bis die
Losung gerade blcibend schwach gelb gefdrbt ist. Bei der Cu-
Bestimmung wird dann so verfahren, wie oben bei der Bestimmung
von Cu neben Fe (III}) angegeben wurde?).

Silber. Der qualitative Ag-Nachweis ist in saurer Losung
mit Hilfe der in organischen Mitteln mit gelber Farbe l6slichen
Ketoverbindung [H. Fischer (8)], oder in alkalischer Losung
mittels der in CCl; und CHCI; unléslichen, violetten Enol-
verbindung [H. Fischer (1, 3, 4, 6)] moglich. E.G. fiir die Reak-
tion in saurer Lésung: 0,04 v (Tropfennachweis). E.G. fir die
Reaktion in alkalischer Losung: 0,3 y (Tropfennacliweis). Uber
die Spezifitat der beiden Reaktionen vgl. H. Fischer (8). Der
Nachweis in saurer Losung kann durch Tarnung mit CN’ sehr
spezifisch eingestelit werden. Beietwa pg4 stortin Gegenwart
von CN’ nur Hg’. In stark alkalischer Losung (59% NaOH)
reagiert Ag bevorzugt vor allen Metallen, selbst Hg (Ag ergibt
violette Flocken, Hg — bei Abwesenheit von Ag — violette
Losung)d.

Durch Anwendung des Prinzips der extraktiven Anreiche-
rung lassen sich die Grenzen der Nachweise auBerordentlich
erweitern (vgl. das unter , Kupfer Gesagte).

In 25 cm3 saurer Losung gelingt z. B. noch der Nachweis von
0,6 Yy Ag neben 50 mg Cu (etwa 1:80 000). Man erhélt dabei an Stelle
der Gelbfarbung eine rétlichbraune Mischfarbe (1—2 min Schiittel-
dauer). DaB es sich um Ag-Dithizonat handelt, erkennt man daran,
da8 dic abgetrennte CCl,-Schicht sich beim Waschen mit schwach
schwefelsaurer KCNS- oder NaCl-Losung (2%ig) verdndert. Der
gelbbrdunliche Ton verschwindet und die violette Cu-Farbe oder
griine Dithizonfirbung tritt auf. Dieses Verhalten ist fiir Ag
spezifisch.

Uber die verschiedenen Moglichkeiten zur quantitativen
Bestimmung des Silbers wurde eingehend von H. Fiscker,

%) Moglichst wenig mehr als zur Tarnung notwendige Menge
(Vorversuch). %) Soweit man micht z. B. in HNO, 1sen kann.
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G. Leopoldi und H. v. Uslar (27) berichtet. KEs eignen sich
sowohl colorimetrische Verfahren (Einfa¥ben- und Mischfarben-
Verfahren) als auch eine mafjanalytische Methode zur Ag-
Bestimmung. In jedem Falle wird die gelbe Ketoverbindung,
gelost in CCl,, verwendet.

Das colorimetristhe Verfahren entspricht in seiner Aus-
fithrung der gleichen, zur Cu-Bestimmung angewandten Methode.
Als Waschlésung dient eine sehr verdiinnte NH,-Losung (1 TL
konzentrierte NH,-Isg.: 1000 TI. doppelt destilliertes H,0).
Beziiglich Reinheit der Rea-
genzien vgl S8.920, sowie im £
Abschnitt Kupfer, S.922. Am 15[
besten kénnen zwischen etwa 10
und 100 y Ag bestimmt werden.

Abb. 3 gibt den Verlauf der
Extinktionskurve der in CCl,
gelésten Ketoverbindung nach
H. Fischer u. W. Weyl (28) W[
‘wieder.

Zur raschen Bestimmung
sehr kleiner Ag-Mengen (z. B.
etwa 0,1—2 y) kann das Misch-
farbenprinzip dienen. Die Aus-
fiihrang ist die gleiche wie 45
bei der entsprechenden Kupfer-
bestimmung. An Stelle der
griin gefarbten, reinen Dithizon-
I6sung kann auch die violett ge-
farbte L.osung vonCu-Dithizonat ) P!
verwendet werden. Da die Be- % 500 S0 “
stimmung wegen der grofleren
Schnelligkeit des Umsatzes am
besten in schwach saurer Losung
ausgefiihrt wird, hat Cu-Dithi-
zonat vor reinem Dithizon den
Vorteil, daB es sich nicht gegen im Uberschu vorhandene
andere Schwermetalle umsetzt (ausgenommen die edleren
Metalle). .

H. Schdfer (72) verwendet die Enolverbindung zur quanti-
tativen Schatzung von Ag-Spuren (bis 0,1 y) auf der Jenaer
Glastiipfelplatte.

Am vielseitigsten verwendbar ist wegen seines grollen
Bereiches (zwischen etwa 100 und 0,5 v), dasmafBanalytische
Verfahren. 'Silber wird mit einer gegen Ag eingestellten Dithi-
zonldsung titriert. Das Verfahren bildet zugleich die Grund-
lage fiir die oben erwéhnten indirekten maBanalytischen Ver-
fahren. Der Analysenfehler liegt zwischen etwa 1 und 59, bei
Mengen zwischen etwa 5 und 100y Ag.

Die Bestimmung 148t sich ohne weiteres direkt neben allen
Metallen, die in mineralsaurer Loésung mit Dithizon nicht
reagieren, ausfilhren. Es gelingt, noch Ag-Spuren von 1073 bis
10749, in einigen Fallen (z. B. Ag im Pb) sogar 109, zu
bestimmen. Die in saurer Losung reagierenden Metalle Au, Pd
und Pt(II) storen. :

Ebenso wie das Mischfarbenverfahren kann auch das maf-
analytische Verfahren direkt neben Cu (bis zu etwa 1000facher
Cu-Menge) ausgefilhrt werden (Farbenumschlag in diesem Falle
von Gelb nach Violett, statt nach Griin). Bel Anwesenhelt gréBerer
Cu-Mengen wird neben Ag von vornherein etwas Cu mit extrahiert
(Extrakt nicht mehr rein gelb, sondern brdunlich]. Bei weiteren
Extraktionen nimmt der Cu-Gehalt im Auszug zu, wihrend der
Ag-Gehalt abnimmt, bis schlieflich, wenn alles Ag extrahiert wurde,
die reine Cu-Farbe (rein violett) auftritt. Nach Erreichung dieses
Punktes ist die Extraktion beendet. Der Extrakt wird zuerst mit
Sdure, dann mit einer schwach sauren KSCN-Lisung gewaschen.
Das Silber geht dabei als komplexes Rhodanid wieder vollstindig in
die wifrige Schicht iiber. Die abgetrennte wilrige Liosung wird
dann zur Zerstérung des Rhodanides mit H,SO, abgeraucht und der
Riickstand in verdiinnte HNO, gelster. Agkann aus der mit Wasser
verdiinnten Losung wie oben bestimmt werden. Es sind z. B. nocli
6-10-%%, Ag im Cu (Fehler z. B. etwa 79%,) bestimmbar.

Die Bestimmung von Ag neben gleichen oder bis zu etwa
zwanzigmal gré8eren Mengen Hg gelingt, wenn man beide Metalle
gemeinsam quantitativ extrahiert und den Extrakt wiederum, wie
im Falle des Kupfers, mit saurer KSCN-Ldsung usw. behandelt.

Abb. 3. Absorptionskurve
des Ag-Dithizonates [nach
H. Fischer u. W. Weyl (28)].

Gold. Fiir den qualitativen Nachweis von Au benutzt
man die Reaktion in saurer Losung, wobei die griine Losung
von Dithizon in CCl, nach schwach gelblich umschlagt und sich
zugleich braunlich-gelbliche Flocken (16slich in CHCl,) an der
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Grenze der organischen Phase bilden [H. Fischer (20)]. E.G.:
0,05 ¥ (Tropfennachweis). Beziiglich Spezifitit und Tarnungs-
méglichkeiten vgl. H. Fischer (20). Die gelbliche Farbung der
CCl,-Phase erweist sich als ebénso bestindig wie das bei Oxy-
dation von Dithizon entstehende Carbodiazon (vgl. §.921). Man
darf also wohl annehmen, dafl das dreiwertige Gold durch
Dithizon zunichst reduziert wird, und erst das einwertige
Metall mit dem iiberschiissigen Dithizon reagiert.

Die sich zur quantitativen Au-Bestimmung bietenden
Mbglichkeiten sind bisher noch nicht in allen Einzelheiten
untersucht worden. FEine Methode zur Schitzung kleiner
Au-Mengen nach dem Mischfarbenprinzip wurde von H. Fischer
(20) kurz beschrieben. Sie eignet sich z. B. zur Bestimmung
sehr kleiner, kaum wagbarer Mengen Au, die vorher nach dem
dokymastischen Verfahren isoliert worden sind.

Zink. Der qualitative Nachweis mit Hilfe des Extraktions-
verfahrens wurde urspriinglich in annihernd neutraler Lésung
ausgefithrt [H. Fiscker (1, 3, 6)], wobei die CCl,-Schicht purpur-
rot gefarbt wird. FE.G.:0,025y (Tropfennachweis). H. J.
Brennets (5) fand bei Ausfithrung der Reaktion in der Capillare
sogar eine E.G. von 0,001 y. Fiir viele Falle der Praxis bringt
die Anwendung dieses Verfahirens jedoch zwei Mangel mit sich:
Einmal ist seine Empfindlichkeit oft bereits zu groB, zweitens
ist der Nachweis nicht geniigend spezifisch.

Zink gehort zu den haufig vorkommenden Elementen: Die
Allgegenwartskonzentration betrigt z. B. bei mineralischen
Vorkommen nach I. u. W. Noddack!®) schitzungsweise 10-¢.
Man wird die Empfindlichkeit eines Nachweises fiir die Praxis
zumeist so einzustellen suchen, dafl diese Konzentration nicht
unterschritten wird. Dies ist beim Zn-Nachweisverfahren ohne
weiteres moéglich, wenn man eine etwas konzentriertere Reagens-
16sung in nicht zu kleinem Volumen (z. B. 0,5 cm? statt 0,05cm?)
anwendet. : '

Wichtiger ist' die Frdage nach der Storbarkeit des Nach-
weises und ihrer Beseitigung. G. Riendcker u. W. Schiff (13)
versuchten die erwihnten Nachteile durch Awusfithrung des
Nachweises in alkalisch wafBriger Losung aufzuheben. Zum
Nachweis dient in diesem Falle die Rotfarbung, die Zn bei
Zusatz von Dithizon in der waBrigen Losung ergibt [H. Fischer
(2)]. E.G.: 5y (Reagensglasnachweis). G.K. 1:100 000. Die
Mehrdeutigkeit dieses Nachweises war jedoch gréfer, als
Riendcker u. Schiff angenommen hatten [H. Fischer,
G. Leopoldi {19)). Es storen bzw. verhindern ihn folgende
Kationen: Cu™, Ag’, ‘Aui’, Pd”, Cd’, Ni” und Co’. Sehr
ungiinstig liegen auBlerdem die Grenzverhaltnisse gegeniiber
Fe™, Fe” und Mn". SchlieBlich beeintrachtigt noch NH,’
den Nachweis. -

H. Fischer u. G. Leopoldi (19) konnten das auf der Extrak-
tionsreaktion beruhende, urspriingliche Verfahren verbessern,
indem sie die Reaktion nicht in neutraler, sondern in schwach
saurer, mit Acetat gepufferter Losung (etwa pu 4) ausfithren.
E.G.: 0,5 v (Reagensglasnachweis). Beziiglich der G.K. gelten
die der Extraktionsreaktion eigentiimlichen Verhaltnisse (vgl.
unter , Kupfer). Die den Nachweis storenden Kationen Cu”,
Ag’, Hg", Au™", Pd" kénnen vorher durch Reduktion mit
unterphosphoriger Saure in die Metalle iibergefiihrt und als
solche entfernt werden. _

Fine ganz wesentliche Verbesserung erfuhr der Nachweis
durch Anwendung von Tarnungsmitteln, wie Na,S,0, und
KCN, in schwach saurer Losung [H. Fischer u. G. Leopoldi (50)].
Damit konnten die noch bestehenden Hindernisse praktisch
vollstandig aus dem Wege geraumt werden. Bei gleichzeitiger
Verwendung beider Tarnungsmittel erhadlt man fiir Zink prak-
tisch eine Spezialreaktion, wenn zuvor zweiwertiges Sn durch
Oxydation in vierwertiges iibergefiihrt wurde. Beim Nachweis
vorr etwa 1—4 v Zn liegen die Grenzverhiltnisse giinstiger als
1:1000, in vielen Fallen sogar besser als 1:10 000.

Auch bei der quantitativen Bestimmung von Zn haben
sich bisher zwei Arbeitsrichtungen auf Grund verschiedener
Reaktionseinstellung entwickelt. Das colorimetrische Verfahren
von W.Deckert (29) schlieBt sich an das Verfahren von Riendcker
u. Schiff an, und wird demnach in alkalisch waB8riger Ldsung
ausgefiihrt. Die colorimetrischen und mafanalytischen Ver-
fahren von H. Fischer u. G. Leopoldi (50) gehen von der Extrak-
tionsreaktion aus.

. 3% Svensk kem. Tidskr. 46, 173 [1934]; diese Ztschr. 47, 637
[1934].
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Das Verfahren von Deckert besitzt grundsatzlich die gleichen
Mangel, die auch dem qualitativen Nachweis von Riendcker
u. Schiff anhaften. Da es zundchst fiir einen speziellen Zweck
dienen soll (Zn-Bestimmung in biologischem Material), fillt die
geringere Spezifitat dabei vielleicht weniger ins Gewicht.

Nach Deckert wird eine Reihe Vergleichslésungen in der Weise
hergestellt, daB bekannte und fortlaufend abgestufte Zn-Mengen
(z. B. zwischen 1 und 9vy) in gleichen Volumina wilriger 1.6sung
mit bestimmten Mengen Dithizon (gelést in 1/, NaOH-Losung)
versetzt werden. Die Iosungen miissen dabei simtlich die gleiche
geringe Alkalitdt 1N/ .o, aufweisen. Von der stark verdiinnten
Losung unbekannten Zn-Gehaltes wird tropfenweise soviel zu einer
wibrigen Lbsung zugesetzt, welche die gleiche Dithizonmenge wie
die Vergleichslésungen enthilt, bis die entstehende Rotfirbung mit
der Firbung einer der Vergleichsldsungen iibereinstimmt. Dabei
muf vorher dafiir gesorgt werden, daB die Versuchslésung ebenfalls
die sehr geringe Alkalitit der Vergleichslosungen aufweist.

Deckert gibt an, daf3 zwischen etwa 1y und 1000y Zn mit
einem mittleren Fehler von etwa 4- 109, bestimmt werden kénnten.
Stérende edlere Metalle sollen nach Deckert durch Mitfillung an
Kupfersulfid aus mineralsaurer Ldsung entfernt werden. Wenn
es sich um stirkere Féllungen handelt, diirften wohl Zn-Verluste
durch Adsorption kaum zu vermeiden sein.

Geringere Mengen von Cu und edleren Metallen (z. B. < 100+v)
koénnte man einfacher und ohne Zn-Verluste durch Extraktion mit
Dithizon aus saurcr Losung entfernen.

Bedeutend vielseitiger und vor allem kaum behindert durch
die Anwesenheit anderer Elemente sind die auf dem Extrak-
tionsverfahren berunhenden Bestimmungsmethoden [H. Fischer,
G. .Leopoldi (50)]. Die Methodik ist
wieder die grundsatzlich gleiche wie
z. B. bei der Ag-Bestimmung. Es
sind colorimetrische, Mischfarben- und
indirekte mafanalytische Verfahren
anwendbar.

In Anlehnung an den qualitativen
Nachweis (s. oben), wird die Extrak-
tion stets in schwach saurer, mit Ace-
tat gepufferter Losung vorgenommen.
Bei der colorimetrischen Methode
(und indirekten mafBanalytischen Me-
thode) wird der Dithizoniiberschul3
durch Waschen mit einer Na,S-Ldsung
entfernt, wobei zugleich Verunreini-
gungen durch andere Metalldithi-
zonate, z. B. des Bleis, Cadmiums,
Wismuts, der Edelmetalle usw. zer-
setzt werden.

- Fiir die Bestimmungen eignen
sich am besten Zinkmengen zwischen
etwa4 und 40y. Analysenfehler i.allg,
zwischen etwa 1 und 59,.

Abb. 4 zeigt die sehr ausgepragte «» %
Extinktionskurve des Zn-Dithizonates,
gelést in CCl, [nach H. Fischer u.
W. Weyl (28)].

Bei Anwendung von Na,S,0, als
Tarnungsmittel gelingt die Bestim-
mung auch neben simtlichen Metallen
aufler Sn’’, Pd”", Co” und Ni”". In Gegenwart von KCN in schwach
saurer Lésung 148t sich die Zn-Bestimmung auch neben Pd™,
Co™” und Ni" (wahrscheinlich auch neben Au'"} ausfithren. Sn’
mull zu Sn""" oxydiert werden oder kann, wenn es als Halo-
genid oder Metall vorliegt, auch durch Abrauchen mit einem
Gemisch von Brom und Bromwasserstoffsiure verfliichtigt
werden. In allen Elementen, auBler Cd, kénnen direkt noch
Zn-Mengen von 103, teilweise 10739, bestimmt werden. Ge-
halte von z. B. 50 mg Fe'*" storen das colorimetrische und maB-
analytische Verfahren praktisch nicht. Neben Cd gelingt die
Zn-Bestimmung, wenn nicht mehr als die etwa zehnfache
Menge Cd zugegen ist. '

"Gy

Abb. 4.
Absorptionskurve des
Zn-Dithizonates [nach
H. Fischer u. W.Weyl

{28)].

Cadmium. Der qualitative Nachweis -wird in alka-
lischer Losung (5% NaOH) mit Hilfe der bei Anwendung des
Extraktionsverfahrens entstehenden Rotfarbung ausgefiihrt
[H. Fischer (8, 20)). E.G.0,01y. Beziiglich Spezifitit vgl.
H. Fischer (8, 20). Edlere Metalle (Pd, Au, Ag, Hg, Cu) werden
vorher durch Reduktion (z. B. mit unterphosphoriger Saure
oder Hypophosphit) abgeschieden. Der Nachweis neben Co
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Figcher: Dithizonverfahren tn der chemischen Analyse.

oder Ni gelingt bei Zusatz von SnCl,. Bemerkenswert ist die
Méglichkeit, z. B. noch Cd-Spuren in der Gréf8enordnung von
10739, im Zn nachzuweisen.

Cd kann mit Dithizon quantitativ colorimetrisch oder
maBanalytisch (indirekt) am besten in Mengen von etwa iiber
1 v bis etwa 40 y bestimmt werden (H. Fiscker, G. Leapoldi (57)].
Auch hier wird fiir die Extraktion die Reaktion in alkalischer
Losung gewahlt (Endkonzentration etwa 59, NaOH). Storende
Fallungen von Hydroxyd werden durch Zusatz von Tartrat oder
Citrat verhindert. Der abgetrennte CCl,-Auszug wird mehrmals
mit 2 %iger NaOH-Lo6sung und schlieBlich mit verdiinnter Saure
gewaschen. Die entstandene griine Farbung wird colorimetriert,
oder man titriert nach Umsetzung gegen iiberschiissige Ag-
Loésung bekannten Gehaltes mit Dithizon (vgl. S.923). Ana-
lysenfehler etwa 1-—5 9,, bei Mengen unter 5 y etwa 5—109%,.
Abb. 5 zeigt die Absorp-

frr tionskurve des Cd-Dithizonates

Die Cd-Bestimmung kann
direkt neben allen Metallen,
auller den oben (beim qualita-
tiven Nachweis) erwahnten, aus-
gefithrt werden (noch 10-% bis
1073 ¢/, Cd bestimmbar). Kleine
Mengen Cu, Hg oder Edelmetalle
(< etwa 100 y) kénnen vorher
aus saurer Losung durch Ex-
traktion mit Dithizonlésung
entfernt werden. In Gegenwart
groferer Mengen der Metalle Ag
und Hg wird Cd zunachst nach
dem Verfahren von G. Spacu u.
Mitarb.1!) als komplexes Pyri-
dinrhodanid mit CHCl; extra-
hiert und nach Zerstérung des
Komplexes wie oben quantitativ
bestimmt. Das gleiche Verfahten

e kann man auch neben Cu an-

’ wenden, wenn dieses vorher
weitgehend zu einwertigem
Metall reduziert wurde (Erhit-
zen mit H,SO;). Geringfligige
Reste von zweiwertigem Cu
werden wie oben bei der Cd-Bestimmung durch Extraktion
mit Dithizonlésung entternt. In Ag, Hg und Cu konnen auf
diese Weise z. B. noch 10729/, Cd bestimmt werden.

Liegen Cd-Mengen iiber etwa 40 y vor, so verwendet man
zweckmaflig aliquote Anteile, die weniger als diese Menge
enthalten, da die Cd-Verbindung in CCl, relativ schwer 16slich
ist und sich sonst ein Teil des Cd-Dithizonates in Form unl&s-
licher Flocken abscheiden wiirde. CHCl, 16st Cd-Dithizonat
bedeutend leichter; allerdings erschwert die Verwendung von
CHC(l, die Trennung des Cadmiums von dem haufig vorkommen-
den Zink (vgl. 8.920). Bei Verwendung von CCl, kann man noch
etwa 10729, Cd im Zink direkt bestimmen. Zur Bestimmung
noch kleinerer Cd-Gehalte im Zn (Feinzink) fallt man Cd ge-
meinsam mit anderen - Schwermetall-Verunreinigungen aus
schwach alkalischer Lésung mit einem Unterschul an Na,S,
wobei man dafiir sorgt, dafl nur eine ziemlich geringe Menge
ZnS mit ausfallt, Aus der Losung des Sulfidniederschlages in
Saure wird nach Extraktion etwa vorhandener geringer Mengen
von Cu oder Edelmetallen Cd wie oben bestimmt.

14
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Abb. 5. Absorptionskurve des
Cd-Dithizonates {nach
H. Fischer u. W. Weyl (28)].

Quecksilber. Zum qualitativen Nachweis kann nach
H. Walbling u. B, Steiger (14) die orangegelbe Farbung der Keto-
verbindung, die bei Anwendung des Extraktionsverfahrens in
saurer Ldsung entsteht, dienen. E.G. 0,25y. Beziiglich
Spezifitat vgl. H. Fischer (8, 20).

Gewisse Unstimmigkeiten, die in der Arbeit von Wolbling
u. Steiger enthalten sind, wurden von H. Fischer (10) berichtigt.
In Erganzung hierzu sei noch bemerkt, daB der Nachweis in
saurer Losung nicht, wie Wolbling u. Steiger annahmen, durch
Sn, Sb, Bi und Cu, sondern lediglich durch Au und Pd verhindert
wird. Beziiglich Tarnungsmoglichkeiten vgl, H. Fischer (8).

Die violette Farbung der Losung der Enolverbindung
[H. Fischer (1,3)] in alkalischer Losung ist bisher fiir den

1) Z. analyt. Chem. 71, 97, 185, 442 [1927]; 92, 289 [1927];
98, 279, 356 [1928].
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qualitativen Nachweis wenig verwendet worden. Die Reaktion
ist recht spezifisch (lediglich durch Ag gest6rt)?. Man muf
jedoch beriicksichtigen, dal3 kleine Hg-Mengen (unter etwa 5 y),
auch in alkalischer Losung in Gegenwart eines Dithizon-
{berschusses noch in der Ketoform reagieren und daher eine
Orangegelbfarbung (oder eine Mischfarbe mit Violett) ergeben
konnen. Dies geschieht auch vor allem dann, wenn keine
grofBeren Mengen anderer mit Dithizon unter gleichen Bedin-
gungen reagierender Metalle zugegen sind, die der Ketoverbin-
dung Dithizon entziehen und sie in die an Dithizon drmere Ver-
bindung umwandeln kénnen.,

Die quantitative Bestimmung des Quecksilbers gelingt
colorimetrisch, mafBanalytisch oder mit dem Mischfarben-
verfahren. Das colorimetrische Verfahren [H. Fischer, G. Leo-
poldi (30)] entspricht in der Ausfithrung der analogen Methode
zur Ag-Bestimmung (vgl. S.923). An Stelle der relativ un-
bestindigen Hg-Dithizonatldsung kann (falls nicht mit einem
photoelektrischen Colorimeter oder z. B. mit dem Pulfrich-
Stufenphotometer gearbeitet wird) besser die Ldsung des
reinen Dithizons verwendet werden, das durch Zersetzung des
Hg-Dithizonates beim Schiitteln mit schwach saurer KJ-
Losung entsteht. Colorimetrisch lassen sich am besten Hg-
Mengen zwischen etwa 10 und 100 y bestimmen.

Abb. 6 zeigt die Absorptions-
kurven der Hg(II)-Dithizonate, a
Enol-, b Ketoform [nach H. Fischer
u. W. Weyl (28)].

Ein Verfahren zur direkten Titration
(wie beim Ag) ist von W. 0. Winkler
{(40) angegeben worden (Umschlag von
Orangegelb nach Griin oder Violettrot).
H, Fischer u. G. Leopoldi (30) fanden,
daB dieses Verfahren i. allg. um mehr
als 109, (in manchen Fillen sogar
20—259%,) zu mniedrige Werte liefert.
Offenbar liegen zwei Fehlerquellen vor,
einmal die trige Reaktion kleincr Hg-
Mengen in der Nidhe des Umschlags-
punktes (dhnlich Cu) und ferner die
Maglichkeit einer teilweisen Bildung der
an Dithizon irmeren Enolverbindung an
Stelle der Ketoverbindung (vor allem in
verdiinnter Séure).

. Daher ist es ratsamer, das schon
frither angegebene [H. Fischer (20)]
indirekte Verfahren zu wahlen. In X \ L4
diesem Falle wird mit einem Uber- ¥ S0 $00mu
schufB an Dithizon extrahiert, wobei Abb. 6. Absorptions-
selbst Hg-Spuren leicht umgesetzt kurvenderHg(II)-Dithi-
werden kénnen. Der Dithizoniiber- zonate, a Enol-, b Keto-
schuB wird gegen eine bekannte iiber- form [nach H. Fischer
schiissige Ag-Menge umgesetzt und u. W. Weyl (28)].
der Uberschu3 an Ag mit eingestellter
Dithizonldsung zuriicktitriert. Das Verfahren eignet sich am
besten fiir die Bestimmung von etwa 4—120 y Hg.

Fiir die Bestimmung sehr kleiner Hg-Mengen (zwischen
etwa 0,3 und 10 y) eignet sich das Mischfarbenverfahren, das
z. B. in derselben Weise wie die entsprechende Cu-Bestimmung
ausgefiihrt werden kann. Bei Anwendung des Prinzips der
extraktiven Anreicherung kann Hg sogar noch in einer Ver-
diinnung von 1:250 Millionen bestimmt werden [H. Fischer,
G. Leopoldi (30)]. B

Die Hg-Bestimmung nach den verschiedenen Verfahren
gelingt ohne weiteres neben den in saurer L dsung gegen Dithizon
indifferenten Metallen (noch 107239 Hg bestimmbar). Die
colorimetrische und die Mischfarbenmethode werden durch die
Anwesenheit der Metalle Cu, Ag, Au, Pd und Pt(II) gestort.
Mit der indirekten Titration gelingt die Hg-Bestimmung ohne’
weiteres auch neben Cu. Bel Anwendung von Tarnungs-
mitteln wird die Hg-Bestimmung neben den tarnungsfihigen
Metallen ebenfalls méglich (am besten nach dem Mischfarben-
verfahren). Bemerkenswert ist die Tatsache, dal Hg z. B. noch
neben der mehr als 100 000fachen Menge Cl’ ohne Stérung
bestimmt werden kann [H. Fischer, G. Leopoldi (30)].

Indium. In ist eines von den wenigen dreiwertigen Kationen,
welche mit Dithizon reagieren. Losungen von In(III)-Salzen er-
geben beim Schiitteln mit einer Losung ven Dithizon geldst in CCl,
allerdings nur dann eine Rotfirbung der CCl,-Phase, wenn ein ganz
bestimmter, enger py-Betelch (zwischen pH 5 bis 6) eingehalten
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wird?). Die Reaktion tritt auch in Gegenwart von CN’ auf, wenn
die Losung vorher auf den erwihnten pr-Bereich eingestellt wurde.
Beim Waschen mit einer verdiinnten NHy-Losung (1 Tl. konzen-
triertes NH,; auf 1000 TI1. destilliertes H,0) wird das Dithizonat
berelts zersetzt. Nihere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
der Verbindung und ihre analytische Verwendbarkeit wurden noch
nicht durchgefiihrt. ’

Thalllum. Tlreagiert nicht nuralseinwertiges, sondern,
wie neuerdings?) festgestellt werden konnte, offenbar auch als
dreiwertiges Kation. Allerdings sind die pg-Bereiche, in
denen eine Reaktion stattfindet, ziemlich eng. Einwertiges Tl
reagiert mit einer Losung von Dithizon in CCl, im pg-Bereich
von etwa 9—12 (rote Farbung), wobei der Komplex seine
groBte Bestandigkeit bei pg 11 besitzt. Dreiwertiges T1 reagiert
bei pr 3 und 4 (gelbrote Farbung), jedoch ist die Umsetzung
offenbar nicht vollstindig. Ein Teil des Dithizons wird iibrigens
dabei zu Carbodiazon oxydiert. Eine analytische Verwendung
hat bisher nur die Reaktion des einwertigen Thalliums gefunden.
In seinem analytischen Verhalten entspricht es den Metallen
Pb, Bi und Sn(Il), d. h., es reagiert ohne Stérung in Gegenwart
von CN’, welches zur Tarnung aller {ibrigen Metalle verwendet
werden kanu.

Die Grenzen des qualitativen Nachweises wurden bisher
noch nicht ermittelt. L. 4. Haddock (46) hat die Reaktion des
einwertigen Thalliums bereits zur quantitativen Tl-Bestim-
mung verwendet. T1 wird von den Begleitstoffen durch Extrak-
tion mit einer I.dsung von Dithizon (0,19%,) in CHCl, ab-
getrennt. Die Fxtraktion wird in schwach ammoniakalischer,
KCN-haltiger L&sung, welche aullerdem noch Ammonium-
citrat enthalt, ausgefiihrt. Jeder Auszug wird mit destilliertem
Wasser gewaschen (besser wire wahrscheinlich schwach
alkalische Losung vom pp 11, Anm. d. Vi). Die vereinigten
Extrakte werden in einem Kjeldahi-Kolben zur Trockne ver-
dampft. Die organische Substanz wird dann durch Oxydation
zerstort (konz. H,SO, 4+ H;0,). Der Riickstand wird mit
destilliertem H,0 aufgenommen und TII) zu TI(III) mit
einem bromhaltigen Gemisch (Naheres im Schrifttum) oxydiert.
Nach Bindung des Br-Uberschusses an Phenol wird Tl

. colorimetrisch  nach
£ Umsetzung gegen Jod-
L starkelosung  (Blau-

farbung) bestimmt.
An Stelle dieses
colorimetrischen Ver-
fahrens koénnte man
natiirlich auch andere
Tl-Bestimmungsver-
fahren von ausrei-
chender Empfindlich-
keit verwenden.
Nach Haddock ist
die Farbung des TI-
Dithizonates (vgl
Abb. 7) wegen ihrer
geringen = Bestdndig-
keit fiir eine colori-
metrische Bestim-
mung nicht geeignet.
Die Moglichkeit einer
Anwendung des Misch-
farbenprinzips ist
offenbar noch nicht
untersucht worden.
Relativ groBe Mengen (> 0,1g) Ni, Hg und Zn halten
nach Haddock T] bei der Extraktion teilweise zuriick. In Gegen-
wart groflerer Mengen Mn und Sn wird die Extraktion nach
Zersetzung des quantitativ extrahierten Dithizonates mit Saure
und Wiedereinstellung der saurenlosung auf pg 11 wiederholt.
Pb und Bi in Mengen von mehr als 500 y stéren. In den
Elementen, die mit Dithizon (in Gegenwart von KCN) nicht
reagieren, kann Tl noch in Spuren von 10729, bestimmt
werden. In Hg, Zn, Ni, Mn, Sn (2) (bei letzteren doppelte
Extraktion), lassen sich noch 10~29, Tl bestimmen. Analysen-
fehler zwischen 5 und 109,.

1
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Abb, 7. Absorptionskurve des TI(I}-
Dithizonates (nach H. Fischer,
u. W. Weyl (28)].

Blel. Der qualitative Nachweis wird in schwach alka-
lischer Losung (etwa pm 8 —10) in Gegenwart von KCN aus-
gefithrt (Rotfarbung der CCl,-Phase), H. Fischer (1, 3, 4, 6, 8)].
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E. G. 0,1 y (Tropfenreaktion). Der Nachweis ist fiir Pb spezi-
fisch, wenn Sn(II) und TI(I) vorherrin die hoheren Wertigkeits-
stufen iibergefiihrt worden sind [vgl. auch 4. Ruspini (59)].

Die 'quantitative Pb-Bestimmung ist bisher das am
meisten untersuchte und fiir die verschiedensten Zwecke ver-
wendete Dithizonverfahren. Die colorimetrische Methode
wurde zuerst von H. Fischer u. G. Leopoldi (9, 18) beschrieben.
Die Extraktion geschieht aus einer schwach alkalischen,

“-haltigen Losung wie beim qualitativen Nachweis (s. o.)
gegebenenfalls unter Zusatz von etwas Citrat oder Tartrat (zur
Verhinderung von Hydroxydfallungen). Als Indicator ist
Thymolblau (Cmschlag 8,2 ... 9,8) zweckmaBig [P. 4. Clifford,
H. J. Wickmann (52)]. Der geringe Dithizoniiberschuf wird
durch einmaliges Waschen mit einer 0,5—19igen KCN-
Losung entfernt.

Das colorimetrische Verfahren ist von anderen Autoren
fast unverandert iibernommen und seine Brauchbarkeit be-
statigt worden [K. Seelkopf, H. Taeger (12); J. R. RoB, C. C.
Lucas (17,43); B.Behrens,
H. Taeger (36); S. L.
Tompsett, A. B. Andeyson
(42); H. Cheftel, M. L.
Pigeaund (54))].

Je nach den Arbeits-
bedingungen liegt der An-
wendungsbereich des ¥
colorimetrischen Verfah-
rens bei etwa 5 und 120 y.
Fehler etwa 1—59.

Abb. 8 gibt die Ab-
sorptionskurve der roten ¥
Losung des Bleidithizo-
nates(gel6st inCCl ) wieder
[H. Fischer, W. Weyl
(28)]. Der Verlauf der
Kurve bestitigt die von 44
Seelkopf u. Taeger (12)
gefundenen Naherun gs-
werte. In Ubereinstim-
mung damit stehen auch
die Ergebnisse von H
Cheftel u. M. L. Pigeaud
(54) sowie von N. Straf-
Sford (56). -

Bei Verwendung von
Colorimetern, die nicht die
jedesthalige Herstellung von Vergleichslésungen erfordern (z. B.
lichtelektrische Colorimeter, Pulfrick-Photometer usw.) kann
man die Rotfarbung colorimetrieren. In anderen Fillen ist es
zweckmafiger, nach Zersetzung des Dithizonates die bestindigere
Griinfarbung zu verwenden. 4. W. Jewlanowa (63) verwendet
gefarbte Glaser zum Vergleich.

An Stelle von CCl, verwenden O. B. Winter u. Mitarb. (38)
CHCI, zur Extraktion (10 mg Dithizon gelost in 100 cm3). CHCl,
hat zwar den Vorteil, Bleidithizonat leichter zu lésen als CCl,,
jedoch bereitet andererseits, wie Clifford u. Wichmann (52)
zeigen konnten, das Auswaschen von iiberschiissigem Dithizon
aus einem CHCl;-Auszug mehr Miibe als bei Verwendung von
CCl, (vgl. S.920). Clifford u. Wichmann stellten fest, dal beim
Auswaschen der Extrakte mit der schwach alkalischen Losung
noch Spuren freies Dithizon zuriickbleiben konnen. Dieser
Fehler macht sich bei Verwendung von CHCI, stiarker bemerk-
bar, trotzdem Winfer u. Mitarb. bereits eine etwas starker
alkalische Waschlésung (5 cm? konz. NH,-Lsg. + 10 cm3 5 9%ige
KCN-Lsg. + 500 cm?® dest. H,0) in gréfleren Volumina ver-
wenden. Bei Anwendung von CCl; und Auswaschen nach der
Vorschrift von H. Fischer u. G. Leopoldi kann nach Clifford
u. Wichmann etwa 0,2—1~ Dithizon (entsprechend etwa
0,08—0,4 vy Pb) zuriickbleiben. Man kann diesen Fehler
Ubrigens weitgehend ausschalten, wenn man beim Colori-
metrieren der Rotfarbung ein geeignetes Filter verwendet.

Bei der Erorterung der Genauigkeit des Verfahrens ist
noch eine zweite Fehlerquelle zu beriicksichtigen. Clifford und
Wichmann fanden, daBl bei wiederholtem und langer aus-
gedehntem Waschen mit den vorgeschriebenen, schwach alka-
lischen ILosungen merkliche Bleiverluste entstehen konnen.
Beim Waschen einer Losung von 25 cm? Pb-haltigen Extraktes
(in CCl) mit 5 cm?® schwach ammoniakalischer I.6sung (1 Tl

&8m
]

Ax 500

Abb. 8. Absorptionskurve des Pb-
Dithizonates [nach H. Fischer
u. W. Weyl (28)].
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konzentrierte NH-Losung auf 200 cu® H,0) bei verlangerter
Schiitteldauer (30s stattetwa 5 s) ermittelten Cliffordu.Wickmann
z. B. einen Pb-Verlust von etwa 0,6—0,8 y. Bei Anwendung der
Arbeitstechnik von Winter u. Mitarb. auf.die gleiche Pb-
Dithizonatlésung in CHCl, (25 cm?® Extrakt gewaschen mit
20 cm?® der weiter oben erwihnten ammoniakalischen KCN-
Losung) erhalt man bei 30 s Schiitteldauer Pb-Verluste von
etwa 1,2—1,8 .

Daf trotz solcher immerhin merklichen Blei-Verluste von
den Autoren, die bisher die Bleibestitnmung nachgepriift und
praktisch angewendet haben, stets gut reproduzierbare Werte
in guter Ubereinstimmung mit den angewandten Mengen
erhalten wurden, liegt daran, daB die zu untersuchenden
Losungen ebenso wie die Vergleichslosungen moglichst unter
annihernd gleichen Bedingungen der Alkalitat, Volumina und
Schiitteldauer hergestellt wurden. Bei dieser Arbeitsweise
heben sich die erwahnten Fehler praktisch heraus.

Winter u. Mitarb. geben z. B. an, dal zwei unabhangig
voneinander arbeitende Analytiker gut iibereinstimmende
Ergebnisse erhielten, obwolil der ecine bei simtlichen Analysen
stets nur einmal mit der Waschlésung nachgewaschen hatte,
wahrend der andere unter sonst gleichen Bedingungen stets eine
zweimalige Waschbehandlung durchfiihrte.

Der bei colorimetrischen Analysen mdgliche Analysen-
fehler liegt je nach zu bestimmender Pb-Menge und verwen-
detem Colorimeter zwischen etwa 1 und 109,.

Die beiden, auf demn Auswaschen beruhenden ¥Fehler-
moglichkeiten fallen beim Mischfarbenverfahren fort, weil
das iiberschiissige Dithizon dabei nicht entfernt wird. Aller-
dings erfordert dieses Verfahren eine ziemlich genaue Ein-
stellung auf den fiir die Bestandigkeit des Pb-Dithizonates
optimalen pj;-Bereich.

Clifford u. Wichmann (52) extrahieren das Blei quantitativ
zundchst aus eciner Losung, die durch NH;-Zusatz anndhernd
auf den zur Extraktion geeigneten py-Bereich eingestellt wurde
(Losungsmittel CHCl,). Der alles Blei enthaltende CHCl,-Auszug
wird mit 50 cm?® 19 iger Salpetersdure gewaschen, wobei das Blei
in die Sdure iibergeht. Die Pb-haltige Losung wird abgetrennt.

Das Blei liegt nun in einem bestimmten Volumen bei definierter
Aciditdt vor. Es kann also leicht der crforderliche pg-Wert mit ge-
niigender Genauigkeit eingestellt werden. Es geschieht dies durch
Zusatz von 10 cm?® NH,/KCN-Mischung (75 cm® NH,-Lsg. (D = 0,90]
+ 10 g KCN, aufgefiillt auf 500 cm?® mit doppelt dest. H,0). Der
sich ergebende py-Wert liegt bei etwa pm 9,7. Man extrahiert mit
einer bestimmten, iiberschiissigen Menge Dithizonlésung (in CHCl,)
und erhilt eine zwischen Rot und Griin liegende Mischfarbe, deren
Farbton dem jeweiligen P'b-Gehalt entspricht.

CCl, eignet sich nicht als Losungsmittel fiir die Mischfarben-
methode (beim Blei), weil bei dem vorgeschriebenen py von etwa
9,5 bis 10 bereits Dithizon in die wiBrige Schicht iibergeht (vgl.
S. 920).

Bei visuellem Vergleich in Standzylindern koénnen etwa
1—200y Pb, im Colorimeter etwa 1—100y Pb bestimmt werden.
Bei Anwendung lichtelektrischer Photometer empfehlen Clifford
u. Wichmann die Benutzung von monochromatischem Licht von
etwa 510 my oder eines: Lichtfilters fiir den Bereich von 505 bzw.
520 my. In diesem Wellenlingenbereich ergibt sich in der Licht-
durchlissigkeit ein besonders groBer Unterschied zwischen reinem
Dithizon und Pb-Dithizonat (Durchlissigkeit fiir Dithizon etwa
35%, fiir Pb-Dithizonat etwa 1,59%,). Der Absorptionskoeffizient
steigt mit wachsendem Pb-Gehalt linear an. Der Analysenfehler
betrigt in diesem Falle etwa 0,5 bis 69, je nach angewandter Pb-
Menge.

P. Berg u. S.Schmechel (32) lehnen sich an die Methode von
Clifford u. Wichmann an, verzichten aber auf die Vorextraktion des
Bleis und suchen den richtigen pg-Wert so gut wie méglich schon
in der Originallésung einzustellen. Fiir den visuellen Farbvergleich
in Standzylindern kénnen die Farbténe der Vergleichsldsungen
durch geeignete Farbstoffldsungen nachgebildet werden, die man
unter . Benutzung der Ostwaldschen TFarbentafeln oder Mischung
geeigneter Farbenindicatoren zusammenstellt.

Auch mafBanalytisch kann Blei bestimmt werden. Das
direkte Verfahren wenden E. S. Wilkins u. Mitarb. (37) an.
Hierbei ist ebenfalls eine genaue Einstellung des pu-Wertes
erforderlich. Wilkins u. Mitarb. geben den Umschlag von
Phenolrot (7,5) an, wahrend nach Clifford u. Wichmann zweck-
maBiger der Umschlag von Thymolphthalein nach Blau
(pr-Wert 9,5) zu wihlen wire, da sie bei Verwendung von
CHC(l, bereits bei dem niedrigeren pg einen getingen Angriff des
Bleidithizonates wahrgenommen haben (bei Extraktion mit
CCl, lieB sich ein solcher Angriff praktisch nicht beobachten®).
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Da CHCl, bei pg9,5 zu Emulsionsbildung neigt, diirfte es
zweckmaBiger sein, einen zwischen ¥,5 und 9,5 liegenden
pu-Wert zu wihlen. Die Verwendung von CCl, ist nicht rat-
sam (vgl. das oben beim Mischfarbenverfahren Gesagte).

H. Bohnenkamp u. W. Linneweh (11) schitzen den Pb-Gehalt,
indem sie z. B. zu 0,5 oder 1 cm?® der Reagenslosung (1—3 mg Dithi-
zon auf 100 cm?* CCl,) portionsweise unter gutem Durchschiitteln
so lange von der zu untersuchenden ISsung (wie iiblich schwach
alkalisch in Gegenwart von CN’) zusetzen, bis die CCl,-Phasc cben
rot gefirbt wird. Die Rcagenslésung wird vorher gegen eine Pb-
Losung bekannten Gehaltes eingestellt, :

Auch das indirekte mafBlanalytische Verfahren (Urisetzung
gegen Ag usw., vgl. 8. 923) 148t sich verwenden [H. Fischer (20);
W. Weyl, H. Rudow (34)]. Die oben (beim colorimetrischen
Verfahren) beschriebene Moglichkeit von Pb-Verlusten kann
hier am ehesten dann ausgeglichen werden, wenn man die
Ag-16sung statt gegen reine Dithizonlésung gegen eine Losung
von Bleidithizonat einstellt und einen mdglichst geringen
Uberschuff an Ag anwendet.

SchlieBlich sei noch erwahnt, dal} einige Autoren zur Pb-
Bestimmung die Extraktion mit Dithizonlosung lediglich
zur Anreicherung und Abtrennung des Bleis benutzen und es
dann nach anderen Methoden bestimmen.

Diese Verfahren gehen sdmtlich auf einc Arbeit von N. L. Allport
u. @G. H.Skrimshire (7) zuriick. Zur Zeit der Ausfiihrung diescr
Arbeit war nur der qualitative Nachweis von Blei mit Dithizon
bekannt. Die genannten Autoren glaubten noch, dafl cine colori-
metrische Bestimmung mit dem Dithizonverfahren selbst nicht
méoglich wire und bestimmten, ebenso wie spater D. W. Kent-Jones
u. C. W. Herd (15) sowie G. R. Lynch, R. H. Slater u. T'. G. Osler (26),
das Blei (nach Zerstérung des Dithizonates durch Oxydationsmittel)
schlieBlich colorimetrisch als Bleisulfid. . H. Loughrey (24) be-
stimmte gréBere Pb-Meugen (iiber 1000+y) jodometrisch (als Chro-
mat) oder auch elektrolytisch.

Alle diese kombinierten Verfahren bieten i. allg. keine
Vorteile vor dem direkten Dithizonverfahren, zumal kleinere
Pb-Mengen (unter etwa 20 g) nicht mehr bestimmt werden
konnen.

Ubrigens bringt die (an sich ganz iiberfliissige) Zersetzung von
Bleidithizonat durch oxydierende Mittel zuweilen Stérungen in-
folge Bildung schwer zersetzlicher, gefiarbter Oxydationsprodukte
mit sich. Anstatt, wie D. C. Garratt (47), drei verschiedene Oxy-
dationsmittel nacheinander anzuwenden, wiirde einfach ein wieder-
holtes Waschen des Extraktes mit Mineralsidure geniigen, um das
Blei wieder in die wiBrige Ldsung in leicht bestimmbarer Form
iiberzufiihren.

Von anderen Schwermetallen kéunen die Bleibestiinmung
bekanntlich Wismut, Zinn (2) und Thallium (1) hindern.
Neben Wismut gelingt die Bestimmung des Bleis, wenn Bi in
nicht zu groBem UberschuB zugegen ist. Bisher sind fiir diesen
Fall verschiedene Verfahrensvarianten angegeben worden:
1. Gemeinsame Extraktion von Pb und Bi, Entfernung des-
Wismuts aus dem FExtrakt durch Waschen mit schwach
alkalischen, Pb-Dithizonat mdglichst wenig angreifenden
Mitteln. 2. Vorherige Abtrennung des Wismuts durch Extrak-
tion mit iiberschiissiger Dithizonlésung aus schwach saurer
Losung (etwa pg 2; Umschlag von m-Kresolpurpur). 3. Vor-
herige Abtrennung des Wismuts als Wismutjodid durch Lxtrak-
tion mit Athylacetat aus saurer Lésung.

Methode 1 wurde zuerst von H. Fischer u. G. Leopoldi (18),
spiter von O. B. Winter u. Mitarb. (38), B. Behrens u. H. Taeger (36),
8. L. Tompsett u. A. B. Anderson (42) angewandt. Zum Auswaschen
des Wismuts dient meist eine 19,ige Kaliumcyanidldsung, gegebenen-
falls mit Zusatz von sehr wenig Ammoniak. Die Pb-Bestimmung
gelingt neben etwa 50 bis 100y Bi. Fehler etwa 7 bis 109,. Me-
thode 2 stammt von C. E. Willoughby, E. S. Wilkins u. E. O. Kraemer
(41). Man verwendet eine stirkere Reagensldsung (0,2 g D./1 CHCly)
und extrahiert mehrfach je 2 bis 5 min, bis die Dithizonlésung
griin -bleibt. Es koénnen 2 bis 200y Pb neben 500y Bi (und wahr-
scheinlich noch gréBere Mengen) bestimmt werden. Fiir die Grenzen
von Methode 3 [von H.J. Wichmann u. P. A. Clifford (48) vor-
geschlagen] liegen keine zahlenmifBigen Angaben vor.

Zur Trennung des Bleis vom Zinn wird nach H. Fischer
u. G. Leopoldi (9, 18) entweder wie beim Bi (Methode 1} ver-
fahren (wenn es sich um nicht mehr als die etwa dreifache
Menge Sn handelt), oder Zinn wird vorher durch Abrauchen
mit einem Gemisch aus Brom und Bromwasserstoffsaure ver-
fliichtigt. Es kdnnen noch 10-39%, Pb im Sn bestimmt werden.

Die Verfliichtigung des Zinns bereitet jedoch Schwierigkeiten,
wenn das Zinn nicht als Metall oder Halogenid, sondern in oxy-
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discher Form (z. B. SnO, usw.) vorliegt, H.J. Wickmann u. P. 4.
Clifford (48) empfehlen, in diesem Falle vor dem Abrauchen mit
dem Br,/HBr-Gemisch zu der Zinnsdure so viel metallisches Zinn
hinzuzusetzen, daB sich die Zinnsiaure in HBr vollig auflost. Beim
Abrauchen setzen sic etwas Perchlorsdure hinzu. Pb kann z. B. noch
neben dem 150fachen Uberschu8 von Sn (als SnO,) bestimmt werden.

AuBer den genannten Metallen kann bekanntlich noch
Eisen(ITI) die Bleibestimmung stbren, wenn es als oxydierend
wirkendes Ferricyanid vorliegt. An Stelle der roten Farbung
des Pb-Dithizonates erhilt man bei der Extraktion einen mehr
oder weniger gelb gefarbten Auszug. In Abwesenheit von CN’
ist die Oxydationswirkung von Fe(III) viel geringer [H. Fischer,
G. Leopoldi (49)]. Ferrocyanid stort nicht, soweit es sich nicht
zu Ferricyamid oxydiert. H. Kraft-Strém und Mitarbeiter (73)
vermeiden dies durch Ausblasen des Scheidetrichters mit
Stickstoff.

H. Cheftel u. M. L. Pigeaud (54) fanden, daf} fiir das Ein-
treten und den Verlauf der Oxydation nicht nur die Konzentra-
tion an Fe'”", sondern auch die Menge CN’ und Pb"" mafigebend
ist. Je groBer der Gehalt an Fe'"' ist, um so weniger CN’
reichen aus, um die Oxydation herbeizufithren, Z. B. lafit
sich bei Anwesenheit von 0,5 mg Fe' und 10 y Pb durch Zu-
satz von 7 cm® 5%iger KCN-Losung die Oxydation hervor-
rufen (gelbliche Fiarbung). Bei 8,0mg Ye und derselben
Pb-Menge geniigen hingegen bereits 2,5 cm® KCN-Ldsung zur
Oxydation. Ist mehr Pb vorhanden (z. B. 80), so betriagt
die zur Oxydation erforderliche KCN-Menge im ersten Beispiel
12 cm3, im zweiten 6 cm3. Die zur Oxydation fithrende Menge
KCN ist also abhangig vom Verhaltnis Fe:Pb.

Tragt man z. B. die
von Cheftel u. Pigeaud ge-
fundenen Mittelwerte fiir
die zur Oxydation notwen-
dige KCN-Menge (in cm?
5%iger Losung) auf der
Abscisse wund die ent-
sprechenden Werte fiir das
Verhiltnis Fe:Pb auf der
Ordinate auf, so erhdlt man
nebenstehende Kurve (Ab-
bildung 9). Die Bestimmung
vonPbneben Fe(IIT) gelingt
danach immer dann ohne
storende Oxydation, wenn
man KCN in kleineren
Mengen anwendet, als dem

T

R aor “\ Verhiltnis Pb:Fe(III) in

der Kurve entspricht. Dies
bedeutet, daB man prak-
tisch méglichst nur so viel
KCN zusetzen sollte, als zur
Y 2 =,}_ Tarnung irgendwelcher Me-
talle gerade erforderlich ist.
Bei unbekanntem Gehalt
an dem zu tarnenden Metall
ermittelt man die notwen-
dige XKCN-Menge durch
) Vorproben, ~ wobei man
KCN-Losung stufenweise in kleinen Portionen zusetzt, bis das
storende Metall gerade nicht mehr mit Dithizon reagiert. Die
endgiiltige Bestimmung fiihrt man dann unter Zusatz der gefun-
denen KCN-Menge durch. Chejtel u. Pigeaud konnten auf diese
Weise z. B. noch 10y Pb neben 5 mg Fe(IIT) und 2,5 mg Cu oder Zn
bestimmen, ohne daB stérende Oxydation bemerkt wurde.

Fine andere Moglichkeit, Pb selbst neben noch gréferen
Mengen Fe(III) zu bestimmen, besteht in der Anwendung
geeigneter Reduktionsmittel in ausreichenden Mengen. Man
kann z. B. die storende Oxydationswirkung durch einen
Zusatz von Hydroxylaminochlorid aufheben [B. Behrens,
H. Taeger (36); H. Fischer, G.Leopoldi (49)]. Am besten
kocht man die Losung nach FEinstellung auf den fiir die
Pb-Bestimmung erforderlichen py-Wert kurz auf (vgl
S. 922). Es lassen sich z. B. noch 10 y Pb neben 50 mg Fe(III)
bestimmen?). An Stelle von Hydroxylaminchlorid kann man
auch Natriumhydrosulfit verwenden. [H. Kraft-Sirim, K. Wiilfert
und O. Sydnes (73)].

T
X

Abb. 9. Abhédngigkeit der Oxydations-
wirkung vom Verhiltnis Fe: Pb
und vom KCN-Zusatz.

Wismut. Bi reagiert beim Schiitteln mit Dithizonldsung
(CCl,) in Gegenwart von KCN (pg7 bis 8) mit orangeroter Farbe.
E.G. des qualitativen Nachweises (nach H. Fischer u.
G. Leopoldi (20)] 0,3 v .(Tropfenreaktion). Der Nachweis ge-
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lingt neben allen Metallen auBler Pb, TI(I) und Sn(II). Die
beiden zuletzt genannten Metalle ®onnen durch Uberfiihrung
in eine hohere Oxydationsstufe unschadlich gemacht werden.
Ist wenig Pb vorhanden (z. B. 50 y), so extrahiert man
das zuerst reagierende Blei gemeinsam mit dem sich an-
schlieBenden Wismut und wischt den Extrakt mit 19%iger
KCN-Lésung, wobei Bi in die walrige Losung iibergeht. Die
wilrige Idsung versetzt man nach Abtrennung der CCl,-
Schicht mit einigen Kubikzentimetern einer 5%igen NH,Cl-
Losung und schiittelt mit 0,5 cm? reinem Chloroform. In
Gegenwart von Bi farbt sich die CHCl;-Phase orangerot.
Hiir die quantitative Bestimmung bestehen mehrere
Moéglichkeiten. Man kann das Wismut ganz entsprechend wie
das Blei in Gegenwart von KCN extrahieren und den vom
DithizoniiberschuBl befreiten Extrakt zur colorimetrischen Be-
stimmung verwenden [H. Fischer (20)]. Da Bi-Dithizonat sich
bereits oberhalb pg 9 zu zersetzen beginnt?), wird die schwach
alkalische Losung vor der Extraktion durch Zusatz verdiinnter
Saure oder Ammoninmsalzlo-
sung auf einen zwischen 7 und 8 £
liegenden pu-Wert eingestellt s
(z. B. Umschlag von Phenolrot).
Zur Entfernung des Dithizon-
iiberschusses wird mit einer
19%igen KCN-Losung, die auf
je 100 cm® mit 20 cm3 5%iger
NH,Cl-I8sung versetzt wurde,
zweimal nachgewaschen. '
Abb. 10 zeigt die vomn
H. Fischer u. W. Weyl (28) be-
stimmte Absorptionskurve des
Bi-Dithizonates (gelost in CCl,).
Beziiglich der Fehlermoglich- %]
keiten gilt grundsatzlich das
gleiche wie bei der colorimetri-
schen Bestimmung des Bleis
(s.S. 926). Is kénnen am besten

etwa 5 bis 60 y Bi bestimmt , 2

werden. Der Analysenfehler liegt 400 s00 600mu
zwischen etwa 3 und 109%,. Abb. 10.  Absorotionsk

k- . . sorptionskurve

Unter den gleichen Extra des Bi-Dithizonates [nach

tionsbedingungen kann man
auch das indirekte maBanaly-
tischeVerfahren bei Verwendung _
einer gegen Dithizon eingestellten Ag-Losung (vgl. S.923)
anwenden.

Bi kann auf diese Weise neben allen Metallen auller Pb,
Sn(II) und TI(T) bestimmt werden.  Z. B. konnen noch etwa
5.10-3%, Bi im Kupfer, Zink, Cadmium, Silber, Arsen usw.
ermittelt werden. Die Bestimmung von Bi neben Sn kann
in derselben Weise wie die Pb-Bestimmung (vgl. S. 927) aus-
gefiihrt werden. Beziiglich der Oxydationswirkung von Ferri-
cyanid gilt grundsatzlich das gleiche wie beim Pb (vgl. S. 927).

Wismut 148t sich offenbar neben nicht allzu groBen Mengen Pb
(< 500y) noch mit befriedigender Genanigkeit bestimmen?), doch
bedarf die hierbei anzuwendende Methode noch einer genauen
Nachpriifung beziiglich der Gr68e des méglichen Analysenfehlers. Man
versetzt die KCN-haltige Losung tropfenweise mit so viel verdiinnter
Salpetersdure (1:10), bis Kongopapier gerade von Rot nach Blau
umschligt und extrahiert das Wismut mit einem groBSeren Uberschul
an Dithizonldsung. Unter diesen Bedingungen wird nur wenig Blei
zugleich extrahiert. Der Extrakt wird nach Waschen mit doppelt
destilliertem Wasser zur Entfernung des Pb-Restes mit einer Wasch-
16sung annéhernd vom py 6 {10 cm? o/,, Essigsdure 4 160 cm? 1/,, Na-
Acetat) einigemal nachgewaschen. Man kann dann nach Entfernung
des Dithizoniiberschusses Bi colorimetrisch oder maBanalytisch
(s. 0.) bestimmen,

In Gegenwart kleiner Pb-Mengen und zugleich anderer
Schwermetalle werden Pb und Bi zunichst aus schwach
alkalischer Losung (pu 7 ... 8) in Gegenwart von KCN gemein-
sam extrahiert. Die CCl,-Losung wird dann mit Mineralsiure
gewaschen und aus der alles Bi und Pb enthaltenden wifrigen
Losung nach Einstellung auf den Umschlag von Kongopapier
(vgl. oben) Bi in der oben geschilderten Weise bestimmt.

Wahrscheinlich wird es auch mdoglich sein, Bi dhnlich wie Pb
nach einem Mischfarbenverfahren (vgl. S. 927) zu bestimmen, wobei
man aus schwach saurer Losung (pH 3...4) mit einer bekannten
iiberschiissigen Menge Dithizonlésung extrahieren und Mischfarben
zwischen Orange und Griin erhalten wiirde. Allerdings wird dieses

H. Fischer u. W. Weyl (28)].
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Verfahren auch bei Anwesenheit von KCN noch durch eine Reihe
Schwermetalle gestért (z. B. Zn, Cu, Ag, Hg).

Die Moglichkeit, Wismut wenigstens neben kleinen Pb-
Mengen bestimmen zu konnen, ist von ziemlich groBer Be-
deutung, weil Bi fast stets in Gemeinschaft mit Pb vorliegt.
In diesem Zusammenhang gewinnt die Methode von L. 4.
Haddock (23) Bedeutung, deren Zuverlassigkeit bereits von
anderer Seite (vgl. 44, 45), nachgepriift worden ist. Haddock
verwendet das Extraktionsverfahren (CHCI,) zur Abtrennung
des Wismuts (und Bleis) in Gegenwart von KCN und Citrat
und bestimmt es nach Zersetzung des Dithizonates mit oxy-
dierenden Mitteln (konz. H,SO, + H,0,) colorimetrisch als
Jodbismutit-Ton'2) (nicht unter 10 y Bi).

Als stérende Metalle nennt Haddock Pb und T1 (in Mengen
iiber 100 v). Beim Colorimetrieren stéren auBlerdem Hg und
Cd, die aber durch die Tarnung mit KCN bereits weitgehend
ferngehalten werden koénnen. Es lassen sich noch 2-10-39, Bi
z. B. in Sb, Cu, Fe(11I), Hg, Ag, Sn(IV) bestimmen.

Die Methode von Haddock wird neuerdings vom chemischen
Unterausschufl des Fiscal Policy Joint Committee der
englischen Messing-, Kupfer- und Neusilberindustrien (44, 45)
als Standardverfahren zur Schnellbestimmung von Wismut-
spuren in Kupfer empfohlen.

Cu-Spine, z. B. 2 g, werden in 50 %iger Salpetersdure geldst;
die Losung wird mit H,SO, abgeraucht, dann mit H,O verdiinnt
und mit Citronensidure versetzt. Nachdem mit Ammoniak schwach
alkalisch gemacht wurde, wird nach der Methode von Haddock
weiter verfahren (Einzelheiten im Original). Es kénnen noch 2-10-49,
Bi im Cu bestimmt werden. Die gesamte Bestimmung dauert nur
etwa 11/, bis 2 h.

Es empfiehlt sich, vor der Extraktion durch Pufferung mit
Ammoniumsalz (z. B. NH,-Nitrat) auf den pn-Bereich 7—8 ein-
zustellen, An Stelle der Zerstdrung des Dithizonates mit Oxydations-
mitteln hat sich eine Zersetzung der Dithizonatlssung durch mehr-
faches Waschen mit 109%iger H,SO, als zweckmiBiger erwiesen?).
Die alles Bi und Pb enthaltende Saure wird zur Zerstérung von
Sputen organischer Substanz unter Zusatz von H,0, weitgehend
abgeraucht. Nach Aufnahme des Riickstandes mit H,0 wird das
Verfahren von Frick u. Engemann (s.o., Extraktion mit Amyl-
alkohol) angewandt.

Zinn. Zweiwertiges Zinn reagiert mit Dithizonlssung in an-
néhernd neutraler Lésung mit roter Fiarbung. Der giinstigste pu-
Bereich liegt zwischen etwa pg 6 und 9. Die rot gefirbte Losung
des Sn-Dithizonates in CCl, ist nur kurze Zeit bestindig. Sie zer-
setzt sich bereits im Laufe
weniger Stunden véllig.
Die Absorptionskurve der
roten Idsung des Sn(II)-
Komplexes in CCl, wurde
von H. Fischer u. W. Weyl
(28)ermittelt(vgl. Abb.11).

Die Reaktion ist fiir
die Spurensuche wenig ge-
o eignet. Sie wird zwar ober-

halb pr7in Gegenwart von
CN’ nur durch Bi, TI(I)
und Pb gestért, doch kann
jihre Empfindlichkeit
leicht durch Hydrolyse der
Sn(II)-Salzlosung unter
Bildung von Stanmit, so-
wie infolge Oxydation
des zweiwertigen Zinns
an Luft zu vierwertigem
" stark abnehmen. In stir-
ker sauren Losungen (z. B.
etwa pH 4) verhilt sich
Sn dhnlich dem Zn". Selbst in Gegenwart von CN’ stort bei
diesem pE-Wert eine Reihe von Metallen [Ag, Cu, Hg, Zn, Bi, TI(I),
Pb). Eine analytische Verwendung hat diese Reaktion des Zinns
bisher noch nicht gefunden. K. Heller, Q. Kuhla, F. Machek (33), welche
versuchten, Zinn(II) nach Extraktion mit Dithizonldsung und Zer-
setzung des Dithizonates mit Sdure polarographisch zu bestimmen,
erhielten sehr ungenaue Werte, was offenbar auf die oben erwahnten
Schwierigkeiten zuriickzufiihren ist.

Abb. 11. Absorptionskurve
des Sn(11)-Dithizonates [nach H. Fischer
u. W. Weyl (28)].

Mangan, Sehr unbestindig ist auch die Verbindung des
Mangans mit Dithizon, das bei px 11 reaglert (in CCl, braune Flocken,
in CHCly braunviolette Ibsung). Die Reaktion besitzt keine ana-
lytische Bedeutung.

13) Nach Frick u. Engemann, Chemiker-Ztg. 58, 505 (1929].
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FEisen. Bestindiger ist die violettrote Firbung, welche Fe(II)
(in Gegenwart von Tartrat) im pm-Bereich 6—7 beim Schiitteln
mit Dithizonlésung (CCl,) ergibt. Fiir ahalytische Zwecke wurde
die Reaktion bisher nicht verwertet. Dreiwertiges Eisen ergibt kein
komplexes Dithizonat.

Kobalt. In annihernd neutraler Losung ergibt Co bei
Extraktion mit Dithizonlésung (CCl,) eine violette Firbung
[H .Fischer (20)]. Der giinstigste pm-Bereich liegt bei py 7—9.
Bemerkenswert ist, daB der einmal hergestelite CCl,-Extrakt
sogar gegen starke Salzsdure (z. B. 6 n) ziemlich bestandig ist
und selbst beim Waschen mit KCN-Lgsung kaum angegriffen
wird. Die Ursache dieser Erscheinung ist noch ungeklart.

Zum qualitativen Nachweis des Kobalts kann die Reak-
tion wie der Nachweis von Zn (vgl. 8. 924) in schwach saurert,
mit Acetat gepufferter Losung ausgefithrt werden. X.G.:0,25 vy
(Reagensglasnachweis). Durch Tarnung mit Thiosulfat ist
es moglich, den storenden EinfluBl der meisten Metalle auszu-
schalten. Allerdings storen Zn, Pd und Ni (letzteres erst in mehr
als hundertfacher Menge). Von der Firbung des Zinks kann
die Co-Farbung durch ihre Bestidndigkeit gegeniiber Ammo-
niumsulfidlésung unterschieden werden [vgl. H. Fischer (50)].
In Gegenwart von CN’ unterbleibt die Co-Reaktion auch in
schwach saurer Losung.

Aufler mit dem anf der Extraktionsreaktion beruhenden Nach-
weisverfahren kann'Co auch noch in rein wiBriger Ldsung nach-
gewiesen werden[H. Fischer (2)]. Auf Zusatz vonin waBriger verdiinnter
Ammoniaklosung gelostem Dithizon zu einer ammoniakalischen
Co-haltigen Losung entsteht eine Violettfirbung (E. G. 0,4 y im cm?).
Der Nachweis wird durch edlere Metalle (Cu, Hg, Ag, Au, Pd)!?)
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Abb. 12. Absorptionskurve des Co-Dithizonates (a) und einer aus
alkalischer Losung im CCl,-Auszug erhaltenen Firbung (b) [nach
H. Fischer u. W. Weyl (28)].

und durch Zink gestért. Im Nickel kann direkt noch 0,19 Co
nachgewiesen werden (bei kleineren Co-Gehalten ist teilweise Ent-
fernung des Nickels durch Dimethylglyoxim erforderlich). In NaOH-
alkalischer Lisung ergibt Co mit entsprechend alkalischer Dithizon-
lésung eine blauviolette Farbung, die rasch verblaBt und in Grau
iibergeht. Diese Umwandlung erfolgt um so rascher, je mehr Co
anwesend ist. In dieser Ausfithrungsform stort Zn nicht. Es kénnen
noch 10-39, Co im Zn nachgewiesen werden.

In stirker alkalischen Ldsungen beobachtet man in der CCl~
Phase eine briunliche Firbung und zugleich, voriibergehend, in der
wibBrigen Losung eine Violettfirbung. Die Natur der hierbei ent-
stehenden Verbindungen ist noch nicht nidher untersucht worden.
Es scheint dabei Kobaltsulfid aufzutreten.

Die Moglichkeiten zur quantitativen Bestimmung des
Kobalts mit Dithizon sind bisher noch nicht eingehend untersucht
worden. Es ist wahrscheinlich, dafl die zur Bestimmung anderer
Metalle mit Dithizon verwendeten Verfahren groBenteils auch fiir
die Co-Bestimmung verwendet werden kénnen. Vi. behilt sich eine
genauere Untersuchung dieser Frage bei demnéichst durchzufiihrenden
Arbeiten vor. '

Die Absorptionskurve des Co-Dithizonates, gelost in CCl,,
wurde von H. Fischer u. W. Weyl (28) bestimmt (Abb. 12). Kurvea
zeigt die Kurve der violetten Lisung, die man bei Extraktion aus
anndhernd neutraler Losung erhdlt. Kurve b ergibt die aus al-
kalischer ILJsung extrahierte, bridunlich graue CCl,-Ldsung.

K. Heller, Q. Kuhla, F. Machek (33, 71) bestimmen Co polaro-
graphisch nach Extraktion mit Dithizonldsung und Zersetzung des
Komplexes mit konzentrierter Salzsiure.

' 13) Entfernung kleinerer Mengen (bis zu 100y) vorher durch
Extraktion mit Dithizonldsung aus saurer Ldsung.
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Nickel. Nickel 1a8t sich aus schwach alkalischer Lésung
mit Dithizonlésung extrahieren (CCl, oder CH(Y,). Der Extrakt
ist schmutzig braun gefarbt. Im Absorptionsspektrum der
16sung in CCl; wurden in dem untersuchten Gebiet von 400
bis 800 my [H. Fischer, W. Weyl (28)] zwéi Maxima gefunden
(vgl. Abb. 13, Kurve a). FEs hat den Anschein, daB hier keine

10

00

Abb. 13. Absorptionskurven der durch Nickel hervorgerufenen
Féarbungen der CCl-Ausziige (nach H. Fischer u. W. Weyl (28)].

einheitliche Substanz vorliegt. In stirker alkalischer Ldsung
entsteht in der organischen Phase eine graue Farbung, wahrend
sich zugleich die wiBrige Schicht griinlich farbt. Kurve b in
Abb. 13 gibt die Absorption des’grau gefarbten CCl,-Auszuges
wieder.

Auch beim Nickel zeigt der im oben erwihnten py-Bereich
gewonnene CCl-Extrakt wie im Falle des Kobalts eine gewisse
Bestindigkeit gegen Mineralsdure. Sie ist jedoch geringer als
beim Kobalt (teilweise Zersetzung bereits durch 2/, Salzsiure).
Beim Waschen mit KCN-Losung wird der CCl,-Auszug voll-
standig entfarbt.

Die Reaktion des Nickels mit Dithizon hat bisher noch
keine besondere analytische Bedeutung erlangt. K. Heller,
0. Kuhla, F. Machek (33, 71) extrahieren Nickel mit Dithizon-
1osung (CCl,) und bestimmen das Nickel nach Zersetzung des
Komplexes mit konzentrierter. Salzsiure polarographisch.

Palladium. In schwach saurer Iosung (z. B. pu 4) reagiert
Pd bei Extraktion mit Dithizonlosung (CCl,) unter Bildung
braunlich-violettroter Flocken in der CCl,-Phase. Verwendet
man CHCI, als Extraktionsmittel, so erhilt man eine braunrote
Losung mit vereinzelten rotlichen Flocken. E.G. (in CCly) 0,4 v
[Tropfenreaktion; H. Fischer (20)]. Der Nachweis wird nur
von Au gehindert. Die Reaktion unterbleibt in Gegenwart
von CN’, 8,0, und SCN’. In alkalischer Losung entsteht
elne violette Farbung, die z. T. in die walrige Schicht iiber-
geht.

Bei den angegebenen Reaktionsbedingungen bilden sich,
wie es scheint, Verbindungen von Enolcharakter. Schiittelt
man den in schwach saurer Losung erhaltenen braunroten
CHCl,-Extrakt mit einem geringen Uberschuf} an Dithizon-
16sung (CHCI,), so schlagt die Farbe nach braunlich-griin um.
Es entsteht hierbei die Keto-Verbindung?). Der braunlich-
grilne Extrakt wird zum Unterschied von griiner Dithizon-
l6sung durch Waschen mit Natronlauge (selbst 10 n) nicht
entfarbt. Der Komplex ist auBerdem auch aullerordentlich
bestandig gegen Saure (z. B. 10 n-H,S0,). Schiittelt man die
Losung des grinen Komplexes (CHCl;) mit iiberschiissiger
Pd-Lésung, so bildet sich wieder die braunrote Verbindung
zuriick. :

Durch indirekte Titration (entsprechend der Bestimmung
des Quecksilbers, vgl. S. 925) konnte festgestellt werden, daf
die griine Verbindung stochiometrisch im Verhaltnis von
1 Pd : 2 Dithizonresten zusammengesetzt ist.

Es ist sehr wahrscheinlich, daf} sich die Farbreaktionen
des Palladiums auch zur quantitativen Bestimmung eignen
werden, Eine genanere Untersnchung dieser Frage behilt sich
Verfasser vor.

Platin. Die vierwertigen Kationen der Platingruppe re-
agieren mit Dithizon ebensowenig wie die dreiwertigen. Hin-
gegen neigt zweiwertiges Platin wie Palladium zur Bildung eines
{oder mehrerer?) Dithizonkomplexes. FErwirmt man einc
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Platinchloridlésung mit schwefliger Siure und schiittelt nach
dem Abkiihlen mit Dithizonlésung YCC),), so beobachtet man
in der waBrigen Schicht eine violette bis violettrote Farbung.
Der Farbton der CCl-Phase witd dabei zwar aufgehellt, bleibt
jedoch grin. In ammoniakalischer Losung entsteht die Far-
bung nicht; sie tritt aber beim Ansiuern sogleich wieder auf?).

Es scheint sich bei der Farbung um eine kolloidale ILosung
zu handeln, denn zuweilen farbt sich nicht die wélrige Losung,
sondern es entstehen violette Flocken, die sich an der Grenze
H,0/organisches ILosungsmittel sammeln und einen violetten
Ring ergeben. Die Flocken lésen sich nicht in CHCI,.

Die Untersuchung der analytischen Verwendbarkeit der
Reaktion bleibt einer spateren Untersuchung vorbchalten.

Besondere Anwendungsgebiete der Dithizon-
verfahren,

Die Dithizonverfabren werden heute nicht nur auf dem
naheliegenden Gebiet der Analyse von Metallen und Legie-
rungen verwendet, sondern haben inzwischen auch bei einer
Reihe zum Teil ganz anderer Gebiete Anwendung gefunden.
Sie haben dabei hiufig zwecks Anpassung an die Eigenart
des betreffenden Spezialgebietes gewisse Abanderungen
erfahren. :

Ein besonderes starkes Interesse ist. auf dem Gebiete
der medizinischen und biologischen Chemie bisher
der Bleibestimmung entgegengebracht worden. Sie hat in
der Gewerbemedizin bei der Erkennung der Bleikrankheit
ethebliche Bedeutung erlangt.

Bei der Bestimmung von Bleispuren, wie iiberhaupt
Schwermetallspuren, in biologischem Material muf} auf fol-
gende Umstinde Riicksicht genommen werden: Die in
Betracht kommenden Stoffe enthalten z. T. hochmole-
kulare organische Stoffe kolloider Natur, welche Schwer-
metallspuren hartnickig adsorptiv festhalten konnen. Die
organische Substanz mul} daher vollstindig zerstort werden.
Sie enthalten ferner mehr oder weniger grofle Mengen
Phosphate, welche in schwach alkalischer Ldsung ausfallen
oder Triibungen ergeben kémnen. Um ein MitreiBen von
Schwermetallspuren zu verhindern, miissen Maflnahmen

zur Erreichung vollstindig klarer ILdsungen getroffen

werden. Manche Autoren haben schliefllich besondere Wege
eingeschlagen, um eine storende Oxydation z. B. durch
anwesendes Eisen(III) zu vermeiden. (Bez. neuerer Er-
fahrungen betr, Einflul des Eisens vgl. S. 928).

Zur Bestimmung von Bleispuren in Urin wird am ein-
fachsten und schnellsten ein bestimmtes Volumen mit
Essigsaure angesiuert und Pb durch Mitfillung an einem °
Calciumoxalatniederschlag abgetrennt. In dem Nieder-
schlag wird Pb nach dem Veraschen und Auflésen colori-
metrisch (z. B. noch 5v/1) bestimmt [B. Bekrens, H. Taeger
{36), J. R. RofB, 0. C. Lucas (43), K. Seelkopf, H. Taeger (12)].
Andere Autoren, z. B. P. 4. Clifford, H. J. Wichmann (52),
G. R. Lynch, H. R. Slater, T. G. Osler (260), H. Bohnenkamp,
W. Linneweh (11) veraschen unter Zusatz von HNO; und
bestimmen Pb in der L6sung des Riickstandes. Ebenso ver-
fahren M. Kasahara, T. Kasahara (22) bei der Bestimmung
von Pb-Spuren in der Cerebrospinalfliissigkeit von Kindern.
Bei der Untersuchung von Urin, Stuhl, Blut, Gewebe, Knochen
usw. aunf Pb-Gehalt veraschen @. L. Tompsett u. A. B.
Anderson (42) trocken unter Zusatz von HNO; (und, ge-
gebenenfalls, Natriumphosphat) und extrahieren Pb (nebst
anderen Schwermetallen) aus der schwach alkalisch ge-
machten Lésung des Riickstandes mit Natriumdidthyl-
dithiocarbamat, gelost in Ather. Der itherische Auszug
wird zur Trockne verdampft, die organische Substanz durch
NaBoxydation zerstért (H,SO, + HCIO,) und in der Losung
des Riickstandes Pb (colorimetrisch) bestimmt. Durch die
Extraktion mit Diithyldithiocarbamatlésung wird etwaigen
Stérungen einerseits durch ausgeschiedenes Phosphat,
andererseits durch Eisen aus dem Wege gegangen.
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B. Behrens u. H. Taeger (36) sowie K. Seelkopf u.
H. Taeger (12) bestimmen Pb-Spuren in Blut und Stuhl
nach einer NaBoxydation der Substanz (H,SO, + HNO;)
und Isolierung des Bleis durch Mitfallung an Kupfersulfid.
Die gleiche Art der Mitfillung verwenden P. 4. Clifford
u. H. J. Wichmann (52) bei der Pb-Bestimmung in Knochen
{nach vorhergehender Veraschung unter HNO,-Zusatz und
Losung des Riickstandes). E. G. Wilkins, C. H. Willoughby,
E. O. Kraemer, F. L. Smith (37) bestimmen Pb-Spuren
(titrimetrisch) im Blut nach einer NaBoxydation (HNO,
+ H,S80, 4+ HClO,, Se-Katalysator) und Extraktion des
Bleis aus der Losung des Riickstandes, die unter Zusatz von
Citrat (um Phosphat gelost zu halten) schwach alkalisch
gemacht wurde.

Weitere, erst kiirzlich erschienene Arbeiten iiber die
Bleibestimmungbeimedizinisch-biologischenUntersuchungen
stammen von Fischer und Straller (65), F. Morton (66),
H. Kraft-Strém, K. Wiilfert und O. Sydnes (73) und R. Fabre
(74). Sie bringen nichts grundsitzlich Neues.

W. Deckert (29) bestimmt Zinkspuren in Urin und
Stuhl. Nach Veraschen der organischen Substanz unter
Zusatz von H,SO, und HNO, und Entfernung der Cu-
Spuren (gemeinsam mit zusidtzlich zugefiigtem CuSO,)
durch Sulfidfillung aus der sauren Aschenlésung wird Zn
im Filtrat colotimetrisch (in wiBriger Losung, vgl. S. 924)
bestimmt. Es sind z. B. noch bestimrmbar 2-10-49, Zn
im Urin, 5-10-39%, Zn im Stuhl.

J. A. Filedt Kok (16) verwendete das Dithizonverfahren
zur Bestimmung von Kupferspuren in Versuchstieren
bei Fiitterungsversuchen (vorherige Zerstérung der orga-
nischen Substanz durch NaBoxydation mit H,SO, + HNO,
Kjeldahl-Kolben).

In der Agrikulturchemie wird z. B. die Bestimmung
von Cu-Spuren in Pflanzenaschen und -in Béden nach
E. Stolze (55) mit Dithizon durchgefiihrt. (Noch 10-3
bis 1019, Cu bestimmbar) Ebenso bestimmt W. O.
Winkler (40) Quecksilberspuren in Vegetabilien nach
Zerstorung der organischen Substanz durch NaBoxydation
(HNO; 4- KMnO,) in einem besonders konstruierten Zer-
setzungsgefil mit Innenkiihlung zur Vermeidung der Ver-
flichtigung von Hg. Bleispuren in Phosphaten ermitteln
D. W. Kent-Jones, C. W. Herd (15) nach Auflésung der
Phosphate in Salzsiure, Zusatz von Citrat und Einstellung
auf schwach alkalische Reaktion. Pb wird dabei nach der
Methode von N. L. Allport u. G. H. Skrimshire (6, vgl. S. 927)
bestimmt. In Knochenmehl, Fischmehl, Getreide, Grisern
usw. bestimmen O. B. Winler u. Mitarb. (38) ebenfalls
Bleispuren nach Zerstorung der organischen Substanz durch
Verasch¢gn. Auch in der Nahrungsmittelchemie macht
man von der Bleibestimmungsmethode vielseitigen Ge-
brauch. In den Vereinigten Staaten wird amtlicherseits
(U. 8. Food and Drug Administration, Washington) die
Bestimmung von Blei mit Dithizon nach P. A. Clifford
u. H.J. Wichmann (52) vorgeschrieben (vgl. auch P. Berg
u. 8. Schmechel (32)]. Pb-Spuren werden z. B. bestimmt in
Apfeln und Birnen (Riickstinde von der Schidlings-
bekimpfung), ferner in Wein, Siilmost, Limonaden, Bier,
Marmeladen, Dosenkonserven (Pb-haltiges Lot) usw. Die
angewandte Arbeitstechnik entspricht i. allg. der bereits
oben beschriebenen. Zur Trennung von Phosphaten wird
Pb z. B. an Calciumoxalat aus schwach saurer I 6sung
mitgefdllt und in dem Niederschlag bestimmt, oder es wird
in Gegenwart von Trinatriumcitrat (aus schwach alkalischer
Losung) extrahiert. Nicht wesentlich anders ist die Arbeits-
weise von 0. B. Winter u. Mitarb. (38), die das Verfahren
als Schnellmethode verwenden und etwa 30—36 Pb-Be-
stimmungen in 8 h (z. B. in Apfeln) durchfiihren kdnnen.

G. Schwarz, O. Fischer u. H. Stotz (67, 68) bestimmen
Kupferspuren colorimetrisch in Milcherzeugnissen. N. D.
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Sylvester und Mitarbeiter (26, 64) benutzen das Dithizon-
verfahren zur Extraktion von Cu- wnd Zn-Spuren.

K. Eble u. H. Pfeiffer (21) verwenden das Dithizon-
verfahren zum Nachweis des Erhitzungsgrades von Milch.
Die in roher Milch enthaltene Peroxydase reagiert mit
Dithizon (gelost in Aceton) in Gegenwart von Sdure unter
Gelbfiarbung, wihrend sich bei hoch erhitzter Milch rétlich-
violette Téne ergeben. Es konnen z. B. noch 3—59%, er-
hitzte Milch, die zur Rohmilch zugesetzt wurden, durch
typische Firbung nachgewiesen werden.

In der Wasseranalyse verwenden P. Berg u. U.
Schmechel das Mischfarbenverfahren zur Bestimmung von
Pb-Spuren (vgl. S.927). Sie stellen z. B. fest, daB Lei-
tungswasser des ersten Abflusses von lingere Zeit nicht
benutzten Zapfstellen (Bleirohre) merklich bleihaltig ist.
8. L. Tompsett (58) empfiehlt bei groBeren Fe-Gehalten
im Wasser eine Vorextraktion des Bleis mit 4therischer
Losung von Natriumdidthyldithiocarbonat und an-
schlieBende colorimetrische Pb-Bestimmung nach Zer-
stérung der organischen Substanz. Eine direkte Bestimmung
wire auch ohne diese MaBnahme moglich, wenn Hydroxyl-
aminchlorid oder Thiosulfat zur Reduktion des Fe(III) ver-
wendetwird {vgl.S.928). K.Heller, G. Kuhla, F. Machek (35, 71)
verwenden die Extraktion mit Dithizonlésung zur Anreiche-
rung von Schwermetallspuren bei der Analyse von Mineral-
wissern. Nach Zersetzung der Dithizonate mit konz. Salz-
siure werden die Metallspuren polarographisch bestimmt.

Silberspuren in oligodynamisch wirkenden Wissern
konnen nach dem Titrationsverfahren [H. Fischer, G. Leo-
poldi; H. v. Uslar (27)] bestimmt werden. Auch die Kupfer-
bestimmung ist natiirtich ohne weiteres moglich [colori-
metrisch oder Mischfarbenverfahren, vgl. C. Urbach (69)].

In der Heilmittelkunde ist die Verwendung des
Dithizonverfahrens von H. Kaiser u. E. Wetzel (31) fiir die
Untersuchung homdopathischer Zubereitungen (Bestim-
mung von Schwermetallen in geringsten Konzentrationen)
vorgeschlagen worden. Stérungen durch Alkohol werden
durch geeignete Verdiinnung der Losungen beseitigt.

In der gerichtlichen Chemie werden nach K. Hol-
sten (60) Bleispuren im Schullfeld, die aus Ziindhiit-
chen der Munition stammen, mit Dithizon nachgewiesen
und bestimmt. Auch A. Briining und M. Schnetka (61)
machen von dem Dithizonverfahren bei der Untersuchung
von SchuBspuren (sog. Schmauchhéfe und Kontusionsringe)
auf Blei- und Zinkspuren Gebrauch.

Zur Ermittlung der Xorrosionsbestiandigkeit von
Zink und Zinklegierungen kann das Dithizonverfahren als
Schnellmethode herangezogen werden'4). Bei der groflen
Empfindlichkeit der Reaktion gelingt es, in dem korrodieren-
den Medium in I,6sung gegangenes Zink bereits nach Stunden
oder wenigen Tagen zu bestimmen und damit die Dauer
der Korrosionspriifung ganz erheblich herabzusetzen (Zink-
bestimmung nach dem Mischfarbenverfahren, vgl. S. 924).

Das Dithizonverfahren eignet sich sehr gut zu der sonst
umstidndlichen und schwierigen Bestimmung von Zink-
spuren in galvanischen Vernicklungsbidern), die
moglichst keinen hoheren Gehalt als etwa 50 mg Zn/l auf-
weisen diirfen. Die Extraktion des Zinks wird in schwach
saurer Losung in Gegenwart von KCN durchgefiihrt (vgl.
S. 924).

W. Weyl u. H. Rudow (34) bestimmen die sog. Blei-
lassigkeit von Glisern und Glasuren nach halbstiindigem
Kochen mit. vierprozentiger Essigsdure. Pb wird in dem
angreifenden Medium nach dem Verfahren der indirekten
Titration bestimmt (vgl. S. 927).

1) Nach bisher unveréifentlichten Untersuchungen von
H. Fischer u. G. Leopoldi, iiber die spiter in einer anderen Zeit-
schrift ausfiihrlicher berichtet werden wird.

931



Versammlungsberichte

N. L. Allport u. Q. H. Skrimshire (7) verwenden das
Dithizonverfahren zur Extraktion von in organischen
Farbstoffen enthaltenen Bleispuren (nach vorheriger
NaBoxydation der organischen Substanz); an Stelle der
colorimetrischen Bestimmung des extrahierten Bleis als
Sulfid (nach Zerstorung des Dithizonates) wiirde man heute
zweckmaiBiger das Bleidithizonat selbst als Bestimmungs-
form wihlen (vgl. S. 927).

In der Textilchemie leistet das Dithizonverfahren
zur raschen Ermittlung von geringen Kupfer- und Zink-
gehalten in textilen Behandlungsbidern und in Geweben
(z. B. Baumwolle, Leinen, Kunstseide) gute Dienste!).
Es wird dabei zunichst das Kupfer aus salzsaurer Lsung
(bei Geweben Lésung der Asche) vollstindig extrahiert
und anschlieBend das Zink nach Pufferung der Losung mit
Natriumacetat abgetrennt.

Der Bleitetraithylgehalt klopffester Motorentreib-
stoffe wird nach B. Steiger (70) mit Dithizon ermittelt.

[A. 115.]
Schrifttum.

(1) H. Fischer, Wiss. Verdff. Siemens-Konz. 4, Nr.2, 158
[1926]. — (2) H. Fischer, ebenda 6, Nr. 2, 147 [1928]. — (8) H.
Fischer, diese Ztschr. 42, 1025 [1929]. — (4) H. Fischer, Mikro-
chemie 8, 319 [1930]. — (5) H.J. Brenneis, Mikrochemie 9, 392
[1931). — (8) H. Fischer, Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 10, Nr. 2, 99
[1931]. — (7) N.L. Allportu. G. H.Skrimshire, Analyst 57, 440 [1932].
— (8) H. Fischer, diese Ztschr. 48, 442 [1933]. — (9) H. Fischer
u. @. Leopoldi, Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 12, Nr. 1, 44 [1933]. —
(10} H. Fischer, diese Ztschr. 48, 517[1933]. — (11) H. Bohnenkamp u.
W. Linneweh, Dtsch. Arch. klin. Med. 175, 157 [1933]. — (12) K.Seel-
kopf u. H. Taeger, Z. exper. Med. 91, 539 [1933]. — (18) Q. Riendcker
u. W. Schiff, Z. analyt. Chem. 94, 409 [1933]. — (14) H. Welling
u. B. Steiger, diese Ztschr. 46, 279 [1933]. — (15) D. W. Kent-
Jones u. C. W. Herd, Analyst §8, 152 [1933). — (16) J. A. Filedt
Kok, Diss. Amsterdam 1933. — (17) J. R. Rosgs u. C. C. Lucas,
Canad. med. Ass.J. 28, 649 [1933]. — (18) H. Fischer u. G. Leopolds,
diese Ztschr. 47, 90 [1934]. — (19) H. Fischer u. G. Leopoldi, Z
analyt. Chem. 97, 385 [1934]. — (20) H. Fischer, diese Ztschr. 47,
685 [1934). — (21) K. Eble u. H. Pfeiffer, Z. Unters. Lebensmittel
68, 307 [1934]. — (22) M. Kasahara u. T. Kasahara, Klin. Wschr.
18, 1857 [1934]. — (28) L. A. Haddock, Analyst 59, 163 [1934]. —
(34) H.J. Wichmannu. C. W. Murray, P. A. Clifford, J. H. Loughrey
u. F. A. Vorhes, J. Ass. off. agric. Chemists 17, 108 [1934]. —
(25) G. R. Lynch, R. H. Slater u. T. G. Osler, Analyst §9, 787 [1934].
— (26) N. D. Sylvester u. L. H. Lampitt, Analyst 60, 376 [1935]. —

1%) Private Mitteilung einer einschligigen Firma.

(27) H. Fischer, G. Leopoldi n. H.v. {slar, Z. analyt. Chem. 101,
1.[1935]. — (28) H. Fischer u. W. Weyl, Wiss. Versff. Siemens-
Konz. 14, Nr. 2, 41 [1935]. — (29) W. Deckert, Z. analyt. Chem.
100, 385 [1935). — (80) H. Fischer u. Q. Leopoldi, ebenda 103, 241
[1935]. — (81) H. Kaiser u. E. Wetzel, Siiddtsch. Apoth.-Ztg. 75,
150 [1935]. — (82) P. Berg u. S. Schmechel, Z. Unters. Lebensmittel
70, 52 [1935]. — (83) K. Heller, G. Kuhla u. F. Machek, Mikro-
chemie 18, 193 [1935]. — (84) W. Weyl u. H. Rudow, Ber. dtsch.
keram. Ges. 16, 281 [1935]. — (85) J. Kraus, Z. exper. Med. 95,
434 [1935). — (36) B. Behrens u. H. Taeger, ebenda 96, 282 [1935].
— (8% E. S. Wilkins jr., C. E. Wzlloughby E.O. Kraemer u. F. L.
Smith, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 33 [1935]; Z. analyt.
Chem. 108, 73 [1937]. — (38) 0. B. Winter, H M. Robinson, F. M.
Lamb u. E.J. Miller, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 7, 265
[1935]. — (89) R. M. Mehurin, J. Ass. off. agric. Chemists 18, 192
[1935]. — (40) W.O. Winkler, ebenda, S. 638. — (41) C. E. Wil-
loughby, E.S. Wilkins u. K. O. Kraemer, Ind. Engng. Chem., Analyt.
Edit. 7, 285 [1935]. — (42) S. L. Tompsett u. A. B. Anderson, Bio-
chemical J. 29, 1851 [1935]. — (48) J. R. Ross u. O. C. Lucas,
J. biol. Chemistry 111, 2 [1935]. — (44) Anonym, Chem. Trade J.
chem. Engr. 97, 31 [1935]. — (45) Anonym, Analyst 60, 554 [1935].
— (46) L. A. Haddock, ebenda S. 394. — (47) D. C. Garratt, ebenda
S.817. — (48) H.J. Wichmann u. P. A. Clifford, J. Ass. off. agric.
Chemists 18, 315 [1935]. — (49) H. Fischer u. G. Leopoldi, Z. exper.
Med. 97, 819 [1936]. — (80) H. Fischer u. Q. Leopoldi, Z. analyt.
Chem. 107, 241 [1936]. — (81) W. E. White, J. chem. Educat. 18,
369 [1936]. — (82) P. A. Clifford u. H.J. Wichmann, J. Ass. off.
agric. Chemists 19, 130 [1936]. — (68) D. A. Biddle, Ind. Engng.
Chem., Analyt. Edit. 8, 99 [1936]. — (54) H. Cheftel u. M. L. Pi-
geaud, Ann. Falsificat. Fraudes 828, 76 [1936]. — (58) E. Stolze,
Bodenkunde u. Pflanzenernihrg. 1 [46], 115 [1936]. — (56) N. Straj-
ford, Analyst 61, 170 [1936]. — (87) H. Fischer u. G. Leopoldi,
Mikrochimica Acta 1, 30 [1937]. — (68) S. L. Tompsett, Analyst
61, 591 [1936]. — (69) A. Ruspini, Chemia (Rev. Centro Estud.
Doctorado Quim.) 10, 286 [1936]. — (60) K. Holsten, diese Ztschr.
49, 771 [1936]. — (61) A. Brining u. M.Schnetka, Chemiker-Ztg. 61.
827 [1937]. — (62) W. E. White, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 8,
231 {1936]. — (63) A. W.Jewlanowa, Chem.J. Ser. B. J. angew. Chem.
[russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. B. Shurnal prikladnoi Chimii] 9,
1690 [1936], iiber Chem. Zentrbl. 1937, I, 3028. — (64) N. D. Syl-
vester u. E. B. Hughes, Analyst 61, 734 [1936]. — (65) H. Fischer,
H. Straller, Dtsch. Apothekér-Ztg. 51, 1718 [1936]. — (66) F. Morton,
Analyst 61, 465 [1936]. — (87) G.Schwarz. O. Fischer, H. Stotz,
Milchwirtschaftl. Forschg. 17, 314 [1936). — (88) @. Schwarz,
O. Figcher u. H. Stotz, Milchwirtschaftl. Forschg. 18, 196 [1936]. —
(69) C. Urbach: Stufenphotometr. Trinkwasseranalyse. Verl. E. Haim,
Wien 1937, S. 181. — (70) B. Steiger, Petroleum 38, Nr. 27 [1937].
— (71) K. Heller, G. Kuhla, F. Machek, Mikrochemie 28, 78 [1937].
— (%8) H. Schdifer, Mikrochimica Acta 1, 150 [1937]. — (78)
H. Kraft-Strém, O. Sydnes, K. Wilfert, Biochem. Z. 290, 382
{1937). — (74) R. Fabre, Presse méd. 45, 827 [1937]; Chem:.
Ztrbl. 1937, 11 3049.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.
Colloquium vom 9. November 1937.

F. Krause, Hochspannungsinstitut der T. H. Berlin,
Neubabelsbergl) »Das magnetische Elektronenmzkroskop und
seine Anwendung fiir die biologische Forschung."

Helmholtz, Lord Raleigh und Abbe fanden fiir das Auf-
16sungsvermégen des Mikroskopes die Beziehung, daB der
Abstand d, zweier im Objekt benachbarten Punkte, die im
Bilde noch getrennt wahrgenommen werden sollen, proportional
der Wellenlange A der Strahlung und umgekehrt proportional
der numerischen Apertur nA ist; also dy = ﬁ
schrigen Lichteinfall noch der Faktor 2 in den Nenner zu
setzen ist.

Mit dieser Erkenntnis ist die unterste Grenze der Auf-
losung im Lichtmikroskop bei Fehlerfreiheit der Linsensysteme
fiir sichtbares Licht (A = 4400 A), bei Schraglichtbeleuchtung
bel etwa 1600 A, fiir ultraviolettes Licht, das zuerst von
A. Kohler in die Mikroskopie eingefithrt wurde, bei etwa
800 A zu suchen.

Die Bilder von Strukturen, deren Gréfe im Objekt diesen
kleinsten Grenzabstinden nahekommt, sind jedoch objekt-
untreu und lassen keine genauen Schliisse auf die wahre
Gestaltung der Materie zu. Erst wenn die Gefiige des Objektes

1) Vorstand: Prof. 4. Matthias.
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mehrere halbe Wellenlingen voneinander entfernt sind (das
sind Abstinde von iiber 0,5 @), gibt das mikroskopische Bild
die geometrische Form und Gestalt wieder.

Die Methoden der Dispersoidanalyse, wie Ultra-
mikroskopie, Tyndallometrie, Triibungsmessungen und Ultra-
filtration sie z. B. darstellen, gelangen zwar zu einer Grofen-
bestimmung wesentlich kleinerer disperser Teilchen, koénnen
jedoch nur in wenigen Fallen Auskunft iiber Form und Gestalt
der dispersen Teilchen geben. — So gut wie ganz versagen
diese Methoden in der Biologie, wenn es gilt, die Organisation
des kolloiden Plasmas zu untersuchen, ohne dabei das Gefiige
der Zelle zu zerstdren.

Die jiingst entwickelte Flektronenoptik (1) und die
Elektronenmikroskopie haben nun die Erfiillung des Wunsches
nach Gewinnung eines mikroskopischen Bildes, das Form,
Gestalt und GroBe von kolloid- und letztlich von molekular-
dispersen Systemen einschlieft, in greifbare Nihe geriickt.

War in der Elektronenkinetik (Kathodenstrahloscillograph,
Fernsehen) schon seit langem bekannt, daf Kathodenstrahlen
durch magnetische und elektrostatische Felder beeinflufit
werden, so zeigte sich erst im vergangenmen Jahrzehnt an
rotationssymmetrischen magnetischen Feldern (2), wie sie
Magnetspulen liefern, und an rotationssymmetrischen, inhomo-
genen elektrostatischen Feldern, z. B. von aufgeladenen Loch-
blenden, daB diese die Fahigkeit einer echten Konzentrierung
von Kathodenstrahlen besitzen.

Damit war die Moglichkeit gegeben, von einem im Strahlen-
gang befindlichen Objekt ein Elektronenbild zu gewinnen bzw.
die Elektronenemission selbst bildlich festzuhalten.
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