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m Jahre 1934 ist in dieser Zeitschrift .ein zusammen- I fassender Bericht iiber die Anwendungsmijglichkeiten 
der Dithizonverfahren, insbes. in der Mikrdemie, gegeben 
worden [ H .  Pischer (2O)ll). Seitdem hat dieses analytisch 
interessante Arbeitsgebiet in mehr als 50 Veroffentlichungen, 
in denen von dieser oder jener der vielen Moglichkeiten des 
Dithizonverfahrens Gebrauch gemacht wird, wertvolle For- 
derung und Bereicherung erfahren. Die verhiiltnismaBig 
groI3e 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 enveiterten Uberblick iiber die Fortschritte auf 
diesem Gebiet zu geben. Der folgende Bericht iiber die 
wichtigsten Ergebnisse der neueren Untersuchungen sol1 
stellenweise auch durch noch unveroffentlichte eigene Er- 
f ahrungen und Versuchsergebpisse erganzt 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, 
ausfiihren. Rasche Einarbeitung, auch von Hilfskriiften, 
ist moglich. Die zur Ausfihrung von Analysen notwendigen 
Vorarbeiten erfordern meist einen denkbar geringen Zeit- 
aufwand. Daher konnen die Dithizonverfahren besonders 
bei der Ausfiihrung von Einze lana lysen  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  Di th izonreagens  i n  seinen verschiedenen 
Formen.  

Bei Anwendung des Extraktionsverfahrens wird Dithi- 
zon in Form einer I,6sung in einem mit Wasser nicht misch- 
baren Losungsmi t te l  verwendet. Grundsatzlich ist die 
Mehrzahl der organischen Gsungsmittel geeignet ; auszu- 
nehmen sind z. B. die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, 
welche Ditbizon fast nicht losen. Praktisch wird fast aus- 
schlieI3lk.h Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform ver- 
wendet. Ausschlaggebend fur diese Wahl ist, abgesehen 
davon, da5 es sich um fast in jedem Laboratorium vorratige 
Stoffe handelt, das hohe spezifische Gewicht. Beide Mittel 
sind schwerer als Wasser und konnen im Scheidetrichter 
nach rascher Bntmischung leicht abgetrennt werden, wobei 
die Extraktion beliebig oft wiederholt werden kann, ohne 
daI3 dabei die waBrige Schicht aus dem Scheidetrichter ent- 
fernt werden m a .  

Bemerkenswert ist die aulJergewohnliche Farbekraft des 
Dithizons in diesen Msungen. Nach P. A. CEiffmd u. H .  J .  Wich- 
tnunn (52) ergibt ein Ted Dithizon z. B. noch in 40 Millionen Teilen 
Chloroform eine erkennbare GriinfPrbung. In anderen Lijsungs- 
mitteln beobachtet man eine 5hnlirhe Wirkung. Die Msungen des 

I )  Eine kurze tfbersicht wurde auBerdem an anderer Stelle 
1936 von W. E'. White (51) gegeben. 

Angewandte Chernie 
- "  . . _^." .,- -"  

Reagens zeigen bekanntlich die Erscheinung des Dichro ismus ,  
d. h. von einer bestimmten Konzentration an erscheinen sie im 
durchfallenden Licht rot und im auffallenden Licht griin gef lb t .  
Verdiinntere Msungen zeigen unabhangig von der Betrachtungs- 
weise griine FHrbung. FIir analytische Zwecke verwendet man 
zweckmiiBig die verdiinnteren Msungen, da man Dithizon von rot 
gef lbten Dithizonaten natiirlich vie1 leichter durch die Griin- 
farbuqg unterscheiden kann. Clifford u. Wichmann fanden, daB 
der Dichroismus oberhalb einer ziemlich scharfen Grenze der Kon- 
zentration bzw. Schichtdicke eintritt. Eine S a d e  Dithizonlosung, 
die im durchfallenden Licht gerade eben rot g e f l b t  erscheint, wird 
durch eine Konstante bestimmt, die gleich dem Produkt aus Schicht- 
dicke (in cm) und Konzentration (in mg/l) ist. In CHCI, betragt 
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 CHCI,-Msung. 

Die spektrale  
Absorption einer 
I.&ung von Dithizon 
in CCl, wurde von 
H.Fischer u. W. Weyl  
(28) untersucht. Ab- 
bildung 1 gibt die 

Extinktionskurve 
einer Iiisung von 
1,4 mg Dithizon in 
10Ocm3CCl4imsicht- 
baren und ultra- 
violetten Spektral- 
gebiet wieder. Zum 
Unterschied von L6- 
sungen der Dithi- 
zonate (s. w. unten) 
ergibt die Wsung des 
reinen Dithizons in 
CCl, eine K w e  mit 
zwei Maxima (Kur- 
ve a), bei 450 und bei 
618mb. Kurve b zeigt 

Abb. 1. Absorption des Dithizons (a) 
und seines Oxydationsproduktes (b) 
[nach H. Fiuckr u. W .  WeyE (28)]. 

dasverhalten einergelben, durch Oxydation des Dithizons erhal- 
tenen Liisung (5. w. unten). Das von CZvfoord u. Wichmann unter- 
suchte Absorptionsspektnun einer Wsung von Dithizon in CHCl, 
weicht bei etwa gleicher Verdiinnung praktisch kaum vom Spek- 
trum der Wsung in cc1, ab. Mit steigender Dithizankonzentration 
erweitern sich die Absorptionsbanden, bis das durchgelassene 
Licht beim Auftreten des Dirhroismus vorwiegend rot ist. 

J e  nach der Art des organischen Mittels konnen die Farbtone 
der Dithizonlosungen cder der Msungen ein und desselben Dithizo- 
nates mehr oder weniger voneinander abweichen. Kdum merklich 
sind die Unterschiede, wenn das Msungsmittel eine u n p o l a r e  
Verbindung mit dern Dipolmoment Null ist, z. B. Tetrachlorkohlen- 
stoff, Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. In solchem Falle ist eine 
Peldwirkung zwischen Dithizonmolekiilen und Molekiilen des 
Msungsmittels, welche eine Abweichung im Farbton herbeifiihren 
wiirde, kaum vorhanden. In ULsungsmittcln von polarem q a r a k t e r  
kann man hingegen gewisse Unterschiede in den Farbungen, oft 
bereits mit dem Auge, wahmehmen. Die griine Msung von Dithizon 
in CHCI, erscheint blaulichex als die cntsprechende Msung in CC1,; 
die Msungen der Dithizonate in CHCl, sind oft etwas violettstichiger 
als die CCl,-Lijsungen. Stark polare Stoffe, z. B. Nitrobenzol oder 
Nitromethan, ergeben z. T. ganz abweichende Farbungen; z. U. lost 
sich Dithizon in Nitromethan mit gelber Farbe, und die Dithizonat- 
losungen sind mehr oder weniger gelblich gefarbtz). 

~ ~~ ~ 

8 ,  Nach bisher unveroffentlichten Untersuchungen von 
H. Fiackr u. Q. Leopoldi. 
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Die Natur des Losungsmittels beeinflul3t natiirlich auch 
die .Loslichkeit des Dithizons oder der Dithizonate mehr 
oder weniger deutlich. In  dem unpolaren Tetrachlorkohlen- 
stoff sind Dithizon und manche Dithizonate nur beschrankt 
loslich, andere sogar unloslich. Ein noch geringeres Gse -  
vermogen besitzen die aliphatischen Kohlenwasserstoffe. 
Chloroform hingegen vermag bedeutend groI3ere Mengen 
Dithizon oder Dithizonat als Tetrachlorkohlenstoff aufzu- 
nehmen. Noch starker polare Stoffe, z. B. Nitrobenzol, losen 
sogar die in CHC1, unlosliche Enolverbindung des Silbers2). 

Aus den Unterschieden in der Losefahigkeit, insbes. von 
CCI, und CHCl,, ergibt sich fiir die Praxis eine Anzahl be- 
merkenswerter Polgerungen, die teilweise bisher wenig 
beachtet worden sind. CCl, eignet sich z. B. besser als 
CHCl, fiir die qualitative Analyse, weil es eine groI3ere 
Mannigfaltigkeit in den Unterscheidungsmoglichkeiten der 
verschiedenen Ditbizonate ergibt. Sie beruhen darauf, da13 
man mit in CC1, gelostem Reagens neben gefarbten Losun-  
gen auch beimanchenMetallengefarbtecharakteristische 
Niederschlage erhalt, diein FormvonFlockenin der moist 
farblosen oder schwach gefarbten CCl,-Phase verteilt sind. 
Diese Unterschiede fallen bei Verwendung von CHC1, weg. 

Das groBere Losevermogen des Chloroforms macht sich 
bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung dadurch 
bemerkbar, daB z. B. iiberschiissiges Dithizon mit schwach 
alkalischen Mitteln vie1 schwerer aus dem Extrakt aus- 
gewaschen werden kann als bei Verwendung von CC1,. 

Wihrend z. B. beim Waschen h e r  Msung von Dithizon in 
CCl, mit einer wiiBrigenMsung vom p ~ 8  bereits Dithizon in die 
wH5rige Phase iibergeht, bleibt eine entsprechende Liisung von 
Dithizon in CHCl, beim Waschen mit einer Msung von p ~ 9 , 5  
noch unangegriffen. Nach Clifford u. WYichmunn (52) betragt der 

Verteilungskwffizient 2 f i i r  Dithizon bei einer Verteilung 

des Reagens zwischen 20cma CHCI, und 10cm’ wadriger NH,- 
Liisung (1 T1. konz. Lsg. + 100 T1. H,O) durchschnittlich 1,76 
(300). Bei Anwendung von CC1, statt CHC1, bei einer Verteilung 
zwischen 25 cml Wl, und 5 ,ma der gleichen NH,-Liisung (31O) 
betragt der Verteilungskoeffizient hingegen durchschnittlich 41,l. 
Die wadrige Phase nimmt also in diesem Falle gegeniiber CHC1, die 
etwa 25fache Menge Dithizon auf. 

Je  nachdem, ob man z. B. bei der colorimetrischen Bestimmung 
einen Dithizoniiberschud mit einer geringen Menge Waschlosung 
moiglichst vollstkindig 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 wal3rige Phase iibergeht, wihlt 
man entweder CCI, oder CHCl, als Bungsmit te l .  

Den ziemlich engen Bestandigkeitsbereich mancher Dithizonate 
(z. B. des Thalliums, Wismuts usw.) in CCI,-Liisung kann man bei 
Anwendung von CHCl, u. U. um ein oder mehrere p a  in das alkalische 
GebieP hinein erweitern. Andererseits kann diese Erweiterung des 
Bereichs wiedenun unerwiinscht sein, wenn man z. B. cin anderes 
Metal1 im alkalischen Gebiet neben dem Metalldithizonat, dessen 
Stabilitit durch Anwendung von CHCl, erhoht wird, bestimmen 
will. Dies ist z. B. bei der Bestimmung von Cd neben Zn in alkalischer 
Liisung der Pall. Es ist moglkh, dd z. B. noch neben dern zehn- 
tausendfachen Zn-uberschud quantitativ zu bestimmen, wenn man 
Tetrachlorkohlenstoff zur Extraktion verwendet [H. F’iacher, 
B. LeopoZdi (.57)]. Es reagiert in der CC1,-Phase im wesentlichen nur 
Cd. wiihrend noch ein gewisser Anteil Zn in der wiiBrigen Phase 
Dithizonat bildet. Bei Verwendung von Chloroform wird hingegen 
iiberwiegend Zn-Dithizonat in der CHCli-Phase gebildet, wodurck 
die Cd-Reaktion verdeckt bzw. unterdriickt wird. 

NH O H  
CCI, 

In  den meisten Fiillen, wo CHC1, keine Vorteile vor 
CCl, bietet, wird man i. d g .  CCl, bevorzugen, weil es weniger 
fliichtig ist, ein hoheres spezifisches Gewicht besitzt und 
daher nach der Extraktion sich leichter aus der beim 
Schutteln bewirkten Emulsion entmischt. Es lost sich 
auI3erdem weniger in H,O als CHC1, (etwa 0,08yo statt 
0,8 % beim CHC1,) und wirkt weniger stark narkotisierend 
ds CHCl,. (Stbdige Arbeiten mit E l ,  mu13 man jedoch 
ebenfalls unter dem Abzug ausfiihren). 

In  Tabelle 1 sind diejenigen htiufiger vorkommenden 
Fdle  der analytischen Praxis noch einmal zusammen- 
gestellt, in welchen entweder 021, oder CHCl, eindeutig von 
Vorteil ist (nit Pluszeichen versehen). 

__ . . . 

Verwendung von 
a, I CHCI. 

+ 
t 
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I. 
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Tabelle 1. 
n 

.. . .. ~ . 

Vortcile 
I 

Anwendangsgebiet 

I 
Qualitative Nachweise 

Colorimrtr. (Einfarben-) Ver- 
fahren 

Mfschfarbenverfahrenl) 
(von PH 7 bis 9,6) 

Direkte Titration’) 
(von p~ 7 bis 9,5) 

Titration Ton Ag und (indirekt) 
andemn Metalien (Uber Ag) 

FWungen ieichter erkennbar und 

Leichtere Auswwhbarkeit (1- 

1 h’ocb kein Uhergang yon Dithizon 

Noch bein t‘bergang Ton Dithizon 

unterscheidhar. 

DithImnUberscbu. 

in die we9rige Phase. 

in die w6Briqc P h w .  
I Keine rnerkllche HC1-Abspaltung. 

Raachere Entmischung verglichen 
mit OHCI.. 

Metalltrennungen in alkdischer 1 MLlgtichkeiten zn behiirferer Tren- 
Mlsong (z. B. CdlZn) \ nung. 

Abtcennung von MetaUmengen QriX3eres hungwemiigen irn Ver- 
tiber etwa 100 y I gleich zu CCI,. 

1) 2. B. znr Bestimmung von Pb, vgl. S. Cm. 

Zur colorimetrischen oder maf3analfiischen Bestimmung 
muB das handelsubliche Dithizon bekanntlich von &em als 
Verunreinigung beigemengten Oxydationsprodukt gereinigt 
werden [vgl. S. 921; ferner H. Fischer, Q. LeolpoZdi (9, 18) ; 
H .  Fischer, GT. Leopol&i, H. v.  Uslar (27)]. Eine geeignete 
Vorschrift zur Regeneration von gebrauchtes Dithizon ent- 
haltendem CHCl, (oder CCl,) wurde von D. A. Biddk (53) 
angegeben. 

Fehlermoglichkei ten u n d  i-hre Vermeidung. 
Drei Umstande konnen - vornehmlich bei der quanti- 

tativen Analyse - den Analysenfehler vergroaern oder die 
Richtigkeit der Analyse uberhaupt in Frage stellen: 
1. Storende Verunreinigungen in den Reagenzien und 

2. Gegenwart adsorbierender Stoffe. 
3. Gegenwart oxydierender Stoffe. 
Von der Reinhei t  der Reagenzien iiberzeugt man sich, 
soweit moglich, durch eine Reaktion mit Dithizon. Haufig 
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 (Destillationsgeriite 
aus Jenaer oder Pyrex-Glas). Alle sonst verwendeten 
Wsungen werden unter Verwendung reinster Chemikalien 
mit doppelt dest. Wasser angesetzt. 

Besonders wichtig ist die Reinheit der schwach alka- 
lischen Waschlosungen, die z. B. bei der colorimetrischen 
Bestimmung (oder indirekten Titration) zur Entfernung des 
Dithizonuberschusses v m e n d e t  werden. Die in der Wasch- 
losung enthaltenen Schwermetallspuren setzen sich beim 
Waschen mit dem iiberschiissigen Dithizon zu Dithizonat 
urn, welches im Extrakt verbleibt. Man beobachtet beim 
Colorimetrieren storende hderungen des Farbtons und 
kann zu hohe Werte fiir  das zu bestimmende Metall erhalten. 

In der schwach ammoniakalischen Waschlosung, die 
z. B. bei der Bestimmung des Kupfers, Silbers, Quecksilbers 
USW. verwendet wird, kann ausnahmslos jedes mit Dithizon 
reagierende Schwermetall storen (vgl. unter Kupfer, S. 922). 
In  der cyanidhaltigen Waschlosung (z. B. bei der Bestim- 
mung des Bleis oder Wismuts), stort eine Verunreinigung 
durch Pb, Bi, T1 oder Sn (11); in Natronlauge (fur die 
Cd-Bestimmung) hindern die in alkalischer Losung reagie- 
renden Metalle. Bei der zur Zn-Bestimmung verwendeten 
Natriumsulfidlosung machen sich Verunreinigungen nicht 
storend bemerkbar (s. unter Zink). 

1st bei der Priifung aller dieser Waschlosungen mit 
Dithizon (in CClJ eine bleibende Farbung in der CCl,- 
Schicht wahrzunehmen, so ist die Waschlomg mgeeignet. 
Allenfalls ware sie noch fiir die B e s t i m m g  dcht zu kleiner 
Metallmengen (> 20y) zuzulassen, wenn es n u  um eine 
sehr schwache Farbung (Bruchtde ekes Gamma Metall) 
handelt. 

Geraten. 
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Eine Ammoniaklosung von ausreicheader Reinheit kann 
gegebenenfalls auch durch Destillation erhalten werden. Clijford u. 
Wiehmunn (52) destillieren konz. NH,-Lijsung (Pyrex- oder Jenaer 
G I s )  und fangen das Destillat in eisgekiihltem, doppelt dest. Wasscr 
auf. Nach Ermittlung der Dichte des Destillates wird auf die vor- 
geschriebene Konzentration mit doppelt dest. Wasser verdiinnt 
(Aufbewahrung in Pyrex- oder Jenaer Glas). 

Annahernd neutrale wie auch schwach alkalische 
Losungen (z. B. KCN-Iijsungen) konnen durch, wenn notig, 
mehrfache Extraktion mit Dithizonlosung von storenden 
Verunreinigungen befreit werden. Fiir die Reinigung der 
schwach alkalischen Wsungen empfiehlt es sich, Dithizon 
gelost in CHC1, zu verwenden. 

Fliichtige Sauren, wie HC1, HNO, oder Essigsaure, 
konnen, falls erforderlich, ebenfalls durch Destillation ge- 
reinigt werden. Handelt es sich um die Extraktion der in 
mineralsauren Losungen bestandigen Dithizonate (des Cu, 
Ag, Hg, Au, Pd), so geniigt meist eine Reinigung der ver- 
diinnten Sgure durch Extraktion mit Dithizonlosung. Im 
ubrigen enthalten die Sauren, wenn sie mit doppelt dest. 
Wasser verdiinnt werden, meist nur belanglose Spuren von 
Verunreinigungen. 

Sofern die e r w h t e n  Reinigungsmethoden nicht in Betracht 
kommen, z. B. bei nicht fliichtigen Sauren, stiirker alkalischen 
Liisungen usw., besteht gegebenenfalls Moglichkeit zur Reinigung 
durch Umkristallisation (aus doppelt dest. Wasser) oder, in saurer 
Lijsung, durch Sulfidfdlung. Man scheidet die Schwermetall- 
verunreinigungen gemeinsam mit einigen Milligramm Cu durch Ein- 
leiten von H$ als Sulfide ab, filtriert den Niederschlag ab und ver- 
kocht den H,S-UberschuB sorgfdtig. 

Welche Mengen an Verunreinigungen man noch zu- 
lassen kann, hkg t  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 zweckmi.Llig, parallel zur 
eigentlichen Analyse eine B 1 i n  d p r o b e mit den gleichen 
Reagensmengen unter auch sonst 'gleichen Bedingungen 
anzusetzen und die etwa gefundenen Metallmengen beim 
Analysenergebnis in Rechnung zu setzen. 

Als Gefanmaterial sollte man moglichst Jenaer Glas 
oder Pyrexglas verwenden. Nach Clifford u. Wichmann (52) 
gibt Pyrexglas noch PbSpuren ab, die sich z. B. in dest. 
Wasser bei langerer Aufbewahrung nachweisen lassen. Die 
Verwendung von Porzellan, z. B. fur 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 fur die Spurenanalyse vcrwendeten Gerate miissen sorg- 
fdt ig  gereinigt werden. Neue Glasgerate reinigt man z. B. mit 
warmer lO%iger Natronlauge, dann mit heil3er verd. Salpetersaure 
und schlieI3lich mit doppelt dest. Wasser. Scheidetrichter werden 
zweckmal3ig unmittelbar vor dem Gebrauch noch einmal mit einer 
Mischung von verd. NH,-Lijsung und Dithizonreagens durchgeschut- 
telt, dam wird mit verd. Salpeterszure und schlieDlich mit doppelt 
dest. Wasser nachgespiilt. Gummi- und Korkstopfen sind zu ver- 
meiden. Am besten werden die GefaOe, soweit notig, mit ein- 
geschliffenen Glasstopfen verschlossen. Als Schmiermittel kann 
reinste Vaseline oder Glycerin dienen. 

Bei der Bestimmung minimaler Metallmengen mu13 gegebenen- 
falls auch berucksichtigt werden, daD Papierfilter Schwermetall- 
spuren abgeben konnen. Man wascht das Filter vor Gebrauch 
zweckmii13ig mit verd. Salpetersaure und rnit doppelt dest. Wasser. 
Ebenso verfahrt man beim Gebrauch von Glasfiltern. 

Die zweite, oben erwahnte Fehlerquelle betrifft die 
Anwesenheit adsorbierender Niederschl lge  oder Trii- 
bungen ,  welche bei der Extraktion Schwermetallverluste 
verursachen konnen. Man sollte daher nur vollstbdig Mare 
Wsungen verwenden. Die Bildung storender Hydroxyd- 
faungen oder -triibungen kann durch vorherigen Zusatz 
von Tartrat oder Citrat verdeden werden. 

Diese Fehlermoglichkeiten kommen vor allem bei der 
Untersuchung von biologischem Material in Betracht, 
wenn z. B. o rgan ide  Kolloide vorher nicht vollsthdig 

durch Oxydation zerstort wurden, o$r wenn si& sehwer 
losliche Phosphate ausscheiden (vgl. auch S. 931). 

Wenn es nicht gelingt, bei der zur Extraktion erforder- 
lichen Reaktionseinstellung (z. B. saure, neutrale oder al- 
kalische Losung usw.) die Entstehung eines Niederschlages 
oder einer Triibung zu verhindern, so kann man die Schwer- 
metallspuren haufig zunachst durch Mitflllung an Sulfid (vgl. 
weiter oben), unter Bedingungen isolieren, die die Bildung 
von Niederschliigen oder Trubungen nicht zulassen. Man 
bestimmt dann die Schwermetallmenge nach Abtrennung, 
Auflosung des Sulfidniederschlages usw. 

Die dritte e n v h t e  Fehlermoglichkeit ergibt sich aus 
der Anwesenheit oxydierend  wirkender Stoffe, welche das 
Dithizon oder manche Dithizonate teilweise oder ganz zer- 
setzen konnen [vgl. H .  Fischer (8, 20)]. Unter milden 
Bedingungen der Oxydation kann das DiphenyI-T&o- 
carbazon in das Diphenyl-Thio~arbodiazon~) iibergehen. 

s=c +-0 -+ s=c 

Diese Verbindung besitzt keine Neigung zur Bildung von 
Komplexverbindungen mit Metallen mehr. Ihre Ehtstehung 
zeigt sich durch eine Gelbf a r b u n g  der CC1, oder CHC1,- 
Phase an. Sie ist in organischen Mitteln gut loslich, hingegen 
lost sie sich nicht in Wasser, Laugen und Sauren. Zum 
Unterschied von den Gelbfarbungen, welche z. B. Ag und Hg 
in saurer Losung in der CC1,- bzw. CHd1,-Phase ergeben, 
bleibt sie beim Waschen mit KCN-Iijsung unveriindert 

Liegen stark wirkende Oxydationsmittel vof, so bleibt 
die Reaktion nicht beim Carbodiqon stehen, sondern wahr- 
scheinlich wird auch der Schwefel angegriffen und moglicher- 
weise das Molekiil in verschiedene Bruchstiicke gespalten. 
Die CC1,- bzw. CHC1,-Phase wird hierbei entfarbt. 

Wtihrend man namlich aus dem kbodiazon  durch 
Einwirkung geeigneter Reduktionsmittel wieder das Carba- 
zon zuruckerhalten kann, gelingt dies natiirlich nicht mehr, 
wenn die Oxydation weiter gegangen war. 

Zur Riickbildung des Dithizons aus dem Carbodiazon 
eignen sich z. B. die warigen Liisungen folgender Stoffe: 
Schweflige Saure, Thiosulfate, Schwefelwasserstoff, Ammo- 
niumsulfid, Hydroxylaminchlorid (in saurer Msung) USW.~). 
Schuttelt man die gelbe Iiisung des Carbodiazons in CCl, 
oder CHC1, mit diesen Ltisungen, so fiirbt sie sich wieder 
griin bzw. bei alkalischer Reaktion geht das Dithkon sogleich 
in die warige  Phase iiber, die sich dabei gelb fiirbt. 

In schwach alkalischen I$sungen, insbes. bei Anwesen- 
heit von Alkalicyanid, oxydieren z:B. in nicht zu grol3en 
Mengen Ferricyanide, Nitrite, Chromate das im organischen 
Mittel geloste Ditbizon meist nur zu Carbodiazon. D i e  
Verbindung entsteht, z. B. auch bei der Oxydation von 
Dithizon durch Fe"' in saurer Iiisung in Gegenwart von 
Cu" [E .  Stoke (55), vgl. auch unter Kupfer, S. 9221. Carbo- 
diazon ist oft auch als Verunreinigung in kauflichem 
Dithizon enthalten, aus dem es entfernt werden muC (vgl. 
S. 920). Ebenso kann es bei der Oxydation von Dithhon- 
losungen an Luft unter Einwirkung von Licht entstehen. 
Hingegen wird Dithizon z. B. von salpetriger Sure ,  Chrom- 
siiure, freiem Halogen, Permanganat (in alkalischer und 
saurer Lasung), Wasserstoffperoxyd (in alkalischer 'Ikkung) 
so weit zerstort, da13 eine Riickbildung in der erwiihnten 
Weise nicht gelingt2). 

berger, R.  Padoua, E .  O r m n d ,  ebenda 446, 260 [1925]. 

[ H .  Pischet. (lo)]. 

s, E. Fbcher, Liebigs Ann. Chem. 91% 316 [1882]; E. h m -  
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Zuweilen aus anscheinend unerklarlichen Griinden auf- 
tretende Oxydationswirkungen (insbes. in CN-haltiger 
Losung), lassen sich haufig auf die Anwesenheit von Fe"' 
zuriickfiihren. Bei der Metallanalyse ist auch zu beachten, 
daB beim Auflosen mancher Metalle und hgierungen in 
Salpetersiiure salpetrige Saure entstehen kann. 

Oxydierende Stoffe miissen also moglichst vor Ausfiih- 
rung der Dithizorneaktion entfernt werden. Zur Beseitigung 
solcher Stoffe kann man z. B. die waiBrige I,&ung mit einer 
ausreichenden Menge Hydroxylaminchlorid versetzen, kurz 
aufkochen  und dann abkiihlen lassen. Wird die Extraktion 
in mehr oder weniger alkalischer Losung durchgefiihrt, so 
kann man an Stelle von Hydroxylaminchlorid auch Thio- 
sulfat verwenden z). Diese Reduktionsmittel kann man 
selbstverstandlich nur anwenden, wenn das zu bestimmende 
Metall dabei nicht reduziert wird. Salpetrige Saure kann man 
bekanntlich auch durch Kochen mit Harnstoff (schwer- 
metallfrei I )  zerstoren. 

an Dithizon von vornherein g e w u  halten, um zur Vermei- 
dung der obigen Fehler die Zahl der Waschoperationen und die 
Menge der Waschlosung auf ein Minimum zu beschraken 

Mehurin (39) schllgt vor. bei der Bestimmung von Cu-Xengen 
zwischen etwa 0.5 und 5 y  an Stelle der NH,-Msung eine Liisung 
von 12 g umkristallisiertem Natriumphosphat und 0.5 g Natrium- 
carbonat in 200cma dest. Wasser als Waschlosung zu rerwcnden. 
Die Losung wird durch sorgfaltiges Schiitteln mit einer O,Ol%igen 
Msung von Dithizon in CCl, (etwa des Volumens der wafirigen 
IBsung) gereinigt. Nach Abtrennung der Dithizonlosung im Scheide- 
trichter wird wiederholt mit reinem CCI,, dann mit zwci bis drei 
Portionen Amylalkohol (zur Entfernung von in dcr waI3rigen Losung 
zuriickbleibendem Dithizon) und schliefilich nochmals mit reinem 
CCI, nachgewaschen. Vor Gebrauch wird die Msung erneut auf 
Vorhandensein von Schwermetallspuren rnit Dithizon gepriift . 

Grundsltzlich 1aBt sich auch die Enolverbindung fiir die 
colorimetrische Cu-Bestimmung verwenden (zweckm5Big in 
CHCl,-Lijsung)Z). DieseMethode ist jedoch weniger empfindlich, 
da Cu-Mengen unter 10 y nur ungenau erfaBt werden konnen. 

I 

Nachweis und Bestinynung der einzelnen Elemente 
rnit dem Dithizonverfahren. 

Kupfer. Fiir den qual i ta t iven Nachweis kann sowohl 
die Keto- als auch die Enolverbindung des Kupfers dienen. 
Am hhfigsten vmendet  man den Nachweis mit Hilfe der 
Ketoverbindung in saurer Uisung (Saure zweckmUig n/lo)4), 
der auf einer Violettfiirbung der CCl,-Phase beruht 
[H. Fischer (8)]. E.G.6) 0,008 y (Tropfennachweis). uber 
Spezifitiit und spezifische Einstellung durch Tarnung vgl. 
H. Fischer (8,20). In manchen Filllen kann der Nachweis auch 
mitt& der Enolverbindung (gelbbraune Faibung) in alkalischer 
Losung zweckdienlich sein [H. Fischer (6, 4, 3, l)]. E.G. 0.02 y 
(Tropfennachweis). Es storen Ag und Hg in jedem Verhaltnis, 
Au, Co, Cd, Pd erst bei mehr als hundertfachem UberxhuB. 
Grenzkonzentrationen und Grenzverhaltnisse konnen beim 
Cu wie bei allen Dithizonverfahren je nach dem Umfange der 
Anwendung des Prinzips der cxtraktiven Anreicherung 
[H. Fischer (8,  20)] sehr verschieden sein (z. R.  G.K.6) bis zu 
lom8 nnd G.V.') bis zu 10-a). 

Zur quant i ta t iven  Cu-Bestimmung wurde ein colori- 
metrisches Verfahren unter Verwendung der Ketoverbindung 
von H. Fischer u. G .  Leeoldi  (9, 18) beschrieben. Die Brauch- 
barkeit des Verfahrens wurde von E. Stoke (55) bestatigt. Er 
bestimmte Cu-Mengen zwischen etwa 20 und 1 y. Es lassen 

' sich auch g r o k e  Cu-Mengen, z. B. 50 y, bestimmen. Maximaler 
Fehler nach Stoke f 0,8% (Leitz-Colorimeter). Analysendauer 
fiir eine Cu-Bestimmung etwa 10 bis 15 min. 

Die Farbungen halten sich mindstens 2-3 h. Sehr schwache 
Parbnngen konnen im direkten Sonnenlicht rasch ausbleichen. 
Man verhindert dies z. B., wenn man den Extrakt vor der colori- 
metrischen Bestimmung einmal mit verdiinnter ( lxiger)  Schwefel- 
saure wiischt, die mit SO, gesattigt wurde 7.  

R.  M .  Mehztrin (39) fand, dal3 die Cu-Bes thung im 
Berekhe von 30-50 y Cu einwandfreie Werte ergab, w b e n d  
sie jedoch bei Anwesenheit geringerer Cu-Mengen merklich an 
Genauigkeit einbate. Aus seinen Beobachtungen ist zu 
schl ieh,  daJ3 er mit un.reinen,Reagenzien gearbeitet hat, denn 
die CCl,-Ausziige waren bei kleineren Cu-Gehalten nicht violett, 
sondem mehr rotlich gefiirbt und li& sich daher nicht gut 
mit der Standardlosung vergleichen. Offenbar war die von ihm 
verwendete Waschlijsung durch Schwermetallspuren verun- 
reinigt (vgl. S. 920). 

Fur das Auswaschen darf moglichst keine Lijsung gewal t  
werden, die starker alkalis& als p~ 11 ist, da sonst bereits eine mehr 
oder weniger deutliche Umwandlung der Ketoverbindung in die 
Enolverbindung unter entsprechender Anderung des Farbtones 
erfolgt. Eine Umwandlung tritt bei Anwendung der vorgeschriebenen 
Waschlosung (1 T1. konz. NH,-Lsg.:200 Tln. H,O) noch nicht ein. 

Wie schon von H. Fischer u. G .  Leopoldi (9, 18) erwiihnt 
wurde, ist es zweckmUig, bei der Extraktion den fierschuW 

. 

~ 

4, Rei Anwendung starkerer Sauren verlauft die Reaktion 

6, Erfassungsgrenze. 
a) G.K. = Grenzkonzentration. G.V. = GrenzverhUtnis. 

trager. 

. 7, private Mitteilung von M. C. Schultze, rnirersity of 
Wkconsln, U.S.A., College of &xiculture. 

I I I I I 1  
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Abb. 2. Absorption der Cu-Dithizonate, a Enol-, b Ketoform 
[nach H. Fi.9cher 11. W .  Weyl (28)]. 

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

Fiir eine mal3analytische Bestimmung eignet sich die 
Cu-Rcaktion in saurer Gsung nicht. Einmal verlauft sie gegen 
Ende der Titration zu triige, so da13 zur raschen und vollstan- 
digen Wraktion moglichst ein ifberschua gewiihlt werden 
mul3, und zweitens ist auch der Farbenumschlag von Violett 
nach Griin nicht besonders scharf [Mehurin (39)]. Hingegen 
kann man das einfache Prinzip einer Mischfarbenniethode 
zur raschen Bestimmung sehr kleiner Cu-Mengen (vorzugs- 
weise unter 10 y) sehr gut verwendenz) : 

Kupfer wird aus saurer IBsung (etwa p a  3 bis 4) mit einer 
bestimmten iiberschiissigen Menge Dithizonreagens (Konzen- 
tration z. B. 2 mg Dithizon in 100 cm3 CCI,) extrahiert. Man erhalt 
im Extrakt je nach dem Verhdtnis von Cu-Dithizonat zu freiem 
Dithizon eine Mischfarbe, die zwischen Violett und Giiin liegt. Zu 
einem gleichen Vol. ReagenslBsung gibt man verd. Saure vom gleicheu 
PH wie oben (etwas kleineres Vol. als das Vol. der zu untersuchenden 
L6sung) und setzt aus einer Mikrobiirette portionsweise unter jedes- 
maligem guten Umschiitteln so vie1 einer Cu-Msung bekannten 
Gehaltes hinzu, bis der Farbton der CCl,-Schicht mit dem Farbton 
des entsprechenden CCl,-Auszuges der zu untersuchenden Msung 
iibereinstimmt. Die verbrauchte Cu-Menge ist gleich der gesuchten. 
Die in Tabelle 2 enthaltenen ErgebnisseP) einiger Bcstimmungri~ 
sind recht befriedigend. 

E'ehler 
Y 

4J.5 
--0,3 
fO.0 
+0,1 
+ 0.01, 
+0.03 
+0,17 
4,07 

Die Cu-Bestimmung in saurer Liisung kann bekanntlicli 
direkt neben den meisten Metallen, a u k r  Ag, Hg, Au, Pd und 
Pt (11) ausgefiihrt werden [H. Fischer, G. Leopoldi (9, IS)]. 
€3 sind noch 10-3%, manchmal sogar no& lo-'% Cu bestimm- 
bar. In Gegenwart von Tarnungsmitth gehg t  die Bestim- 
mung des Kupfers nach dem Mischfarbenverfahren auch hei 
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Anwesenheit von z .  B .  Hg, Au und Ag2). Hg wird durch KJ8) 
getarnt, Au durch KCS in schwach saurer Losung (pn4), und 
Ag kann durch KJ8) getarnt werden. Es kann Cu auf diese 
Weise noch neben dem etwa 5000fachen Hg-Gberschul3, der 
10 OOOfachen Au-Menge und dem 1OOfachen Uberschul3 an 
Ag bestimmt werden. 

Nach B.  Stolze (55) kann Fe"' wegen seiner oxydierenden 
Wirkung storen, wenn es in Mengen iiber etwa 600 y vorhanden 
ist. Die Violettffirbung des Cu-Dithizonates wird dabei durch 
die gelbe Farbe des sich bei der Oxydation von Dithizon bil- 
denden Carbodiazons (vgl. S. 921) in storender Weise verhdert. 
Siolze fand, da13 man die Gelbfiirbung beseitigen kann, wenn 
man den CC1,-Extrakt nach Waschen mit destilliertem H,O rnit 
einer etwa 0 , 6 0 , 8  %igen Natriumthiosulfatlosung w-ht. Das 
riickgebildete freie Dithizon (vgl. S. 921) kann dann z. 13. vor 
der colorimetrischen Bestimmung in der iiblichen Weise ent- 
fernt werden. hTach Siolze konnen 5 y Cu noch neben 4000 y 
Fe"' ohne Storung bestimmt werden. 

In Gegenwart grollercr Mengen Kitrat (z. B. 550 bis 3300 g 
NO,') kann man, wie Btolze fand, bei der colorimctrischen Bestim- 
mung zu hohe Werte erhalten (Fehler z. B. 11 und 13.6%). Vor- 
herige tfbcrfiihrung in die Sulfate ist zu empfehlen. Metaphosphor- 
saure stort die Cu-Reaktion, wahrend Orthophosphorsaure ohnc 
EinfluD ist (Stolze). In  Gegenwart von Rhodaniden reagiert e in-  
wer t iges  Cu. 

Bei Bestimmung von Cu neben verhaltnismafiig sehr grol3en 
Mengen soleher Metalle. die in hoherer Konzentration bereits in 
saurer Losung reagieren konnen (z. B. Bi, Zn, Pb), mussen etwa gleich- 
zeitig mit dem Kupfer extrahierte Anteile der Dithizonate dieser 
Metalle durch Waschen rnit Saure (rile bis 1 n) aus dem Extrakt 
entfernt werden. Nicht vollstandig gelingt dies, wenn Ni- oder Co- 
Dithizonat mit extrahicrt wurden, die mit Saure nicht wieder voll- 
stgndig zersetzt werden konnen. Die Gleichzeitige Bildung von Ni- 
oder Co-Dithizonat (bei sehr grollen 6berschussen an Ni oder Co, 
z. B. 10 000fach) wird verhindert, wenn man aus starker saurer 
Losung (" Is )  extrahiert. Da hierbei jedoch Kupfer bereits etwas 
trlger reagicrt, mu13 mindestens 1 min geschiittelt werden*). 

Bei der Bestimmung von Cu-Spuren in unedlen Metallen und 
Legierungen, die in nicht oxydierenden Sauren (z. B. H a )  geltist 
aurden. ist zu beachten, daD das Kupfer zunachst ganz oder tea- 
weise in e inwer t iger  Form vorliegen kann. Man wiirde also bei 
der Extraktion keine rein violette, sondern eine mehr braunliche 
oder rotliche Farbung erhalten. Dies gilt z. B. fur die Besthmung 
von Cu-Spuren in Al, Mg, Zn und deren Legierungen. Man muD 
also das einwertige Kupfer erst vorher zu zweiwertigem oxydierenO). 
Es gelingt dies z. B. durch tropfenweise Zugabe von verd. FeC1,- 
Losung zur heillen, z. 13. salzsaurcn Liisung des Metalles, bis die 
Liisung geradc blcibend schwach gelb gefiirbt ist. Bei der Cu- 
Ikstirnmung wird dann so verfahren, wie oben bei der Bestimmung 
von Qi neben I+ (111) angegeben wurdeg). 

Silber. Der qualitative Ag-Nachweis ist in saurer Losung 
iilit Hilfe der in organischen Mitteln mit gelber Farbe loslichen 
Ketoverbindung [ H .  Fischer ( 8 ) ] ,  oder in alkalischer Losung 
mittels der in CC1, und CEICI, unloslichen, violetten Enol- 
verbindung [ H .  Fischer (1, 3, 4, 6)] moglich. E.G. fiir  die Reak- 
tion in saurer Losung: 0,04 y (Tropfennachweis). E.G. f? die 
Reaktion in alkalischer Losung: 0,3 y (Tropfennachweis). a e r  
die SpezifitPt der beiden Reaktionen vgl. H .  Fischer (8). Der 
Nachweis in saurer Liisung kann durch Tarnung mit CN' sehr 
spezifisch ehgesteut werden. Bei etwa pH4 stortin Gegenwart 
von c" nur Hg'. In stark alkalischer Losung (5 % NaOH) 
reagiert Ag bevorzugt  vor allen Metallen, selbst Hg (Ag ergibt 
violette Flocken, Hg - bei Abwesenheit von Ag - violette 
Losung)Q. 

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

In 25 cms saurer Msung gelingt z. B. noch der Nachweis von 
0.6 y Ag neben 50 mg Cu (etwa 1 : 80 000). Man erhalt dabei an Stelle 
der Gelbfarbung eine rotlichbraune Mischfarbe (1-2 min Schiittel- 
dauer). Da13 es sich um Ag-Dithizonat handelt, erkennt man daran, 
daD die abgetrcnnte CCI,-Schicht sich beim Waschen rnit schwach 
sehwefelsaurer KCSS- oder NaC1-Losung (2%ig) verandert. Der 
gelbbraunliche Ton verschwindet und die violette Cu-Farbe oder 
grune Dithizonfarbung tritt auf. Dieses Verhalten ist fur Ag 
spezifisch . 

mer die verschiedenen Moglichkeiten zur qu  an  t i t a t iv en 
Bestimmung des Silbers wurde eingehend von H .  Fischer, 

8 )  Moglichst wenig mehr als zur Tarnung notwendige Yenge 
(Vorversuch) 9) Soweit man nieht z. B. in HNO, losen kann. 

G. Leopoldi und H .  v .  Uslar (27) berichtet. Es eignen sich 
sowohl colorimetrische Verfahren (EinfaPben- und Mischfarben- 
Verfahren) als auch eine maqanalytische Methode zur Ag- 
Bestimmung. In jedem Falle wird die gelbe Ketoverbindung, 
gelost in CCl,, verwendet. 

Das colorimetrisbhe Verfahren entspricht in seiner Aus- 
fiihrung der gleichen, zur Cu-Bestimmung angewandtenMethode. 
Als Waschlosung dient eine sehr verdiinnte hX,-Losung (1 TI. 
konzentrierte NH,-I,sg. : 1000 TI. doppelt destilliertes H,O). 
Beziiglich Keinheit der Rea- 
genzien vgl. S.920, sowie im E 
Abschnitt Kupfer, S. 922. Am 7 3 -  
besten konnen zwischen etwa 10 
und 100 y Ag bestimmt werden. 

Abb. 3 gibt den Verlauf der 
Extinktionskurve der in CCl, 
gelosten Ketoverbindung nach 
H .  Fischer u. W .  Wey l  (28 )  10-  
wieder. 

Zur raschen Bestimmung 
sehr kleiner Ag-Mengen (2. B .  
etwa 0,l-2 y) kann das Misch- 
farbenprinzip dienen. Die Aus- 
fiihrung ist die gleiche wie e5 
bei der entsprechenden Kupfer- 
bestimmung. An Stelle der 
griin geffirbten, reinen Dithizon- 
losung kann auch die violett ge- 
fiirbte 1,osung vonCu-Dithizonat A 
verwendet werden. Da die Be- yllo m 6Wmp 
stimmung wegen der grokren 
Shnelligkeit des Umsatzes am Abb. 3. Absofptionskurve 
besten in schwach saurer Losung des Ag-Ditbzonates [nach 

zonat vor reinem Dithizon den 
Vorteil, daJ3 es sich nicht gegen im Uberschun vorhandene 
andere Schwermetalle umsetzt (ausgenommen die edleren 
Metalle) . 

H .  Schdfer (72) verwendet die Enolverbindung zur quanti- 
tativen Schiitzung von Ag-Spuren (bis 0,l y) auf der Jenaer 
Glastupfelplatte. 

Am vielseitigsten venvendbar ist wegen seines grol3en 
Bereiches (zwischen etwa 100 und 0,5 y), das maBanalytische 
Verfahren. Silber wird rnit einer gegen Ag eingestellten Dithi- 
zonlosung titriert. Das Verfahren bildet zugleich die Grund- 
lage fiir die oben erwiihnten indirekten maBanalytischen Ver- 
fahren. Der Analysenfehler liegt zwischen etwa 1 und 5% bei 
Mengen zwischen etwa 5 und 1OOy Ag. 

Die B e s w u n g  1 a t  sich ohne weiteres direkt neb* allen 
Metallen, die in mineralsaurer Losung mit Dithizon nicht 
reagieren, ausfiihren. Es gelingt, noch Ag-Spuren von 10-3 bis 
10-4%, in einigen Fallen (z. B. Ag im Pb) sogar zu 
bestimmen. Die in saurer Losung reagierenden Metalle Au, Pd 
und Pt(I1) storen. 

Ebenso wie das Mischfarbenverfahren kann auch das maD- 
analytische Verfahren direkt neben Cu (bis zu etwa 1OOOfacher 
Cu-Menge) ausgefiihrt werden (Farbenumschlag in diesem Falle 
von Gelb naeh Violett, statt nach Griin). Bei Anwesenheit grokrer 
Cu-Mengen wird neben Ag von vornherein etwas Cu mit extrahiert 
(Extrakt nicht mehr rein gelb, sondern braunlieh). Bei weiteren 
Extraktionen nimmt der Cu-Gehalt im Auszug zu, wahrend der 
Ag-Gehalt abnimmt, bis schlieBlich, 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 
Saure, dann rnit einer schwach sauren KSCN-Msung gewaschen. 
Das Silber geht dabei als komplexes Rhodanid wieder vollstandig in 
die wa0rige Schicht iiber. Die abgetrennte wiil3rige %sung wird 
dann zur Zerstorung des Rhodanides mit H,SO, abgeraucht und der 
Ruckstand in verdiinnte HNO, geloster. Ag kann aus der mit Wasser 
verdiinnten Ziisung wie oben bestimmt werden. Es sind z. B. nocli 
6.10-3y0 Ag im Cu (Fehler z. B. etwa 7%) bestimmbar. 

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

Gold. Fiir den qua l i ta t iven  Nachweis von Au benutzt 
man die Reaktion in saurer Losung, wobei die griine Gsung 
von Dithizon in CC1, nach schwach gelblich umschliigt und sich 
zugleich briiunlich-gelbliche Plocken (loslich in CHCl,) an der 

ausgeffihrt wkd, hat Cu-Dithi- H .  F k h r  u. w. WeYl (28)l. 

A n g e w a n d l e  C h e m i e  
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Grenze der organischen Phase bilden [H. Fischer ( Z O ) ] .  E.G.: 
0,05 y (Tropfennachweis) . Beziiglich Spezifitat und Tarnungs- 
moglichkeiten vgl. H .  Fischer (20) .  Die gelbliche Psrbung der 
CCl,-Phase eheis t  sich als eb&w besthdig wie das bei Oxy- 
dation von Dithizon entstehende Carbodiazon (vgl. S. 921). Man 
darf also wohl annehmen, da13 das dreiwertige Gold durch 
Dithizon zunachst reduziert wird, und erst das einwertige 
MetaU mit dem iiberschiissigen Dithizon reagiert. 

Die sich zur q u a n t i t  a t i v e n  Au-Bestimmung bietenden 
Moglichkeiten sind bisher noch nicht in allen Einzelheiten 
untersucht worden. Eine Methode zur Schatzung kleiner 
Au-Mengen nach d e q  Mischfarbenprinzip wurde von H .  Fischer 
(20) kurz beschriebed. Sie eignet sich z. B. zur Bestimmung 
sehr kleiner, kaum wiigbarer Mengen Au, die vorher nach dem 
dokymastischen Verfahren isoliert worden sind. 

Zhk. Der qualitative Nachweis mit Hilfe des Extraktions- 
verfahrens wurde urspriinglich in anniihernd neutraler Liisung 
ausgefiihrt [ H .  Fischer (1, 3 , 6 ) ] ,  wobei die CCl,-Schicht purpur- 
rot geffubt wird. E.G.: 0,025 y (Tropfennachweis). H.  J .  
Brenneis ( 5 )  fand bei Ausfiihrung der Reaktion in der Capillare 
sogar eine E.G. yon 0,001 y. Fiir viele Falle der Praxis bringt 
die Anwendung dieses Verfahrens jedoch zwei MBngel rnit sich : 
Einmal ist s&e Empfindlichkeit oft bereits zu grol3, zweitens 
ist der Nachweis nicht geniigend spezifisch. 

Z i n k  gehort zu den haufig vorkommenden Elementen. Die 
Allgegenwartskonzentration betragt z. B. bei mineralischen 
Vorkommen nach I. u. W .  iVoddack1O) schatzungsweise 10-6. 
Man wird die Empfindlichkeit eines Nachweises fiir die Praxis 
zumeist so einzustellen suchen, daI3 diese Konzentration nicht 
uatachrit ten wird. Dies ist beim Zn-Nachweisverfahren ohne 
weiteres moglich, wenn man eine etwas konzentriertere Reagens- 
1iiSUng in nicht zu kleinem Volumen (z. B. 0.5 an' statt 0.05 cmS) 
anwendet. 

Wirhtiger isf die Prage nach der Stiirbarkeit des Nach- 
weises und ihrer Beseitigung. G .  Rienkker u. W .  Schzff (13) 
versuchten die erwahnten Nachteile durch Ausfiihrung des 
Nachweises in alkalisch wiii3riger Lijsung aufzuheben. Zum 
Nachweis dient in diesem Falle die Roffkrbung, die Zn bei 
Zirsatz von Dithizon in der wallrigen Losung ergibt [H.  Fischer 
(Z)]. E.G. : 5 y (Reagensglasnachweis). G.K. 1 : 100 000. Die 
Mehrdeutigkeit dieses Nachweises war jedoch groaer, als 
Riendcker u. Schiff angenommen hatten [H.  Fischer, 
G. Leopoldi {19)]. Es stiiren bzw. verhmdefn ihn folgende 
Kationen: cu", Ag', -Au'i', Pd", Cd", Ni" und Co". Sehr 
ungiinstig liegen aul3erdem die Grenzverhilltnisse gegeniibex 
Pe"', Fe" und Mn". Schlidlich Geeintrkhtigt noch NH,' 
den Nachweis. 

H .  Fischer u. G .  Leopoldi (19) konnten das auf der Extrak- 
tionsreaktion beruhende, urspriingliche Veffahren verbessern, 
indem sie die Reaktion nicht in neutraler, sondern in schwach 
saurer, mit Acetat gepufferter Ukung (etwa p~ 4) ausfiihren. 
E.G.: 0,5 y (Reagensglasnachweis). Beziiglich der G.K. gelten 
die der Extraktionsreaktion eigentiimlichen Verhaltnisse (vgl. 
unter ,,Kupfer"). Die den Nachweis storenden Kationen CU", 
Ag', Hg", Au"', Pd" konnen vorher durch Reduktion mit 
unterphosphoriger Saure in die Metafie iibergefuhrt und als 
solche entfernt werden. 

Eine ganz wesentliche Verbessenmg erfuhr der Nachweis 
durch Anwendung von Tarnungsmitteln, wie Na,SI03 und 
KCN, in schwach saurer Msung [H. Fischer u. G .  Leopoldi (50)]. 
Damit konnten die noch bestehenden Hindernisse praktisch 
vollsthdig aus dem Wege geraumt werden. Bei gleichzeitiger 
Verwendung beider Tamungsmittel erhalt man fur Zink prak- 
tisch eine Spezialreaktion, wenn zuvor zweiwertiges Sn durch 
Oxydation in vierwertiges iibergefiihrt wurde. Beim Nachweis 
van etwa 1-4 y Zn liegen die Grenzverhaltnisse giinstiger als 
1 : 1000. in vielen Fallen sogar besser als 1 : 10 000. 

Auch bei der q u a n t i t a t i v e n  Bestimmung von Zn haben 
sich bisher zwei Arbeitsrichtungen auf Grund verschiedener 
Reaktionseinstellung entwickelt. Das colorimetrische Verfahren 
von W .  Deckert (29) schliel3t sich an das Verfahren von Riendcker 
u. Schiff an, und wird demnach in alkalisch waariger  Liisung 
ausgefuhrt. Die colorimetrischen und mdanalytischen Vm- 
fahren von H .  Fischer u. G .  Leopoldi (50) gehen von der Extrak- 
tionsreaktion aus. 

lo) Svensk kem. Tidskr. 46, 173 [1934]; diese Ztschr. 47, 637 
[1934]. 

Das Verfahren von Deckert besitzt grundsatzlich die gl&chen 
Mangel, die auch dem qualitativen Nachweis von Riencicker 
u. Schiff anhaften. Da es zunachst fiir einen speziellen Zweck 
dienen soll (Zn-Bestimmung in biologischem Material), f d l t  die 
geringere Spezifitat dabei viielleicht weniger ins Gewicht. 

Nach Deckert wird eine Reihe Vergleichslosungen in der Weise 
hergestellt, dal3 bekannte und fortlaufend abgestufte Zn-Mengen 
(z. B. zwischen 1 und 9y) in gleichen Volumina waBriger Jbsung 
mit bestimmten Mengen Dithizon (gelost in "Iloo NaOH-Losung) 
versetzt werden. Die Msungen miissen dabei samtlich die gleiche 
geringe Alkalitat n/loooo aufweisen. Von der stark verdiinnten 
Losung unbekannten Zn-Gehaltes wird tropfenweise soviel zu einer 
waDrigen Liisung zugesetzt, welche die gleiche Dithizonmenge wie 
die Vergleichslosungen enthalt, bis die entstehende Rotfarbung rnit 
der Farbung einer der Vergleichsliisungen iibereinstimmt. Dabei 
mu13 vorher dafiir gesorgt werden, daB die VersuchslBsung ebenfalls 
die sehr geringe Alkalitat der Vergleichslosungen aufweist. 

Deckert gibt an, daO zwischen etwa ly und 1000yZn rnit 
einem mittleren Fehler von etwa & 10% bestimmt werden konnten. 
Storende edlere Metalle sollen nach Deckert durch Mitfalung an 
Kupfersulfid aus mineralsaurer Ikisung entfernt werden. Wenn 
es sich um starkere Fdlungen handelt, diirften wohl Zn-Verluste 
durch Adsorption kaum zu vermeiden sein. 

Geringere Mengen von Cu und edleren Metallen (z. B.  < 100 y) 
konnte man einfacher und ohne Zn-Verluste durch Extraktion mit 
Dithizon aus saurcr ISsung entfernen. 

Bedeutend vielseitiger und vor allem kaum behind& durch 
die Anwesenheit anderer Elemente sind die auf dem Extrak- 
tionsverfahren beruhenden Bestimmungsmethoden [H.  Fischer, 
G .  .Leopoldi (50)] .  Die Methodik ist 
wider  die grundsiitzlich gleiche wie 
z. B. bei der Ag-Bestimmung. Es 
sind colorimetrische, Mischfarben- und 
indirekte mal3analytische Verfahren 
anwendbar. 

In Anlehnung an den qualitativen 
Nachweis (s. o h ) ,  wird die Extrak- 
tion stets in schwach saurer, mit Ace- 
tat gepufferter L6s-g vorgenommen. 
Bei der colorimetrischen Met.hc.de 
(und indirekten mal3analytischen Me- 
thode) wird der Dithizoniiberschd 
dutch Waschen mit einer Na,SLosung 
enffemt, wobei zugleich Verunreini- 
gungen durch andere Metalldithi- 
zonate, z. B. des Bleis, Cadmiums, 
Wismuts, der Edelmetalle usw. zer- 
setzt werden. 

Fiir die Bestimmungen dgnen 
sich am besten Zinkmengen zwischen 
etwa 4 und 40 y. Analysenfehler i. allg. 
zwischenetwal und5%. 

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

Bei Anwendung von Na,SI03 als 
Tarnungsmittel g&gt die Bestixn- 
mune auch neben shtlichen Metallen 

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

(W1. 

au& Sn", Pd*, Co" undNi". In  Gegenwart von KCN in schwa& 
saurer Losung laat sich die Zn-Bestimmung auch neben Pd", 
Co" und Ni" (wahrscheinlich auch neben Au"') ausfiihren. Sn' 
mu13 zu Sn"" oxydiert werden oder kann, wenn es als Halo- 
genid oder Metall vorliegt, auch durch Abrauchen mit eineni 
Gemisch von Brom und Bromwasserstoffaure verfliichtigt 
werden. In allen Elementen,, a u k  Cd, konnen direkt noch 
Zn-Mengen von 10-2, teilweise l O - a %  bestimmt werden. Ge- 
halte von z. B. 50 mg Pe"' stiiren das colorimetrische und mal3- 
analytlsche Verfahren praktisch nicht. Neben Cd gelingt die 
Zn-Bestimmung, wenn nicht mehr als die etwa zehnfache 
Menge Cd zugegen ist. 

Der q u a l i t a t i v e  Nachweis -wird in alka- 
lischer Lijsung ( 5 %  NaOH) mit Hilfe der bei Anwendung des 
Extraktionsverfahrens entstehenden Roff &bung ausgefiihrt 
[ H .  Fischer (8, ZO) ] .  E.G. 0,Ol y. Beziiglich Spezifitat vgl. 
H.  Fzscher (8, 20).  m e r e  Metalle (Pd, Au, Ag, Hg, Cu) werden 
vorher durch Reduktion (z. B. rnit unterphosphoriger Saure 
d e r  Hypophosphit) abgeschieden. Der Nachweis neben Co 

Cadmium. 
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Enol-, b Ketoform rnach H .  Fischer 10- 

oder Ni gelingt bei Zusatz von SnC1,. Bemerkenswert ist die 
Moglichkeit, z. B. noch Cd-Spuren in der GroDenordnung von 
10-8yo im Zn nachzuweisen. 

Cd kann mit Dithizon quantitativ colorimetrisch oder 
mal3analytisch (indirekt) a m  besten in Mengen von etwa iiber 
1 y bis etwa 40 y bestimmt werden [H. Fischer, G. Leopoldi (57)]. 
Auch hier wird fiir die Extraktion die Reaktion in alkalischer 
Lasung gewahlt (Endkonzentration etwa 5 % NaOH). Storende 
Filllungen von Hydroxyd werden durch Zusatz von Tartrat oder 
Citrat verhindert. Der abgetrennte CCl,-Auszug wird mehrmals 
mit 2 %iger NaOH-Lasung und schliel3lich mit verdiinnter Saure 
gewaschen. Die entstandene griine Fibbung wird colorimetriert, 
oder man titriert nach Umsetzung gegen iiberschiissige Ag- 
Lijsung bekannten Gehaltes mit Dithizon (vgl. S. 923). Ana- 
lysenfehler etwa 1-5 yo, bei Meneen unter 5 y etwa 5-10 OL. 

v 

Abb. 5 ieigt die A b & p  
tionskurve des Cd-Dithizonates 
nach H .  Fischevu. W.  Weyl (28) .  

Die Cd-Bestimmung kann 
direkt neben al4n Metallen, 
aul3er den oben (beim qualita- 
tiven Nachweis) e rwh ten ,  aus- 
gefiihrt werden (noch bis 
10-3 O l 0  Cd bestimmbar) . Kleine 
Mengen Cu, Hg oder Edelmetalle 
(< etwa 100 y) konnen vorher 
aus saurer Ikisung durch Ex- 
traktion mit Dithizonlijsung 
entfernt werden. In Gegenwart 
grol3erer Mengen der Metalle Ag 
und Hg wird Cd zungchst nach 
dem Vdahren von G. Spacu u. 
Mitarb.11) als komplexes Pyri- 
dinrhodanid mit CHCI, extra- 
hiert und nach Zerstiirung des 
Komplexes wie oben quantitativ 
bestimmt. DasgleicheVerfahren 
kann man auch neben Cu an- 
wenden, wenn dieses vorher 

Abb. 5. Absorptionskurve des weitgehend zu ehwertigem 
Metall reduziert wurde (Erhit- 

H .  Fiacher u. W .  Weyl (28)]. zen mit H,SO,). Geringfiigige 
Reste von zweiwertigem Cu 

werden wie oben bei der Cd-Bestimmung durch Extraktion 
mit Dithizonlosung e n t t a t .  In Ag, Hg und Cu konnen auf 
dim Weise z. B. noch lo-*% Cd bestimmt werden. 

Liegen Cd-Mengen iiber etwa 40 y vor, so verwendet man 
zweckmal3ig aliquote Anteile, die weniger als diese Menge 
enthalten. da die Cd-Verbindung in C Q  relativ sdhwer loslich 
ist und sich sonst ein Teil des Cd-Dithizonates in Form unl&- 
licher Flocken abscheiden wiirde. CHCl, lht Cd-Dithizonat 
bedeutend leichter; allerdings erschwert die Verwendung von 
CHc1, die Trennung des Cadmiums von dem haufig vorkommen- 
den Z i n k  (vgl. S. 920). Bei Verwendung von CC14 kann man noch 
etwa lo-*% Cd im Zink direkt bestimmen. ZUt: Bestimmung 
noch kleinerer Cd-Gehalte im Zn (Feinzink) f a t  man Cd ge- 
meinsam mit anderen Schwermetall-Verunreinigungen aus 
schwach alkalischer Losung mit einem UnterschuIj an Na,S, 
wobei man dafiir sorgt, daB nur eine ziemlich geringe Menge 
ZnS mit ausfgUt. Aus der Losung des Sulfidniederschlages ih 
Siiure wird nach E$traktion etwa vorhandener geringer Mengen 
von Cu oder Edelmetallen Cd w k  oben bestimmt. 

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

Gewisse Unstimmigkeiten, die in der Arbeit von WBlbling 
u. Steiger enthalten sind, wurden von H .  Fischer (10) berichtigt. 
In Erg-ung hierzu sei noch bemerkt, da13 der Nachweis in 
saurer Lijsung nicht, wie Wiilbling 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 Fiirbung der Lasung der Enolverbindung 
[H. Fischer (1, 3)] in alkalischer Liisung ist bisher fiir den 

11) 2. analyt. Chem. 71, 97, 185, 442 [1927]; 7%. 289 [1927]; 
78, 279, 356 [1928]. 

Cd-Dithizonates (nach 
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Tompsett, A .  B .  Anderson 
(42); H .  Cheftel, M .  L .  
Pigeaud (54)]. 

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

Abb. 8 gibt die Ab- 
sorptionskurve der roten lo- 
Wsung des Bleidithizo- 
nates(gelost inCC4)wieder 
[H. Fischer, W .  Weyl  
(28)I. Der Verlauf der 
Kurve bestatigt die von 
Seelkopf u. Taeger (12) 
gefundenen N&erun gs- 
werte. In ubereinstim- 
mung damit stehen auch 
die Ergebnisse von H *dp 

wirde). Die Reaktion tritt auch in Gegenwart von C S '  auf, wenn 
die Zijsung vorher auf den erwahnten pn-Bereich eingesteUt wurde. 
Beim Waschen mit einer verdiinnten KH,-Msung (1 T1. konzen- 
triertes NH, auf 1000 T1. destilliertes H,O) wird das Dithizonat 
bereits zersetzt. Nahere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung 
der Verbindung und ihre analytische Verwendbarkeit wurden noch 
nicht durchgefiihrt. 

Thallium. T1 reagiertnicht nuralseinwertiges, sondern, 
wie neuerdings2) festgestellt werden konnte, offenbar auch als 
dreiwertiges Kation. Allerdings sind die pH-Bereiche, in 
denen eine Reaktion stattfindet, ziemlich eng. Einwertiges "1 
reagiert mit einer L6sung von Dithizon in CCl, im pH-Bereich 
von etwa 9-12 (rote Fabung), wobei der Komplex seine 
grol3te Bestlndigkeit bei PH 11 besitzt. Dreiwertiges T1 reagiert 
bei PH 3 und 4 (gelbrote Fiirbung), jedoch ist die Umsetzung 
offabar nicht vollst&ndig. Ein Teil des Dithizons wird iibrigens 
dabei zu Carbdazon oxydiert. Eine analytische Venvendung 
hat bisher nur die Reaktion des einwertigen Thalliums gefunden. 
In seinem analytischen Verhalten entspricht es den Metallen 
Pb, Bi und Sn(II), d. h., es reagiert ohne Storung in Gegenwart 
von CW', welches ZUT Tamung aller iibrigen Metalle verwendet 
werden kann. 

Die Grenzen des qua l i ta t iven  Nachweises wurden bisher 
noch nicht ermittelt. L .  A .  Haddock (46) hat die Reaktion des 
einwertigen Thalliums bereits zur quant i ta t iven  T1-Bestim- 
mung verwendet. T1 wird von den Begleitstoffen durch Extrak- 
tion mit einer Losung von Dithizon (O,lyo) in CHCl, ab- 
getrennt. Die Wrakt ion wird in schwach ammoniakalischer, 
KCN-haltiger I,6sung, welche aul3erdem noch Ammonium- 
citrat enthiilt, ausgefiihrt. Jeder Auszug wird mit destilliertem 
Wasser gewaschen (besser w&e wahrwheinlich schEach 
alkalische L6sung vom pn 11, Anm. d. Vf.). Die verehigten 
Extrakte werden in einem Kjeldahl-Kolben zur Troche ver- 
dampft. Die organische Substanz wird dann durch Oxydation 
zerstort (konz. H,SO, + H,O,). Der Ruckstand wird mit 
destilliertem H,O aufgenommen und Tl(1) zu Tl(II1) mit 
einem bromhaltigen Gemisch (Naheres im Schrifttum) oxydiert. 
Nach Bindung des Br-tberschusses an Phenol wird TI 

colorimetrisch nach 
E Umsetzung gegen Jod- 

stiirkelosung (Blau- 
ftirbung) bestimmt. 

An SteUe dieses 
colorimetrischen Ver- 
fahrens konnte man 
natiirlich auch andere 
T1-Bestimmungsver- 

fahren von ausrei- 
chender Empfindlich- 
keit verwenden. 

Nach Haddock ist 
die Fabung des T1- 
Dithizonates (vgl. 
Abb. 7j wegen ihrer 
geringen Bestandig- 
keit f i i r  eine colori- 
metrische Bestim- 

, A  
sm ob mmyc 

1 I 1 I 1 mung nicht geeignet. 
mmp Die Moglichkeit einer w HXI 600 

Abb. 7 .  Absorptionskurve des T~(I)-  AnwendUungdesMisch- 
Dithizonates [nach H .  FkcherA farbenprinzips ist 

u. W .  Weyl ( Z S ) ] .  offenbar no& nicht 

Relativ grok  Mengen (> 0 , l  g) Ni, Hg und Zn halten 
nach Haddock T1 bei der Extraktion teilweise zuriick. In Gegeii- 
wart gr6l3erer Mengen Mn und Snwird die Extraktion nach 
Zersetzung des quantitativ extrahierten Dithizonates mit Saure 
und Wiedereinstellung der saurenL6sung auf px 11 wiederholt. 

Pb und Bi in Mengen von mehr als 500y storen. In den 
Elementen, die mit Dithizon (in Gegenwart von KCK) nicht 
reagieren, kann T1 noch in Spuren von 1 0 - * ~ o  bestimmt 
werden. In Hg, Zn, Ni, Mn, Sn (2) (bei letzteren doppelte 
Extraktion), lassen sich noch lo-*% T1 bestimmen. Analysen- 
fehler zwischen 5 und 10%. 

untersucht worden. 

Blei. Der qua l i ta t ive  Nachweh wird in schwach alka- 
lischer L6sung (etwa pa 8 - 10) in Gegenwart von KCN aus- 
gefiihrt (Rotfabung der CCl,-Phase), H .  Fischer (1, 3, 4, 6, 8)J. 
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konzentrierte NH,-Losung auf 200 cn13 H,O) bei verlangerter 
Schiitteldauer (30s statt etwa 5 s) ennittelten Cliffordu. Wichmann 
z. B. einen Pb-Verlust von etwa 0.6-0,8 y. Bei Anwendung der 
Arbeitstechnik von Winter u. Mitarb. auf die gleiche Pb- 
Dithizonatlosung in CHC1, (25cm8 Extrakt gewaschen mit 
20 cm3 der weiter oben -&ten ammoniakalischen KCN- 
Losung) erhiilt man bei 30 s Schiitteldauer Pb-Verluste von 
etwa 1,2-1,8 y. 

DaD trotz solcher immerhin merklichen Blei-Verluste von 
den Autoren, die bisher die Bleibestimmung nachgepriift und 
praktixh angewendet haben, stets gut reproduzierbare Werte 
in guter ubereinstimmung mit den angewandten Mengen 
erhalten wurden, liegt daran, dal3 die zu untersuchenden 
Wsungen ebenso wie die Vergleichslosungen moglichst unter 
annaernd gleichen Bedingungen der Alkaliat, Volumina und 
Schiitteldauer hergestellt wurden. Bei dieser Arbeitsweise 
heben sich die erwahnten E’ehler praktisch heraus. 

Winter u. Mitarb. geben z. B. an, da13 zwei unabhwgig 
voneinander arbeitende Analytiker gut ubereinstimmende 
Ergebnisse erhielten, obwohl der cine bei satl ichen Analysen 
stets nur einmal mit der Waschlosung nachgewaschen hatte, 
w b e n d  der andere unter sonst gleichen Bedingungen stets eine 
zweimalige Waschbehandlung durchfiihrte. 

Der bei colorimetrischen Analysen mogliche Analyxn- 
fehler liegt je nach zu bestimmender Pb-Menge und verwen- 
detem Colorimeter zwischen etwa 1 und 10 % . 

Die beiden, auf dem Auswaschen beruhenden P‘ehler- 
moglichkeiten fallen beim Mischfarbenverfahren fort, wed 
das iiberschiissige Dithizon dabei nicht entfernt wird. AUer- 
dings erfordert dieses Verfahren eine ziemlich genaue Ein- 
stellung auf den fiir  die Bestgndigkeit des Pb-Dithizonates 
optimalen plI-Bereich. 

Cliflord u. Wichtnann (52) cxtrahiercn das Blei quantitativ 
zunachst aus ciner Usung, die durch NII,-Zusatz a n  n a h e r n  d 
auf den zur Extraktion geeipeten pIi-Bereich eingestellt wurde 
(Liisungsmittel CHCI,). Der alles Blei enthaltende CHC1,-Auszug 
wird mit 50 cms l%iger Salpetersaure gewaschen, wobei das Blei 
in die Saure iibergeht. Die Pb-haltige Liisung wird abgetrennt. 

Das Blei liegt nun in einem bestimmten Volumen bei dcfinicrter 
Aciditat vor. Es kann also lcicht der erforderliche pH-Wert mit ge- 
niigender Genauigkeit eingestellt werden. I 3  geschieht dies dureh 
Zusatz von 10 cmS NHJKCN-Mischung (75 cms NH,-Lsg. [D = 0,901 + 10 g KCN, aufgefiillt auf 500 cmS mit doppelt dest. H,O). Der 
sich ergebende pIr-Wert liegt bei etwa prr 9,7. Man extrahiert rnit 
ciner bestimmten, iiberschiissigen Menge Dithizonlosung (in CHCI,) 
und erhalt eine zwischen Rot und Griin liegende Mischfarbe, deren 
Farbton dem jeweiligen Pb-Gehalt entspricht. 

CCI, eignet sich nicht als Lijsungsmittel fur die Mischfarben- 
methode (beim Blei), weil bei dem vorgeschriebenen p~ von etwa 
9.5 bis 10 bereits Dithizon in die waDrige Schicht iibergeht (vgl. 

Bei visuellem Vcrgleich in Standzylindern konnen etwa 
1-2OOy 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 mp oder eines Lichtfilters fur den Bereich von 505 bzw. 
520 mp. In diesem Wellenlangenbereich ergibt sich in der Licht- 
durchlassigkeit ein besonders groDer Unterschied zwisehen reinem 
Dithizon und Pb-Dithizonat (Durchlassigkeit f i i r  Dithizon etwa 
35%, fur Pb-Dithizonat etwa 1,5%). Der Absorptionskoeffizient 
steigt mit wachsendem fb-Gehalt linear an. Der Analysenfehler 
betragt in diesem Falle etwa 0.5 bis 6% je nach angewandter Pb- 
Menge. 

P .  Berg u. S.SchmechZ (32) lehnen sich an die Methode von 
Clifford u. Wichmann an, verzichten aber auf die Vorextraktion des 
Bleis und suchen den richtigen pH-Wert so gut wie moglich schon 
in der Originallosung einzustellen. Fur den visuellen Farbvergleich 
in Standzylindern konnen die Farbtone der Vergleichslosungen 
durch geeignete Parbstofflosungen nachgebildet werden, die man 
unter Benutzung der Ostwaldschen Farbentafeln oder Xischung 
geeigneter Farbenindicatoren zusammenstellt. 

Auch mal3analytisch kann Blei bestimmt werden. Das 
direkte Verfahren wenden E .  S. Wilkins u. Mitarb. ( 3 7 )  an. 
Hierbei ist ebenfalls eine genaue Einstellung des pIl-Wertes 
erforderlich. Wilkins u. Mitarb. geben den Umschlag von 
Phenolrot (7,5) an, w b e n d  nach Clifford u. Wichmann zweck- 
mUiger der Umschlag von Thymolphthalein nach Blau 
(p~-Wert  9,5) zu wmen  whe, da sie bei Verwendung von 
CHC1, bereits bei dem niedrigeren p~ einen geringen Angriff des 
Bleidithizonates wahrgenommen haben @ei Extraktion mit 
CCl, lie13 sich ein solcher Angriff praktisch nicht beobachtene)). 

s. 920). 

I)a CHC1, bei p~ 9,5 zu Emulsionsbildung neigt, diirfte es 
zweckmafliger sein, einen zwischen Y,5 und 9,5 liegenden 
pH-Wert zu wahlen. Die Verwendung von CC1, ist nicht rat- 
Sam (vgl. das oben beim Mischfarbenverfahren Gesagte). 

H .  Bohnenkamp u. W .  Linneweh (11) schatzen den Pb-Gehalt. 
indem sie z. B. zu 0,5 oder 1 cm3 der Reagcnslosung (1-3 mg Dithi- 
zon auf 100 cm* CCl,) portionsweise unter y t e m  Durchschiitteln 
so lange von der zu untcrsuchenden ISsung (wie iiblich schwacli 
alkalisch in Gegenwart von CK’) zusetzen. bis die CC1,-Phase ebcn 
rot gefarbt wird. Die Reagenslosung wird vorher gegen eine Pb- 
Msung bekannten Gehaltes eingestellt. 

Auch das indirekte maBanalytische Verfahren (Tiiisetzung 
gegen Ag usw., vgl. S.  923) laflt sich venvenden [ H .  Fischer (20) ; 
W .  Weyl, H .  Rudow (34)]. Die oben (beim colorirnetrischen 
Verfahren) beschriebene Moglichkeit von Pb-Verlusten kann 
hier am ehesten dann ausgeglichen werden, wemi man die 
Ag-I,ijsung statt gegen reine Dithizonlosung gegen eine 1,Gung 
von Bleidithizonat einstellt und einen moglichst gcringen 
ifberschul3 an Ag anwendet. 

Schlieljlich sei no& erwiihnt, daW einige Autoren zur Pb- 
Bestimmung die Ektraktion mit Dithizonlosung lediglich 
zur Anreicherung und Abtrennung des Bleis benutzen und es 
d a m  nach anderen Methoden bestimmen. 

DieseVerfahren gehcn samtlich auf eine Arbeit yon N. L.  Allport 
u. B. H.Skrimahire (7) zuriick. Zur Zeit der Ausfiihrung dicser 
Arbeit war nur der qualitative h’achweis von Blei mit Dithizon 
bekannt. Die genannten Autoren glaubten noch, da13 cine colori- 
metrische Bestimmung mit dem Dithizonverfahren selbst nicht 
nioglieh ware und bestimmten, ebenso wie spatcr D. W .  RentJones 
u. C .  W .  Herd (15) sowie B. R Lynch, R .  I€. Skter  u. T .  B. Osler (26). 
das Blei (nach Zerstorung dcs Dithizonates durch Oxydationsmittel) 
schlieBlich colorimetrisch als Bleisulfid. J .  H .  Loughrey (24) be- 
stimmte groDere fb-Mcngcn (iibcr 1000 y) jodometrisch (als Chro- 
mat) oder auch elcktrolytisch. 

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

itbrigens bringt die (an sich ganz iibcrflissige) Zersctzung von 
Bleidithizonat durch oxydierende Mittel zuweilen Storungen in- 
folge Bildung schwcr zersetzlicher, gefarbter Oxydationsproduktc 
mit sich. Anstatt, wie D .  C. Uarratt (47). drei verschiedcne Oxy- 
dationsmittel nacheinander anzuwenden, wiirde einfach ein wieder- 
holtes Waschen des Bxtraktes mit Mineralsaure geniigen, um das 
Blei wieder in die waDrige 1,osung in leicht bestimmbarcr Form 
iiberzufiihren. 

Von anderen Schwermetallen konnen die Bleibestimniung 
bekanntlich Wismut, Zinn (2) und Thallium (1) hindern. 
Neben Wismut gelingt die Bestimmung des Bleis, wenn Bi in 
nicht zu groBem flberschul3 zugegen ist. Bisher sind fiir diesen 
Pall verschiedene Verfahrensvarianten angegeben worden : 
1. Gemeinsame Extraktion von Pb und Ri, Entfernung des 
Wismuts aus dem Extrakt durch Waschen mit schwach 
alkalischen, Pb-Dithizonat moglichst wenig angeifenden 
Mitteln. 2. Vorherige Abtrennung des Wismuts durch Extrak- 
tion rnit iiberschiissiger Dithizonlosung aus schwach saurer 
Ikisung (etwa p~ 2;  Umschlag von m-Kresolpurpur). 3. Vor- 
herige Abtrennung des Wismuts als Wismutjodid durch Bxtrak- 
tion mit Athylacetat aus saurer ~osung. 

Methode 1 wurde zuerst von H. Fischer u. G .  Leopoldi (18). 
spater von 0. B. Winter u. Mitarb. (38), B. Behrem u. H .  Tueger (36), 
S.  L .  Tompsett U. A.  B. Anderson (42) angcwandt. Zum Auswaschcri 
des Wismuts dient meist eine 1 %ige Kaliumcyanidlosung, gegebenen- 
falls mit Zusatz von sehr wenig Ammoniak. Die Pb-Bestimmung 
gelingt neben etwa 50 bis 1OOy Bi. Fehler etwa 7 bis 10%. Mc- 
thode 2 stammt von C. E. Willoughby, E .  S. Wilkina u. E .  0. Kraemer 
(41). Man verwendet eine starkere Reagenslosung (0,2 g D./1 CHCI,) 
und extrahiert mehrfach je 2 bis 5 min, bis die Dithizonlosung 
griin bleibt. Es konnen 2 bis 200 y Pb neben 500 y Bi (und wahr- 
seheinlieh noch groDere Mengen) bcstimmt werden. Fiir die Grenzen 
von Methode 3 [von H .  J .  Wichrnania u. P .  -4. Clifford (48) vor- 
geschlagen] liegen keinc zahlcnma13igen Angabcn vor. 

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

Die Verfliichtigung des Zinns bereitet jedoch Schwierigkeiten, 
wenn das Zinn nieht als Metal1 oder Halogenid, sondern in oxy- 
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Trigt man z. B. die 
von Cheftel u. Pigeaud ge- 
fundenen Mittelwerte fur 
die ZIU Oxydation notwen- 
dige KCN-Menge (in cms 
5%iger Msung) auf der 
Abscise nnd die ent- 
sprechenden Werte fur das 
Verhlltnis Fe:Pb auf der 
Ordinate auf, so erhdt  man 
nebenstehende Kurve (Ab- 
bildung 9). Die Bestirnrnung 
vonPb neben Fe(II1) gelingt 
danach h e r  dann ohne 
starende Oxydation, wenn 
man KCN in kleineren 
Mengen anwendet, als dem 
Verhdiltnis Pb:Fe(III) hi 
der Kurve entspricht. Dies 
bedeutet, daB man prak- 
tisch moglichst nur so viel 
KCN zusetzen sollte, als zur 

- \ 
i - 

- 

- '? 

Wismut. Bi reagiert beim Schiitteln rnit Dithizonlosung 
(Ca,) in Gegenwart von KCN (pH7 bis 8) mit orangeroter Farbe. 
E. G. des qua l i ta t iven  Nachweises (nach H .  Fischer U. 
G .  Leopoldi (ZO)] 0,3 y (Tropfenreaktion). Der Nachweis ge- 

lingt neben allen Metallen a&r Pb, Tl(1) und Sn(I1). Die 
beiden zuletzt genannten Metalle &men durch oberfiihrung 
in eine hohere Oxydationsstufe un~chPdlich gemacht werden. 

1st wenig Pb vorhanden (2. B. 50 y), so extrahiert man 
das zuerst reagierende Blei gemeinsam rnit dem sich an- 
schlieknden Wismut und whcht den Extrakt mit lx iger  
KCN-Ikisung, wobei Bi in die wPI3rige Losung iibergeht. Die 
wPI3rige I,6sung versetzt man nach Abtrennung der CC1,- 
Schicht mit einigen Kubikzentimetern einer 5%igen NH,Cl- 
Ikisung und schiittelt mit 0,5 c m a  reinem Chloroform. In  
Gegenwart von Bi f a b t  sich die CHCl,-Phase orangerot. 

EXir die q u a n t i t a t i v e  Bestimmung bestehen mehrere 
Moglichkeiten. Man kann das Wismut ganz entsprechend wie 
das Blei in Gegenwart von KCN extrahieren und den vom 
Dithizoniiberschd.3 befreiten Extrakt zur colorimetrischen Be- 
stimmung verwenden [ H .  Fischer (20) ]. I)a Bi-Dithizonat sich 
bereits oberhalb pn 9 zu zersetzen beginnt z), wird die schwach 
alkalische Losung vor der Extraktion durch Zusatz verdiinnter 
Saure oder Ammoniumsalzlo- 
sung auf einen zwischen 7 und 8 
liegenden pIc-Wert eingestellt 
(z. B. Umschlag von Phenolrot). 
Zur Entfernung des Dithizon- 
iiberschusses wird mit einer 
lxigen KCN-Lijsung, die a d  
je 100 c m s  mit 20 c m s  5yoiger 
NH,Cl-I,osung versetzt wurde, I' 
zweimal nachgewaschen. 

Abb. 10 zeigt die von 
H .  Fischer u. W .  Weyl (28) be- 
stimqte Absorptionskurve des 
Bi-Dithizonates (gelijst in CCI,). 

keiten gilt grundsiitzlich das 
gleiche wie bei der colorimetri- 
schen Bestimmung des Rleis 
Is. S. 926). Fs konnen am besten 

- 

- 

Beziiglich der Fehlermoglich- 4s- 

etwa 5 bis 60 y Bi bestimmt I , 1 
werden. DerAnalvsenfehler lieat 400 SO0 6OOmp - 
zwischen etwa 3-und 10%. 

des Bi-Dithizonates [nach 
tionsbedlngungen kann man H .  Fiacher u. W .  Weyl (ZS)]. 
auch das indirekte maaanaly- 
tischeVerfahren beiverwendung 
einer gegen Dithizon eingestdten Ag-=sung (vgl. S. 923) 
anwenden. 

Bi kann a d  diese Weise neben allen Metallen a d e r  Pb, 
Sn(I1) und Tl(1) bestimmt werden. 2. B. konnen noch etwa 
5'10-8% Bi im Kupfer, Zink, Cadmium, Si lk ,  Arsen usw. 
ermittelt werden. Die Bestimmung von Bi neben Sn kann 
in derdben Weise wie die Pb-Bestimmung (vgl. S. 927) aus- 
gefiihrt werden. Beziiglich der Oxydationswirkung von Ferri- 
cyanid gdt grunds8tzlich das gleiche wie beim Pb (vgl. s. 927). 

Wismut laBt sich offenbar neben nicht allzu groOen Mengen Pb 
(< 500 y) noch mit befriedigender Genauigkeit bestimmenl), doch 
bedarf die hierbei anzuwendende Methode noch einer genauen 
Nachpriifung beziiglich der GriiBe des moglichen Analysenfehlers. Man 
versetzt die KCN-haltige Liisung tropfenweise mit so viel verdiinnter 
Salpetersaure (1 :lo), bis Kongopapier gerade von Rot nach Blau 
umschlagt und extrahiert das Wismut mit einem grijOeren ifberschuB 
an Dithizonl6sung. Untec 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- 
losung annahernd vom p~ 6 (10 cms "Ilo Essigsaure + 160 cms "Ilo Na- 
Acetat) einigemal nachgewaschen. Man kann dann nach Entfernung 
des Dithizoniiberschusses Bi colorimetriseh oder maOanalytisch 
(s. 0.)  bestimmen. 

In Gegenwart kleiner Pb-Mengen und zugleich anderer 
Schwermetalle werden Pb und Bi zunachst aus schwach 
alkalischer Losung (pn 7 . . . 8) in Gegenwart von KCN gemein- 
sam extrahiert. Die CCl,-Lijsung wird d a m  mit MineralsBure 
gewaschen und aus der alles Bi und Pb enthaltenden wiifirigen 
Losung nach Einstellung a d  den Umschlag von Kongopapier 
(vgl. oben) Bi in der oben geschilderten Weise bestimmt. 

Wahrscheinlich wird es auch moglich sein, Bi -ahnlich wie Pb 
nach einem Mischfarbenverfahren (vgl. S. 927) zu bestimmen, wobei 
man aus schwach saurer Msung (PH 3 . .  .4) mit einer bekannten 
iiberschiissigen Menge Dithizonlkung extrahieren und Wschfarben 
zwischen Orange und Griin erhalten wiirde. Allerdings wird dieses 

unter den glei&en Extrak- Abb. 10. Absorptionskurve 

928 
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roten Liisung des Sn(I1)- 
Komplexes in CCI, wurde 
von H .  Fischer u. W .  W e y l  

la) Nach Frhk u. Engemann, Chemiker-Ztg. 58, 505 [1929]. 

Eisen. Bestlindiger ist die violettrote Farbung. welche Fe(I1) 
(in Gegenwart von Tartrat) im pR-Bereich 6-7 beim Schutteln 
mit Dithizonlosung (CCI,) ergibt. Fur asalytische Zwecke wurde 
die Reaktion bisher nicht verwertet. Dreiwertiges Eisen ergibt kein 
komplexes Dithizonat. 

Kobalt. In annaernd neutraler Losung ergibt Co bei 
Extraktion mit Dithizonlosung (CCl,) eine violette Fabung 
[H .Fischer (ZO)]. I)er giinstigste pH-Bereich liegt bei p~ 7-9. 
Bemerkenswert ist, daD der einmal hergestellte CCI,-Extrakt 
sogar gegen starke SalzsPure (z. B. 6 n) ziemlich bestandig ist 
und selbst beim Waschen mit KCN-Losung kaum angegriffen 
wird. Die Ursache dieser Erscheinung ist noch ungeklart. 

Zum qual i ta t iven  Nachweis des Kobalts kann die Reak- 
tion wie der Nachweis von Zn (vgl. S. 924) in schwach saurer, 
mit Acetat gepufferter Lijsung ausgefiihrt werden. E.G.:0,25 y 
(Reagensglasnachweis). Durch Tarnung mit Thiosulfat ist 
es moglich, den storenden BinfluD der meisten Metalle auszu- 
schalten. Allerdings storen Zn, Pd und Ni (letzteres erst in mehr 
als hundertfacher Menge). Von der Pabung des Zinks kann 
die Co-Fiirbung durch ihre Bestiindigkeit gegeniiber Ammo- 
niumsulfidlosung unterschieden werden [vgl. H .  Fischer (50)]. 
In  Gegenwart von CN’ unterbleibt die Co-Reaktion auch in 
schwach saurer 1,osung. 

AuDer mit dern auf der Extraktionsreaktion beruhenden Nach- 
weisverfahren kann Co auch noch in rein wadr iger  Lijsung nach- 
gewiesen werden[H. J’iScher (2)]. Auf Zusatzvon in wlI3riger verdiinnter 
Ammoniaklosung gelostem Dithizon zu einer ammoniakalischen 
Co-haltigen Lijsung entsteht eine Violettfarbung (33. G. 0,4 y im cm3). 
Der Nachweis wird durch edlere Metalle (01, Hg, Ag, Au, Pd)13) 

Abb. 12. Absorptionskurve des Co-Dithizonates (a) und einer ans 
alkalischer Liisung im CC1,-Auszug erhaltenen Parbung (b) [nach 

H. Fiecher u. W .  W e y l  (ZS)]. 

und durch Zink gestort. Im Nickel kann direkt noch 0.1% Co 
nachgewiesen werden (bei kleineren Co-Gehalten ist teilweise Ent- 
fernung des Nickels durch Dimethylglyodm erforderlich). In  NaOH- 
alkalischer Lijsung ergibt Co mit entspreehend alkalischer Dithizon- 
losung eine blauviolette Farbung, die rasch verbla& und in Grau 
ubergeht. Diese Umwandlung erfolgt um so rascher, je mehr Co 
anwesend ist. In  dieser Ausfiihrungsform stort Zn nicht. Es konnen 
noch 10-8% Co im Zn nachgewiesen werden. 

In starker alkalischen %sungen beobachtet man in der CC1,- 
Phase eine braunliche Farbung und zugleich, voriibergehend, in der 
wadrigen Losung eine Violettfarbung. Die Natur der hierbei ent- 
stehenden Verbindungen ist noch nicht naher untersucht worden. 
Es scheint dabei Kobaltsulfid aufzutreten. 

Die Miiglichkeiten zur q u a n t i t a t i v e n  Bestimmung des 
Kobalts mit Dithizon sind bisher noch nicht eingehend untersucht 
worden. Es ist wahrscheinlich, daI3 die zur Bestimmung anderer 
Metalle mit Dithizon verwendeten Verfahren grodenteils auch fur 
die Co-Bestimmung verwendet werden konnen. Vf. behilt sich eine 
genauere Untersuchung dieser Frage bei demnachst durchzufiihrenden 
Arbeiten vor. 

Die Absorptionskurve des Co-Dithizonates. gelost in CU,, 
wurde von H. Fiachm u. W .  Weyl  (28) bestimmt (Abb. 12) .  Kurve a 
zeigt die Kurve der violetten Lijsung, die man bei Extraktion aus 
anniihernd neutraler Lijsung erhilt. Kurve b ergibt die aus al- 
kalischer Lijsung extrahierte, braunlich graue CCl,-%sung. 

K .  H&r, U. K W ,  F. Maehek (33, 71) bestimmen Co polaro- 
graphisch nach Extraktion mit DithizonlGung und Zersetzung des 
Komplexes mit konzentrierter Salzsaure. 

Is) Entfemung kleinerer Mengen (bis zu lOOy) vorher durch 
Extraktlon mit DithizonlCsung aus saurer W u n g .  

A n y e r u i r d l e  C‘hewiiv 
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Nickel. Nickel 18Bt sich aus schwach alkalischer Losung 
mit Dithizonlosung extrahieren (CC1, oder CHC1,). Der Extrakt 
ist schmutzig braun gefarbt. Im Absorptionsspektrum der 
Msung in CCl, wurden in dem untersucLten Gebiet von 400 
bis 800 mp [H.  Fischer, W .  Weyl  (28)] zwei Maxima gcfunden 
(vgl. Abb. 13, Kurve a). Es hat den Anschein, daf3 hier keine 

€ I  

Abb. 13. Absorptionskurven der durch Nickel hetvorgerufenen 
Farhungen der CCl,-Ausziige fnacli H .  E'iachet u. W .  We$ (%)I. 

cinheitliche Substanz vorliegt. In sthker alkalischer Losung 
entsteht in der organischen Phase eine gaue Farbung, wiihrend 
sich zugleich die warige Schicht gmnhch fkbt .  K w e  b in 
Abb. 13 gibt die Absorption desygrau gefabten CC1,-Auszuges 
wieder. 

Auch beim Nickel zeigt der im oben envahnten prr-Bereich 
gewonnene CCl,-Extrakt wie im Falle des Kobalts einc gewisse 
Besttindigkeit gegen MineralsBure. Sie ist jedoch geringer als 
beim Kobalt (teilweise Zersetzung bereits durch Salzsaurc). 
Be& Waschen mit KCN-Losung wird der CCl,-Auszug voll- 
stwdig entfarbt. 

Die Reaktion des Nickels mit Dithizon hat bisher noch 
keine besondere analytische Bedeutung erlangt. K.  Heller, 
0. Kuhla, F.  AZachek (33,71) extrahieren Nickel nlit Dithizon- 
losung (CCI,) und bestimmen das Puickel nach Zersetzung des 
Komplexes mit konzentrierter SaWure polarographisch. 

Palladium. In schwach saurer Ibsung (z. B. p~ 4) reagiert 
Pd bei hhtraktion mit Dithizonlosung (CCI,) unter Bildung 
briiunlich-violettroter Flocken in der CC1,-Phase. Vmendet 
man CHC1, als Extraktionsmittel, so erhiilt man eine braunrote 
Losung mit vereinzelten rotlichen Flocken. E.G. (in CCl,) 0,4 y 
[Tropfenreaktion; H .  Fischer (ZO)]. Der Nachweis wird nur 
von Au gehindert. Die Keaktion unterbleibt in Gegenwart 
von C", S,O;. und SC".  In alkalischer Lijsung entsteht 
eine violette Fhbung, die z. T. in die waBrige Schicht iiber- 
geht. 

Bei den angegebenen Reaktionsbedingungen bilden sich, 
wie es scheint, Verbindungen von Enolcharakter. Schiittelt 
man den in schwach saurer Losung erhaltenen braunroten 
CHC1,-Extrakt mit einem geringen ffberschd an Dithizon- 
losung (CHCI,), so schlagt die Farbe nach briiunlich-griin um. 
Es entsteht hierbei die Keto-Verbindung'). Der brlunlich- 
griine Extrakt wird zum Unterschied von griiner Dithizon- 
losung durch Waschen mit Natronlauge (selbst 10n) nicht 
entfbbt. Der Komplex ist auL3erdem auch aufierordentlich 
bestihdig gegen Same (z. B. 10 n-H,SO,). Schiittelt man die 
Lhung des griinen Komplexes (CHCI,) mit iiberschiissiger 
Pd-Msung, so bildet sich wieder die braunrote Verbindung 
zuriick. 

Durch indirekte Titration (entsprechend der Bestimmung 
des Quecksilbers, vgl. S. 925) konnte festgestellt werden, daI3 
die griine Verbindung stochiometrisch im Verh8ltnis von 
1 Pd : 2 IXthizonresten zusammengesetzt ist. 

Es ist sehr wahrscheinlich, daD sich die Farbreaktionen 
des Palladiums auch zur quantitativen Bestimmung eignen 
werden. Eine genauere Untersuchung dieser Rage behat sich 
Veriasser vor. 

Platin. Die vierwertigen Kationen der Platingruppe re- 
agieren mit Dithizon ebensowenig wie die dreiwdgen. Hin- 
gegen ndgt zweiwertiges Platin wie Palladium ZUT Bildung eines 
(oder mehrerer ?) Dithizonkmpkxes. EkwWlnt man einc 

Platinchloridlosung mit schwefliger S u r e  und schiittelt nach 
dem Abkiihlen mit Dithizodosung TCCl,), so beobachtet man 
in der w813rigen Schicht eine violette bis violettrote Fgrbung. 
Der Farbton der CCl,-Phase witd dabei zwar aufgehellt, bleibt 
jedoch griin. In ammoniakalischer Lijsung entsteht die Par- 
bung nicht; sie tritt aber beim Ansauern sogleich wieder a@). 

Es scheint sich bei der Pabung um eine kolloidale Losung 
zu handeln, denn zuweilen f a b t  sich nicht die waBrige I,osung, 
sondern es entstehen violette Flocken, die sich an der Grenze 
H,O/organisches Losungsmittel sammeln und einen violetten 
King ergeben. Die Flocken losen sich nicht in CHCl,. 

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

Besondere Anwendungsgebiete der Dithizon- 
verfahren. 

Die Uithizonverfahren werden heute nicht nur auf den1 
naheliegenden Gebiet der Analyse von Metallen und I,egie- 
rungen verwendet, sondern haben inzwischen auch bei einer 
Reihe zum Teil ganz anderer Gebiete Anwendung gefunden. 
Sie haben dabei haufig zwecks Anpassung an die Eigenart 
des betreffenden Spezialgebietes gewisse Abanderungen 
erfahren. 

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

Bei der Bestimmung vop Bleispuren, wie iiberhaupt 
Schwermetallspuren, in biologischern Material mu13 auf fol- 
gende Umstande Riicksicht genomrnen werden : Die in 
Betracht kommenden Stoffe enthalten z. T. hochmole- 
kulare organische Stoffe kolloider Natur, welche Schwer- 
metallspuren hartnackig adsorptiv festhalten konnen. Die 
organische Substanz mu13 daher vollstandig zerstiirt werden. 
Sie enthalten ferner mehr oder weniger grol3e Mengen 
Phosphate, welche in schwach alkalischer Losung ausfallen 
oder Triibungen ergeben kijnnen. Urn ein MitreiBen von 
Schwermetallspuren zu verhindern, mussen MaQnahmen 
zur Erreichung vollstandig klarer Losungen getroffen 
werden. Manche Autoren haben schliefllich besondere Wege 
eingeschlagen, urn eine storende Oxydation z. B. durch 
anwesendes Eisen(II1) zu vermeiden. (Bez. neuerer Er- 
fahrungen betr. Einflu13 des Eisens vgl. S. 928). 

Zur Bestimmung von Bleispuren in Urin wird am ein- 
fachsten und srhnellsten ein bestimmtes Volumen mit 
Essigsaure angesauert und Pb  durch Mitfallung an einem 
Calciumoxalatniederschlag abgetrennt . In dem Nieder- 
schlag wird Pb nach dem Veraschen und Auflosen colori- 
metrisch (z. B. noch 5y/l) bestimmt [B.  Behrens, H .  Taeger 
(36), J .  R. RoP, 0. C .  h a s  (43), K .  Seelkopf, H .  Tueger (12)]. 
Andere Autoren, z. B. P.  A .  Cliffma, H .  J .  Wichmann (52), 
Q. R. Lynch, H .  R. Xlater, T .  G.  Osler (26), H .  Bohnenkamp, 
W .  Linneweh (11) teraschen unter Zusatz von HNO, und 
bestimmen Pb in der Losung des Ruckstandes. Ebenso ver- 
fahren M .  Kmahara, T .  Kmahra  (22) bei der Bestimmung 
von Pb-Spuren in der Cerebrospinalflussigkeit von Kindern. 
Bei der Untersuchung von Urin, Stuhl, Blut, Gewebe, Knochen 
usw. auf Pb-Gehalt veraschen a. L. T m p e t t  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 Losung des Ruckstandes rnit Natriurndiathyl- 
dithiocarbamat, gelost in Ather. Der atherische Auszug 
wird zur Troche  verdampft, die organische Substanz durch 
NaGoxydation zerstort (H,SO, + HC10,) und in der Losung 
des Riickstandes Pb (colorirnetrisch) bestimmt. Durch die 
Extraktion mit Diathyldithiocarbarnatlosung wird etwaigen 
Storungen einerseits durch ausgeschiedenes Phosphat, 
andererseits durch Eken aus dem Wege gegangen. 
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B .  Behrena u. H .  Taeger (36) sowie K .  Seelkopf u. 
H .  Taeger (12) bestimmen Pb-Spuren in Blut und Stuhl 
nach einer NaBoxydation der Substanz (H2S04 + HNO,) 
und Isolierung des Bleis durqh Mitfallung an Kupfersulfid. 
Die gleiche Art der MitfUung verwenden P .  A .  Clifford 
u. H .  J .  Wichmann (52) bei der Pb-Bestimmung in Knochen 
(nach vorhergehender Veraschung unter HN0,-Zusatz und 
Liisung des Riickstandes). E .  0. Wilkins, C .  H .  Willoughby, 
E .  0. Kraemer, F. L.  Smith (37) bestimmen PbSpuren 
(titrimetrisch) im Blut nach einer NaSoxydation (HNO, + HSO, + 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 
Bleibestimmung bei medizinisch-biologischenUntersuchungen 
stammen von Fischcr und Xtraller (65), F.  Morton (66), 
H .  Kraft-Stri'm, K.  Wiilfert und 0. Sydnes (73) und R. Fabre 
(74). 

W .  Deckert (29) bestimmt Zinkspuren in Urin und 
Stuhl. Nach Veraschen der organischen Substanz unter 
Zusatz von H,S04 und HNO, und Entfernung der Cu- 
Spuren (gemeinsam mit zusatzlich zugefiigtem CuSO,) 
durch Sdfidfallung aus der sauren Aschenlosung wird Zn 
im Filtrat colorimetrisch (in wariger  Losung, vgl. S. 924) 
bestimmt. Es sind z. B. noch bestimmbar 2.10-4% Zn 
im Urin, 5-10-3% Zn im Stuhl. 

J .  A .  Filedt Kok (16) verwendete das Dithizonverfahren 
zur Bestimmung von Kupferspuren in' Versuchstieren 
bei Fiitterungsversuchen (vorherige Zerstorung der orga- 
nischen Substanz durch NaBoxydation mit H,S04 + HNO, 
Kjeldahl-Kolben). 

In der Agrikulturchemie wird z. B. die Bestimmung 
von Cu-Spuren in Pflanzenaschen und in Boden nach 
E.  Stolze (55) mit Dithizon durchgefiihrt. (Noch 
bis lo4% Cu bestimmbar.) Ebenso bestimmt W .  0. 
Winkler (40) Quecksilber spuren in Vegetabilien nach 
Zerstorung der organischen Substanz durch NaBoxydation 
(HNO, 4- KMnO,) in einem besonders konstruierten Zer- 
setzungsgefaa mit Innenkiihlung zur Vermeidung der Ver- 
fliichtigung von Hg. Bleispuren in Phosphaten ermitteln 
D. W .  Kent-Jones, C .  W .  Herd (15) nach Auflosung der 
Phosphate in Salzsaure, 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, Grasern 
usw. bestimmen 0. B. Winter u. Mitarb. (38) ebenfalls 
Bleispuren nach Zerstijrung der organischen Substanz durch 
Veraschqn. Auch in der Nahrungsmittelchemie macht 
man von der Bleibestimmungsmethode vielseitigen Ge- 
hrauch. In den Vereinigten Staaten wird amtlicherseits 
(U. S. 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 
11. X. Schmechel (32)]. Pb-Spuren werden z. B. bestimmt in 
Apfeln und Birnen (Riickstande von der Schadlings- 
bekampfung), ferner in Wein, Siil3most, 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 Calciunioxalat aus schwach saurer Losung 
mitgefallt 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 konnen. 

a. Schzuarz, 0. Fixher u. H .  Sioiz (67, 68) bestimmen 
Kupferspuren colorimetrisch in Milcherzeugnissen. N .  I). 

Sie bringen nichts grundsatzlich Neues. 

Sylvester und Mitarbeiter (26, 64) benutzen das Dithizon- 
verfahren zur Extraktion von Cu- tmd 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 Saure unter 
Gelbfarbung, warend sich bei hoch erhitzter Milch rotlich- 
violette Tone ergeben. Es konnen z. B. noch 3-5% er- 
hitzte Milch, die zur Rohmilch zugesetzt wurden, durch 
typische Farbung nachgewiesen werden. 

In  der Wasseranalyse verwenden P .  Berg u. U .  
Schmechl das Mischfarbenverfaluen zur Bestimmung von 
Pb-Spuren (vgl. S. 927). Sie stellen z. B. fest, d& Lei- 
tungswasser des ersten Abflusses von liingere Zeit nicht 
benutzten Zapfstellen (Bleirohre) merklich bleihaltig ist . 
S. L. Tompsett (58) empfiehlt bei grohren Fe-Gehalten 
im Wasser eine Vorextraktion des Bleis mit atherischer 
=sung von Natriumdiathyldithicmrbonat und an- 
schlieI3ende colorimetrische Pb-Bestimmung nach Zer - 
storung der organischen Substanz. Eine direkte Bestimmung 
ware auch ohne diese Maanahme moglich, wenn Hydroxyl- 
aminchlorid oder Thiosulfat zur Reduktion des Fe(II1) ver- 
wendetwird(vgl.S.928). R.Hdkr, 0. Kuhb,  F.Machek(35,71) 
verwenden die Extraktion mit Dithizonlosung ZUT Anreiche- 
rung von Schwermetallspuren bei der 'halyse von Mineral- 
wassern. Nach Zersetzung der Dithizonate mit konz. Salz- 
saure werden die Metallspuren polarographisch bestimmt. 

Silberspuren in oligodynamisch wirkenden W-ern 
konnen nach dem Titrationsverfahren [H.  Fischer, 0. Leo- 
pldi; H. a. Uslar (27)] bestimmt werden. Auch die Kupfer- 
bestimmung ist naturlich ohne weiteres moglich [colori- 
metrisch oder Mischfarbenverfahren, vgl. C. Urbach (69)]. 

In der Heilmittelkunde ist die Verwendung des 
Dithizonverfahrens von H .  Kaiser u. E .  Wet%&? (31) fiir die 
Untersuchung homoopathischer Zubereitungen (Bestim- 
m u g  von Schwermetallen in geringsten Konzentrationen) 
vorgeschlagen worden. Storungen durch Alkohol werden 
durch geeignete Verdiinnung der Lijsungen beseitigt. 

In  der gerichtlichen Chemie werden nach R. Hol- 
sten (60) Bleispuren im SchuBfeld, die aus Ziindhiit- 
chen der Munition stammen, mit Dithizon nachgewiesen 
und bestimmt. Auch A .  Briining und M .  S c h w t h  (61) 
machen von dem Dithizonverfahren bei der Untersuchung 
von SchuBspuren (sog. Schmauchhofe und Kontusionsrhge) 
auf Blei- und Zinkspuren Gebrauch. 

Zur Ermittlung der Korros ionsbes tandigkei t  von 
Zink und Zinklegierungen kann das Dithizonverfahren als 
Schnel lmethode  herangezogen werdenl,). Bei der groSen 
Empfindlichkeit der Reaktion gelingt es, in dem korrodieren- 
den Medium in Losung 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 
urnstandlichen und schwierigen Bestimmung von Zi nk- 
spuren in galvanischen Ver n ic  klung s b a de r n 14), 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 .  Rudour (34) bestimmen die sog. Blei- 
l ass igke i t  voa Glasern und Glasuren nach halbstundigem 
Kochen mit. vierprozentiger Essigsaure. Pb wird in dem 
angreifenden Medium nach dem Verfahren der indirekten 
Titration bestimmt (vgl. S. 927). 

l') Nach bisher unveroffentlichten Untersuchungen ron 
H .  F k h e f  U. B. Leopoldi, uber die spater in einer anderen Zeit- 
schrift ausfuhrlicher berichtet werden wird 
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N .  L. Allport u. 0. H .  Skrimhire (7) verwenden das 
Dithizonverfahren zur Extraktion von in organischen 
F a r  b s t of f en enthaltenen B leis p ur  en (nach vorheriger 
NaBoxydat ion  der organischen Substanz); an Stelle der 
colorimetrischen Bestimmung des extrahierten Bleis als 
Sulfid (nach Zerstorung des Dithizonates) wiirde man heute 
zweckmaBiger das Bleidithizonat selbst als Bestimmungs- 
form wa len  (vgl. S. 927). 

In der Textilchemie leistet das Dithizonverfahren 
zur raschen Ermittlung von geringen Kupfer- und Zink- 
gehalten in textilen Behandlungsbadern und in Geweben 
(z. B. Baumwolle, Leinen, Kunstseide) gute Dienstels). 
Es wird dabei zunachst das Kupfer aus salzsaurer Losung 
(bei Geweben Losung der Asche) vollstandig extrahiert 
und anschliel3end das Zink nach Pufferung der Ltisung mit 
Natriumacetat abgetrennt. 

Der Bleitetraathylgehalt klopffester Motorentrdb- 
stoffe wird nach B. Steiger - (70) mit Dithizon ermittelt. 
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VERSAMMLUNOSBIRICHTI 

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

F.Krause,  Hochspannungsinstitut der T. H. Berlin, 
Neubabelsbergl) : ,,Das magnetische Elektronenmikroskop und 
seine Anwendung fiiy die biologische Forsc6ung." 

Helmholtz, Lord Raleigh und Abbe fanden fiir das Auf- 
losungsvermijgen des Mikroskopes die Beziehung, daJ3 der 
Abstand d, zweier im Objekt benachbarten Punkte, die im 
Bilde noch getrennt wahrgenommen werden sollen, proportional 
der Wellenliinge X der Strahlung und umgekehrt proportional 

der numerischen Apertur nA ist; also d, = -, WObei fiir 
schriigen Lichteinfall noch der Faktor 2 in den Nenner zu 
setzen ist. 

Mit dieser Erkenntnis ist die unterste Grenze der Auf- 
losung im Lichtmikroskop bei Fderfreiheit der Linsensy steme 
fiir sichtbares Licht (A = 4400 A), bei Schriiglichtbeleuchtung 
bei etwa 1600 A, fiir ultraviolettes Licht, das zuerst von 
A .  Kdhler in die Mikroskopie eingefiihrt wurGe, bei etwa 
800 A zu suchen. 

Die Bilder von Strukturen, deren Grok im Objekt diesen 
kleinsten Grenzabstanden nahekommt, sind jedoch objekt- 
untreu und lassen keine genauen SchliiSSe auf die wahre 
Gestaltung der Materie zu. Erst wenn die Gefiige des Objektes 
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1) Vorstand: Prof. A.  A€-. 

rnehrere halbe Wellenl5sgen voneinander entfernt sind (das 
sind Absthde von iiber 0,5 p), gibt das mikroskopische Bild 
die geometrkhe Form und Gestalt wieder. 

Die Methoden der Dispersoidanalyse, wie Ultra- 
mikroskopie, Tyndallometrie, Triibungsmessungen und Ultra- 
filtration sie z. B. darstellen, gelangen zwar zu einer GroI3e.n- 
bestimmung wesentlich kleinerer disperser Teilchen,. konnen 
jedoch nur in wenigen Fdlen Auskunft uber Form und Gestalt 
der &persen Teilchen geben. - So gut wie ganz versagen 
&ese Methoden in der Biologie. wenn es @t, die Organisation 
des kolloiden Plasmas zu untersuchen, ohne dabei das Gefuge 
der Zelle zu zerstoren. 

Die jiingst entwickelte Elektronenoptik (1) und die 
Elektronenmikroskopie haben nun die Erfullung des Wunsches 
nach Gewinnung eines mikroskopischen Bildes, das Form, 
Gestalt und Grok von kolloid- und letztlich von molekular- 
dispersen Systemen einschlieBt, in greifbare Nilhe geriickt. 

War in der Elektronenkinetik (Kathodenstrahlodograph, 
Fernsehen) schon seit langem bekannt, da13 Kathodenstrahlen 
durch magnetische und elektrostatische Felder beeinflul3t 
werden, so zeigte sich erst im vergangenen 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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