Analytisch-technische Untersuchungen

Dithizon-Verfahren in der chemischen Analyse
Uberblick Uber die Entwicklung der letzten 15 Jahre”

Von Dr. 6.

IWANTSCHEFF

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckerfwerke AG. in Erlangen

Fir die Mikro- und Spurenanalyse auf den verschiedensten Gebieten der Chemie, Biologie, Medizin

und Physik hat sich das Dithizon seit seiner Einfilhrung durch Hellmuth Fischer vielfach bewahrt. Im

folgenden wird ein Uberblick iiber die Entwicklung auf diesem Gebiet wihrend der letzten fiinfzehn
Jahre gegeben.

Das Dithizon (Diphenylthiocarbazon), von Emil Fi-
scher) 1878 synthetisiert und von Hellmuth Fischer?) 1925
in die Analyse eingefiihrt, ist infolge seiner hohen Empfind-
lichkeit und groflen Reaktionsbreite das bedeutendste
Ausschiittelungsreagens fiir Schwermetallspuren ge-
worden. Es wird benutzt zur Isolierung und Spurenbe-
stimmung von Blei, Zink, Cadmium, Silber, Quecksilber,
Kupfer, Wismut, neuerd’ngs aucn von Thallium und Palla-
uium sowie zur Anreicherung kleiner Mengen Polonium
und Kobalt. Auch zur Ermittlung oder Abtrennung kleiner
Mengen von Platin, Gold, Indium und Nickel 14Bt es sich
heranziehen, ‘

Uber die bisher bekannte Anwendung, besonders zur
Mikro- und Spurenanalyse in Medizin, Biologie, Ag-
rikulturchemie, Geologie, forensische Chemie, Wasserche-
mie, Korrosionsforschung, Galvanik usw. hinaus, wurden
die Dithizon-Methoden in den letzten Jahren fiir die Prii-
fung und Gewinnung von Reinst-Elementen, die fiir die
physikalische Festkdrperforschung von Bedeutung?) sind,
herangezogen. Auch tragen sie zur Lésung analytischer
Probleme bei Reaktormaterialien mehr und mehr bei4).

Ein 1937 von Hellmuth Fischers) verfaBter Uberblick hob
die hohe analytische Reife der Dithizon-Verfahren hervor,
liber die bereits mehr als 70 Arbeiten — zum groBen Teil
von diesem Autor .und seiner Mitarbeiterin Grete Leopoldi —
erschienen waren. Im letzten deutschsprachigen Sammel-
referat®) von 1942 waren es bereits 90 Publikationen mehr
und heute nach weiteren 15 Jahren sind iiber 500 Ver-
offentlichungen erschienen. Dadurch wurden die Kennt-
nisse iiber das allgemein-chemische und physikalische Ver-
halten des Dithizons und seiner Komplexsalze vertieft, die
Bestimmungs- und Trennungsverfahren verfeinert, sowie
der Anwendungsbereich des Dithizons fiir quantitative und
qualitative Aufgaben erweitert. AuBerdem lieBen sich Son-
deranwendungsgebiete, bei welchen das Dithizon als Hilfs-
reagens verwendet wird, erschlieen.

Dithizon und seine inneren Komplexsalze

Das Dithizon, abgekiirzt H,Dz (Dz = C;3H;,N,8), ist
in wabrigen Losungen (Index w) vom pg < 7 unidslich,
16st sich jedoch mit intensiv griiner Farbe in organischen
Solventien (Index o). Es ist eine schwache Siure. Die erste

*)} Demniichst erscheint als Buch:,,Das Dithizon und seine Anwen-
dung in der Mikro- und Spurenanalyse®“, von G. lwantscheff.
Varbestellungen beim Verlag Chemie, GmbH., Weinheim-
Bergstr.

1y Emil Fischer, Liebigs Ann. Chem. 790, 67— 183 [1878].

2) Hellmuth Fischer, Wiss. Veroff, Siemens-Werken 4,
[1925).

3) F. Trendelenburg, diese Ztschr, 66, 520—4 [1954}.

4) C. J. Rodden: Analytical Chemistry of the Manhattan Project.
McGraw-Hill Book Company, Inc., New York 1950.

5) Hellmuth Fischer, diese Zischr. 50, 919—32 [1937].

%) Hellmuth Fischer, M. Passer u. Grete Leopoldi, Mikrochem. 30,
307-28 [1942].
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Dissoziationskonstante des Dithizons gemafl der Glei-
chung: H,Dzj, < HDz-py + Htjy M
wurde zu etwa 3-10-°% bestimmt. Fiir die vermutete zweite
Dissoziation entsprechend der Gleichung:

HDZ‘/“7 = Dzz‘/w + H*/W (2)
hat man die Konstante zu 10-1? bis 10-15 geschétzt.

In alkalischer Lgsung entsteht gelbes, I6sliches und voll-
kommen dissoziiertes Alkali- bzw. Erdalkalidithizonat.
Der Verteilungskoeffizient

[H.Dz],
- 3
[H,Dz]y )
ist fiir das System CCl,/H,0 (pg ~ 1) zu 1,1-10* ermittelt
worden, d. h. das Dithizon befindet sich bei sauren Lsun-
gen fast ausschlieBlich in der organischen Phase.

Nachdem auch die Gleichgewichtskonstanten K der
Reaktion HZDZIO = HDz‘/W + H*/w 4
fiir eine Reihe von Zweiphasensystemen bestimmt worden
sind, kann man das Verteilungsverhdltnis [H,Dz],/[HDz"]
(das ein Ma@ fiir die Extrahierbarkeit £ des Dithizons
ist) berechnen:

[HgDZlO B N
[H,Dz}, + [HDz"),

[H,Dz], 1

- HYy . ®)

E= THDz T, — K

Von den E-Werten gelangt man zu der analytisch in-
teressanten Extraktionsausbeute A:

G/ 1Y \m o
1 (1 v E> } 100 % ©)
L T,

(n = Zahl der Ausschiittelungsoperationen, »,, = Volumen der
wiBrigen Phase, v, = Volumen der organischen Phase).
Fiir E > | und v, = v, gilt
n
A= 100 _EL . Q)]
E" 4+
Soweit bisher bekannt, bildet das Dithizon mit 18 ver-
schiedenen Schwermetall-lonen innere Komplexsalze. Diese
Schwermetalle stehen im Periodensystem eng benachbart

und werden haufig ,,Dithizon-Metalle‘‘ genannt (Tab. 1).

A=

Viib Villb Ib IIb \Hla“Va\ Va | Via
25 26 27 28 29 30 ’
(1D (I Jdn an (LD (438} \
Mn Fe Co Ni Cu Zn
46 47 48 49 50
(11) (1) (1) | (11D| (A1)
Pd Ag Cd In Sn
8 79 80 81 82 i 83 84
(1) | (11, 0 | dL 0 | an g
Pt Au Hg Tl Pb Bi Po
Tabelle 1. Steltung der ,Dithizon-Metalle® im Periodensystem

(Die eingeklammerten romischen Zahlen geben die positgve Wertig-
keit der Metall-lonen im inneren Komplexsalz mit Dithizon amn)
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Primare?) Dithizonate von der Zusammensetzung
M(HDz), (M = Metallion, n = dessen Wertigkeit) kennt
man von allen Dithizon-Metallen. Sekundidre’) Di-
thizonate von der Zusammensetzung M(I1),-Dz bzw.
M(11)-Dz treten zusatzlich auf bei Cu?+, Cu+, Ag+, Hg?t,
Hg*+ und Co?+. Weiterhin bestehen Hinweise fiir die Exi-
stenz sekundidrer Dithizonate von Pd?+, P{®+, Aud+ und
evtl, Au+.

Die komplexen Dithizonate sind in Wasser unloslich,
lassen sich aber — &hnlich dem Dithizon — bei jeweils ge-
eigneten pg-Bereichen mit organischen Solventien aus-
schiitteln, wobei intensive Farbungen auftreten.

Ist die Reaktionsgleichung fiir die Bildung eines prima-
ren Dithizonates:
M™* g+ n H,Dz, = M(HDz)y o+ 0t H* (42)

so erhalt man mit Hilfe ihrer Gleichgewichtskonstanten K’
die Extrahierbarkeit E:

[M(HD2),], [H,Dz]} .
T T e o

die wiederum die Extraktionsausbeute A [vgl. Gl. (6) und
(7)] berechnen 14Bt.

Die Gleichgewichtskonstanten K’ sind fiir alle Dithi-
zonat-Bildungen und eine Reihe von Zweiphasensystemen
ermittelt worden. Sie gestatten, mit gutet Naherung an
die Praxis, die Vorausberechnung der zu erwartenden Ex-
traktionsausbeuten.

Durch eingehendes Studium des Verhaltens von Dithizon
und seinet Dithizonate gegeniiber einer Vielzahl anorgani-
scher und organischer Solventien besitzen wir heute zahi-
reiche Daten {iber die Loslichkeit, die spektrale Absotption
u. a. m. Neben diesen Daten haben Untersuchungen {iber
die spezielle Reinheit der zur Analyse mit Dithizon erfor-
derlichen Reagentien einen besonderen Fortschritt fiir die
Praxis der Analyse gebracht.

Zur Bereitung der Dithizon-Reagensldésung ver-
wendet man als Losungsmittel immer noch Tetrachlorkoh-
lenstoff. Fiir die Stabilitdt der Dithizon-Losung ist die
Qualitit dieses Losungsmittels maBgebend. Durch Fi-
xierung dieser Qualitdt?®) zeigen heute 25 ym (1 wm = 106
molar) Losungen von Dithizon eine Zersetzung von ma-
ximal 1/;% in 8 h.

Das stark unterschiedliche Verhalten der iiblichen p. a. CCl,-
Sorten hat vielfach die Ausbreitung der Dithizon-Verfahren ge-
hemmt. Erst nach weitcrer Verringerung des Cly- und COCl,-Ge-
haltes gelang es, die zersetzende Wirkung dieses Losungsmittels
auf Dithizon hinreichend zu erniedrigen.

Verbesserte Darstellungs- und Reinigungsverfahren ge-
statten die Bereitung von Dithizon-Praparaten mit hohem
Wirkwert?). Hierdurch ist, wenigstens bei frischen L&sun-
gen, die frither stets erforderliche Reinigung der Reagens-
1osung entbehrlich geworden.

7y Die von der Keto-Enol-Tautomerie des Dithizons hergeleiteten
Bezeichnungen fiir die Komplexsaize — ,,Keto* fitr das primare
und ,,Enol* fiir das sekunddre Salz — wurden als nicht treffend
fallen gelassen, denn die Salze selbst sind keine isomeren For-
men. Sie unterscheiden sich Im Molverhaltnis H,Dz:Metall-
aquivalent wie ein primires und ein sekundares Salz. Die Struktur
der sekundiren Salze ist noch umstritten,

Eine geeignete CCl,~-Sorte kann neuerdings von der Firma E.
Merck A.G., Darmstadt, unter der Bezeichnung ,Tetrachlor-
kohlenstoff z.” A. (zur Dithizon-Bestimmung) Art. Nr. 2208" be-
zogen werden. : :

Die seither vertriebenen p.a.-Produkte hatten, unabhidngig vom
Preis, je nach Charge einen Wirkwert zwischen 22 und 93 9%, der
jedoch bei den bisherigen Priifvorschriften nicht ermittelt wurde.
Die Firma E. Merck A.G., Darmstadt, liefert nunmehr ein Pro-
dukt unter der Bezeichnung ,,Dithizon (Diphenyithiocarbazon)
z. A. Art. Nr. 3092“ mit einem garantierten Wirkwert von min-
destens 98 %.

®
~

~
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Grundlagen der Bestimmungsverfahren

Die Bestimmungsverfahren mit Dithizon basieren auf der
raschen stdchiometrischen Bildung und leichten Extrahier-
barkeit der Dithizonate, der ausgeprigten und spektral
differenzierten Absorption dieser Verbindungen und des
Dithizons selbst sowie auf dessen lonisierbarkeit durch
wafirig alkalische Ldsungen. Diese Eigenschaften waren
der AnlaB zur Ausarbeitung mehrerer grundsitzlicher Me-
thoden, denen ein Arbeiten in heterogener Lisung gemein-
sam ist, speziell in den fliissigen Zweiphasensystemen Was-
ser/Tetrachlorkohlenstoff oder Wasser/Chloroform. Diese
Ausschiittelungsreaktionen gestatten die Anrei-
cherung, Abtrennung und Bestimmung des gesuchten Ka-
tions in einer Operation. Die Grundmethoden teilt man
zweckmabig ein in:

1. MaBanalytische Methoden

«) Direkte extraktive Titration
) Indirckte extraktive Titration

2. Colorimetrische Methoden

a) Einfarbenverfahren
o) Visuelle Colorimetrie der Einfarbe
#) Photometrie der Kinfarbe

b) Mischfarbenverfahren
) Visuelle Colorimetrie der Mischfarbe
$) Photometrie der Misehfarbe

Von diesen Methoden hat, seit Einfithrung leistungs-
fahiger Filter- und Spektralphotometer, vor allem die
Photometrie der Mischfarbe eine beachtenswerte Entwick-
lung erfahren, was am Beispiel der Wismut-Bestim-
mung erliutert sei.

Bild 1 zeigt die Absorption des freien griinen Dithizons
[H,Dz] sowie jene des rotorangen Wismutdithizonates
[Bi(HDz),] von korrespondierender Konzentration in Te-
trachlorkohlenstoff. Beim Absorptionsmaximum des freien
Dithizons (620 my) absorbiert das Wismutdithizonat nur
geringfiigig. Eine Bildung oder Zerlegung des Wismutdi-
thizonates ruft daher eine relativ starke Anderung der Ex-
tinktion bei 620 my hervor.
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Bild 1
Spektrale Absorption des Bi(HDz), in Tetrachlorkohienstoff
—— 25/3 pm Bi(HDz), — — 250/3 um Bi(HDz); — 25 um H,Dz

Wwird das Bi*+ aus einer walBrigen Lisung mit einem un-
bekannten UberschuB an Dithizon/Tetrachlorkohlenstofi-
Losung ausgeschiittelt, so steht die Abnahme der Extink-
tion der Reagenslosung (bei 620 my) in direkter Beziehung
zur Konzentration des entstandenen Wismutdithizonates.
Liegt umgekehrt ein Mischfarbenextrakt aus Bi(HDz); +
H,Dz vor, so 148t sich aus der Zunahme der Extinktion
nach dem Zeriegen des Wismutdithizonates die Konzen-
tration des Bi** bestimmen.

Fir das erste Verfahren wird vorausgesetzt, da sich im erhal-
tenen Mischfarbenextrakt das insgesamt angewandte Dithizon
(als Metalldithizonat -+ freies Dithizon) befindet, was fiir Lxtrak-
tionen beil py << 7 (fiir Tetrachlorkohlenstoff) der Fall ist. Das
Verfahren cignet sich daher fiir die Bestimmung des Silbers,
Quecksilbers, Palladiums, Kupfers, Wismuts, Zinks!?) und Bleis.

Das zweite Verfahren setzt voraus, dafl sich das Metalldithizo-
nat des Mischiarbenextraktes zerlegen lifit, so daB in der erhal-

) G. ;(ortiim u. B. Finckh, diese Ztschr. 57, 73—4 [1944].
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tenen ,,Reversionslosung® die dem Metall 4quivalente Menge an
Dithizon frei vorliegt. Nach diesem von Irving und Mitarbei-
tern1d 32} empiohlenen , Reversionsverfahren* kann man auch in
Mischextrakten, die aus alkalischen Lésungen gewonnen wurden,
ohne Kenntnis der Menge und Ausgangskonzentration der Reagens-
losung sowie der Verteilung des Dithizons im Zweiphasensystem,
die Konzentration des Metalldithizonates ermitteln. Durch selek-
tive Fithrung der ,Reversion* 146t sich gleichzeitig eine Abtren-
nung von Beimengungen verbinden. Dieses Verfahren eignet sich
aufer zur Bestimmung der bereits oben genannten Elemente noch
fiir Thallium.

Beide Verfahren erfordern nur eine Ablesung am Photo-
meter, wenn man die Extinktion des Mischfarbenextraktes
gegen die Reagens- bzw. gegen die Reversionsldsung miBt
und damit unmittelbar die gesuchte Absorptionsdifferenz
erhilt, die dem Metallgehalt proportignal ist.

Jedes einzelne Kation der , Dithizonmetalle‘ 1aBt sich
nach mehreren Grundmethoden bestimmen. Ausschlagge-
bend fiir die Wahl einer der moglichen Grundmethoden ist
die absolute Menge und Konzentration, in welcher das ge-
suchte Kation vorliegt sowie die angestrebte Genauigkeit
oder Bequemlichkeit. Tab. 2 gibt einen Anhalt fiir die Kon-

| Fehlerbreite der Ermittiung in -4 %
' @
134 ml o ],._' . 'e J_’- .o
. wiBr. Extrakt. Y, o _|SE = §_eg L *
 Kation Lsg : Titration ':'SETJ ES . ® '&-2%3 iﬁﬁ:
<EEggesf 523|882
direkt | indir. |SEES|GEAEISESS SRS
Agh 0,5 6 5
5 15 2
25 10 4 3 2
50 50 0,5
100 100 0,2
Hg?+ 5 5 3
15 25 2
50 50 4,5 3
200 20 1
Pds+ 25 20 | 2 3
Pzt 25 25 | 10 - -
Autt | 35 50 | 3 B
70 50 5
Cu+ 5 15 2 |
10 15 ! 3 3
200 25 2
Bit+ 20 | 15 3 | 3
35 15 2
In3+ 10 15 2
40 25 4
Zn®+ 5 10 2 | 2
10 20 3 3 2
100 25 1
Cas+ 15 20 2 3 2
Co2+ 20 40 | 10
Ni#+ 15 15 5 3
Pb2+ 15 15 T 2 2
50 30 2 3 2
100 25 1
TI+ 50 4 | T (3 [ T
Tabelle 2
Beispiele *) fiir die Fehlerbreiten**) bei der Ermittlung kleiner
Mengen von Dithizon-Metallen nach den Grundmethoden
*) Diese Beispiele beziehen sich auf die herkémmliche Arbeits-
weise mit itblichen GefaBen und Geraten fiir Makrobestimmun-
gen. Beim Arbeiten mit MikrogefaBen, eines hierfir geeigneten
n»Schitttelapparates und eines Mikrocolorimeters sollen sich
2. B.1-10-8 g Zn?* in 20 ul Losung auf 4 5% ermitiein lassen®),
**) Die angegebenen Fehlerbreiten beziehen sich auf die maximale
Abweichung der Einzelwerte. Der gemittelte Fehler aus meh-
reren Bestimmungen betrdgt in der Regel die Halfte bis ein
Drittel des maximalen Fehlers der Einzelbestimmung, -so daB
sich oft eine Genauigkeit von besser als £ 1 9% erzielen [48t.
***¥) Statt eines Spektralphotometers kann jedes gute Filterphoto-

meter verwendet werden.

)y H. Irving, G. Andrew u. E. J. Risdon, Nature [London] 767,
805—6 [1948]. )

%) H. Irving, E. J. Risdon u, G. Andrew, J. chem, Soc. [London]
1949, 537—41.

) G. Malmstrom u, D, Glick, Anal. Chem, 23, 1699— 1703[1951].
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ditionierung und die auftretenden Fehlerbreiten bei den
jeweils fiir die Bestimmung eines Kations zweckmaRigen
Grundmethoden.

Grundlagen der Trennungsverfahren

Bei den bisher bekannten 21 Kationen, die mit Dithizon
Komplexsalze bilden (vgl. Tab. 1), 148t sich die Mehrdeu-
tigkeit der Reaktion durch Ausnutzung einer Reihe von
Tatsachen nach Bedarf stark einengen.

1. Nach Oxydation won Pt** oder Sn?+ zu Pt*+ baw.
Sn¢t reagieren diese Kationen in der hoheren Wertigkeit
nicht mehr mit Dithizon. ’

2. Die Kationen der Edelmetalle sind gegeniiber Dithizon
um mehrere 10-er Potenzen affiner als die Kationen der un-
edlen Metalle. Dies ermdglicht die fast ungestdrte Extrak-
tion der Edelmetalle neben grofien Mengen anderer Me-
talle. Die Affinitdtsunterschiede innerhalb der Edel-
metalle selbst lassen Grenzverhaltnisse bis 1:10% zu.

3. Die einzelnen Kationen lassen sich in unterschiedlichen
pg-Bereichen ausschittteln (Bild 2). Hierdurch ist es mog-
lich, an pg-Stellen mit fehlender Uberlappung der Extra-
hierbarkeit das eine Kation auszuschiitteln, wahrend das
andere in der wéBrigen Untersuchungslosung verbleibt.

4. Die py-Bereiche der Zerlegung der Dithizonate
decken sich in einigen Féallen nicht mit jenen der Extra-
hierbarkeit, was eine weitere Moglichkeit fiir Trennungen
bietet.

5. Durch Verwendung von Salz- und Komplexsalz-
bildnern lassen sich gewisse Kationen tarnen und da-
mit von der Extraktion ausschlieBen, wahrend andere nicht
maskiert werden.

Durch Ausnutzung dieser Mdglichkeiten — sei es einzein
oder kombiniert — 148t sich in vielen Fillen eine brauch-
bare Trennung der Dithizonmetalle allein mit Dithizon er-
zielen (Tab. 3), ohne Vorabtrennung mit anderen Mitteln.

nwesenheit der 10%-fachen Menge der Ionen:

EIH

Zu be-
stimmen

+

Agt

BiJ-O-
ln3+
Cdﬂ-l'
Co?

Nl‘ﬁf

Zn*

o | Audt

Ag*
Hg+
Pd2+
Aud+
Cu?+
Bi*+
In3+
Zn?+
cds+
Co2+
Niz+
Pb2+
T+

« OO |Pdz+

|
|
|
|

o W XWX X F F NN
NOX W R XX E X R

|

»

*

NN = #WEHR ¢ = # % % *

PR I R N OO N A O
F RN NN WN # o W w bk §Cu

|
|
|
t
|
|

AW o= Woe WX X R
* R =N x e WD OF X R X E K
B~ N e OW * %k ¥ %
e — N ¥ B NW KR R
e W # R KW O R * ¥

XDV D WN WO —= e« —

PEEXE VS CR VRIS ) S|
% N DD NND D e

[\

* *

— = Die Bestimmung wiid bereits durch beliebig kleine Mengen des
Begleit-Ions gestort.

0, I, 2, 3= Grenzverhiltnisse 1:10° 1:10°, 1:102, 1:10% ...
* — Grenzverhiltnis 1:10% und giinstiger.
Tabelle 3

Obersicht der Grenzverhiltnisse innerhalb der Dithizon-Metalle. Fir

die Grenzverhaltnisse wird vorausgesetzt, daB das zu bestimmende

Ton noch mit einer Genauigkeit von mindestens £ 10 % seines Wer-
tes, neben dem Stor-lon, erfaBt werden kann

Quantitative Bestimmung der einzelnen Kationen

Storungen durch Kationen sind auf wenige Dithizon-Metalle be-
schrankt (vgl. Tab. 3). Von den Anionen stort das 82~ fast immer.

Andere Apionen stiéren gelegentlich. Ihre Stérwirkung lifit sich
meist leicht beheben.

Silber

Die direkte extraktive Titration des Ag+ gelingt einfach
und genau. So lassen sich aus 100 m! Losung 100 pg Ag*
auf + 0,2% bzw. 1 ug Agt auf x 109, ermitteln. Die
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100 proz. Extraktion des sekunddren Dithizonates

100proz, Extraktion des H,Dz als HDz- in wiBr. Losung

¥ > >

Das sekundédre Dithizonat ist unidslich In CCl,
Die Farbangabe bezieht sich auf die wdBrige Suspension

Bild 2

Schematische 3 Ubersicht der pg-Bereiche der Extrahierbarkeit b)
der Dithizonate®) mittels Tetrachlorkohlenstoff

a) Der meist S-formige Verlauf der ,sauren” sowie der ,alkalischen
Aste® ist durch geradlinig verlaufende Abschrigungen schematisiert.
— b) Die Extraktionskurven gelten fiir 26 um H,Dz/CCl,-Lisungen
und wifrige Ldsungen des Metallsalzes von korrespondierenden
Starken mit Ammoniumacetat als Elektrolyt. Bei Anderung der
Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer treten Verschiebungen im
Sinne des Massenwirkungsgesetzes ein. Bei 50 % Uberschul an H,Dz
rechnet man mit einer Verschiebung des Extraktionsbereiches um
rd. 0,3 pg-Einheiten nach links4). Auch in einem Bereich, in dem
die Extrahierbarkeit < 100 % ist (Abschrigung der Extraktions-
kurven), kann man durch mehrfache Wiederholung der Ausschiitte-
lung erschépfende Extraktion erreichen. — ¢) Die Dithizonate von
Hg*, Au+ sowie Cu+ sind, da analytisch uninteressant, in dieser Ta-
betle nicht aufgenommen. — d) Als Reihenfolge fiir die Nummerierung
wurde, mit Ausnahme des vorangestellten Ag+, die Extrahierbarkeit
mit steigendem pg-Wert gewéhlt, — e) Fiir die Bereiche pg < 2 so-
wie pg > 12 wurden Schwefelsdure bzw. Natronlauge genommen
und deren Normalitdten (ohne Beriicksichtigung der Aktivitdten)
die zugehorigen formellen pp-Werte zugrunde gelegt. — f) Mit Aus-
nahme der in Tetrachlorkohlenstoff maBig loslichen Au,Dz, und
Cd(HDz), bezieht sich die Farbangabe auf Ldsungen, die einer
25 pm H,Dz[CCl-Losung &quivalent sind, betrachtet in 1 ecm
Schichtdicke. — g) Farbangabe fiir die wéBrige Ldsung., — h) Die
angegebene Zusammensetzung der Dithizonate wird vermutet. —
i) Das Mn(HDz), ist in Chloroform mit violetter Farbe lslich.

) F. Koroleff, Determination of traces of heavy metals in sea water
by means of dithizone. Merentutkimuslaitoksen Julkaisu hars-
forskuinsinstituts Skrift Nr. 745, 1—69 [1950].
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R 3 eth i
Nr.d)| ion | Verbindung pa-Werte®) Farbe ) M t Ode “{lrd daher :auCh gerne
-1 01 2 345617 89 101112131415 fiir die indirekte Ermittlung von
0 | ypye | HiDz Y, smaragdgriin Anionen (z. B. Bestimmung des
&= | orangegelb 8| CI- {iper Silberchlorid?®)) sowie
¢ | Age AgHDz ,, goldgetb von Substanzen, die auf Ag+ re-
Ag,Dz Jviolettrot duzierend wirken, herangezogen.
2 | Hegz+ Hg(HDz), Vs orangegelb
HgDz [T T~ violett Quecksilber
s | pare | PACHD2), N — fahlgriin Durch Desensibilisierung des
Pd Dz - Jbraunviolett Hg(HDz),/, bei Zugabe von Es-
4 | pe- E:S{Dzhh) - — braungelb sigsdure u. a. in chlorierten Koh-
z Jbraun lenwasserstoffen lgslichen orga-
5 | Aus+ ﬁu(gDz)ah) ——— - goldgelb nischen Sduren, ist der friihere
uyDz, T rotbraun Nachteil der Hg?+-Bestimmung,
6 | Po> | Poctipzy?™ .~ ndmlich die groBe Lichtemp-
; =T findlichkeit seines Dithizonates,
7 | Cu?+ Cu(HDz), _-%I ISR TEOH TR DRI AR AN rotviolett pehoben .WOFdEH- Methodisch er-
CuDz gelbbraun fordert die Ermittlung des Hg?+
mit Dithizon viel weniger Zeit
8 | Bi*+ | Bi(HDz), - rotorange und Geschick als das bekannte
Verfahren nach Stock. Eine grobe
9 | In%+ | In(HDz . —— i :
n(HD2), himbeerrot Anzahl neuerer Arbeiten befassen
10 | s+ | snqtpe), — rot sich ml't der Bestlm.mung von
Quecksilber-Spuren in Wasser,
11 | znt+ | zngrpe), — purpurrot Luft, Werkstoffen,. Hiittenpro-
dukten und biologischen Mate-
12 | Cd*+ | Cd(HDz), rosarot rialien.
Mit Dithizon reagieren auch eine
13 | corv | CO(HD2Z), [t rotviolett Reihe von Organoquecksilber-Ver-
CoDz ¥ | gelbbraun bindungen vom Typ RHgCl (R =
) ) Aryl). Die resultierenden Produkte
14 [ Ni?+ | Ni(HDz), - ——— braunviolett sind intensiv gefirbt, so dal sie wie
die iiblichen Dithizonate nach Ex-
15 | Pb*+ | Pb(HDz), karminrot traktion mit Chloroform photome-
triert werden konnen.
16 | Fe!+ | Fe(HDz), —— violettrot Nach einer indirekten Methode
) (Ermittlung der Menge des nicht
17 | Mn?+ | Mn(HDz), {braun) zu Metall reduzierten Quecksit-
beroxyds) wurden Kreatinin-
18 | T+ | TIHDz himbeerrot Korper in Harn und Blutfiltraten
bestimmt 16).
100 proz. Extraktion des primaren Dithizonates Palladium

Als Grundmethoden fiir die Pd?*-Bestimmung eignen
sich die indirekte extraktive Titration?), die Spektral-
photometrie der Mischfarbe und der Einfarbe. Die Metho-
den haben sich bei der Mikroanalyse von Silber/Kupfer-
Legierungen sowie von Kupellationskérnern (neben Silber,
Gold, Platin und Platin-Metallen) bewdhrt.

Platin

Die direkte extraktive Titration des Pt?+ gestattet die
Ermittiung von 10 bis 20 pg Pt auf +109, und wurde bei
der Analyse von Kupellationskdrnern verwendet.

Gold

Kleine Gold-Mengen lassen sich mit Dithizon einfach und
schnell bestimmen, wobei die erzielbare Genauigkeit man-
chen praktischen Anforderungen geniigt. Diese Methode
ist neuerdings empfohlen worden zur Bestimmung des
Gold-Gehaltes in Elektrolytschlamm, Industrieabfall, Pyrit
und Silicatgestein sowie in Goldwaren und Kupellations-
kornern.

18y G. Iwantscheff, diese Ztschr. 62, 361—2 [1950].
18) P, Stelgens, Biochem. Z. 323, 480—7 [1953].

17) Grete Leopoldi, Slemens & Halske A.G., Werkstoff-Hauptlaborat.,
Berlin-Siemensstadt, 18. 10. 1951 (Privatmitteil.).
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Polonium

Es wurde festgestellt, daB man aus sehr verdiinnten Po-
lonium-L&sungen (104 ug Po/ml bzw. auch 10-2 ug Po/ml)
mit einer Dithizon-Losung das Polonium quantitativ ex-
trahieren kann. Nach Abtrennen der organischen Phase
wird das Polonium radiometrisch ermittelt. So lieff sich das
Polonium mit Dithizon isolieren aus Pechblende, aus einem
Gemisch von 21°Pbh und 219Bi und dem Wasser radioaktiver
Quellen.

Kupfer

An der weitgehend selektiven und zweifellos immer noch
empfindlichsten colorimetrischen Cu?+-Bestimmung hat
sich methodisch wenig geandert. Lediglich die Erhéhung
der Stabilitat der Dithizon-Losungen hat zu einer Verbes-

serung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gefithrt. — -

Die Anwendungsbeispiele zur Bestimmung von Kupfer-
Spuren mit Dithizon sind sehr zahlreich geworden.

Wismut
Uber die Bi3+-Bestimmung mit Dithizon, die an sich als
Mikro- und Spurenmethode sehr brauchbar ist, sind nur

Nickel

Kleine Mengen Ni2+ lassen sich durch direkte extraktive
Titration oder durch Photometrie der Einfarbe sowie der
Mischfarbe ermitteln. Die Reaktion ist wenig selektiv.
Wegen der hohen Empfindlichkeit wurde das Verfahren,
in Kombination mit Dimethylglyoxim zur Vorisolierung,
in zwei Fillen empfohlen.

Blei

Infolge der hohen Empfindlichkeit der Reaktion des
Pbz+ mit Dithizon und der Méglichkeit ihrer weitgehenden
Selektivgestaltung werden Spuren von Blei vielfach als
Pb(HDz), bestimmt. In cyanid-haltiger Losung konnen
mit Dithizon auBler Pb2+ noch Bi3+, In3+ sowie TI+ (wenn
man von dem leicht oxydierbarem Sn2+ absieht) Dithi-
zonate bilden. Halt man jedoch entsprechende py-Be-
dingungen ein, so gelingt es, auch groBere Mengen dieser
Stor-lonen von der Extraktion auszuschlieBen. Eine bei
geeignetem py gefiihrte Zerfegung des Dithizon-Extrakies
146t eine weitere Abtrennung des Bleis von seinen Beglei-
tern zu, Bild 3.

wenige neue Publikationen erschienen. Neben einer 7.2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12713 7k 15py Farbe
Reihe von Arbeiten, die sich mit der Bestimmung kleiner 100 — -
Mengen Wismut in biologischen Materialien befassen, & g == Bi(HD2)s \\ rotorange
verdient die Ermittlung von wenigen 1049, Bi in 3700
1) h hob d ) 2 '
Kupfer1%) hervorgehoben zu werden. § 0 In (HDZ)J\ himbeerrot
=]
Indium 2100 —
S e 7
Das Indium 146t sich grundsitzlich sowohl durch di- % 0 = Pb (H02). karminrot
rekte extraktive Titration als auch auf colorimetrischem o}~
Wege ermittetn. — Bisher ist iiber die Ind+-Bestimmung & 0 T AT\ | himbeerrot
in der Praxis n el i i 3 .
i r xis nur gelegentlich berichtet worden e
Zinn Bild 3

Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Sn(HDz), hat
man sich um ein Verfahren zur Sn2+-Bestimmung nicht
weiter bemiiht.

Zink

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Hellmuth
Fischer und ‘G. Leopoldi*®) werden colorimetrisch Spuren
von Zn?*+ fast ausschlieBlich mit Dithizon bestimmt. Die
duBerst empfindliche Reaktion kann — bis auf wenige Aus-
nahmen — sehr selektiv eingestellt werden. Die Bestim-
mung ist einfach und die erzielten Ergebnisse zeigen recht
gute Ubereinstimmung.

Cadmium

Die Bestimmung von Cd2+-Spuren mit Dithizon ist etwas
zeitraubend, jedoch sehr empfindlich. — Die neueren Publi-
kationen befassen sich vorwiegend mit der Bestimmung
kleiner Cd-Mengen in biologischen Materialien.

Kobalt

Zusétzlich zum primdren Co(HDz), ist ein sekundares
Salz mit der Zusammensetzung CoDz aufgefunden worden,
dessen spektraler Absorptions-Schwerpunkt im ultraviolet-
ten Bereich liegt. — Der Veranderlichkeit des Co(HDz), we-
gen zeigten die Ergebnisse der Co?+-Bestimmung mit Di-
thizon geringe Ubereinstimmung. Dagegen ist die Extrak-
tion des Co(HDz), zur Anreicherung bzw. Abtrennung klei-
ner Co%*t-Mengen von Fed*+ Cr3+, Ca*t, Mg?* u. a. m. wert-
voll. Sie wurde bei der Untersuchung von Biden sowie von
biologischen Materialien mit Erfolg angewandt.

18) Y. Yao, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 77, 114 [1945].
18) Hellm]uth Fischer u. Grete Leopoldi, Z. analyt, Chem, 707, 241—69
[1936].
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pg-Bereiche der Extrahierbarkeit bzw. Zerlegbarkeit der Dithizonate
von Bi®*+, In%+, Pb2+ und TI+ fiir Tetrachlorkohlenstoff (—) sowie
Chloroform (---) als Solvens

Zur Erzielung gut iibereinstimmender Ergebnisse hat es
sich als ratsam erwiesen, der eigentlichen Pb?+-Bestimmung
eine rohe Abtrennung des Pb?+ von seinen Begleitern
vorangehen zu lassen. Hierzu extrahiert man zunachst die
Probeldsung mit H,Dz/, und zerlegt anschliefend das aus-
geschiittelte Pb(HDz),/, mit eingestellter Saure. In der
nach Volumen und Siuregrad definierten waBrigen Losung
148t sich das hochangereicherte Pb2+ stdrungsfrei und be-
quem ermitteln.

Fiir die Bestimmung selbst kdnnen alle moglichen Grund-
methoden und deren Varianten dienen. Zwei von diesen
Varianten sind besonders hervorzuheben:

1. Die Extraktion des Pb2+ bei pg ~ 11,5 mit einer ¥, Daz/CHCl;-

Lésung2% 21), die infolge des hohen py-Wertes unmittelbar einen
photometrierfihigen Einfarbenextrakt liefert.

2. Das Reversionsverfahren von Irving und Mitarbeitern®?), das
keine strengen Anforderungen an den py-Wert der wialrigen Lo-
sung stellt und dariiber hinaug, durch selektive Fihrung der
,Reversion*, stérende Begleitionen (z. B. Bi®*) von der photo-
metrischen Erfassung weitgehend auszuschliefen gestattet.

An der Ausarbeitung der Pb2+-Bestimmungen und ihrer
Anwendung hatten viele Forscher Anteil. Allein iiber die
Bestimmung des Bleis in biologischen Materialien sind in
den letzten 15 Jahren weit {iber 100 Publikationen erschie-
nen. Die Metallanalyse betreffend sind u. a. die Bestimmung
von 1-10-4%; Pb in Kupfer?®) und 1-10-29, Pb in Eisen
sowie in Chromnickelstahl!®) interessant.
20y L. J. Sﬁyder, Analytic. Chem. 79, 684—7 [1947].

21) J. Cholak, D. M. Hubbard u. R. E. Burkey, Analytic. Chem. 20,
571—2 [1948].

22y H, M. Irving u. E. J. Butler, Analyst 78, 571—80 [1953].
23) R. 8. Young u. A. Leibowitz, Analyst 77, 477—9 [1946].
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Elisen

Von Fe?+ existiert ein wenig stabiles Dithizonat, das sich
fiir ein Bestimmungsverfahren nicht eignet.

Mangan

Das Mn(HDz), hat wegen seiner groBen Unbestindig-
keit bisher keine analytische Bedeutung erlangt.

Thallium

Das TIHDz ist nur in Gegenwart stark alkalischer Li-
sungen hinreichend stabil. Bei py << 7 findet Totalhydro-
lyse statt. Als geeignete Bestimmungsmethode erwies sich
die Colorimetrie der Einfarbe. Hiermit lassen sich rasch
gute Resultate erzielen. Die colorimetrische Bestimmung
kleiner TI+-Mengen mit Dithizon ist noch wenig eingefithrt.
Auch eine Anreicherung des TI+ {iber die Extraktion des
TIHDz aus Erzen und Flugstaub wurde empfohlen.

Qualitative Analyse

Aufer den Gruppenreaktionen sind viele Einzelnach-
weise in ihrer selektiven Einstellung neu untersucht und
Irrtitmer aus der Anfangszeit klargestellt worden?24).

Sehr niitzlich ist u. a. die Identifizierung des Zn2+ im klassischen
Trennungsgang der Kationen. Der Nachweis ist nach Abtrennung

der aus mineralsaurer Liosung anfallenden Sulfide fiir Zn2+ absolut
spezifisch.

Dagegen lassen sich die empfohlenen vollstdndigen Tren-
nungsginge weiterhin nur von geiibten Kennern des Dithi-
zons mit Vorteil benutzen, da die sichere Deutung der
Reaktionen viel Erfahrung erfordert.

-“)Gmem in dieser Hinsicht haben viele neue Lehrbiicher und

Sammelwerke mit der Entwicklung nicht Schritt gehalten, was

die Ausbreitung mancher brauchbaren Nachweisreaktionen mit
Dithizon beeintrachtigt.

Zuschriften

Sonderanwendungen des Dithizons

Als Hilfsreagens hat das Dithizon niitzliche Anwendung
gefunden bei Fillungs- und Komplextitrationen, in der
Spektralanalyse, Polarographie und Chromatographie.

So hat es sich als hochempfindlicher ,Extraktionsin-
dikator‘ erwiesen bei der Titration von Ag+ mit Halogen-
lonen sowie von J—, Br=, SCN- und CN- mit Ag+t?). Die
Anzeige bei der Titration des Zn2*+ oder des Cd2+ mit
[Fe(CN)s]4~ hat mit Dithizon als Indikator an Schirfe ge-
wonnen.

Uber die Moglichkeit der spektralanalytischen Re-
gistrierung von Metallspuren nach vorangehender gruppen-
weiser Anreicherung mit Dithizon wurde mehrfach be-
richtet.

Auch die Weiterbehandlung der mit Dithizon isolierten
Metallspuren auf polarographischem Wege hat gele-
gentlich Vorteile gezeigt.

Uber die Chromatographie der Dithizonate selbst
liegen nur wenige Berichte vor. Haufiger dagegen wird das
Dithizon zum Anfarben von bereits adsorptiv getrennten
Tonen verwendet,

Eingegangen am 1. April 1957 [A 823]

) A. G. Karabasch, J. analyt. Chem. (russ.) 8, 140—51 [1953].

Berichtigung

Im Beitrag ,,Kinetik der stereospezifischen Polymerisa-
tion des Propylens zu isotaktischen Polymeren*“ von G.
Naffa und Mitarbeitern, diese Zeitschrift 69, 213 [1957],
mub es in der Unterschrift zu Bild 5 auf Seite 216 heifen:
FI = Stromungsregler. [A 817]

Pyrromycinone, eine neue Gruppe roter
Acti}nomyceten-Farbstoffe

Von Prof. Dr. HL. BROCKMANN ,Dr. LUIS COSTA PLA
und cand. chem. W. LENK

Organisch-Chemisches Institut der Universitat G'éttingen

Aus Mycel und Kulturlisung mehrerer Streptomyces-Stimme
konnten wir cine Gruppe roter Farbstoffe isolieren, die wir als
Pyrromycinone bezeichnen. Die einzelnen Vertreter dieser
Gruppe lassen sich ring-papierchromatographisch im System De-
kalin-Tetralin/Risessig-Wasser (33:66:100:10) trennen und wer-
den der Reihenfolge ihrer Zonen entsprechend, beginnend mit dem
kleinsten Rp-Wert, durch griechische Buchstaben gekennzeichnet.

Das aus cinem Pyrromyeinon-Gemisch als eine der Hauptkom-
ponenten abgetrennte n-Pyrromycinon kristallisiert in roten
Nadeln vom Fp 236—237 °C (Kofler-Block, korrig.), ist im Hoch-
vakuum unzersetzt sublimierbar und lost sich in organischen Sol-
ventien rot, mit intensiv griiner Fluoreszenz (Ag,y: Cyclohexan:
528, 516 (503), 492, 481 my). Von konz. Schwefclsdure wird 7-
Pyrromycinon mit blauer (Ay,y: 633, 580 my), von willrigem
Alkali und Piperidin mit violettroter Farbe (Apax: Piperidin:
599, 551 my.) aufgenommen. Die Losungen in konz. Schwefelsdure
und Piperidin fluoreszieren rot. IR-Spektrum: Keine OH-Bande,
ferner u. a. Banden bei 3,42 w (CH); 5,78 1 (CO); 6,26 & mit Sehul-
ter bei 6,06 u.

Die kleinste mit den Analysenzahlen leidlich im Einklang
stehende Formel ist C,,H,60, mit einer Methoxy- bzw. Athoxy-
und einer C-Methyl- bzw. Athyl-Gruppe. Drei Sauerstoff-Atome
dieser Formel liegen als acetylierbare Hydroxy-Gruppen vor (gel-
bes, optisch inaktives Triacetat vom Fp 204°C (Kofler-Block
korrig.), mit Chinoncarbonyl-Bande bei 5,95 u).

Die Alkoxy-Gruppe des n-Pyrromycinons gehort zu einer, an
der 5,78 u-Bande erkennbaren Estergruppe, denn verd. Alkali
verseift n-Pyrromyeinon zu einer roten, kristallisierten, leicht
sublimierbaren Verbindung, die laut IR-Spektrum und Lislich-
keit in wiBrigem Bicarbonat eine Carboxy-Gruppe enthilt. Wir
bezeichnen diese Verbindung als n-Pyrromyecinonsgiure.

Angew. Chem. | 69. Jahrg. 1957 | Nr. 13/14

Reduzierende Acectylierung des v-Pyrromycinon-acetates lie-
ferte cine gelbe Verbindung, deren Absorptionskurve (Cyclo-
hexan) der des Tetracens sowie des reduzierend acetylierten 6.11-
Diacetoxy-tetracenchinons-{5.12) sehr dhnlich war. Danach?) ist
n-Pyrromycinon ein Hydroxy-tetracenchinon-Derivat. Ein spek-
troskopischer Vergleich zeigte, dal das Absorptionsspektrum des
7-Pyrromycinons sowohl in Piperidin als auch in konz. Schwefel-
saure vollic mit dem des 1.4.6-Trihydroxy-tetracenchinons-(5.12)
(Ta) Gbereinstimmt. Auch in Cyclohexan waren die Absorptions-
spektren sehr dhnlich.

Py

l/\/\/ \”/\ —~COOR,

Ve
HO O OH

(I) Ry = CHj; Ry=C,H; oder R, = C,H;; Ry,=CH;,
(la) -COOR; u, —R,=H

Alle bisherigen Befunde lassen sich befriedigend durch die vor-
laufige Formel (Ia) deuten.

Eingegangen am 2, April 1957 [Z 452]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

1) H. Brockmann u. G. Budde, Chem. Ber. 86, 432 [1953].

{-Pyrromycinon
Von Prof. Dr. H. BROCKMANN und cand. chem. W. LENK
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen

{-Pyrromycinon wurde neben 7-Pyrromycinon als Hauptkom-
ponente eines Pyrromycinon-Gemisches abgetrennt. Es kristalli-
siert nach Hochvakuum-Sublimation in feuerroten Nidelchen
oder derben, roten Prismen vom Fp 201 °C (Kofler-Block korrig.,
zugeschmolzenes Rohrchen; Ap,x: Cyclohexan: 527, 515, 491,
480 my; Losung fluoresziert griin), die in walrigem Natrium-
carbonat unloslich sind, von wilirigem Alkali und Piperidin
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