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Dithizon-Verfahren in der chernischen Analyse 
Uberblick uber die Entwicklung der letzten 15 Jahre') 

Van  Dr. F .  I E ' A N T S C H E F F  

Aus dem F'orschungsluboratorium der Siemens-Schuckerfwerke AG. i n  Erlangen 

Fur die Mikro- und Spurenanalyse auf den verschiedensten Gebieten d e r  Chernie, Biologie, Medizin 
und Physik hat sich das Dithizon seit seiner Einfuhrung durch Hellrnuth Fischer vielfach bewahrt .  Irn 
folgenden wird ein Uberblick ube r  die Entwicklung auf diesern Gebiet  wahrend d e r  letzten funfzehn 

Jahre gegeben. 
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Das Dithizon (Diphenylthiocarbazon), von Emil Fi- 
scherl) 1878 synthetisiert und von Hellmufh Fischerz) 1925 
in die Analyse eingefuhrt, ist infolge seiner hohen Empfind- 
lichkeit und groljen Reaktionsbreite das bedeutendste 
A u s s  c h u t t e l  u n g s r e a g e n s  fu r  Schwrrmetallspuren ge- 
worden. Es wird benutzt  zur I s o l i e r u n g  und S p u r e n b e -  
s t i m m u n g von Blei, Zink, Cadmium, Silber, Quecksilber, 
Kupfer, Wismut, neuerd:ngs auzh von Thallium und Palla- 
uium sowie zur A n  r e  i c he  r u n g  kleiner Mengen Polonium 
und Kobalt. Auch zur Ermitt lung oder Abtrennung kleiner 
Mengen von Platin, Gold, indium und Nickel laDt es sich 
heranziehen, 

u b e r  die bisher bekannte Anwendung, besonders zur 
M i k r o -  u n d  S p u r e n a n a l y s e  in Medizin, Biologie, Ag- 
tikulturchernie, Geologie, forensische Chemie, Wasserche- 
mie, yorrosionsforschung, Galvanik usw. hinaus, wurden 
die Dithizon-Methoden in den letzten Jahren fu r  die Pru- 
fung  und Gewinnung von Reinst-Elementen, die fur  die 
physikalische Festkorperforschung von Bedeutung3) sind, 
herangezogen. Auch tragen sie zur Losung analytischer 
Problerne bei Reaktormaterialien mehr und mehr bei4). 

Ein 1937 von Hellmuth F i x h e r s )  verfaBter Uberblick hob 
die hohe analytische Reife der Dithizon-Verfahren hervor, 
uber die bereits mehr als 70 Arbeiten zum grol3en Teil 
von diesem Autor .und seiner Mitarbeiterin Grefe Leopoldi - 
erschienen waren. Im letzten deutschsprachigen Sammel- 
referata) 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 f u r  quantitative und 
qualitative Aufgaben erweitert. AuRerdem lieBen sich Son- 
deranwendungsgebiete, bei welchen das Dithizon als Hilfs- 
reagens verwendet wird, erschliel3en. 

Dithizon und seine inneren Komplexsalze 

Das Dithizon, abgekiirzt H,Dz (Dz = C,,H,,N,S), ist 
in waRrigen Losungen (Index w) vom pH < 7 unloslich, 
lost sich jedoch mit intensiv gruner Farbe in organischen 
Solventien (Index 0). Es ist eine schwache Saure. Die erste 

*) Demnachst erscheint als Buch: ,,Das Dithizon und seine Anwen- 
dung in der Mikro- und Spurenanalyse", von G. Iwantscheff. 
Vorbertellungen beirn Verlag Chemie, GmbH.. Weinheim- 
Bergrtr. 

I) Emil Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 67-183 [1878]. 
a )  Hellmuth Fischer. Wiss. Veroff. Siemens-Werken 4,  158- 70 

[1925]. 

McGraw-Hill Book Comoanv. Inc.. New York 1950. 

8, F.  Trendelenburg, diese Ztschr. 66, 520-4 [1954]. 
') C. J .  Rodden: Analytical Chemistry of the Manhattan Project. 

5, Hellmuth Fischer diese itsch;. 50 '919-32-[1937]. 
Hellrnuth F w h e ; ,  M .  Passer 11. ijrete Leopoldr, Mikrncheni. 30, 
307-28 ri9421. 

D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  des Dithizons genial3 der Glei- 

wurde zu etwa 3.10-5 bestimmt. Fur  die vermutete zweite 
Dissoziation entsprechend der Gleichung: 

(2) 
hat man die Konstante zu his geschatzt. 

In alkalischer Losung entsteht gelbes, losiiches und voll- 
kommen dissoziiertes Alkali- bzw. Erdalkalidithizonat. 
Der V e  r t e i I u n g s  k o ef f i zi  e n t 

HDz-1, + Dz2-iW + H+/, 

ist fur  das System CCI,/H,O (pH - 1) zu 1,1.104 ermittelt 
worden, d. h. das Dithizon befindet sich bei sauren Losun- 
gen fast  ausschliel3lich in der organischen Phase. 

Nachdem auch die Gleichgewichtskonstanten K der 
Reaktion H,Dzi, F;' HDz-1, + H+I, (4) 

fiir eine Reihe von Zweiphasensystemen bestimmt worden 
sind, kann man das Verteilungsverhaltnis [H,Dz],/[HDz-1, 
(das ein Ma& fur  die E x t r a h i e r b a r k e i t  E des Dithizons 
ist) berechnen : 

Von den E-Werten gelangt nian zu der annlytisch in- 
teressanten E x t r a  k t i o n s a u  s b e u  t e A :  

(n = Zahl der Ausschiittelungsoperationen, vw = Volumrii der  
wal3rigen Phase, no = Volumen der organischen Phase). 

Fur  E b I und v, = u , ~  gilt 
E" 

E n +  I 
A =  100 -~ - - .  (7 )  

Soweit bisher bekannt,  bildet 'das  Dithizon mit I8 ver- 
schiedenen Schwermetall-Ionen innere Komplexsalze. Diese 
Schwermetalle stehen im Periodensystem eng benachbart 
und werden haufig , , D i t  hizon-Metal le"  genannt (Tab. 1 ). 

V I I b (  V l l l b  1 I b  1 I l b  1 I I I a /  I V a  1 V a  I V l a  
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P r  i m a r e7 )  D i t hi  z o n  a t e von der Zusammensetzung 
M(HDz), (M = Metallion, n = dessen Wertigkeit) kennt 
man von allen Dithizon-Metallen. S e k u n d a r e 7 )  D i -  
t h i z o n a t e  von der Zusamrnensetzung M(I),-Dz bzw. 
M(I1)-Dz treten zuratzlich auf bei Cu2+, Cu+, Ag+, Hg2+, 
Hg+ und Co2+. Weiterhin bestehen Hinweise fur die Exi- 
stenz sekundarer Dithizonate von Pd2+, Pt2+, Au3+ und 
evtl. Au+. 

Die komplexen Dithizonate sind in Wasser unloslich, 
lassen sich aber - ahnlich dem Di,thizon,- bei jeweils ge- 
eigneten p,-Bereichen mit organischen Solventien aus- 
schiitteln, wobei intensive Farbungen auftreten. 

1st die Reaktionsgleichung fiir die Bildung eines prima- 
ren Dithizonates: 

1. + 11 H,Dz/, + M(HDz),/,+ n H+/, , (4a) 

so erhalt man mit Hilfe ihrer Gleichgewichtskonstanten I<' 
die Extrahierbarkeit E :  

MI]+ 

[M(HDz)nlo I H P z I ~  
E=---- (5a) 

[Mn+lw [H+1: ' 

die wiederum die Extraktionsausbeute A [vgl. GI. (6) und 
(7)] berechnen IaBt. 

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

Durch eingehendes Studium des Verhaltens von Dithizon 
und seiner Dithizonate gegenuber einer Vielzahl anorgani- 
scher und  organischer Solventien besitzen wir heute zahl- 
reiche Daten uber die Loslichkeit, die spektrale Absorption 
11. a. m. Neben diesen Daten haben Untersuchungen uber 
die spezielle Reinheit der zur Analyse mit  Dithizon erfor- 
derlichen Reagentien einen besonderen Fortschritt fur die 
Praxis der Analyse gebracht. 

Zur  Bereitung der D i t h i z o n - R e a g e n s l B s u n g  ver- 
wendet man als Losungsmittel immer noch Tetrachlorkoh- 
lenstoff. Fur die Stabilitat der Dithizon-Losung ist die 
Qualitat dieses Losungsmittels rnafigebend. Durch Fi- 
xierung dieser Qualitats) zeigen heute 25 pm (1 pm = 
molar) Losungen von Dithizon eine Zersetzung von ma- 
ximal in 8 h. 

Das stark unterschiedliche Verhalten der iiblichep p. a. CC1,- 
Sorten hat  vielfach die Ausbreitung der Dithizon-Verfahren ge- 
hemmt. Erst  nach weiterer Verringerung des C1,- und COC1,-Ge- 
haltes gelang es, die zersetzende Wirkung dieses Losungsmittels 
auf Dithizon hinreichcnd zu erniedrigeu. 

Verbesserte Darstellungs- und Reinigungsverfahren ge- 
statten die Bereitung von Dithizon-Praparaten mit hohem 
WirkwertB). Hierdurch ist, wenigstens bei frischen Losun- 
gen, die fruher stets erforderliche Reinigirng der Reagens- 
losung entbehrlich geworden 

') Die van der Keto-Enol-Tautomerie des Dithizons hergeleiteten 
Bezeichnungen fur die I<omplexsalze - ,,Keto" fur  das primare 
u n d  ,,Enol" fur das sekundare Salz - wurden als nicht treffend 
fallen gelassen denn die Salze selbst sind keine isomeren For- 
men. Sie untArscheiden sich im Molverhaltnis H,Dz:Metall- 
aquivalent wie ein primares und ein sekundares Salz. Die Struktur 
der sekundtiren Salze ist noch umstritten. 

*) Eine geeignete CCI,-Sorte kann neuerdings von der Firma E .  
Merek A.G Darmstadt unter der Bezeichnung ,,Tetrachlor- 
kohlenstoff';. A. (zur Diihizon-Bestimmung) Art. Nr. 2208" be- 
zogen werden. 

9 )  Die seither vertrlebenen pa.-Produkte hatten, unabhangig vom 
Preis, j e  nach Charge einen Wirkwert zwischen 22 und 93 Yo, der 
jedoch bei den bisherigen Prufvorschriften nicht ermittelt wurde. 
Die Firma E .  Merck A.G., Darmstadt, liefert nunmehr ein Pro- 
dukt unter der Bezeichnung ,,Dithizon (Diphenylthiocarbazon) 
z .  A. Art. Nr. 3092" mit einem garantierten Wirkwert von min- 
destens 98 %. 

Grundlagen der Bestimmungsverfahren 

Die Bestimmungsverfahren rnit Dithizon basieren auf der 
raschen stochiometrischen Bildung und leichten Extrahier- 
barkeit der Dithizonate, der ausgepragten und spektral 
differenzierten Absorption dieser Verbindungen und des 
Dithizons selbst sowie auf dessen lonisierbarkeit durch 
waRrig alkalische Losungen. Diese Eigenschaften waren 
der AnlaR zur Ausarbeitung mehrerer grundsatzlicher Me- 
thoden, denen ein Arbeiten in heterogener Losung gernein- 
sam ist, speziell in den flussigen Zweiphasensysternen Was- 
ser/Tetrachlorkohlenstoff oder Wasser/Chloroform. Diese 
A u  s s c  h ii t t elu n gs  r e a  k t i o n  e n  gestatten die Anrei- 
cherung, Abtrennung und Bestimmung des gesuchten Ka- 
tions in einer Operation. Die Grundmethoden teilt man 
zweckmaRig ein in: 
1. M a D a n a l y t i s c h e  M e t h o d e l i  

a )  Direkte extraktive Titration 
p )  Indirckte extraktive Titration 

a )  Einfarbenverfahren 
2. Color i  me t r i s o h e  M e t  h o  d e  n 

a )  Visuelle Colorirnetrie der Eiufarbe 
p) Photomctrie der Einfarbe 

a) Visuelle Colorimetrie der Mischfarbe 
p )  Photomctrie der Mischfarbe 

b )  Mischfarbenverfahren 

Van diesen Methoden hat,  seit Einfiihrung leistungs- 
fahiger Filter- und Spektralphotometer, vor allem die 
Photometrie der Mischfarbe eine beachtenswerte Entwick- 
lung erfahren, was am Beispiel der W i s m u t - B e s t i m -  
m u n g  erlautert sei. 

Bild 1 zeigt die Absorption des freien griinen Dithizons 
(H,Dz] sowie jene des rotorangen Wismutdithizonates 
[Bi( HDz),] vorl korrespondierender Konzentration in Te- 
trachlorkohlenstoff. Beim Absorptionsmaximum des freien 
Dithizons (620 mp) absorbiert das Wismutdithizonat nur  
geringfiigig. Eine Bildung oder Zerlegung des Wismutdi- 
thizonates ruft daher eine relativ starke Anderung der Ex- 
tinktion bei 620 mp  hervor. 

70 
3 cm-7 
5 
5 0.5 
-x 
C 
'. % 

c? 
Lam Wellenlange h 620 

Bild 1 
Spektrale Absorption des Bi(HDz), in Tetrachlorkohlenstoff - 2513 prn Bi(HDz), - - 25013 pm BI(HDz), - 25 wn H,Dz 

Wird das BiY+ aus einer waRrigen Liisung mit einem un-  
bekannten UberschuB an Dithizon/Tetrachlorkohlenstoff- 
Liisung ausgeschuttelt, so steht die Abnahme der Extink- 
tion der Reagenslosung (bei 620 mp) in direkter Beziehung 
zur Konzentration des entstandenen Wismutdithizonates. 
Liegt umgekehrt ein Mischfarbenextrakt aus Bi(HDz), + 
H2Dz vor ,  so labt sich aus der Zunahme der Extinktion 
nach dem Zerlegen des Wismutdithizonates die Konzen- 
tration des Bi3+ bestiinmen. 

Fur das erste Verfalireii wirci vorausgesetzt, da5 sioh im erhal- 
teneri Miachfarbenextrakt das insgesamt angewandte Dithizon 
(als Metalldithizonat + freies Dithizon) befindet, was fur Extrak- 
tionen bei pn < 7 ( f u r  Tetrachlorkohlenstoff) der Fall ist. Daa 
Verfahren eignet sich daher fur  die Bestimmung des Silbers, 
Qurcksilbers, Palladiums, Kupfers, Wismuts, Zinksl") und Bleis. 

Das zweite Verfahren setzt voraus, daL3 sich das Metalldithizo- 
na t  des Mischfarbeuextraktcs zerlegen lifit,  so daO in der erhal- 

I") G. Korturn u.  B. Finckh, diese Ztschr. 57, 73-4 [1944]. 
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tenen ,,Roversionslosung" die dem Metal1 aquivalente Menge a n  
Dithizon frei vorliegt. Nach diesem von Irwilzg und Mitarbei- 
t,ernll* 1%) empfohlenen ,,Reversiousverfahren" kann man auch in 
Mischextrakten, die aus alkalischen Losungen gewonnen wurden, 
ohne Kenntnis der Mengo und Ausgangskonzentration der Reagens- 
losung sowie der Verteilung des Dithizous i m  Zweiphasensysl,em, 
die Konzentration des Metalldithizonates ermitteln. Dnrch sclek- 
tive Fiihrung der ,,Reversion" lalit sich gleichzeitig eine Abtren- 
nung von Beiqengungen verbinden. Dieses Verfahren eignet sich 
au5er zur Bestimmung der bereits oben genannten Elemente noch 
ffir Thallium. 

Beide Verfahren erfordern nur e i n e  Ablesung a m  Photo- 
meter, wenn man die Extinktion des Mischfarbenextraktes 
gegen die Reagens- bzw. gegen die Reversionslosung miBt 
und damit unmittelbar die gesuchte Absorptionsdifferenz 
erhalt, die dem Metallgehalt proportional ist. 

Jedes einzelne Kation der ,,Dithizonmetalle" IaBt sich 
nach mehreren Grundmethoden bestimmen. Ausschlagge- 
bend fur  die Wahl einer der moglichen Grundmethoden ist 
die absolute Menge und Yonzentration, in welcher das ge- 
suchte €(ation vorliegt sowie die angestrebte Genauigkeit 
oder Bequemlichkeit. Tab. 2 gibt einen Anhalt fur die Yon- 

stimmen 

ditionierung und die auftretenden Fehlerbreiten bei den 
jeweils fur die Bestimmung eines Kations zweckmaBigen 
Grundmethoden. 
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- - Die Bestimmung wild bereits durch beliebig kleine Mengen des 
Begleit-Ions gestort. 
0, 1 , 2 , 3 =  Grenzverhaltnisse l:lOo, l : l O o ,  l:lOz, 1:103 ... * = Grenzverhaitnis I : lo6  und gunstiger. TI+ 40 

Tabelle 3 
Obersicht der Grenzverhaltnisse innerhalb de r  Dithizon-Metaile. Fur  
die Grenzverhaltnisse wird vorausgesetzt, da13 das zu bestimmende 
Ion noch rnit einer Genauigkeit von rnindestens j= 10 % seines Wer- 

tes,  neben dem Stor-Ion, erfaDt werden kann 

Tabelle 2 
Beispiele*) fur die Fehlerbreiten **) bei der  Ermitt lung kleiner 

Mengen von Dithizon-Metallen nach den Grundmethoden 

*) Diese Beispiele beziehen sich auf die herkommliche Arbeits- 
weise rnit ublichen GefaBen und Geraten fur Makrobestimmun- 
gen. Beim Arbeiten rnit MikrogefaDen, eines hierftir geeigneten 
,,Schiittelapparates" und eines Mikrocolorirneters sollen sich 
z. 6. 1.10-8 g Zn2+ in 20 PI Lasung auf & 5% ermitteln lassenla). 

**) Die angegebenen Fehlerbreiten beziehen sich auf die maximale 
Abweichung der Einzeiwerte. Der gemittelte Fehler aus meh- 
reren Bestinimungen betragt in der Regel die Halfte bis ein 
Drittel des maximalen Fehlers der Einzelbestlmmung, so da13 
sich o f t  eine Genauigkeit von besser als & 1 % erzielen laat. 

***) Sta t t  eines Spektralphotometers kann jedes gute Filterphoto- 
meter verwendet werden. 

H .  Irving, G .  Andrew u. E .  J .  Risdon, Nature [London] 767, 
805- 6 ,[ 19481. 

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

1 3 )  G. Malmstrom u. D. Click, Anal. Chem. 23, 1699--1703[1951]. 

Quantitative Bestimmung der einzelnen Kationen 
Storuugen durch Kationen sind auf wenige Dithizon-Mctalle be- 

schrankt (vgl. Tab. 3). Von den Anionen stort das S2- fast immer. 
Andere Anionen stiiren gelegentlich. Ihre Storwirkung la& sich 
meist leicht beheben. 
Silber 

Die direkte extraktive Titration des Ag+ gelingt einf ach 
und genau. So lassen sich aus 100 ml Losung 100 pg Ag+ 
auf f 0,2% bzw. 1 pg Ag+ auf & 10% ermitteln. Die 
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Nr.d: 

0 

- 

__ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

I0 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

- 

- 

Ion 

HDz- 

b+ 

Hg2+ 

Pd2+ 

Pt2- 

Au3+ 

Po 3 

CuZ+ 

Bis+ 

InS+ 

Sna+ 

Zna+ 

Cde+ 

coa+ 

Nia 

Pbz+ 

Fez + 

Mn2+ 

TI+ 

Verbindung 
____ 
H,DZ 

AgHDz 
AgzDz 

Hg(HDz)z 
HgDz 

Pd(HDz),  
P d  Dz I" 

P t ( H  Dz), 
P tDz  h, 

Au(HDz), 
Au,Dz, h, 

Po( HDz) ?h) 

Cu(HDz), 
CuDz 

Bi(HDz), 

In (  H Dz), 

Sn(HDz), 

Zn(HDz),  

Cd(HDz), 

Co(HDz), 
CoDz 

Ni( HDz), 

Pb(HDz),  

Fe(HDz),  

Mn(HDz), 

TI HDz 

p,-Werte e, 
-1 0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5  , 
L 

I I 

1,111 

rn-----l I 

1 - 1  I 
I4 1 

I - 
! I I #  

1 100proz. Extraktion des primaren Dithizonates 

1 100proz. Extraktion des sekundaren Dithizonates 
- -$ 100proz. Extraktion des H,Dz als HDz- in waBr. Losung 

Das sekundare Dithizonat ist  unloslich in CCI, 
Die Farbangabe bezieht sich auf die waBrige Suspension 4 

Bild 2 

Schematische a) ubersicht der p,-Bereiche der Extrahierbarkeit b, 
der Dithizonate ') mittels Tetrachlorkohlenstoff 

a )  Der meist S-formige Verlauf der ,,sauren" sowie der  ,,alkalischen 
Aste" ist durch geradlinig verlaufende Abschragungen schematisiert. 
- b) Die Extraktionskurven geiten fur  25 pm H,Dz/CCI,-Losungen 
und waBrige Losungen des Metallsalzes von korrespondierenden 
Starken mit  Ammoniumacetat als Elektrolyt. Bei Anderung der 
Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer treten Verschiebungen im 
Sinne des Massenwirkungsgesetzes ein. Bei 50 % UberschuB a n  H,Dz 
rechnet man rnit einer Verschiebung des Extraktionsbereiches um 
rd. 0 3 p,-Einheiten nach links1,). Auch in einem Bereich, in dem 
die gxtrahierbarkeit  < 100 % ist (Abschragung der  Extraktions- 
kurven), kann man durch mehrfache Wiederholung der Ausschiitte- 
lung erschopfende Extraktion erreichen. - c) Die Dithizonate von 
Hg+ Au+ sowie Cu+ sind, d a  analytisch uninteressant, in dieser Ta- 
belle' nicht aufgenommen. - d )  Als Reihenfolge fur  die Nummerierung 
wurde, mit  Ausnahme des vorangestellten Ag+, die Extrahierbarkeit  
mit  steigendem p,-Wert gewahlt. - e )  Fur  die Bereiche pa < 2 so- 
wie pH > 12 wurden Schwefelsaure bzw. Natronlauge genommen 
und deren Normaiitaten (ohne Berucksichtigung der Aktivitaten) 
die zugehorigen formellen p,-Werte zugrunde gelegt. - f )  Mit Aus- 
nahrne der in Tetrachlorkohlenstoff maBig loslichen Au,Dz und 
Cd(HDz) bezieht sich die Farbangabe auf Losungen, die3einer 
25 pm i,Dz/CCI -Losung aquivaient sind, betrachtet  in i em 
Schichtdicke. - gf Farbangabe fur die wal3rige Losung. - h) Die 
angegebene Zusammensetzung der Dithizonate wird vermutet. - 
i) Das Mn(HDz), ist in Chloroform mit  violetter Farbe loslich. 

14) F .  Xoroleff, 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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Farbe f ,  

maragdgrun 
Jrangegelb 9)  

goldgeib 
violettrot 

wangegelh 
violett 

fahlgrun 
braunviolett 
braungeib 
braun 

goldgelb 
rotbraun 

rotviolett 
gelbbraun 

rotorange 

himbeerrot 

rot 

purpurrot 

rosarot 

rotviolett 
gelbbraun 

braunviolett 

karminrot 

violettrot 

braun i, 

himbeerrot 

Methode wird daher auch gerne 
fur die indirekte Ermittlung von 
Anionen (z. B. Bestimmung des 
C1- iiber Silberchloridlj)) sowie 
von Substanzen, die auf Ag+ re- 
duzierend wirken, herangezogen. 

Quecksilber 
Durch Desensibilisierung des 

Hg(HDz),/, bei Zugabe von Es- 
sigsaure u. a. in chlorierten Yoh- 
lenwasserstoffen loslichen orga- 
nischen Sauren, ist der fruhere 
Nachteil der Hg2+-Bestimmung, 
namlich die groBe Lichtemp- 
findlichkeit seines Dithizonates, 
behoben worden. Methodisch er- 
fordert die Ermittlung des Hg2+ 
rnit Dithizon vie1 weniger Zeit 
und Geschick als das bekannte 
Verfahren nach Stock. Eine grol3e 
Anzahl neuerer Arbeiten befassen 
sich mit der Bestimmung von 
Quecksilber-Spuren in Wasser, 
Luft, Werkstoffen, Huttenpro- 
dukten und biologischen Mate- 
rialien. 

Mi t  Dithizon reagieren aueh cine 
Reihe von Organoquecksilber-Ver- 
bindungen vom Typ  RHgCl ( R  = 
Aryl).  Die resultierenden Produkte  
sind intensiv gefarbt, so da13 sie wie 
die iibliohen Dithizonate nach Ex- 
t rakt ion rnit Chloroform photome- 
t r ier t  werden konnen. 

Nach einer indirekten Methode 
(Ermittlung der Menge des nicht 
zu Metall reduzierten Quecksil- 
beroxyds) wurden Kreatinin- 
Korper in Harn und Blutfiltraten 
bestimmt 16). 

Palladium 

Als Grundmethoden fur die Pd2+-Bestimmung eignen 
sich die indirekte extraktive Titration17), die Spektral- 
photometrie der Mischfarbe und der Einfarbe. Die Metho- 
den haben sich bei der Mikroanalyse von SilberjKupfer- 
Legierungen sowie von Kupellationskornern (neben Silber, 
Gold, Platin und Platin-Metallen) bewahrt. 

Platin 

Die direkte extraktive Titration des Pt2+ gestattet die 
Ermittlung von 10 bis 20 pg P t  auf ~ 1 0 %  und wurde bei 
der Analyse von Kupellationskornern verwendet. 

Gold 
Kleine Gold-Mengen lassen sich mit Dithizon einfach und 

schnell bestimmen, wobei die erzielbare Genauigkeit man- 
chen praktischen Anforderungen genugt. Diese Methode 
ist neuerdings empfohlen worden zur Bestimmung des 
Gold-Gehaltes in Elektrolytschlamm, Industrieabfall, Pyrit 
und Silicatgestein sowie in Goldwaren und Kupellations- 
kornern. 

15) G. lwuntschejf, diese Ztschr. 62, 361-2 [1950]. 
lo )  P .  Stelgens, Biochem. Z. 323, 480-7 [19531. 
17)  Grele Leopoldi Siemens & Halske A.G., Werkstoff-Hauptlaborat., 

Berlin-Siemedsstadt, 18. in.  1951 (Privatmitteii.). 
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Polonium 
Es wurde festgestellt, daR man aus sehr verdiinnten Po- 

lonium-Losungen pg Po/ml  bzw. auch pg Po/ml) 
mit  einer Dithizon-Losung das  Polonium quant i ta t iv  ex- 
trahieren kann. Nach Abtrennen der  organischen Phase 
wird das  Polonium radiometrisch erniittelt.  So lie13 sich das  
Polonium mit Dithizon isolieren aus  Pechblende, aus  einem 
Gemisch von 210Pb und zlOBi und dem Wasser radioaktiver 
Quellen. 

Kupfer  
An der weitgehend selektiven und zweifellos immer noch 

empfindlichsten colorimetrischen Cu2+-Bestimmung h a t  
sich methodisch wenig geandert. Lediglich die Erhiihung 
der Stabil i tat  der Dithizon-Losungen ha t  zu einer Verbes- 
serung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gefuhrt. -- 

Die Anwendungsbeispiele z u r  Bestinirnung von Kupfer- 
Spuren mit Dithizon sind sehr zahlreich geworden. 

Wismut 
Uber die Bi3+-Bestimmung mit Dithizon, die a n  sich als 

Mikro- und Spurenrnethode sehr brauchbar ist, sind nu r  
wenige neue Publikationen erschienen. Neben einer 

Nickel 
Kleine Mengen Nil+ lassen sich durch direkte extraktive 

Titration oder durch Photometrie der  Einfarbe sowie der  
Mischfarbe ermitteln. Die Reaktion ist wenig selektiv. 
Wegen der hohen Empfindlichkeit wurtie das Verfahren, 
in Kombination mit  Dimethylglyoxim zur Vorisolierung, 
in zwei Fallen empfohlen. 

Blei 
Infolge der hohen Empfindlichkeit der Reaktion des 

Pb2+ rnit Dithizon und der  Moglichkeit ihrer weitgehenden 
Selektivgestaltung werden Spuren von Blei vielfach als 
Pb(HDz),  bestimmt. In cyanid-haltiger Losung konnen 
rnit Dithizon auRer Pb2+ noch Bi3+, In3+ sowie TI+ (wenn 
man von dem leicht oxydierbarem Sn2+ absieht)  Dithi- 
zonate bilden. Hal t  man jedoch entsprechende pE-Be- 
dingungen ein, so gelingt es, auch  groBere Mengen dieser 
Stor-Ionen von de r  Ext rak t ion  auszuschlieflen. Eine bei 
geeigneteni pH gefiihrte Zerlegung des Dithizon-Extraktes 
Ial3t eine weitere Abtrennung des Bleis von seinen Beglei- 
tern zu ,  Bild 3. 

Reihe von Arbeiten, die sich mit  der Bestimmung kleiner 
Mengen Wismut  in biologischen Materialien befassen, s? a rotorange 
verdient die Ermi t t lung  von wenigen L10-470 Bi in 

himbeermt Kupferls)  hervorgehoben zu werden. -9 s o  

Das Indium 1aRt sich grundsatzlich sowohl durch  di- 5 0 karrninrot 

rekte extraktive Titration als auch auf colorimetrischem $ 100 
Wege ermitteln.  - Bisher ist iiber die In3+-Bestimmung u ' loo a 71 himbeerrof 

Indium 

in der  Praxis nur  gelegentlich berichtet worden. ma 

r ~ - C C  Pb ( H o d 2  

_ _ _ _ _ _ _ - - _ _ _ _ _ _  

Zinn 
Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Sn(HDz),  h a t  

man sich u m  ein Verfahren zur Sn2+-Bestimmung nicht 
weiter bemiiht. 

Zink 
Seit den grundlegenden Untersuchungen von Hellmufh 

Fischer und G .  Leopoldilg) werden colorimetrisch Spuren 
von Zn2+ fas t  ausschliefllich mit  Dithizon bestimmt. Die 
aul3erst empfindliche Reaktion kann - bis auf wenige Aus- 
nahmen - sehr selektiv eingestellt werden. Die Bestim- 
mung ist einfach und  die erzielten Ergebnisse zeigen recht 
gu te  Ubereinstimmung. 

Cadmium 
Die Bestimmung von Cd2i--Spuren rnit Dithizon ist etwas 

zeitraubend, jedoch sehr empfindlich. - Die neueren Publi- 
kationen befassen sich vorwiegend rnit der  Bestimmung 
kleiner Cd-Mengen in biologischen Materialien. 

Kobalf 

Zusatzlich zum primaren Co(HDz), ist ein sekuridares 
Salz rnit der Zusammensetzung CoDz aufgefunden worden, 
dessen spektraler Absorptions-Schwerpunkt im ultraviolet- 
ten Bereich liegt. ~ Der Veranderlichkeit des Co(HDz), we- 
gen zeigten die Ergebnisse de r  Coz+-Bestimmung mit Di- 
thizon geringe Ubereinstimmung. Dagegen ist die Ext rak-  
tion des Co(HDz), zur Anreicherung bzw. Abtrennung klei- 
ner Co2+-Mengen von Fe3+, Cr", CaZ+, Mg2+ u. a. m. wert- 
voll. Sie wurde bei der Untersuchung von Biiden sowie von 
biologischen Materialien mit Erfolg angewandt.  

Y .  Yao Ind. Engng. Chern. analyt. Edit. 77 114 [1945]. 

[ 19361. 
Is) Hel1m;th Fischer u .  Grete L k p o l d i ,  Z .  analyt: Chem. 707, 241-69 
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Bild 3 
p,-Bereiche der Extrahierbarkeit bzw. Zerlegbarkeit der Dithizonate 
von BP+, I n * + ,  PbZ+ und TI+ fur Tetrachlorkohlenstoff (-) sowie 

Chloroform (- - -) als Solvens 

Zur Erzielung gut  iibereinstimmender Ergebnisse ha t  es 
sich als ratsam erwiesen, de r  eigentlichen Pb2+-Bestimmung 
eine rohe Abtrennung des PbZf von seinen Begleitern 
vorangehen zu lassen. Hierzu extrahiert  man zunachst die 
Probelosung mit H,Dz/, und zerlegt anschlieWend das aus- 
geschuttelte Pb(HDz),/, mit eingestellter Saure. In der 
nach Volumen und  Sauregrad definierten wabrigen Losung 
laBt sich das  hochangereicherte Pb2+ storungsfrei und be- 
quem ermitteln.  

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

1. Die Extrakt ion des Pba+ bei pH - 11,5 rnit einer H,L)z/CHCl,- 
LosungZ0. 21),  die infolge des hohen p,-Wertes unmittelbar Pinen 
photometrierfahigen Einfarbenextrakt liefert. 

2. Das Reversionsverfahren von Irving und MitarbeiternZ2), dau 
keine strengen Anforderungen an den p,-Wert der waiWrigeu L+ 
sung stellt und dariiber hinaus, durch selektive Fiihrung der 
,,Reversion", storende Begleitionen (2. B. Bi3+) von der photo- 
metrisohen Erfassung weitgehend auszuschliel3en gestattet. 

An der Ausarbeitung der Pb2+-Bestimmungen und ihrer 
Anwendung ha t ten  viele Forscher Anteil. Allein iiber die 
Bestimmung des Bleis in biologischen Materialien sind in 
den letzten 15 Jahren weit iiber 100 Publikationen erschie- 
nen. Die Metallanalyse betreffend sind ti. a. die Bestimmung 
von 1.10~40/o Pb  in KupferZ3) und l . l O - z ~ o  P b  in Eisen 
sowie in Chromnickelstahlla) interessant. 

L. J .  Snyder ,  Analytic. Chern. I Y ,  684-7 [1947]. 
671-2 [1948]. 
H .  M. Irving u. E. J. Butler Analyst 7 8  571-80 [1953]. 

*I)  J. Cholak, D. M. Hubbard u. R. E .  Burkey ,  Analytic. Chem. 20, 

23) R .  S. Young u. A. Leibowitz,'Analyst 71,'477-9 [1946]. 
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Eisen 

f ii r ein Best i m m im gsve rf a hren ni c h t eigne t . 
Von Fez + existiert ein wenig stabiles Dithizonat, das sich 

Marlgar2 
Das Mn(HDz), hat wegen seiner groBen Unbestandig- 

keit bisher keine analytische Bedeutung erlangt. 

Thallium 
Das TlHDz ist nur in Gegenwart stark alkalischer LB- 

sungtn hinreichend stabil. Bei pR < 7 findet Totalhydro- 
lyse s ta t t .  Als geeignete Bestimmungsmethode erwies sich 
die Colorimetrie der Einfarbe. Hiermit lassen sich rasch 
gute Resultate erzielen. Die coloritnetrische Bestiinmung 
kleiner TI+-Mengen mit Dithizon ist noch wenig eingefiihrt. 
Auch eine Anreicherung des TI+ uber die Extraktion des 
TlHDz ails Erzen und Flugstaub wurde empfohlen. 

0 OH 
II I 

/\/\A/\, 

&),/ 
I II I 

H 0  0 O H  

Qualitative Analyse 

AuBer den Gruppenreaktionen sind viele Einzelnach- 
weise in ihrer selektiven Einstellung neu untersucht und 
lrrtiimer aus der Anfangszeit klargestellt worden24). 

Sehr niitzlich ist u. a. die Identifizierung des Znz+ im klassischen 
Trennungsgang dcr Kationen. Der Nachweis ist nach Abtrennung 
dcr aus mineralsaurer Losung anfallenden Sulfide fur Zn2+ absolut 
spezifisch. 

Dagegen lassen sich die ernpfohlenen vollstandigen Tren- 
nungsgange weiterhin nur von geubten Kennern des Dithi- 
zons mit Vorteil benutzen, da die sichere Deutung der 
Reaktionen vie1 Erfahrung erfordert. 

-COOR, 

' -K 

"9) Gerade in dieser Hinsicht haben viele neue Lehrbucher und 
Sammelwerke rnit der Entwicklung nicht Schritt gehalten, was 
die Ausbreitung mancher brauchbaren Nachweisreaktionen mit 
Dithizon beeintrachtigt. 

Sonderanwendungen des Dithizons 

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

So hat  es sich als hochempfindlicher , , E x t r a k t i o n s i n -  
d i k a t o r (' erwiesen bei der Titration von Ag+ mit Halogen- 
lonen sowie von J-, Br-, SCN- und CN- mit Ag+25). Die 
Anzeige bei der Titration des Zn2+ oder des Cd2+ mit 
[Fe(CN),]4- hat  rnit Dithizon als lndikator a n  Scharfe ge- 
wonnen. 

Uber die Moglichkeit der s p e k t r a l a n a l y t i s c h e n  Re- 
gistrierung von Metallspuren nach vorangehender gruppen- 
weiser Anreicherung mit Dithizon wurde rnehrfach be- 
richtet. 

Auch die Weiterbehandlung der mit Dithizon isolierten 
Metallspuren auf p o l a r o g r a p h i s c h e m  Wege ha t  gele- 
gentlich Vorteile gezeigt. 

Uber die C h r o m a t o g r a p h i e  der Dithizonate selbst 
liegen nur wenige Berichte vor. Haufiger dagegen wird das 
Dithizon zum Anfarben von bereits adsorptiv getrennten 
Ionen verwendet. 

Eingegangen am 1. April 1957 [A 8231 
~ -~ 
as) A. G .  Karabasch, J. analyt. Chem. (russ.) 8, 140-51 [1953]. 

Berichtigung 

I m Beitrag ,,Kinetik der stereospezifischen Polymerisa- 
tion des Propylens zu isotaktischen Polymeren" von G .  
N a f f a  und Mitarbeitern, diese Zeitschrift 69, 213 [1957], 
muI3 es in der Unterschrift zu Bild 5 auf Seite 216 heit3en: 
FI = Stromungsregler. [A 8171 

Z u s c h  r i f t e n  

Pyrrornycinone, eine neue Gruppe roter 
Acti nornyceten-Farbstoffe 

Van Prof. Dr .H .  B R O C I I M A N N , D r .  L U I S  C O S T A  P L d  
und eand. ehem. W .  L E N K  

Orgaiiisch-Chemisches lnstitut der Universitut Gottingen 

Aus Mycel und Kulturlosung mehrerer Streptomyces-Stamme 
konnten wir cine Gruppe roter Farbstoffe isolieren, die wir als 
P y r r o  m y c i n o n e  bezeiehnen. Die einzelnen Vertreter dieser 
Gruppe lassen sich ring-papierchromatogrsphisch im System De- 
Iralin-TetralinlEisessig-Wasser (33: 66: 100: 10) trennen und wer- 
den der Reihenfolge ihrer Zonen entsprechend, beginnend mit dem 
kleinsten RF-Wert, durch griechische Buchstaben gekennzeichnet. 

Das aus cinem Pyrromycinon-Gemisch als eine der Hauptkom- 
ponenten abgetrennte q - P y r r o m y c i n o n  kristallisiert in roten 
Nadeln vorn Fp 238-237 "C (Kofler-Block, korrig.), ist im Hoch- 
vakuurn unzersetzt sublimierbar und lost sich in organischen Sol- 
ventien rot, mit intensiv griiner Fluoreszenz (Amax: Cyclohexan: 
528, 516 1503), 492, 481 mp). Von konz. Schwefelsaure wird q- 
Pyrromycinon mit blauer (A,,,,: fi33, 580 mp) ,  von waBrigem 
Alkali und Piperidin rnit violettroter Farbe (Alnax: Piperidin: 
599, 551 m(L) aufgenommen. Die Losungen in konz. Schwefelsaure 
uiid Piperidin fluoreszieren rot. IR-Spektrum: Keine OH-Bande, 
fernor u. a. Bandcn bci 3,42 p (CH);  5,78 p (CO); 8,26 p mit Schul- 
t e r  bei 6,06 p. 

Die kleinste rnit den Analysenzahlen leidlioh i m  Einklang 
stehende Formel ist C,,H,,O, rnit 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 F p  204 " C  (Kofler-Block 
korrig.), mit Chinoncarbonyl-Bande bei 5,95 p). 

Die Alkoxy-Gruppe des q-Pyrromycinons gehort zu einer, an 
der 5,78 p-Bande erkennbaren Estergruppe, denn verd. Alkali 
verseift q-Pyrromycinon zu einer roten, kristallisierten, leioht 
sublimierbaren Verbindung, die laut  IR-Spektrum und Loslich- 
keit in  wasrigem Bicarbonat eine Carboxy-Gruppe enthalt. Wir 
bezeichnen diese Verbindung als q- P y r r  o m y  c i n o n s  a u r  e. 

<-P y rro rn ycino n 
Von Prof .  Dr. H .  B R O C K M A N N  und eand. ehem. W .  L E N K  

Orgariisck-Chemisches lnstitut der UniversifiEt Gotfingen 

<-Pyrromycinon wurde neben q-Pyrromycinon als Hauptkom- 
ponente eincs Pyrromycinon-Gemisches abgetrennt. Es kristalli- 
siert nach Hochvakuum-Sublimation in  feuerroten Nadelchen 
oder dcrbcn, roten Prismen vom Fp 201 "C (Kofler-Block korrig., 
zugeschmolzenes Rohrchen; A,,,: Cyclohexan: 527, 515, 491, 
480 mp;  Losung fluoresziert griin), die in  wal3rigem Natrium- 
carbonat unlijslich sind, von waBrigem Alkali und Piperidin 
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