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skopisch eindeutig diagnostizierbare Kristalle bilden. 2. Die Reaktion
der Titrierlosung mit der zu bestimmenden Lésung muB8 prompt und
vollsténdig stattfinden, d. h. es darf keine Verzogerung in der Verbindung
zwischen den beiden Substanzen eintreten.

Mit Hilfe der stagoskopischen quantitativen Analyse, die auch prin-
zipiell eine neue Methode der quantitativen chemischen Analyse dar-
stellt, ist es demnach, wie die angegebenen Beispiele dartun, méglich,
kleine Mengen bestimmter Stoffe zu erfassen. In den erwihnten Fillen
wird man wohl seltener von ihr Gebrauch machen. Es wire jedoch ohne
weiteres mdglich, daB sie in Zukunft zur Losung gewisser Probleme
berangezogen werden konnte, weshalb ihre kurze Bekanntgabe hier
erfolgte.

Prof. Dr. ALraoxns SoLE, Wien 13, AuhofstraBe 237.

Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Universitit Mainz.

Systematische Untersuchungen iiber die Anwendbarkeit
der Diiithyldithiocarbaminate in der Analyse.

1. Mitteilung.

Die Bestindigkeit des Natrium-Disithyldithiocarbaminates
und seine Extrahierbarkeit in Abhiingigkeit vom pmp-Wert der Lisung.

Von
HeimMuT BODE.

Mit 3 Textabbildungen.
(Eingegangen am 12. April 1954.)

A. Die Bestindigkeit des Natriumdidgthyldithiocarbaminates tn Losungen
unterschiedlichen pm-Wertes.

Die Angaben iiber den Einflu des pg-Wertes auf das Verhalten des
Didthyldithiocarbaminates® in Ldsungen sind uneinheitlich. So schreibt
Courson3, daBl der pg-Wert die Farbung der Kupfer-DDTC-Verbindung
im pg-Bereich 5,7-—9,2 kaum beeinflufit, wibhrend VExTuRA und WaITE®
eine Konstanz der Fiarbung fiir den pm-Bereich 4,4—10 gefunden
haben. Nach GLEU und ScEWAB* werden Losungen von Natrium-DDTC
bei einem pr-Wert von etwa 5 schnell zersetzt. Crrxrcaov und DOBRINA 2
extrahieren mit Natrium-DDTC und Athylacetat Wolfram bei pg = 1 bis
1,5 und Rhenium sogar aus einer Losung in konzentrierter Salzséure.
Auch Wismut, Nickel und Blei sollen sich nach ihren Angaben in analoger
Weise aus stark sauren Losungen extrahieren lassen. Dagegen findet

* Tm folgenden als DDTC bezeichnet.
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MaRTIN? bei der Extraktion des Kupfer-DDTC mit Chloroform im pg-
Bereich 1—5 zu niedrige und stark schwankende Werte fiir Kupfer, was
er auf eine Zersetzung des Reagenses zuriickfithrt. An anderer Stelle gibt
der gleiche Autor an8, daf bei pg 1 nach 30 min 0,5 mg Natrium-DDTC
vollkommen zersetzt sind. Bei pg 6,2 soll das Reagens nach 15 Std nur zu
einem geringen Teil zersetzt sein, dann aber schmnell zerfallen. Nach
SanprLLd ist die 19,ige wiBrige Losung dieses Salzes einige Wochen
stabil. Bei eigenen Versuchen zeigte sich beim Aufnehmen des Ab-
sorptionsspektrums einer 0,02% igen rein wifrigen Losung, dalBl diese
sich, wenn auch langsam, zersetzt. Die folgenden Versuche dienen der
Klirung dieser sich teilweise widersprechenden Angaben.

Reagenzien und Apparaturen.

1. Wasser. Gewdhnliches destilliertes Wasser enthélt meist geringe Mengen an
Schwermetallen: Kupfer, Zinn usw. Die Absorptionsspektren der DDTC-Verbin-
dungen dieser Elemente sind durchweg so gestaltet, dal bei deren Anwesenheit
auch ip sehr kleinen Mengen eine einwandfreie Bestimmung der freien Diéthyl-
dithiocarbaminsiure nicht mehr méglich istl. Deshalb wurde zu allen Versuchen
doppelt destilliertes Wasser genommen, das aus einem Jenaer Glaskolben durch
einen Quarzkithler destilliert worden war.

2. DDTC. Es wurden verschiedene Priparate der Firma K. Merck-Darmstadt
ohne weitere Reinigung verwendet. Dem Salz kommt die Formel (C,H;),NCS,Na
- 3H,0 zu. Die Gebrauchslésungen enthielten durchweg 1,0 mg des Salzes/ml in
schwacher Sodalésung von pg 8,5—9,0. (Uber die Haltbarkeit solcher Lésungen
siehe Seite 418.)

3. Puffersubstanzen, Siuren, Basen. Die 10fache Menge, der jeweils bei den ein-
zelnen Versuchen sngewandten Reagenzien wurde durch Extraktion mit DDTC
und Tetrachlorkohlenstoff auf stérende Verunreinigungen gepriift.

4. Tetrachlorkohlenstoff. Zur Vorbereitung des im Handel bezogenen CCl,, sowie
zur Riickgewinnung des gebrauchten Losungsmittels, wurde dieses zunichst so-
lange mit frischen Anteilen konz. Schwefelséure geschiittelt, bis beide Phasen nach
der Trennung farblos blieben. AnschlieBend wurde einmal mit Wasser, zweimal mit
n NaOH-Losung und dann wieder mit Wasser durchgeschiittelt und schlieflich
von friseh gebranntem Kalk abdestilliert. (Wenn die durch Extraktion von Metall-
DDTC-Verbindungen mit CCl, erhaltenen gefdrbten Losungen susbleichen, was
besonders bei wiederholt fiir die Extraktion KCN-haltiger Losungen verwendetem
Losungsmittel beobachtet wird, so schlieBt man noch eine Reinigung mit frisch
ausgeglithter Aktivkohle an.) Die Aufbewahrung erfolgt in einer braunen Flasche.

4. pa-Messung. Es wurde das Geriat PHM 24 der Firma Radiometer, Kopenhagen,
benutzt. Die verwendete Glaselektrode zeigt erst oberhalb von pg 11,0 einen merk-
lichen Alkalifehler, der Korrekturen notwendig gemacht hétte. Durch laufend ein-
geschaltete Kontrollmessungen an Standardpuffern, deren pg-Wert nicht mehr
als 1,5 Einheiten von dem zu messenden entfernt war, wurde die Richtigkeit der
Anrzeige iiberpriift.

6. Spektralphotometer. Alle Messungen wurden mit dem Spektralphotometer mit
Monochromator M 4 Q der Firma Zeiss-Opton durchgefiihrt.

7. Kietten. Es wurden Quarzkiivetten mit einem Fagsungsvolumen von etwa
9ml (d = 2,00 em) und etwa 20 ml (d = 5,00 em) verwendet.
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Moglichkeiten zur Bestimmung des DDTC.

Die Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit des DDTC kann so
durchgefiihrt werden, da man eine abgemessene Menge des Reagenses zu
einer Pufferlisung von bekanntem pg-Wert gibt, nach einiger Zeit
alkalisch macht, um die Zersetzung des Reagenses zu stoppen und einen
UberschuB einer Kupferlosung zugibt. Das sich bildende Kupfer-DDTC
extrahiert man mit einem organischen Losungsmittel und bestimmt aus
der Farbtiefe dieses Extraktes die Menge des zumZeitpunkte des Alkalisch-
machens noch unzersetzten DDTC. Dieses von MARTING fiir einige Ver-
suche angewandte Verfahren ist umstindlich und zeitraubend.

Wesentlich einfacher und eleganter lassen sich die Geschwindigkeits-
verhiltnisse bei der Zersetzung des Reagenses studieren, wenn man
dessen. Absorptionsspektrum verwendet und den Verlauf der Ab-
sorptionsminderung bei einer geeigneten Wellenldnge in Abhéingigkeit
vom pg-Wert und von der Zeit messend verfolgt. Losungen von Natrium-
DDTC sind im Bereich des sichthbaren Lichtes nicht geférbt, doch zeigen
gie im UV-Licht ein charakteristisches Absorptionsspektrum, dessen ver-
schiedene Maxima sich zu seiner quantitativen Bestimmung gut eignen.

Das Absorptionsspektrum wifriger Losungen von Natrium-DDTC.

Es wurden Losungen mit Gehalten von 200, 40, 8, 2 und 0,8 ug
Na-DDTC -3 H,0/ml in schwacher Sodalosung hergestellt und ihre
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des
Natrium-Disthyldithiocarbaminats in wifiriger Lésung.

Absorptionsspektren gegen
Sodaldsungen gleicher Kon-
zentration gemessen. Hinige
fir verschiedene Konzentra-
tionsbereiche charakteristi-
sche Kurven sind in Abb. 1
dargestellt. Unter Verwen-
dung der bei 350 my und
282 my gemessenen Absorp-
tionswerte wurden Hichkur-
ven gezeichnet. Im unter-
suchten Gebiet gilt bei den
genannten Wellenldngen das
Brrr-LaMBERTsche Gesetz,
wie sich aus Messungen der
Absorption von Ldsungen

mit dazwischenliegenden Gehalten bei den angegebenen Wellenlingen

ergab.

Die Absorptionsbande, deren Maximum bei 350 my liegt, 148t sich zur
Bestimmung von etwa 2—100 mg Natrium-DDTC je 100 ml Losung bei
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einer Schichtdicke d = 5,00 cin verwenden, wihrend die wesentlich
empfindlicheren Banden bei 282 my und 256 my fiir kleinere Mengen
geeignet sind.

Versuchsdurchfiihrung bei der Messung der Zerseizungsgeschwindigkeit des
DDTC.

In 2 Quarzkiivetten (d = 5,00 cm) wurden je 19 ml Pufferlosung gegeben.
{Acetatpuffer vom pm 4,0, 4,5, 5,0, 5,5; Phosphatpuffer vom pg 6,0, 7,0; Borat-
puffer vom pg 8,5.) In die eine Kiivette wurde 1 ml Wasser einpipettiert, in die
zweite Kiivette 1 ml einer frisch bereiteten wifrigen Losung von 5,0 mg/ml Na-
trium-DDTC. Nach dem Durchmischen wurde bei einer Temperatur von 18 bis
20° C die zeitliche Anderung der Absorption dieser Losungen bei 350 my bzw. bei
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Abb. 2.
EinfluB des pg-Wertes auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Natriumdiathyldithiocarbaminates,

282 my verfolgt. Die zur Zeit der jeweiligen Messung noch unzersetzte Menge an
Reagens wurde unter Verwendung der vorher hergestellten Eichkurven ermittelt.
Die erhaltenen Werte sind in Abb. 2 graphisch aufgetragen.

Diskussion der Ergebnisse.

Durch Konstanthalten der H-Ionenkonzentration wird die bimolekulare
Zerfallsreaktion:

Mxo BN
g N ~ + . L Nat
R/N g S—Na - H —>R/N H 4 CS; - Na 1)
auf das Schema einer unimolekularen Reaktion zuriickgefithrt. Bei aus-
reichender Pufferkapazitit wird sie demnach den Gesetzen fiir den Ablauf

einer Reaktion erster Ordnung folgen. Dies wird durch den exponentiellen
Verlauf der Zerfallskurven bestitigt.

Wegen des Zusammenhanges 7 = 71— X In 2 kann die Halbwertszeit

einer Reaktion erster Ordnung als anschaulicher Ausdruck fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante des Zerfalls betrachtet werden. Trigt man die
Z. anal. Chem., Bd. 142, 27
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Logarithmen der Halbwertszeiten gegen den pr-Wert auf, so erhilt man
eine Gerade. Die Halbwertszeit nimmt von pg-Wert zu pr-Wert um eine
Zehnerpotenz zu. Demnach ist die Zerfallsgeschwindigkeit der H-Tonen-
konzentration direkt proportional, ein Zusammenhang, der bei Betrach-
tung von Gleichung (1) ohne weiteres einleuchtet. Die Tab. 1 gibt eine
Ubersicht iiber die Halbwertszeiten des DDTC bei verschiedenen Pu-
Werten. Die mit -+ versehenen Werte sind extrapoliert.

Tabelle 1. Halbwertszeit des Zerfalls von Na-DDTC bei verschiedenen pu-Werten.

p-Wert J: Halbwertszeit ‘ ! pa-Wert | Halbwertszeit
2,0 : 0,3 sec | + 6,0 ‘ 51 min
3,0 i 3 sec \ -+ 7,0 } 8,3 Std
4,0 30 sec ‘ 8.0 | 3,5 Tage
4.5 1,5 min | 8,6 11 Tage ‘
5,0 ! 4,9 min ! 9,0 35 Tage +
556 . 165min i | ’

Aus den angefitlhrten Versuchsergebnissen 146t sich natiirlich nichts
iiber die Stabilitit einmal gebildeter schwerloslicher Metall-DDTC-
Verbindungen sagen. Die Angabe, dall aus einer einen Kupferiiberschuf3
enthaltenden Losung von pg = 1.0 bei unmittelbarer Extraktion nach
Zugabe der Reagenslosung eine Menge an Kupfer-DDTC extrahiert
werden kann, die etwa 609, der angewandten Reagensmenge entspricht$,
steht darum durchaus nicht im Widerspruch zu den mitgeteilten Ergeb-
nissen, denn die Zersetzungsgeschwindigkeit des Kupfer-DDTC ist sicher
von der der freien Siure verschieden. Andererseits diirfte aber sicher sein,
daB ein Arbeiten in stark sauren Losungen, wie es vorgeschlagen wurde?,
zum mindesten fir quantitative Zwecke vollig ungeeignet ist.

Folgerungen fiir die praktische Anwendung des DDTC.

Fiir die analytische Praxis ergibt sich aus diesen Versuchen, dal man
beim Arbeiten mit Natrium-DDTC moglichst pr-Werte von etwa 6 oder
dariiber wiblen sollte. Hier betrigt die Halbwertszeit des Reagenses
50 min oder mehr. Bei einigermalien raschem Arbeiten bleibt also seine
Zersetzung in ertriglichen Grenzen. Die wilBrige Reagensldsung wird man
zweckmaBig immer schwach alkalisch machen, um eine ausreichende Be-
stindigkeit der Losung zu sichern. Ist man aus irgendeinem Grunde ge-
notigt, bei pa-Werten unterhalb von etwa 6 zu arbeiten, so muB bei der
Bemessung der Reagensmenge die jeweilige Zersetzungsgeschwindigkeit
in Rechnung gesetzt und durch mdglichst schnelles Arbeiten eine zu weit-
gehende Zersetzung ausgeschlossen werden.

Die Bestindigkeit anderer disubstituierter Dithiocarbominsiuren.
Da der Zerfall des DDTC an der N-C-Bindung ansetzt, ist anzunehmen,
daB die Zersetzungsgeschwindigkeit disubstituierter Dithiocarbamin-
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siuren durch die am N stehenden Substituenten B in der einen oder in der
anderen Richtung beeinflufft wird. GLEU und Scawas? geben bei der
qualitativen Uberpriifung des Verhaltens verschiedener substituierter
Dithiocarbaminate an, dafl hinsichtlich der Bestindigkeit dieser Ver-
bindungen beim Erhitzen in einer Losung vom pm 5 graduelle Unter-
schiede besteher., Als besonders stabil wird von ihnen das Pyrrolidin-
dithiocarbaminat bezeichnet. Nach MARTENS und GITHENSS ist auch die
Dibenzylverbindung der Didthylverbindung hinsichtlich ihrer Stabilitdt
bemerkenswert tiberlegen.

Um iiber diese nur qualitativen Bemerkungen hinaus zahlenméiBige
Angaben iiber die Unterschiede in der Bestdndigkeit derartiger Verbin-
dungen zu erhalten, wurde die Zerfallsgeschwindigkeit der Pyrrolidin-
dithiocarbaminsgure in analoger Weise wie bei der Didthylverbindung
bestimmt. Im Wellenléngenbereich oberhalb 300 mu unterscheiden sich
die Absorptionsspektren beider Verbindungen nur unwesentlich. Die bei
der Untersuchung der Zerfallsgeschwindigkeit der Pyrrolidinverbindung
erhaltenen Ergebnisse sind den fiir die Didthylverbindung beschriebenen
vollig analog. Der Zerfall geht bei ausreichender Pufferkapazitit der
wiiBirigen Losung ebenfalls nach dem Schema einer Reaktion erster Ord-
nung vor sich. Die Halbwertszeit verringert sich auch hier um eine
Zehnerpotenz, wenn der pr-Wert um eine Einheit erniedrigt wird. Die
Zerfallsgeschwindigkeit ist jedoch wesentlich geringer als bei der Digthyl-
verbindung; so wurde bei pg = 2,4 eine Halbwertszeit von 69 min, bei
pE = 3,0 von 270 min gefunden. Die pmp-Werte gleicher Zersetzungs-
geschwindigkeit beider Verbindungen liegen um 3,7 pg-Einheiten aus-
einander. Danach ist ein Arbeiten mit der Pyrrolidinverbindung bis her-
unter zu etwa pu = 2,3 noch durchaus méglich, ohne daf} die Zersetzlich-
keit des Reagens ldstig fallt.

Es erscheint durchaus denkbar, dafl bei systematischer Untersuchung
andere disubstituierte Dithiocarbaminate gefunden werden, die ein
Arbeiten in noch stirker sauren Losungen gestatten. Hierdurch wiirde
sich fir die Analyse einer Reihe von Elementen, die nur in sauren
Liésungen Dithiocarbaminate bilden, wo DDTC wegen seiner zu groBen
Zersetzlichkeit fiix analytische Zwecke unbrauchbar ist, neue Moglich-
keiten ergeben.

B. Die Verteilung der Didthyldithiocarbaminsiure zwischen wifriger Phase
und, Tetrachlorkohlenstoff in Abhdngigkeit vom pg- Wert.

Bei der Extraktion von DDTC-Lésungen mit Tetrachlorkohlenstoff
wurde beobachtet, daf3 aus sauren Losungen merkliche Mengen an DDTC
extrahiert werden, aus alkalischen dagegen nicht. Diese Beobachtung ist
im Hinblick auf die mégliche Verwendung der UV-Spektren von
DDTC-Verbindungen einer Reihe von Elementen fiir deren quantitative

27%
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Bestimmung interessant. Mit Ausnahme von Kupfer-DDTC, dessen Losung
in COl, bei 436 my die stdrkste Absorption zeigt, nimmt némlich die
Lichtabsorption simtlicher Metall.-DDTC-Verbindungen, soweit sie sich
oberhalb von pmx 4 mit CCl, extrahieren lassen, zum UV hin stark zul,

Nun absorbiert aber das DDTC im Spektralbereich unterhalb von etwa

390 my selbst in einem solchen MaBe, dafl Messungen gegen reines CCl,
nicht mehr miglich sind, falls bei der Extraktion der Metall- DDTC-Ver-
bindung mit CCl, oder einem anderen geeigheten Losungsmittel merkliche
Mengen des Reagenses mit extrahiert werden.

Versuchsdurchfithrung.

Eine an Natriumacetat und KH,PO, jeweils 1 m wilrige Losung wurde durch

tropfenweigses Zugeben von 2 n Natronlauge bzw. 2 n Essigsiure auf einen pg-Wert

zwischen 5,2 und 7,0 gebracht. 24 ml dieser Lisung und 25 ml CCl, wurden in einen
Scheidetrichter gegeben, dann 1 m! einer {risch bereiteten DDTC-Losung, enthaltend
5,0 mg Reagens, zugesetzt und sofort 3 min lang kriftig durchgeschiittelt. Nach
Trennen der Phasen wurde sowohl das CCl, als auch die wéBrige Phase durch kleine

trockene Papierfilter (Sch. & Sch. Nr. 589/1) filtriert, um suspendierte Wasser-
bzw. OCl,-Tropfehen zu beseitigen und die Absorption jeder der beiden Losungen
unverziiglich gegen reines CCl, bzw. reine Pufferlosung bei 350 my gemessen.
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Ermittlung der extrahierten Mengen.

Wegen der zu geringen Loslichkeit des Natrium-Salzes des DDTC in
CCl,, war die Herstellung einer Eichkurve fiir DDTC-CCl;-Lisungen nicht
méglich. Da aber das Absorptionsspektrum der durch Extraktion schwach
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Abb. 3. Verteilung von Didthyldithiocarbaminsidure zwischen . )
wifriger Phase und Tetrachlorkohlenstoff. nen Maxima bei 282 my
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wegen der merklich abnehmenden Durchlissigkeit des reinen CCly in
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P
&
- % /m H,0

2
&




Disthyldithiocarbaminate in der Analyse. 421

Die im Augenblick der Messung im CCl, bzw. in der Pufferldsung vor-
handenen DDTC-Mengen wurden unter Verwendung einer Eichkurve aus
denbei350mu gemessenen Absorptionenermittelt. Beidenunterhalb pg 6,0
durchgefithrten Versuchen muBte der Zerfall des Reagenses wiahrend der
Versuchsdauer in Rechnung gesetzt werden; daher wurden die so gefun-
denen Mengen unter Beriicksichtigung der vorher ermittelten Zersetzungs-
geschwindigkeiten (Abb. 2, 8. 417) auf die Ausgangszeit extrapoliert.
Als Dauer des Zerfalls wurde bei den CCl-Extrakten die Schiitteldauer
von 3 min, bei den Pufferldsungen die Zeit vom Reagenszusatz bis zur
Messung eingesetzt. In den Versuchen bei pxu 6,0 und héher konnte diese
Korrektur vernachlissigt werden, da die Zersetzung des Reagenses bis
zum Zeitpunkte der Messung nur gering war. Die Mittelwerte aus den so
in den CCl,-Extrakten und in den dazugehorigen extrahierten wilBrigen
Phagen bei den verschiedenen py-Werten gefundenen DDTC-Mengen sind
in Abb. 3 zusammengestellt.

Diskussion der Ergebnisse.

Bei der Verteilung des DDTC zwischen den beiden Phasen sind
folgende Gleichgewichte zu berticksichtigen:

(Im folgenden ist die undissoziierte Diathyldithiocarbaminsiure mit AH, das
Disthyldithiocarbaminsédure-Ion mit A~ bezeichnet, die Indices aq bzw. org kenn-

zeichnen die in den wéfrigen Pufferlosungen bzw. die in den CCl,-Extrakten ge-
lésten Anteile.)

[AH]

(AT -
AHaq

. =K, (),
A Ta

% A_%M'i =K, (T1I1).,

Setzt man
[AH] = [AH]org + [AH]aq = [AH]org + K, - [AH]org

[A-] = [ATaq + [Alorg = [A~laq + K% [ATaq

und beriicksichtigt, daB K, - [AH]yy und g+ [A~yq sicher erheblich
3

kleiner sind als [AH],, bzw. [A7),q, wenn man die Voraussetzung
macht, daB in der organischen Phase tiberwiegend undissoziierte Difithyl-
dithiocarbaminsdure, in der wilrigen Phase hingegen im wesentlichen die
Tonen der Sdure vorkommen, so kann man in erster Niherung setzen:
[AH] =~ [AH]org und [A~] & [A~]ag.
Danach ergibt sich aus (I):
[AH]org
[A7Jaq
Diese Gleichung sagt aus, dal unter der oben gemachten Voraus-
setzung der Quotient aus der in der organischen und der in der wifirigen

~K-[Ht] (V).
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Phase gelosten DDTC-Menge der H-Tonenkonzentration direkt propor-
tional ist. Die Zahlen der Tab. 2 zeigen, dafl diese Bedingung in aus-
reichendem Mafe erfiillt wird.

Tabelle 2. Verteilung der DDTC als Funliion der H-Ionenkonzentration.

% extrahiert i [AH]or ; ’ % i
pven | et | e | mee [ omaer RGRS
5,2 ‘ 915 | 1017 | 631 0,170 912
54 | 880 | 733 . 398 | 0184 | 868
56 805 4,13 25,2 0164 | 806
5,8 45 | 2,92 15,9 0,183 72,4
6,0 57,0 1,33 100 | 0133 62,2
62 51,2 1,05 631 0,167 50,9
64 | 420 0,723 3,08 0,182 39,5
6.4 32,9 0,523 3,08 0,132 39,5
6,6 29,1 0410 | 252 0,163 29,2
6,8 19,3 0239 = 159 0,151 20,7
7,0 14.3 0170 | 1,00 0,170 14,1

Mittel: 0,164

Die in Spalte 6 der Tab. 2 angegebenen Werte wurden unter Verwendung des
Wertes Kistter = 0,164 + 10-7 mit Hilfe der Gleichung (IV) errechnet.

Folgerungen fitr die praktische Anwendung von DDTC.

Dies Verhalten des DDTC ist sowohl bei seiner Anwendung zu Tren-
nungen als auch der zu quantitativen Bestimmungen von Interesse. Hat
man bei hoheren pg-Werten Elemente unter Verwendung von DDTC
durch Extraktion abgetrennt, so werden bei einem anschlieflenden An-
séuern der extrahierten wirigen Losung diejenigen Elemente als DDTC-
Verbindungen ausfallen, die bei hoheren py-Werten mit DDTC nicht
mehr reagieren, was sowohl erwiinscht als auch stérend sein kann.

Fiir die quantitative photometrische Bestimmung von Metall-Tonen ist
von Bedeutung, daf nur dann Bestimmungen von Elementen als DDTC-
Verbindungen in OCl, bei Wellenlangen unterhalb von 390 my gemacht
werden kénnen, wenn die Extraktion bei einem pg-Wert oberhalb von 8,0
durchgefiihrt worden ist, da bei niedrigeren pm-Werten wachsende
Mengen DDTC in die organische Phase mit tibergehen und ebenfalls bei
diesen Wellenlingen adsorbieren. Die mit abnehmendem pm-Wert zu-
nehmende Unsicherheit 148t sich auch dann nicht beseitigen, wenn man
den CCl-Extrakt der Analysenlésung gegen den Extrakt einer Blind-
1sung miBt, die vom gleichen pg-Wert wie die Probeldsung ist und mit
derselben Reagensmenge versetzt war. Es sind im wesentlichen 3 Fak-
toren, die Fehler verursachen konnen: 1. Durch Bildung der Metall-
DDTC-Verbindung wird Reagens verbraucht, wodurch die Blindlosung
gegeniiber der Probe einen zu hohen Reagensgehalt bekommt. 2. Geringe
Unterschiede im pg-Wert von Probe- und Blindlésung haben einen
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nennenswerten Hinfluf} auf die Menge des extrahierten DDTC. 3. Die Zer-
setzung des Reagenses kann, vor allem bei py-Werten unterhalb von 6
im Zeitpunkte der Extraktion in Probe- und Blindlgsung nicht gleich
weit fortgeschritten sein.

Zusammenfassung.

Die Zersetzung des DDTC verlduft bei konstanter Wasserstoff-Ionen-
konzentration nach dem Schema einer Reaktion erster Ordnung. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit ist der H-Tonenkonzentration direkt propor-
tional. Bei pr-Werten oberhalb etwa 6 sind Stérungen beim analytischen
Arbeiten durch die Zersetzlichkeit des Reagenses nicht mehr zu erwarten.

Die Verteilung des DDTC zwischen wiBriger Phase und CCl, ist pa-
abhéingig. Der Anteil der extrabierten Reagensmenge nimmt mit steigen-
dem pg-Wert ab und ist oberhalb etwa pg 8,5 vernachlissighar klein. Das
Verteilungsverhiltnis DDTC ira CCl,: DDTC in der walrigen Phase ist der
H-Tonenkonzentration direkt proportional.

Ich danke Herrn Prof. Dr. W. Geirmany fiir Anregungen und sein dauerndes
forderndes Interesse, Herrn Prof. Dr. F. STRASSMANN fiir die Bereitstellung von
Gerdten und Institutsmitteln.
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Cerimetrische Bestimmung von Wasserstoifperoxyd,
Peroxyschwefelsiure (Caroscher Siure) und
Peroxydischwefelsidure nebeneinander.,
Vorlaufige Mitteilung.

Von
L. J. CsANYE und F. SOLYMOSI.

(Eingegangen am 22. April 1954.)
Es ist bekannt, daB die Bestimmung von Wasserstoffperoxyd mittels

einer oxydierenden MeBlosung, z. B. Kaliumpermanganat in Anwesen-
heit von Peroxyschwefelsaure und Peroxydischwefelsdure keine genauen



