
414 H. B o ~ :  

skopisch eindeutig diagnostizierbare KristMle bflden. 2. Die Reaktion 
der TitrierlSstmg mit der zu bestimmenden LSsung mug prompt und 
vollstandig stattfinden, d. h. es darf keine VerzSgerung in der Verbind~ng 
zwischen den beiden Substanzen eintreten. 

Mi~ Hilfe der stagoskopischen quantitativen Analyse, die auch l)rin- 
z@iell eine neue Methode der quantita~iven chemischen Analyse dar- 
stellt, ist es demnaeh, wie die angegebenen Beispiele dartun, mSglich, 
kleine ~engen bestimm~er Stoffe zu erfassen. In  den erwahnten Fallen 
wird man wohl seltener yon ihr Gebrauch maehen. Es ware jedoch ohne 
weilberes mSglich, dab sie in Zukunft zur L6sung gewisser Probleme 
herangezogen werden kSrmte, weshalb ihre kurze Bekanntgabe hier 
erfolgte. 

Prof. Dr. ALP~o~s SoLs Wien 13, Auhofstral~e 237. 

Aus dem Institut ffir anorganische und anMytisohe Chemie der Universit~t Mainz. 

Systematische Untersuehungen fiber die Anwendbarkeit 
der Di~thyldithioearbaminate in der Analyse. 

1. Mitteilung. 

Die Best~indigkeit des Natrium-Di~ithyldithioearbaminates 
und seine Extrahierbarkeit in Abh~ingigkeit yore pH-Wert der LSsung. 

Von 
HELMUT BODE. 

Mit 3 Text~bbildungen. 

(Eingegangen am 12. April 195d.) 

A. Die Bestiindigl~eit des Natriumdi~thyldithiocarbaminates in Ldsungen 
unterschiedlichen pit- Wertes. 

Die Angaben fiber den Einflul~ des p~-Wertes auf das Verhalten des 
Diathyldithiocarbaminates* in LSsungen sind u neinheitlich. So schreibt 
COVLSON 3, dab der pH-Wert die Farbung der Kupfer-DDTC-Verbindung 
im p~-Bereich 5,7--9,2 kaum beeirdtul~t, wahrend VE~T~r~A und WJ~ITE 9 
eine Konstanz der Farbung ftir den p~-Bereich 4,~--10 gefunden 
habem Nach Gr~]~r and SCEWAB 4 werden LSsungen yon Natrium-DDTC 
bei einem pR-Wert yon etwa 5 schnell zersetzt. C]~Nxc~ov und DOBKII~A 2 
extrahieren mit Natrium-DDTC undAthylaceta t  Wolfram bei pit = 1 bis 
1,5 und l~henium sogar aus einer LSsung in konzentrierter Salzsaure. 
Auch Wismut, lkTickel und Blei sollen sich nach ihren Angaben in ana]oger 
Weise aus stark sauren LSsungen extrahieren lassen. Dagegen finder 

* Im folgenden ~ls DDTC bezeichnet. 



Dii~thyldithiocarbaminate in der Analyse. 415 

M ~ T I N  ~ bei  der  E x t r a k i i o n  des K u p f e r - D D T C  mi t  Chloroform im PH- 

Bereich 1 - - 5  zu niedr ige  u n d  st.ark schwankende  W e r t e  fiir Kupfe r ,  was 
er au f  eine Zerse tzung des Reagenses  zur i ickf i ihr t .  A n  andere r  Stel le  gib~ 
der  gleiche A u t o r  an  ~, dalt  bei  pH 1 nach  30 rain 0,5 mg N a t r i u m - D D T C  
vo l lkommen  zerse tz t  sind. Bei  p~  6;2 soll das  l~eagens n a c h � 8 9  S t d  nur  zu 
e inem ger ingen Teil  zerse tz t  sein, d a n n  abe r  schnell  zerfallen.  5~ach 
SAND~LL s is t  die l % i g e  witl~rige L6sung dieses Salzes einige Wochen  
stabi l .  Bei  eigenen Versuehen zeigte sich be im Aufnehmen  des Ab-  
so rp t ionsspek t rums  einer 0,02~oigen re in  w~iBrigen LSsung, dab  diese 
sieh, wenn aueh langsam,  zersetz t .  Die folgenden Versuche dienen der  
Kl i t rung dieser sieh tei lweise widersprechenden  Angaben .  

Reagenzien und A pparaturen. 

1. Wasser. Gew5hnliches destilliertes Wasser enth~It meis~ geringe Mengen an 
Sehwermetallen: Kupfer, Zinn usw. Die Absorptionsspektren der DDTC-Verbin- 
dungen dieser Elemente sind durchweg so gestaltet, dab bei deren Anwesenhei~ 
anch in sehr kleinen Mengen eine einwandfreie Bestimmung der freien Di~thyl- 
dithiocarbamins~ure nicht mehr mSglieh ist 1. Deshatb wurde zu allen Versuchen 
doppelt destilliertes Wasser genommen, das aus einem Jenaer Glaskotben dutch 
ehlen Quarzk~hler destilliert worden war. 

2. DDTC. Es wurden versehiedene Pr~parate der Firma E. ~erck-Darmstadt 
ohne weitere Reinigung verwendet. Dem SMz kommt die ~ormel (C2H~)2NCS~Na 
�9 3H~O zu. Die GebrauchslSsungen enthiel~en durchweg 1,0 mg des SMzes/ml in 
schwacher SodM6sung yon p~ 8,5--9,0. (Uber die Haltb~rkeit soleher LSsungen 
siehe Seite 418.) 

3. Pu//ersubstanzen, Siiuren, ~asen. Die 10fache Menge, der jeweils bei den ein- 
zelnen Versuchen emgewandten Reagenzien wurde durch Extraktion mit DDTC 
und Tetrachlorkohlenstoff auf stSrende Verunreinigungen geprfift. 

4. Tetrachlorkohlensto H. Zur Vorbereitung des im Handel bezogenen CCI~, sowie 
zur l~iickgewinnung des gebr~uchten L6sungsmittels, wurde dieses zun~chst so- 
lange mit frisehen Anteflen konz. Schwefels~ure geschfittelt, bis beide Phasen naeh 
der Trennung farblos b]ieben. AnschlieBend wurde einmal mi~ Wasser, zweimal mit 
n NaOH-LSsung und dann wieder mit Wasser durchgesehiittel~ und schlieBlich 
yon frisch gebranntem Kalk a bdestilliert. (Wenn die durch Extraktion yon Metall- 
DDTC-Verbindnngen mit CCI~ erha]tenen gef~rbten LSsungen ausbleichen, was 
besonders bei wiederholt fiir die Extr~ktion KCSl-haltiger LSsungen verwendetem 
LSsungsmittel beobachtet wird, so sehliel~t man noeh eine Reinigtmg mit friseh 
ausgegliihter Aki~ivkohle an.) Die Aufbewahrung erfolgt in einer brannen Flasche. 

5. p~-Messung. Es wurde das Ger~t PHM 24 der Firma Radiometer, Kopenhagen, 
benutzt. Die verwendete Glaselektrode zeigt erst oberhalb yon lair 11,0 einen mcrk- 
lichen Alkalifehler, der Korrekturen notwendig gemach~ h~tte. Durch lanfend ein- 
geschaltete Kontrollmessungen an Standardpuffern, deren p~-Wert nicht mehr 
als 1,5 Einheiten yon dem zu messenden entfernt war, wurde die ~ichtigkeit der 
Anzeige iiberpriif~. 

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

7. Ki~vetten. Es wurden Quarzkiivetten mit einem Fassungsvolumen yon etwa 
9 ml (d = 2,00 cm) nnd etwa 20 ml (d = 5,00 cm) verwendet. 



4~0 

416 H. BODE: 

Mgglichkeiten zur Bestimmung des DDTC. 

Die Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit des DDTC kann so 
durchgefiihrt werden, d~iB man eine abgemessene Menge des Reagenses zu 
einer PufferlSsung yon bekanntem p~-Wert gibt, nach ciniger Zeit 
alkalisch macht, um die Zersetzung des ~eagenses zu stoppen und einen 
~berschuB einer KupferlSsung zngibt. Das sich bi]dende Kupfer-DDTC 
extrahiert man mit einem organischen L5sungsmittel und bestimmt aus 
der Farbtiefe dieses Extraktes die Menge des zamZeitpunkte desAlkalisch- 
machens noch unzersetztcn DDTC. Dieses yon M~TI~ 6 ftir einige Ver- 
suche angewandte Verfahren ist umst~ndlich und zeitraubend. 

Wesentlich einfacher und Meganter lassen sich die Geschwindigkeits- 
verhgltnisse bei der Zersctzung des Reagenses studieren, wenn man 
dessert Absorptionsspektrum verwendet und den Verlauf der Ab- 
sorptionsminderung bei einer geeignctcn Wellenl~nge in Abhs 
yore p~-Wert und yon der Zeit messend verfolgt. LSsungen yon Natrium- 
DDTC sind im Bereich des sichtbaren Lichtes nicht gef~rbt, doch zeigen 
sie im UV-Licht ein charaktcristisches Absorptionsspektrum, dessen ver- 
schiedene Maxima sich zu seiner quantitativen Bestimmnng gut eignen. 

Das Absorptionsspelctrum wiifiriger Lb'sungen yon Natrium-DDTC. 

Es wurden LSsungen mi~ Gehalten yon 200, 40, 8, 2 nnd 0,8 #g 
Na-DDTC" 3 H20/ml in schwacher 

7OO 

/ 1 
a = 2ou p ~ l ~ C  

i ~  5 =  t '  - ,, 

c= 0,8 . . . .  
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Abb. 1. Absorp t ionssDekt rum des 
Nat r lum-n i~ i thy ld i th iocarbamina t s  in  wiifiriger LSsung. 

SodalSsung hergestellt nnd ihre 
Absorptionsspektren gegen 
SodalSsungen g]eicher Kon- 
zentration gemessen. Einige 
fiir verschiedene Konzentra- 
tionsbereiche charakteristi- 
sche Knrven sind in Abb. 1 
dargestellt. Unter Verwen- 
dung der bei 350 m# und 
282 m# gemessenen Absorp- 
tionswerte wurden Eichkur- 
yen gezeichnet. Im unter- 
suchten Gebiet gilt bei den 
genannten Wellenlgngen das 
BEE~-LAMBE~Tsche Gesetz, 
wie sich aus iKessungen der 
Absorption yon LSsungen 

mig dazwischenliegenden Gehalten bei den angegebenen Wellenlgngen 
ergab. 

Die Absorptionsbande, deren Maximum bei 350 m# liegt, last sich zur 
Bestimmung yon etwa 2--100 mg Natrium-DDTC je 100 ml LSsung bei 
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einer Sehichtdicke d = 5,00 cm verwenden,  wi~hrend die wesentlich 
empfindlicheren Banden  bei 282 m/~ und  256 m#  ffir kleinere Mengen 
geeignet sind. 

Versuchsdurch/iihrung bei der Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit des 
DDTC. 

In 2 Quarzkiivetten (d = 5,00 era) warden je 19 ml Pufferl6sung gegeben. 
(Acetatpuffer yore p~ 4,0, 4,5, 5,0, 5,5; Phosphatpuffer yore p~ 6,0, 7,0; Borat- 
puffer yore p~ 8,50 In die eine Kfivette wurde 1 ml Wasser einpipettier~, in die 
zweite Kfivette 1 ml einer frisch bereiteten w~rigen Liisung yon 5,0 mg/ml Na- 
trium-DDTC. Nach dem Durehmisehen wurde bei einer Temperatur yon 18 bis 
20 ~ C die zeitliche ~nderung der Absorption dieser L(~sungen bei 350 m# bzw. bei 

" 20 ! ~x flH'gS 
• 

i \i z ~o 

10 /5 

Abb. 2. 

20 25 rain 30 

]~influl~ des p~-Wertes auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Iqatriumdiathyldithiocarbaminates. 

282 rote verfolgt. Die zur Zeit der jeweiligen lYiessung noeh unzersetzte Menge an 
Reagens wurde unter Yerwendung der vorher hergestellten Eiehkurven ermittelt. 
Die erhaltenen Werte sind in Abb. 2 graphisch aufgetragen. 

Diskussion der Ergebnisse. 
Dutch  Kons tan tha l t en  der H- Ionenkonzen t ra t ion  wird die bimolek~flare 

Zerfallsreaktion: 

H+ 
R S 

au f  das Schema einer unimo]ekularen Reakt ion  zurfickgefiihr~. Bei aus- 
reichender Pufferkap~zitgt  wird sie demnach den Gese~zen fiir der~ Ablauf  
einer l~eak~ion erster Ordnung folgen. Dies wird durch den exponentiellen 
Verlauf der Zerfallskurven besti~tigt. 

1 
Wegen des Zusammenhanges  T = ~ • In 2 kann  die Halbwertszeit~ 

einer l~eak~ion ers~er Ordnung als anschaulieher Ausdruck fiir die Ge- 
schwindigkeitskonstante des Zerfalls bet rachte t  werden. Triigt man  die 

Z. anal. Chem., Bd. 14~. 27 
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Logarithmen der HMbwertszeiten gegen den pmWert auf, so erhglt man 
eine Gerade. Die Halbwertszeit nimmt yon p~-Wert zu p]z-Wert um eine 
Zehnerp0tenz zu. Demnaeh ist die Zerfallsgeschwindigkeit der H-Ionen- 
konzentration direkt proportional, ein Zusammenhang, der bet Betraeh- 
tung yon Gleichung (1) ohne weiteres einleuchtet. Die Tab. 1 gibt eine 
Ubersicht tiber die Hatbwertszeiten des DDTC bet versehiedenen pm 
Werten. Die mit + versehenen Werte sind extrapoliert. 

Tabelle 1. Halbwertszeit des Zer/alls yon Na-DDTC bet verschiedenen p~-Werten. 

p~-Wert 

2,0 
3,0 
4,0 
4,5 
5,0 
5,5 

Halbwertszeit 

0,3 see 
3 see 

30 sec 
1,5 rain 
4,9 rain 

16,5 min 

+ 
+ 

9mWert 

6,0 
7,0 
8,0 
8,5 
9,0 

Halbwertszeit I 

51 rain 
8,3 Std 
3,5 Tage 
11 Tage 
35 Tage 

I 
I 

+ 

+ 

Aus den angeffihrten Versuchsergebnissen lgBt sich natfirlich niehts 
fiber die Stabflitgt einmal gebi]deter sehwerlSslieher Metall-DDTC- 
Verbindungen sagen. Die Angabe, dal~ aus einer einen KupfertiberschuS 
enthM~enden LSsung yon Pn - 1,0 bet unmittelbarer Extrakt ion nach 
Zugabe der ReagenslSsung eine Menge an Kupfer-DDTC extrahiert 
werden kann, die etwa 60% der angewandten Reagensmenge entsprieht 6, 
steht darum durchaus nicht im Widerspruch zn den mitgeteilten Ergeb- 
nissen, denn die Zersetzungsgesehwindigkeit des Kupfer-DDTC ist sicher 
yon der der freien S~ture verschieden. Andererseits dfirfte abet sieher seth, 
dag ein Az.beiten in stark sauren L6sungen, wie es vorgeschlagen wurde 2, 
zum mindesten fiir quantitative Zwecke vSllig ungeeignet ist. 

Folgerungen ]iir die pralctische Anwendung des DDTC. 
Fiir die analytische Praxis ergibt sieh aus diesen Versuehen, dag man 

beim Arbeiten mit Natrium-DDTC mSglichst pi~-Werte von etwa 6 oder 
darfiber wghlen sollte. Hier be t rgg t  die HMbwertszeit des l~eagenses 
50 rain oder mehr. Bei einigermaBen rasehem Arbeiten bleibt also seine 
Zersetzung in ertrgglichen Grenzen. Die wgl~rige ReagenslSsung wird man 
zweckmgBig immer schwaeh alkalisch maehen, um eine ausreichende Be- 
stgndigkeit der LSsung zu sichern. Ist man aus irgendeinem Grunde ge- 
nStigt, bet p~-Werten unterhMb yon etwa 6 zu arbeiten, so mug bet der 
Bemessung der t~eagensmenge die jeweilige Zersetzungsgeschwindigkeit 
in Rechnung gesetzt und durch mSglichst schnelles Arbeiten eine zu welt- 
gehende Zersetzung ausgeschlossen werden. 

Die Bestiindigl~eit anderer disubstituierter Dithiocarbaminsiiuren. 
Da der Zerfa]l des DDTC an der N-C-t~indung ansetzt, ist anzunehmen, 

dab die Zersetzungsgeschwindigkeit disubstituierter Dithiocarbamin- 
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sguren durch die am N stehenden Substituenten R in der eiaen oder in der 
anderen Richtung beeinfluB~ wird. GzEv und Sc~vr ~ geben bei der 
quMitativen Uberpriifung des Verhaltens verschiedener substituierter 
Dithiocarbaminate an, dab hinsiehtlich der Best~ndigkeit dieser Ver- 
bindnngen beim Erhitzen in einer LSsung yore p~ 5 graduelle Unter- 
schiede bestehem Als besondcrs stabil wird yon ihnen das Pyrr01idin- 
dithiocarbaminat bezeiehnet. Nach MA~T~S and GrmE~s 5 is~ auch die 
Dibenzylverbindung der Diiithylverbindung'hinsichtlich ihrer Stabilit~t 
bemerkenswert fiberlegen. 

Um fiber diese nur qualitativen Bemerkungen hinaus zahlenmggige 
Angaben fiber die Unterschiede in der Bestgndigkeig derartiger Verbin- 
dungen zu erhalten, wurde die Zerfa]lsgesehwindigkeit der Pyrrolidin- 
dithioearbamins~ure in analoger Weise wie bei der Digthylverbindung 
bestimmt. Im Welle~lgngenbereieh oberhalb 300 mat unterscheiden sieh 
die Absorptionsspektren beider Verbindungen nut  unwesentlieh. Die bei 
der Untersuchung tier Zerfa]lsgesehwindigkeit der Pyrrolidinverbindung 
erhaRenen Ergebnisse And den f/Jr die Dii~thylverbindung besehriebenen 
vSllig analog. Der ZerfM1 geht bei ausreiehender Pnfferkapazit~t der 
w~l~rigen LSsung ebenfalls naeh dem Schema einer Reaktion ersger Ord- 
nung vor sieh. Die Halbwertszeit verringert sieh aueh hier um eine 
Zehnerpotenz, wenn der p~-Wert~ um eine Einheit erniedrigt wird. Die 
Zerfallsgesehwindigkeig ist jedoeh wesentlieh geringer als bei der Di/~thyl- 
verbindung; so ~mrde bei p~ = 2,4 eine Halbwertszeit yon 69 rain, bei 
p~ = 3,0 yon 270 min gefunden. Die pmWerte gleicher Zersetzungs- 
gesehwindigkeit beider Verbindungen liegen nm 3,7 pmEinheiten aus- 
einander. Danach ist ein Aa'beiten mit der Pyrrolidinverbindung bis her- 
unter zu etwa p~ = 2,3 noeh durehaus mSglieh, ohne dag die Zersetzlich- 
keig des Reagens l~stig f~ll~. 

Es erseheint durehaas denkbar, dag bei systematischer Un~ersuehung 
andere disubstituierte Dithiocarbaminate gefunden werden, die ein 
Arbeiten in noeh starker sauren LSsungen gest, a~ten. Hierdureh wfirde 
sich ffir die Analyse einer I~eihe yon Elementen, die nur in sauren 
L6sungen Dithioearbaminate bilden, wo DDTC wegen seiner zu grogen 
Zersetzliehkeit fi~r analytisehe Zweeke unbrauehbar ist, neue M6glich- 
keiten ergeben. 

B. Die Verteilung der Di~ithyldithiocarbamins~iure zwischer~ w~iflriger Phase 
und Tetrachlor~ohlensto// in Abh~ingigkeit vom p~-Weft. 

Bei der Extrakt ion yon DDTC-LSsungen mit Tetrachlorkohlenstoff 
wurde beobachtet, dab aus sauren LSsungen merkliche 1Viengen an DI)TC 
ext.rahiert werden, aus alkalischen dagegen niche. Diese Beobachtung ist 
im Hinblick ~uf die m6gliche Verwendung der UV-Spek~ren yon 
DI)TC-Verbindur~gen einer l%eihe yon Elementen ffir deren quantitabive 

27* 
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Bestimmung interessant. Mit Ausnahme yon Kupfer-DDTC, dessen LSsung 
in CCI~ bei 436 m/~ die stiirkste Absorption zeigt, n immt namlich die 
Liehtabsorption samtlieher lVIetall-DDTC-Verbindungen, soweit sic sick 
oberhalb yon pH 4 mit  CCla extrahieren lassen, zum UV hitt stark zu 1. 
Nun absorbiert  abet  das  DDTC im Spektralbereich unterhalb yon etwa 
390 m/t seibst in einem solchea Mage, dub 1Kessungen gegen reines CCI 4 
nicht mehr mSglich sind, falls bei der Extrakt ion der Metall-DDTC-Ver- 
bindung mi~ CCla oder einem anderen geeigneten LSsungsmittel merkliche 
Mengen des geagenses mit  extrahier~ werden. 

V sr suchsdurch /iihrung, 
Eine an Natriumacetat und Ktt~PQ jeweils 1 m w~Brige L6sung wurde durch 

tropfenweises Zugeben yon 2 n Natronlauge bzw. 2 n Essigsi~ure auf einen p~-Wert 
zwischen 5,2 und 7,0 gebracht. 24 ml dieser LSsung und 25 ml CCI~ wurden in einen 
Scheide~richter gegeben, dann 1 mt einer frisch beI'eiteten DDTC-LSsung, en%hal~end 
5,0 rag l%eagens, zugesetzt und sofort 3 rain lang kri~ftig durchgesehiittelt. Naeh 
Trermen der Phasen wurde sowohl das eel4 als such die wggrige Phase dutch kleine 
trockene Papierfilter (Seh. & Seh. Nr. 589/1) filtriert, um suspendierte Wasser- 
bzw. CC14-Tr6pfchen zu beseitigen und die Absorption jeder der beiden LSsungen 
unverztiglieh gegen reines CC14 bzw. reine PufferlSsung bei 350 m# gemessen. 

Ermittlung der extrahierten Mengen. 

Wegen der zu geringen LSslichkeit des Natrium-Salzes des DDTC in 
CC14, war die I-Ierstellurtg einer Eichkurve fiir DDTC-CCI~-LSsungen nicht 
m6glich. Da aber das Absorptionsspektrum der dutch Extrakt ion schwach 
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Abb. 3. Verteihmg yon Digthyldithiocarbamins~ure zwischen 

wggriger Phase und Tetrachlorkohlenstoff. 

saurer DDTC-LSsungen 
mit CC 4 erhaltenen Ex- 
t rakte  im Bereich 4 0 0  
his 300 m# dem in wgg- 
rigen DDTC- LSsungen 
gemessenenvollkommen 
entsprach~ erschien es 
berechtigt, ffir die Aus- 
wertung der im CC14 ge- 
messenen Absorptionen 
die Eiehkurven fiir Mes- 
sungen an w~Brigen LS- 
sungen bei 350 m# zu 
benutzen. Die in wi~Bri- 
gen L6sungen gefunde- 
nen Maxima bei 282 m# 
und 256 m~u lassen sick 

wegen der merklich abnehmenden Durehliissigkeit des reinen CC14 in 
diesem Gebiet hier nieht auswerten. 
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Die im Augenblick der RIessung im CCI~ bzw. in der PufferlSsung vor- 
handenen DDTC-Mengen wurden unter Verwendung einer Eichkurve aus 
denbei350m#gemessenenAbsorptionenermit~elt .Beidenunterhalbp~6,0 
durchgeffihrten Versttchen muBte der Zerfall des Reagenses w~Lhrend der 
Versuchsdauer in Rechnung gesetzt werden; daher wurden die so gefun- 
denen Mengen unter Ber ticksichtigung der vorher ermittelten Zersetzungs- 
geschwindigkeiten (Abb. 2, S. 417) auf die Ausgangszeit extrapoliert. 
.Ms D~uer des Zerfalls wurde bei den CClt-Extrakten die Schiitteldauer 
yon 3 rain, bei den PufferlSsungen die Zeit vom l~eagenszusatz bis zur 
Messung eingese~;zt. In  den Versuchen bei pH 6,0 und hSher konnte diese 
Korrektur  vernaehl~ssigt werden, da die Zersetzung des l~e~genses his 
znm Zeitpunkte der Messung nur gering w~r. Die Mittelwerte aus den so 
in den CC14-Extrakten und in den dazugeh5rigen extrahierten wgBrigen 
Phasen bei den versehiedenen p~-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 berficksichr 
(Ira folgenden ist die undissoziierte Di~thyldithioc~rbaminsgure mit AH, das 

Dii~thyldithiocarbamins~ure-Ion mit A- bezeichnet, die Indices aq bzw. org kenn- 
zeichnen die in den wg~rigen Pufferl5sungen bzw. die in den CCla-Extr~kten ge- 
15stell Antefle.) 

[AI~] 
[A-] [H+] - K~ (I), 

[AH]~q 
[AI~]o~,~ - K~ (II),  

[A-]~q 
[A-]org -- K~ (III). 

Setzt. man 
[Att] = [AH]org + [AII]aq = [AH]org + K~" [Ati]org 

1 
In-] := [A-Jaq + [A-Jorg = [A-]aq + ~ .  [A-]aq 

1 
und beriicksichtigt, dab K 2 �9 [AII]org und ~ .  [A-]~q sicher erheb]ich 

kleiner sind als [AH]org bzw. [A-]~,  wenn man die Voraussetzung 
m~cht, da~ in der organisehen Phase iiberwiegend undissoziierte Diathyl- 
dithioearbamins~ure, in der w~LBrigell Phase hingegen im wesentliehen die 
IoneI~ der S~ure vorkommen, so kann man in erster Ngherung setzen: 

[AH] ~ [AH]org und [A-] ~ [A-]~q. 
Danach ergibt sich aus (I): 

[AH]o~ 
[A-]~-----~ ~ K .  [I~*] (IV). 

Diese Gleichung sagt aus, dab unter der oben gemachten Voraus- 
setzung der Quotient aus der in der organischen und der in der wgBrigen 
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Phase gelSsten DDTC-NEenge der t t - Ionenkonzentrat ion direkt propor- 
t ioaal  ist. Die Zahlen der Tab. 2 zeigen, daft diese Bedingung in aus- 
reiehe~dem lKage erfiillt wh'd. 

Tabelle 2. Verteilung der DDTC als t~un~tion der H-Ionen~onzentration. 

pg-Wert 

5,2 
5,4 
5,6 
5,8 
6,0 
6,2 
6,4 
6,4 
6,6 
6,8 
7,0 

I 

% extrahiert i [AI{]~ 
gefunden [A -] aq 

91,5 
88,0 
80,5 
74,5 
57,0 
51,2 
42,0 
32,9 
29,1 
19,3 
14,3 

10,17 
7,33 
4,13 
2,92 
1,33 
1,05 
0,723 
0,523 
0,410 
0,239 
0,170 

[~]. 1 0  �9 

63,1 
39,8 
25,2 
15,9 
10,0 
6,31 
3,98 
3,98 
2,52 
1,59 
1,00 

1~[  . I 0  -~ 

0,170 
0,184 
0,164 
0,183 
0,133 
0,167 
0,182 
0,132 
0,163 
0,151 
0,170 

% extrahiert 
berechnet 

91,2 
86,8 
80,6 
72,4 
62,2 
50,9 
39,5 
39,5 
29,2 
20,7 
14,1 

Mittel: 0,164 
Die in SpMte 6 der Tab. 2 angegebenen Werte wurden unter Verwendung des 

Wertes Kmt~e, = 0,164" 10 -~ mit Hilfe der Gleichung (IV) errechnet. 

Folgerungen fiir die praktische Anwendung yon D D T C .  

Dies Verhalten des DDTC ist sowohl bei seiner Anwendung zu Tren- 
nungen Ms auch der zu quantRativen Bestirnmungen yon In t e re s se -Ha t  
man bei hSheren pH-Wertell Elemente unter Verwendung yon DDTC 
(lurch Ext rak t ioa  abgetrennt,  so werden bei einem ansehliegellden An- 
s~uern der extrahierten w~frigen LSsung diejenigen Eiemente als DDTC- 
Verbindungen ausfallela, die bei hSheren pH-Werten mR DDTC nicht 
mehr reagieren, was sowohl erwtinscht Ms auch stSrend sein kann. 

Ffir die quanti tat ive photometcisehe Best immung yon MetMl-Ionen ist 
yon Bedeuttmg, dab nut dann Bestimmungen yon Elementen als DDTC- 
Verbindungen ix CC14 bei We]]enl~ngen mlterhalb yon 390 m# gemacht 
werden k5nnen, wenn die Extrakt ion bei einem pH-Wert oberhalb yon 8,0 
durchgefiihrt wordert ist, da bei niedrigeren p}t-Werten wachsende 
~engen  DDTC in die organische Phase mit iibergehen und ebenfMls bei 
diesen We]lenl~ngen adsorbierea. Die mit  abnehmendem loH-Wert zu- 
nehmende Uasicherheit 15A3t sich auch dann nich~ beseitigen, wenn man 
den CC14-Extrakt der AnMysenlSsung gegen de~l Ex t rak t  einer Blind- 
15sung migt, die yore gleichen pH-Wert wie die ProbelSsung ist und mit 
derselben l~eagensmenge versetzt war. Es sind im wesentlichen 3 Fak- 
toren, die Fehler verursaehen kSnnen: 1. Dureh Bildung der 3/[etall- 
DDTC-Verbindung wird l~eagens verbraucht,  wodurch die BlindlSstmg 
gegeniiber der Probe einen zu hohen geagensgehaR bekommt.  2. Geringe 
Unterschiede im pH-Vgert yon Probe- und Blindl6sung haben einen 
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nennenswerten Einflul3 anf  die Menge des ex~rahierten DDTC. 3. Die Zer- 
setzung des Reagenses kann, vor allem bei pH-Werten unterhalb v0n 6 
im Zei tpunkte  der Ex t rak t ion  in Probe- und  Blindl6sung nieht gleieh 
welt fcr tgesehri t ten sein. 

Zusammenfassung,  
Die gecse~zung des DDTC verlguf~ bei konstan~er Wasserstoff\ tonen- 

konzentra t ion naeh dem Schema einer g e a k t i o n  erster Ordnung. Die 
Zersetzungsgesehwindigkeig ist der H- Ionenkonzen t ra t ion  direkt propor- 
tional. Bei p m W e r t e n  oberhalb etwa 6 sind St6rungen beim ar~alytischen 
AI'beiten dutch die Zersetzlichkeig des geagenses  nieht mehr zu erwarten.  

Die Verteilung des DDTC zwischen w~13riger Phase und CCI~ ist pH- 
abh/ingig. Oer Anteil  der extrahierten Reagensmenge n immt  mit  steigen- 
dem p~-Wert-ab uad  is~ oberhalb e~wa p g  8,5 vernaehl~ssigbar klein. ])as 
Ver~eiIungsverhgltnis DDTC im CCI~: DDTC ill tier w~i3rigen Phase ist, tier 
t t - Ionenkonzent rae ion  direk~ proportiorial. 

Ieh danke Herrn Prof. Dr: W. G~II~AI~-~ ffir Anregungen und sein dauerndes 
f6rdemdes Interes~e, Herrn Prof. Dr. F. STI~ASSgAN~ fiir die Bereitstellung yon 
Geraten und Institutsmitteln. 
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Cerimetrisehe Bestimmung yon Wasserstoffperoxyd, 
Peroxyschwefelsiiure (CAnoscher Siiure) und 

Peroxydischwe%lsgure nebeneinander. 
Vort~ufige l~i%eiIang. 

Von 
L. J. C s ~  und F. SOLYM0SL 

(Eingegangen am 22. April 1954.) 

Es is~ bekannf~, dab die Bes t immung  yon  Wassers~offperoxyd milreis 
einer oxydierend.eI1 ~eg l6sung ,  a .B .  K a l i u m p e r m a n g a n a t  in Anwesen- 
heir yon Peroxyschwefels~ure und Peroxydisehwefelsaure keine genauen 


