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Vor beinahe einem halben Jahrhundert  1 begann man, disubstituierte 
Dithiocarbaminate fiir analytische Zweeke vorzuschlagen, und die Zahl 
der bis heute untersuchten Verbindungen dieser Reihe hat sieh erhSht. 
Tatsi~ehlich werden diese Agenzien aber in der praktisehen Analytik 
wenig angewandt, ausgenommen das Natriumdiiithyldithioearbaminat, 
das auch als erstes bekannt geworden war. Diese Verbindung wurde seit 
der Entdeckung ibrer Verwendbarkeit zum Kupfernachweis weitgehend 
bearbeitet, wie aus zahlreiehen Publikationen zu ersehen ist, in denen 
die Ermit t lung des Kupfergehaltes auf verschiedensten Wegen erzielt 
wird. 

20 Jahre danaeh fanden P. Callan und J.  Henderson 2, da6 die ge- 
narrate Verbindung aueh mit  sonstigen Kationen sehwerlSsliehe Nieder- 
schl~ge bildet, abet erst 1950 stellten K.  Gleu und R. Schwab 3 eingehende 
Untersuchungen fiber Fi~llungsreaktionen dieser Verbindung und anderer 
Dithioearbaminate an. Erstmals werden bier TrennmSglichkeiten durch 
Fi~llung bei verschiedenen p~-Werten aufgezeigt. Obwohl die Nieder- 
schl~ge zum Teil hervorragende Eigenschaften, wie sehr kleines LSslich- 
keitsprodukt, gute Filtrierbarkeit u. a. mehr, aufweisen, wurde dennoch 
kein weiterer Versueh einer Auswertung im Sinne quantitativer Tren- 
nungen unternommen. 

3 Jahre sp~ter stellten H. Malissa und F. Miller 4 drei weitere disub- 
stituierte Dithioearbaminate her und beschrieben deren Reaktionen mit 
zahlreiehen Kationen. Neben Tabellen fiber die absolute Empfindlichkeit 
dieser Umsetzungen wird auch hier auf TrennmSglichkeiten, diesmal 
durch Extrakt ion mit  organisehen L6sungsmitteln bei versehiedenen 
pi~-Werten, hingewiesen. I n  der Praxis verwenden die beiden Autoren 
allerdings nieht eine der untersuehten aromatischen Verbindungen, 
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sondern das Natriumdi~thyldithiocarbaminat, und zwar wegen seiner 
,,negativ" selektiven Wirkung. Diese ermSglicht eine ungestSrte Oxin- 
f~llung des Aluminiums; das heist, dM~ siim~liche schon oben erw~hnten 
Vorteile einer Metalldithiocarbaminatf~llung lediglich zur Abtrennung 
unerwiinschter, in einer L6sung vorhandener Kationen verwendet werden. 

Erst in neuester Zeit wurden von H. Bode ~ umfassende Untersuehungen 
fiber die Zusammensetzung, F~llbarkeit und Extrahierbarkeit s~mtlicher 
Metalldi/ithyldithiocarb~minate angestell~ und auch zahlreiche Hinweise 
auf ihre praktische Veiwendbarkeit (s. I I I .  Mitt.5). Mit aromatischen 
Dithiocarbarninaten wurden jedoch bis dahin keine quantit~tiven Be- 
stimmungen ausgearbeitet, wofiir der Grund in der anscheinend zu 
geringen ,,positiven" Selektivit/~t zu suchen ist; es mSgen ~uch noch 
vie]e anderen Faktoren, wie z. B. die wechseInde Zusammensetzung der 
Niederschlage, die Mitf/~llung anderer Kationen u. ~. mehr, yon Bedeutung 
gewesen sein. 

K. L. Cheng, R. H. Bray und S. W. Melsted 6 beschreiben eine spektro- 
photometrische Bestimmung des Wismuts mit  Di~thyldithiocarbaminat 
und E. Bremanis, L. Schaible und K. G. Bergner 7 kommt  das Verdienst 
zu, zum erstenmM mit aromatischen Carbaminaten eine gravimetrische 
Bleibestimmung durchgeftihrt zu haben, die in mancherlei Beziehung 
der klassischen Sulfatmethode iiberlegen ist. 

Wir haben nunmehr drei weitere Dithioc~rbaminate, diesmal mono- 
substituierte, hergestellt und deren Reaktionen mit  s/imtlichen uns 
zu Verftigung stehenden Kationen untersucht. Monosubstituierte Ver- 
bindungen wurden gew/~hlt, weil wit bei diesen Substanzen eine 
gr6Bere Selektivit/it erwarteten, die dann auch tats/ichlich dutch die 
starke pH-Abhiingigkeit der F~llungsreaktionen festgestellt werden konn~e. 
Bei den yon uns untersuchten monosubstituierten Verbindungen handelt 
es sich um folgende drei Stolfe: 

/__NH__C__SNH 4 o-Aminophenyl-dit hioearbaminsaures 
Ammonium 

NI-I 2 
J 

~ S m-Aminophenyl- di~hiocarbaminsaures 
!%,)__ N II__C/./ S NtI  a Ammonium 

-I4 p-Aminophenyl-dithio earbaminsaures 
Ammonium 

Gleiehzeitig war es interessant, zu erfahren, inwieweit sieh der EinfluB 
der Aminogruppenstellung auf die Niedersehlagsbildung und -farbe aus- 
wirken w i i rde .  
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Herstellung der Reagenzien. 

Ortho-, mete- bzw. paru-Aminophenyl-dithiocarb~minsaures Am- 
monium soil nach S. M. Losanitsch s dargestellt werden kSnnen, wenn 
molare Mengen des entsprechenden Phenylendiamins und Schwefel- 
kohlenstoff in Alkohol gelSst werden und diese LSsung mit  iiberschiissigem, 
w~grigem Ammoniak versetzt wird. Die ReM~tion soll unter schwachem 
Erw~rmen eintreten und unter Abscheidung des AmmoniumsMzes in 
einer Viertelstunde beendet sein. Trotz wiederholt'er Versuche konnten 
wir dies nieht erreichen, well sich das entstehende Ammoniumsalz in 
Wasser sehr leicht 15st. Es ist d~her unmSg]ich, dieses mit  w~l~rigem 
Ammoniak auszuf~llen. Vielmehr erhielten wir die Verbindung in be- 
friedigender Ausbeute (80~ wenn wir streng auf Abwesenheit yon 
Wasser achteten. Zur Herstellung der drei Reagenzien verf~hrt man 
demnach wie fo]gt : Es werden 10,8 g ( =  0,1 Mol) o-, m- bzw. p-Phenylen- 
diamin und 7,6 g ( =  0,1 Mol) Sehwefelkohlenstoff in ungef~hr 100 ml 
Alkohol gel6st, 100 ml Ather zugesetzt und hierau~ in kr~ftigem Strom 
Ammoniakgas eh~ge]eitet. Die Re~ktionsflfissigkeit erw~trmt sich hierbei 
und wird zweckm~gig in einem W~sserb~d gekiihlt. Nach 10 bis 15 Mi- 
nuten ist der Grogteil des Ammoniumsalzes der betreffenden C~rbamin- 
s~ure ~usgef~llen und kann "abgesaugt werden. Das kSrnig-kristMline 
SMz wird mit Alkohol und hierauf mit  ~ h e r  gewaschen. Es ist yon 
blM~gelber Farbe und kann sofort verwendet werden. Als Reagensl6sung 
dient eine l~ w~Brige L6sung. 

a) Reaktionen mit o-aminophenyl-dithiocarbaminsaurem Ammonium. 

Die Niederschl~gsbildung ist stark vom jeweiligen pH-Wert der 
L6sung abhiingig. In  der T~belle 1 sind die yon uns untersuchten Kationen 
n~ch den periodischen Gruppen zusammengefaBt und dem pH-Fs 
bereieh gegenfibergestellt. Daraus ist ersichtlich, dag ~uf Grund dieses 
p~-selektiven VerhMtens eine groBe Zahl yon Trennungen mSglich w~re. 

I m  folgenden seien nun die mit  dem Ortho-l~eagens erhaltenen 
Niederschl~ge und deren LSslichkeit bzw. Extrahierbarkeit  mit  Chloroform 
beschrieben: 

Molybd(tn.Vlf liefert Ms einziges Element der VIa-Gruppe bei p~ 1 einen 
braunroten und bei p~ 5 einen hellbraunen flockigen Niederschlag. Beide 
Niedersehl~ge sind gut filtrierbar, in A]kohol 16slich und mit Chloroform 
extrahierbar. Die F~llung erfolgt quantitativ. Der bei p~ 5 erhaltene Nieder- 
sehlag wird beim Erwiirmen grobfloekig und geht erst beim Koehen in MoS~ 
fiber, w~hrend die bei PE 1 erhaltene FNlung bereits beim Erw~rmen in 
MoS~ umgewandelt wird. 

Mangan-II reagiert mit dem l%eagens quantitativ beim Koehen einer 
auf p~ 5 eingesteIIten L6sung unter Bildung eines fleisehfarbenen Nieder- 
sehlages, der gut filtrierbar und in Chloroform 16slieh ist. Mangan-VII 
wird bei alien p~-Werten entf~rbt. 
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T a b e l l e  1. 

pH-F~llungsbereich 
Periodisehe Gruppe ][on 

1 5 7 11 

la bis Va keine Reaktion 

V i a  

Cra+ 
Or6+ 

Wo6 + 
V6+ 

V I I  ~ M n  7+ Ent f~ t rbung  
Re  

E i s enme ta l l e  

VIII a 

Platinmetalle 

I b  

I I b  

I I I b  

I V b  

V b  

FO2+ 

Fe~+ 
Co~+ 
Ni2+ 

Rh~+ 
pd2+ 
Os 
Ir4+ 
pt2+ 

Cu 2 + 

Ag+ 
Au3+ 

~n2+ 

Cd2+ 
t t g +  
HgS+ 

Ga 
In3+ 
Tl+ 

~e4+ 

Sn2§ 
Sn4+ 
pb~+ 

As3+ 
AsS+ 
Sb3+ 
SbS+ 
Bi~+ 

m m m m m m m  

V I  b Se4 + 
Te~+ 

V I I b  u n d  V I I I b  ke ine  Reak~ion  
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Rhenium wurde nicht untersucht. 
Eisen-II  und Eisen-II I  bilden mit  dem Reagens schmutziggrtine Nieder- 

sohlgge ; erstere sind mit  schwarzer, letztere mit grtiner F~rbung in Chloroform 
16slich. Die Fgllungen des II-wertigen Eisens sind nicht quant i ta t iv;  sic 
sind in Alkohol mit  intensiv schwarzer Farbe 16slich. Der mit III-wertigem 
Eisen bei PH 5 erhaltene Niederschlag ist mit  griiner Farbe in Alkohol 16slich 
und erleidet selbst beim Koehen keine Vergnderung. 

Kobalt-II bildet in neutraler mad in essigsaurer L6sung grtinbraune 
Niederschlgge, die grobflockig und gut filtrierbar sind. Die Fgllungen sind 
quanti tat iv und vergndern sich auch beim Kochen nicht. Der aus ammoniaka- 
liseher L6sung erhaltene gelbgrtine, feinflockige Niederschl~g ist ebenfalls 
ffltrierbar und enthglt das gesamte Kobalt. Alle Kobalt-Niederschlgge sind 
sowohl in Alkohol als auch in Chloroform 16slich. 

Niclcel-II reagiert mit  dem F~il]ungsmittel bei pH 5,7 und 11 unter Bildung 
gr~inlichgelber Niederschlgge. Diese sind sehr grobflockig, gut filtrierbar 
trod enthalten sgmt]iches Nickel. Alle Nickel-Fgllungen sind in Alkohol 
und aueh in Chloroform 16slich und veriindern sich beim Kochen nicht. 

Von den Platinmetallen wurden Ruthenium und Osmium nicht untersucht. 
Rhodium-II1 zeigte keine t~eaktion. 

Palladium-lI  reagiert in schwach saurer bis neutraler L6sung unter  
Bildung eines gelben, feinflockigen Niederschlages, der sich beim Erhitzen 
anschcinend in (NH4)~PdC14 umwandelt.  Die Fgllungen verlaufen quant i ta t iv  
und sind in Alkohol und in Chloroform 16slich. I n  stark saurer L6sung ent- 
steht lediglich eine gelbe F~rbung der L6sung. 

Ir id ium-II  reagiert in salz- und essigsaurer LSsung etwas verz6gert und 
bildet eine brgunlichgelbe bzw. reingelbe, feinflockige F~illung. Beim Erhitzen 
wird tier Niederschlag grobflockig und fgrbt sich etwas dunkler. Er ist in 
Alkohol ]Sslich, wird aber von Chloroform nnr  schwer aufgenommen. Die 
F~illungen sind quanti tat iv und gut ffltrierbar. In  neutralem bis alkalischem 
Milieu entsteht nach Zusatz des Reagens erst nach einigen Stunden eine 
schwache Trtibung. 

Platin-II  reagiert bei p~ 5 sofort, bei p~ 1 oder p~ 7 etwas verz6gert 
unter Bildung yon gelben bzw. in stark saurer LSsung ein wenig br~ttmlichen, 
feinflockigen Niederschl~gen, die quanti tat iv und gut ffltrierbar sind. In  
Alkohol sind die F~illungen unl6slich, in Chloroform 16slich und werden beim 
Erhitzen grobflockig, zum Tell kSrnig. 

Kup]er-[I bildet bei pHl  einen ge]ben, bei p~ 5 und pK 7 einen braun- 
schwarzen und bei p~ 11 einen grtinschwarzen Niederschlag. Die F~llung 
ist flockig, gut filtrierbar und quantitativ.  Beim Kochen werden die Nieder- 
schl~ge hell- bzw. griinbraun und grobflockig. Sie sind alle in Chloroform 
16slich. 

Silber-I f~]lt aus stark oder schwach saurer L6sung in gelben, gut filtrier- 
baren Flocken quanti tat iv aus. Auch aus neutralen oder ammoniakalischen 
L6sungen wird Silber-I in Form gelbbrauncr his braunschwarzer, gut filtrier- 
barer Niedcrschli~ge quanti tat iv ausgef~llt. Beim Erw~rmen werden die 
Niederschl~ge grobflockig und wandeln sich beim Kochen in Silbersulfid urn. 
S~mtliche F/illungen sind in Chloroform 16slich. 

Gold-III wird nur in stark oder sehwaeh saurer L6sung in Form brauner 
Flocken gut filtrierbar und quanti tat iv ausgefiillt. Die Niederschlitge sind 
in Alkohol und auch in Chloroform 16slich. Beim Erw~irmen werden sie 
grobflockig ~ d  beim Koehen erfotgt auch hier Umwandlung in das 
Sulfid. 
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Zink-ll wird aus neutraler oder essigsaurer LSsung gut filtrierbar und 
quantitativ in Form yon weil~en, l~/iBigen Igiederschl/~gen ausgef/illt. Die 
F/~llungen ver/indern sich beirn Kochen nieht und Bind in Alkohol und in 
Chloroform 16slieh. 

Cadmium-It bildet ebenfalls weil~e Niederschl~ge, sowohl in neutraler 
als auch in essigsaurer und ammoniakalischer Lbsung. Die quantitativen 
F/illungen Bind gut filtrierbar, in Alkohol und in Chloroform ]6slieh und 
werden beim Erw/irmen grobflockig. Beirn Kochen finder Umwandlung in 
das Sulfid statt. 

Quecksilber-I und Quecksilber-II reagieren bei pH-Werten yon 1 bis 7 unter  
Bildung yon braunsehwarzen bib gelblichen, flockigen Niederschl~gen, die 
gut filtrierbar sind. Die F~llungen sind quanti tat iv und in Chloroform, 
rnanchrnal ~uter Bildung einer I-Iaut an der Grenzschicht Chloroform/Wasser, 
15slich. Be~rn Erw~irmen werden die l~iederschl~ige grobflockig, wandeln 
sich aber raseh in Sulfid urn. 

Ind ium- i I I  bildet in essigsaurer LSsung mud auch in neutrMer L5sung 
weil]e, grobflockige Niederschl~ge, die sich beim Kochen langsam in das 
Hydroxyd urnwandeln. Die Fallungen sind quantitativ,  in Alkohol und  in 
Chloroform - -  hier zum Tell unter  Bildung einer Grenzschichthaut - -  
16slich. 

Thatlium-I reagiert in dern p~-Bereich yon 5 bis 9 unter  Bildung yon 
gelbliehen bis hellbraunen l~iederschl~igen, die sich beirn Erhitzen braun 
bib schwarz f~rben und zum Teil auflSsen. Beim Kochen bildet sich 
Thalli~trnsulfid. Die Fallungen sind quanti tat iv und bib auf jene, die aus 
neutraler LSsung erhalten wird, in Chloroform 15slich. 

Gallium wurde nicht untersucht. 
Zinn- I I  reagiert nicht. 
Zinn- IV  reagiert dagegen unter  Bildung yon gelben, flockigen, gut 

filtrierbaren Niederschlagen bei pR 1 bis 5. Die F~llungen sind quantitativ,  
in Chloroform lSslieh und werden beirn Erw~rmen grobflockig; beim Kochen 
bildet sich Zinn(II)sulfid. 

Blei . l I  bildet im pE-Bereich yon 5 bis 9 gelbe bis gelbbraune, flockige 
Fiillungen, die gut filtrierbar und quanti tat iv sind. Beim Erwiirrnen werden 
die Niedersehl~ige grobflockig und beim Kochen erfolgt Umwandlung in 
das Sulfid. In  Chloroform sind die F~i]lungen - -  zum Tell unter  Bildung 
einer Grenzschichthaut - -  lbslieh. 

Arsen-V zeigt keine Reaktion. 
Arsen-I I I  bildet in Gegensatz hiezu in stark oder sehwach saurer LSsung 

weil3e, flockige und gut filtrierbare Niederschl~tge, die beim Erwarmen grob- 
floekig werden und sieh beim Kochen in Arsensulfid umwandeln. Die 
F~tllungen sind in Alkohol und in Chloroform 16slieh. 

Wismut-I I I  f~llt bei allen pH-Werten flockig, gut filtrierbar und quan~itativ 
aus. Die F/irbung des Niederschlages vertieft sich mit  steigendem pH-Wert 
yon gelb fiber gelbbraun nach rotbraun. Auch beim Erwarmen wird der 
Niedersehlag dunkler und grobfloekiger. Wird die F~illung gekocht, bildet 
sich braunsehwarzes Wismutsulfid. Mit Chloroform shad alle F~llungen 
bis auf jene, die bei pH l l  erhalten wird, extrahierbar. 

Tellur-IV reagiert yon p~ 5 aufwiirts unter  Bildung von gelblichen bis 
gelblichbraunen, flockigen l~iederschNigen. Die F~llungen werden beim 
Erw~irmen grobflockig und zersetzen sieh beirn Koehen unter  Abscheidung 
von metallischem Tellur. Von Chloroform werden die NiedersehNige auf- 
genommen. 



870 E. Gagliardi und W. Haas:  [Mikrochhn. Ae ta  

Selen-IV f/~llt in einem p~-Bereieh yon 1 bis 7 in gelben Floeken aus. 
N u r d e r  in s tark saurer L6sung erhaltene Niedersehlag enth~lt  das gesamte 
Selen, w~hrend F/s die bei anderen p~-Werten erhalten werden, 
zufolge ihrer schlechten Fi l t r ierbarkei t  nicht  quant i ta t iv  verlaufen. I n  
Chloroform sind alle Selen-Niederschl~ge 15slich. Beim Koehen der gef/~llten 
Niedersehl~ge erfolgt auch hier die Abseheidung des iVfetalles. 

Ein eigenartiges VerhaIten dem l~eagens gegeniiber zeigt Chromation. 
Es erzeugt sehon in Spuren eine intensive und sehr best~ndige Rotf~rbung, 
eine Reaktion,  die in einer folgenden Arbei t  behandelt  werden soll. 

b) Realctionen mit  m-aminophenyl-dithiocarbaminsaurem A m m o n i u m .  

Niederschli~ge, die mi t  diesem Reagens  erh~l ten werden,  s ind wie jene 
der  0 r t ho -Verb indung  zumeis t  grobflockig,  gu t  f i l t r ie rbar  und  zeigen 
auch hinsicht l ich ihrer  LSsl ichkei t  in organischen Solvenzien anMoges 
VerhMten.  Die Selekt ivi t~t ,  die 4urch  Eins te l len  der  LSsungen auf  
bes t immte  pH-Wer te  erreicht  werden kann,  is t  hier  n ich t  so s t a rk  aus- 
gepri~gt. Gegenfiber d e r  en t sprechenden  Or tho-Verb indung  s ind jedoch 
erhebl iche Untersch iede  vorhanden ,  die  es gerecht fer t ig t  erscheinen 
lassen, auch die Reak t ionen  der  5~eta-Verbindung mi t  K a t i o n e n  zu  
untersuchen.  

Einzelne Kat ionen ,  die mi t  dem Ortho-l~eagens n icht  reagieren,  
z. B. :  U ~+, Sb 3+, Sb 5+, Sn ~+ u. a., b i lden mi~ dem Meta-t~eagens Nieder-  
schl~ge und  umgekehr t ,  z. B. ~ o  6+. Dadurch  s ind wiederum einige neue  
TrennmSgl ichkei ten  gegeben. Zur  raschen Orient ierung s. Tabel le  2. 

Reaktionen mit dem 2~ieta-Reagens : 

Vanadin-V reagiert in s tark saurer L6sung unter  Bildung eines fein- 
floekigen, gelben Niederschlages, der gut filtrierbar, in Alkohol mfl6slieh, 
dagegen in Chloroform leieht 16slich ist. Die Fi~llung verl~uft quant i ta t iv  
und der Niederschlag veriindert sieh auch beim Koehen nicht. 

Chrom-VI erzeugt in essigsaurer LSsung schon in der K/ilte einen grau- 
grdnen Niederschlag, w/~hrend die ebenfalls quanti ta t ive F~tllung in neutraler  
L6sung erst beim Erw~rrnen eintri t t .  In  s tark saurer oder in ammoniakali-  
seher L6sung erfolgt keine I~eaktion. In  Alk0hol sind die Niederschl~ge 
unlSslich, yon Chloroform wird nur der in essigsaurer LSsung erhaltene 
Niederschlag aufgenommen. Eine Farbreakt ion  konnte mi t  diesem Reagens 

- -  im Gegensatz zur entsprechenden Ortho-Verbindung - -  nicht festgestellt  
werden. 

Molybddn. VI  bfldet in essigsaurem Medium einen rotbraunen,  volumin6sen 
Niederschlag, der in viel Alkohol mit  rotviolet ter  F~rbung 16slich ist. In  
s tark saurer L6sung entsteht  ebenfalls eine rotbraune F~llung, die aber  
erst beim Erws grobfloekig wird. Die F~llungen sind quant i ta t iv  und 
in Chloroform 16slieh. 

Uran- VI  bildet in essigsaurem Medium einen orangefarbenen, feinfloekigen 
und gut fi l trierbaren Niedersehlag, der in Alkohol unt6slieh, in Chloroform 
16slieh ist. ]3eim Erwgrmen ball t  sieh der Niedersehlag zusammen und wird 
beim Koehen gelb und gallertig. ])ie Fi~llung des Uran-VI erfolgt quant i ta t iv .  

Mangan-VI I  wird bei alien pH-Werten entf~trbt. 
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T a b e l l e  2. 

PH-F~illungsbereich 
Periodische Gruppe Ion 

1 5 7 11 

la bis IVa keine Reaktion 

V a  V 5+ 

Via 

VII a 

Eisenmeta l le  

VIII a 

1)latinmetalle 

Cr3+ 
Cr6+ 
Mo6+ 
Wo~+ 
U~+ 

9d212 + 

IV[n~+ 
Re 

Fe2+ 
Fea+ 
Co2+ 
l~i~+ 

Rha+ 
pd=+ 
Os 
Ir4+ 
pt2+ 

En~fgrbung 

Se4+ 
VIb 

Te4+ 

VIIb und VIIIb keine Reaktion 

V b  

I V b  

I I I  b 

I I b  

Z n  2 + 

Cd2+ 
I-Ig+ 
I=Ig~+ 

G& 
Ina+ 
Tl+ 

a e  

Sn2+ 
Sna+ 
pb2+ 

A s  3 + 

AsS+ 
Sba+ 
SbS+ 
BiB+ 

J 

Cu2+ 
I b  Ag+ ,, 

Aua+ 
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Eisen-II  f/illt in essigsaurem und neutralem l~Iedium als braunschwarzer 
bis schwarzer Niederschlag quanti tat iv aus. Die F~llung ist grobfloekig, 
in Alkohol unl6slich, wird jedoch yon Chloroform leieht aufgenommen. 

Eisen-I][I erzeugt in stark saurem Medium einen grobflockigen, sehwarzen 
Niederschlag, in essigsaurem und in neutralem Medium entstehen dunkel- 
braune bzw. grfinbraune, feinflockige F~llungen, die beim Kochen ebenfalls 
sehwarz ~werden. In  ammoniakalischer Tartratl6sung wird Eisen-III  erst 
beim Kochen als sehwarzer Niedersehlag ausgef/~llt. Alle F~llungen sind 
quant i ta t iv  und mit  Chloroform extrahierbar. In  Alkohol sind die Nieder- 
sehl~ige unlSslich. 

Kobalt-II liefert bei allen pE-Werten gelb- bis dunkelgriine, diekfloekige, 
quanti tat ive F~illungen, die sich beim Kochen nicht ver~indern. In  Alkohol 
sind alle Niederschl/tge, auBer dem in stark saurer LSsung erhaltenen, nieht 
15slieh, wS~hrend in Chloroform alle F/illungen 16slich sind. 

Niekel-II  bildet ebenfalls bei s~mtlichen p~-Werten grOne bis braune 
F/tllungen, die - -  bis auf den aus ammoniakalischer L6sung erhaltenen 
Niedersehlag - -  gut filtrierbar und quanti tat iv sind. In  Alkohol sind die 
Niederschl/ige zurn Teil, in Chloroform vollst~ndig 16slich. Behn Koehen 
erfolgt keine Ver/~nderung der NiederschlS~ge, auger dem in stark saurer 
LSsung gef~illten, der sieh fast vollst~ndig aufl6st. 

Rhodium reagiert nieht. 
Ruthenium und Osmium wurden nicht untersucht. 
Palladium-II bildet in salz- bzw. essigsaurer L6sung einen gelben, in 

neutraler L6sung rotbraunen, grobflockigen und gut filtrierbaren Niederschlag. 
Dieser ist in Alkohol unl5slieh, in Chloroform 15slich und ver~indert sich 
beim Koehen nieht. Alle F~illungen sind quantitativ.  

I r id ium-IV bildet in essigsattrer L6sung einen gelben, grobfloekigen 
Niederschlag, der beim Kochen br~unlich wird, in Alkohol unl6slich und in 
Chloroform 15slich ist. I n  neutraler oder aueh in salzsaurer LSsung entsteht 
allmahlieh eine sehwaehe Triibung. 

Platin-II  reagiert in essigsaurer L6sung sofort, in neutraler und in salz- 
saurer L5sung in der K~lte verz6gert. Aber aueh hier kann die quanti tat ive 
Ausfloekung durch Erhitzen erreicht werden. Der Niedersehlag ist in salz- 
saurer L6sung braun, in essigsaurer und in neutraler L6sung gelb gef/~rbt, 
in Alkohol unlSslich lind in Chloroform leicht 16slich. 

Kup/er . I I  wird bei allen pE-Werten als griiner bis braungr/iner Nieder- 
schlag gef/illt, der nicht in Alkohol, wohl aber in Chloroform 16slich ist. 
Die Fiillungen erfolgen quanti tat iv und ver/indern sich beim Kochen 
nicht. 

Silber-] f~illt ebenfalls bei s~mtliehen p~-Werten quanti tat iv als gelb- 
brauner, rasch dunkel werdender Niederschlag aus. Die F~llungen sind gut 
filtrierbar, in Alkohol unlSslieh und in Chloroform schwer 16slich. Beim 
Koehe~n werden die )Tiedersehl~ge sehwarz. 

Gold-III wird nur in stark saurer LSsung in Form eines gelbbraunen, 
grobfloekigen Niederschlages, der gut filtrierbar ist, ausgef/~llt. Die Fallung 
ist quanti tat iv,  in Alkohol unl6slieh, in Chloroform jedoch 15slich. Beim 
Erw~rmen ballt sich der Niederschlag zusammen und wird auch dureh 
Koehen nicht welter ver~ndert. 

Zink - I I  bildet in essigsaurer und in neutraler LSsung weiBe, gelartige 
Niedersehl~ige, die in Alkohol unlSslieh, in Chloroform aber 15slich sind. 
Die F~illungen sind quantitativ,  werden beim Erwarmen grobfloekig und 
ver~ndern sieh beim Kochen nieht. 
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Cadmium-II  erzeugt bei siimtliehen pg-Werten weiBe bis gelbliehweiBe, 
feinflockige Niederschli~ge, die sich beim Erhitzen zusammenballen und mehr 
oder weniger stark gelb gef/~rbt erscheinen. In  heil~er verd. Salzsgure ist der 
Niederschlag fast vollst/indig 15slich. Die F~llungen sind quanti tat iv,  gut 
filtrierbar, in Alkohol unl6slich und in Chloroform leicht 15slich. 

Quecksilber-I liefert in sauren LSsungen schwarze, pulvrige Fallungen, 
die quant i ta t iv  und  gut filtrierbar sind. Die aus essigsaurer L6sung erhaltene 
Fgllung ist in Chloroform schwer 16slich, w/~hrend der in stark saurer LSsung 
erhaltene Niederschlag in Chloroform leicht 16slich ist. Beim Erw~rmen 
vergndern sich die Fallungen nieht, b e i m  Koehen werden sie jedoeh zum 
grbBten Teil aufgel6s~. 

Quecksilber-II erzeugt bei s~mtlichen p~-Werten gelbe, flockige Nieder- 
sehlKge, die in Alkohol unlSslich, in Chloroform aber 15slich shad. Beim 
Erhitzen verf~rben sieh die sonst gut filtrierbaren und quanti tat iven F~llungen 
unter Bildung von Sulfid. 

Gallium wurde nicht untersueht. 
I n d i u m - I l l  reagiert in salzsaurer, essigsaurer und in neutraler L6sung 

unter  Bildung yon weiBen, grobflockigen, in Alkohol unl6slichen Nieder-.. 
schl/~gen, die aber yon Chloroform gel6st werden. Auch beim Kochen der 
Niederschl~ge mit  verd. Mineralsguren tr i t t  L6sung ein. 

Thallium-I bildet in schwach saurer bis amrnoniakalischer LSsung gelbe, 
grobflockige und g u t  filtrierbare Niederschl/ige. Diese sind quanti tat iv,  in 
Alkohol unl6slich, werden abet yon Chloroform leicht aufgenommen. Beim 
Kochen werden die F/~llungen nieht ver/indert. 

Germanium reagiert nicht. 
Zinn- I I  bildet bei s/imtlichen p~-Werten gelbe F/~llungen, die gut filtrierbar 

und quanti tat iv sind. Sie sind nicht 15slich in Alkohoi, wohl aber in Chloro- 
form und werden durch Kochen nicht Ver/~ndert. 

Zinn - IV  reagiert wie Zinn-II ,  jedoeh rmr in saurem Gebiet~ 
Blei-II  reagiert bei all6ii pH-Werten und bildet gelbe, feinflockige und 

gut filtrierbare, quanti tat ive F~llungen. Diese sind in Alkohol unl6slich, 
in Chloroform 16slich und werden beim Erhitzen schwarz. In  heiBer retd.  
Minerals~ure i s t  die Blei-F~llung i6sHch. 

Arsen-I I I  und Arsen-V reagieren'nieht.  
Ant imon- I I I  bildet in saurer und neutraler LSsung gelbe F~llungen, 

in ammoniakalischer L6sung erst beim Koehen einen orangeroten Nieder- 
schlag. Die F~llungen sind gut filtrierbar und quantitativ,  in Alkohol nicht, 
in Chloroform nur  zum Tell 16slich. Die F~llung, die in essigsaurer L6sung 
erhalten wird, f~rbt sich beim Kochen ebenfalls orangerot. 

Antimon-V reagiert nur  in stark saurer L6sung u n t e r  Bildung eines 
gelblichweiBen, beim Kochen rein gelb werdenden Niederschl~ges~ Dieser 
ist in Alkohol unl6slich, in Chloroform 16slieh. 

Wismut - I I I  bildet dottergelbe, in ammoniakalischer L6sung bald braun 
werdende Niederschl/~ge mit  guter Filtrierbarkeit. Die F/illungen sind 
quanti tat iv,  in Chloroform 15slich und verwandeln sich beim Kochen in 
braunes bis schwarzes Wismutsulfid. 

Selen-IV erzeugt gelbe F~llungen, in ammoniakalischer L6sung erst beim 
Kochen einen orangefarbigen Niederschlag. Aueh alle anderen F~tllungen 
werden beim Erhitzen orangefarben und beim Koehen wird rotes Selenmetall 
abgesehieden. Alle F~illungen sind quanti tat iv und die aus essigsaurer und 
aus ammoniakalischer L6sung erhaltenen Niederschl~ge sind auch in Chloro- 
form 16slieh. 

Mikrochim. Acta 1955/4. 56 
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Tellur-IV bildet in saurer bis neutraler  L6sung rotbraune bis sehwarze, 
quanti ta t ive und gut filtrierbare Niederschl/~ge. In  Chloroform sind die 
aus sauren L6sungen erhaltenen Fi~llungen 15slich; beim Koehen 16sen sie 
sich unter  Abscheidung von metallischem Tellur auf. 

c) Reaktionen des p.aminophenyl-dithiocarbaminsauren Ammoniums .  

Auch mi t  diesem Reagens  werden zahlreiche quan t i t a t i ve  F~l lungen 
e rha l ten  und es gi l t  hier  im grot]en und  ganzen dasselbe,  was berei ts  
vom al lgemeinen Verh~l ten der  en t sprechenden  Meta -Verb indung  gesagt  
wurde.  

I m  folgenden sei ~uch hier zur  0 r i en t i e rung  die Tabel le  3 angeff ihr t  
und die Reak t ionen  mi t  den einzelnen K a t i o n e n  beschr ieben:  

Vanadin-V reagiert in essigsaurer L6sung unter  Bfldung einer nut  
sehwachen Triibung, w~hrend aus salzsaurer LSsung eine quant i ta t ive und 
gut filtrierbare F~llung erhalten werden kann. Diese ist griingelb gef~rbt, 
in Chloroform 16slich und ver~ndert  sich beim Kochen nicht. 

Chrom-VI zeigt im Gegensatz zu den entspreehenden Ortho- und Meta- 
Verbindungen mit  diesem t%eagens weder eine Farb-  noeh eine F~llungs- 
reaktion. 

:~lolybd(tn-VI wird aus essigsaurer und aus salzsaurer LSsung in Form 
eines braunen bzw. dunkelweinroten, pulvrigen Niederschlages quant i ta t iv  
trod gut  filtrie_rbar ausgef~llt. Die F/~llungen Sind in Alkohol unlSslich, in 
Chloroform 15slich und ver~ndern sich beim Erw~irmen nieht. In  kochender 
verd. Mineralsi~ure sind die Niederschl~ge jedoch 16slich. 

Uran.VI reagiert in neutralem und essigsaurem Milieu und bildet  rot- 
braune, flockige F/~llungen, die gut ~iltrierbar und quant i ta t iv  sind. In  
Alkohol wie auch in Chloroform sind die Niederschl~ge 15slieh und auch 
beim Kochen t r i t t  vollst~ndige LSsung ein. 

Mangan-II  bildet  in essigsaurer LSsung einen gelbgriinen, pulvrigen 
Niederschlag, der sieh beim Erhitzen reir/ gelb f/irbt und beim Kochen all- 
mS, h]ieh gelSst wird. In  Alkohol ist der Niedersehlag unlSslich, in Chloroform 
hingegen 15slieh. 

Mangan-VII  wird bei allen pH-Werten entf~rbt. 
Rhenium wurde nicht untersucht.  
Eisen.I1 erzeugt in essigsaurer oder neutraler  LSsung braunschwarze 

F~llungen, die gut  filtrierbar, quant i ta t iv  und in Chloroform 16slich sind. 
Beim Erhitzen werden die Fi~llungen orangebraun, beim Abkiihlen entsteht  
wieder die urspriingliehe Fgrbung,  wghrend bei anhal tendem Koehen langsam 
Eisensulfid entsteht.  

Eisen-III  reagiert nur in sauren LSsungen und bildet  schwarze, grob- 
flockige Niederschl/~ge, die in Alkohol und auch in Chloroform unlSslich sind. 
Die gut fi l trierbaren und quant i ta t iven F~tllungen werden beim Kochen in 
das Sulfid umgewandelt .  Aus ammoniakalischer Tartrat l6sung entsteht  s tark 
verz6gert ein gelblieher, feinflockiger Niederschlag. 

Kobalt-II liefert bei s/imtliehen p~-Werten griinbraune bis braunsehwarze, 
flockige Fiillungen, die gut filtrierbar, quant i ta t iv  und in Chloroform 16slich 
sind. Beim Kochen werden die F~llungen nieht vergndert .  

Nic)cel.I1 reagiert wie Cobalt-II .  
Ruthenium und Osmium wurden nieht untersueht.  
Rhodium.III  reagiert nieht. 
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T a b e l l e  3. 

ptt-Fgllungsbereich 
Periodische Gruppe Ion 

1 5 7 11 

I a  his  I V a  ke ine  R e a k t i o n  

V a  V 5+ 

Cra+ 
C # +  

V i a  Mo 6+ 
Wo6+ 
UG+ 

- Mn~+ 
V I f  a MnT+ E n t f ~ r b u n g  

R e  

Fe2+ 
~ea+ E i senme ta l l e  
Co2+ 
Ni2+ 

V I I I a  

Platinme~alle 

Ib 

IIb 

I I I b  

IVb 

V b  

V I b  

V I I b  u n d  V I I I b  

l ~u  
Rha+ 
pd2+ 
Os 
Ira+ 
pt2+ 

~U2+ 
Ag+ 
Au3+ 

Zn2 + 
.Cd2+ 
H g +  
Hg2+ 

G a  

InS+ 
TI+ 

~ e  
Sn2+ 
Sn~+ 
pb~+ 

As3+ 
AsS+ 
Sb3+ 
SbS+ 
Bi3+ 

So4+ 
Tea+ 

ke ine  R e a k t i o n  

56* 
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Palladium-II wird bei allen p~-Werten in Form einer gelben, floekigen 
Verbindung, die beim Kochen best~ndig ist, ausgef~llt. I n  Alkohol sind die 
F~llungen unl6slieh, in Chloroform 15slich. Alle F/illungen sind gut filtrierbar 
und quantitativ.  

I r id ium-IV wird nur aus essigsaurer LSsung unter Bildung eines eigelben 
Niederschlages ausgef~llt, der gut filtrierbar und in Chloroform 16slich ist. 

Platin-II  wird in salzsaurer L6sung als hellbrauner, in Chloroform schwer 
15slieher Niederschlag ausgef~illt. I n  essigsaurer L6sung entsteht eine eigelbe, 
in Chloroform gut 16sliche F/~llung. In  Alkohol sind beide Niedersehl/~ge 
unlSslich. 

Kup]er-II liefert bei alien p~-Werten braunsehwarze, grobfloekige F~llun- 
gen, die quantitativ,  gut filtrierbar und in Chloroform 16slich sjnd. Beim 
Erhitzen werden die in saurer LSsung erhaltenen Niederschl~ge oeker- bis 
orangefarbig. 

Silber-I reagiert ebenfalls bei s/~mtliehen p~-Werten und bfldet gelbe 
bis orangefarbene, raseh sehwarz werdende~ grobflockige Niederschl~tge, die 
in Chloroform 16slich sind. Beim Erw/~rmen ver/~ndern sieh die Fgllungen 
nicht, beim Koehen aber werden sie unter  Abscheidung yon metallischem 
Silber aufgel6st. 

Gold-III bfldet in sauren L6sungen graubraune bis rostbraune, gut filtrier- 
bare und quanti tat ive F~llungen, die in Alkohol und in Chloroform leicht 
16slich sind. Beim Erhitzen gehen die Niederschl~ge teilweise in L6sung. 

Zink - I I  bildet bei allen p~-Werten weige, in sauren L6sungen etwas 
gelbliche, grobfloekige, zum Tell gallertige Niedersehl~ge. Die F~llungen 
ver/indern sich beim Erw~rmen nieht und sind in Chloroform und aueh in 
heiBer verd. Minerals~ure 16slich. 

Cadmium-II bildet ebenfalls weiBe bis gelbliehe, in Chloroform 16sliche 
Niedersehl~ge. Beim Erhitzen erleiden die F/~llungen keine Ver/inderung. 
In  Alkohol sind sie nicht 15slieh. 

Quec]csilber-I reagiert in stark saurer LSsung unter  Bildung eines gelben, 
rasch braun werdenden Niederschlages. Aus essigsaurer L6sung f~llt es 
schwarz aus. Beide NiederschI/~ge sind gut filtrierbar und in Chloroform 
15slieh. Die in schwaeh saurer LSsung erhaltene F~illung ist such in Alkohol 
16slich. Beim Erw~rmen erfolgt grobe Ausfloekung und die L6sung wird 
klar, w/~hrend sich die Niedersehl/ige beim Kochen unter  Abscheidung yon 
metallischem Quecksilber auflSsen. 

Queelcsilber-II wird bei allen p~-Werten gef~illt. Die Niederschl~ge sind 
gelb, gut filtrierbar tmd in Chloroform 1/Sslich. Der im alkalischen Gebiet 
erhaltene NTiederschlag wird rasch braunschwarz, w~hrend alle anderen 
F~llungen sich erst beim Koehen verf~rben. 

Gallium wurde nicht untersucht. 
Ind ium- I I I  reagiert in sehwaeh saurer und in neutraler LSsung und 

bildet weil3e, in Chloroform i6sliche Niederschlgge. Sie sind in Alkohol 
unl6slich und ver~ndern sich beim Koehen nicht. Von heiger verd. Mineral- 
s/~ure werden die F~llungen gelSst. 

Thallium-I bildet bei s/s p ~ W e r t e n  griingelbe bis reingelbe, grob- 
flockige F~llungen, die quanti tat iv und in Chloroform 16slich sind. Beim 
Erhitzen t r i t t  keine Ver/~nderung ein. 

Germanium reagiert nicht. 
Zinn- I I  bildet in sauren bis neutralen LSsungen gelbe, grobfloekige 

F~tllungen, die gut filtrierbar und quanti tat iv sind. In  Alkohol sind die 
F~llungen unlSslieh, in Chloroform jedoeh 16slieh. Beim Kochen erfolgt 
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Verf/irbung der Niederschl~ige nach braun, wahrseheinlich unter  Bildung 
des Sulfides. 

Z i n n - I V  fgllt nur in s tark  saurem Gebiet in Form eines griinlichgelben, 
gut filtrierb~ren Niedersehlages aus. Dieser ist in Chloroform ]6slich und 
wird dutch Kochen nicht  ver~indert. 

Blei-II  bildet bei alien pH-V~erten gelbe, grobflockige,, gut  fil trierbare 
und quant i ta t ive  F~llungen, die nieht in Alkohol, wohl aber in Chloroform 
16slich sind. Beim Erhitzen vergndern sich die Iqiedersehlgge nicht,  aul3er 
jenem, der im alkalischen Gebiet erhalten wird. Dieser forint sich beim 
Kochen in das Sulfid urn. 

Arsen-I I I  reagiert  in s tark und sehwach saurer L6smlg. 
Arsen- V reagiert  nur in s tark saurem Gebiet unter  Bildung yon gelben, gut  

filtrierbaren Niederschl~igen, die in Alkohol unl6slich, in Chloroform jedoch 
16slieh sind. Durch Kochen werden die Niederschlgge nicht  ver~indert. 

Ant imsn - I I I  und Antimgn-V reagieren in der K~I~o nieht, wohl aber 
wird beim Kochen Antimon als Sulfid ausgefiillt. 

Wismu t - I I i  bildet bei s~tmtlichen pE-Werten orangegelbe, grobflockige 
und gut  fil trierbare F~tllungen, die quant i ta t iv  und in Chloroform 16slich sind. 
In  Alkohol sind die Niedersehl~ige nicht 16slich und beim Kochen verfarben 
sie sieh nach braun bis braunschwarz. 

Selen-IV erzeugt in sauren bis neutralen L6sungen gelbe, grobflockige 
und gut  ffltrierbare F/illungen, die auch quant i ta t iv  sind. In  Chloroform 
sind die NiederschNige 16slich; beim Kochen wird met~llisches Selen ab- 
geschieden. 

Tellur-IV bfldet in s tark saurer L6sung einen .gelbroten, in schwach 
saurer L6sung einen eigelben, bald orange werdenden Niedersehlag; in 
neutraler  L6sung ents teht  ein gelbbrauner, rasch braun werdender und in 
alkalischer L6sung. erst naeh einigen Minuten ein grfinlichweiBer Nieder- 
sehlag. Alle F~llungen sind gut  f i l tr ierbar und quanti ta t iv ,  in Chloroform 
jedoeh nur schwer 16slieh. Auch von Alkohol werden die Niederschlage 
nieht gel6st. Die in ~lkalischer L6sung erhaltene F~tllung bildet seidige 
Schlieren, die bein~ Erhitzen flockig und beim Koehen nahezu vollstandig 
aufgelSst werden. Alle iibrigen Fgllungen scheiden beim Kochen Tellur ab. 

Zusammenfassung. 
Es werden Metal lf i i l lungen mi t  o-, m- und p -Aminopheny l -d i th io -  

e a rbamina t  beschrieben.  Die F~l lungen sind zum GroBteil schwer 15slieh 
und  gut  ff l tr ierbar.  Die Ex t r ak t ionsmSgl i chke i t en  mi t  organischen 
Solvenzien wurden  s tudier t ,  ebenso die p~-Abh~ngigke i t  bei  der  Bi ldung  
der  einzelnen Niederschl~ge festgeste]]t.  Trennm6gl ichkei ten,  speziell  in 
saurem Gebiet ,  s ind gegeben.  Der  Unte r sch ied  im EinfluB der  Ste l lung 
der  Aminogruppe  a m  K e r n  t r i t t  deut l ieh  hervor .  E~ne sehr empfindl iche 
R e a k t i o n  zeigt  das  Or tho-Reagens  mi t  Chromat ion  (~hnlich dem Di- 
phenylcarbaz id) .  

Summary. 

A description is given of the precipi tat ion of metal  ions with o-, m-, and 
p-aminophenyl di thiocarbamate.  For  the most part ,  the precipitates have 
low solubili ty and filter well. A s tudy was made of the extract ion possibilities 
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with organic liquids, and likewise of the pl~ relationship of the formation 
of the various precipitates.  Separation possibilities are stated,  par t icular ly  
in the acid region. The difference in the effect of the position of the amino 
group is very apparent .  The ortho reagent  gives a very sensitive reaction 
with chromate ion (quite similar to diphenyl-carbazide). 

R6sum~. 

Description de pr6cipitation de m6gaux par  les di thiocarbaminates  
d'o-, m- et p-aminophdnyle.  Les pr6cipit6s song peu solubles et bien filtrables. 
On 6tudie les possibilit6s d 'extracgion par  solvants organiques et on 4tablit  
l 'influenee du p~ dans la formation de prdeipitds uniques. Les possibilit6s 
de s6paration, partieuli6rement en milieu acide, sont indiqu6es. La place 
du groupement amine sur le noyau joue un rSIe impoi4ant. Le r6actif ortho 
fournit une r6aetion trgs pr6cise avee l ' ion CrOa = (cf le diph6nylcarbazide).  
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