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I. Mitteflung 

Allgemeines iiber das Reagens 

Von 
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Dialkyldithiocarbaminate der allgemeinen Formel 

wurden erstmalig von M. DEL~m-w>: 2 vor etwa 50 Jahren ffir den Nach- 
weis von Kupfer mid Eisen empfohlen. Lange Jahre galt dann ins- 
besondere das Di~tthyldithiocarbaminat als colorimetrisches Reagens auf 
Kupfer, seine Reaktionen mit anderen Schwermetallen wurden lediglieh 
unter dem Gesichtspunkt m5glicher St5rungen dieser eolorimetrischen 
Bestimmung berficksichtigt. Die Situation ~.nderte sich erst, nachdem 
K. GLEu u. R. SCHWAB 3 Untersuchungen fiber die Anwendungsbreite 
dieser Verbindungen anstellten und naehdem H. BODE 1 seine ein- 
gehenden Versuche, die er speziell mit dem Diiithyldithioearbaminat 
durchffihrte, ver6ffentlichte. 

Bei der Durchsicht des schnell anwaehsenden Sehrifttums mull man 
jedoch den Eindruck gewinnen, als ob diese Verbindungen nur als Re- 
agentien f/it die Metallspurenanalyse interessant seien. Diese Auffassung 
ist abet genau so einseitig, wie die jahrelang vorherrsehende Meinung, 
dal~ das Di~thyldithiocarbaminat ]ediglich ein Reagens auf Kupfer sei. 

In den folgenden Miffceilm~gen wird gezeigt werden, da[3 sich die Re- 
aktionen der Carbate, wie wir diesc Verbindungen nach einem Vorschlag 
yon GLEU u. SCHWAB nennen, insbesondere die des Dis 
earbaminats, ausgezeiehnet zu visuellcn Titrationen ausnutzen lassen. 
Bevor die ehlzelnen yon uns ausgearbeiteten Verfahren besehrieben 
werden, sei in dieser Mitteilung einiges Grunds~ttzliehe fiber die Re- 
aktionen zwisehen dem Dis und den Sehwer- 
metallen vorausgeschiekt. 

I)a wit uns im folgendcn auf das ])i~ithyldithiocarbaminat (a-Carbat 
nach GLnU u. SCHWA:B) beschr~nken, soil unter ,,Carbat" scMechthin 
dieses JOisubstitutionsprodukt verstanden wcrden. 
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Die analytiseh wertvollen Eigensehaften der Carbatfgllungen sind 
kurz zusammengefagt  folgende: 

1. Die Niederschl~ge sind in Wasser augerordentlich schwer 16slich. 
2. Als Innerkomplexsalze 15sen sie sich dagegen gut in organischen LSsungs- 

mitteln, beispielsweise in Chloroform. 
3. Einige F~llungen sind farbig und ergeben in organischen L6sungsmitteln ent- 

sprechend farbige LSsungen. 
Unsere orientierenden Versuche hat ten  zusgtzlich zu den inzwischen 

yon anderer Seite bekannt  gewordenen Tatsaehen ein bemerkenswertes 
Ergebnis:  Die Schwermetallearbate haben sehr deutlieh voneinander 
unterschiedene LSslichkeiten, so dab eine ausgeprggte Reaktionsreihen- 
folge beobaehtet  wird, wenn mehrere mit  Carbat  f~llbare Metalle gleich- 
zeitig in einer LSsung vorhanden sind. Ein ]~eispiel mSge dies verdeut- 
lichen: Aus einer L6sung, die Queeksilber, Kupfer  und Blei enth~lt, f~llt 
bei portionsweisem Zusatz yon NatriumcarbatlSsung zun~chst nur 
weiges Quecksilbercarbat aus, da diese Fgllung das kleinere LSslichkeits- 
produkt  hat. Naehdem alles Queeksilber ausgefallen ist, t r i t t  die gelb- 
braune F~llung des Kupfercarbats  auf, um schlieglich durch die wieder- 
um weiBe F~llung des Bleiearbats abgelSst zu werden. Ffir die im al- 
kalisehen Gebiet mit  Carbat  fgllbaren Metalle konnten wir diese Re- 
aktionsreihenfolge wie folgt fesflegen: 

Tabelle 1. l~eaIctionsreihen]o~e der ~dl~a~isch mit Carbat ~Sllbaren MetaIle 

~ e d i u m  

NH4OH/Tartrat p]~ ~ 9 

Hg 
Ag 
Ca 
Ni 
Co 
Pb 
Bi 
Cd 
TIIH 
SbIH 
Zn 
MnlI 
FelII 

N a O ] ~ ] T a r t r a t  OH ~ 12  

Hg 
Ag 
Ca 
Ni 
Co 
Pb 
Bi 
Cd 
TVH 

Farbe der F~llung 
bzw. deren LSsung in C]~CI~ 

farblos * 
gelblich 
intensiv gelbbraun 
gr'0nstichig gelb 
griin 
farblos 
gelb 
farblos 
farblos 
heilgelb 
farblos 
rotbraun, unbest~ndig 
rotbr~un bis schwarz 

* Erst in hSherer Konzentr~tion (~  50 mg ~g/50 ml CHC13) leieht gelbstichig. 

Ein in der Reihe hSherstehendes Metall reagiert bevorzugt vor den 
tieferstehenden Fgllungsgenossen. Man kann sogar bereits gebildeie 
Carbatniederschl~ge dutch Zuffigen yon ~etallsalzlSsung eines h6her- 
stehenden Metalls umsetzen, derart,  dag das  tieferstehende Metal] aus 
seiner Bindung an Carbat  verdr~ngt wird. Zweckm~Big ffihrt man solche 
Verdrgngungsreaktionen durch, indem man das zungehst gefgllte Carbat  
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in Chloroforra einschfittelt und dann die organisehe Phase mit der wgl3- 
rigen SalzlSsung des h6herstehenden Metalls unter Schfitteln umsetzt. 
Die Verdr~Lngung lguft besonders schnell ab, wenn die wgl~rige Phase 
hierbei auf etwa p~ 5 gesLell~ wird. 

Bei diesen ffir die sparer zu beschreibenden Titrationsverfahren 
wiehtigen Reaktionen beobaeh*eten wir zwei Ausnahraen: In  den Reihen 
stehen Nickel und Kob~lt unter dera Kupfer. Tats~chlich wird diese 
Reihenfolge auch eingehal~en, wenn die genannten Metalle in LSsung 
geraeinsara gefgllt werden. 

Dagegen gelingt es nur unvollst~ndig, das Nickelcarbat rait Kupfer- 
oder Quecksflbersalzl6sung urazusetzen. Mit Kobal~carbat gelingt ein 
derartiger Urasatz fiberhaupt nich~ raehr. Man erinnert sich bei diesen 
Anoraalien an die bekannte Erscheinnng, dal3 auch die Sulfide des 
Kobalts und Nickels in saurer LSsung nicht ausfallen, dab sie aber, nach- 
dera man sie alkalisch gefallt hat, dureh ra~l~ige S~urekonzentrationen 
nich~ wieder gelSst werden k6nnen. 

In  Tab. 2 wird gezeigL welche MSglichkeiten der Maskierung yon 
Carbatreaktionen bisher bekannt sin& Ira Hinbtick auf die ~ul~erst 
kleinen LSslichkeitsprodnkte der Carbate ist nicht verwunderlich, dal~ 
ira wesentlichen nur zwei Maskierungsraittel in Frage koraraen. 

Tabelle 2. Die Tarnung yon Carbat/~llungen durch Komplexon und Cyanid 

ohne Tarnmittel III (z. Vgl.) + Xomplexon 

Hg 
Ag 
Cu 
Ni 
Co 
Pb 
Bi 
Cd 
Tlln 
SblII 

p:~ N 9, ~ H ~ O H / T a r ~ r a t  10g N 12, N a 0 H / T a r t r a t  

+ ]KC~ + K C N  + Xomplexon II! 
+ KCN 

ZI1 
MnlI 
FelII 

Hg F 
Ag 
Cu 

I 
(Pb) * 
Bi 

Tlln 
SblII 

m 

m 

m 

Pb 
Bi 
Cd 
TIIII 
SblII 

m 

Pb 
Bi 
Cd 
TIlII 

m 

(Pb) * 
Bi 

TIlII 

* Pb wird durch Komplexon iiberwiegend, jedoch nieht vollstgndig getarnt. 

Z u s a r a r a e n f a s s u n g  

Als Einleittmg zu einer Reihe yon Beriehten fiber visuelle Titrationen 
unter Verwendung yon Di~thyldithiocarbaminat werden in der vor- 
liegenden Mitteilung die analytisch wichtigen Eigenschaf4en tier Schwer- 
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me%allcarbate besprochen. Es wird eine Reaktionsreihenfolge der Metalle 
gegeniiber dem F~llungsreagens mitge%eilt, die den noch folgenden maB- 
analytischen Verfahren zugrunde liegt. 
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u Titrationen 
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II. Mitteflung 

Die Best immung des quecksilbers ~ 

Von 
REINHOLD WICKBOLD 

(Eingegangerb am 7. Mai  1956) 

Von allen Schwermetallf~llungen des Di~thyldithiocarbaminats 
(,,Carbat") hat  das Quecksilbercarbat das kleinste LSslichkeitsprodukt. 
Demgem~B steh% dieses Metall auch an der Spitze der yon uns in der 
1. Mitteilung ~ wiedergegebenen Reaktionsreihe. I b m  folgen das Sflber 
und das Kupfer.  In  einer LSsung, die gleichzeitig Quecksilber- und 
Kupfer-Ionen enth~lt, fiillt daher bei portionsweisem ZusaSz yon Na- 
triumcarba%lSsung zun~chst weiBes Quecksilbercarbat aus, und ers% 
nachdem dieses restlos niedergeschlagen ist, wird gelbes Kupfercarbat  
gebildet. Sorg~ man dafiir, dab Sflber abwesend ist - -  man kann es 
gegebenenfalls als Chlorid f~llen und abfiltrieren - -  so kann man  hierauf 
eine einfache Titrat ion des Quecksilbers griinden. Zur Indika~ion dienen 
anwesende oder zugesetzte Kupfer-Ionen.  Man %itriert mi% einer Natr ium- 
carbat-Mal~lSsung. Der Niederschlag is~ zun~chst rein weftS. Mi% An- 
n~herung an den ~quivalenzpunk~ wird die Umf~rbung nach gelb an der 
Einf~llstelle immer deutlicher, verschwinde% abet  beim Umschwenken. 
Beim ~rberschreiten des ~quivalenzpunk%es teil~ sich die gelbe :F~rbung 
dem ganzen Kolbeninhalt  mit. Dieser Endpunkt  wird noch besser sicht- 
bar, wenn man die zu %itrierende LSsung mit  einigen Millilitern Chloro- 
form un%erschichtet. Dadurch wird die Haup?~menge des Niederschlages 

* I. MitSeflung: diese Z. 152, 259 (1956). 


