Aus dem Untersuchungslaboratorium der Chemischen Werke Hiils A.G.,
Marl (Kreis Recklinghausen)

Visuelle Titrationen
unter Yerwendung von Diédthyldithiocarbaminat
I. Mitteilung
Allgemeines iiber das Reagens

Von
REINHOLD WICKBOLD

( Eingegangen am 7. Maz 1956)
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wurden erstmalig von M. DELEPINE? vor etwa 50 Jahren fiir den Nach-
weis von Kupfer und Eisen empfohlen. Lange Jahre galt dann ins-
besondere das Didthyldithiocarbaminat als colorimetrisches Reagens auf
Kupfer, scine Reaktionen mit anderen Schwermetallen wurden lediglich
unter dem Gesichtspunkt moglicher Stoérungen dieser colorimetrischen
Bestimmung bericksichtigt. Dic Situation dnderte sich erst, nachdem
K. GLEU u. R. Scuwas? Untersuchungen iiber die Anwendungsbreite
dieser Verbindungen anstellten und nachdem H.BoDE! seine ein-
gehenden Versuche, die er speziell mit dem Didthyldithiocarbaminat
durchfiihrte, verdffentlichte.

Bei der Durchsicht des schnell anwachsenden Schrifttums mufi man
jedoch den Eindruck gewinnen, als ob diese Verbindungen nur als Re-
agentien fir dic Metallspurenanalyse interessant seien. Diese Auffassung
ist aber genau so einseitig, wic die jahrclang vorherrschende Meinung,
daB das Diidthyldithiocarbaminat lediglich ein Reagens auf Kupfer sei.

In den folgenden Mitteilungen wird gezeigt werden, dal3 sich die Re-
aktionen der Carbate, wic wir diese Verbindungen nach einem Vorschlag
von GLEU u. SCHWAB nennen, insbesondere die des Didthyldithio-
carbaminats, ausgezeichnet zu visuellen Titrationen ausnutzen lassen.
Bevor die einzelnen von uns ausgearbeiteten Verfahren beschrichen
werden, sei in dieser Mitteilung ciniges Grundsdtzliche tber die Re-
aktionen zwischen dem Didtbhyldithiocarbaminat und den Schwer-
metallen vorausgeschickt.

Da wir uns im folgenden auf das Didthyldithiocarbaminat (a-Carbat
nach GLEU u. ScEWAB) beschranken, soll unter ,,Carbat” schlechthin
dieses Disubstitutionsprodukt verstanden werden.

Dialkyldithiocarbaminate der allgemeinen Iormel
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Die analytisch wertvollen Eigenschaften der Carbatfillungen sind
kurz zusammengefallt folgende:

1. Die Niederschlége sind in Wasser auBerordentlich schwer 16slich.

2. Als Innerkomplexsalze losen sie.sich dagegen gut in organischen Losungs-
mitteln, beispielsweise in Chloroform.

3. Einige Fallungen sind farbig und ergeben in organischen Lésungsmitteln ent-
sprechend farbige Losungen.

Unsere orientierenden Versuche hatten zusétzlich zu den inzwischen
von anderer Seite bekannt gewordenen Tatsachen ein bemerkenswertes
Ergebnis: Die Schwermetallcarbate haben sehr deutlich voneinander
unterschiedene Loslichkeiten, so daB eine ausgeprigte Reaktionsreihen-
folge beobachtet wird, wenn mehrere mit Carbat fillbare Metalle gleich-
zeitig in einer Losung vorhanden sind. Ein Beispiel mdge dies verdeut-
lichen: Aus einer Losung, die Quecksilber, Kupfer und Blei enthilt, fillt
bei portionsweisem Zusatz von Natriumcarbatlosung zundchst nur
weiBes Quecksilbercarbat aus, da diese Fiallung das kleinere Loslichkeits-
produkt hat. Nachdem alles Quecksilber ausgefallen ist, tritt die gelb-
braune Fillung des Kupfercarbats auf, um schlieBlich durch die wieder-
um weille Fillung des Bleicarbats abgeldst zu werden. Fiir die im al-
kalischen Gebiet mit Carbat fdllbaren Metalle konnten wir diese Re-
aktionsreihenfolge wie folgt festlegen:

Tabelle 1. Reaktionsreihenfolge der olkalisch mit Carboi fillboren Metalle

Medjum Farbe der Fallung

NH,0H/Tartrat pg ~ 9 | NaOH/Tartrat pg ~ 12 bzw. deren Losung in CHCI,

Hg Hg farblos *

Ag Ag gelblich

Cu Cu intensiv gelbbraun

Ni Ni grimstichig gelb

Co Co griin

Pb Pb farblos

Bi Bi gelb

Cd Cd farblos

TIIIL TIIIX farblos

Sbiit — hellgelb

Zn — ' farblos

MnlI — rotbraun, unbestandig

Felll —_— rotbraun bis schwarz

* Hrst in hoberer Konzentration (> 50 mg Hg/50 ml CHCL) leicht gelbstichig.

Ein in der Reihe hoherstchendes Metall reagiert bevorzugt vor den
tieferstehenden Tallungsgenossen. Man kann sogar bereits gebildete
Carbatniederschlige durch Zufiigen von Metallsalzlosung eines héher-
stehenden Metalls umsetzen, derart, daB das tieferstehende Metall aus
seiner Bindung an Carbat verdringt wird. ZweckméBig fiihrt man solche
Verdringungsreaktionen durch, indem man das zunichst gefillte Carbat



Titrationen unter Verwendung von Didthyldithiocarbaminat. T 261

in Chloroform einschiittelt und dann die organische Phase mit der wiB-
rigen Salzlésung des hoherstehenden Metalls unter Schiitteln umsetzt.
Die Verdrangung lauft besonders schnell ab, wenn die wilBirige Phase
hierbei auf etwa pg 5 gestellt wird.

Bei diesen fiir die spiter zu beschreibenden Titrationsverfahren
wichtigen Reaktionen beobachteten wir zwei Ausnahmen: In den Reihen
stehen Nickel und Kobalt unter dem Kupfer. Tatsichlich wird diese
Reihenfolge auch eingehalten, wenn die genannten Metalle in Losung
gemeinsam gefillt werden. '

Dagegen gelingt es nur unvollstéindig, das Nickelearbat mit Kupfer-
oder Quecksilbersalzlosung umzusetzen. Mit Kobaltcarbat gelingt ein
derartiger Umsatz tiberhaupt nicht mehr. Man erinnert sich bei diesen
Anomalien an die bekannte Erscheinung, daB auch die Sulfide des
Kobalts und Nickels in saurer Losung nicht ausfallen, daf sie aber, nach-
dem man sie alkalisch gefillt hat, durch méBige Séurekonzentrationen
nicht wieder gelost werden kénnen.

In Tab.2 wird gezeigh, welche Moglichkeiten der Maskierung von
Carbatreaktionen bisher bekannt sind. Im Hinblick auf die #uBerst
kleinen Loslichkeitsprodukte der Carbate ist nicht verwunderlich, daB
im wesentlichen nur zwei Maskierungsmittel in Frage kommen.

Tabelle 2. Die Tarnung von Carbatfillungen durch Komplexon und Cyanid

g ~ 9, NH,OH/Tartrat pE ~ 12, NaOH/Tartrat
OhmEZ_TQ,r;‘l’f")“tm + Kompiexon ITI 1 KON + KON + K‘f‘%g’;}m m

Hg Hg — — —
Ag Ag — — —
Cu Cu — — —
Ni — — — —
Co — — — —
Pb (Pb)* Pb Pb (Pb)*
Bi Bi Bi Bi Bi
Ccd — Cd Ccd —
TIIIL TIIIX TIIIL TIILI TIILL
SHIII SbIiI SpIII — —_
Zn — — — —
MnlI _ . - . _
Felll — _ _ _

* Pb wird durch Komplexon iiberwiegend, jedoch nicht vollstindig getarnt.

Zusammenfassung
Als Einleitung zn einer Reihe von Berichten iiber visuelle Titrationen
unter Verwendung von Diithyldithiocarbaminat werden in der vor-
liegenden Mitteilung die analytisch wichtigen Eigenschaften dér Schwer-
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metallcarbate besprochen. Es wird eine Reaktionsreihenfolge der Metalle
gegeniiber dem Fillungsreagens mitgeteilt, die den noch folgenden maB-
analytischen Verfahren zugrunde liegt.
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Visuelle Titrationen
unter Verwendung von Didthyldithiocarbaminat

II. Mitteilung
Die Bestimmung des Quecksilbers*

Von
REINHOLD WICKBOLD

(Eingegangen am 7. Mai 1956)

Von allen Schwermetallfillungen des Didthyldithiocarbaminats
(,,Carbat™) hat das Quecksilbercarbat das kleinste Léslichkeitsproduks,
Demgemil steht dieses Metall auch an der Spitze der von uns in der
1. Mitteilung * wiedergegebenen Reaktionsreihe. Thm folgen das Silber
und das Kupfer. In einer Losung, die gleichzeitig Quecksilber- und
Kupfer-Ionen enthilt, fillt daher bei portionsweisem Zusatz von Na-
triumcarbatlosung zunichst weilles Quecksilbercarbat aus, und erst
nachdem dieses restlos niedergeschlagen ist, wird gelbes Kupfercarbat
- gebildet. Sorgt man dafiir, daB Silber abwesend ist — man kann es
gegebenenfalls als Chlorid fallen und abfiltrieren — so kann man hierauf
eine einfache Titration des Quecksilbers griinden. Zur Indikation dienen
anwesende oder zugesetzte Kupfer-Tonen. Man titriert mit einer Natrium-
carbat-MaBlosung. Der Niederschlag ist zuniichst rein weiBl. Mit An-
niherung an den Aquivalenzpunkt wird die Umfirbung nach gelb an der
Einfallstelle immer deutlicher, verschwindet aber beim Umschwenken.
Beim Uberschreiten des Aquivalenzpunktes teilt sich die gelbe Farbung
dem ganzen Kolbeninhalt mit. Dieser Endpunkt wird noch besser sicht-
bar, wenn man die zu titrierende Losung mit einigen Millilitern Chloro-
form unterschichtet. Dadurch wird die Hauptmenge des Niederschlages

* T. Mitteilung: diese Z. 152, 259 (1956).



