
5 .  Dithizon als Hilfsmittel in der Emissionsspektralanalyse 
yon F. Rohner. 

(20. XII. 37.) 

Die chemische Emissionsspektralanalyse gewinnt in Wissen- 
schaft und Technik st5ndig wachsende praktische Bedeutung. Zu 
den alten Anwendungsgebieten dcr Methode - Mineralwasser- 
:Lnalyse, Astronomie, Metallographie, Mineralogic etc. - gesellte 
sich beispielsweise in neuester Zeit die Medizinl). Eng verkniipft 
mit dieser Ausbreitung praktischer Anwendungen ist cine rege me- 
thodische Arbeit zahlreicher wissenschaftlicher und technischer 
Porschungslaboratorien im Gange. 

Obwohl die Spektralanalyse fur bestimmte Zwccke zu einfachcn, 
leicht anlehrbaren Serienmethoden entwickelt werden kann, muss 
sie - gesamthaft betrachtet - als Busserst vielfBltigc, schwicrige 
Untermchungsmethode engesprochcn wertlen. Es sei nur auf die 
rciche Modifizierbarkeit der Anregungsvcrfahren verwiescn. J e  nach 
Zustandsform des Untersuchungsobjekts und naeh Art der zu er- 
Imgentlcn Aufschliisse hat man zu wBhlen zwischcn verschiedcncn 
Flammenmethoden, Lichtbogen, Abrcissbogen, kondensiertcm Fun- 
ken und Hochfrequenzfunken. Die aufgcfiihrtcn elektrischen Ver- 
fahren sind weiter modifizierbar nach Spannung, Stromstiirke, Ka- 
pazitst, Selbstinduktion etc. 

Der Anwendungsbereich der Spektralanalyse und die Djfferen- 
zierbarkcit cler zu erhaltenden Resultate wachsen mit Anzahl und 
Anpassungsfiihigkeit der zur Verfiigung stehendcn Arbeitsmethoden. 
Dabei sincl auch Vorbehandlungen der Untersuchungsobjekte, z. B. 
chemische Isolierung und Anreicherung der zu bestimmendcn Ele- 
mentc, in Betracht zu ziehen. Es ist wohl ein wertvoller Vorteil der 
Spektralanalyse, dass mit geeigneten Anregungsverfahren grund- 
siitzlich jedes Material direkt untersncht werden kenn. Es lgisst 
sich dadurch die grosse Gefahr mikrochemischer Methoden - Ein- 
schleppung des nachzuweisenden chemischen Individuums durch 
nicht hochstgradig reine Reegenzien - umgehen. Aus dieser direk- 
ten Untersuchung ohne chemische Vorbehandlung ein starres Prin- 
zip zu machen, ware aber verfehlt. Die der Spektralanalyse sich 
stellenden und mit ihr losbaren Aufgaben sind so mannigfaltig, dass 
durch schematisch beschriinkte Behandlung die Moglichkeiten der 
Nethode nicht erschopft werden konnen. Es sollen vielmehr von 
l h l l  zu Fall moglichst vielseitig die optimalen Untersuchungsver- 

l) Vgl. F. Rohner, Helv. med. Acta, im Druck. 
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hiiltnisse ermittelt werden. Die spezielle Eignung der Spektral- 
analyse fur die serienweise Untersuchung gleichartiger technischer 
Objekte besteht darin, dass eben diese Abstimmung des Unter- 
suchungsverfahrens auf spezielle Gegebenheiten der zu losenden Auf - 
gabe ein fur allemal ausgefuhrt wird. Die laufenden Handgriffe jeder 
einzelnen Bestimmung lassen sich dabei gewohnlich so beschranken, 
dass in bezug auf Einfachheit und Kurze der Ausfuhrung die Spek- 
tralanalyse als jeder andern Methode uberlegen anerkannt werden 
muss. 

Als weiterer Vorteil der Spektralanalyse ist ihr geringer Material- 
bedarf allgemein bekannt. Aus ihm ergibt sich ein prinzipiell 'wich- 
tiger Unterschied gegenuber der chemischen Analyse : Die Spektral- 
analyse gibt bei direkter Untersuchung fester Objekte die lokale 
ElementverteiIung, wahrend die chemische Analyse - der Grosse 
der benotigten Untersuchungsprobe entsprechende - Durchschnitts- 
werte liefert. Es ist demnach bei der Interpretation spektralana- 
lytischer Resultate Vorsicht geboten. Nur bei feinstdisperser Ver- 
teilung des bestimmten Elements im untersuchten Material darf der 
gefundene Gehalt dem untersuchten Objekt als solchem zugeschrie- 
ben werden. I n  Zweifelsfallen kann durch eine Serie von Analysen 
desselben Objekts Aufschluss uber die Gloichmassigkeit iler Ver- 
teilung erhalten werden. 

Diese Schwierigkeit fallt weg bei der spektrslanalytischon Un- 
tersuchung von Losungen. Bei diesen ist die Forderung nach fein- 
disperser Verteilung auch im ungunstigsten Fall der kolloidalen 
Losungen ideal erfiillt. Eine in ihrer Art sehr gute Methode zur Un- 
tersuehung von Lijsungen ist die von H .  Z ~ n d e g d r d h ~ )  entwickelte. 
Sie arbeitet mit Flammenanregung und Zerstiiubung wiissriger 
Losungen. Nun steht aber selbst die hier angewandte Acetylen- 
Luft-Flamme in bezug mf Anregungsenergie weit hinter den mo- 
dernen elektrischen Anregungsverfahren zuruck. Es ist also eine 
naheliegende Aufgabe der spektralanalytischen Technik, diese ener- 
giereichen elektrischen Anregungsverfehren, die erstmals fur die 
Analyse von Metallen, resp. Legierungen angewandt wurden, auch 
der Untersuchung von Losungen nutzbar zu machen. Dagegen er- 
heben sich verschiedene Schwierigkeiten. Sie beruhen auf Storungen 
elektrolytischer und thermischer Natur. Storungen der erstgenannten 
Art sind zu befurchten, wenn in Wasser geloste Elektrolyte analysiert 
werden sollen. Die elektrolytische Abscheidung verschiedener Me- 
talle geschieht immer fraktioniert gem5ss der elektrochemisehen 
Spannungsreihe. Eine bei einer spektrelen Anregung auftretende 
elektrolytische Abscheidung wiire so imstande, der Anregung die 

l) H .  Lundeg&rdh, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente 11. Teil, S. 39, 
.Jena 1934. 
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einen Elemente zu entziehen und ihr sndere bevorzugt zuzufuhren. 
Vorsicht empfiehlt sich in dieser Hinsicht vor allem bei der Anregung 
mittels elektrischer Entladungen von hoher Stromdichte. Storungen 
thermischer Natur treten auf, wenn nicht fur genugende Abfiihrung 
der durch die anregende Entladung produzierten Wiirmemengen 
gesorgt ist. Sie fuhren zu unkontrollierbarer Verdampfung des 
Losungsmittels, eventuell Abscheidung einzelner Komponenten aus 
tler Losung und Auftreten storender, von Losungsmitteldampf her- 
riihrender Banclen im Spektrogramm. Gute Resultate wurden er- 
halten, unter moglichster Umgehung der genannten Fehlerquellen, 
rnit Flammenbogenanregung und Tellerelektrode nach W .  Gerlachl) 
und rnit Tauchfunken und Kohleelektroden nach H.  Lzlndegdrdh'). 
Reachtenswert ist auch eine kurzlich publizierte Methode am unserm 
Lab~ra tor ium~) ,  nach der gel-formige Losungen im Hocbfrequenz- 
funlten spektrographiert werden. Fur die vorliegende Arbeit hatter1 
wir die Moglichkeit der Anregung von Losungen in organischen Sol- 
ventien ins Auge gefasst. I n  dem in neuerer Zeit als analytisches 
Reagens aufgekommenen Dithizon bot sich uns ein gutes Hilfsmittel. 

Das Diphenyl-thiocarbazon, kurz Dithizon, wurde erstmals be- 
schrieben von E. Pischer4). Seine Reaktionen rnit Schwermetallionen 
wurden von H .  Pischer5) untersucht und fur analytische Zwecke ent- 
wickelt. Cu.., Age, Au..., Zn-*, Cd,., Hg . ,  Tl., Sn.., Pb.., Bi..., Mn.., 
Co-, Xi.., Pd** bilden rnit Dithizon leicht innero Komplexverbindun- 
gen, die in Wasser vollig unloslich sind. Mit organischen Losungs- 
mitteln, beispielsweise Tetrachlorkohlenstoff, ergeben diese Metall- 
komplexverbindungen intensiv gefiirbte Losungen. Schiittelt man 
wBssrige Losungen von Salzen der genannten Metalle rnit einer Losung 
von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff, so gehen die I\iIetallioncn 
quantitativ in Form der Dithizonatkomplexe in die Tetrachlor- 
kohlenstoff -Phase uber. Die dabei der Tetrachlorkohlenstoff-Schicht 
erteilte Farbung ist im allgemeinen sehr empfindlich, und es konnen 
an ihr noch sehr kleine Metdlmengen erkannt werden. Die oben 
aufgefiihrten 1 4  Ionen geben FBrbungen, die alle im Bereich Gelb- 
Orange-Rot-Violett liegen. Ein spezifischer Nachweis einzelner Me- 
tallionen rnit Dithizon ist also nicht ohne weiteres moglich. Es ge- 
lingt, durch Einstellung bestimmter Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen, durch Maskierung einzelner Metallionen als Cyanidkomplese 
etc. die Reaktionsmoglichkeit auf bestimmte Elementgruppen zu 

1) W.  Gerlach und E. Schweizer, Die chemische Emissionsspektralanalyse, I. Teil, 
8. 34. Leipzig 1930. 

2) H .  Lundegbrdh, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, 11. Teil, S. 75. 
Jena 1934. 

3, P. Rohner, Helv. 20, 1054 (1937). 

5 ,  H .  Fiseher, Z .  angew. Ch., 42, 1025 (1929), 46, 279 (1933) und 47, 685 (1934). 
E. Pischer und E. Besthorn, A. 212, 316 (1881). 



- 36 - 

heschriinken. Die Dithizonatreaktion ist also nicht spezifisch, sie 
kann bestenfalls als selektiv bezeichnet werden. 

Uns interessiert die durch das Dithizon gegebene Moglichkeit, 
eine grosse Reihe von Metallionen in bestimmter chemischer Form 
quantitativ zu isolieren. Dithizon erweist sich dazu Busserst geeignet 
auf Grund der grossen Wasserunloslichkeit der Dithizonate und 
ihrem dadurch betlingten extremen Verteilungsgleichgewicht zwi- 
schen Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. Wichtig ist auch, dass 
keine ltomplizierten chemischen Umsetzungen rnit grossem Reagen- 
zienbedarf notig sincl ; denn sie briichten eine grossc Unsicherheit, 
rnit sich durch die Moglichkeit der Einschleppung fBlschcnder Ver- 
unrcinigungen. 

Die estraktive Jsolierung der Metalldithizonate fur nachfolgendc 
spektralanalytische Bestimmung gestaltet sich folgendermassen. Die 
zu untersuchende Substanz wird in wassrige Losung gebracht untl 
mit einer Los ung von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff, 100 mg 
Dithizon pro 100 cm3 CCl,, in einem Scheidetrichter durchgeschuttelt . 
Die Menge der angewandten Dithizonlosung sol1 einigermassen auf 
die zu isolierende Metallionquantitiit abgestimmt werden. Es wird 
vorteilhaft fraktioniert extrahiert, d. h. rnit kleinen Portionen Rea- 
genslosung durchgeschiittelt und diese jedesmal vor Zugabe neuer 
Reagens-Portioncn abgelassen. Man erkennt dann leicht den End- 
punkt cler Extraktion am nicht volligen Umsehlagen der griinen 
Farbe des Dithizons in die Dithizonathrben Gelb-Rot-Violett. So 
erhiilt man immer ungefiihr gleich ltonzcntricrte Losungen, niimlich 
am Komplev gesBttigte. Fiir spektralanalytische Untersuchungen 
sind derartige Gleichmiissigkeiten immer von Vorteil. Auch die 
einheitliche chemischc Form, in iler uns so alle Metallionen zu- 
fallen - sls innere Dithizonatkomplexe - ist sehr erwunscht. 

Die derart erhaltenen Liisungen werden im kondensierten Funken 
spektrographiert. Fig. 1 gibt das Schema unseres Funkenerzeugers. 
Gleichstrom von 220 Volt wird uber einen rotierenden Qnecksilber- 
unterbrecher eineni grossen Induktorium zugefuhrt. Die in dessen 
Sekundsrspule incluzierte Spannung wird in einer Minos-Flasche von 
ca. 3700 cm Kapazitiit gestaut und uher eine Selbstinduktionsspule- 
von 0,003 Henry der Analysenfunkenstrecke zugefiihrt. 

Von entscheidender Wichtigkeit ist nun die Gestaltung der 
Elektroden und die Art des Einbringens der zu analysierenden Lo- 
sungen in die Analysenfunkenstrecke. Die bei Flammenanregung 
gut arbeitenden aerodynamischen Losungszerstiiuberl) lassen sich 
rnit elektrischen Anregungsmethoden nicht kombinieren. Es erweist 
sich als vorteilhaft, die anregende elektrische Entladung selbst zur 
Zerstiiubung der Losungen heranzuziehen. Da wir es rnit einer nicht- 

1) H. Lundegkrdh, Die quantitative Spektralanalyse, 11. Teil, S. 41. 
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elektrolytischen Losung zu tun haben, bleiben wir von den fruher 
kurz diskutierten Storungen elektrolytischer Natur verschont. Die 
nnregung wird anderseits insofern erschwert, als es hier nicht moglich 
ist, den Funken von einer metallischen Gegenelektrode clirekt zur 
Losung iiberspringen zu lassen. Wir werden aber sehen, dam bei 
der besondern Art unserer Analysenlosungen zluch ein direkt von 
Netall zu Metal1 springender Funken eine annehmbar gleichmiissigca 
Snregung gewiihrleistet. 

Fig. 1.  
U = Untcrbrocher 
R = Regulienvidcrstand 
it := ArnpLrerneter 
J = Induktoriuni 

K : Kondcnsstor 
L = Selbstinduktionsspule 
F = AnlLlvsenfunkcnstrcckc 

Bei der Frage nach dem Elektroclcnmtlterial steht man vor cler 
prinzipiellen Entscheidung Kohlc oder Netall. Wegen tler Linien- 
armut ihres Spektrums bieten Kohleelektroilen clem wenig erfahrcnen 
untl rnit heschriinkten Hilfsmitteln arbeitenclen Spektralanalytiker 
posse Vorteile. I n  einem Kohlespektrum orientiert er sich mit 
Leichtigkcit, wiihrend ihm ein linienrcichcs Kupferspektrum schon 
erhebliche Schwierigkeiten bietet. Auch bei Auinahmen mit kleiner 
Dispersion treten nur selten storende Koinzidenzen rnit Kohlenstoff- 
Linien oder -Banden suf , wiihrend cler Linienreichtum dcr Aufnsh- 
men rnit &IetalleleBtroden zu diesem Zweck eine hohe Dispersion 
iiijtig macht. Fiir die Anregung von quantitativ zu untersuchenden 
Losungen sind aber Rohleelektroden nach unsern Erfahrungen wenig 
yeeignet. Ihre Na,chteile sind : Porositiit, schlechtes Wiirmeleitver- 
mogen und unkontrollierbare lokale Verunreinigungen. Die Porositiit 
tler Kohleelektroden fiihrt leicht z u  einer Fraktionierung der Be- 
standteile aufgebrachter Losungen auf Grund verschieciener Dif- 
fusions- uncl Aclsorbierbarkeitseigenschaften. So ergeben sich, be- 
sonclers bei Aufnahmen rnit Vergleichselementen, leicht Fiilschungen 
rler Analysenresultate. Die Kohleelektroden besitzen ferner ein 
schlechtes WarmeleitvermGgen. Die durch die Funkenentladungen 
produzierten WBrmemengen werden nur langsam abgefiihrt und 
verursachen so eine Erhitzung der Elektroden. Das ermoglicht wieder 
eine - diesmal thermisch bedingte - Fraktionierung der Bestand- 
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teile aufgehrachter Lssungen. Endlich ist cs auch heute noch nicht 
moglich, Kohleelektroclen ohnc unkontrollierbar auftretende lokale 
Beimengungen zu crhalten. Sie werden aus einem mechanischen 
Gemisch von Kohlepartikeln gepresst ; dementsprechend sind auch 
(lie Verunreinigungen darin nur mechanisch dispergiert. Eine Kon- 
trolle dieser Storungsmoglichkeit wird verunmoglicht durch den re- 
lativ starken Abbau, den die Kohleelektroden in der Funkenentla- 
dung erleiilen. Vor der Analysenaufnahme ausgefiihrte Kontroll- 
aufnahmen mit ,,leeren" Elektroden sind wertlos. 

Wir entschieden uns auf Grund dieser Erfahrungen fiw Metall- 
elektroden. Fig. 3 zeigt zwei Gestaltungen der Anregungselektroden 
mit Losungszuf uhrung. Die Analysenlijsung befindet sich in einer 
kleinen Burette, die oben, durch Vermittlung einer Schlauchver- 
bindung, einen Hahn triigt. Dieser reguliert die Luftzuf iihrung uncl 
damit auch den Losungsabfluss. Die Losung wird kontinuierlich bei 
springendem Funken suf die untere Elektrode aufgetropft. Die 
FunkenentIadungen sorgen f ur die Zerstiiubung der Losungstropfen. 
Die untere Elektrode sol1 stiindig von der Losung befeuehtet sein. 
Die Tropfenfrequenz wird also so eingestellt, dass die Intervalle zur 
vollstiincligen Zerstiiubung einzelner Tropfen nicht ausreichen. Fur  
unsere Verhiiltnisse erwies sich eine Frequenz von ca. 60 Tropfen 
pro Minute als gunstig. Das entspricht einer Losungsmenge von 
knspp 1 cm3 fur die reguliire Funkzeit von 60-90 Sekunden. 

a 

+ 

b 

Fig. 2. 

I m  Betrieb befriedigen beide in Pig. 2 dargestellten Variationen 
in gIeicher Weise. Ausfiihrung b ist fur kostspielige Elektroden- 
metalle empfehlenswert, verlangt sber eine feinere Justierung als a. 
Wir verwenden Kupferelektroden nach a von 8 mm 0 und 35 mm 
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LBnge, die obere Elektrode spitz zulaufend, clie untere schmnch 
hohl ausgcdreht. Fur jede Aufnahme wird ein neues Elektroden- 
paar genommen. Gebrauchte Elektroclen werden durch Abdrehen 
auf der Drehbank und Einlegen in Salzsaure wieder gereinigt. 
Ferner verwenden wir ein Elelstroclenpaar nach b aus spektral- 
analytisch reinem Platin von Hernew, 2 mm 0, 25 mm Lange. 
Diese Elektroden werden nach jeder Aufnahme in Salpetersiiure 
msgekocht, nie gegliiht. Bei cler untern Elektrode nach a be- 
findet sich in der schwach hohl ausgedrehten Kopfflache eine kleine 
Losungsmenge, die durch den Funken kontinuierlich zerstiiubt unit 
:ius cler Tropfbiirette wieder ergsnzt und erneuert wird. Bei Aus- 
fiihrung b fiillt der Tropfen auf die untere Stabelektrode. Durch 
deren schwache Neigung wird er nach dem untern Ende und damit 
in die Funkenzone gefhhrt. 

Zur quantitativen Auswertung kann, je nach den Besonder- 
hciten der zu losenden Aufgabe, eines der bekannten Verfahren Re- 
wiihlt werden. I n  unserer letzten Mitteilung in diescr Zeitschriftl) 
gaben wir Analysen wieder, die nach dem Prinzip der homologen 
Linienpaare msgewertct waren. Bei dieser Methode stutzt sich die 
Auswertung auf fruher ausgefiihrte Aufnahmen, die zur Feststellung 
tier homologen Linienpaare dienten. Eichaufnahmen und Analysen- 
aufnahmen liegen also hier zeitlich und ortlich (verschiedene Platten) 
weit auseinander. Beim Vergleich von Linienintensitsten ist dahcr 
grosse Vorsicht notig. Es diirfen nur Linienpaare von annshernder 
Intensitiitsgleichheit zur Auswertung benutzt werden. Der grosse 
Vorteil des Verfshrens liegt darin, dass im laufenden Betrieb fiir 
jede Analyse nur eine Aufnahme notig ist. 

Etwas anders arbeitet die Methode der Vergleichsspektren, wie 
sie beispielsweise von K ,  Buthardt2) zur Untersuchung von Calcium- 
salzen auf Strontiumsalze fur Zwecke der Atomgewichtsbestimmung 
angewandt wurde. Mit den Analysenlosungsn werden zugleich auf 
derselben Platte Standardlosungen aufgenommen mit nbgestuften 
Konzentrationen des zu bestimmenden Elements X. Den Analysen- 
und den Standardlosungen wird dazu ein Vergleichselement in einer 
bestimmten Konzentration zugegeben. I n  jedem Spektrogramm 
werden nun lichtelektrisch geeignete Linien der Elemente X und E 
pho tome triert. Die Galvanometerausschlagsverh5iltnisse geeigneter 
Linienpaare a X  : aE kennzeichnen dann die Konzentration des zu 
bestimmenden Elements X. Aus den Eichaufnahmen mit bekannten 
Konzentrationen von X kann eine Eichkurve aufgestellt werden, die 
jedem Ausschlagsverhiiltnis ax : aE eine bestimmte Konzentration 
des Elements X zuordnet. 

l) F. Rohner, Helv. 20, 1054 (1937). 
2 ,  I<. Ruthardt, Z. anorg. Ch. 195, 15 (1931). 
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Es sollen beispielsweise Pyrit-Proben auf Queclisilberspuren 
snalysiert werden. Es ist bekannt, dass sie 0,01-0,02~o Queck- 
silber enthalten, und es handelt sich darum, die Quecksilbergehalte 
mijglichst genau zu bestimmen. Bei solch eng vorgegebenem Bereich 
fiir die zu erwsrtenden Analysenwerte ist die geschilderte Nethode 
der Vergleichsspektren vorteilhaft. Zur Erprobung der Leistungs- 
fahigkeit unseres Dithizonatverfahrens bereiteten wir uns Losungen 
von spektralsnalytisch quecksilberfrei befundenem Pyrit in Sdpeter- 
s h r e  unter Zugabe abgestufter Mengen Quecksilber. 

10  g Pyrit wurden in 200 em3 Salpetersiiure gelost und auf ca. 
halbes Volum eingeengt. Darauf wurde mit 50 cm3 destilliertem 
Wasser verdunnt und von der erhaltenen Losung drei Proben zu je 
50 em3 abpipettiert. Jetzt wurde das Quecksilber zugegeben in Form 
einer QuecksiIber(I1)chlorid-Losung von 10  mg Hg. - pro 100 cm3: 
1) 3,75 cm3, 2 )  4,40 cm3, 3) 6,15 cm3. Aus diesen Pyrit-Losungen 
sollte nun das Quecksilberion mit Dithizon isoliert werden. Dabei 
war die Aciditat der Losungen zu bedenken. I n  ssurer Losung rea- 
gieren mit Dithizon nur Pd.., Au..., Hg.., Cu.. . Es konnte also zur 
Isolierung des allein interessierenden Quecksilberions direkt aus der 
sauren Losung extrahiert werden. Vorher wurde noch als Vergleichs- 
element Gold(II1)ion zugegeben, und zwar je 5 em3 einer Gold(II1)- 
chloridlosung mit einem Gehalt yon 10 mg Au pro 100 cm3. Die 
Wahl fie1 auf Gold wegen der gunstigen Lage und sonstigen Eigen- 
schaften seiner Linie 2676 A und der Moglichkeit, auch Au-.. aus 
saurer Liisung zu extishieren. Allerdings verlangen Goldionen inso- 
fern einige Vorsicht, als sie leicht bis zur Metallstufe reduziert wer- 
den. Dadurch wird die gleichm3,ssige Anregung gefahrdet. Bei 
Extraktion sus sslpeterssurer Losung und sofortiger Andyse sind 
sber solche Storungen vermeidbar. Verbindungen von Vergleichs- 
clementen konnen gegebenenfalls auch der Dithizonatlosung nach 
der Extraktion zugegeben werden. D a m  eignen sich naturlich nur 
in Tetrachlorkohlenstoff einigermsssen losliche Verbindungen, bei- 
spielsweise Merkurijodid, Siliciumtetrachlorid, Eisencarbonyl. Die 
Extraktion geschah rnit einer Losung Ton 100 mg Dithizon pro 
100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff. Es waren davon 9-12 cm3 notig. 
Die Extraktion aus der sauren Losung bot hier den Vorteil, dass 
tlas Quecksilberion von seinen Begleitionen gIatt getrennt werden 
konnte. Diese hatten allerdings in unserm Fall auch ohnehin nicht 
gestort. Das einzige in grosser Menge vorhandene Eisen( 1II)ion 
reagiert mit Dithizon uberhaupt nicht. Ware aber z. B. Quecksilberion 
neben sehr viel Zinkion zu bestimmen, so ware die Trennungsmoglich- 
keit bei der Extraktion von grossem Wert. Nicht dass die Trennung 
von Hg und Zn, resp. ihren Linien, im Spektralapparat unzuver- 
lassig ware. Aber es konnte sich als schwierig erweisen, eine neben 
viel Zn.. vorhandene kleine BIenge Hg.. in fur den spektrslsnaly- 
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tischen Nachweis genugender Konzentration in die Dithizonatliisung 
zu bringen. Es wird aber bei derartigen Fiillen gewohnlich die Mog- 
lichkeit bestehen, durch geeignete Reaktionseinstellung schon bei 
tler Extraktion eine Trennung zu erzielen. Anderseits wirci es aber 
oft vorteilhaft sein, verschiedene Elemente, die in nicht zu extremen 
Konzentrationsverhaltnissen nebeneinander vorkommen, auch rnit - 
einander zu extrahieren und zu bestimmen. Denn eben darin besteht 
ein grosser Vorteil spektralanalytischer Methoden, dass slle er- 
fttssbaren Elemente in einem Arbeitsgang bestimmt werclen konnen. 

Tabelle 1. 

Zugleich rnit diesen Analysonliisungen wurden auf derselben 
Platte 7 Standardlosungen aufgenommen. Die Anregung geschah 
rnit den oben beschriebenen Kupferelektroden. Die Standardlosungen 
waren folgendermassen zusammengesetzt. Abgestufte Mengen einer 
Quecksilber( 1I)chloridlosung wurden mit je 5 cm3 einer Gold(II1)- 
chloridlosung - 10 mg Au... pro 100 cm3 - vereinigt, 2 cm3 ver- 
cliinnte Salpetershre zugegeben und mit Dithizon-Tetrachlorltohlen- 
stoff-Losung bis zur Erschopfung eutrahiert. Die Hg..-Mengen waren 
folgende: 1) 300 y, 2) 400 y ,  3) 450 y ,  4) 500 y, 5 )  550 y ,  6) 600 y, 
7) 650 y. Die Linien Au 2676 A und Hg 2536,s A wnrden in jetlem 
tler 13 aufgenommenen Spektren mit einem lichtelektrischen Photo- 
meter ausgemessen und jeweils das Ausschlagsverhiiltnis aHg 2636,5A : 
xAu 2676 A gebildet. Diese Zahlen sind in Tabelle 1 fur die Stand- 
nrdlosungen, in Tabelle 2 fiir die zu analysierenden Losungen wieder- 
gegeben. Fig. 3 gibt die graphische Dsrstellung. Zur Ermittlung 
der unbekannten Konzentrationen mittels graphischer Interpolation 
wird zweckmassig ein grosserer Masstab als der in Fig. 3 benutzte 
angewandt. Es ergeben sich folgende Werte fur unsere als unbekmnt 
nngenommenen drei Analysenlosungen. I. 354 y ,  400 y ,  Mittel 392 y. 
11. 426 y, 436 y, Mittel 431 y .  111. 596 y ,  587 y ,  Nlittel 591 y. Die 
tstsachlichen Mengen waren I. 376 y Hg, 11. 440 y Hg, 111. 615 y Hg. 
Eine Nineraleinwaage yon je 3 g angenommen wiirden sich folgende 
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Konzentrstionen ergeben: I. 131 y/g statt  125 y/g.  11. 144 y/g stst t  
147  y/g. 111. 197 y/g stst t  205 ylg.  Die erreichte Genauigkeit ist be- 
'friedigencl. 

Fig. 3. - 
Ordinate: ____-- aHg 2536'5 * Abszisse: Hg-Gchalte 

a Au 2676,O A 

Zusammenf  as sung.  
Es werden die methodischen Vorteile und (lie praktischen 

Schwierigkeiten derjenigen spektralanalytischcn Verfahren auseinan- 
dergesetzt, die mit elektrischer Anregung von Liisungen arbeiten. 
Anschljessend wirtl uber ein neuartiges Verfshren dieser Art berichtet, 
das die quantitative Bestimmung folgendcr Ioncn gestattet : Cu. . ,  
Ag., Au..., Zn.., Cil . . ,  Hg", Tl., Sn.., Pb.., Bi..., &In.*, Go-., Ni.., Pd.. . 
Die zu untersuchende Substanz wird in wiissrige Lijsung gcbracht 
und die Liisung mit Dithizon-Tetrachlorkohlenstoff-Losung ex- 
trahiert. Die erlialtene Tetrachlorkohlenstofflijsung der Dithizonate 
der zu bes timmenclen Elemente wird im kondcnsierten Funken 
spektrographiert, wobei eine der vorliegenden Methode angepasste 
Analysenfunkenstrecke mit kontinuierlicher Ltisungszufhhrung zur 
Anwendung kommt. Die Zugsbe von Vergleichsionen gestattet die 
quantitative Auswertung der Spektrogramme nach beksnnten Ver- 
fshren. Die Arbeitsweise der Analysenmethode wird an einer spe- 
ziellen Aufgabe, Bestimmung von Quecksilber in Pyrit, dargestellt. 

Die Dithizonat-Extraktion bietet eine in der vorliegenden Arbeit unberiicksichtigt 
gelassene Moglichkeit: Anreicherung der Elemente fur Zwecke der Spurenbestimmung. 
Es 9011 in einer nachsten Mitteilung uber die spektralanalytische Bestimmung kleinster 
Spuren nach der Dithizonatmethode berichtet werden. 

Es  ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. mcd. A. Werthemann, Vor- 
steher des Instituts, fur verstandnisvolle Unterstutzung und Forderung dieser und anderer 
Srbeiten bestens zu danken. 
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