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Summary. A method is described for the photometric ti tration of Hg 2+ using 
a-carboxy-N,N-eyelotetramethylenedithiocarbamidate (PDTC). During the titra- 
tion the three complexes Hg(PDTC), Hg3(PDTC)4 and Hg(PDTC)2 a re  formed 
one after another. As the absorptivity of Hga(PDTC)~ at  any wavelength from 
280 nm to 420 nm is much higher than that  of the two other complexes, it is pos- 
sible to locate the end-point merely by measuring the absorptivity during the 
titration. No special indicator is necessary. The absorptiviti of Hg3(PDTC)t in- 
creases with decreasing wavelength. Thus, by choosing the suitable wavelengths 
it is possible to t i trate Hg quantities which differ by the factor 1000, using the 
same apparatus. 
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1. Aufgabenstellung 
Substituierte Dithioearbamids/~uren 1 sind bereits frfiher zur maBanaly- 
tisehen Bestimmung des Queeksilbers verwendet worden. WIC~:]~OLD [9] 
verwendete I~a-Di~thyl-DTC, dureh dessen Zusatz aus Itg-LSsungen 
farbloses, sehwerlSsliches I-Ig(DDTC)~ ausgef/illt wird. Den Endpunkt  
indizierte er dadureh, daB er der zu titrierenden LSsung eine kleine Menge 
einer Cu-Sa]z-LSsung zugab. Da Hg(DDTC)2 sehwerer 15slieh ist als das 
intensiv gelbbraun gef/~rbte Cu(DDTC)2, f/~llt letzteres erst naeh Zugabe 
einer dem vorhandenen Hg/~quivalenten Menge an Na-DDTC aus und 
zeigt durch das Auftreten einer Gelbf/~rbung den Titrationsendpunkt an. 
Bei kleineren tIg-Mengen ist dieser trotz einer gewissen Ersehwerung 
dureh das suspendierte Hg(DDTC)2 gut zu erkennen. Eine seh/~rfere An- 
zeige des Titrationsendpunktes erzielt man, wenn man naeh einem ande- 
ren Vorschlag des gleichen Autors [9] bei der Titration als zweite Phase 
CHC1 a zusetzt und naeh jedem Zusatz an MaBflfissigkeit durchsehfittelt, 
um das gebildete Hg(DDTC)2 zu extrahieren. S~DIV~C [8] arbeitete 
ebenfalls mit I~aDDTC und Cu-Salz-Zusatz zur Indikation, vermied aber 
das Ausfallen eines l~iedersehlages dadureh, dub er der wKBrigen Phase 
mindestens das gleiche Volumen Pyridin zusetzte. I~RITZ u. SUTTON [7] 
versuehten, dadureh eine bessere LSslichkeit des I-Ig(DTC)~ zu 
erreichen, dab sie anstelle des DDTC das Di/~thanol-DTC als Reagens 
verwendeten, doeh ist der 15s]iehkeitssteigernde Effekt der beiden --OH- 
Gruppen nieht sehr groG, weswegen sie die Titration in einer LSsung 
durchffihrten, welehe 30 Vol-~ Aeeton enthielt. 
Obwohl diese Verfahren durehaus praktikabel sind, ware es zweffellos 
angenehmer, wenn man eiaen Titranten verwenden kSnnte, dessen Hg- 
Komplexe in Wasser leieht 15slich sind, so dab man auf den Zusatz eines 
organisehen LSsungsmittels a]s zweite Phase (z. B. Chloroform) oder als 
LSsungsvermittler (z. B. Pyridin) verziehten kann. 
In einer frfiheren Arbeit [6] wurde die Darstel]ung einiger disubs$ituierter 
DTCIt beschrieben, deren Metallkomplexe in Wasser gut 15slieh sind, und 
einiges fiber Eigenschaften dieser Verbindungen mitgeteflt. Von diesen 
Verbindungen zeiehnete sich die PDTC dureh besonders gute Best~ndig- 
keit gegen den allgemein bei DTCH zu beobaehtenden zersetzenden Ein- 
fluB der H+-Ionen aus. Wir versuehten deshalb, diese Verbindung zur 
maBanalytisehen Bestimmung des Hg zu verwenden. 

2. Reagentien und Apparaturen 
PDTC-Mal315sung. Sie kann entweder aus CaPDTC, dessen Darstellung frfiher 
beschrieben wurde [6], durch Umsetzen mit Na~COa-LSsung in geringem ~ber- 
1 Zur Abkiirzung werden im folgenden verwendet: DTCH = Dithiocarbamids~ure, 
DTC = Anion der Dithiocarbamids~ure oder auch Dithiocarbamidat, PDTCH 
= ~-Carboxy-N,N-cyclotetramethylen-dithiocarbamids/s PDTC = ~-Carboxy- 
N,I~- cyclotetramethylendithiocarbamidat. 
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schul~ hergestellt werden, oder durch AuflSsen yon K2PDTC in Wasser, dem man 
zur Verbesserung der Haltbarkeit des PDTC etwa 50 mg Na2C03/100 ml LSsung 
zusetzt. 
Zur Bereitung einer ~ 0,02 m 1)I)TC-Ma•lSsung 15st man 5,4 g KePDTC zu 1 1 
(Mol-Gew. yon K2PDTC: 267,44). Die Ermittlung des Faktors der LSsung ge- 
schieht durch photometrisehe Titration gegen eine Hg-LSsung bekannten Gehaltes 
nach der Vorsckrift, wie sie spi~ter ffir die Bestimmung des Hg gegeben wird. Die 
Einstelhmg kann auch durch photometrische Titration einer Co-SalzlSsung be- 
kannten Gehaltes bei pH 4,6 und 650 nm geschehen; maximale Extinktion ist bier 
erreieht, wenn je 1 Mol Co 3 Mole PDTC zugegeben wurden. 
Darstellung yon K2PDTC : 10 g Pyrrolidin-2-carbons~ure(1-1)rolin) und 12 g KOIt 
werden in 60 ml Methanol gelSst. Dazu gibt man 140 ml Aceton. Dalm l~I~ man 
im Laufe yon 2 Std bei Zimmertemperatur unter Rfihren eine LSsung yon 6,6 g 
Schwefelkoh]enstoff in 30 ml Aceton hinzutropfen und setzt d~s Rfihren eine weitere 
Stunde fort. Den ausgefallenen • saugt man ab und w~scht ihn 2real 
mit Isobutanol und 3real mit Aceton. Zur l%einigung 15st man das I~ohprodukt 
in wenig Methanol, f~llt es daraus durch Zusatz yon Isobutano], wiischt mit Iso- 
butanol und trocknet im Vakuumexsiccator. Das K~PDTC (Di-Kaliumsalz der 
~-Carboxy-N,N-dithiocarbamids~ure) wird so in grSBerer Reinheit (Wirkungswert 
~> 99,30/0 des aus Einwaage und Formelgewicht errechneten Wertes) erhalten als 
die nach der frfiher gegebenen Vorschrift dargestellte Ca-Verbindung. K~I)I)TC 
ist hygroskopisch und zersetzt sich beim Liegen im feuchten Zustand. Bei troekener 
Aufbewahrung war nach 1 Jahr keine Zersetzung feststellbar. 
JJletallsalzl6sungen. Hg(NOa) 2- bzw. I-IgC12-LSsungen in 0,02 n sa]petersauren bzw. 
salzsauren LSsungen wurden durch AuflSsen yon HgO in der berechneten Menge 
Salpeters~ure bzw. Salzs~ure und Aufffillen mit Wasser zum geforderten Volumen 
hergestellt. Der Hg-Gehalt der L5sungen wurde aus der jeweils eingewogenen HgO- 
Menge bereehnet. Er betrug 1--3 mg I-Ig/ml. Die ffir die einzelnen Versuche ein- 
gesetzten ttg-Mengen wurden entweder mit Vollpipetten, oder mit der Wagebfirette 
abgemessen. 
Hinsichtlich der Herstellung der sonst genannten MetallsalzlSsungen kann auf eine 
frfihere Arbeit verwiesen werden [4]. 
Pu/]erl6sungen. Aeetatpuffer, 0,1 m und 0,02 m pH 4,6 und 5,0. Formiatpuffer 
0,1 m pH 3,6. 
SpektraIphotometer. Zeiss PMQ II. 
l~egistrierendes Spektralphotometer. Zeiss Rt)Q 20 A. 
Kiivette ]i~r photometrische Titration. Sonderanfertigung passend ffir Zeiss PMQ II. 
Uber die Bauart der Kfivette soil in einer Kurzmitteilung gesondert berichtet 
werden. 

3. Ma•analytische Bestimmung des Hg 
mit visueller Indikation des ~quivalenzpunktes 
Abgemessene Mengen der Hg-SalzlSsungen, die etwa 10 mg Hg enthiel ten,  
wurden  nach  Zusatz  yon  10 ml  PufferlSsung u n d  etwas CuSO4-LSsung, 
die etwa 100 ~g Cu enthielt ,  mi t  Wasser auf  ein Volumen yon  etw~ 50 ml  
gebracht  u n d  mi t  0,02 m PDTC-LSsung t i t r ier t .  Bei LSsungen, die mi t  
Puffer yon  pH 4,6 oder 5,0 versetzt  worden waren, oder denen etwas 
A m m o n i u m a c e t a t  ~nstelle der PufferlSsung zugesetzt w ome n  war, wurde 
nach  Zusatz  eines dem vorhandenen  Hg s  Volumens an  
PDTC-LSsung (2 Mole PDTC je 1 Mol I tg)  eia Farbumschlag  n~ch gri in 

4* 
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beobachtet. Bei weiterem Zusatz yon PDTC wird die zun/ichst rein grfine 
Farbe gelbstichig, um schliel]lieh in t in reines Gelbbraun fiberzugehen. 
Dies zwischenzeitliche Auftreten einer Grfinf/irbung, das yon dem ffir die 
Verwendung yon DDTC als MaBflfissigkei~ beschricbenen [9], abweicht, 
hat seine Ursache darin, dal~ zun&chst nut  1 PDTC als Lig~nd an das Cu- 
Ion angelagert wird. Dieser 1 : 1-Komplex ist grfin gef~trbt (Absorptions- 
maximum bei 380 nm). Er  wird bei weiterem Zusatz an Ma2flfissigkeit 
unter Anlagerung eines zweiten PDTC zunehmend in den 1 : 2-Komplcx 
des Cu mit PDTC iibergeffihrt, der, wie alle 1:2-Komplexe des Cu mit 
substituiertem DTCH gelbbraun gefiirbt ist (Absorptionsmaximum 
436 nm). Bei Zusatz yon DDTC zu w/il~rigen Cu-LSsungen wird hingegen 
der l : l -Komplex  nicht beobaehte~. Offenbar ist das Cu(DDTC)2 als 
undissoziiertes Molekfil in Wasser derar~ schwer 15slich, dal3 selbst bei 
einem betr/ichtlichen ]~berschuB an Cu, fiber ein molares Verhi~ltnis 
Cu:DDTC -~ 1:1 hinaus, die mit dem daan gebfldeten [Cu(DDTC)I] + im 
Gleichgewicht stehende, /iul~erst geringe Konzentration an Cu(DDTC)~ 
diese LSslichkei~ bereits iibersehrei~et, wodureh sehlieBlich praktisch das 
gesamte zugesetzte DDTC als gelbbraunes Cu(DDTC)~ ausf/illt bzw. vom 
CHC1 a gelSst wird. 
Die Indikation des Titrationsendpunktes dutch das Auftreten dcr grfinen 
Farbe des Cu(PDTC)i ist nieht sonderlieh scharf. Deshalb versuehten 
wir, die Umsetzung des t tg  mit PDTC als photometrisehe Titration 
durchzuffihren. 

4. Photometrische Titration des Quecksflbers 

4.1. Die Verwendung der Cu-PDTC-Komplexes als Indicator 

Zur Indikation des Titrationsendpunktes bei der pho~ometrischen Titra- 
tion crschien die Messung der Extinktion des gebfldeten Cu(PDTC)i oder 
des Cu(PDTC)2 nicht besonders gfinstig zu sein. Weil je nach der Gr6Bc 
der fiber den Titrationsendpunkt hinaus zugegebenen Menge an MaB- 
flfissigkeit beide Komplexe in unterschiedlichen Verhiltnissen neben- 
einander vorliegen, ist die Extinktion der LSsung nach ~Jbcrschreiten des 
•quivalenzpunktes nur dann eine lineare Funktion des Reagenszusatzes, 
wenn man bei der Wellenl/ingc des isosbestischen Punktes der Absorp- 
tionsspcktren beider Verbindungen miBt. Bei dieser Wellcnl&nge (393 nm) 
ist aber der molare dek. Extinktionskoeffizient ffir Cu nur etwa 40001. mol - i  
�9 cm -1, d.h. die Titrationskurven, welche man erh&lt, wenn man die 
gemessenen Extinktionen als Funktion der zugegebcnen Menge an MaB- 
fl/issigkeit auftr/igt, steigen nach Uberschreiten des J~quivalenzpunktes 
der Hg-Bestimmung nicht sonderlich steil an, was im Interesse einer 
gen~uen Lokalisierung des Titrationsendpunktes erwfinscht sein wfirde. 
Setzt man aber grS~ere l~engen an Cu hinzu, um den Anstieg der Ex- 
tinktionswerte nach dem Aquivalenzpunkt bis zu gr513eren Extinktions- 
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werten hin zu verfolgen -- was natiirlich eine genauere Ermittlung des 
Titrationsendpunktes erlauben wiirde --, so macht sieh ein anderer Effekt 
stSrend bemerkbar. Die StabilitKtskonstante des Komplexes I{g(PDTC)2 
ist zwar erhebheh grSl]er als diejenige des Komplexes Cu(PDTC)~, doch 
wird sehon vor dem Zugeben einer dem vorhandenen I~g/iquivalenten 
Menge an Cu kurz vor Erreichen des ~quivalenzpunktes eine kleine Menge 
an Cu-Komplex gebildet. Dieses um so mehr, je grSl]er die zur Indikation 
zugegebene Cu-Menge ist. Ob dies aussehlie$lieh seinen Grund darin hat, 
dal] die Stabilit/itskonstanten der konkurrierenden Komplexe nicht ver- 
schieden genug sind oder ob dieser Effekt seine Ursaehe darin hat, da$ die 
Verdr/~ngung des Cu aus dem an der Eintropfstelle zun/ichst gebildeten 
Cu-PDTC-Komplex dm'ch das nut  noeh in recht geringtr Konzentration 
vorliegende Hg nut  recht langsam erfolgt, mag dahingeste]lt bleiben, 
wiewohl letzteres aufgrund frfiher [5] durehgeffihrter Verdr~ngungs- 
versuehe als wahrscheinlieh angesehen werden toni3. Anf a]le F/~lle ffihrt 
diese Erseheinung dazu, dal~ die Lokalisierung des Titrationsendpunktes 
nicht so exakt geschehen kann, wie man es wfinsehen mSchte, denn dis 
Titrationskurve erh~lt so am Endpunkt  anstelle tines scharfen Knicks tin 
deut]ieh ausgerundetes Ubergangsstiiek. 

4.2. Die Verwendung des Ni-PDTC-Komplexes als Indicator 

Ein schiirferes Umknicken der photometrischen Titrationskurve im 
Titrationsendpunkte war zu erwarten, wenn zu dessen Indikation ein 
Element zugesetzt werden wiirde, dessen PDTC-Komplexe yon geringerer 
Stabilit~t sind als die des Cu. Um einen genfigend steilen Anstieg der 
photometrischen Titrationskurve zu erhalten, sollte der zur Indikation 
des Titrationsendpunktes verwendete M-PDTC-Komplex in einem Wellen- 
li~ngenbereich, in welehem das Hg(PDTC)2 nur kleine Extinktionskoeffi- 
zienten besitzt, m6glichst grol~e Extinktionskoeffizienten haben. Unter 
Berfieksichtigung der bekannten Eigenschaften der M-DDTC-Komplexe 
[1,2,4,5] kam hierffir in erster Linie das Ni in l~rage. In der yon JoB 
vorgesehlagenen Weise wurden Versuehe zur Ermitt lung der Zahl und der 
Art der zwisehen Ni 2+ und PDTC gebildeten Komplexe angeste]lt. Hier- 
bei waren die LSsungen dutch Ammoniumacetatzusatz auf p i t  N 7 
gebracht. Die Gesamtkonzentrationen an R~i bzw. PDTC lagen zwischen 
0,0 und 2,3 �9 10 -5 m bzw. 2,3 �9 10 -5 und 0,0 m. Dabei konnte kein An- 
zeichen daffir gefunden werden, dal] ein anderer Komplex als ~qi(PDTC)2 
auftritt .  Die Verhaltnisse liegen also bier anders als beim Cu und fiir den 
bier verfolgten Zweek gfinstiger, da bei Verwendung yon 5Ti die photo- 
metrisehe Titration bei beliebiger Wellenl~nge durchgeffihrt werden 
kann, wahrend man bei der Verwendung yon Cu auf die Wellenl/~nge des 
isosbestischen Punktes angewiesen war. 
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Versuchsdurch]i~hrung. Abgemessene Volumina einer 0,02 n salzsauren HgC] 2- 
L6sung, en~haltend bis zu 10,0 mg Hg 2+, 2,0 ml einer w~rigen 1NiSOa-LSsung, 
en~haltend 200 ~g Ni 2+ und 10,0 m AcetatpufferlSsung (pit 4,6) wurden mit Wasser 
zu 50 ml ~ufgefiillt und in einer Titrationskfivette (d : 4,0 cm) mit 0,02 m K2PDTC- 
LSsung titriert. Es wurde jeweils die Extinktion bei 400 nm gemessen. 

Die so ffir 10,0 mg I tg  erhaltene Titrationskurve ist in Abb. 1 wieder- 
gegeben. 5{an erkennt 3 scharfe Knieke der Kurve.  Ein Knickpunkt  bei 
einem Verbrauch yon 4,62 ml Mal~lSsung war erw~rtet worden, denn 
dieses Volumen entspricht stSehiometrisch der vorgelegten Hg-Menge, 
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Abb.1 .  Photometri~che Titration yon Hg mit PJOTC. 10,0 m g  I t g  als HgC12, p H  4,6; d ~ 4,00 era, 
,~ = 400 nm,  200 ~g ~ i  zur  Ind ika t ion .  Anfangsvo lumen  50 ml  

sofern man annimmt,  dab PDTC, welches fiber das Molverhaltnis Hg:  
PDTC ---- 1:2 hinzugegeben wird, mit  dem zugesetzten Nickel reagiert. 
Ebenso entspricht das Auftreten eines Knickpunktes bei einem Zusatz 
yon 4,84 ml MaB16sung der Erwartung;  er zeigt an, dal~ hier alles zu- 
gesetzte Ni in Ni(PDTC)s fibergeg&ngen ist. Unerwartet  ist hingegen das 
Auftreten eines weiteren Xnickpunktes bei einem Verbrauch yon 3,07 ml 
Mal~16sung. Die Lage dieses Knickes entspricht einem Molverha]t- 
nis Hg : P DTC  ~ 1:1,33. Auffallend war auch das Auftreten so hoher 
Extinktionen bei der Reaktion zwischen g g  und PDTC, denn die Ex- 
tinktionskoeffizienten des Hg(DDTC)2 im Wellenlangenbereich oberhalb 
etwa 360 nm sind recht gering [1,2]. Da das Ni, wie die Titrationskurve 
ausweist, erst nach dem Hg mit  PDTC reagiert, kSnnen die im Verlaufe 
der Titration auftretenden hohen Extinktionen ihre Ursache nur darin 
haben, dab ein oder mehrere Komplexe des t tg  mit  weniger als 2 PDTC 
als Liganden gebildet werden. Dies ist nicht nut  theoretisch interessant, 
sondern hat  auch ffir d~s hier untersuchte Titrationsverfahren Bedeu- 
tung. Dadurch wird es namlich m6g]ieh, die photometrische Titration des 
Hg ohne Zusatz eines Indicatormetalles durchzufiihren. Die Extinktioncn 
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wtirden in  d iesem Fa l le  naeh  dem Xqn iva l e nz punk t  p rak t i s eh  k o n s t a n t  
bleiben,  xvie es in Abb.  1 d u t c h  die ges t r iehel te  Gerade  angedeu te t  ist.  

4.3. Die Komplexe des Hg mit  P D T C  

U m  zu e rmi t te ln ,  in  welchem Molverh/ i l tnis  H g  und  PDTC un te r  K o m -  
p lexb i ldung  zusammen~reten ,  wurde  das  Verfahren  der  kont inu ie r l i chen  
Var i a t ion  des lVIolverh/~ltnisses, wie es yon  JoB angegeben wurde,  ver-  

wendet .  
Arbeitsweise. Zu je 5,0 ml Na-Aeetatpuffer]Ssung (pit4,6) wurden wechselnde 
Mengen 0,02 n salpe~ersaurer Hg(NOa)2-L5sungen und K~PDTO-LSsungen ge- 
geben. Die Mengen an diesen LSsungen waren so bemessen, dab die Summe der 
Mole an Hg @ PDTC stets 1,0.10 -G war. Dann wurde mit Wasser auf 25,0 ml auf- 
geffillt. Nach 2stfindigem Stehen wurde die Extinktion der LSsungen bei 300 nm 
in 2,0 cm-Quarzkiivetten gegen PufferlSsung gleieher Konzentration gemessen. 

Die in  Abb.  2 e ingezeichneten MeBergebnisse ]assen erkennen,  dab  3 ver-  
schiedene K o m p l e x e  zwischen H g  und  PDTC gebfldet  werden,  namlich"  

x ~ • 2 1 5  • ~ x ~  

ss o 7 s 3 vmlz o'm Tc- ' . 
Abb.2. Job-Ku~'ve i~r das System IIo-PDTO. Summe der ~ole (]~g q- P])TC) = L0 �9 10-t Volumen 
25,0 ml ,  p H  4,6, l = 300 n m ,  d = 2,00 c m  

0,5 

/•  

• 2 1 5  

/ 
/ 

• 2 1 5  

I T I 
70 ~q 8 7 8 
o 7 2 3 

1. Hg(PDTC) ,  2. Hg3(PDTC)4 und  3. Hg(PDTC)2.  Aus  po ten t iomet r i schen  
Messungen HeBen sich die S tab i ] i t~ t skons tan ten  dieser drei  K o m p l e x e  fiir 
LSsungen der  I o n e n s t a r k e  I ---- 0,5 berechnen.  Es  wurde  gefunden fiir 

[Hg (PDTC)] 
[Hg] [PDTC] : 1,8.1025 

[Hg3 (PDTC)~] 1093 
[Hg]3. [PDTC] 4 : 2,2 �9 

[Hg (PDTC)2] 1035 
[Hg]- [PDTC] 2 - -  1,6 �9 
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(In den vorstehenden Gleichungen sind die Ladungen der Ionen bzw. der 
Komplexe nicht mitgeschrieben worden.) 
Im einzelnen soll hierfiber an anderer Stelle berichtet werden [3]. 
Fiir die praktische Aufgabe der Titration des gg  mit PDTC interessierte 
besonders die Xnderung des Absorptionsspektrums einer ttg-LSsung 
bestimmter Konzentration bei zunehmendem Zusatz yon PDTC-Mal~- 
15sung. Dementspreehend wurden die Absorptionsspektren im Wellen- 
l~ngenbereieh oberhalb 280 nm fiir Hg-PDTC-LSsungen mit versehie- 
denen Gesamt-lE[g-Konzentr&tionen aufgenommen; diese betrugen 40, 
80, 120, 440, 1000 und 5430 9g Itg, jeweils in 50 ml acetatgepufferter 
LSsung vom pH 4,6. Zu diesen LSsungen wurden in jedem Falle unter- 
schiedliehe Mengen an PDTC gegeben, so d~B die Molverhaltnisse zwischen 
ttg :PDTC ---- 1:0,1 his 1:2,2 variiert wnrden. In keinem Falle zeigte sich 
ein Absorptionsmaximum. Bei allen ttg-Konzentrationen aber zeigte 
diejenige Absorptionskurve im gesamten untersuchten Wellenl~ngen- 
bereich die hSchsten Extinktionswerte, bei welcher das Molverh~ltnis der 
gemessenen LSsung dem Verhaltnis I-Ig : PDTC ~ 3 : 4 am n~ehsten lag. 
Wenn die tIg-Konzentration grS]~er als 500 ~g/50 ml w~r, traten beim 
Arbeiten mit I-Ig(NOa)2-LSsungen gelegentlich, bei wesentlich grS~eren 
ttg-Mengen stats Trfibungen auf, wenn mittlere PDTC-Mengen zugesetzt 
worden waren. Diese Trfibungen verschwanden bei PDTC-Zus~tzen, die 
dem Molverhifitnis Itg : PDTC ---- 1 : 2 nahe kamen oder grSi~er waren. In 
chloridhaltigen LSsungen warden dagegen keine Trfibungen beobachtet, 
auch wenn 20 mg Hg/50 ral LSsung vorgelegt worden waren. 

d.4. Versuche mit anderen Komplexbildnern und anderen Pu]/erl6sungen 

Wir versuehten zu kl~ren, ob aueh andere disubstituierte Di~hioearb- 
amidsi~uren mit Hg einen Komplex der Zusammensetzung Itga(DTC)a 
bilden. 
In Wasser-J~thanol- und in Wasser-Aceton-Gemischen jeweils in den 
Volumenverh~ltilissen 2 : 1, 1 : 1, 1:2 und 1:3, die entweder Na-acetat- 
pufferlSsung yon pH 4,6 oder Ammoniumacetat enthielten, versuchten 
wir, Itg photometrisch mit w~13rigen LSsungen yon NaDDTC bzw. Na- 
Di~thanol-DTC zu titrieren. Dabei war ]eweils 1 mg Hg/50 ml vorgelegt 
worden. Bei den meisten Versuchen traten Trfibungen auf, so d~13 die 
Messungen nieht auswertbar waren. Bei denjenigen Versuchen, bei denen 
die titrierten LSsungen klar blieben, w~r die Indikation des Titrations- 
endpunktes nicht sonderlich scharf. Aus dem Verlauf der Titrations- 
kurven liel~ sich wohl auf eine naeheinander erfolgende BHdung der 
Komplexe Hg(DTC)I und Hg(DTC)2 schliel~en, doeh konnte keine An- 
deutung fiir das Auftreten eines 3:4-Komplexes gefunden werden. 
Man kSnnte danach entweder armehmen, dab die Bildung eines 3:4- 
Komplexes dann unterbleibt, wenn nicht in rein w/~13rigen L6sungen son- 
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dern bei Anwesenheit organischer LSsungsmittel gearbeitet wird, oder 
abet, dab die Carboxyl-Gruppe des PDTC an der Bildung des 3:4-Kom- 
plexes beteilig~ ist. 
Versuehe ~zur Titration des Itg mit PDTC in Gemisehen yon Wasser mit 
Aeeton machten deutlich, dab die Anwesenheit eines organisehen LSsungs- 
mittels in diesem Zusammenhange nicht ohne Bedeutung ist, denn das 
Extinktionsmaximum in der l~/ihe des Molverh/iltnisses Hg : PDTC ---- 3 : 4 
ist dann 1/ingst nicht so scharf ausgepr/tgt wie bei einer Titration unter 
analogen Verh/~ltnissen in rein w/~f~riger L5sung, und die Extinktionen im 
Maximum nehmen mit zunehmendem Acetonzusatz ab. Immerhin liegen 
aber aueh bei einem Misehungsverh/iltnis Wasser :Aeeton ~ 1 : 3 die 
Extinktionswerte bei einem Molverh/~ltnis Hg:PDTC = 3:4 noah 
betr~chtlich fiber den Extinktionen beim Molverh~ltnis 1:2. 
Um aueh einen Vergleieh mit einer Dithiocarbamids/~ure durehffihren 
zu kSnnen, deren hydrophile Gruppe eine geringere Tendenz zur Kom- 
plexbildung als die --COOH-Gruppe hat, stellten wir aus Methyltaurin, 
CS~ und KOI-I das K-Salz der Methyl-2-sulfo~thyl-DTCI-[ her. Die 
Extinktionskurven photometrischer Titrationen, die mit 500--1000 ~zg 
Hg in jeweils 50 ml mit Iqa-acetat auf p]~ 4,6 gepufferter LSsung durch- 
geffihrt wurden, untersehieden sieh praktiseh nieht yon solehen Kurven, 
die unter analogen Bedingungen mit PDTC als Reagens erhalten worden 
w a r e n .  

Danaeh ist es zum mindesten fraglich, ob die Carboxylgruppe an der 
Bildung des 3:4-Komplexes beteiligt ist. 
Urn zu ermitteln, ob ffir die Durchffihrung der Titration die Anwesenheit 
des Aeetat-Ions erforder]ich ist, wurde eine bekannte HgC12-Menge in 
einer LSsung, die dutch Zusatz yon Aluminiumsulfat-LSsung auf pK 4,0 
eingestellt war, mit Na-PDTC-MaglSsung photometriseh titriert. Die 
erhaltene Titrationskurve untersehied sieh praktisch nicht yon denen, die 
in aeetatgepufferter LSsung yon pit  4,6 unter sonst gleiehen Bedingungen 
erhalten wurden. 

4.5. Die Titration des Hg bei verschiedenen pH- Werten 

Der pK-Wert der PDTCH betr~gt etwa 3,2. Im Interesse einer m5glichst 
vollst~ndigen Komplexbildung und dementsprechend scharfen Indikation 
des Aquivalenzpunktes sollte die zur Titration verwendete S~ure unter 
Titrationsbedingungen praktisch vollst~ndig dissoziert vorliegen. Das ist 
bei pH 4,6 angen/~hert der Fall. Titrationen bei pit  3,6, die in formiat- 
gepufferten L5sungen durchgefiihrt wurden, zeigten dann auch, dal3 hier 
die Indikation weniger scharf ist. ]~esonders nachteilig wirkt sich zu- 
s~tzlieh aus, dab die Extinktionen naeh jedem Reagenszusatz nut z5gernd 
konstanten Wel~en zustreben, w~hrend dies bei pH 4,6 praktisch 
momentan geschieht. 
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In  waSrigen, starker sauren L6sungen zersetzen sich alle Dithiocarbamid- 
sauren, sofern sie nieht komplex an metallische Kationen gebunden sind, 
mehr oder weniger rasch. So betragt  die Halbwertszeit ffir den Zerfall der 
PDTCI-I bei pH 3 nut  etwa 10 rain, wahrend sie bei p H  4,6 fiber 100 rain 
liegt. Man w4rd auch deshalb eine Titration in LSsungen mit  einem pH- 
Wert  < 4,6 vermeiden. Bei p t t -Werten  zwischen 7 und 8 betragt  die 
HMbwertszeit fiir die Zersetzung der PDTCI t  grSSenordnungsma$ig 
105 min. Allein yon der I ta l tbarkei t  des Reagenses her sollte man es vor- 
ziehen, Titrationen in diesem pH-Bereich durehzuffihren. Versuehe, die 
mit  Veronal-Puffern durchgeffihrt wurde~, zeigten, da$ dies prinzipiell 
zwar mSglieh ist, dab jedoch die Seharfe des ~quivalenzpunktes nicht so 
gut ist wie bei etwa 4,6--5,0. Aus diesem Grunde wttrden al]e weiteren 
Versuche bei p i t  4,6 in aeetatgepufferter L6sung durehgeffihrt. 

4.6. Titration des Hg mit PDTC bei Anwesenheit anderer Kationen und 
Anionen 

4.6.1. Der Einflufi yon Halogenidionen. Wie bereits erwahnt, hat te  es sich 
bei der Titration etwas gr5Berer Hg-Mengen als zweckmaBig erwiesen, der 
L5sung gewisse Mengen an Chlorid zuzusetzen, da so das Ausfallen einer 
Trfibung verhindert wird. Wir untersuchten deshalb den Einfiul3 unter- 
sehiedlicher Chloridkonzentrationen auf das Verhalten der L5sungen bei 
der Titration und auf die Form der erhaltenen Titrationsk~rven. 

Versuchsdurch/i~hrung. 3,0 mg Hg [Ms Hg(NOa) 2 gel5st], wurden mit 10 ml Aeetat- 
puffer yon pH 4,6 (0,02 m), wechselnden Mengen an N~C1 und so viel ~aClO 4- 
LSsung versetzt, dM~ die Ionenst~rke 1,0 betrug. /)ann wurde mit Wasser auf 
50 ml aufgeffillt und mit PDTC-LSsung titriert, wobei die Extinktionen bei 360 nm 
gemessen wurden. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abb. 3 zusammengefa•t. Soweit 
die Kurven durehgezogen sind, sind sie durch die erhaltenen MeBpunkte 
gelegt worden; in denjenigen Teilen, in denen sie gestriehelt gezeichnet 
sind, Mad sie mindestens ffir eine der Titrationen extrapoliert. Um die 
()bersicht zu erhalten, sind die einzelnen MeSpunkte nieht eingezeiehnet. 
Die Mel~punkte fiir alle Titrationen liegen yon einem Verbrauch an Mal~- 
flfissigkeit yon 11,5 ml an so gut auf  der gezeiehneten Kurve,  dM~ eine 
Abweiehung, die gr6~er als der Mel~fehler ware, nicht erkennbar ist. Die 
Seh~rfe in der Indikation des Titrationsendpunktes dureh den Knick bei 
einem Verbraueh yon 15,0 ml ist also ffir alle bier gemachten NaC1- 
Zusiitze gleich. Ein deutlicher Unterschied in den Titrat ionskurven 
macht  sieh aber im Laufe des ersten Teiles der Titration bemerkbar.  Je  
grSSer der NaC1-Zusatz wird, um so mehr wird der Knick, der beim 
Molverhaltnis I t g : P D T C - ~  1:1 angedeutet ist, abgeflacht und um so 
starker steigen am Beginn die Werte der Extinktionen an. Offensichtlich 
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enthal ten die bei Zugabe yon  PDTC zu chloridhaltigen Hg-LSsungen ent- 
s tehenden Komplexe neben PDTC auch C1. 
Der  EinfluB, den das Bromidion ausiibt, ist erwartungsgem~B wesent- 
lich starker  als der des Chlorids. I n  Abb. 3 ist als Kurve  ] die Titrations- 
kurve  eingezeichnet, die m a n  erh~lt, wenn man  anstelle des NaC1 soviel 
N a B r  zusetzt,  dab die LSsung daran  0,1 n ist und  im fibrigen arbeitet,  

2,o V 

\ 

f,z/~- 

5 FO 75" 
mt PDT#-Lb'sun~ 

Abb. 3. Titratlonskurven fiir Hg  und P I~TC ohne Halogenidz,usatz, bei Anwesenheit  ~on Chlorid und bei 
Anwesenheit  yon JBromid. 3,0 mg leg als Hg(~08)2, p ie  4,6. Ionenst~rke (dutch NaClO4-Zusatz) = 1,0; 
Anfangsvolumen 50 ml ;  d = 4,00 cm; 2 = 360 rim. a ohne ]~alogenidzusatz; b 0,00025 m an NaCl; 
c 0,00075 in an NaC1; d 0,005 m an NaC1; e 0 , i  m an NaC1; / 0,1 m an  NaBr  

wie bei den Versuchen zum Einflul~ yon  Cklorid beschrieben. Wenn  die 
Br - -Konzen t ra t ion  jedoch nicht  wesentlich grSl~er als 0,01 n ist, l~l~t sich 
der E n d p u n k t  der Ti t ra t ion beim Molverhaltnis I t g : P D T C  = 1:2 ein- 
wandfrei  erkennen. Jodidionen machen  sich allerdings in noch geringerer 
Konzent ra t ion  als 0,01 n stSrend bemerkbar .  Sie sollten vermieden 
werden. 
U m  StSrungen durch Niederschlagsbildung zu vermeiden, wurde bei allen 
weiteren Ti trat ionen so viel NaC1 zugesetzt,  dab die LSsung daran 0,02 n 
W a r .  

g.6.2. Der Ein/lu[3 anderer Ionen. Versuchsdurch/i~hru~g. 3,0 mg Itg [als Hg(NOs) ~ 
gelSst] wurden mit 10 ml Acetatpuffer (pit 4,6) und 10 ml 1 n NaC1-LSsung ver- 
setzt. Naehdem ~bgewogene Mengen eines Salzes des zu prfifenden K~tions oder 
Anions zugegeben waren, wurde mi~ Wasser auf 50 ml aufgefiillt und mit PDTC- 
Mal315sung titrier~. Die Extinktionsmessung geschah bei 360 nm. 
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Folgende Salze wurden in den angegebenen Mengen zugesetzt  (in allen 
Fallen war der Ti t ra t ionsendpunkt  durch einen scharfen Knick  beim Mol- 
verh~ltnis t t g : P D T C  = 1:2 einwandfrei zu ermitteln, wenn auch in 
einzelnen F/illen die Werte  nahe dem Absorp t ionsmaximum beim Mol- 
verhKltnis H g : P D T C  = 3 : 4  auf  bis zu 2/8 desjenigen Ext inkt ionswertes  
absanken, bei welchem der Schni t tpunkt  der durch  Ext rapola t ion  erhal- 
tenen Kurvenas te  lag; falls erforderlich wurde durch Zugeben yon  N a O K  
tier p H  wieder auf  4,6 eingestellt) : NaC1 (2,9 g) ; NaCI04 (6,i g) ; Na2SO 4 
(2,3 g); Na2HPO ~ �9 2 I t20  (1,9 g); CaC12 (1,4 g) ; A12(SQ) a (1,4 g bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit  yon  2,1 g Weins/iure oder 3,1 g Citronens/iure); 
FeC13 (0,15 g bei gleichzeitiger Anwesenheit  yon  1,0 g Citronens~ure) ; 
Pb(N03)2 (0,02 g); As20 a (0,16 g); ZnS04 (0,5 g); Se02 (0,28 g). 

5. Arbeitsvorschrift und Anwendungsbereich 
Arbeitsvorschri]t. Die Probel6sung, welche ttg als Chlorid oder Nitrat enthalten kann, 
wird je 50 ml Endvolumen mit 10 ml 1 n NaC1-LSsung und 10 ml 0,1 n Acetatpuffer 
yon pH 4,6 versetzt. Falls Elemente vorhanden sind, welche bei diesem ptt-Wert 
infolge Hydro]yse Niederschl~ge bilden, kann man bis zu 3 g Citronens/iure zugeben. 
Gegebenenfalls priift man den lOtt-Wert und stellt ihn durch Zugeben yon NaOH 
bzw. HC1 auf 4,6--5,0 ein. Dann titriert man mit eingestellter K2PDTC-LSsung 2. 
W~hrend der Titration mil3t man nach jedem Zusatz an Mal~fliissigkeit die Extink- 
tion der LSsung. Dabei steigen die Extinktionswerte so lange an, his etwa zwei 
Drittel der bis zum J~quivalenzpunkt erforderlichen Menge an Mal~flfissigkeit zu- 
gesetzt worden ist. Der Titrationsendpunkt ist dann erreicht, wenn bei weiterem 
Zusatz an Mal3fliissigkeit die Extinktion der L6sung entweder nahezu konstant 
bleibt, oder aber wieder ansteigt. 

Die Wellenl/~nge, bei welcher die Ex t ink t ion  verfolgt wird, w/thlt man  je 
nach der Menge des zu best immenden Quecksilbers. Bei einer ~-irksamen 
Schichtdicke der Titrat ionskfivette yon  4,0 cm und  einem u  yon  
50 ml sind folgende Wellenl~ngen geeignet : 

fOr 100 9g H g  300 nm 
fOr 400 ~ g I I g  325 nm 
fOr 1500 ~g t t g  350 n m  
fOr 6000 9g t t g  385 n m  
for  20000 9g Hg  415 nm. 

Die kleinste yon  uns unter  den in der Arbeitsvorschrif t  angegebenen 
Bedingungen titrierte l~g-Menge betrug 20,2 ~g (~ --~ 290 nm), gefunden 
wurden 20,9 ~g. Die grSl~te yon  uns ti trierte Hg-Menge betrug dugegen 
20,0 mg (Z ---- 420 nm). Hier war die L6sung in der N~he des Molverh/flt- 
nisses H g : P D T C  = 3 : 4  intensiv gelb gef/s am Titrat ionsende war die 
LSsung w i d e r  farblos. Die Genauigkeit,  mit  welcher die Ermi t t lung  des 
_~quivalenzpunktes bei Milligramm-Mengen an H g  mSglich ist, mag  aus 

2 Der Titer tier L6sung ist t~glich nach dieser Vorschrift gegen bekannte Hg- 
Mengen einzustellen. 
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den  Kurven ,  die in Abb.  1 und  3 gezeichnet  sind, e n t n o m m e n  werden.  
P rak t i s ch  h a n g t  die Genauigkci t ,  mR welcher  der  T i t r a t i o n s e n d p u n k t  
e rmi t t e ] t  werden kann ,  n u t  yon  den e r re ich ten  Mel]genauigkei ten bei  der  
Volumenablesung  und  bei  der  Ex t ink t i onsmessung  ab.  

Zusammenfassung 
Es  wird  ein Verfahren  zur  pho tome t r i s c he a  T i t r a t i on  des I t g  2+ m i t  
~ - C a r b o x y - N , N - c y c l o t e t r a m e t h y l e n d i t h i o c a r b a m i d a t  (PDTC) beschrie-  
ben.  I m  Laufe  der  T i t r a t i on  bflden sich nache inande r :  Hg(PDTC)I ,  
Hga(PDTC)4 uncl t tg(PDTC)2.  D a  ]tg3(PDTC)4 bei  Mlen Wel lenl~ngen 
obe rha lb  280 n m  das  Lich~ s t a rke r  absorb ie r t  als beide  anderen  Kom-  
plexe,  is t  eine scharfe  I n d i k a t i o n  des T i t r a t i onse ndpunk t e s  ohne Zusa tz  
eines besonderen  Ind i ca to r s  m6glich.  Je  nach  der  Wellenl~nge,  bei  welcher  
gemessen  wird,  kbnnen  bei  gleicher Versuchsanordnung  die Mengen, die 
t i t r i e r t  werden,  u m  den F a k t o r  1000 z .B.  yon  20 ~g Hg/50 ml  bis zu 
20 mg Hg/50 ml  ge~nder t  werden.  

Der sine yon uns (A. N.) dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdisnst 
ffir dis Gewi~hrung eines Forsehungsstipendiums. 
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Verband der Chemischen Industrie 
unterstfitzten disss Arbeit (lurch Sachbeihilfsn, woffir ~uch an dieser Stelle ge- 
dankt sei. 
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