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Abb. 1. Titrationsgefd nach Johnson

Basenmenge zu erhalten, wird der dazu bendtigte Strom
itber ein Photometer reguliert, in das die Titrationszelle
eingepalt wird. Sobald die Extinktion (gemessen bei 560 nm)
des Indicators abnimmt, wird entsprechend mehr Strom zur
Basenerzeugung bendtigt, so dafi dieser Stromanstieg gquan-
titativ ausgewertet werden kann.

Anal. Chem. 40, 1579—1582 (1968). Dept. of Biochem., Univ.
of Wisconsin, Madison, Wisc. (USA). K. Henning

Eine Verbesserung des Erlenmeyer-Kolbens mit einge-
schliffenen Stopfen fiir jodomefrische Ganzflaschen-
titrationen. E. J. Green und D. E. Carritt. Die Verff. haben,
angeregt durch frithere Verdffentlichungen, festgestellt, da@
bei der Titration von freigesetztem Jod Minderbefunde, auch
bei Titration direkt in der Flasche und bei Trijodkomplex-
bildung durch Verdampfung in den freien Raum des Kolbens
verursacht werden. Deshalb wurde ein Kolben konstruiert,
dessen Stopfen soviel Flissigkeit verdringt, daB nach Ab-
nehmen des Stopfens im selben XKolben titriert werden
kann. Sie haben das Probegefifl auf folgende Weise verbes-
sert: An Stelle des massiven Stopfens wird ein Schliffstopfen
verwendet, an den ein Glasnippel angeschmolzen ist, der ca.
8 cm lang ist und ca. 3 em itber dem Kolbenboden endet. Dieser
verlingerte Schliffstopfen verdringt etwa 10 ml. Das Volu-
men des Kolbens ist gravimetrisch auf 0,019/, genau bestimmt
worden. Das auf diese Weise ermittelte Volumen wird auf
dem Kolben eingeritzt. Die Verff. empfehlen, um Verwechse-
lungen der verschiedenen Kolben zu vermeiden, den Erlen-
meyer-Kolben und den dazu gehorigen Glasstopfen mit der
gleichen Nummer zu versehen.

Analyst 91, 207—208 (1966). Dept. Geol. a. Geophysics,
Mass. Inst. of Tech., Cambridge, Mass. (USA). P. H. Herzhoff

II. Anorganische Substanzen

Bestimmung von Spurenelementen durch Rintgen-
fluorescenzanalyse mit Hilfe einer Lisungsmittelextrak-
tion in diinnen Filmen. T. Kuroha und S. Shibuya. Didthyl-
dithiocarbamidat-Losung wird zur Probeldsung hinzugefiigh
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und die Metalle werden aus einem Medium von pH 5,9 mit
Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Eine definierte Menge
Polystyrol wird zu diesem Extrakt gegeben, dann wird diese
Lésung in infrarotem Licht getrocknet, um den Komplex
auf einem Film zu fixieren. Die Rontgenfluorescenzintensitit
wird gemessen und die Mengen der Bestandteile werden an-
hand von Eichkurven berechnet. Die Analysen wurden fiir
15 Elemente durchgefiihrt wie Sb, Sn, In, Ag, Pb, Bi, As,
V, Se, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Die Nachweisgrenzen schwank-
ten zwischen 1,3 ug fir Sb und 0,06 ug bei Mn. Fiir Selen
als inneren Standard schwankte der Variationskoeffizient
zwischen 3—5%,. Die Eichlinien waren fiir 0—25 pg linear.

Japan Analyst 17, 801—805 (1968) [Japanisch]. (Nach engl.
Zus.fass. ref.) Furukawa Electric, Centr. Res. Center, Shina-
gawa-ku, Tokio (Japan). R. H. Sterzel

Anorganische Polarographie in organischen Losungs-
mifteln. IV. Polarographie von Metalloxinatkomplexen in
verschiedenen Lisungsmitteln. R. M. Dagnall und 8. K.
Hasanuddin. Bs wird das polarographische Verhalten von
24 mit Chloroform, Methyl-isobutylketon (MIBK) und Athyl-
acetat extrahierbaren Metalloxinaten in 0,1 M methanolischer
Lésung von Lithiumchlorid (Leitelektrolyt) an der tropfen-
den Quecksilberelektrode untersucht. Die Eigenschaften der
Quecksilberelektrode sind gegeben durch: m = 2,264 mg/sec,
t = 3,4 sec, b = 60 om; die Spannungssteigerungsgeschwin-
digkeit betrigt 0,005 V/sec. Bezugselektrode ist Bodenqueck-
silber. — 15 Metalloxinatkomplexe rufen Reduktionsstufen
hervor. Die Halbstufenpotentiale der in den drei Extraktions-
mitteln gelésten Oxinate sind in einer Tabelle wiedergegeben.
Von den in chloroformhaltiger Losung reduzierbaren acht
Elementen werden Indium und Thallium in den anderen
beiden Losungsmitteln nicht reduziert. Von beiden Elementen
1486 sich eine Eichgerade zwischen 1 und 100 ppm aufnehmen.
Die Extraktion wird bei pH 4—9 vorgenommen, — Die Ele-
mente Wismut, Molybdén und Uran lassen sich ebenfalls im
Konzentrationsbereich von 1—100 ppm bestimmen, wenn
MIBK als Extraktionsmittel benutzt wird. Die fiir die
Extraktion giinstigen pH-Bereiche liegen fir Wismut,
Molybdin(VI) und Uran(VI) zwischen 4—9, 1—5 und 5 bis
9. — Athylacetat weist gegeniiber den anderen beiden Lb-
gungsmitteln keine besonderen Vorteile auf.

Talanta 15, 1025—1029 (1968). Chem. Dept., Imperial College,
London, S.W. 7 (England). : H. Monien

Tritiumanreicherung durch Gas-Chromatographie; Tech-
nik einer empfindlichen Analyse. J. E. Hoy. Wasserstoff-
isotope lassen sich in chromatographischen Siulen, gefullt
mit Palladiumkohle, trennen. Auf dieser Grundlage wird ein
Geréit zur Anreicherung von Tritium besehricben, das bis
3 Atome Tritium in 10'8 Atomen Protium erfaBt; die Technik
ist fir Tritium spezifisch und wird durch Spuren anderer
Radioisotope nicht gestort. Die Trennung dauert 3,5 h; am
SchluBl dauert die Zihlzeit 30 min fiir einen Nachweis in der
GréBenordnung 1:10%; fiir kleinere Konzentrationen muB
die Zeit entsprechend verlingert werden. Im T:H-Bereich
4:10% Dbis 5:10% betrigt die Ausbeute 62 - 6,3%/,. Wasser-
proben des Atlantischen Ozeans und des Savannah River
weisen ein T:H-Verhdltnis von 2,0 bzw. 1,3:107 auf, —
Eine 40 ml-Wasserprobe wird bei 650°C auf Magnesiumspiine
gebracht, und der entstehende Wasserstoff wird auf einer
evakuierten Palladiumséule absorbiert. Es wird kein Schlepyp-
gas verwendet; durch den Anfangsdruck und durch zonen-
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formige Beheizung der Sdule wird ein gemiigender FluB
gewihrleistet. Tritium hat den hochsten Partialdruck und
diffundiert rascher als Deuterium und Protium. Eine Spitzen-
fraktion von 500 ml wird in einer Kammer von 2,6 1 Inhalt
abgefangen und ausgezéhlt. Von einer peinlichen Regenera-
tion des Systems und vom totalen Sauerstoffausschluf hingt
der Erfolg der Messung ab. Die Siulentemperatur (Bereich
20—40°C) ist fiir die Ausbeute an Tritium nicht kritisch,
ebensowenig die Geschwindigkeit der Probenzugabe, wohl
aber die Probengrsfe.

Science 161, 464—465 (1968). Savannah River Lab., E. I. du
Pont de Nemours and Co., Aiken S. C. 29801 (USA).
B. R. Glutz

Coulometrische Bestimmung von Wasser in Gegenwart von
Wasserstoffperoxid, Peroxyessigsiiure und Diacetylperoxid.
G. F. Nidugovskij, E.V. Vinogradova und A.P. Zozutja.
Durch coulometrische Titration mit elektrogeneriertem Jod
148t sich in einer vorbereiteten Karl Fischer-Losung Wasser
in Gegenwart von Wasserstoffperoxid, Peroxyessigsiure und
Diacetylperoxid mit biamperometrischer Endpunktsindika-
tion bestimmen. Zur Uberpriiffung der Stromstirke geniigt
fiir eine ausreichend genaue Messung ein einfaches Milli-
amperemeter. Die biamperometrische Endpunktsindikation
wird mit zwei bei 20—40 mV polarisierten Platinelektroden
von je 1 cm? durchgefiihrt. Das Verhiltnis der Komponenten
80, in Pyridin und J, in Methanol im Karl Fischer-Reagens
muB entsprechend dem SO,-Verbrauch durch Wasserstoff-
peroxid und Peroxyessigsdure berechnet werden. — Arbeits-
weise. Zur Titration werden die Komponenten und 100 bis
150 ml Methanol in die Zelle gebracht. Der UberschuB an
Jod wird durch vorsichtige Zugabe von wasserhaltigem
Methanol unter intensivem Riihren bis zur Nullanzeige des
Indicatorstromes beseitigt. Dann wird an der Platinanode bei
10—40 mA/em? ein geringer Jodiiberschul entwickelt, mit
einer Pipette oder Injektionsspritze rasch die zu unter-
suchende Probe zugegeben und der Generatorstrom angelegt.
Die Titration wird durchgefiithrt, bis der Indicatorstrom den
gleichen Wert erreicht hat wie vor Zugabe der Probe. Aus
der Elektrolysezeit, Stromstirke und Einwaage der Probe
kann der Wassergehalt bestimmt werden. Genauigkeit der
Bestimmung 2--5%/,. Bei Anwesenheit von Diacetylperoxid
wird der Strom gegen die Zeit graphisch aufgetragen und
so die Storung rechnerisch ermittelt.

Z. Prikl. Chim. 40, 2536 —2539 (1967) [Russisch]. Staatl. Inst.
f. Angewandte Chemie, Moskau (UdSSR). H. Berge

Trennung von Li*, Na* und K+ durch Ionenaustausch-
Chromatographie in gemischten Losungsmitteln. C.V. Krish-
nan, C. Venkateswarlu und V.T. Athavale. Als Elutions-
mittel werden Mischungen von Methanol, Athanol, Aceton,
n-Propanol und Isopropanol mit Salzséure untersucht. Als
Austauscher wurde der stark sauere Amberlite CG 120,
Typ 1, 100—200 mesh, in der H-Form verwendet. Eine
optimale Trennung mit minimalem Lésungsmittelverbranch
wird fiir die drei Alkaliionen mit einer 30°/yigen Isopropanol-
l6sung in 0,14 N Salzsdure erreicht. Bei Verwendung von 12 g
Austauscher in einer 1,1 - 30-cm Siule, einer Aufgabe von je
10 mg Lit, Nat und K+ sowie Verwendung des obigen Elu-
tionsgemisches erscheint im Ausflu die Li+-Fraktion
zwischen 450 und 650 ml, die Na*-Fraktion zwischen 1000
und 1500 ml und die K+-Fraktion zwischen 2400 und 3100 ml.

Indian J. Appl. Chem. 81, 21—26 (1968). Anal. Div. Atom.
Energ. Estb. Trombay, Bombay (India). K. Bunzl

Referate

Zusammensetzung und analytische Anwendung von
NaMe(U07)3(CHgCO00)g - aq (Me = Mg, Zn, Ni) zur
Bestimmung von Natrium. R.G.Monk. Die drei Tripel-
acetate NaMg(UO,),(CH,C00), - 6H,0 (I), NaZn(UO,),-
(CH,C00), - 6H,0 (II) und NaNi(UO,)3(CH,;C00),-6H,0
(I11) wurden durch Fallung hergestellt, mit 95%,igem
Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Alle drei Ver-
bindungen erwiesen sich als Hexahydrate (Abweichung:
6 - 0,1). Die Vollstindigkeit der Fallung hingt vom Reagen-
tieniiberschuB ab, positive Na-Fehler sind moglich. I ist
unloslicher als IT und daher zur Na-Bestimmung besser
geeignet. Genauere Angaben tiber Empfindlichkeit, Reprodu-
zierbarkeit, genaue Loslichkeiten, Fehlergrenzen ete. fehlen.

Talanta 15, 1259—1265 (1968). Atomic Weapons Res. Establ.,
U.K.A.E.A,, Aldermaston, Berkshire (U.K.). C. Keller

Indirekte Bestimmung von Natrium und Kalium in Ge-
mischen durch Extraktion ihrer Dipikrylaminate in Nitro-
benzol. M. Kyr$, M. Pivoiikovd und P. Selucky. Das Ver-
fahren umfaBt die Extraktion mit Nitrobenzol aus alkalischer
Losung (pH > 8), wobei das Verteilungsverhiltnis fiir Kalium
das fir Natrium um den Faktor 100 iibersteigt. Als Reagens
dient Calciumdipikrylaminat (aus wilirigem Calciumhydro-
xid und iiberschiissigem Dipikrylamin hergestellt). Das Di-
pikrylaminat in der wiBrigen Phase wird colorimetrisch mit
einem FEK-M-Colorimeter (Blaufilter, Amax = 460 nm, 2 cm-
Glaskiivetten) gemessen. Der Extinktionskoeffizient betrigt
2,3 - 104 Mol - em™! und wird durch die Gegenwart anderer
Kationen wie Fe, Ca, Mg nicht beeinfluit; hichstens Cs und
Rb storen etwas. Lambert-Beers Gesetz wird im Konzentra-
tionsbereich 106 bis 2 - 10-> N Dipikrylaminat befolgt. Bei
Verwendung von Lithiumdipikrylaminat anstelle der Cal-
clumverbindung erhdlt man noch bessere Kalibrierungs-
kurven, die Toleranz fiir fremde Kationen ist aber geringer.

Anal. Chim. Acta 43, 132—134 (1968). Nucl. Res. Inst. Rek
bei Prag (CSSR). L. Johannsen

Moglichkeiten der Bestimmung des Isotopeneffektes von
40K mit radiometrischen Methoden. M. Zaduban und H. O.
Seidel. Abweichungen vom normalen Isotopenverhiltnis fiir
Kalium kénnen grundsitelich durch Messung der Kern-
strahlung des instabilen Isotops #K bestimmt werden. Falls
es zu keiner Verschiebung des Verhéltnisses gekommen ist,
gibt eine bestimmte Menge Kalium bei konstanter Zahl-
anordnung und gleichem Flichengewicht der Probe eine
bestimmte Zihlrate. Hat eine Verdnderung des Verhéltnisses
stattgefunden, miBt man bei gleichem Gesamtkaliumgehalt
der Probe geringere oder hohere Zihlraten. Die kleinste
mefbare Kaliummenge und die kleinste meBbare Abweichung
von der Sollzéhlrate sind durch die Z&hlstatistik gegeben.
Die Autoren eichen drei verschiedene Detektoranordnungen
und diskutieren mégliche Hehlerquellen bei der ¥K.-Bestim-
mung.
Mikrochim. Acta 1968, 689 —704. Radiobiolog. Lab., Lehrst.
f. Biol., Naturwiss, Fak. d. Safarik-Univ., Kosice (CSSR).
R. Winkler

Analytische Verwendung von Thiocyanowismutaten. IV.
Gewichtsanalytische Bestimmung von Caesium in Form des
CsoNa[Bi(SCN)g]. A. Cyganiski. In Fortfilhrung fritherer
[Cyganski, A.: Roczniki Chem. 89, 1735 (1965); 40, 97
(1966)] Untersuchungen iiber die analytische Verwendung
von Thiocyanowismutaten beschreibt Verf. die gewichts-
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analytische Bestimmung von Caesium in der Form des Cg,Na-
[Bi(SCN),] nach der Fallung mit Nay[Bi(SCN)s]. Das Ver-
fahren eignet sich zur Cs-Bestimmung auch in der Gegenwart
von K*. bzw. NH *-Jonen (bis zur Konzentration von
8 Mol/l im letzterwihnten Fall), wobei die Anionen CO,2-
bzw. NO4~ ebenfalls nicht storen. Da das gewiinschte Fl-
lungsgut einerseits der Hydrolyse und im stark sauren
Medium auch der Umwandlung zu Cs[Bi(SCN),] unterliegt,
andererseits dann eine verhéltnismifig hohe Loslichkeit
aufweist (8,80 g in 100 ml einer Mischlosung der 2 M NH,SCN
-+ 0,256 M Salpetersiure), mufl die eigentliche Fillung aus
hochstméglich konzentrierter zu analysierender Probe unter
Verwendung des mit Cs,Na[Bi(SCN)g] gesdtt. Fallungs-
reagenses vorgenommen und der erhaltene Niederschlag am
Filter mit einer Cs,Na[Bi(SCN),] gesitt. Waschlosung
gewaschen werden. Enthilt das Reaktionsmedium weniger
als 0,5 Mol Fallungsreagens/l, entsteht statt des erwiinschten
klar rotgeférbten Hexathiocyanowismutates das gelb-
gefirbte Tetrathiocyanowismutat bzw. das Gemisch beider
Korper als ein fiir die anschlielende Bestimmung ungeeig-
netes Fillungsprodukt. Neben der Konzentration des Fil-
lungsreagenses ist auch dessen zugefiigte absolute Menge
kritisch, so daB die Arbeitsvorschrift streng eingehalten
werden mufl, wenn zuverlissige Resultate erbalten werden
sollten. Das beschriebene Verfahren ermoglicht den Gehalt
der zu untersuchenden Probe an Caesium im Mengenbereich
von 40—240 mg/ml auf + 29/ relat. genau zu ermitteln. Es
stéren Rb+-, Cl-- und SO,*-Ionen.

Chem. Anal. (Warsaw) 12, 1103—1106 (1967) [Polnisch].
(Mit engl. Zus.fass.) Lehrkanzel fur anorganische Chemie,
Technische Hochschule, £.6dz (Polen). M. H¥ivnad

Zur spektrophotometrischen Bestimmung von Caesium und
Rubidium als Pikrate nach papier-chromatographischer
Trennung, M. Hejtmének und E. Hozmanové. Es wird eine
spektrophotometrische Methode zur Bestimmung von Mikro-
mengen Rubidium und Caesium in Gemischen und bei Gegen-
wart von anderen Akalimetallen als Pikrate nach vorgehen-
der papier-chromatographischer Trennung ausgearbeitet. Die
Verff. berichten in ihrer Verdffentlichung eingehend iiber die
Aufbereitung des zur Papier-Chromatographie benutzten
Papiers, die Behandlung der Probel6sung, die Entwicklung
des Chromatogramms und die spektrophotometrische Be-
stimmung. Die Beleganalysen von Gemischen aus 5—50 pg
Cs und Rb neben vergleichbaren Mengen Kalium bestétigen,
daB3 die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der beschrie-
benen Methode in Hinblick auf die zu bestimmenden Mengen
durchaus als befriedigend anzusehen ist. Die Trennung ist
vollstindig. Die Messungen werden in 1 cm-Kiivetten bei
einer Wellenlinge von 360 nm durchgefiihrt, als Vergleichs-
josung wird 0,01 N NaOH verwendet,.

Mikrochim. Acta 1966, 97—104. Abt. Instr. Anal.,, Chem.-
tech. Hochschule, Prag (CSSR). P. H. Herzhoff

Die Extraktion von Kupfer(II) aus HCl durch Lésungen
von Tetra-n-hexylammoniumchlorid in Athylendichlorid.
H. M. N. H. Irving und A. H. Nabilsi. Verff. hatten in einer
fritheren Arbeit [Irving, H. M. N. H., u. A. H. Nabilsi:
Anal. Chim. Acta 41, 505 (1968)] gezeigt, da3 Kupfer(I)-salze
sehr gut aus chloridhaltigem Medium durch Tetra-n-Hexyl-
ammoniumchlorid in Athylendichlorid extrahiert werden
koénnen. Die Extraktion von Kupfer(IT)-salzen mit demselben
Reagens ist jedoch sehr viel kleiner. Die Autoren &nderten
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sowohl die Konzentration der Chloridionen als auch die Kon-
zentration des Tetra-n-hexylammoniumechlorids und die
Konzentration des Kupfers im System und konnten durch
diese Versuche die Wahrscheinlichkeit der Bildung von
binuclearen Komplexen belegen. Die Autoren mutmaBen, da
nur die mononuclearen Komplexe extrahiert werden. Die
Extraktion steigt zwar mit steigender Chloridkonzentration
an, jedoch erreicht sie nicht 909/, bis die Chloridkonzentra-
tion 4 Mol iibersteigt.

Anal. Chim. Acta 42, 79—86 (1968). Dept. of Inorganic and
Structural Chem., Univ. Leeds (England). G. Knerr

Neue Reagentien fiir die photometrische Kupferbestim-
mung. L. A. Ochanova, L. I. Bolfakova und 8. B. Savvin.
Es sind zwei Reihen von 2,7-Bisazoderivaten der Chromo-
tropséure synthetisiert und untersucht worden; eine Anlei-
tung zur Synthese ist angegeben. Die erste Reihe enthiilt
8-Aminochinolin als eine der Diazokomponenten, die zweite
wird durch die o,0’-Dihydroxyazogruppe gekennzeichnet.
Die Stoffe der ersten Klasse reagieren mit Cu vorwiegend
erst bei hoheren pH-Werten. Alle Stoffe liefern mit Cu(II)
Farbkontrastreaktionen. Die Reaktionen erfolgen augenblick-
lich, die Firbungen sind lange bestédndig. Sowohl die Reagen-
tien als auch die Kupferkomplexe lassen sich mit polaren
Losungsmittel (z.B. mit n-Butanol) in Gegenwart von
schweren organischen Kationen extrahieren. In der organi-
schen Phase bleibt die optische Dichte 2 h konstant. Die
Fiarbung der Kupferkomplexlésungen héngt stark vom pH ab,
daher sind z.B. Chinolin-(8-az0-2)-1,8-dihydrozynaphthalin-
3,6-disulfonsiure-(7-azo-1)-benzol-2-sulfonsdure oder 3,5-Di-
nstrophenol-( 1-azo-2)-1,8-dikydroxynaphthalin-3,6-disulfon-

stiure-(7-azo-1)-benzol-3-sulfonsiure besonders geeignet, weil
sie in 0,1 N Salzsiiure mit Kupfer reagieren; es eriibrigt sich
deshalb eine besondere Pufferung der Versuchslésungen. Die
Reaktion mit dem zweitgenannten Reagens stdren einige
Kationen nicht, wenn sie im folgenden Verhéltnis zu Cu vor-
handen sind: Co (100:1), Ni (50:1), Fe(II) (400:1), Al (10:1).
Z. Anal. Chim. 28, 1562—1564 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Vernadskij-Inst. f. Geochem. u. anal. Chem.,
Akad. Wiss., Moskau (UdSSR). B. Tvaroha

Isolierung von Kupfer, Kobalt, Eisen und Nickel durch
Fiillung mit 1-(8-Chinolylazo)-2-naphthol. G. V. Myasoe-
dova, O. P. Eliseeva und L. I. Bolshakova. Es wurde fest-
gestellt, dal sich kleine Mengen von Kupfer, Kobalt, Eisen
und Nickel von gréfleren Mengen Indium, Blei, Gallium und.
Seltenerdelementen durch Fillen mit 1-(8-Chinolylazo)-
2-naphthol in saurem Milieu abtrennen lassen. Die Vollstindig-
keit der Féllung wird durch pH, Konzentration der zu analy-
sierenden Elemente und des Reagens und durch dieTemperatur
beeinflullt. — Arbeitsweise. Isolierung von Kupfer und Kobal.
50 ml einer Losung, die 1—100 mg Kupfer und Kobaltin 1 N
Salzsiiure enthilt, werden mit 6 m! 0,4°/,iger 1-(8-Chinolyl-
azo)-2-naphthollésung vermischt, 1 h stehen gelassen und fil-
triert (Cu-Niederschlag). Das kupferfreie Filtrat wird wieder
mit der Reagenslésung vermischt, im Wasserbad erwirmt und
abfiltriert (Co-Niederschlag). Die beiden Niederschlige wer-
den verbrannt, geglitht und Kupfer bzw. Kobalt in den Ritck-
sténden radiometrisch oder photometrisch bestimmt. — Fiir
Tisen und Nickel sind keine speziellen Vorschriften angegeben.
Z. Anal. Chim. 28, 927—930 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Vernadski Inst. Geochem. und anal. Chem. Akad.
Wiss. UdSSR, Moskau (UdSSR). F. Jandik
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Bestimmung von Mikromengen Silber durch Chemilwumi-
neseenz. A. K. Babko, A.YV. Terletskaya und L. I. Dubo-
venko. Bei der Untersuchung der Methode, die zur Bestim-
mung von etwa 1 pg/5 ml Silber geeignet ist, und die auf der
katalytischen Einwirkung von Silber auf die Reaktion des
Lucigenins mit Wasserstoffperoxid beruht, werden die opti-
malen Versuchsbedingungen (pH 13,5; Lucigeninkonzentra-
tion 10-8 M; Wasserstoffperoxidkonzentration 0,02 M) fest-
gestellt. Die Reaktion wird auch durch Co, Pb, Cr, Cu, Ni, Mn
und Os unter denselben Versuchsbedingungen katalysiert. —
Arbeitsweise. In 20 Kiivetten werden je 0,04 ml 1073 M
wafrige Lucigeninldsung und 0,04 m] 4 N Kalilauge pipet-
tiert. In die ersten 10 Kiivetten werden nun 0,04—0,2 mi
2 - 105 M Silbernitratlésung und in die restlichen 10 Kivet-
ten je 0,2 ml der zu untersuchenden Probeldsung abgemes-
sen. Das Gesamtvolumen in jeder Kiivette soll 0,5 ml, das
pH der Losung 13,5 betragen. Die Kiivetten werden auf eine
photographische Platte gestellt und mit je 0,04 ml 0,9M
Wasserstoffperoxidlésung versetzt. Nach 4 min Exposition
wird die photographische Platte entwickelt und auf dem
Mikrophotometer MF-2 nach einer schon frither beschriebe-
nen Methode gemessen [Bakbo, A. K., L. I. Dubovenko u.
N. M. Lukovskaja: Chemiluminescentnyj analiz, Technika,
Kiev 1966].

Z. Anal. Chim. 23, 932—934 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Sevieno Staatsuniv., Kiev (UdSSR). F. Jantik

Die Analyse von Silber(II)-oxid. C.P.Lloyd. Der Verf.
untersuchte den Einfluf der Temperatur, der Zusammen-
setzung der Losung und der Menge Oxid bei 4 titrimetrischen
und 1 gasometrischen Verfabren zur Analyse von Sitber(II)-
oxid, welches er durch alkalische Oxydation von Silber(I)-
oxid mit Persulfat erhalten hatte. Beim Schwefelsédure/
Eisen(IT)-Verfahren lagen die gefundenen Sitber(1l)-oxidwerte
bei Einwaagen von 0,10—0,14 g beim Arbeiten bei pH 2,1,
18°C mit 0,014 M Eisen(I1)-Losung zwischen 97,09 und
97,249/, beim gepufferten Eisen(II)-Verfahren bei Einwaagen
von 0,093—0,143 g (Puffer aus 20 mi 0,2 M Essigstiure und
80 ml 0,2 M Natriumacetat), pH 2,2, 18°C, 0,014 M Eisen(II)-
Lésung zwischen 96,89 und 97,14%/,. Beim gesitt. Kalium-
jodidverfahren wurden fiir 0,125 g-Proben bei Zugabe von
4,0 g Kaliumjodid bei 18°C Werte zwischen 96,62 und
96,869/, Silber(IT)-oxid gefunden, beim gepufferten Kalium-
jodidverfahren (5,0 ml 1 M Essigstiure 4- 5,0 ml 1 M Natrium-
acetat) bei Zugabe von 5,0 g Kaliumjodid bei pH 4,3 und
Temperaturen zwischen 6 und 45°C Werte zwischen 95,94
und 96,09°/,. Bei der gasometrischen Analyse von 0,095 g-
Proben bei 26°C mit 20—50 ml 0,5 M Salpeterséure ergaben
gich Werte zwischen 88,83 und 98,96°/,. Die Standard-
abweichungen fiir Verfahren 1, 2, 3, 4 und 5 betrugen 0,11
0,16, 0,14, 0,11 bzw. 0,3%/, AgO.

Anal. Chim. Acta 43, 95—107 (1968). Dept. Chem. Univ.
Newcastle, New South Wales (Australien). L. Johannsen

Potentiometrische Bestimmung von Silber und Queck-
silber mit 2-Mercaptobenzothiazol (MBT). J. A. Da Silva
Cavaleiro und V. P. Crespo. Als Elektroden dienen fiir Silber-
15sungen eine Silber-, fir Quecksilberlésungen eine Queck-
silberelektrode im Bereich von 104 N—10-% N, als Bezugs-
elektrode eine Kalomelelektrode, — Ausfiifrung. Die Titrier-
zelle ist mit einem Stopfen verschlossen, dessen vier Boh-
rungen fiir den Anschluff an die Elektrode, die Salzbriicke,
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die Mikrobiirette und einen Handrithrer bestimmt sind. Die
Zelle steht in einem auf 25° C thermostatisierten Bad. Die Salz-
briicke ist mit einem GefiB verbunden, das 2N Ammonium-
nitratldsung enthilt und in das die gesitt. Kalomelelektrode
eintaucht. Die Probeldsungen sind mit 0,1 N Essigsiure-
Acetatpuffer auf pH 4,35 bzw. 5,32 eingestellt. Quecksilber-
16sungen werden besser mit 0,1 N Kaliumhydrogenphthalat-
16sung gepuffert. Nach Zusatz der MBT-Losung (s. u.) wird
gerithrt und die Potentialdifferenz bestimmt. In der Nihe des
Aguivalenzpunktes wartet man bis zur Potentialeinstellung.
Der Fehler ist 10-49/,, der Potentialsprung 250 mV. — MBT-
Lisung. MBT-Kristalle (Fluka oder Riedel) werden mit der
notigen Menge Natronlauge in Losung gebracht, dann mit
soviel Natronlauge versetzt, da pH 9,5 erreicht wird. So
werden 3 - 104 und 5 - 10~ N.Losungen bereitet. — Silber
und Quecksilber lassen sich nicht nebeneinander bestimmen.
Man kann die Quecksilbertitration auch in 0,1 N Perchlor-
sdure ausfiithren. Die Titration in saurem Medium wiirde die
Storung z.B. durch Zink beseitigen.

Rev. Port. Quim. 9, 193—197 (1968) [Portugiesisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Chem. Lab., Allg. Univ.-Studien v. Mogam-
bique, Lourengo Marques, Mogambique. P. Haas

Extraktion von Radiogeld und Radioquecksilber sowie von
cinigen anderen Radioisotopen mit Mesityloxid. A. Alian.
Eine Untersuchung der Verteilung einer Reihe der hiufigsten
Radioisotopen zwischen Mesityloxid und salpeter-, salz- und
schwefelsaurer wiBriger Ldsung zeigbe, daB sich vor allem
Gold(ITT) und Quecksilber(Il) mit Mesityloxid gut extrahie-
ren lassen. Zu deren Abtrennung von den anderen Elementen
[Ag, Cd, Zn, Fe(ILI), Sb(V), Pa, Se(IV), Ru, Zr] empfiehlt
der Verf. die Extraktion ans 1 M HNO; mit anschliefender
Riickextraktion der mitextrahierten Elemente aus der orga-
nischen Phase mit 1 M HNO,.

Mikrochim. Acta 1968, 988—991. Atom. En. Establ., Nuel.
Chem. Dept. Kairo (VAR). M. Matucha

Bestimmung von Gold, Platin, Palladium und Rhodium
durch Atomabsorptionsspektrophotometrie unter Ver-
wendung eines Ultraschallzerstinbers und einer Mehr-
element-Hohlkathodenlampe hoher Intensitit mit selek-
tiver Modulation. H. C. van Rensburg und P. B. Zeeman.
Eine Hohlkathodenlampe hoher Intensitit far Au, Pt, Pd
und Rh wird beschrieben. Der mit einem oder mehreren
Rlementen belegte Hohlzylinder befindet sich zwischen zwei
Hilfselektroden, durch deren Entladung die Intensitdt der
Lampe um den Faktor 40 gesteigert wird. Zur selektiven
Modulation der Strahlung befindet sich im Strahlengang ein
weiterer Hohlzylinder, der mit den gleichen Elementen wie der
Hauptzylinder belegt ist. Er wird mit einer Rechteck-
spannung moduliert. Zum Versprithen der Probelésung dient
ein Zerstiuber, der einen gewdlbten, focussierend wirkenden
Schwingquarz enthélt, welcher mit einer Frequenz von
2 MHz und einer Leistung von 20—45 W betrieben wird. Die
Probelésung befindet sich in einem Gefdf mit Polyithylen-
folie als Boden und ist so zu justieren, daf sich ihre Ober-
fliche stets genau in der Brennebene des Schwingquarzes
befindet. Der Flissigkeitsnebel wird mit Druckluft einem
Schlitzbrenner zugefithrt, Am besten zerstiubt werden Lo-
sungen, die 95°/, Aceton oder Methanol enthalten. Eine
Extinktion von 0,004 ergeben in wiBriger Lésung 0,03 ppm
Au, 0,02 ppm Pd, 0,3 ppm Pt und 0,09 ppm Rh, in 95%/,igem
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Aceton 0,009 ppm Au, 0,012 ppm Pd, 0,21 ppm Pt und
0,06 ppm Rb.

Anal. Chim. Acta 43, 173—182 (1968). Dept. Experim. Phys.,
Univ. Stellenbosch, C. P. (Siidafrika). G. Wiinsch

Die Bestimmung von Beryllium durch thermische Emis-
sions- und durch Afomfluorescenz-Spektroskopie in einer
unterteilten Lachgas-Acetylenflamme, D. N. Hingle, G. F.
Kirkbright und T. S. West. Arbeitsweise. Bei dem verwende-
ten Lachgas-Acetylenbrenner werden primiire und sekundére
Reaktionszonen der Flamme durch ein Quarzrohr voneinander
getrennt, so dafl die heiBe, reduzierende, innere Zone ohne
Stérung durch Strahlung der duBeren Zone benutzt werden
kann. Zur Fluorescenzanregung dient eine elektrodenlose,
durch Mikrowellen angeregte Entladungsréhre. Nihere
apparative Einzelheiten s. Original. Die Be-Emission bei
234,86 nm liefert im Bereich 0,3—10 ppm lineare Eichkurven
(Spaltbreite 200 um). Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,1 ppm,
die Standardabweichung bei -+ 1,3%/,. Folgende Elemente
geben bei 100fachem UberschuB die in Klammern angegebe-
nen Abweichungen in Prozent: Co(II) (- 20), Ni(II) (+ 95),
SiIV) (4+ 22), Sn(II) (+ 27), V(V) (4 50). Die Atom-
fluorescenzmethode liefert firr den Bereich 0,031 ppm
lineare Eichkurven (Spaltbreite 300 um). Die Nachweis-
grenze betrigt 0,01 ppm, die Standardabweichung =+ 39/,.
Stérungen werden nur durch Al, Ca und Mo(VI) in 1000facher
Menge beobachtet.

Analyst 98, 522527 (1968). Chem. Dept., Imperial Coll.,
London (England). M. Olivier

Bestimmung von Beryllium mit Hilfe der Phosphat-
methode. A.V.Vinogradov, M. P. Filippova und M. I.
Dronova. Die Methode der Bestimmung von Beryllium {iber
den Phosphatkomplex ist mit einigen Fehlern behaftet. Diese
Methode ist langwierig und ergibt infolge der Mitfillung von
(NH,),HPO, systematische Fehler. Ein weiterer Fehler ent-
steht durch die Bildung von Be(NH,),(PO,),. Das Umkristal-
lisieren des Be-Phosphats verlduft um so schlechter, je kleiner
die Zugabe von (NH,),HPO, ist. Der Be-Phosphatkomplex
kristallisiert bei einem 100°/;igem PhosphatiiberschuBl iiber-
haupt nicht, bei 200°/,igem Uberschufl in 1 h 15 min, bei
3009/,igem Uberschuf in 25 min. A.I. Patkar und M. S.
Varde [Indian J. Chem. 2, 123 (1964)] haben eine schnellere
Methode der Be-Bestimmung beschrieben, wobei ein homo-
gener Niederschlag ausfillt. Es werden untersucht: 1. Die
Maéglichkeit einer sofortigen Kristallisation ohne nachfolgende
Fillung, 2. Die quantitative Be-Fillung, 3. Das Verhdltnis
Be zu P in dem Niederschlag. Nachdem festgestellt wurde,
daB die Kristallisation sofort stattfindet, wird die Vollstén-
digkeit der BeNH,PO,-Fallung untersucht. Anstatt des theo-
retischen Wertes von 0,09338 wird der Umrechnungsfaktor
0,09163 benutzt. Mit diesem Faktor sind folgende Ergebnisse
erzielt worden: Bei 10 mg Be -+ 0,042 mg, was einem Fehler
von 0,419/, entspricht.

7. Anal. Chim, 23, 1791—1794 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.). T. Neustadt

Thermogravimetrische, differentialthermoanalytische und
infrarotspektroskopische Untersuchungen der Reaktion
von Natriumperoxid mit Berylliumoxid. M. Viltange. Fiir
die thermogravimetrische Analyse wurden 100—200 mg der
Reaktionsprodukte in Pulverform gemischt und in einer
Thermowaage der Fa. A.D.A.M.E.L. mit elektronischer Regi-
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strierung in Luft oder Stickstoff erhitzt. Die Aufheizungsrate
betrug 300°C/h. Fir die DTA wurde ein Geréit des Typs
Maziére verwendet mit Platintiegeln und Platinsonde. Es
wurden 0,2—0,4 mg der Substanz in Luft oder Stickstoff
erhitzt. Die Temperatur stieg auf 300—350°Cin 1,5—2 h. Der
aktive Sauerstoff wurde gasometrisch bestimmt. Die Infra-
rotspektren wurden mit einem Beckman IR 12 aufgenommen
unter Verwendung von CsBr oder NaCl-Kivetten. Das
Ergebnis dieser Untersuchungen zeigte, daB Natriumper-
oxid Berylliumoxid angreift, wahrscheinlich im Molverhiltnis
1:1. Ist NaQ, neben Na,0, anwesend, wird bei 165°C eine
nicht identifizierte Peroxidverbindung des Berylliums gebil-
det, die sich zwischen 280 und 310° C zersetzt. Beim Natrium-
beryllat wird eine Be-O-Schwingung beobachtet, die sich
von der im Oxid unterscheidet.

Anal. Chim. Acta 42, 259—270 (1968). Lab. de Rech. Micro-
anal., Bcole Nation. Superieure de Chimie, 11 rue Pierre et
Marie Curie, Paris 5 (Frankreich). R. H. Sterzel

Bestimmung von Mikrogrammengen Magnesinm mit einer
Imprignierungsmethode auf Papier. W. Kielczewski und
K. Matusiewicz. Das Prinzip der Methode beruht auf der
Reaktion von Magnesiumnitrat mit einer alkoholischen
Chinalizarinlésung. Die Fliche des farbigen Flecks, der auf
dem mit Chinalizarin impréignierten Papierstreifen entsteht,
ist im Bereich von 0,7—5,4 pg Mg von der Magnesium-
konzentration linear abhingig. — Arbeitsweise. Ein 100 mm
breiter Streifen von Whatman-Papier Nr. 1 wird mit einer
0,05%,igen Chinalizarin-Lésung getrinkt, 30 min an der
Luft getrocknet und in 12 mm breite Streifen zerschnitten.
Das impriignierte Papier ist etwa 5 Monate haltbar. Die
Probeldsung (2,45 pl) die 0,68—5,40 ug Magnesium enthilt,
wird auf den Papierstreifen (10 mm vom unteren Rand) auf-
getragen. (Laufmittel n-Butanol/Aceton/Glycerin [20:18:5],
Laufstrecke 85 mm.) Das Chromatogramm wird in einer
ammoniakalischen Alizarinldsung angefirbt und die Flecken-
fliche wird gemessen. Die Reproduzierbarkeit der Messung
betriigt etwa 3°,. Die Anwesenheit von Ba, Ca und Sr in
einem fiinffachen UberschuB stért die Bestimmung nicht.

Chem. Anal. (Warsaw) 13, 787—789 (1968) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Lehrst. allg. Chem,, Hohere Landwirtschafts-
schule, Poznani (Polen). M. Piibyl

Folgetitrimetrische Bestimmung von Calcium und Magne-
sium mit ADTA in iithanolhaltiger Losung. T. A. Kiss,
F. F. Gadl, T. M. Surdnyi und I. J. Zsigrai. Zuerst wird die
Gesamtmenge Calcium -- Magnesium durch direkte Titra-
tion mit ADTA und Methylthymolblau in 60%/yiger dthano-
lischer Losung bei pH 8 und 60—70°C in Gegenwart von
Ammoniakspuren bestimmt. Dann stellt man dieselbe Probe
mit Kalilauge auf einen pH-Wert von 13 ein, worauf Magne-
siumhydroxid ausfallt. Das freigewordene ADTA wird titri-
metrisch mit Calcium (IT)-Standardlésung und Methylthymol-
blau/Fluorexon-Mischindicator, ebenfalls bei 60—70°C be-
stimmt. Geringe Mengen Kupfer und andere Schwermetalle
stéren die Bestimmung nicht.

Anal. Chim. Acta 43, 340—342 (1968). Inst. Chem. Novi Sad
(Jugoslawien). L. Johannsen

Beitrag zur flammenphotometrischen Bestimmung von
Calcium in phosphathaltiger Lisung. M. Lesigang-Buch-
tela und K. Buchtela. Storende Phosphationen werden durch
Elektrodialyse abgetrennt. — Ausfihrung. Verff. verwende-
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ten Dialysezellen aus U-formigen PVC-Segmenten (Dicke
15 mm, Inhalt 15 ml) mit Sartorius-Membranfiltern UCF und
Platinelektroden. In den Kathoden- und Anodenraum wer-
den je 10 ml 0,02 M Salzsiure/0,1 M Milchsédureldsung und in
den Mittelraum 10 ml Analysenlésung und 1 ml 0,2 M
Salzsiure/1 M Milchsiurelosung eingefiillt. 50 mg Calcium/1
konnen bei 30 Volt in etwa 30 min quantitativ vom Phosphat
abgetrennt werden. Nach Beendigung der Dialyse muB der
Kathodenraum sofort ausgespilt werden. Die flammen-
photometrische Bestimmung erfolgt wie iblich. — Die
Methode wurde durch Einsatz von %°Ca und 32P iberprift.
Sie eignet sich besonders fiir geringe Calciumkonzentrationen
(etwa 1 mg Ca/l).

Mikrochim. Acta 1968, 992—996. Anal. Inst. Univ. Wien und
Atominst. Osterr. Hochsch.,Wien (Osterreich). A. Schmidt

Uber die Calciumecitrat-Komplexe bei bestimmten Siure-
niveans. Konduktometrische Bestimmung des Calcium-
ions. F. Bosch-Reig und F. Burriel. Als Reagens dient
Citronensiure (CS), die durch Natronlauge oder Trifthanol-
amin (TAA) auf verschiedene Acidititsgrade neutralisiert ist.
Bei bestimmten Aciditéten dndert sich nicht nur die Stabili-
tit des Komplexes, sondern auch die Struktur der Verbin-
dung Caleium/Citrat. — Da fiir die eigentliche Calcium-
bestimmung keine genaue Vorschrift angegeben ist, sondern
nur ihre Verwendung zur experimentellen Ermittlung der
Molverhaltnisse beschrieben wird, seien hier nur die wesent-
lichen Untersuchungsergebnisse angefithrt: Verwendet man
als Komplexbildner mit TAA oder Natronlauge vollig neutrali-
sierte CS, so ist das Ionenverhiltnis Ca/Citrat (r) = 1. Wurde
CS zu #/; mit TAA neutralisiert, so ist r = 1,5. Die quantita-
tive konduktometrische Calciumbestimmung ist mit 3 Arten
von Losungen als Titriermittel moglich: a) Vollstindig mit
TAA oder b) mit Natronlauge neutralisierte CS, ¢) zu 2/; mit
TAA neutralisierte CS.

Inform. Quim. Anal. 22, 193—201 (1968). Abt. Anal. Chem.,
C.8.1.C., und naturw. Fak., Madrid (Spanien). P. Haas

Chlorphosphonazo III als Reagens auf Calcium. A. M. Lu-
kin, K. A. Smirnova und N. N. Vysokova. Eswird festgestellt,
daB sich die Gegenwart von ADTA positiv auf die Reaktions-
selektivitit auswirkt. Beim Gehalt von 10 yg Ca im Volumen
von 25 ml und in Gegenwart von ADTA wird die Reaktion
nicht gestért durch 1000 pg Pb, Cu, Co, Ni, Cd, gegebenen-
falls 250 yg Zn oder Fe. Die Einfihrung von ADTA beseitigh
aber nicht Stérungen durch Sr oder Ba. Die optimalen Be-
dingungen sind wie folgt: 15,5 ml neutrale Losung (bis 30 pug
Ca) versetzt man mit 2,0 ml 0,1 N Salzsiure, 2,5 ml 0,056 M
ADTA-Losung und 5 ml 0,02%,iger Chlorphosphonazo III-
Losung (pH 2,5). Man ermittelt die Extinktion bei 664 nm
gegen die entsprechende Nullosung. Zuléissig ist dabei eine
Konzentration von NaCl bis 1,0 g/25 ml. Anwendungen:
Bestimmung von Calcium in Borséure, in Bleidioxid und in
Mineralwissern.

Zavodsk. Lab. 34, 1436—1437 (1968) [Russisch]. Allunions
wiss. Forschungsinst. f. chem. Reagentien u. besonders reine
chem. Stoffe (UdSSR). B. Tvaroha

Exiraktive Trennung der Erdalkaliclemente unter Anwen-
dung von Azo-Azoxy BN (AABN). F.P. Gorbenko und
E. V. Lapickaja. Das Reagens wurde bereits fiir die Extrak-
tion von Calcium sowie Strontium angewendet [F. P. Gorben-
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ko, u. V. V. Satko: Z. Anal. Chim. 18, 1198, 1397, 1497
(1963); 20, 309 (1965)]. Aus einer alkalischen Losung lassen
sich 50—500 pg Calcium und Strontium mit 25 ml einer
0,04%/,igen AABN-Losung in einemn Gemisch Tetrachlor-
kohlenstoff-Tributylphosphat (4:1) extrahieren, wihrend
Barium auch bei hohen Alkalititen (20 N NaOH) in der
wiBrigen Phase verbleibt. Zur Trennung Calcium-Barium
werden 0,05—10, zur Trennung Calcium-Strontium 0,05,
Strontium-Barium 0,8—2 N Natriumhydroxidlésung empfoh-
len; die Reextraktion erfolgt mit 0,01 N Salzséiure. Die schwie-
rigste Trennung Ca-Sr muB wiederholt durchgefihrt werden,
da Strontium teilweise mitextrahiert wird. Die relativen
Fehler bei der komplexometrischen Mikrobestimmung dieser
Elemente in ihren Gemischen lagen zwischen +- 1 und 109,

Z. Anal. Chim. 23, 1139—1142 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Wiss. Allunions-Forsch. Inst. Reagentien und
chem. reine Materialien, Donezk (UdSSR). M. Matucha

Trennung von Elementen der vierten und fiiniten analy-
tischen Gruppe auf einem Anionenaustauscher. Trennung
von Calcium und Barium. Z. Winowski. Die ehromatogra-
phische Trennung von Barium und Calcium wird auf dem
mit Kaliumchromat gesitt. Anionenaustauscher Lewatit MN
durchgefithrt. Barium wird dabei quantitativ adsorbiert,
withrend Calcium unter den angegebenen Versuchsbedingun-
gen durchflieBt. Das Eluat wird an einer zweiten Lewatit-
Siule in der Cl--Form von den Chromationen befreit und
Calcium im Eluat komplexometrisch gegen Murexid be-
stimmt. Barium wird aus der ersten Séule mit 2 N Salzsiiure
eluiert und als Bariumdichromat mit Thiosulfat titrimetrisch
bestimmt.

Chem. Anal. (Warsaw) 18, 583—586 (1968) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Katheder allg. Chem. landwirtschaftl. Hoch-
schule, Poznan (Polen). F. Janéik

Analyse von Calcium-, Blei- und Kobaltceleraten durch
Atomabsorptionsspektrophotometrie, Analysiert werdenPro-
ben mit einem Gehalt an 5/, Calcium, 33%/, Blei und 10%/,
Kobalt. — Arbeitsweise. Man 16st 0,2 g Probenmaterial und
fiillt mit Isobutylmethylketon auf 200 ml auf. Zu 20 ml dieser
Lésung gibt man 10 ml Methanol und verdiinnt mit Isobutyl-
methylketon auf 100 ml. Diese Losung wird direkt in eine
Luft/Acetylenflamme gespritht und die Atomabsorption von
Calcium bei 422,6 nm, von Blei bei 283,3 nm und von Kobalt
bei 240,7 nm gemessen. Dabei wird fiir Calcium und Blei ein
leichter Luftiiberschu und fiir Kobalt stochiometrische
Flammenzusammensetzung gewihlt.

South. Anal. Ltd. Anal. Appl. Advisory Serv. Nr. 248 A, S 2.
(1968). Southern Anal. Ltd., Designers & Manufacturers of
Instrumentation for the Anal. Chemist, Camberley, Surrey
(England). K. Henning

Mischkomplexbildung bei der Extraktion von Zink in
Gegenwart von S-Hydroxy-chinolin und 1,10-Phenanthro-
linen. C. Woodward und H. Freiser. Die Verff. studierten die
Gleichgewichtsverteilungen bei der Chloroformextraktion
bei pH 4,85 von Zink(I1T)-komplexen mit 1,10-Phenanthrolin
allein oder mit Phenanthrolin und 8-Hydroxy-chinolin und
verwandten Systemen und stellten ein dreidimensionales
Phasendiagramm fiir das System Zink/8-Hydroxychinolin/
Phenanthrolin/Perchlorat auf. Ahnlich wie das 1,10-Phen-
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anthrolin verhilt sich auch das 4,7-Dimethyl-1,10-phen-
anthrolin.

Anal. Chem. 40, 345—350 (1968). Dept. Chem. Univ. Tucson,
Ariz. (USA). L. Johannsen

Spektralphotometrische Bestimmung von pg-Mengen Cad-
mium mit Dimethyldithizonen. E. Than, D. Molch, H.-J.
Eckert und H. Kénig. Verff. bestimmen Haupt- und Neben-
maxima sowie die Extinktionskoeffizienten von 0,0’-, m,m’-
und p,p’-Dimethyldithizon in Chloroform (Hauptmaxima
620, 625 und 630 nm; die Extinktionen blieben bis zu
1 Woche konstant, wenn das Chloroform zuvor iiber eine
30 em-Siule mit NaHCO; filtriert wurde), ferner die Haupt-
maxima der rosafarbenen Cd?+-Dimethyldithiozonat-kom-
plexe (515, 520 und 525 nm). Die Cadmiumbestimmung er-
folgt nach dem Mischfarbenverfahren. Sowohl die Extink-
tionen als auch die Verteilung der Dithizonderivate zwischen
walbriger und organischer Phase sind stark pH-abhingig,
auch bestimmen die Zusammensetzung der Puffergemische
und die Wasserstoffionenkonzentration den Extinktions-
wert mit. Die Eichkurven fiir 0. .. 30 pg Cd2*+/25 ml p,p’-Di-
methyldithizon-Chloroform bei Amax 625 nm (Reagens) und
Jmax 525 nm (Dithizonat) sind abgebildet.

Z. Chem. 8, 348—349 (1968). Inst. Chem., Abtlg. anorg. u.
anal, Chemie, Techn. Hochsch., Karl-Marx-Stadt. W. Czysz

Radioisotopen-Verdiinnungsmethode zur Bestimmung von |

Quecksilber mit Thiobenzoylmethan. H. Tanaka, N. Naka-
nishi, Y. Sugiura und A. Yokoyama. Unter mehreren Thio-
p-diketonen, die auf ihre analytische Verwendbarkeit unter-
sucht wurden, wurde Thiodibenzoylmethan wegen seiner
einfachen Darstellbarkeit und hohen Stabilitét ausgewihlt.
Bis zu 1077 g Quecksilber konnten damit bestimmt werden,
indem man zur Probeldsung eine bekannte Menge **Hg so-
wie eine substéchiometrische Menge Thiobenzoylmethan zu-
gab, das sich bildende Chelat bei pH 4 mit Chloroform extra-
hierte und aus der Aktivitdt der Chloroformphase den Queck-
silbergehalt berechnete. Die Anwesenheit von Ag(I), Fe(Il,
III), Co(II), Ni(il), Cu(II), Zn, CA(IT), Pb(II) und Chlorid
verursachten keine Storungen. Obwoh! das Reagens mit
einigen dieser Kationen in Chloroform extrahierbare Chelate
bildet, eignet es sich wegen seiner starken Eigenabsorption
im sichtbaren Bereich nicht zu spektralphotometrischen
Bestimmungen.

Japan Analyst 17, 1428—1432 (1968) [Japanisch]. (Nach
engl. Zus.fass. ref.) Fac. Pharm. Sci., Kyoto Univ., Sakyo-
ku, Kyoto-shi (Japan). W. Czysz

Polarographische Quecksilberbestimmung in alkalischen
Sulfidlésungen. E. 1. Savitev und Z. S. Septarova. — Arbeits-
wetse. 5—10ml der zu analysierenden Lésung werden in
einen konischen 100 ml-Kolben gefillt, 15—20 ml Konigs-
wagsser zugesetzt und bei kleiner Flamme bis zum Ausfall
eines Niederschlages eingedampft. Dann setzt man 15 ml
einer 25%/ igen Weinsdurelosung zu und erwirmt bis zur
vollsténdigen Auflésung des Antimonchlorids. Die Lésung
wird mit einer 25%,igen Ammoniaklosung auf pH 8-—9
(gegen Unitestpapier) eingestellt und abgekiihlt. Nach
Zusatz von 40 ml der Leitelektrolytlésung und 10 ml gesiitt.
Natriumsulfidiosung wird gut vermischt. Der farblosen Lo-
sung werden 10 ml einer 0,1°%/;igen Agar-Agar-Lisung zuge-
setzt und mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Zur Herstellung
der Leitelektrolytlosung werden in einen Literkolben 40 g
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Kaliumjodid in 60 ml Wasser geldst, 4 g krist. Jod und nach
Auflosen 70 g Natriumacetat zugegeben. Der Kolben wird
mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt und die Losung vermischt. Man
148t die Losung 30 min stehen und miBt polarographisch
den Diffusionsstrom zwischen 0 und — 0,3 V. Die Differenz
der gemessenen Strome der Leerlosung und Analysenlésung
gibt die Hohe der Quecksilberstufe wieder. Die Eichlosungen
werden mit 1—80 mg Quecksilber angesetzt.

Zavodsk. Lab. 34, 672—673 (1968) [Russisch]. Mittelasiat.
Forsch.- u. Projekt.-Inst. f. Buntmetalle. H. Berge

Jodometrische Bestimmung von Borwasserstoffanionen
[BH4]~. R. F. Skoblionok, K. N. Mochalov und B. G. Berner.
Die jodometrische Bestimmung von BH,~ nach der Gleichung

BH,~ +4J, + 2 H,0 > BO,~ + 8 J- - 8 H+

gibt wegen der Hydrolyse von BH,~, die stirker in neutralen
als in alkalischen Losungen verlduft, zu niedrige Resultate.
Es wird bewiesen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der
Oxydation von BH,~ grofier als jene der Hydrolyse ist, falls
man J, mit der alkalischen Losung der Probe vermischt,
ohne Riicksicht darauf, daB J, in NaJO ibergeht. Wenn
man die Reaktionsmischung ansiuert, zersetzt sich JO—
reversibel zu J,, das sofort mit dem noch nicht oxydierten
BH,~ reagiert. Die Reihenfolge der Zugabe von Komponenten
mul gehalten werden. — Arbestsweise. Die Probe wird in 2 N
NaOH gelost und ein Aliquot zu einem genauen Uberschufl
von J,-Losung (~ 0,1 N) gegeben. Es tritt Jangsame Ent-
firbung der Losung auf. Man séuert die Losung mit H,S0,
(1:4) an, verdinnt nach einer Weile mit 50 ml H,0 und
titriert das wieder entwickelte tiberschiissige Jod mit Na,S,0,
zuritck. Der relative Fehler der Bestimmung war nicht gro-
Ber als 0,30°%,.

Z. Anal, Chim. 23, 1518—1521 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Chemisch. Technol. Inst., Kazan (UdSSR).
M. Vrehlabsky

Kontrollierte Desaktivierungshydrolyse und Bestimmung
von Aluminium in Aluminiumalkylverbindungen. D.F. Ha-
gen, D. G. Biechler, W. D. Leslie und D. E. Jordan. Das in
pyrophoren organischen Alumininmverbindungen enthaltene
Aluminium kann durch Komplexbildung mit Aminen und
Athern, Hydrolyse der Komplexe und komplexometrische Ti-
tration des Aluminiums mit 0,05 M. Cyclohexandiaminotetra-
essigsiiure innerhalb von 25 min bestimmt werden. Man muf}
dabei unter volligem FeuchtigkeitsausschluB unter einer
Atherschicht (50—75 ml Ather je 0,5—0,6 ml-Probe) arbei-
ten. Das Aluminiumétherat wird mit 5 ml konz. Salzsiure und
anschlieBend mit 20—25 ml dest. Wasser behandelt. Nach
Phasentrennung wird das Alaminiumchlorid in der wiBrigen
Schicht bestimmt, indem zuerst mindestens 5 ml CDTA-
Losung und nach dem Erhitzen 50 ml Isopropanol und 0,5 ml
1%,ige Dithizonlésung in Aceton zugefigt werden, dann
PH 4,5 mit Ammoniak (1:4) und Ammoniumacetatpuffer
eingestellt und das iberschiissige CDTA mit 0,05 M Zink-
sulfatstandard von gelbgriin nach rot zuriicktitriert wird. Auf
diese Weise konnten einige tausend pyrophore Aluminium-
proben mit Erfolg analysiert werden, wobei weder das
Molekulargewicht noch das Losungsmittel das Resultat beein-
flussen. Die prozentualen Abweichungen bei der Bestimmung
von 0,88—23,568%, Aluminium lagen zwischen 0 wund
+ 0,07.

Anal., Chim. Acta 41, 557—560 (1968). Continental Oil
Comp. Ponea City, Okla. (USA). L. Johannsen
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Spekiralphotometrische Bestimmung von Secandium mif
Chromazurol § und Zephiramin. Y. Horiuchi und H. Ni-
shida. Die Bestimmung geringer Mengen Scandium erfolgt als
bliulichvioletter Komplex, der in schwachsaurem Medium
mit Chromazurol S (CAS) in Gegenwart von Zephiramin
(Tetradecyl-dimethylbenzylammoniumchlorid) entsteht. Der
molare Absorptionskoeffizient betriigt 1,37 - 10° bei 625 nm.
Aluminium, Gallium, Phosphat und Fluorid stéren die Be-
stimmung, Yttrinm und Lanthan dagegen nicht. — Aus-
fithrung. 0,3 ml einer 0,25%,ig CAS-Ldsung fiigh man zu
10—15 ml einer sauren Losung, die 0,4—8,1 ug Scandium
enthilt, und stellt mit 7°/;iger Hexaminlésung pH 5.5 ein.
Nach Zugabe von 2 ml 0,5%,iger Zephiraminlésung verdiinnt
man auf 25 ml und bestimmt die Absorption bei 625 nm
gegen eine Blindprobe.

Japan Analyst 17, 1486—1491 (1968) [Japanisch). (Nach engl.
Zus.fass. ref.) Fac. Engng. Iwate Univ., Ueda, Morioka-shi
(Japan). L. Johannsen

Analyfische Anwendung von Alkylphosphorsiureestern.
V. Bestimmung von Scandinm und Thorium mit Arsenazo-
1, nach Extraktion mit Di-n-butylphosphorsiure. U. En-
dre, J. Szalay und K. Klesch. — Ausfithrung. 0,6—2 g der
Gesteinsprobe werden mit 5—10g NaOH im SchmelzfluBl
aufgeschlossen, mit heifem Wasser ausgelaugt und falls der
Eisengehalt gering ist, 50—100 mg frischgefilltes Fe(OH),
zugegeben. Der mit 0,1 N NaOH ausgewaschene Nieder-
schlag wird mit CaCl,, Oxalsdure und H,0, versetzt und auf-
gekocht. Nach Einstellen des pH auf ~ 2 bleibt der Nieder-
schlag einige Stunden auf dem Wasserbad stehen. Der
abfiltrierte Niederschlag wird in 4 N HCl gelost und die
Lésung mit Di-n-butylphosphorsidure in Benzin extrahiert.
Diese Losung enthilt Sc und Th. Nach Verdampfen des
Benzins und Zerstoren des Extraktionsmittels mit HBr und
Eisessig und Zugabe von HCI bzw. Wasser wird die Losung
auf 1—2 ml eingeengt, gegen Phenolphthalein neutralisiert,
mit 1,5 ml 0,1 N HCl angesduert und auf 50 ml aufgefallt.
10 ml dieser Lésung werden mit 10 ml 0,19%/,iger Arsenazo
I11-Losung versetzt und mit 0,003 N HCI auf 25 m! ergiinzt.
Die Extinktion des Se¢ und Th-Komplexes wird bei 670 nm
gemessen. Zur Bestimmung des Th-Gehaltes werden 10 ml
der vorigen Lisung mit 10 ml konz. HC, 3 ml 10%/,iger Oxal-
siure und 2 ml 0,06%,iger Arsenazo III-Losung vermischt
und die Extinktion im Pulfrich-Photometer mit dem Filter
S 66 gemessen. Die Se-Menge ergibt sich aus der Differenz
der beiden Messungen.
Magyar Kémiai Folyéirat 74, 438—440 (1968) [Ungarisch].
Mecseki Erchényédszati Véllalat, Kovigészollos (Ungarn).
J. Plank

Yitrium-8-hydroxychinolate. T. J. Cardwell und R. J. Ma-
gee. Verff. fillten das Yttrium-8-hydroxychinolat durch
konventionelle Verfahren (I) und mit Acetoxychinolin aus
homogenen Losungen (I1), wobei sie 2 verschiedene Substan-
zen erhielten, nimlich bei I und pH 5,5 den Komplex Y(CyH,-
NO); (= YQ,) und bei II und pH 8,5 den Komplex Y(CoHg-
NO), - O,H,NO. Der Fehler lag bei der Bestimmung von
11,12—383,37 mg Yttrium nach I bei &£ 0,3 mg, bei der Be-
stimmung von 8,89— 22,23 mg Yttrium nach II bei - 0,4 mg.
Die thermogravimetrische Analyse mit einer Thermowaage
nach Duval zeigte, dafl der nach Verfahren I gewonnense
Komplex bis 170°C besténdig ist, der nach Verfahren IT bis
125°C. Die Substanzen YQ; und YQ, - HQ kénnen nach dem
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Trocknen bei 110°C oder nach dem Verglithen zum Oxid
gewogen werden. IR-Messungen mit dem Perkin-Elmer
Infracord Modell 137-Spektralphotometer im Bereich
4000—400 cm~? ergaben fir YQ, - HQ kein Absorptions-
maximum fiir das freie 8-Hydroxychinolin, ein Zeichen, daf3
es sich um eine definierte Verbindung und nicht um einen
Hydroxychinoliniiberschuf handelt; das Extra-8-hydroxy-
chinolin-Molekill ist vermutlich schwach an das Stickstoff-
atom gebunden. Die UV-Spektiren beider Verbindungen im
Bereich 200—500 nm mit Chloroform als Losungsmittel
wurden mit einem Hilger-Watts Uvispek H 700/307-Spektro-
photometer gemessen und nur ein Intensitdtsunterschied der
Peaks festgestellt.

Anal. Chim. Acta 43, 321 —3827 (1968). Dept. Chem. Queen’s
Univ., Belfast, Northern Ireland. L. Johannsen

Trennung von radioaktivem Yttrium von Strontium durch
Extraktion mit Monooctyl-anilinobenzylphosphonat
(MOABP). M. J. Herak, N. Vujitié und V. Jagodié. Bei der
Herstellung von radioaktiven Yitriumpréparaten (¥Y durch
BeschuB von Strontium im Cyclotron, Y als natiirliches
Zerfallsprodukt von %8r) ist es unerlaflich, das Yttrium
quantitativ vom hochtoxischen Strontium abzutrennen, vor
allem, wenn es fiir medizinische Zwecke verwendet werden
soll. Dies gelingt durch Extraktion aus 0,1—0,01 N salz-
saurer Ldsung mit MOABP in Petroldther, die Sr-Menge ist
ohne BEinfluB, der Trennungsfaktor betragt > 10°. Die Tren-
nung 188t sich entweder aus verd. Yttriumlosung oder bei
Vorliegen der trigerfreien Form durchfithren. Die radio-
chemische Reinheit des abgetrennten Yttrium-90 wurde an-
hand seiner Abklingkurve festgestellt. — Bxiraktion. Man
158t die bestrahlte Probe in Salzsiure, stellt auf etwa 0,06 N
HCl ein, gibt ein gleiches Volumen 5-10-*M MOABP-
Lésung in Petroléther (Kp 100—120°C) zu, schiittelt 2 min
und trennt die Phasen. Durch 2 min Schiitteln des Petrol-
#thers mit 2 N Salzsiure kann das Yttrium wieder quanti-
tativ in wiBrige Lésung iiberfithrt werden.

Mikrochim. Acta 1969, 16—20. Inst. ,,Ruder Boskovié*,
Zagreb (Jugoslawien), W. Czysz

Anwendung mehratomiger Alkohole fiir die spektro-
photometrische Bestimmung von Elementen der Ytirium-
Untergruppe der Seltenen Erden. N. 8. Poluektov und N. P,
Efryushina. Es wird eine Methode fiir Mikrobestimmung von
Y, Yb, Lu in Anwesenheit von La, Ce, Pr, Nd und Sm aus-
gearbeitet. Die Methode beruht auf Maskierung der Farb-
reaktion der Elemente der Ce-Untergruppe mit Methyl-
thymolblau (MTB) mit Hilfe von Sorbit als Maskierungsmittel.
Als Farbreagentien werden Arsenazo I, III, Eriochrom-
schwarz T, Brenzcatechinviolett, Xylenolorange (X0) und
MTB ausprobiert. Die besten Arbeitsbedingungen liegen bei
Anwendung von XO und MTB vor. Sorbit maskiert die La-
und Nd-Ionen. Die Farbe des MTB-Komplexes wird dadurch
nicht verindert. Inosit maskiert bei der Reaktion mit MTB
und XO die La-, Nd- und Y-Ionen.

7. Anal. Chim. 23, 1802—1806 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Inst. f. Allgem. u. Anorg. Chem. Akad. Wiss.
UdSSR, Labor. Odessa (UdSSR). T. Neustadt

EinfiuB von Seltenerdoxiden bei deren Spektralanalyse auf
Beimengungen., A. V. Karjakin, N. V. Laktionova und L. L.
Pavlenko. Unter Verwendung eines Gleichstrombogens wird
der EinfluB an Oxiden von Nd, Sm, Dy, Br und Yb unter
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sucht, und zwar sowohl im Hinblick auf die Eintrittskinetik
aus dem Elektrodenkrater in die Anregungszone als auch auf
das Verhalten im Bogen. Als Beimengungen (je 0,005°/;)
treten Cu, Fe, Ca, Co, Ni, Al, 8t, Cr und Mn auf. Die SE-
Oxidstandards enthalten 99,85—99,999/, Grundsubstanz. Bei
Oxiden von Dy und Sm fillt der Verdampfungsbeginn von
Fe, Co, Si und Mn mit dem von Dy und Sm zusammen, hin-
gegen treten die Kupferatome in die Anregungszone unab-
hiingig (und zwar frither) von der Matrix ein. Die mittlere
Eintrittsgeschwindigkeit der Beimengungen in Oxiden von Er
und Yb wird ebenfalls wesentlich durch den Charakter der
Grundsubstanz bestimmt. Eine der Ursachen dieser Unter-
schiede wird in der unterschiedlichen Flichtigkeit der SE-
Oxide gesehen; die Oxide von Yb, Sm, Eu und Tu sind nidm-
lich ziemlich fliichtig, die restlichen betrichtlich weniger.
Weiter dissoziieren die SE-Oxide in Monoxide und erleiden
verschiedene polymorphe Umwandlungen, wodurch der
Dampfdruck und somit auch andere physiko-chemische
Verhiltnisse in der Verdampfungszone beeinfluBt werden.
Das Verhalten der Beimengungen in der Anregungszone wird
an Hand der Verweilzeit und des Diffusionskoeffizienten der
Atome verfolgt. Die Versuche fithren zum SchluB, da8 die
einzelnen SE-Oxide verschiedene Beimengungen verschieden-
artig beeinflussen. Ein dhnliches Bild bekommt man auch in
Gegenwart eines Trigers (Ga,0;, NaCl). Die Triiger bremsen
die Diffusion der Calciumatome. Von praktischer Sicht ist
es daher unentbehrlich, fiir verschiedene SE-Oxide immer
gesonderte Eichkurven aufzustellen; in der praktischen
Spektralanalyse wird tibrigens ohne Kenntnisder obengenann-
ten Zusammenh#nge ohnehin auch so verfahren.

Z. Anal. Chim, 23, 1829—1833 (1968) [Russisch]. (Mit engl-
Zus.fass.) Vernadskij-Inst. f. Geoch. u. anal. Chem., Akad-
Wiss., Moskau (UdSSR). B. Tvaroha

Erhohung des Trenneffektes von benachbarten Seltenerd-
paaren in Eluaten mit Hydroxyithylithylendiamintriace-
tat (HEDTA). J. E. Powell und H. R. Burkholder. Durch
Fluieren mit Ammoniumhydroxyithylithylendiamintriace-
tat (NH,HEDTA) bei 92°C wird die Trennung der Paare
Erbium/Holmium, Holmium/Dysprosium, Dysprosium/Tex-
bium, und Terbium/Gadolinium wesentlich erleichtert. Die
Seltenerdgemische werden dazu durch eine Schicht von
Dowex 50 W-X 8-Harz (40— 50 mesh, H*+-Form) bei 92°C ge-
schickt und dann bei pH 7,5 mit 0,018 M Ammonium-HEDTA
mit einer Geschwindigkeit von 40 ml/min eluiert. Zur Ab-
trennung von Yttrium aus einem Seltenerdgemisch miissen
zuerst die Elemente Samarium bis Lutetium durch Eluieren
mit Ammonium-HEDTA bei 25°C an geeignetem Kationen-
austauscherharz entfernt werden und Yttrium dann von
Neodym durch Eluieren mit Ammonium-HEDTA, aber bei
92°C, getrennt werden.

J. Chromatog. 36, 99—104 (1968). Iowa State Univ., Inst.
Atomic Res. & Developm. Ames, Iowa (USA).
L. Johannsen

Aktivierungsanalyse von Seltenen Erden. I. Abtrennung der
Seltenen Erden von begleitenden Elementen. D. L. Massart
und J.Hoste. Bei der aktivierungsanalytischen Unter-
suchung von Gadolinit und Tantalokolumbit auf alle Seltenen
Erden (SE) war vor allem wegen der niedrigen Gehalte von
Lutetium, Thulium und Erbium die Abtrennung der SE
von den Begleitelementen sowie die Trennung der einzelnen
SE nach der Bestrahlung erforderlich. Der Aufschlu8 von
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Gadolinit wird mit 12 N Salzséure vorgenommen unter Zu-
satz von 13Gd; wie iiblich wird Silicium mit FluBsiure und
anschlieffend mit Schwefelsiure abgeraucht, die Metalle dann
mit Ammoniak gefillt. Tantalokolumbit wird mit Kalium-
hydrogensulfat aufgeschlossen, die Schmelze mit HNO; und
H,0, unter Zufiigen von %3Gd geldst, anschlieBend nach
einem angegebenen Schema thermisch zersetzt und auf-
getrennt. Zur Abscheidung der SE hat sich die homogene
Fallung der Oxalate ebenso wie der Jonenaustausch auf
Dowex 50W-X8 (die Begleitelemente Be, Fe, Ti, Al, Cr
und Mn werden mit 3 N HCI ausgespiilt und die SE dann mit
6 N HCl eluiert) bewshrt. Die Ausbeute betrug 85—95%/,.
Zur Trennung der einzelnen SE wurde Ionenaustausch auf
dem gleichen Harz mit 0,5 M a-Hydroxy-isobuttersdure als
Elutionsmittel angewandt. Hierfitr wurden die Verteilungs-
koeffizienten untersucht, mit den berechneten Werten ver-
glichen und diskutiert. Die Arbeitsweise ist ausfiihrlich be-
schrieben.

Anal. Chim. Acta 42, 7—14 (1968). Inst. . Kernforsch. Univ.
Gent (Belgien). M. Matucha

Bestimmung von Lanthan durch flammenphotometrische
Titration. G. Svehla und P. J.Slevin. Da die Flammen-
emission von Lanthan bei 560 nm linear mit der Phosphat-
konzentration abfiilt, kann man Lanthan mit Phosphat
titrieren und den Endpunkt aus der Intensitdtsinderung der
Emission bestimmen. — Arbeifsweise. Eine Losung mit 70 bis
300 mg Lanthan wird mit 10 ml halbkonz. Salzsdure an-
gestiuert und auf 50 ml verdiimnt. Die Lisung wird mit 0,1 M
Diammonijumhydrogenphosphat-Losung titriert. An einem
Unicam Sp 90 mit einer Acetylen-DurchfluBgeschwindigkeit
von 900 ml/min, einer Durchflugeschwindigkeit fiir Luft
von 5)/min wird bei der kleinsten Dimpfung und einer
Spaltbreite von 0,1 mm die Intensitét der Flammenemission
bei 560 nm abgelesen und mit den Werten der Eichkurve
verglichen. Der Endpunkt wird graphisch bestimmt. Wenn
geringere Lanthankonzentrationen verwendet werden, sinkt
die Genauigkeit, die bei 0,1 M Losungen etwa — 1%/, und bei
0,01 M Losungen weniger als — 5%/, betrigt. Fehler, die sich
auf Losungsverluste im Zerstduber zuriickfilhren lassen,
konnen durch kurze Sprithzeiten und geringe Dimpfung des
Galvanometers zuriickgedringt werden. Titan(IIT), Zirkon,
Thorium und Aluminium stéren die Bestimmung nicht, da-
gegen Cer(III) und Yttrium.

Talanta 15, 978—982 (1968). Chem. Dept. Queen’s Univ.
Belfast (Nordirland). R. H. Sterzel

Rinfgenfluorescenzanalyse von Lisungen von Seltenerd-
elementen der Cergruppe. G. I. Rechkolajnen und L. I. Iva-
nova. Es wird eine schnelle Réntgenfluorescenzmethode zur
Bestimmung der Seltenen FErden direkt in technischen
wifrigen sowie organischen Losungen empfohlen. Die Verff.
verwenden ein umgebautes Gerdit URS-501 mit flachem
Kristall [Rechkolajnen, G. I.: Zavodsk. Lab. 82, 158 (1966)].
Als innerer Standard wurde Chrom gewiihlt. Die analytischen
Linien: LaLey, CeLe, Prle;, NdLe,, CrKe; die Analysen-
dauer: 15 min. An einigen Beispielen wird die Anwendung
der Methode (Konzentrationsbereich 2—200 g/1 der einzelnen
Elemente, 20—300 g/l der Summe) demonstriert, der Ver-
gleich mit den Ergebnissen der klassischen (gravimetrischen
und spektralphotometrischen) Methoden zeigte gute Uber-
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einstimmung; die Reproduzierbarkeit der Methode liegt
unter 4+ 5%,, die Empfindlichkeit unter 1 g/1.

Zavodsk. Lab. 84, 172—174 (1968) [Russisch]. M. Matucha

Potentiometrische und visuelle Bestimmung von Ce8+ mit
Hexaeyanoferrat(IIT) in stark alkalischem Milieu. H. Basin-
ska und J. Soboczynska. Die titrimetrische Bestimmung von
Ce®*t mit Hexacyanoferrat(II1) in stark alkalischem Milieu
wird durch Cer(IV)-hydroxid gestort. Die Verff. haben des-
halb Natriumhydroxid durch Kaliumhydroxid ersetzt und
zu der analysierenden Losung eine hinreichende Menge von
Seignette-Salz zugegeben. Unter diesen Bedingungen bildet
Ce?* sowie auch Cet* in Wasser lsliche Tartratkomplexe, die
weder die visuelle (gegen Murexid) noch die potentiometri-
sche Titration storen. Die vorgeschlagene Methode wurde
zur Bestimmung von Ce in Ziindsteinen (60—709/, Ce,
20—40°%/, Fe, 2,5%, Mg, 0,5%/, Cu, 1—29/, Si, bis zu 20°/, Zn)
verwendet. — Arbeitsweise. Potentiometrische Titration. 5 bis
20 ml einer 0,001—0,3 g Ce3t+ enthaltenden Lisung werden
mit gesitt. Losung von Seignette-Salz und 3/, der berechneten
Menge von Hexacyanoferrat(III)-Losung (0,1 M) versetzt,
mit Stickstoff entliiftet, mit 6 M Kalilauge alkalisiert und
potentiometrisch (Platin-/Kalomelelektrode) mit 0,1 M Hexa-
cyanoferrat(I11)-Losung titriert. Fehler der Methode 4 19/,.

Chem. Anal. (Warsaw) 12, 973—980 (1967) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Fak. anorg. Chem. Kopernik.-Univ., Torux,
Fak. allg. Chem. landwirtschaftl, Hochschule Olsztyn (Polen).

F. Jandik

Aktivierungsanalyse von Seltenen Erden, II. Bestimmung
von Lutetium jin Gadolinit. D. L. Massart wnd J. Hoste.
Die Verff. bestimmen das langlebige Lutetium-176 (T'y,
= 310 J.) in Mineralien und Gesteinen nach Abtrennung
aller Seltenen Erden (SE) von den Begleitelementen, der
Bestrahlung und Trennung der aktivierten SE auf einem
Kationenaustauscher [I. Mitt.: Massart, D. L., u. J. Hoste:
Anal. Chim. Acta 42, 7 (1968)] durch Messung der Aktivitéit
des entstandenen Lutetiums-177 (7%, = 6,8d). Aus dem
Dowex 50-Harz mit «-Hydroxybutyrat als erstem Element
eluiertes Lutetium wird jedoch nicht vollkommen von dem
nichsteluierten Ytterbium abgetrennt; die Lu- und Yb-
Peaks der Elutionskurve tiberlappen sich bis zu 5%/, deshalb
wird entweder die rechnerische Korrektur unter der Voraus-
setzung der GauBschen Peakform vorgenommen oder die
y-Spektrometrie angewendet (208 keV-Peak fiir ¥“Lu und
396 keV-Peak fiir 17Yb). Weiter ist noch die Korrektur auf
Absorption von Neutronen durch anwesendes Gadolinium
(negativer Fehler einige Prozent) erforderlich — sie wird mit
Hilfe des den SE vor der Bestrahlung zugesetzten Kobalt-
monitors durchgefiihrt und die Korrektur auf "Ly, das
sich aus ¥7Yb durch §-Zerfall bildet (positiver Fehler tber
19/, rel. bei einem Verhiltnis Yb/Lu ~ 10).

Anal. Chim. Acta 42, 15—20 (1968). Inst. f. Kernforsch.
Univ. Gent, Gent (Belgien). M. Matucha

Abftrennung des Thoriums von Seltenen Erden und anderen
Elementen mittels eines Kationenaustauschers in Metha-
nol-Salpetersiiure-Trioctylphosphinoxid-Lisungen. J. Kor-
kiseh und K. A. Orlandini. Verfahren zur Trennung Thorjum/
Seltene Erden (S.E.): 1 g Austauscher (Dowex AG50W-X8,
100—200 mesh, H*-Form, vorgereinigt) wurde mit wenigen
Milliliter Elutionslésung [0,1 M Tri-n-octylphosphinoxid
(TOPO) in 95 Vol-*/, CH,OH + 5 Vol-9/, 12 M HNO,] vor-
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behandelt und in eine entsprechende Sdule eingefillt. 0,5 m!
12M HNO; mit < 100 mg Th + S.E. 4 andere Elemente
wurde mit 9,5 ml CH;0H gemischt, welches 386 mg TOPO
enthielt, und nach 10 min auf die Sdule gegeben (Flief-
geschwindigkeit ca. 0,35 ml/min). Mehr als 90%/, des Th lduft
durch, die restlichen ca. 10%/, werden mit 20—30 ml Elutions-
l6sung eluiert, wobei S.E., Erdalkalien, Alkalien usw. auf
der Sdule fixiert bleiben. Die Trennfaktoren liegen bei 102 bis
104, das Verfahren ist fir die Abtrennung von Tracer- und
mg-Mengen geeignet. Verteilungskoeffizienten fiir Th, Se, Yb,
Ce(ITT) und U(VI) fiir 95/, CH;OH + 5 Vol-*/, HNO, (bzw.
HCI)-Mischungen, die 0,1 M TOPO bzw. Di-(2-dthylhexyl}-
phosphorsdure enthalten, sind aufgefiihrt.

Anal. Chem. 40, 1952—1955 (1968). Chem. Div., Argonne
Nat. Lab., Argonne, Tll. (USA). C. Keller

Extraktion der Innerkomplexverbindung von Thorium mit
1-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazolon-5. Z. K. Karalova
und Z. 1. Py¥ova. Die Extraktion wird radiochemisch mit
Hilfe von 2°Th verfolgt. Das Reagens (PMBP) wird in Form
einer Benzollésung verwendet, das Verhiltnis der Volumina
beider Phasen betrigt 1:1. Es wird der EinfluBl der Aciditét
der wiBrigen Phase, der Konzentration von PMBP in der
Benzolphase, der Thoriumkonzentration, sowie der einiger
Komplexbildner untersucht. Das Gleichgewicht stellt sich
beim Extrahieren von 4 - 10-5 M Th aus 2 N Salz-, Salpeter-
oder Schwefelsiiure mit 0,1 M Reagenslésung innerhalb von
5 min ein. Aus Salz- und Salpetersiure wird Th bedeutend
leichter ausgeschiittelt als aus Schwefelsdure; das Maximum
der Extraktion (R > 98°/,) beobachtet man bei 0,25—1 N
Salz- oder Salpetersiure. Die Extraktionsausbeuten nehmen
mit zunehmender Aciditit ab. Soll Th aus 2 N Salzséure
quantitativ (R > 98°/,) extrahiert werden, ist eine PMBP-
Konzentration von wenigstens 0,2 M erforderlich ; die Gleich-
gewichtseinstellung beansprucht dann 1 min., Auf Grund
der bilogarithmischen Abhingigkeit des Verteilungskoeffi-
zienten von Th von der PMBP-Konzentration kann der
Schlu8 gezogen werden, daf die Zusammensetzung des Kom-
plexes der Formel ThA, entspricht. Bei Verwendung von
2 N Salpetersdure und 0,2 M PMBP-Lésung erzielt man eine
quantitative Extraktion, sofern die Th-Konzentration unter
2+ 103 M liegt; beim weiteren Zunehmen der Th-Konzen-
tration sinkt die Extraktionsausbeute.

Z. Anal. Chim. 28, 1564—1566 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Vernadskij-Inst. f. Geochem. u. anal. Chem., Akad.
Wiss., Moskau (UdSSR). B. Tvaroha

Trennung von Uran und Seltenerdelementen auf sulfo-
nierfem Kationenaustauscher KU-2, III. I. Krawczyk-
Obojska. Auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens des
Urans(VI) und der Seltenerdelemente(III) in Fluorid ent-
haltenden Lésungen wird eine neue Methode zu ihrer quanti-
tativen Bestimmung ausgearbeitet. Das Gemisch wird auf
dem sulfonierten Kationenaustauscher KU-2 adsorbiert und
Uran(VI) mit 1 N MeF-Losung (Me = Na, K, NH,, H) und
die Seltenerdelemente mit 5 N Salzsdure eluiert. So kann
man 105 bis 10-1 9/, Seltenerdelemente (mit Ausnahme von
Scandium) von Uran abtrennen. Von den benutzten Elutions-
losungen ist KF-Losung weniger geeignet. — Arbeitsweise.
Die zu untersuchende Lisung, die 0,1110 mg U und 0,05 pg/
mg Seltenerdelemente enthilt, wird mit einem zugehorigen
radioaktiven Indicator vermischt, das pH auf 1,75—1,80
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mit Salpetersiure eingestellt, mit Wasser auf 10 ml auf-
gefiillt und auf einer Kolonne mit 1 g KU-2 (KorngrsBe
0,25—0,315 mm Wassergehalt 26,219/, Fillungsvolumen
0,50 cm? X 55 mm) in H+-Form chromatographiert (Durch-
fluBgeschwindigkeit 2 ml/min/cm?). Die Kolonne wird mit
50 ml dest. Wasser nachgewaschen, Die Elution von U er-
folgt mit 25 ml 1 N MeF, die Kolonne wird wieder mit
100 ml Wasser gewaschen, mit 50 ml 5 N Salzsiiure die
Seltenen Erden eluiert und mit 50 ml dest. Wasser ge-
waschen. Die ersten 25 ml des MeF- bzw. HCl-Eluates
werden mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt und die Seltenerd-
elemente radiometrisch [Krawezyk-Obojska, L.: Chem. Anal.
12, 225 (1967)] oder spektrographisch bestimmt. Der maxi-
male Fehler der Uranbestimmung neben Gadolinium betrigt
etwa 4,6°/,, der Fehler der Seltenerdelementbestimmung
etwa 129/, im Falle von Ytterbium bis 18,49/,.

Chem. Anal. (Warsaw) 18, 551—556 (1968) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Abt. Isotopenverwendung in Chem. und
chem. Technol., Inst. Kernforsch., Warszawa (Polen).

F. Janéik

Neutralisationsanalyse wilriger Losungen von Salzen des
vierwertigen Urans. V. Baran. Die Bestimmung des Siure-
oder Basizitdtsgehaltes wiBriger Uran(IV)- oder Uranyl-
ionenlésungen kann potentiometrisch ausgefiithrt werden,
wenn Wasserstoffperoxid zugesetzt wird. Hierbei wird
jedoch eine bestimmte stochiometrische Siuremenge
frei, so daB in Abhingigkeit der Konzentration des
4—6wertigen Urans (Bestimmung kann polarographisch
vorgenommen werden [Kubota, H.: Anal. Chem. 32, 610
(1960); vgl. diese Z. 179, 370 (1961)]) eine Korrektur der ver-
brauchten Titrierlésung vorgenommen werden mufl. AuBer-
dem muB die Aciditit der Wasserstoffperoxidlésung mit
1 uMol/ml beriicksichtigt werden. Neben H,0, wurden u. a.
die Maskierungsmittel ADTA und (NH,),C,0, untersucht.

Collection Czechoslov. Chem. Commun. 88, 1561—1569
(1968). Inst. fir Kernforschung, Tschechoslowakische Akad.
der Wiss., Prag-Re# (CSSR). K. Henning

Stufenweise Bildung von Uran(VI)-komplexen mit sulfo-
nierten Phenolverbindungen. A. Banerjee und A. K. Dey.
Die Metallkomplexe von U(VI) mit Dinatrium-2-naphthol-
3,6-disulfonat und 7-Amino-1-naphthol-3,6-disulfonsiure wur-
den potentiometrisch untersucht. Bestimmt wurden die Pro-
tonisierungskonstanten der Liganden und die Stabilitiits-
konstanten der Uranylkomplexe in 0,1 M Natriumperchlorat-
16sung bei 25°C. Die Komplexbildung wird durch Absinken
des pH bei Zugabe der Metallosung angezeigt. Im Fall des
Uranyl-R-Salz (1:1)-Komplexes findet eine Farbiinderung
zugleich mit der pH-Anderung statt. Der Ligand selbst ist
oberhalb pH 2,6 gelb, zwischen 3,9 und 4,9 erscheint eine
Orangefarbung, die sich vertieft. Diese Farbe bleibt bis
pH5,3. Uber pH 6,45 wird der Komplex zerstért. Der
Komplex Uranyl-(R-Salz), ist @iber den gesamten Bereich
gelb.

Anal. Chim. Acta 42, 473—479 (1968). Chem. Labs., Univ.
of Allahabad, Allahabad (Indien). K. H. Birr

Bestimmung von nichtmetallischen Elementen in Uran,
seinen Verbindungen und Legierungen. I. Klusal. Eine
ausfithrliche Ubersicht der quantitativen Bestimmungs-
methoden von O, H, N, C, F, Cl, Br, J, 8, Se, B, Si, P und As
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in metallischem Uran, seinen Verbindungen und Legierungen
wird gegeben. 288 Literaturhinweise.

Chem. Listy 61, 1436 —1454 (1967) [ Tschechisch]. Inst. Kern-
forschung der Tschechoslowak. Akad. Wiss., Re# bei Prag
(CSSR). A. Enr

Das volfammetrische Verhalten von Neptunium(VI) in
Glutaminsiure an einer rotierenden Kohleelekirode. C. E.
Plock. Es wurde eine reversible Einelektronenstufe zum
Np(V) fir Glutamatkonzentrationen iber 0,1 M zwischen
pH 3,8—6,1 und bei einer Glutamatkonzentration iiber
0,3 M zwischen pH 6,1—~10 gefunden. Durch kondukto-
metrische Titrationen von Np(VI) mit Natriumglutamat
wurde ein Metall/Liganden-Verhéltnis von 1:2 gefunden.
Fiir die Analyse des Neptuniums ergab sich eine Konzentra-
tionsabhiingigkeit des Grenzstromes zwischen 10-% bis 10-3 M
in einer Losung, die 0,67 M an Natriumglutamat, 0,5 M an
Natriumperchlorat war und die mit Perchlorsiure auf pH 5
eingestellt war. Die Standardabweichung bei 21 Bestim-
mungen betrug 4,2%/,. Die Reinigung der glasartigen Kohlen-
elektrode erfolgte in der Weise, daBl man die Elektrode fiir
15—30sec in konz. HNO, rotieren lieS. Es wurde ein
registrierender Sargent Model XV-Polarograph verwendet.
Alle Messungen wurden ohne Dimpfung durchgefithrt.

Anal. Chim. Acta 43, 281—287 (1968). Chem. Res. and
Develop., Dow Chemical, Colo. (USA). K. Cammann

Eine schnelle und spezifische Bestimmung von Platonium-
spuren mit eimem registrierenden Spektralphotometer.
K. Buijs, B. Chavane de Dalmassy und M. J. Maurice. Plu-
tonium kann nach der angegebenen Methode in Gehalten
zwischen 0,2 und 140 mg/] bestimmt werden. Die Absorp-
tion des Plutoniums, welches in salpetersaurem Medium mit
Silberoxid zum Pu(VI) oxydiert wird, wird in 4 N Salpeter-
siure bei 831 nm gemessen. Verff. arbeiteten mit einem
Beckman DK-2A registrierenden Spektralphotometer mit
einstellbarer Spaltbreite und 10 em-Kiivetten. Die Méglich-
keit, die Skala aufzuspreizen, wird fiir unabdingbar gehalten.
Storen konnen Interferenzen anderer Verbindungen mit dem
Pu-Peak und die Bildung von Pu-Komplexen. Der Einflufl
der stérenden Anionen Sulfat, Phosphat, Chlorid, Fluorid
und Oxalat wurde gemessen und tabellarisch dargestellt.
Desgleichen wurden die durch Mangan und Uran ver-
ursachten Storungen aufgezeigt. Die von Uran hervor-
gerufene Storung ist bis zu 20 g/l unbedeutend.

Anal, Chim. Acta 43, 409—415 (1968). Euratom, Karlsruhe.
W. Sternik

Die Spektralanalyse von 22 Verunreinigungen im Plufo-
nium mit Hilfe des Niederstrombogens. R. K. Dhumwad,
M. V. Joshi und A. B. Patwardhan, Als innerer Standard
diente eine salzsaure Lésung von Ammoniumhexachloro-
stannat (500 pg Zinn/ml!) und eine Losung von Ammonium-
tetrachloropalladinat (500 ug Pd/ml). Die Herstellung der
Plutoniumproben erfolgte in einer Glove-Box unter vermin-
dertem Druck. Die Substanzen wurden in einer Platinschale
mit zweimal in Quarzapparaturen destillierter Salpeter-
sdure aufgelost, wobei 1 Tr. FluBsiure hinzugefiigt wurde, um
eine vollstindige Auflésung zu erreichen. Die Lésung wurde
bis nahe zur Trockne unter einer Infrarotlampe eingedampft
und auf 200 ml mit 7,2 M Salpetersiiure aufgefiillt. Ein Zusatz
von Wasserstoffperoxid hielt Plutonium im 4 wertigen Zu-
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stand. Man schickt die gesamte Mischung durch einen Ionen-
austauscher (10X 1 em, Dowex I-X,, 50— 100 mesh, Nitrat-
form), wischt mit 7,2 M Salpetersdure nach und sammelt das
Eluat, das auBer den Verunreinigungen noch 400 pg Plu-
tonium enthilt, auf. Dieser Lisung fiigt man 500 pl Standard-
l6sung (Palladium wnd Zinn) hinzu und tropft die Lésung
auf 100 mg Graphit. Dieser Graphit wird dann in die Gra-
phitelektrode eingefillt. Als Anregung diente ein Nieder-
strombogen von 220 V und 10 A, als Spektrograph ein Hilger
Quarz- und Glas-Spektrograph. Wellenlingenbereich: 2450
bis 3500 A ; Standardabweichung: 169/,

Anal. Chim. Acta 42, 334—337 (1968). Fuel Reprocessing
Division, Bhabha Atomic Research Centre, Bombay 74
(Indien). G. Knerr

Die chromatographisch-extrakiive Abfrennung von 249Bk
aus hochradioaktiven Lisungen und seine Bestimmung
durch y-Zihlung. L.G.Farrar, J. H. Cooper und F. L. Moore.
Die Bestimmung von Bk bereitet: betrichtliche Schwierig-
keiten, da einesteils die f-Maximalenergie sehr niedrig liegt
(Bgmax == 125 keV; vgl. “C: Egmax =156 keV) und andern-
teils der Anteil der «-Verzweigung mit ca. 0,1%/, sehr gering
ist. Dies erfordert ein sehr reines Bk-Priparat, falls radio-
chemische Bestimmungsmethoden herangezogen werden.
Da aber heute nur sehr geringe (< ug)-Mengen 2¥Bk zur
Verfligung stehen, scheiden andere Bestimmungsverfahren
praktisch aus.

Anal. Chem. 40, 1602—1604 (1968). Anal. Chem. Div., Oak
Ridge Nat., Oak Ridge, Tenn. 37830 (USA). C. Keller

Extraktion von Gallinm mit Tefraphenylarsoniumehlorid.
H. L. Finston und M. S. Rahaman. Man gibt ein zwischen
7,8 pg und 7,8 mg Gallium enthaltendes Aliquot mit 2 ml
einer wiBrigen, 0,05 M Tetraphenylarsoniumehlorid-Losung
in eine Extraktionsséiule, dazu genfigend 6 N Salzséure, daB
beim Verdiinnen auf 10 ml eine Aciditidt von 3 N erhalten
wird, und extrahiert dureh 10 min Schiitteln (18mal/min)
mit 10 ml o-Dichlorbenzol. (Zur Bestimmung des Einflusses
von Fremdionen werden entsprechende Lésungen vor Siure
und Reagens zugegeben.) Nach Trennung der Phasen werden
ug-Mengen Gallium spektralphotometrisch mit Rhodamin B
bestimmt, mg-Mengen komplexometrisch mit Gallocyanin
als Indicator. Eine radiochemische Kontrollbestimmung
kann mit Gallium-72 durchgefiihrt werden. Bei einer Salz-
sdurekonzentration von = 2,56 N werden 99,98°%/, Ga extra-
hiert, und zwar als (CgH;),As(GaCl,). Folgende Tonen storen
nicht: Al+, Zn%+, Cd?+, Hg?+, Co?t, Nizt, MnO,~, WO 2,
Sn?*, PO2- und F-.
Mikrochim. Acta 1969, 78—83. Dept. Chem., Brooklyn Coll.,
City Univ. New York, Brooklyn, N.Y. 11210 (USA).

W. Czysz

Mikrobestimmung von Thallium in organischen Subsfan-
zen. E.A.Terent’eva, E.N.Vinogradova und N.P.Akimov.
Zur Bestimmung von Thallium in organischen halogen-
haltigen Verbindungen wird eine kombinierte Methode des
nassen Aufschlusses mit folgender polarographischer Bestim-
mung vorgeschlagen. — Bxperimentelles. Die Einwaage von
etwa 5 mg Thallium wird in einem kleinen 25 ml-Kjeldahl-
Kolben mit 1,5 ml Schwefelsdure (1,84) versetzt und 10 bis
18 min auf 150°C erhitzt. Danach werden 3 Tr. 309%ige
Wasserstoffperoxidlosung zugegeben und bis zur vollstén-
digen Entfernung des Peroxids und Beendigung der Gas-

Referate

entwicklung erhitzt. Dann werden etwa 1,5 mg Ferrum re-
ductum zugefiigh und bis zur Aufldsung erwirmt. Die er-
haltene Losung wird i MaBkélbchen auf 25 ml aufgefiillt.
5 ml dieser Losung werden zu 25 ml 2 N Schwefelsidure ge-
geben und 5 Tr. 1°/;ige Gelatineldsung zugesetzt. Der Sauer-
stoff wird mit Reinststickstoff entfernt und an der Queck-
silbertropfelektrode von —0,1 bis —0,8V gegen GKE
polarographiert. Als Standard wird eine Lisung von reinem
metallischem Thallium in Schwefelsiure verwendet. Die
Analyse zweier Einwaagen dauert 1—1,5 h.

Zavodsk. Lab. 34, 414—415 (1968) [Russisch]. Inst. f.
elementorgan. Verb. d. Akad. d. Wiss., UdSSR, u. Staatuniv.
Moskau (UdSSR). H. Berge

Bestimmung von Thallinm(III) mit dem 2,2'-Bipyridyl-
eisen(Il)~chelat. K. Kotsuji, Y. Yoshimura und 8, Ueda.
Beschrieben wird die Extraktion von Thallium(III) mit
2,2’-Bipyridyl-eisen(II)-chelat aus wiBriger Losung in Gegen-
wart eines groBen Bromidiiberschusses in 1,2-Dichlordthan
in Form des Komplexes [Fe(Bipyridyl),/(T1Bz,),]. (Storungen
8. Original.) — Ausfihrung. Man versetzt eine Probe,
die bis zu 180 pg Thalliom enthilt, mit gesitt, Brom-
wasser und verd. Schwefelsiure, erhitzt auf 90°C bis zur
Entfirbung, fiigt zu der erkalteten Losung & ml wiflrige
6102 M Kaliumbromidlésung, 1 ml 3 M Natrinmacetat-
16sung und 1 ml Reagens (s. u.), stellt mit verd. Schwefel-
séure oder Natronlauge pH 4,5—35 ein, verdiinnt auf 25 ml
und schiittelt 4 min mit 5,0 ml Dichlorithan durch. Nach
15 min schiittelt man die organ. Schicht mit 1g wasser-
freiem Natriumsulfat durch und miBit die Absorption des
Extraktes mit einem Hitachi Modell EPU-2 A-Spektrophoto-
meter bei 524nm gegen eine Blindprobe. — Reagens. Eisen(IT)-
ammoniumsulfat und 2,2'-Bipyridylosung im Verhsltnis 4:1
bei pH 3-—5 vermischt; wiBrige 3 - 10~% M Losung.

Anal. Chim. Acta 42, 225—231 (1968). Fac. Education, Fukui
Univ., Makinoshima (Japan). L. Johannsen

Titration von TICI3-Lisungen mit S0g2-, 83042~ und
85052~ und umgekehrt mit der potentiometrischen und
visuellen Methode. W. Wawrzyczek, D. Tylzanowska und
A. Jacyk. Die Verff. haben das hohe Redoxpotential des
Systems TI+/T1* zur quantitativen Bestimmung von Sul-
fiten, Dithioniten und Pyrosulfiten und umgekehrt zur Be-
stimmung von TI(I1T}-salzen mit Sulfiten ausgeniitzt. Man
kann entweder potentiometrisch oder visuell mit KJ- und
Stirkezusatz arbeiten. Bei der Titration mit TICl,-Losung
muB man den pH-Wert in der Umgebung des Aquivalenz-
punktes bei 5—6 halten, was durch einen Natriumacetat-
zusatz erzielt wird. Die Potentialeinstellung geht bei der
potentiometrischen Titration mit SO0;2-, 8,0, oder
8,0,2—-Losungen sehr rasch vor sich, die Potentialinde-
rung im Aquivalenzpunkt betrigt bei Sulfiten 300—340 mV,
bei Dithioniten 550600 mV und bei Pyrosulfiten 400 bis
450 mV je 0,1 ml MaBlosung. Bei der umgekehrten Titration
mit der TICl,-Losung wird nur im Falle des Pyrosulfits ein
kleinerer Potentialsprung (180—220 mV/0,1 ml) festgestellt.
Die visuelle Modifikation ist nur im Falle der Titration der
TYI11)-salze mit Sulfiten, Dithioniten und Pyrosulfiten ver-
wendbar, die umgekehrten Titrationen sind wenig genau
und reproduzierbar.

Chem. Anal. (Warsaw) 18, 575581 (1968) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Lehrstuhl allg. Chem. landwirtsch. Hoch-
gchule, Olsztyn (Polen). F. Janéik
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Spektrophotometrische Bestimmung von Cyanidionen mit
Tris(1,10-Phenanthrolin)-Eisen(II) - frijodid - Ionen-Anla-
gerungsreagens. J. L. Lambert und D.J. Manzo. Freie
Cyanide reagieren in neutraler Ldsung in Abwesenheit von
starken Oxydations- bzw. Reduktionsmitteln mit dem sehr
unldslichen  Tris-(1,10-Phenanthrolin} - Eisen(II)- trijodid
unter Bildung eines roten Komplexes, der ein Absorptions-
maximum bei 514 nm besitzt. Die Nachweisgrenze liegt bei
etwa 0,5 pg CN—/ml.

Anal. Chem. 40, 1354—1355 (1968). Dept. Chem. Kansas
State Univ. Manhattan (USA). H. Pohl

Semimikrodiffusionganalyse zur Bestimmung von Kohlen-
dioxid. H. Seike, I. Shono und Y. Kume. Die Verff. modifi-
zierten und verbesserten die von Charley (1945) und von
Conway (1943, 1957) entwickelten Verfahren derart, daB der
Variationskoeffizient im Konzentrationsbereich 0,8—65,0 mg
Kohlendioxid/ml nur mehr 4- 0,57°%/, betrug.

* Japan J. Nutr. 26, 79—83 (1968) [Japanisch]. (Nach engl.
Zus.fass. ref.) Beppu Univ. (Japan). L. Johannsen

Destillative Abtrennung der Kieselsiiure. R. Geyer und
H. Miicke. Mit dem Aufschluf kann ein einfaches Analysen-
verfahren verbunden werden. — Verfahren. Die Gefifle sind
aus Sinterkorund hergestellt, zur Einleitung des Wasser-
dampfes und als Kiihler finden Kupferrohre Verwendung,
verbunden wird die Apparatur mit Gummistopfen. Die Cu-
Rohre mufBlten erst nach 100 Destillationen erneuert werden.
Diese Apparatur erfordert lange Aufheizzeiten, benutzt
werden kann auch eine Silberapparatur. Bei der Verwendung
von Schwefelsure (1:1) und konz. Flufisiure sowie 300 bis
400 mg Si0, wurden immer zu niedrige Werte gefunden.
Dasselbe gilt fiir die Verwendung von CaF, und Schwefel-
géure. Geeigneter ist NH,F. Zur Destillation gibt man neben
der feinst gemorserten Analysensubstanz 40 ml Schwefel-
sdure (1:1), 10 ml H,0 und etwa 3 g NH,F in das Destil-
lationsgefs 8. Nachdem 80 ml Destillat gesammelt waren,
wurde neutralisiert, filtriert und auf 100 m! aufgefiillt. Davon
wuarden 20 ml mit 200 ml Methanol versetzt und mit KCl-
Losung titriert. Mit dieser Arbeitsweise 148t sich die Destil-
lationszeit anf 30—40 min verringer.

Z. Chem. 8, 388—389 (1968). Inst. Anal. Chem., T. H. f.
Chem. Leuna-Merseburg, Merseburg. K. H. Birr

Die Gasdichtewaage in der quantitativen Analyse von Gas-
mischungen ohne vorherige Trennung der Komponenten.
Bestimmung der Kieselsiiure, J. G. M. van der Linden und
J. J. Steggerda. Will man die Mengen einer Komponente 4
in einem Gasgemisch bestimmen, wobei das Molekular-
gewicht von 4 von dem der anderen Komponenten und dem
des Trigergases moglichet verschieden sein soll, kann man
das Gemisch direkt in einer Gasdichtewaage analysieren,
sofern 4 ein Hauptbestandteil des Gemisches ist. Als Beispiel
wird die Analyse von SiF, aus Kieselsiure mit einem N,/H,-
Gasgemisch (Molgewicht der Mischung 20,0) beschricben.
Die Standardabweichung liegt bei den Versuchen bei 2,59/,
Linearitit wird von 10—14 mg Kieselsiiure festgestellt.

Anal. Chim. Acta 41, 355—360 (1968). Dept. Inorg. Chem.,
Univ. Nijmegen, Nijmegen (Niederlande). C. Hesse
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Triphenyltetrazoliumchlorid als Reagens in der analyti-
schen Chemie, 8. Tiipfelreaktion fiir Zinn{II). A. Alexane
drov und P. Vassileva-Alexandrova. In schwach alkalischem
Milieu reduziert Zinn(II) Triphenyltetrazoliumechlorid zu
rotem Triphenylformazan. Der Nachweis kann auf Filtrier-
papier unter Ausschlul von Sonnenlicht ausgefithrt werden.
Die Empfindlichkeit betrigt 0,6 mg/ml und die Grenz-
konzentration 1:1700. Bisen(II) stort den Nachweis.

Mikrochim. Acta 1968, 1189—1191. Eeole Normale Supé-
rieure, Plovdiv (Bulgarien). K. Henning

Analyse der Telluride von Blei und Zinn durch auto-
matische Titration. J. C. Cornwell und K. L. Cheng. Verff.
entwickeln automatisehe potentiometrische ADTE- und
Redoxtitrationen fiir die Analyse von Blei- und Zinn-
telluriden. Die Genauigkeiten liegen zwischen 0,1 und
0,2%,. — Verfahren. Bei allen Verfahren wird ein Radio-
meter K 401 mit einer Kalomelelektrode als Vergleichs-
elektrode benutzt. Zur komplexometrischen Blei- und Zinn-
titration wird eine Radiometer P 901-Quecksilberelektrode,
zur Tellurbestimmung eine Sargent S-30440-Platinring-
elektrode benutzt. Genaue Arbeitsanleitung im Original.

Anal, Chim. Acta 42, 188—197 (1968). Lineoln Lab., MIT,
Laxington, Mass. 02173 (USA). K. H. Birr

Polarographische Bleibestimmung aufgrund des Reduk-
tionsstromes von Bleidioxid. L. G. Rutbergund N. G. Covnyk.
Es wird eine Methode der anodischen Oxydation von Blei(II)
an der rotierenden Graphitelektrode und die kathodische
Reduktion der Oxydationsprodukte beschrieben. In 0,1 M
Lauge findet der Elektrodenproze HPbO,~ + OH- = PbO,
+ H;0 4 2¢ bei 40,8V statt. Vor der Verwendung
wird die Elektrode bei — 0,3 V depolarisiert. Durch Oxy-
dation der Blei(Il)-ionen kénnen an der Elektrodenober-
fiiche Niederschlige der Hydrolyseprodukte von Blei(IV)-
ionen angereichert werden, wodurch sechr geringe Blei-
konzentrationen voltammetrisch erfaft werden kénnen. Ni,
Cu und Sb in 50—100fachem UberschuB stéren die Bestim-
mung nicht. — Zur Bestimmung von Blei in Nickelnitrat
werden 5 g Nickelnitrat in 30 ml Wasser geldst und mit
0,1 N Salpetersinre ein pH-Wert von 3 ecingestellt. Die
Lésung wird in die Zelle gebracht und bei + 1,6 V (gegen
GKE) 5min an der rotierenden Graphitelektrode an-
gereichert. Dann wird bei ruhender Elektrode und Losung
bei 4- 1,1V die Nulleinstellung des Schreibers abgewartet.
Dabei wird der an der Elektrode adsorbierte Sauerstoff ab-
gelost. Die Polarisationskurve der reduktiven Auflésung von
Bleidioxid wird im Intervall von -+ 1,1 bis + 0,5 V regi-
striert. Die Konzentration wird nach der Zusatzmethode
oder aus Eichkurven ermittelt. Die Empfindlichkeit liegt
bei 5+ 1059/,

Zavodsk. Lab. 34, 781—784 (1968) [Russisch]. Luftfahrt-
Inst. Kuibischev (UdSSR). H. Berge

Eine nene katalytische Titanreaktion und ihre Anwendung
fiir die Bestimmung von Mikromengen Titan. V. A. Lit-
vinenko, Es wird eine neue katalytische Reaktion fiir die qua-
litative und quantitative Ti-Bestimmung beschrieben. Die
Reaktion beruht auf der beschleunigten Reaktionsgeschwin-
digkeit der Oxydation von J—-Ionen mit H,0, in Anwesen-
heit von Titan. Die katalytischen Fahigkeiten des Ti(IV)-
Ions sind durch die Bildung eines katalytisch aktiven
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Ti-Peroxid-Komplexes bei pH 2—5 bedingt. Quantitativ
kénnen 0,5pg Ti bestimmt werden. Die Empfindlichkeit
betrigt 1,510~ M/l entsprechend 0,007 pg Ti/ml. —
Arbettsweise. In einem 25 ml-MeBkolben werden 5 ml 0,012 M
H,0,-Lésung; 0,25—2,5 ml Ti-Salzlésung; 2 ml Monochlor-
essigsdure-Pufferlosung pH 3,8 und 2 ml 0,2%,ige Stiirke-
l6sung zusammengegeben. Die in der Ti-Losung enthaltende
HCI wird vorher mit 0,2 N NaOH neutralisiert. Diese Losung
wird auf 18—19 ml mit Wasser verdiinnt und nach Zugabe
von 5ml 0,001 M KJ-Losung mit Wasser aufgefiillt. Die
Extinktion wird mit einem FEK-N-57-Photocolorimeter-
Nephelometer bei 610 nm in einer Kiivette mit einer Schicht-
dicke von 20 mm gemessen. Es werden 1,25—12,5 ug Ti/ml
bestimmt. Die Empfindlichkeit ist 0,05 pg/ml bei einer
Genauigkeit von o 5%, Der EinfluB anderer Ionen wird
untersucht.

Z. Anal. Chim. 23, 1807—1812 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Polytechn. Institut Kiev (UdSSR). T. Neustadt

Gravimetrische Bestimmung von Titan mit Morin. F. Bosch-
Reig. Man arbeitet in schwefelsaurem, salzsaurem oder essig-
saurem Medium von bestimmter Aciditdt. — Awusfihrung.
A, I'n schwefelsaurem Medium. Man versetzt die Probeldsung,
die in 10 ml etwa 0,01 g Titan enthédlt, mit soviel 3 N
Schwefelsiure, daB eine Aciditdt von hdchstens 0,05 N her-
gestellt wird, verdiinnt mit Wasser auf 150 ml, versetzt mit
30 m! 0,5 M alkal. Morinlésung (Morin wird in etwa 30 fachem
UberschuB gegeniiber dem vermuteten Titangehalt hinzu-
gefiigt), erhitzt, bis das Gemisch 1 min gekocht hat, 1Bt
erkalten, filtriert nach 12 h durch Papier, wischt viermal
mit 0,05 N Schwefelsiiure und glitht das entstandene Titan-
dioxid bei 900°C bis zur Gewichtskonstanz. — B. Bestim-
mung in salzsaurem oder essigsaurem Medium liefert un-
befriedigende Resultate.

Inform. Quim, Anal. 22, 153155 (1968). Zoll-Zentrallabor.,
Madrid (Spanien). P. Haas

Spektralphotometrische Bestimmung von Zirkonium mit
2-(1-Hydroxy-4,6-dinitro-2-phenylazo)-1,8-dihydroxy-

naphthalin-3,6-disulfonat (Picramin CA) als Farbreagens.
8. 8. Goyal und J. P. Tandon. In saurer wiBriger Losung
wird ein Komplex (Zr/Ligand 1:2) gebildet. Die Ergebnisse
sind besser als mit Picramin R. Die Darstellung des Farb-
reagens wird beschrieben. — Ausfihrung. Eine salzsaure
Probe mit 10—70 pg Zirkonium wird mit 10 ml 5- 104 M
wiiBriger Farbstofflésung versetzt und mit Wasser auf 25 ml
aufgefiillt. Die Salzsdureendkonzentration soll 0,6 M sein.
Nach 2 h wird die Absorption bei 570 nm gegen eine Reagens-
blindprobe gemessen. — Das Beersche Gesetz wird von 0,4
bis 2,8 ppm Zr eingehalten. Die Standardabweichung wird
mit 1,8°/, angegeben. Der molare Absorptionskoeffizient
betrigt 2,4 - 104, die Empfindlichkeit 0,0038 ug Zr/em? fiir
eine Absorption von 0,001. Kupfer(IT), Niob(V), ADTA,
Fluorid, Sulfat, Tartrat, Citrat u.a.Ionen, die mit Zir-
konium(IV) Komplexe bilden, stéren die Bestimmung.

Talanta 15, 895—899 (1968). Chem. Labs., Univ. Rajasthan,
Jaipur (Indien). A. Schmidt

Dithizon als Indicator bei der komplexomeirischen Zirko-
niumtitration, M. Goldstein. Das Verfahren umfaBt die Be-
stimmung von Zirkonium mit ADTA in salzsaurer Losung
und die Riicktitration des ADTA-Uberschusses mit Zink-
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sulfat in Gegenwart von Dithizonindicator. Das Verfahren
188% sich auf die Bestimmung von Zirkonium allein in Form
von Pulver oder T'rockenmittel und auf die Bestimmung neben
Nickel in Legierungen anwenden. In letzterem Falle erfolgt
doppelte Titration mit demselben Titrationsmittel mit und
ohne Zusatz von Kaliumfluorid. Etwa vorhandenes Eisen(IIT)
mufl mit Hydroxylammoniumchlorid reduziert werden. Der
Fehler liegt unterhalb 1%, — Awusfithrung. Man versetzt
25 ml Losung mit 25ml 0,025M ADTA-Lésung, 50 ml
50%,igem Athanol, etwa 0,3 g Dithizonindicator (0,2 g
-+ 100 g Natriumechlorid) und tropft bis zur Gelbfirbung
Ammoniak (1:1) zu. Dann fiigt man 10 ml Pufferlésung
pH 4,5 zu (60 ml Eisessig + 77 g Ammoniumacetat + 94 ml
Wasser) und titriert mit Zinksulfatstandard (7,2 g/l) nach
Rosa. In Gegenwart anderer Elemente, z. B. von Nickel,
titriert man nach Zugabe von 5 ml 25/ iger Kaliumfluorid-
losung (Entfirbung) nochmals mit Zinksulfat nach Rosa.

Chim. Anal. (Paris) 50, 592—596 (1968). Ministére Défense,
Tel-Aviv (Israel). L. Johannsen

Gravimetrische Zirkoniumbestimmung mit 3-Nifrophthal-
siiure. S. Geetha und P.T.Joseph. Zirkonium kann in seinen
reinen Salzen und in Zirkonerzen mit einer 0,05—0,3 N
salzsauren Losung von 3-Nitro-phthalsdure mit gleich gutem
Ergebnis wie mit Mandelsiiure gravimetrisch bestimmt
werden. Nur Aluminium(ITT), Eisen(III), Fluorid und Sulfat
storen diese Bestimmung. — Ausfihrung. 20 ml 0,25 N
Zirkonylchloridlésung in HCl auf 100 ml verdimnen, mit
100 ml siedender 5%,iger 3-Nitrophthalsiurelésung unter
Rilihren versetzen und weitere 3 min erhitzen. Nach dem
Abkiihlen und Absitzen (1 h) filtriert (Whatman Nr.42) man
den Niederschlag, wischt mit siedender 0,19/, iger Losung
von 3-Nitro-phthalsiure in 0,05 N Salzsiiure, trocknet und
glitht zur Gewichtskonstanz.

Indian, J. Chem. 5, 169 (1968). Dept. Chem. Univ. Kerala,
Trivandrum (Indien). L. Johannsen

Optische 16N-Analyse aus Proben mit geringem Stickstoff-
gehalt mit Hilfe einer Mischung von Helium und Xenon,
die die Entladung in einer elektrodenlosen Rohre erleich-
tern. J. A. Goleb und V. Middelboe. Die Autoren beschrei-
ben eine spektralanalytische Methode zur Bestimmung von
Stickstoff-15, den sie mit Xenon und Helium gemeinsam
in ein 8—10 cm langes Quarzrohr (2 mm i. &) einfiillen. Die
Anregung der Gase erfolgte durch einen 100 Mc-Generator
von ca. 50 W. Das Licht wird mit einer 64 mm-Linse auf
einen 100 p breiten und 9 mm hohen Spalt fokussiert. Auf-
gezeichnet wurde mit einem Photomultiplier. Zur Reduzie-
rung der Dopplerbreite wurde Luftkiihlung der Rdéhre an-
gewendet. Das mittlere natiirliche Vorkommen, welches mit
0,2 ug-Proben ermittelt wurde, betrug 0,370—0,005 At-0/,.
Das Verfahren wurde auch auf Untersuchung von Pflanzen-
material und fliissige Proben (Ammoniumchloridlisung) an-
gewendet.

Anal. Chim. Acta 48, 220—234 (1968). International Atomic
Energy Agency, Seibersdorf Lab. N. 0. (Osterreich).
G. Knerr

Extraktion von Si#uren mit Aminen. VI. Extraktion der
Salpetersiure mit Tri-n-octylamin (TOA). M. Mrnka und
J. Celeda. Die bei der Extraktion von HNO, mit TOA-
Losung in Benzol erhaltene organische Phase wird unter-
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sucht. Mit Hilfe von analytischen, spektroskopischen und
kryoskopischen Methoden wird die iiberstochiometrische
Extraktion der Sture geklirt. Die cyeclischen Polymeren von
Aminosalzen wirken als Basen, die fihig sind, mit ihren
Anionteilen weitere Sdureprotonen zu entnehmen und Mole-
kiile durch Wasserstoffbriicken zu binden. Dabei entstehen
die Nebenketten —HONO,—HONO,—~H;0+*—NO,~, die zur
Ringbildung féhig sind. Die Arbeitsweise ist dieselbe wie in
frither erschienenen Arbeiten [Chem. Prumysl 18, 360
(1968)]. Der untersuchte Konzentrationsbereich der HNO,
ist 0,39—11,5 Mol/l, die Konzentration von TOA in Benzol
0,5 Mol/l. In dem Extraktionsverlauf stellt sich das HNOg/
TOA-Verhaltnis auf 1:1 rasch ein. Danach steigt das Ver-
hiiltnis in der organischen Phase bis auf 3:1. Solange die
Konzentration der extrahierten HNO; in der wiBrigen Phase
unterstéchiometrisch ist, ist die Extraktion vollstindig. Bei
hoheren HNO,-Konzentrationen bleiben bestimmbare Mengen
in Lésung. Bei cfixo, = 6—7 Mol/l ist das Verhiltnis HNO,/
TOA = 2:1 und bei noch konzentrierterer HNO; nahe 3:1.
Der grofie Anstieg des Verhiltnisses HNO,/TOA bei cfino,
= 4—5 Mol/l deutet an, dafl die {iberstochiometrischen An-
teile der Siure in hydratisierter Form extrahiert werden.

Chem.Primys! 18,572 — 579 (1968) [Tschechisch]. (Mit dtsch.
Zus.fass.) Lehrst. f. Kernbrennst. u. Radiochemie, Techn.
Hochsch., Prag (CSSR). T. Neustadt

Bestimmung von Phosphor und Siliciom nebeneinander
mit einer TR-spekfroskopischen Methode. L. 1. Lebedeva
und M. I. Ptuskina. Mit einem Acetophenon/Chloroform-
Gemisch (4:1) werden die komplexen Séuren aus einer salz-
sauren Losung extrahiert und die IR-Spektren der Extrakte
aufgenommen; die analytischen Banden liegen bei 1060 ecm—2
fiir Phosphor und bei 906 cm™ fiir Silicium. — Arbeitsweise.
In einem 25 ml-MeBkolben wird ein Aliquot der neutralen
Probelosung mit 8 ml 20%/,iger Natriummolybdatlosung so-
wie 2,5 ml 6 N Salzséure bei der Siliciumbestimmung, bzw.
mit 4,5 ml 6 N Salzsdure bei der Phosphorbestimmung ver-
setzt, mit Wasser zur Marke aufgefiillt und 20 min stehen
gelassen. In Anwesenheit beider Elemente 18t man zuerst
den Siliciumkomplex und dann bei héherer Salzsiurekon-
zentration auch den Phosphorkomplex sich ausbilden. Die
Extraktion wird aus 1,2—1,4 N Salzséure fiir Phosphor und
aus 1,8—2,0 N Salzsdure mit dem Extraktionsmittel portions-
weise — bis dieses nicht mehr gefirbt wird — vorgenommen.
Die gesammelten Extrakte fillt man mit dem Acetophenon/
Chloroform-Gemisch auf 10 ml auf und miBt in einer 0,1 mm-
Kiivette. Uber die Stérungen wird nicht berichtet, im An-
wendungsbereich 10—100 pg Si und 30—250 ug P/ml Ex.
trakt liegen die relativen Bestimmungsfehler unter 4 6°/,.

Zavodsk. Lab. 34, 674—678 (1968) [Russisch]. Leningrader
Staatl. Univ. A. A. Zdanov, Leningrad (UdSSR).
M. Matucha

Getrennte titrimetrische Bestimmung von Hypophosphit
und Phesphit. P. K. Norkus und R. M. Markevitiene. Hypo-
phosphit und Phosphit reduzieren Kupfer(Il) in salzsauren
Losungen von 6 N bzw. 2—6 N HC! zu Kupfer(I). Das
Kupfer liegt dabei in Form der Komplexe CuClL2 und
CuCl;~ vor. In Gegenwart von 0,5—1 g Kupfer(II)-chlorid
verliuft die Oxydation von Hypophosphit schon bei Zimmer-
temperatur withrend 2—3 min quantitativ. Phosphit reagiert
bei Zimmertemperatur nur langsam, die Oxydation zu Phos-
phat wird aber in der Siedehitze in einigen Minuten voll-
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endet. Bei der Bestimmung von Hypophosphit wird das
resultierende CuCly~ mit 0,1 N Cerium(IV)-sulfat, Bichromat
oder Vanadat unter kréftigern Mischen titriert. Man benutzt
eine potentiometrische Anzeige des Aquivalenzpunktes mit
einer Platin-Graphit-Elektrodenkette bzw. Ferroin als In-
dicator bei der visuellen Titration bis zum scharfen Farb-
umschlag zu rein Grim. Die anschlieBende Reaktion des
dabei entstehenden Phosphits verursacht aber schon 5 min
nach dem Start der Reaktion auch bei Zimmertempe-
ratur einen merkbaren Fehler. Deshalb analysiert man Proben
mit héchstens 1 mMol Hypophosphit und 148t das Gemisch
mit CuCl, hochstens 3 min stehen. Bei der Bestimmung von
Phosphit wird das resultierende CuCl,~ mit Eisen(ITI)-am-
moniumsulfat umgesetzt und erst das Eisen(II) wie oben
titriert. Bei der visvellen Titration mit Ferroin muf vorher
gekiihlt werden. Die Methode ist gut anwendbar fiir die
Kontrolle der Béder fiir die galvanische Vernickelung, die
aufler Nickel auch noch Acetat, Citrat, Formiat, Fluorid
und Ammoniumsalze enthalten.

Z. Anal. Chim. 22, 1527—1531 (1967) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Inst. f. Chemie u. chem. Technol. der Litauer
Akad. d. Wiss., Vilnus (UdSSR), L. Sommer

Phototurbidimetrische Bestimmung kleiner Mengen Phos-
phorsiiure. N. D. Podobed und M. F. Tjupina. Die besten
Bedingungen (bestindige, rasch entstehende Suspensionen
von reproduzierbarer und waximaler Lichtabsorption)
werden beim Féllen von Phosphationen mit Magnesiumsulfat
in ammoniakalischem Milieu, mit Wismutylperchlorat und
Bleiacetat festgestellt, und zwar in An- oder Abwesenheit
von Athanol sowie von anderen Reagentien. — Fiir das
Ammoniummagnesiumphosphatverfahren ergeben sich in
Gegenwart von 6,2 - 10-3 g NH,/ml als optimal 109/, Atha-
nol (Volumen) und 2 - 104 N Mg-Ionen im Endvolumen. Die
Eichkurve ist linear und es kénnen 1 - 10~¢ g PO,2~/ml er-
faBt werden. — Beim Wismutperchloratverfahren liegh das
Optimum der Athanolkonzentration bei 209/, Die Kristalli-
sation vollzieht sich aber langsam (45 min), bessere Versuchs-
bedingungen liegen bei niedrigeren pH-Werten vor (bei
PH 2,5; 5 min), allerdings unter gleichzeitiger Empfindlich-
keitsabnahme. Die Empfindlichkeit ist auch sonst sehr
niedrig (gréBenordnungsgemiB 10-5g POS~/ml). Am ge-
eignetsten ist das Bleiacetatverfahren. Eine Athanolzugabe
scheint hier eher nachteilig zu sein. Bestes Fillungsmilieu ist
0,88 N' Acetatpufferlésung von pH 5,5 bei der Bleiacetat-
konzentration 0,05 N. Der Kristallisationsvorgang ist dann
in 4—5 min vollendet, die Eichkurve ist linear. Der relative
Fehler itbersteigt nicht 8%/, bei der niedrigsten noch analy-
sierbaren Phosphorkonzentration (5,6 - 108 g/ml) oder 29/,,
wenn die Phosphorkonzentration gréBenordnungsgemiB
107 g/ml betriigt. Ein 1000facher UberschuB von Sulfat-
ionen stort nicht unter den genannten Arbeitshedingungen,
ebenfalls stéren nicht Mg, Ca, Ba sowie ein 50facher Uber-
schufl an Chloridionen. Al3+, Fe3+ und Zn2+ storen, weil sie
die Niederschlagsbildung infolge einer Komplexbildung be-
hindern.

Z. Anal. Chim. 28, 15731576 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Polytechn. Inst., Volgograd (UdSSR).
B. Tvaroha

Trennung von Polyphosphaten durch Anionenaustausch-
Diinnschicht-Chromatographie. J. M. Tanzer, M. L. Krichev-
sky und B. Chassy. Die Verff. beschreiben ein rasches, ein-
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faches Verfahren zur Trennung mehrerer linearer und
cyclischer Phosphate durch eindimensionales Entwickeln der
Dinnschichtplittchen und zugleich zur Bestimmung der an-
nihernden Kettenlinge der Bestandteile von Polyphosphat-
glisern. Als Schicht dient polyiithyleniminimprégnierte,
mikrokristalline Cellulose (250 u). Die besten Irgebnisse
wurden mit 0,10—0,30 M Lithiumchloridlésungen erzielt;
jedoch fiir Kettenlingen der GrofSenordnung 20 wird 1,6 M
Lithiumchloridlésung, fur Kettenlingen von 174 3,0 M
Lithiumchloridlésung bendtigt. Kennzeichnung mit “C und
32P erméglicht die Aufklirung der Zusammensetzung bio-
synthetischer Polyphosphate. — Ausfihkrung. Die Schicht
wird mit der zu untersuchenden Lésung (0,20—0,25 ug
Phosphat) betiipfelt, die Plittchen 30 min lang in bedeckte
Batteriegliser mit je 300 ml verschieden konz. Lithium-
chloridlésungen bei 22—25°C getaucht und dann luft-
getrocknet. Zum Entwickeln werden sie mit Hanes-Isher-
wood-Reagens bespritht und dann in einem Ofen bei 150°C
getrocknet. Nach der Reduktion zu Molybdénblau im UV-
Licht setzt man sie Ammoniakddmpfen aus.

J. Chromatog. 38, 526—531 (1968). Nat. Inst. Health Be-
thesda, Md., and Georgetown Univ., Washington, D. C.
(USA). L. Johannsen

Wismut(IIT)-titration mit Diithyldithiocarbamidat und
Farbindieatoren. A. K. Babko und Yu. K. Tselinsky. Uber
die Bestimmung von Wismut in Gegenwart von Zn, Cd, Al,
La, Ti, Zr, Pb, Th, V, Nb, Ta, sowie Cl-, F-, SCN-, NO,~
und SO,# im 180—1000fachen UberschuB mit Didthyl-
dithiocarbamidat (DDK)-Losung wird berichteb. — Arbeits-
wetse. Eine BiyO,;-Probe von 0,2—0,5 g mit 10 der oben-
genannten Verunreinigungen wird in Salpetersiure gelost,
in einen MaBkolben tibergefithrt und aufgefillt. Fir die Titra-
tion werden 10 ml abpipettiert, 10 m! Wasser und 60 ml
Aceton oder Alkohol zugegeben, gut durchmischt und mit
NH;-Wasser neutralisiert. Der pH-Wert von 1—3 wird mit
Universalindicatorpapier eingestellt. Nach der Indicator-
zugabe (Dithizon oder Mischindicator Dithizon - Methylen-
blau) wird mit 1,3 - 10~ M DDK-Lésung bis zum Umschlag
nach Smaragdgriin titriert. — Nach dieser Methode konnten
5 mg Bi in Gegenwart der obengenannten Uberschiisse mit
guter Reproduzierbarkeit bestimmt werden. Von 10 Wismut-
priparaten wurde der Bi-Gehalt nach der beschriebenen
Methode und parallel komplexometrisch bestimmt und
sehr gute Ubereinstimmung erzielt.

Z. Anal. Chim. 28, 547—551 (1968). Staatl. Univ. Kiew,
Donecker Filiale Allunionsforschungsinst. chem. Reagentien
u. Reinststoffe (UdSSR). H. Hoffmann

Photomefrie von Vanadium mit Dimethylaminoithanthiol
(DAT). F. Bermejo Martinez und E. Méndez Doménech.
Als Grundlage dient das Absorptionsmaximum des Reak-
tionsproduktes von V5+ mit DAT-HCl bei 420 nm. Im
Absorptiometer wird das Beersche Cesetz zwischen 2,1
und 37,5 ug V3+/ml befolgt, im Spektrophotometer zwischen
2,13 und 26,82 pg Vo+/ml. — Ausfihrung. Man pipettiert
einen aliquoten Teil der V5+ enthaltenden Probeldsung in
einen 25 ml-MeBkolben, versetzt mit 3,5 ml DAT-HCI-
Losung (s. u.) auf je 10 pg/ml V5+ und so viel 1 M Natron-
lauge, daff pH ~ 7 erreicht wird, fiigt 5 ml Puffer (s.u.)
hinzu und fiillt mit dest. Wasser zur Marke auf. Man be-
stimmt die Absorption spitestens nach 10 min entweder in
einem Spekker H'760-Absorptiometer mit Filter Iiford
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Nr. 601 oder in einem Beckman DU-Spektrophotometer
unter Verwendung von Vitreosilkiivetten (Schichtdicke 1 cm)
gegen dest. Wasser bei 20°C. Die molare Absorption des
Farbkomplexes ist 588. — Tabellen storender Anioner und
Kationen sowie Kurven im Original. Mo+, Cr3+, Fe?+ und
Ca?+ bilden Fallungen, nach deren Abfiltrierung obige Ana-
lyse ausgefithrt werden kann, — 5%yige DAT-HOI-Lisung.
5 g 989%/,iges DAT-HO] (Evans Chemetics), mit dest. Wasser
zu 100 ml geldst. — Pufferlosung pH 7,80 nach Olark und
Lubs. Man mischt 452 ml 0,1 M Natronlauge mit 500 ml
0,1 M Monokaliumdihydrogenphosphatlosung und fillt zum
Liter auf.

Inform. Quim. Anal. 22, 169—176 (1968) [Spanisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Abt. Anal. Chem., Naturw. Fak., Santiago
de Compostela (Spanien). P. Haas

Yanadox, ein neues Reagens zur photometrischen Bestim-
mung von Vanadium. N. S. Frumina, I. 8. Mustafin, M. L.
Nikurashina und M. K. Vechera. Verff. priiften eine Reihe
von Diphenylaminderivaten auf ihre Eignung zur Vana-
diumbestimmung én Stihlen, Hochtemperaturlegierungen und
Ferrotitanerzen. Die besten Ergebnisse wurden mit Vanadox
(2,2'-Dicarboxy-diphenylamin) erzielt, dessen Komplex mit
Vanadium(V) im Bereich von 5—80pg V/25ml 24 N
Schwefelsiure eine lineare Eichkurve ergab. Bis 50 mg
Fe(III), Mn(II), Ni, Co(II), Cu(Il), Mo(VI) und W(VI)
storen nicht, mehr als 3 mg Cr(III) und Nb(V) verursachen
zu hohe Werte, Ce(IV) stdrt, wenn es in mehr als der zwei-
fachen Menge von V anwesend ist. — Arbeitsweise. Hoch-
temperaturlegierungen, hochlegierte Stiihle. Man 16st0,4—1g
der Probe in 30 m! Kénigswasser, gibt 20 ml 9 M Schwefel-
sdure zu, engt bis zum Auftreten von SO;-Démpfen ein und
158t abkiihlen. Nach Zugabe von 20—30 ml Wasser und 1 bis
2 Tr. 30%,igem H,0, [zur Reduktion von Cr(VI)] erhitzt man
zum Sieden, filtriert den Niederschlag ab, wischt mit heiflem
Wasser nach und fallt Filtrat und Waschlésung in einem
100 ml-MeBkolben auf. Bin 2 ml-Aliquot wird tropfenweise
mit 0,1 N Permanganatlosung versetzt, bis die auftretende
Rosafirbung wenigstens 8 min anhélt, mit 0,05 M Natrium-
nitratlésung entfirbt und sofort danach 0,3—0,5 g Harnstoff
zugegeben. Man iiberfiihrt in ein 25 ml-MeBkolbchen, gibt
12 N Schwefelsiure bis unterhalb der Marke sowie 0,2 m}
0,19%/,ige Vanadoxlésung zu und fillt mit der Schwefelsdure
zur Marke auf. Nach 5 min miBt man die Absorption in
10 mm-Kiivetten bei 610 nm gegen dest. Wasser. — Zur
Bestimmung von V in Ferrotitanerzen muf die Probe vorher
mit Natriumperoxid aufgeschlossen werden. Die in einer
Tabelle aufgefithrien Analysenergebnisse zeigen gute Uber-
einstimmung mit den Werten von gesicherten Standard-
proben.

Talanta 16, 138—143 (1969). Dept. Anal. Chem., N. G.
Chernyshevsky-Univ., Saratov (UdSSR). W. Czysz

Die turbidimetrische Bestimmung von Sulfat ohne Ge-
brauch von Zusitzen. J. W. Wimberley. Die Methode hat
gegeniiber fritheren Vorschriften, die Zusatzreagentien er-
fordern [Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. 11th Ed., American Public Health Ass. Inc.,
New York, 8. 241—242], den Vorteil einfacherer Handhabung
und geringeren Reagensverbrauches. Auflerdem sind die
tritben Losungen fiber lingere Zeit stabil. — Aufnahme der
Standardkurven. 25 mi-Standard Sulfatlésung (10—100 ppm
Sulfat) werden in einem verschlieBbaren 50 ml-Zylinder mit
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einer Spatelspitze (0,25g) BaCl,- 2 H,0 (20--30 mesh)
versetzt und 30 min geschiittelt. Etwa 20 min bis spitestens
2 h danach wird der Zylinderinhalt erneut durch mehrfaches
Umkehren des GefiBes durchmischt und die Absorption der
tritben Ldsung bei 480 nm gegen dest. Wasser gemessen. —
Die Bestimmung der Proben erfolgt in gleicher Weise.

Anal. Chim. Acta 42, 327—329 (1968). Res. Dev. Dept.,
Continental Oil Co., Ponca City, Okla. (USA). M. Mengel

Spektralanalytische Bestimmung von 8, C1 und Br in Lo-
sungen mit Hilfe von Niedervoltfunken, I. A. Berzin und A.
L. Korpusev. Es wurden die Empfindlichkeit und die Repro-
duzierbarkeit der Bestimmung von 8, Cl und Br nach drei ver-
schiedenen spektroskopischen Methoden untersucht und ver-
glichen. Die erste Methode wird mit einem Capillarfulgurator
vorgenommen. Die besten Ergebnisse werden mit einem
Niedervoltfunken von ¢ = 80mF, L = 30,¢ =6 A, U =
220 V, und einem Widerstand der Aktivatorzelle von 400 Ohm
erreicht. Der Spalt mit der Breite von 0,1 mm wird mit einem
Einlinsenkondensor 20 sec belichtet. Die analytischen Li-
nien sind S IT 5453,88 A, CI II 4819,46 A, Br II 4785,50 A.
Wenn man mit Niedervoltfunken arbeitet, wird die Emp-
findlichkeit bei S dreifach, bei Cl und Br zehnfach erhéht., —
Die zweite Methode, die untersuchte Losung auf die Oberfliche
der Elektrode zu bringen, ist die Anwendung einer Cu-
Scheibe. Diese Scheibe ( & 25 mm, Dicke 2 mm, Drehgeschwin-
digkeit 2 U/min), taucht mit dem unteren Teil in die zu
untersuchende Losung. Die obere Elektrode ist auch hier
eine Cu-Stange von @ 5mm. Es wurde die Moglichkeit
untersucht, die Empfindlichkeit durch gleichzeitige Elektro-
lyse der zu bestimmender Elemente zu erhéhen. Dadurch
gewinnt man eine Empfindlichkeitserhéhung bei 8 um eine,
bei Cl und Br um zwei Zehnerpotenzen. — Analyse des
trockenen Restes auf der Spitze der Elektrode. Als Elektroden
werden Cu-Stibe (Linge 20 mm und & 5 mm) benutzt. In
der unteren Elektrode befindet sich eine Bohrung wvon
@ 3,5 mm und einer Tiefe von 3 mm. In die Bohrung wird
0,03 ml der Losung eingebracht, die man bei 70—80°C
abdampft. Es wird mit einem ISP-51 Spektrographen (F =
270) gearbeitet. Die gréfte Empfindlichkeit liefert die Me-
thode mit dem Niedervoltfunken, wenn die Probe bei gleich-
zeitiger Elektrolyse auf die rotierende Cu-Scheibe aufgebracht
wird. Hier betrigt der mittlere quadratische Fehler 10—159/,.
Bei der Methode mit dem Capillarfulgurator und der gleich-
zeitigen Elektrolyse betrigt dieser Fehler 15—209/, und
bei Analyse des trockenen Restes auf der Spitze der Elek-
trode 20—30¢/,.

Zavodsk. Lab. 34, 1316—1318 (1968) [Russisch]. T. Neustadt

Verwendung der Reaktion von Jodiden mit Brillantgriin
oder Malachitgriin zur spekiraiphotometrischen Bestim-
mung von Selenmikromengen. E. I. Ramanauskas und
A. K. Suljunene. Die Methode beruht auf der Reaktion von
Se(IV) und Jodid in saurem Milieu; das iiberschiissige Jodid
reagiert mit den Farbstoffen und auf diese Weise kann Se
indirekt bestimmt werden. Als optimal wird folgende Arbeits-
weise empfohlen. In einen 25 ml-MeBkolben gibt man eine
Se(IV) enthaltende Eich- oder analytische Probe, 1 ml 4 N
Salzsdure und 3 ml 0,0422 M KJ-Lésung. Nach 8 min neutrali-
siert man mit einer Natriumacetatlosung auf pH 3,9, figt
3 ml 0,0004 M BG- oder 1 ml 0,0004 M MG-Lésung hinzu,
fullt zor Marke auf und miBt nach 3 min die optische
Dichte bei630 nm (BG)oder 620 nm (MG)in 10 mm-Kiivetten.
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Die Eichkurven sind linear im Konzentrationsbereich 0,02 bis
0,80 ug Se/ml (BG) oder 0,02—1,20 ug Se/ml (MG). Die
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 0,008 pg Se/ml (BG) oder
0,007 pg Se/ml (MG). Die Tonen Ni2+, Co?+, Tett, Br—, Cl-,
NO,;~ und 8O, storen nicht, Pb** und Sn?** bis zu einem
100fachen UberschuB, Sb3+, Hg?+, Hg*, Agt, Fe3+, Bit+, Cu2t
und 8% auch nicht, wenn in einem zehnfachen UberschuBl
vorhanden.

Z. Anal. Chim. 23, 1859—1860 (1968) [Russisch]. [Mit engl.
Zus.fass.) Kapsukas staatl. Univ., Vilnius (UdSSR).
B. Tvarocha

Untersuchungen zur analytischen Chemie des Selens:
Photomefrische Bestimmung mit 2-Mercaptobenzoesiiure,
M. 8. Cresser und T. 8. West. Selen(IV) bildet mit 2-Mer-
captobenzoesiure einen 1:3-Komplex, der eine schnelle und
empfindliche Bestimmung in saurer Lésung nach Extraktion
mit Essigsiiuredthylester erlaubt. — Ausfiihrung. Maximal
18 ml Losung mit 0,79—79 yg Selen werden mit 20 ml
Reagenslosung (s. u.) und 10 ml Natriumacetatpufferlosung
(pH 2,3, mit Salzsiure eingestellt) versetzt und auf 50 ml
aufgefiillt. Danach extrahiert man 30 sec mit 20 ml Essig-
séureiithylester und miBt innerhalb von 2 h die Absorption
bei 268 nm gegen eine Reagensblindlésung. — Reagenslisung.
0,1542 g 2-Mercaptobenzoesiure werden mit einem 3fachen
UberschuB (etwa 1 ml) 2 N Natronlauge versetzt und an-
schlieBend auf 1 1 verdiinnt. Die Losung ist maximal 2 Tage
haltbar. — Stérungen siehe Original. Das Beersche Gesetz
wird von 0,008—1,5 ppm Se in der wiBrigen Phase eingehal-
ten. Der molare Extinktionskoeffizient betrigt 15600 bei
268 nm, die Empfindlichkeit wird mit 5 - 10-3 pg/em? ange-
geben.

Analyst 93, 595—600 (1968). Chem. Dept., Imp. Coll., Lon-
don (GroBbritannien). A, Schmidt

Quantitative Trennung des Selens von Metallionen auf
Zinn (IV)-wolframatpapieren. M. Qureshi und K. N. Mathur.
Das Verfahren eignet sich sowohl zur quantitativen Bestim-
mung von Selen und dessen Trennung von Eisen, Kupfer, Zink,
Blei, Wismut und Tellur als auch zur qualitativen Abtren-
nung von z.B. Spuren Fe(IIl), Cu(Il) und Zn(II). Die
Streifen des Reagenspapieres (s. u.) werden mit dem Lauf-
mittel (0,1 M Ammoniumtartrat in 4 M Ammoniaklésung)
nach der aufsteigenden Methode chromatographiert. Dann
eluiert man mit insgesamt 30 m! Wasser, konzentriert die Lo-
sung auf 1 ml, fiigt 9ml 5N Schwefelsiure zu, filtriert, versetzt
das Filtrat mit 2 ml 5 N Schwefelsiure und bestimmt Selen
nach dem Jod-Stérkeverfahren. — Darstellung des Zinn(IV)-
wolframatpapieres. Die Whatman Nr. 1-Papierstreifen wer-
den 3—5 sec lang in Lésungen, die 8,89/, Zinntetrachlorid-
pentahydratund3,3°/, wiBriges Natriumwolframatenthalten,
getaucht, der Zinn(IV)-iiberschufl entfernt, die Streifen noch-
mals 5 sec lang in heifle Natriumwolframatlosung getaucht
und in einem Ofen bei 40—45°C getrocknet, gewaschen,
getrocknet, mit 30 ml 5°/,iger Salpetersiure und zuletzt mit
Wasser gewaschen. ’

Anal. Chim. Acta 41, 560—563 (1968). Chem. Labors. Muslim
Univ., Aligarh, U. P. (India). L. Johannsen

Untersauchungen zur qualitativen anorganischen Analyse.
Teil 34. Eine systematische Arbeitsweise zum Nachweis
von Selenit, Selenat, Tellurit und Tellurat. P. R. Falkner.
Der qualitative Nachweis von Se0;2—, Se0,2, TeQ42~ und
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Te0,2~ wird durch Fillung ibrer Silbersalze und deren selek-
tive Reduktion ausgefithrt. TeO,* kann auBerdem durch
Fillung mit 1 M Calciumnitratiésung in ammoniakalischem
Medium nachgewiesen werden.

Mikrochim. Acta 1968, 1273 —1276. Dept. Chem. and Biology,
John Dalton Coll. Technology, Manchester (England).
K. Henning

Diinnschicht-chromatographische Trennung von Tellur
und Selen. J. Rai und V. P. Kukreja. Arbeitsweise. Man trigt
je 1Tr. 0,00 M Natriumselenit- und 0,00 M Natrium-
telluritlosung sowie eines Gemischs beider auf einer 20 10 cm-
Silicagelplatte auf, entwickelt mit der oberen Schicht eines
Gemischs von 100 ml Amylacetat mit 40 ml konz. Salzsdure
aufsteigend bis zu einer Laufstrecke von 10 ecm (15—20 min,
30°C) und bespritht mit Zinn(II)-chloridlésung. Selen und
Tellur erscheinen gut getrennt als roter bzw. schwarzer
Fleck. — Die Trennung gelingt auch papier-chromato-
graphisch anf Whatmanpapier Nr. 1 mit demselben Laufmittel
und der gleichen Nachweisreaktion (Entwicklungszeit 30 bis
45 min),

Chromatographia 2, 18—19 (1968). Nat. Physic. Lab., Hill-
side Road, New Delhi-12 (Indien). W. Czysz

Neutronenaktivierungsanalytische Bestimmung von Mo-
Iybdin. W. Zmijewska und J. Minczewski. Das Verfahren
beruht auf der y-spektrometrischen Auswertung des 141 keV
Photopeaks von Mo und seinem Tochternuklid %mTe.
Nachweisgrenze 1 ng Mo; Standardabweichung = 8%, bei
Mo-Gehalten um 10 ng, ansteigend bis 26°/, bei einem Mo-
Gehalt von 1ng (18 bzw. 6 Messungen). — Arbeitsweise.
250 g Bodenprobe (2 mm) wird mit entionisiertem Wasser
{~ 4:1—6:1), 1 h stehen gelassen und zentrifugiert. Statt
Wasser kann auch 1 N Ammoniumacetalosung (pH 7) ver-
wondet werden [ Bodenprobe (20 g) zu Extraktionsmittel, 1:5].
1 ml des Extraktes sowie ein 0,1 pg Mo enthaltendes Aliquot
eines Mo-Standards werden in Quarzampullen eingedampft
und 24—48 h im Kernreaktor (EWA, Swierk) bei einem Neu-
tronenflu von 1—2- 103 n/em? - sec aktiviert. Bestrahlte
Probe und Standard werden mit heiBer Salpeter- und Salz-
séure und dest. Wasser geldst, mit 1 ml und danach mit 0,1 ml
konz. Salpetersdure zur Trockne eingedampft, der Riickstand
in 2 ml 6 N Salzsiure gelost und dreimal mit je 2 ml Didthyl-
ither extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zweimal
mit dem halben Volumen dest. Wasser riickextrahiert und
nach Zugabe von 0,3 ml konz. Salzsiiure zweimal mit einem
halben Volumen einer 0,15%,igen «-Benzoinoximlésung in
Chloroform geschiittelt. Die Extrakte wischt man mit 3 ml
Salzsiure (1:20), trocknet auf einer Glasplatte ein, 188t zur
Einstellung des Gleichgewichts zwischen Mo und = Tec 24 b
stehen und miBt das y-Spektrum (max. 60 min). Praktisch
alle die Mo-Bestimmung storenden Elemente werden ent-
weder durch einen der beiden Extraktionsschritte ausgeschal-
tet oder fallen bei der Auswertung des p-Spektrums nicht ins
Gewicht.

Chem. Anal. (Warsaw) 14, 23—27 (1969). Dept. Anal. Chem.,
Inst. Nuecl. Res., Warszawa (Polen). W. Czysz

Ein Redox-Mischindicator zur reduktometrischen Molyb-
d&intitration. G. Henze, R. Geyer und W. Lahl. Finfwertiges
Molybdiin ist weitgehend luftbestindig; seine Bildung liSt
sich — im Gegensatz zum leichtoxydablen Mo(ILI) — gut

Referate

fir Redoxverfahren zur Mo-Bestimmung nutzen. Mit Sn(IT)
kann der Vorgang Mo(VI) - Mo(V) potentiometrisch aus-
gewertet werden. Verff. priiften den Einsatz von Redox-
indicatoren zur visuellen Indikation. — Arbeilsweise. Ferro-
molybdin. 0,3—2,0 g der Probe werden eingewogen, mit
20 ml konz. Salzsdure und 5—10 ml konz. Salpetersdure
versetzt, erhitzt und zum Vertreiben der Salpeterséure mehr-
mals abgedampft. Durch Zugabe der Analysenldsung zu
259/, iger Natronlauge bei Siedetemperatur werden Fe und Cu
und nach vorangehender Na,SOg-Zugabe auch V abgetrennt
[J. Kassler: diese Z. 76, 113 (1929)]; geringe Mengen W
stéren nicht. Nach dem Filtrieren versetzt man ein Aliquot
mit soviel Salzsdure, daB8 deren Konzentration 8 N betriigt,
und titriert (Titrationsvolumen 50—100 ml) unter Durch-
leiten von CO, nach Zugabe von je 2—3 Tr. 0,1, iger Safra-
nin T (10-Phenylditolazoniumchlorid)- und 0,2°/iger Ferroin
(reduz. Form)-Lésung mit 8 N salzsaurer 0,1 N SnCl,-Losung
von Blaugrau nach Gelb. Standardabweichung 0,23°/, Mo, —
Molybdiinglanz wird nach Schmelzen mit der 10fachen Menge
Na,0,/Na,CO;3-Gemisch (2 + 1) im Eijsentiegel, mit Wasser
aufgenommen, filtriert und ein mit Salzséiure angesiuertes
Aliquot zur Titration verwendet. Standardabweichung
0,43°/, Mo. — Das Verfahren eignet sich zur Bestimmung
mittlerer und hoher Mo-Gehalte, bei niedrigen Werten, z.B.
in Stahl, ergeben sich zu groe Fehler.

Neue Hiitte 14, 54 (1969). Inst. Anal. Chemie, TH Chemie
,»Carl Schorlemmer* Leuna-Merseburg, Merseburg. W. Czysz

Fillungstitration von Molybhdat, Wolframat, Perrhenat
und Fluorid mit Blei. K. L. Cheng und B. L. Goydish. Das
Verfahren umfaBt die Fillungstitration von Molybdat und
Wolframat mit 0,025 M Bleinitratlosung bei pH 5,5—6,5 ge-
gen 0,19/ igen Xylenolorangeindicator, bei Anwesenheit von
Fluorid gegen 0,19/, iges 4-(2-Pyridylazo)-resorein (PAR) bei
pH 8—9 ohne Zugabe von Puffern sowie die quantitative
Bestimmung von Rhenium als leichtldslicher gemischter
Niederschlag aus Bleimolybdat und Fluorperrhenat der
Formel (PbMoO,)}; (PbReO,)y Fyin (r = y; =1, 2,3 oder4),
ebenfalls bei pH 8—9 gegen PAR. Diese Fillung kann um-
gekehrt zur Bestimmung von Fluorid dienen. Das Mengen-
verhiltnis Molybdat: Perrhenat soll dabei > 3 liegen, das
von Fluor: Rhenium > 20. Die Genauigkeit fiir die Bestim-
mung von 0,2 mMol Wolframat oder Perrhenat betrigt
+ 1%.

Microchem. J.18,35 —41 (1968). RCA Laboratories Princeton,
N. J. (USA). L. Johannsen

Spektrophotometrische Bestimmung von Mikromengen
Wolfram mit Zephiramin. H. Matsuo, S.Chaki und 8. Ha-
ra. Zephiramin reagiert in 4 N salzsaurer Losung in Gegen-
wart von Zinn(IT)-chlorid und Kaliumthiocyanat mit Wolf-
ram unter Bildung eines hellgelben Niederschlages. Dieser
wird mit Chloroform extrahiert. Der gelbgefiirbte Extrakt
ist 5 Tage bestiindig und der 1:1-Komplex hat ein Absorp-
tionsmaximum bei 405 nm. Das Lambert-Beersche Gesetz
wird zwischen 2-10-¢ bis 20-10°M (0—9pg pg W/ml)
Wolfram erfillt, wenn aus 25 ml Probelésung mit 10 ml
Chloroform extrahiert wird. Viele Tonen storen nicht. (Keine
genauen Angaben im Original!) 25 pg VO,7/25 ml bzw. 8 ug
Mo0,2- zeigten noch keinen EinfluBl; dariiber hinaus werden
bei hoheren Vanadiumgehalten verringerte MeBwerte, bzw.
bei hoheren Molybdingehalten erhohte MeBwerte erhalten.
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Japan Analyst 17, 752—756 (1968) [Japanisch]. (Nach engl.
Zus.fass. ref) Dept. Geper. Educat., Hiroshima-Univ.

Hiroshima-shi Kure Techn. Coll. Hiroshima-ken (Japan).
H. Pohl

Photometrische Methoden der Fluorbestimmung. J. Tusl.
Eine Ubersicht der direkten und indirekten photometrischen
Bestimmungsmethoden von Fluor wird gegeben. 60 Litera-
turhinweise.

Chem. Listy 61, 1302—1306 (1967} [Tschechisch]. Forschungs-
inst. Futtermittel, Poho¥elice ((SSR). A, Emr

Polarographische Mikrobestimmung von Fluorid. A.M. Bond
und T. A, O’Donnell. Aufgrund der Verschiebung des Halb-
stufenpotentials der Uran(V)-Uran(ITl)-stufe kann Fluorid
sehr spezifisch und genau im Konzentrationsbereich 2,5-10—¢
bis 102 M (0,05—20 ppm) bestimmt werden. Fluorid braucht
nicht vorher abgetrennt zu werden und kann im Prinkwasser
bestimmt werden. Mit kleinen Abwandlungen ist die Vor-
schrift zur Bestimmung hoherer Konzentrationen an anorga-
nischen Fluoriden geeignet.

Anal, Chem. 40, 1405—1407 (1968). Dept. Inorg. Chem.,
Univ. Melbourne, Victoria 3052 (Australien). H. Berge

Ein fluorimetrisches Verfahren zur Bestimmung ven
Fluoridspuren. J. C. Guyon, B. E. Jones und D. A. Britton.
Mikrogramm-Mengen Fluorid werden nach diesem Verfahren
durch Fluorescenzléschung des Zirkon/Flavono!-Chelates und
Bestimmung der Fluorescenzintensitiit bei 460 nm bestimmt,
wobei die Verminderung dieser Intensitéit der Fluoridkonzen-
tration entspricht. Beim Arbeiten bei pH 1,6—1,8 stéren nur
die Tonen Aluminium(III), Molybdat, Citrat, Tartrat und
Oxalat in mehr als 10fachem UberschuB, wihrend noch
50 ug Wolframat, 100 ug Eisen(ITI), Bichromat oder Per-
jodat, 200 ug Thorium(IV) oder Phosphat, 500 ug Nitrit,
1 mg Bromat, 2 mg Jodat oder Silicat und 5 mg Chrom(III)
oder Uranyl(II) bei einer Konzentration von 5 pg Fluor/
100 ml Losung toleriert werden konnen (Fehler << 49/)). —
Ausfiihrung. Bine Losung, die hdchstens 10 pg Fluorid/ml
enthélt, wird in einem 100 ml-MeBkolben nacheinander mit
1 m! Flavonollésung (70 pg/ml) und 1 ml Zirkoniumlésung
(20 pg/ml) versetzt, mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt,
und die Fluorescenzintensitit mittels eines Beckman DU
Spektrophotometers bei 460 nm gemessen und mit der von
Blindproben verglichen. — Flavonollssung. 250 mg 15st man
in 250 ml 95%,ig. Athanol; von dieser Stammlssung werden
7 ml mit 95%yigem Athanol auf 100 ml erginzt. — Zirko-
niumlosung. 24 ml durch Ldsen von Zirkonylchlorid-octa-
hydrat in 7,2 N Schwefelsiiure erhaltene Stammlésung -+
26 ml 7,2 N Schwefelsiiure, mit Wasser auf 250 ml verdiinnt;
davon werden 2 ml mit verd. Schwefelsiure auf100 mlerginzt.

Mikrochim. Acta 1968, 1180—1184. Univ. Columbia, Mis-
souri (USA). L. Johannsen

Reaktionsformen bei der potentiometrischen Titration von
Fluorid mit Thorium- oder Lanthannitrat sowie geeignete
Funktionen fiir die Abschiitzung der Aquivalenzpunkte.
T. Anfilt, D. Dyrssen und D. Jagner. Verff. haben mit den
experimentellen Kurven von J. J. Lingane [Anal. Chem, 39,
881 (1967)] fiir die potentiometrische Titration von Fluorid
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mit Th und La in verschiedenen Medien Berechnungen unter
Anwendung des Haltafall-Computerprogramms von Sillén
[L. G. Sillén u. A. E. Martell: Stability Constants of Metal
Ion Complexes, The Chemical Society, London, 1964)]
durchgefiithrt. Nach der Anpassung der Stabilitdtskonstanten
fiir einige der Hauptspecies, die wihrend der Titration gebil-
det werden, wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen Daten und den berechneten Titrationskurven
erhalten. In den Fillen, in denen die Losung mit Acetat
gepuffert war, war es notwendig, die Bildung gemischter
Fluorid-Acetatkomplexe zu beriicksichtigen. Geeignete
Funktionen fir die Abschitzung des Aquivalenzpunkts
konnten abgeleitet werden. Ein Wert, der proportional zu
[F-] ist, wird aus dem Ausdruck 10 exp (—EF/RT In 10) der
Nernstschen Gleichung erhalten.

Anpal. Chim. Acta 48, 487—499 (1968). Dept. Anal. Chem.,
Univ. Gothenburg, 40220 Géteborg 5 (Schweden). W. Czysz

Bestimmung von Fluorid in phosphathaltiger Lisung
durch Titration mit Thorium (III)-nitrat. V. Maretek und
B. Biezina. Die Titration ist erst nach quantitativer Ent-
fernung von Phosphat als Cadmium- oder Silberphosphat,
gegebenenfalls als Zink-, Kobalt- oder Kupferphosphat bei
PH 7 méglich. Losungen, deren pH withrend oder nach der
Phosphatféillung vom Wert 7 abweicht, liefern falsche
Ergebnisse. Die eigentliche Fluoridtitration wird bei pH 3,4
gegen Alizarinsulfonséure vorgenommen. — Bestimmung von
Fluorid in Fluorphosphorsiure. Man fillt 10,004 g Fluor-
phosphorsdure auf 1000 ml mit Wasser auf, entnimmt hier-
von 10 ml, gibt 120 ml Wasser und 10 ml 209/,iger Kalilauge
zu und hydrolysiert 30 min in der Siedehitze unter zeit-
weisem Nachfiillen von Wasser. Nach dem Abkithlen stell
man das pH der Lésung mit 25%, iger Salpetersiure auf 7 ein
und fillt Phosphat durch Zusatz von 3 ml einer etwa 1 N
Cadmiumnitratldsung. Die Losung samt Niederschlag wird
aufgekocht, abgekiihlt und filtriert und das Filtrat zu Titra-
tion verwendet.

Chem, Listy 61, 1230— 1233 (1967) [Tschechisch]. (Mit dtsch.
Zus.fass.) Physik. Inst. der Tschechoslowak. Akad. Wiss.,
Prag (CSSR). A.Enmr

Photometrische Bestimmung von Bromiden. L. M. Tamar-
chenko und V. F. Toropova. Die beschriebene Methode be-
ruht auf der Oxydation des Bromids durch Hypochlorit zu
Bromat, bei dessen Reaktion mit zugesetztem Bromid Brom
in Freiheit gesetzt wird, das eine Methylorange-Standard-
16sung entfirbt. Der Grad der Entfirbung ist in einem be-
stimmten Konzentrationsbereich der Menge der Bromid-
ionen direkt proportional. Die Bestimmung wird durch kleine
Jodidmengen nicht gestort. Die Empfindlichkeit der Me-
thode, die zur Analyse von Naturwasser geeignet ist, betrigt
etwa 107 M Br~, der Fehler der Methode ungefihr 11—13°/,.
— Arbeitsweise. Die Probelésung wird mit 4 ml einer gesiitt.
Borsdurelosung und 1 ml Hypochlorit vermischt, 5 min am
siedenden Wasserbad erhitzt, der HypochloritiiberschuB
durch 2 ml 20%,ige Natriumformiatldsung zerstort, wieder
5 min erhitzt, in einen 25 ml-MeBkolben iibergefiihrt, mit
5ml 3 N Schwefelsiure, 0,2—0,5 ml einer 0,015°,igen
Methylorangelésung und 1 ml 1°/,iger Kalijumbromidldsung
versetzt und mit Wasser zur Marke aufgefiillt. Die Absorp-
tion wird 1 h nach dem Bromidzusatz in einer 50 mm-
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Kiivette bei 490 nm (oder mit einem geeigneten Griinfilter)
gemessen.

Z. Anal. Chim, 28, 1028—1031 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Lenin Staatsuniv., Kazahisk, Kurfov staatl. med.
Inst., Kazanisk (UdSSR). F. Jantik

Anionenmessung. I, Analytische Anwendung von bromid-
und chloridselektiven Membranelektroden. J. Havas, E.
Papp und E. Pungor: Bromid- bzw. -chloridselektive
Membranelektroden wurden zur direkten Messung der
Tonenaktivitit von 10-1—10-% M KBr- bzw. KCl-Losungen,
zur potentiometrischer Titration von Br-, Ci~, J-, CN-,
anch nebeneinander, und zur Bestimmung des Chlorid-
gehalts organischer Substanzen und p.a. KOH benutzt. Zur
Herstellung der Elektroden wird in Gegenwart von p-Athoxy-
chrysoidin AgBr bzw. AgCl (bei SilberiiberschuBl) gefallt, der
trockene Niederschlag gepulvert mit Silicongummi-Monomer
vermischt, homogenisiert, zu diinnen Plittchen geformt und
vulkanisiert. Ausgeschnittene Kreisblittchen werden auf
das Ende von Glasrohren geklebt, in das Glasrohr KBr- bzw.
KCl-Losung gefiillt und als Elektroden zweiter Art in folgen-
der MeBkette verwendet: Ag/AgCl/KCl, 10t M/Versuchs-
l6sung/Membran/Standardlésung/KCl, 10-1 M/AgCl/Ag (bzw.
KBr statt KC1). Br— kann bis 10~4, Cl1~ bis 103 M genau be-
stimmt werden. Sind mehrere Halogenionen in der Losung,
kann J- nach Oxydation durch Verkochen oder Ausschiitteln
entfernt werden, oder durch Tonenaustauscher und selektives
Eluieren aus der Losung abgesondert werden. Organische
Verbindungen oder Ionen stéren nicht; daher kann der
Chloridgehalt solcher Substanzen mit der chloridselektiven
Elektrode bestimmt werden.

Magy. Kém. Folydirat 74, 202—297 (1968) [Ungarisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Vegyipari Egyetem Analit.-Kém. Tanszéke,
Veszprém (Ungarn). ' J. Plank

Eine direkte amperometrische Methode zur Bestimmung
geringer Jodkonzentrationen in wiilrigen Losungen. A. F. M.
Barton und G. A. Wright. Als Arbeitselektrode dient eine
Platinelektrode; als Gegenelektrode eine Ag/Agt Elek-
trode (0,1 M). Die MeBlosung wird mit einem Glasriihrer
(500 U/min) zur Erzielung eines stabilen Grenzstromes
bewegt. Durch eine einfache potentiostatische Schal-
tung wird das Potential der Arbeitselektrode auf ca.
— 0,6V (gegeniiber der Ag/Ag+-Elektrode) gehalten. Der
flieBende Strom ist proportional der Jodkonzentration im
Bereich 2-10-% bis 1-10-3 M. Die Eichung kann durch
Zugabe einer Standard-Jodlosung mit einer Reproduzier-
barkeit unter -+ 39/, erfolgen.

Anal. Chim. Acta 43, 328—331 (1968). Chiem. Dept., Univ.
Auckland (Neuseeland). K. Cammann

Untersuchung der Extraktion und der analytischen Aus-
niitzung der Komplexe von p-Methoxybenzothiohydro-
xamsiure (MBTH) mit Mn3+., Co2+- und Fe3+-Ionen.
Z. Skorko-Trybula und B. Debska. Es werden die Bedin-
gungen der Extraktion der angegebenen Komplexe mit
Chloroformuntersuchtund ihre Zusammensetzung festgestellt.
Die Zusammensetzung der Komplexe wird durch das pH des
Reaktionsmediums stark beeinfluBt. Das Verhiltnis von
MBTH zu Fe betrigt bei pH 5,5—6,5 3:1, zu Co 2:1 und zu
Mn 3:1. Die beschriebene Methode wird zur Bestimmung von
Mangan und Kobalt in Colcium-, Uranyl- und Aluminium-
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salzen verwendet. — .Arbeitsweise. Manganbestimmung. 0,1
bis 1,0 g der Probe werden in 10 ml Wasser gelost, die Losung
mit 2 ml 1%,iger MBTH-Losung in 0,5 N Natronlauge ver-
setzt, nach 10 min das pH auf 5,5 eingestellt, mit 15mi Chloro-
form extrahiert und die Extinktion der organischen Phase in
einer 1 om-Kivette bei 450 nm (s = 10600) gemessen. Eisen
und Kobalt, die die Bestimmung stéren, kénnen durch
Extraktion ihrer Komplexe mit MBTH mit Chloroform bei
PH 1,5 beseitigt werden. — Kobaltbestimmung. Kobalt wird
gleich wie Mangan extrahiert, der Extrakt mineralisiert und
Kobalt mit a-Nitroso-f-naphthol colorimetrisch bestimmt.

Chem. Anal. (Warsaw) 18, 557—573 (1968) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Lehrstuhl Anal. Chem., Polytechnik, Wars-
zawa (Polen). F. Jantik

Amperometrische Bestimmung von Eisen durch Titration
mit 8-Mercapto-chinolin (A). N. M. Bessarabova, V. A,
Zacharov und O. A. Sorgina. Bisher konnte Eisen ampero-
metrisch mit (A) nur in Gegenwart von Kupferionen als
Indicator bestimmt werden. Verff. geben eine Methode zur
Bestimmung von Eisen mit (A) in Schwefelsdure und acetat-
gepufferten Losungen an. — Eaperimentelles. Als Indicator
dient eine rotierende Platindrahtelektrode (30,5 mm,
Rotationsgeschw. 200 U/min), als Bezugselektrode eine Queck-
silberjodidelektrode. Die Titration wird bei -+ 1,2V (Nor-
malpotential) und 20° £ 2°C durchgefihrt. Der Titrations-
endpunkt liegt bei einem Verhdltnis Fe: (A) = 1:3. Titrations-
bereich 0,756—50 mg/ml. Nach jeder Titration ist die Elek-
trode mit Salpeterséure (1:1) und dest. Wasser zu _siubern.
(A) reagiert nicht mit Al, Ti, Cr, Ca, Mg, Na und Se. Die
Methode ist daher geeignet zur Eisenbestimmung in Stlicaten
ohne vorherige Abtrennung. Genauigkeit 1,08 4 0,08°%/,. —
Analyse. 0,1—0,56 g Probe werden etwas angefeuchtet und
mit 3—5 ml Schwefelsidure (1,84) sowie 8—10 mi FluBsiure
unter Erwirmen zersetzt. Wenn SOg-Dampfe auftreten, 148t
man erkalten, setzt 5—10 ml Wasser und 2--3 Tr. 30%,ige
Wasserstoffperoxidldsung zur Oxydation zu Eisen(I1l) zu
und raucht kurz bis zum Auftreten weiller Dimpfe ab. Man
fiberfithrt nach Abkiihlen mit 10—15 ml Wasser in einen
100 m!-MeBkolben und fiillt mit Wasser bis zur Eichmarke
auf. Ein aliquoter Anteil von 5—10 ml wird zur Analyse mit
Acetatpufferlssung (pH 6) auf 20 ml gebracht und mit 0,01 M
Losung (A) bei + 1,2 V titriert.

Zavodsk. Lab. 84, 936—937 (1968) [Russisch]. Kasacchische
Staatsuniv. (UdSSR). H. Berge

Reaktion des Fe3+ mit Phenylfiuoron, IIT, Die Bestimmung
von Eisen mit Phenylfluoron in analytisch reinen Reagen-
tien. U. Stolarczyk., Der grime Komplex (Heoonm = 7,8
- 10%), den Fe3+ mit Phenylfiuoron in alkalischem Mileu im
Verhiltnis 1:2 bildet, ist zur Bestimmung von Eisenspuren
geeignet. Die Reaktion ist sehr empfindlich aber wenig
selektiv, so daB man immer vor der Bestimmung das Eisen
isolieren muB. Zu diesem Zweck wird seine Extraktion in Form
von FeCl, mit Ather aus 6 N HCl-Losung empfohlen. Bei der
Bestimmung wirken ADTA, PO-, F-, C,0,2-, 8,0,2~, CN-,
Citrate, Tartrate, Salicylate, Sulfosalicylate und Thicharn-
stoff besonders stérend. Ag*, Al3*, Audt, Ca?*, Get, Hg?t,
Mg2+, Pb2+, Sbd+, Snt+, Ti+, Us+, V5+ und Zp?* storen nicht,
wenn ihre mol. Konzentration im Verhéltnis zu Eisen nicht
groBer als 1:1 ist. Bei bis 10mal hoherer Konzentration
storen nur A1*+, Pb?* und Sn?* fiberhaupt nicht. — Arbeits-
weise. Aufstellung der Bichkurve. 0,6—2,5 ml einer 5 pg Fe/ml
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enthaltenden Losung werden in einem 25 ml-MeBkolben ab-
pipettiert, mit 5 ml dest. Wasser, 1 mi 0,5%,iger Gelatine-
lésung und 10 ml 0,008/, iger athanolischer Phenylfluoron-
16sung versetzt, auf pH 11,1—11,2 mit Natronlauge ein-
gestellt und mit bidest. Wasser zur Marke aufgefullt. Das
Verhiltnis Athanol: Wasser muB immer 3:2 sein. Nach 45 min
miBt man die Extinktion in 1 em-Kiivetten bei 600 nm.

Chem. Anal. (Warsaw) 12, 1113—1118 (1967) [Polnisch]. (Mit
engl. Zus.fass.) Abt. Anal. Chem. Polytechn. Warszawa
(Polen). F. Jantik

Spektrophotometrische Bestimmung von Eisen mit 2,4-Di-
hydroxy-acetophenon. M. H. Gandhi und M. N. Desai.
Fe(III) bildet mit 2,4-Dihydroxy-acetophenon bei optimal
pH 2,9—3,0 einen rétlich-violetten 1:1-Komplex. Er besitzt
ein Absorptionsmaximum bei 24 = 470 nm mit einem Ex-
tinktionskoeffizienten von & = 2100. Seine Stabilitdtskon-
stante betrigt 8,3—8,4-10% bei der Ionenstirke 0,1. —
Arbeitsweise. Zu 0,25—5 ml Probelésung mit ca. 0,14 bis
2,8 mg Fe gibt man 7,5 ml einer 0,1 M Losung des Reagenses
in 40%/,igem Athanol, stellt den pH-Wert auf 2,95 ein und
fullt im MeBkolben mit Wasser auf 50 ml auf. Man miBt
nach 30 min bei 470 nm gegen Fe(III)-16sung als Vergleich.
Die Farbung ist 10 h konstant. Das Beersche Gesetz ist im
Bereich 1—56 ppm Fe erfullt. Die Standardabweichung bei
11,2 ppm Fe betrigt 0,95%/,. Stérungen siehe Original.

Anal. Chim. Acta 43, 338—340 (1968). Chem. Dept., Gujarat
Univ., Ahmedabad-9 (Indien). G. Wimsch

Trennung der Eisen(II) /Eisen(III) -gemische durch gleich-
zeitige Papier-Chromatographie und Elektrophorese. W. E.
Lingren, G. R. Reeck und R. J. Marson. Die Trennung wird
auf 23 %28 em-Papieren (Eaton-Dikeman Nr, 301-85) vor-
genommen (entlang der lingeren Seiten werden eine Reihe
von Lochern angebracht). Das Papier wird auf eine geneigte
(50°) Platte aus Polystyrolschaum gelegt und mit Elektroden
aus Platindraht verbunden. Nach dem Anfeuchten des
Papiers wird das Kationengemisch in einer gleichen Entfer-
nung von beiden Elektroden und etwa 7 ecm vom oberen
Rand aufgetragen. Standardlésungen werden aus Fe(NH,),-
(SO,), - 6 Hy,O und Fe(NH,)(SO,), - 12 H,0 durch Auflésen in
0,005 N H,S0, hergestellt. Die ganze Vorrichtung wird in
einem groflen Polydthylengehiuse untergebracht. Die Pro-
ben werden mit 5°Fe markiert, die Flecke werden ausgeschnit-
ten, mit 5 ml 16 M HNO, und 7,5 ml konz. HClO, minerali-
giert und Eisen colorimetrisch mit 2-Nitroso-1-naphthol-
4-sulfonsiure oder 1,10-Phenanthrolin bestimmt. Verff.
untersuchten die Wanderung beider Kationen bei verschie-
denen Feldstidrken im Bereich von 2—16 V/cm; bis zu 6 V/em
wird die chromatographische Trennung fast nicht beein-
flult. Gute Ergebnisse werden bei 12 V/em innerhalb 30 min
erzielt. Die Versuche mit 1:1-Gemischen zeigten, daB die
Kationen zwar getrennt werden kénnen, jedoch mit einem
betridchtlichen Relativfehler von ungefihr 100/,

Anal. Chem. 40, 1585—1586 (1968). Dept. Chem., Seattle
Pacific Coll., Seattle, Wash. (USA). J. Hanu$

Analytische Anwendungen von Diacetylmonoxim-thio-
semicarbazon (DTOH,). III. Photometrie von Fe(II) und
Fe(III). D. Pérez Bendito und F. Pino: Der Fe(II)-DTOH,-
Komplex absorbiert max. bei 335 nm in essigsaurem Medium
bei pH 5,3 zwischen 1 und 4,5 ppm. Die Absorption des
Fe(II)-Komplexes ist zwischen 410 und 450 nm viel gro8er
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als die des Ni(II)- und des Co(II)-Komplexes und zeigt eine
Molarextinktion (ME) von 5680 bei 410 nm zwischen 1 und
8 ppm. Jedoch ist die Empfindlichkeit fiir Fe(II) geringer als
bei 335 nm, Fe(ITI) wird durch das Reagens reduziert, kann
daher wie Fe(II) photometriert werden. In Gegenwart von
Natriumecitrat reagiert Ni(II) nicht mit DTOH,, dagegen
reagiert Co(II). Dies ermdglicht eine Bestimmung von Ni(IT)
+ Co(II)-Gemischen. — Ausfihrung. Fir Bisen(II) in
alkalischem Mediwm. Man bringt in einen 100 ml-MeBkolben
Probeldsung mit 100—600 pg Fe(II), 5 ml 0,25%,ige DTOH,- -
Lésung in absol. Athanol und 10 m! Ammoniaklésung (1:10),
148¢ 1 h stehen und fillt mit dest. Wasser auf. Zugleich wird
ein Blindwert mit allen obigen Reagentien bereitet. Das pH
wird bei 9—10 gehalten. Das Absorptionsmax. liegt bei
365—375 nm, die ME ist 7390. Das Beersche Gesetz gilt in
obigem Bereich. — Fiir Eisen(1I) in schwachsaurem Medium.
Man versetzt die Probelésung mit z. B. 3 ppm Fe(II) mit 5 ml
DTOH,-Lésung, 10 m! Essigsture-Acetatpuffer (EAP) pH 5,3
(s. w.) und bringt auf 100 ml. Die Bestimmung erfolgt gegen
einen Reagentienblindwert bei 335 nm und 1 em Schichtdicke.
Infolge der hoheren ME (11490) ist dieses Verfahren vor-
zuziehen. Das Beersche Gesetz wird befolgt. Fe(1I): DTOH, =
1:2. Der Fehler ist 4+ 1°/,. Im Original werden noch Be-
stimmungen Fe, Ni und Co in verschiedenen Kombinationen
nebeneinander beschrieben.

Inform. Quim. Anal. 22, 177192 u. 201 (1968) [Spanisch].
(Mit engl. Zus.fags.) Abt. Anal. Chem., Univ. Sevilla (Spanien).
P. Haas

Spektrophotometrische Bestimmung von Eisen(II) mit
2,4-Dihydroxy-butyrophenon. M. H. Gandhi und M. N. De-
sai. 2,4-Dihydroxy-butyrophenon bildet mit Fe(III)-ionen
zwischen pH 2,0—3,0 (optimal bei 2,9—3) einen rotvioletten
Komplex, der oberbalb pH 3 eine rotbraune Farbe hat. Die
Zusammensetzung des Komplexes ist im Molverhiltnis 1:1.
Die Empfindlichkeit der Nachweisreaktion betrigt 0,074 pg
Fe?*/ml bei 470 nm. — Verfahren. Man iberfihrt 0,25, 0,50,
1,0, 2,0, 3,0, 40 und 5ml einer Standard-Eisenlésung
(0,01 M) in 50 ml-MeBkolben, fiigt 7,5 m! 0,1 M Reagens-
I6sung in 40°/yigem Alkohol zu, mischt gut durch, stellt das
pH auf 2,95 ein und fiillt bis zur Marke mit Wasser auf.
Nach dem Mischen miBt man die Absorption bei 470 nm
nach 30 min gegen eine Eisenlésung entsprechender Konzen-
tration. Mit Hilfe der so erhaltenen Eichkurve kénnen die
Ergebnisse anderer Bestimmungen ermittelt werden. Die
mittlere Abweichung betrégt 19/,. Stérungen durch andere
Tonen werden untersucht.

Analyst 93, 528—531 (1968). Chem. Dept., Univ. School
Sci., Gujarat Univ., Ahmedabad-9 (Indien). K. H. Birr

Die papier-elektrophoretische Untersuchung der Bildung
von Ionenpaaren. II. M. Lederer und M. Mazzei. In Fort-
setzung einer fritheren Arbeit {Mazzei, M., u. M. Lederer: J.
Chromatog. 81, 196 (1967)] wird {iber das elektrophoretische
Verhalten von Komplexen der Typen [CoA;]3* und [M(CN),]2-
oder 2~ in verschiedenen Elektrolyten berichtet. Es wird
gezeigt, dafl im Falle der Kobaltkomplexe die Ionenpaar-
bildung in der Reihenfolge [Co(NH,),I*+-[Co(en),]3+-
[Co(dip)s)2+- [Co(o-phen);]*+ und Monochloracetat- Dichlor-
acetat- Trichloracetat als Elektrolyt zunimmt. So wandert
das Komplexkation [Co(o-phen),}3+ in Trichloracetat bereits
zur Anode. Im Falle der Cyanidkomplexe wird bei
[Ru(CN)4}*~ und [Os(CN)s]*~ in AICl;-Losung sowie bei
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[Fe(CN)e]*~, [Ru(CN)¢J*~ und [Os(CN),J*~ in ZrOCl,-Losung
kationische Wanderung beobachtet.

J. Chromatog. 35, 201—206 (1968). Lab. Cromatografia CNR,
Istit. Chim. Gen. Inorg., Rom (Italien). M. Mengel

Verwendung von Hyamine als selektives Extraktions-
reagens in der spekirophotometrischen Bestimmung von
Kobalt. N. Gundersen und E. Jacobsen. Kobalt bildet
mit Hyamine 1622 (Di-isobutylphenoxyéthoxyéthyl-dime-
thylbenzylammoniumechlorid-Monohydrat, Molekulargewicht
466,09, von Réhm & Haas, Philadelphia, Pa.) in schwach-
saurer Losung einen 1:2-Komplex, der mit Benzol (oder Chlo-
roform) extrahiert werden kann. Gemessen gegen Benzol
ergeben sich in der Absorptionskurve Maxima bei 326 und
624 nm und eine Schulter bei 590 nm. Fiir den pH-Bereich
von 1—8 geniigt eine einmalige Extraktion mit Benzol. —
Arbeitsweise. Die Probe mit einem Gehalt von 0,03—0,3 mg
Kobalt wird mit 5 ml 0,5 M Acetatpuffer pH 4,6, 5ml 1 M
Thiocyanatlosung und 2 ml 19%,ige wiBrige Losung von
Hyamine 1622 versetzt, 5—10 min lang mit 10 ml Benzol
extrahiert und die Extinktion bei 624 nm gegen eine ent-
sprechend behandelte Blindlésung gemessen. — In Gegen-
wart eines groBen Uberschusses an Eisen, Kupfer oder
Nickel setzt man je 0,2 M Thiosulfat und Phosphat zur
wilBrigen Phase und mischt die organische Phase mit einer
Lésung aus 0,5 M Thiocyanat, 0,25 M Natriurmthiosulfat und
0,256 M Kaliumphosphat.

Anal. Chim. Acta 42, 330—333 (1968). Dept. Chem., Univ.
Oslo, Blindern (Norwegen). K. Henning

Untersuchung des Komplexes Orotsiure-Co(II) und
spektrophotometrische Bestimmung von Co(II). F. Capi-
tan und A. Arrébola. Die Untersuchung des Einflusses von
pH auf die Absorption des Co(1I)-Orotsdurekomplexes zeigh
einen isosbestischen Punkt bei 292 nm und pH 5,80—10,24.
Der Komplex ist wenigstens 4 h bestéindig und befolgt das
Beersche Gesetz zwischen 0 und 50 ppm Co(IT) bei pH 5,5
(Essigséure-Natriumacetatpuffer), obwohl die Neigung der
Geraden stark von der Orotsidurekonzentration (Or) abhingt.
Bei pH 8 ist das Molverhéltnis Or: Co(I1) 1:1, was durch drei
verschiedene Analysenmethoden bewiesen wird. — Aus-
fithrung. Die Probelésung von max. 50 ppm Co(II) wird neu-
tralisiert, in einem 25 ml-MeBkolben mit 10 ml wiBriger
Losung von Orotséiure (8 g/l) (iiber Phosphorpentoxid zur
Konstanz getrocknet), dann mit 5 ml Pufferlésung (wie oben
oder Borsiure-Boraxlésung) versetzt, zur Marke aufgefillt
und sofort bei315 nmgegen einen Blindwert (obige Or-Lésung/
Puffer 1:1) spektrophotometriert. Zur Aufstellung der Eich-
kurve (am besten gleichzeitig mit der Probebestimmung)
dient entweder eine Stammlésung von Co(NO,), - 6 H,0
AnalaR oder CoCl, - 6 HyO mit gleichen Reagens- und Puffer-
zusdtzen wie zur Probe. — Der rel. Fehler betrigt 1,4%,. —
Es storen vor allem Nickel(IT), weniger Zink(IT) und Cad-
mium(IX), die Stérung durch Blei(II) ist praktisch zu ver-
nachléssigen,

Inform. Quim. Anal. 21, 1—8 (1967) [Spanisch]. Lab. anal.
Chem., naturw. Fak., u. anal. Abt. des C.S.I.C., Granada.
(Spanien). P. Haas

Die Anwendung von 1-Phenyl-4-phenylamino-1,2,4-tri-
azoliumehlorid zur Bestimmung von Kobalt(II). C. Calzo-
lari und L. Favretto. Der Komplex, der sich in Gegenwart
eines Uberschusses von Ammoniumthiocyanat mit 1,2-Di-
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chlordthan extrahieren 18t, wird bei 626 nm mit einem Spek-
tralphotometer (Unicam SP 500) gemessen. — Die Zusam-
mensetzung der extrahierten Komplexe wurde durch konti-
nuierliche Variation des Systems wiiBrige-organische Phase
sowie durch die Bestimmung der Bestandteile und des Mole-
kulargewichtes der in der wifirigen Losung gefillten Ver-
bindungen ermittelt. — Die Empfindlichkeit dieses Reagenses
ist hoher als die des Tetraphenylarsoniumsalzes. Das Reagens
kann in sauren Losungen jeden Aciditiitsgrades angewandt
werden.

Analyst 93, 494497 (1968). Univ. Triest (Italien).
W. Sternik

Untersuchungen an Hydroxyeyanoverbindungen. I, Zu-
sammensetzung von Co(1I)-, Ni(II}-, Cu(II)~ und Zn(II)-
hydroxyeyanomolybdaten(IV) durch amperometrische und
kondukfometrische Messungen, Kabir-ud-Din, A, A. Khan
und M. A. Beg. Es werden amperometrische und kondukto-
metrische Untersuchungen der Zusammensetzung der un-
loslichen Kobalt-, Nickel-, Kupfer- und Zinkkomplexe von
Trikaliumaquotrihydroxytetracyanomolybdat(IV) beschrie-
ben. Beide Methoden ergeben ein Verhéltnis der Reaktanten
von 1:1, was auf die Bildung von KM(IT) [Mo(IV) (CN),-
(OH)4(H;0)] (M = Metallion) hinweist. Im Fall Ni und Co
wird noch das Verhiltnis 3:2 (Metall: Hydroxymolybdat-
cyanid) festgestellt. In diesem Fall wiirde der Komplex die
Zusammensetzung M; [Mo(IV) (CN),(OH);(H,0)], besitzen.
Die Analysenwerte ergeben einen etwas hoheren Gehalt an
Hydroxymolybdatocyanid als der stochiometrischen Glei-
chung entspricht, was durch Adsorption von [Mo(CN),(OH),-
(H;0)*~ an dem frisch gefillten Komplex zu erkliren ist.

J. Electroanal. Chem. 19, 175—177 (1968). Dept. of Chem.
Aligarh Muslim Univ., Aligarh (Indien). H. Berge

Differential-Spekfrophotometrie von Nickel als Pyridin-
2,6-dicarbonsiure (PDC)-Komplex. G.den Boef und H.
Poppa. Nickel(II) bildet zwischen den pH-Werten 2,5 bis
10,5 mit dem Reagens PDC einen 1:2-Komplex, dessen Ab-
sorptionsmaximum bei 1025 nm liegt. — Ausfihrung. Es
werden 3 EinmeBkurven durch Einwaagen von Nickelsulfat-
Testlosungen fiir die Absorptionsbereiche 0—1, 1—2 und
2—3 unter Verwendung von Ni-PDC-Lésungen mit den ent-
sprechenden Absorptionen 0, 1 und 2 aufgestellt. Alle erfiil-
len das Lambert-Beersche Gesetz und haben den gleichen
Angstieg. Zu den schwach sauren Nickellésungen in geeichten
100 ml-MeBkolben wird ein Uberschu8l des Natriumsalzes der
PDC gegeben, so daB sich automatisch ein pH-Wert zwischen
5 und 6 einstellt. Die Messung erfolgt bei 20 ++ 2°C. Losungen
mit unbekannten Nickelgehalten werden gegen Lisungen mit
geringfiigig niedrigeren Nickelgehalten in der gleichen Weise
gemessen. Die Konzentration (¢) wird nach der Formel
c= 7‘5% -+ b errechnet. 4 ist die Absorption der unbe-
kannten Losung, b mg Ni/ml der Bezugsldsung, 0,573 mg/ml
ist der sorgfiltig ermittelte Eichfaktor. Untersuchungen von
reinem Nickeloxid und Nickeldraht zeigten eine Standardab-

weichung von 0,1%,. Einflu von Fremdionen siehe Original.
Talanta 15, 1058—1060 (1968). H. Pohl

Radioaktive Kryptonate in der MaBanalyse. 4. Mitteilung.
Die Bestimmung von Nickel durch radiokomplexometrische
Titration. J. Tolgyessy, V. Jesensk, 8. Varga und B. Siles.
Die Reihe der Arbeiten [T6lgyessy, J., 8. Vargau. V., Jesendk:
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Isotopenpraxis 4, 223 (1968)] wird fortgesetzt mit der An-
wendung des radicaktiven Kryptonats AgJ(°Kr) als Indica-
tor bei der komplexometrischen Titration von Nickel. Nickel
wird mit Kaliumcyanid titriert; nach dem Erreichen des
Aquivalenzpunktes wird #Kr freigesetzt (die Stabilitits-
konstanten: PK[NI(CN)‘]z- = 22, PK[Ag(CN)‘]— = 20,7). Die
Herstellung des Indicators sowie die Titriereinrichtung
wurden schon frither beschrieben [Varga, 8, V. Jesensk,
J. Tolgyessy u. B. Filip: Isotopenpraxis 4, 141 (1968)]. Die
Methode ist einfach: bei konstanter DurchfluBgeschwindig-
keit wird die MaBlésung (0,1 M KCN) in das Titrationsgefil
mit der Probelésung (2—10 mg Ni2t) gegeben, die Losung im
GefaB mit Stickstoff durchgespiilt und das Spiilgas in den
Geiger-Miiller-DurchfluBzihler geleitet; die Titration kann
diskontinuierlich — Messung der Indicatoraktivitit nach
jeder Zugabe der MaBlésung — oder kontinuierlich — laufen-
de Registrierung der Aktivitit des freigesetzten ¥Kryptons —
gestaltet werden. Aus der erhaltenen Kurve wird der Aquai-
valenzpunkt extrapoliert. Die Fehler bei der Bestimmung von
1—10 mg Ni lagen zwischen — 2,47 und 0,24 rel.?/,,.

Isotopenpraxis 4, 259—262 (1968). Slowak. Techn. Hoch-
schule, Bratislava (CSSR). M. Matucha

Spektralphotometrische Bestimmung von Niekel mif 2-
Amino-1-cyclopenten-1-dithiocarboxylsiiure (ACDA). M.
Yokoyama und T. Takeshima. Der rosa Ni(ACDA),-Komplex
wird aus saurer Losung mit Chloroform extrahiert und die
Absorption bei 530 nm gemessen. Der Nachwies ist empfind-
licher als mit Dimethylglyoxim oder Diithyldithiocarbami-
dat. Das Beersche Gesetz wird von 0,5—5 ppm eingehalten.

Anal. Chem. 40, 1344—1345 (1968). Dept. Chem., Chiba
Univ., Yayoi-cho, Chiba City (Japan). A. Schmidt

Katalytische Bestimmung von Mikromengen Ruthenium,
B. E. Reznik und N. A. Bednyak. Die katalytische Wir-
kung von Ru(Ill) auf die Reduktion von Eisen(III) mit
Sn(II) wird spektralphotometrisch auf Grund der Entfér-
bung des Fe(III)-Rhodanidkomplexes untersucht. Eine
Proportionalitit zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit
und der Konzentration des Katalysators Ru(III) oder
den Komponenten SnCl, und Fe(III) und die Unabhingig-
keit der Reaktion von der HNO;-Konzentration besteht bei
den Konzentrationsverhiltnissen (in M) 0,35—1,07 - 104
Fe,(S0,),, 2,68 - 10-1 NH,SCN, 0,42—1,68 SnCl, 0,79 bis
3,96 - 10~ Ruthenium und 0,06—0,15 HNO,.— Methode.
In ein dreiteiliges Spezialgefil werden getrennt 1. die Losung
von Fey(S80,); mit HNO, und NH,SCN, 2. 8SnCl, und 3. RuCl,
in den oben erwihnten Konzentrationen untergebracht,
25 ml Wasser zugegeben, auf 25°C innerhalb von 10 min
temperiert und gleichzeitig mit dem Einschalten der Stopp-
uhr durchgemischt. Man miBt die Zeitabhingigkeit der
Extinktion wihrend 5 min. Die Auswertung fithrt man wie
iiblich durch. Die Empfindlichkeit der Methode bei 25°C ist
3,7 - 100" M Ru, die relativen Fehler waren nicht grofer als
6,6°/,. Die Reaktion wird nicht von Pd bis zu Ru:Pd 1:100
gestort. Cu2+ und Mo(VI) wirken auch katalytisch, Al, VO,~,
F-, C,0,%, C,H,04% stoéren.

Z. Anal. Chim. 23, 1502—1505 (1968) [Russisch]. (Mit engl.
Zus.fass.) Staatl. Univ., Dnepropetrovsk (UdSSR).
M. Vrchlabsky
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Abfrennung des Eisens von Ruthenium durch Extraktion
mit Isopropanol. L. W. Potts und P.J. Lingane., Das bei
der Alkali/Peroxid- oder Alkali/Nitratschmelze zur Lésung
von metallischem Ruthenium aus der Tiegelwand eines
Eisentiegels herausgeloste Eisen kann als Fe(III) mit Iso-
propanol extrahiert werden. Die quantitative Nachprifung
ergab, daB hierbei das Eisen vollstdndig in die organische
Phage {ibergeht, wihrend bei einem Rutheniumgehalt der
salzsauren wiBrigen Phase von 0,44 (0,56) g Ru(Ill)/250
{500) ml 8 N Salzstiure in der Isopropanolschicht lediglich
1,4 (0,4) pg Ru(Ill) gefunden wurden; die entsprechenden
Werte fiir Ru(IV) bei gleicher Ausgangskonzentration be-
trugen 7,6 (2,3) pg. — Arbeitsweise. Man lost die abgelkiihlte
Schmelze aus 1 g fein verteiltem metallischem Ruthenium -
15 g NaOH - 5 g (portionsweise zugegebenem) Na,O, vor-
sichtig in 100 ml Wasser, sduert vorsichtig mit Salzsiure und
30%/,igemn H,0, an, verkocht den PeroxidiberschuBl und
leitet nach dem Abkiihlen einige Minuten lang Chlor ein, um
sicherzustellen, daB alles Eisen als Fe?+ vorliegt. Dann bringt
man die Salzsiurekonzentration auf 8 N und extrahiert
zweimal mit gleichen Volumina vorher mit 8 N Salzsiure
#quilibriertem Isopropanol p.a. Der Rutheniumgehalt der
organischen Phase wurde nach Entfernung des Isopropanols
spektralphotometrisch nach G. H. Ayres und F. Young [Anal.
Chem. 22, 1281 (1950) ; vgl. diese Z. 188, 450 (1951)] bestimmt.

Anal. Chim. Acta 44, 460—461 (1969). Dept. Chem., Univ.
Minnesota, Minneapolis, Minn. 55455 (USA). W. Czysz

Derivate von Salicylketonen. III, Die analytische Anwen-
dung von N,N’-Bis-(o-aminoacetophenon)-iithylendiimin
zur Palladiumbestimmung, E. Uhlemann und M. Plath.
N,N’-Bis-(0o-aminoacetophenon)-dthylendiimin bildet mit
Palldium einen orangefarbenen Komplex, der mit Toluol
extrahiert und bei 470 nm photometrisch bestimmt werden
kann. {Fine analoge Ni-Bestimmung wurde bereits beschrie-
ben: E. Uhlemann u. W. Wischnewski: Anal. Chim. Acta 44,
442 (1969).] — Arbeitsweise. Man gibt 10 ml Standardlésung
(3,2—32 pg Pd/ml bzw. 1,06—10,6 ug Pd/ml fiir eine Mikro-
methode) in einen 100 ml-Schiitteltrichter, stellt mit Borax-
puffer pH 7 + 0,2 ein, gibt 2 ml Iscamylalkohol und 10 ml
0,04 M Reagenslosung in Toluol zu und schiittelt 5 min. Die
organische Phase wird abgetrennt, filtriert (Filter 388 w,
VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag) und in 1 bzw. 3 em-
Kiivetten bei 470 nm gegen eine Blindlésung gemessen (VSU
1, VEB Carl Zeiss, Jena). Das Lambert-Beersche Gesetz ist
in den angegebenen Konzentrationsbereichen erfillt. Eine
einmalige Extraktion ist ausreichend und ab 90fachem
UberschuB des Liganden quantitativ. Storungen durch Fe,
Co, Ni, Cu, Os, Ir und Ru kénnen, selbst bei tausendfachem
UberschuB, durch Zugabe von ADTA (einfacher UberschuB)
ausgeschaltet werden. Bei Anwesenheit von Rh kann es zur
Schlierenbildung an der Phasengrenze kommen; durch ein-
faches Abfiltrieren 148t sich diese Storung beseitigen. Pt(IV)
muB mit Hilfe von Ascorbinsiure (einfacher UberschuB) za
Pt(11) reduziert werden. — Darstellung des Reagens. Konden-
sation von o-Aminoacetophenon mit wasserfreiem Athylen-
diamin (s. Zitat der Ni-Bestimmung).

Anal, Chim. Acta 44, 442—444 (1969). Inst. Anorgan.
Chemie, Pidag. Hochschule, Potsdam-Sanssouci. W. Czysz

Lésungsmittelextraktion von Metallkomplexen des Pyridin-
2-aldehyd-2' -pyridylhydrazons. M. A. Quddus und C.F. Bell.
Verff, untersuchen das Verteilungsverhalten der Komplexe
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des dreizéihnigen Liganden PAPHY mit Zn(II), Cd(II),
Fe(II), Cu(ll), Ni(1l), Mn(II) und Pd(II) zwischen einem
wifirigen Puffer und Chloroform. PAPHY ist ein selektiveres
Reagens als Oxin, Das Extraktionsverhalten der Komplexe
entspricht dem der Komplexe mit Oxin. Besonders hervor-
zuheben ist die ausgezeichnete Selektivitit von PAPHY fiir
die Bziraktionsanalyse von Pd. Die meisten der neutralen
Komplexe zeigen eine maximale Absorption bei 470 nm
(Zn, Cd, Ni und Mn), das extrahierte Metall kann daher nicht
iiber das Absorptionsmaxzimum identifiziert werden.

Anal. Chim. Acta 42, 503-—513 (1968). Dept. Chem., Brunel
Univ., London W 3 (England). K. H. Birr

Photometrie von Osmium mit a-Benzoyl-B-carbiithoxy-
methyl-Selenharnstoff (BCSH). D. P. Bendito und F. Pino.
Die ungefihr neutrale Probeldsung von Osmium(IV) wird mit
einer Schwefelkohlenstoffiosung des Reagens extrahiert. Das
Reaktionsproduks hat die Formel

NH - CO - CeHs 8+
NH - CHaCOOC:Hs

Die optische Dichte dieser farbigen Verbindung wird im
Unieam-SP600-Spektrophotometer mit 10 mm-Kiivette bei
etwa 20°C bestimmb., — Ausfihrung. Eichkurve. Man bringt
in einen 50 mi-Schiitteltrichter 10 ml dest. Wasser, verschie-
dene Mengen Arbeitsstandard (s. w.), und schiittelt 4 X mit
5 m10,1°%/,iger BCSH-Losung in CS; (einige Tage haltbar) aus.
Die gelben CS,-Ausziige werden in einem 25 ml-MeBkolben
gesammelt, mit CS; zur Marke aufgefiillt und im Bereich von
430—540 nm (pH etwas {iber 6) gegen die Reagenslosung als
Blindwert bestimmt. 4 max liegt zwischen 440 und 450 nm und
verschiebt sich mit zunehmender Osmiumkonzentration
gegen kiirzere Wellenldingen. Die Farbung ist 3 h bestindig.
Das Beersche Gesetz gilt bei 440 nm zwischen 100 und 400 p.g
0s(IV)/25 ml. Die Anwendung des Reagens fiir Palladinm ist
schon frither beschrieben worden [Bendito, D. P., J. Casillas,
. F. Pino: Inform. Quim. Anal. 20, 69 (1966)]. Bestimmung
von Os und Pd nebeneinander im Original.

Inform. Quim. Anal. 21, 9—13 (1967) [Spanisch]. Lab. anal.
Chem., Univ, Sevilla (Spanien). P. Haas

Os (Se:C
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II1. Organische Verbindungen

Bestimmung von 14C in der Methoxylgruppe organischer
Verbindungen. M. Chubachi, E. Kawano und M. Hamada.
Das durch Reaktion mit Jodwasserstoffsiure gebildete
Methyljodid wird in einem mit Silicagel gefiillten Absorp-
tionsrohr gesammelt und ausgewogen. Die Radioaktivitit
des 4C-Methyljodids wird nach Uberfilhrung in 1“CO, in
einem Gas-Proportionalzihlrohr oder nach Absorption des
1OH,J in einem fliissigen Szintillator mit einem Flissig-
szintillationszihler gemessen. Wahrend sich die erstgenannte
Methode besser zur Bestimmung niedriger Aktivitidten eignet,
ist die Messung mit einem Fliissigszintillationszihler fir
Serienanalysen besonders geeignet. Mit den genannten
Methoden bestimmen die Autoren die spezifischen Aktivi-
titen verschiedener Proben von 7-Methoxyeumarin
(—O04CHy,), o-Methoxybenzoesiure (—O“CH,) und Vanpillin-
siuremethylester (—COO*CHy). Der rel. Fehler ist £ 1%

Anal. Chem. 40, 1183-—1186 (1968). Radiation Center of
Osaka Pref., Sakai, Osaka (Japan). R. Winkler

Referate

Verbesserte Mikroverbrennung bei der C,H-Bestimmung in
durchhydrierten mehrkernigen Verbindungen. Y. Steroide
und Triterpene. J. Saran, P.N.Khanna, S.Banerji und
S. B. N. Zaidi. Bei der Elementaranalyse von Steroiden, Tri-
terpenen und verwandten Naturstoffen erbidlt man sehr
héufig zu niedrige Kohlenstoffwerte. Durch systematisches
Variieren mehrerer Parameter haben die Verff. eine Methode
ausgearbeitet, bei der dieser Fehler nicht mehr in Erschei-
nung tritt. — Arbeitsweise. Die Verbrennung erfolgt in einem
Vycor-Mikroverbrennungsrehr mit Seitenarm (A. H. Tho-
mas Co., Philadelphia, Pa.) unter Verwendung folgender
Rohrfillung (“‘simple band filling”): 3 Schichten mit Kupfer-
oxid wechseln mit 2 Schichten von platiniertem Asbest,
jede 2,5 cm lang; es folgen 0,5 cm Silberwolle und vorne
2cm Platinum tetrahedra (A. H. Thomas Co., Katalog-
Nr. 8313/1965). Der stationire Langbrenner eines Heraeus
Mikroverbrennungsofens (Typ F, Nr. 3-14) wird auf 900°
+- 25°C gehalten, das Probenschiffchen befindet sich 5 cm
vor dieser Zone, der Kurzbrenner zur Verbremnung der
Probe erzeugt eine Temperatur von itber 1000°C (Marke 8
der Skala) und bewegt sich mit 15 mm/min, Der Sauerstoff-
strom betrigt 4—5 ml/min, — Die weitere Analyse erfolgt
nach J. B. Niederl und V. Nieder] [Micromethods of quanti-
tative organic analysis, pp. 107—110. New York: Wiley
1946]. Die Ergebnisse der Analysen von 19 Verbindungen
werden solchen gegeniibergestellt, die mit einer der ge-
briauchlichen Methoden (mit deutlicher C-Unterbilanz) er-
halten wurden. Die Verbesserungen sind bei allen Ver-
bindungen deutlich.

Mikrochim. Acta 1968, 1124—1128. W. Czysz

Gleichzeitige gravimetrische Bestimmung von Kohlen-
stof, Wasserstoff und Selen in selenorganischen Verbin-
dungen. A.P. Terentiev, M. A, Volodina, E.G. Fursova
und G. A. Martynova. Die vorgeschlagene Methode wird mit
Erfolg bei der Bestimmung von Proben, die C, H, N, O und
Se enthalten, angewendet. — Arbeiisweise. 4—9 mg der
Probe werden in einem leeren Quarzrohr (Platinkontakte),
das mit einer Schliffquarzapparatur nach Pregl verbunden
wird, verbrannt. Diese wird bis zu 3/, mit speziell vor-
bereitetem Quarzsand angefiillt, mit einem Gasbrenner
(700—800° C) erwiirmt und mit starkem Wasserstrom gekiihlt
(15—17°C). Die Sauerstoffgeschwindigkeit wird auf § ml/min
eingestellt, Nach der Beendigung der Pyrolyse wird das
Rohr noch 2—3 min erwiirmt (der Schliff der Quarzapparatur
muB vollkommen klar sein). Nach Durchstrémen von 200 ml
Sauerstoff werden die Adsorptionsgeféfie abgetrennt und die
Quarzapparatur mit einem Schliffstopfen gut zugestSpselt.
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Selengehalt der zu analy-
sierenden Proben werden aus der Gewichtszunahme der mit
Ascarit, Anhydron und Quarzsand angefiillten Adsorptions-
gefiBe ermittelt. Nach 8—10 Analysen wird das Selendioxid
aus der Apparatur durch Glithen im Sauerstoffstrom be-
seitigt. Der absol. Fehler der Methode betrigt & 0,40%, C,
+ 0,36%, H und -+ 0,319, Se.

Z. Anal. Chim. 23, 953—954 (1968) [Russisch]. (Mit engl.

Zus.fass.) Lomonosov Staatsuniv., Moskau (UdSSR).
F. Jantik

Stickstoffbestimmung nach Dumas in parallelen Réhren.
A. 8. Lapteva und E. A. Bondarevskaja. Zur Stickstoff-
bestimmung nach Dumas-Pregl in mehreren Proben werden



