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WoLrr aber nur brauchbar ist, wenn die MaBlésung auf eine Losung bekannten
Mangangehaltes eingestellt wird.

1 Magyar Kémikusok Lapja 16, 286 (1961) [Ungarisch]. Lehrst. anorgan.
analyt. Chem., Univ. Budapest (Ungarn). J. PLavk

Eisen. Die Eisenbestimmung mit 1,10-Phenanthrolin wird in Hinsicht auf
die Stérungen durch andere Kationen von J. O. Hissrrs, W. F. Davis und M. R.
Me~kE! kritisch untersucht. Bei pg 4 wurde in Gegenwart von 100 ug Eisen der
storende Einflul von 68 Kationen gepriift, die in Mengen von jeweils 10 mg zu-
gesetzt wurden. Enthélt die Losung 1 g Citronensiure und 15 ml 0,3%,ige Reagens-
l6sung und wird tiber Nacht stehen gelassen, so stéren nur Crét, Cré+, Co, Ni, Rh
und Pd. Keines der untersuchten Elemente stort die Bestimmung, wenn nicht
mehr als 1 mg anwesend ist.

1 Talanta (London) 8, 163—164 (1961). General Electric Co., Cincinnati, Ohio
(USA). H. ZxvMMER

Den Binfluf} von Salpetersiure auf die Extrakiion von Eisen mit Tri-n-octyl-
phosphinoxid untersuchen J. O. Hipeirs, W.F.Davis und M. R. Mexxr!. Es
wurde festgestellt, daB die Eisenextraktion aus chloridhaltigem Medium mit Tri-n-
octylphosphinoxid in Gegenwart von Salpetersdure nur unvollstindig gelingt.
Entsprechende Versuche zeigten, dafl die verbleibende wifirige Phase noch 45 bis
500/, des Eisens enthélt, so dafl die publizierten Ergebnisse von J,C.WHITE?, die eine
Extraktionsausbeute von 90°, Eisen angeben, auf experimentellen Irrtiimern
beruhen miissen. Weitere Untersuchungen zur Kldrung der erhaltenen Ergebnisse
werden vorgeschlagen.

1 Talanta (London) 8, 164—165 (1961). Aircraft Nuclear Propulsion Dpt.,
General Electric Co., Cincinnati, Ohio (USA). — 2 WHiTE, J. C.: AEC-Project,
Report ORNL-2382, 1957. H. ZmumEr

{ber die colorimetrische Bestimmung geringer Mengen Aquopentacyano-
ferrat(I) berichten I. Muratr und S. ASPERGER!. Aquopentacyanoferrat(II)
reagiert mit Nitrosobenzol unter Bildung eines gefirbten Komplexes, dessen
Absorptionsmaximum bei 528 nm liegt. Hexacyanoferrat(Il) stért nicht, dagegen
mufB Hexacyanoferrat(ILl) mit Wasserstoffperoxid in natronalkalischer Ldsung zu
Ferrocyanid reduziert werden. Zur Bestimmung werden eine 0,002 m wilrige
Nitrosobenzollssung und die zu bestimmende Lésung, mit 2 - 10~% bis 103 m
Agquopentacyanoferrat(Il), bei 20° - 0,1° C gemischt, nach der 10. min wird die
Absorption bei 600 nm gegen Wasser gemessen. Bei 600 nm sind die Stérungen
durch die verschiedenen Komponenten am geringsten. Von pg 5—10 ist die Reak-
tion unabhéingig vom pg-Wert. Unter pr 5 zersetzt sich Hexacyanoferrat(IT) zum
Aquopentacyanoferrat(Il).

1 Analyt. Chemistry 88, 809—810 (1961). Inst. Inorg. and Physic., Fac. Phar-
macy, Univ., und Dept. Physic. Chem., Inst. , Rudjer Boskovit®, Zagreb (Jugo-
slawien). H. Zmaver

Zur Maskierung von Eisen und Mangan bei komplexometrischen Titrationen
eignet sich nach R. PRiBIL und V. VeseLy¥! folgende Methode: Die saure Probe-
Iosung wird mit einem 109/ igen UberschuB Tristhanolamin versetzt, wobei die
Ausfillung von Hydroxiden zu vermeiden ist. Durch Zusatz von 20—30 ml konz.
Ammoniaklosung, die 1—2 g Kaliumcyanid enthilt, und nachfolgendes Erwirmen
wird die zunichst orangegefirbte Losung farblos bis hellgelb. Es bilden sich zu-
nichst Hexacyanoferrat(IIT) und Hexacyanomanganat(II), die nach der Gleichung
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Fe(CN)g?~ + Mn(CN)gt~ == Fe(CN)y*~ + Mn(CN)* reagieren. Beide Verbindungen
gsind gegeniiber Komplexon inaktiv. Die Reaktion verlduft unmittelbar und voll-
stdndig, sofern Eisen im UberschuB vorliegt. Andernfalls wird das nichtoxydierte
Mn(CN)gt~-Jon mittitriert, sofern es nicht durch Luftsauerstoff oxydiert wird.
Uberschiissiges Eisen(I1T) sowie Al wird durch Trifithanolamin gebunden und somit
unwirksam gemacht. Bei der Bestimmung der Erdalkalien ergeben sich Schwierig-
keiten, da schwerlosliche kristalline Niederschlige aus komplexen Eisen- und
Mangancyaniden gebildet werden, die auch in der Hitze in ADTA kaum in Losung
zu bringen sind. Die Methode kann fiir die Untersuchung manganreicher Produkte
wie Manganschlacke, Schweifpulver usw. niitzlich sein.

1 Talanta (London) 8, 270—272 (1961). Anal. Lab. czechoslov. Akad. Wiss.,
Prag (CSSR). L. J. OTTENDORFER

Kobalt. Fin neues Reagens zum Nachweis beschreibt V. D. Axaxp?!, Das
p-Nitrophenylhydrazon des Brenztraubensiurealdoxims (Isonitrosoaceton) reagiert
mit Kobalt(Il)-ionen in ammoniakalischer Losung unter Bildung eines rosa-
farbenen Chelates. Das Chelat ist gegen Phosphat, Cyanid, Sulfosalicylat, ADTA
und Ammoniumionen bestindig. Gibt man jedoch die Reagenslosung in eine stark
ammoniumsalzhaltige bzw. Alkalicyanid enthaltende Probelésung, so findet keine
Chelatbildung statt. In Gegenwart von Wasserstoffperoxid ist die Bestéindigkeit
des Chelates nur gering. Die anderen aminbildenden Metalle geben keine geférbten
Chelate. Kupfer und Nickel stéren durch die Farbe ihrer Aminkomplexe. Bis zu
2 mg Nickel und 0,5 mg Kupfer konnen toleriert werden. GroBere Mengen werden
durch Zusatz von Kaliumeyanid nach der Reagenszugabe entfirbt. Jonen, die mit
Ammoniak unlésliche Hydroxide geben, werden durch Zentrifugation vor der
Reagenszugabe entfernt. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,1 ug Kobalt (Verdiimnungs-
verhdltnis 1:2 - 10%). — Zum Kobaltnachweis wird in einem Mikroreagensglas 1 Tr.
der zu priifenden Lésung mit 1 Tr. konz. Ammoniak und 2 Tr. Reagenslésung
(siche unten) versetzt. Dann wird mit zwei 1 ml-Portionen Ather der Reagens-
iiberschuB extraktiv entfernt. Die wilrige Phase weist bei Anwesenheit von Kobalt
eine rosa Firbung auf. Enthilt die Probelésung zuviel Ammoniumsalze, so wird
sie zur Trockne gedampft. Der Riickstand wird gegliiht und nach dem Abkiihlen
mit verd. Salpetersiure aufgenommen. Dann kann der Nachweis wie oben vor-
genommen werden. — Zur Darsiellung des Reagenses werden dquimolare Mengen
von Tsonitrosoaceton und p-Nitrophenylhydrazin in verd. Athanol geldst, gemischt
und mit ejnigen Tropfen Essigsiure angesiuert. Die Losung wird 30 min auf dem
Wasserbad erwiirmt. Das ausgefallene gelb- bis orangefarbene Produkt wird ab-
filtriert und aus Athanol umkristallisiert. Es kommt eine 0,1%ige #dthanolische
Losung zur Anwendung. — Eine Mitteilung iber die spektralphotometrische
Kobaltbestimmung mit dem Reagens ist in Aussicht gestellt.

1 Chemist-Analyst 50, 44—45 (1961). Dept. Chem., Banaras Hindu Univ.,
Banaras (Indien). H. ZIuMER

Die potentiometrische Titration von Kobalt(II) in alkalischem Medium mit
K,Fe(ON )* fiihren E-Sia Cuane, J. DorrZan und J. Z¥ka? in Gegenwart von
Glutaminsiure (I) durch. Es werden Probeldsungen von 50 ml mit 1,5—~50 mg Co
und 0,2m (40—400facher UberschuB) von (I) bei ps9,8—11,4 mit 0,05 mK;Fe(CN),-
Losung titriert. Unter diesen Bedingungen ist die Oxydation des Coll-Chelates
mit (I) mit Co:R = 1:2 quantitativ und geniigend rasch. Der Potentialsprung im
Aquivalenzpunkt betriigh 20—50 mV. Die Losungen sind auch nach 3,5 Std gegen
Luftsauerstoff vollig stabil. Cl-, NO,~ und 8O.2 in 50—100fachem Uberschuf
storen nicht, MoV, Bi*+, Zn2*+ bilden farblose, Fe3t, VV gelbe, Cu®* blauviolette,



