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heiBer 59/yiger Ammoniumoxalatldsung. Einen aliquoten Teil (1,5—5,0 ml) versetzt
man mit 0,1—1,5 ml 0,5 m ADTA-Losung, erwiirmt am Wasserbad auf 50°C und
erginzt mit 5°/,iger Ammoniumoxalatlosung auf 10 ml. Nach Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur titriert man mit 0,002—0,004 m Brenzcatechinlésung bei --0,68V
(gegen gesitt. Kalomelelektrode). — Nach diesem Verfahren wurden 16 ug Nb
neben dem 500fachen UberschuBl an W und gleichzeitig 980fachem an Eisen be-
stimmt. Die relativen Fehler betrugen héchstens 5°/,. — Bei der Analyse von
Wolframat schlieft man 0,1 ¢ Mineral im Quarztiegel mit 0,5 g Kaliumpyrosulfat
bei moglichst niedriger Temperatur auf. Man dampft den groBten Teil der Schwefel-
siure ab und 16st dann die Schmelze in heiBler 5°/,iger Ammoniumoxalatlosung.
Das weitere Verfahren ist dasselbe wie bei der Stahlanalyse, nur muff man noch
vor der Titration eine berechnete Eisenmenge zugeben, um einen mindestens
2fachen Eisentiberschuf gegeniiber dem Wolfram zu erzielen. Die relativen Fehler
bei der Wolframitanalyse sind 3—5°/,.

1 Zavodskaja Laborat. 80, 1329—1330 (1964) [Russisch]. Universitit Leningrad
(UdSSR). M. BARTUSEK

Niob von Tantal und Titan trennen I. M. Gisaro, L. P, ALimarin und P. Davaa-
porZ! mit Hilfe von Ammoniumpyrrolidincarbamidat (I) in Chloroform in Gegen-
wart von Weinséiure ab. Die Extraktion erfolgt bei pH 4—5 (Ammoniumacetat-
puffer) oder aus 8—10 n Salzsdure, und der Extraktions- und Trennungsgrad dieser
Extraktionen wird radiochemisch kontrolliert. Bei der Trennung von Tantal
wird zu der Losung der Pyrosulfatschmelze in 2°/jiger Weinsiure ein 20facher
UberschuB von (I) zugegeben und 20—30 min mit gleichem Volumen CHCI,
extrahiert. Tantal stort beim Verhiltnis Nb: Taiiber 1:1,5, von dem ab die Extraktion
von Nb(I) nicht mehr quantitativ ist. Dieselbe Erfahrung haben die Verff. bei der
Extraktion von 9 n Salzsiure gemacht. Fiir die Trennung von Titan eignet sich am
besten die 8—10n Salzsdure in Gegenwart von Weinsdure, wo die dreimalige
Extraktion von Nb(I) quantitativ ist und auch ein 100facher UberschuB von Titan
nicht stort.

1 7. anal. Chim. 19, 467—469 (1964) [Russisch]. (Mit engl. Zus.fass.) Lomonosow-
Univ., Moskau (UdSSR). L. SoMmMER

Die quantifative Spektralanalyse der Isotopenzusammensetzung von Sauerstoff
beschreiben B. V. Lvov, V.I. Mosiérv und S. A. SexguTal. Die Grundlage des
Verfahrens bildet die photometrische Messung der Intensitdt der Kanten der
1,0 Bande des Systems (Durchgang B! Z - A! II) im CO-Spektrum. Die
Spektren wurden durch elektrodenfreie Hochfrequenzentladung angeregt. Im
Konzentrationsintervall von 1—31°%/, 80 ist die Eichkurve geradlinig. Die Stan-
dardabweichung betrigt im Mittel +0,5%, die ndtige Gasmenge etwa 10 ml,
Analysendauer 20 min. Die Spektren wurden mit einem Gitterspektrographen
DFS-13 (Gitter 600 Striche/mm, Expositionszeit 5—10 min) aufgenommen. Fiir
die Messung ist die Bandenkante bei 4123,6 A geeignet; die Isotopenverschiebung
der Kante betrigt 9 A.
1 Zavodskaja Laborat. 28, 1322 —1324 (1962) [Russisch]. Staatsinst. angew. Chemie.
J. MALINOWSEI

Uber die titrimetrische Bestimmung von sehr kleinen Mengen Schwefelwasser-
stoff und loslicher Sulfide berichten L.Barrovski und C. Crrx¥l. Sie stellten
fest, daB die Methode von BETHGE?, der die Oxydation 3 82~ -|- 4 JO;~ = 380,2~ 4
4 J- und die anschlieflende jodometrische Bestimmung des unverbrauchten Jodats
zugrunde liegen, auch auf sehr verd. Jodatlésungen anwendbar ist. 5+ 10—3 bis
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9 - 10~4 n KJO,-Losungen sind in siedender 2,9 n Natronlauge vollkommen bestén-
dig und setzen sich mit Sulfid auch beim Aquivalentverhiltnis JO,:82 2:1 quanti-
tativ um. Voraussetzung fiir die Bestdndigkeit von 9 - 10-¢n Jodatlosung sind
absolut reine KOH- bzw. NaOH-Losungen (Herstellung durch Zersetzen von elektro-
Iytisch bereitetem K-Amalgam mit redest. Wasser). Verff. bestimmten in Anleh-
nung an die Bethge-Methode mit Hilfe von 5-10-3 bzw. 9-10~*n KJO, beim
Verhiltnis JO3:8% 3:1, 2:1 und 3:2 Mengen von 0,5 mg/S ml bzw. 25 yug/S ml mit
einer Genauigkeit von 4-1,1%; bzw. +0,5%,.

1 Chem. Listy 58, 1168—1170 (1964) [Tschechisch]. (Mit dtsch. Zusfass.) Lehrstuhl
fiir phys. Chem. der Chem.-technolog. Hochschule, Prag (CSSR). — 2 Bernez, P. O.:
Anal. chim, Acta 9, 129 (1953); 10, 113, 310 (1954); vgl. diese Z. 144, 377 (1955);
145, 305 (1955); 153, 292 (1956). A.EMzr

Die Bestimmung von Schwefeldioxid nach P. W. WesT und G. C. Gaexg! haben
H. A. Hurrr und J. P. LopGE jr.2 untersucht und eine mogliche Verbesserung
diskutiert, die darin besteht, daf} eine starke Farbintensivierung durch die Gegen-
wart von 3—5 Mol N,N-Dimethylformamid erreicht werden kann. Wihrend bei
dem Verfahren bisher ein Gleichgewichtsgemisch aus mono-, di- und trisubstituier-
tem Pararosanilin-Formaldehyd-Schwefeldioxid-Reaktionsprodukten  entstand,
wird durch die Gegenwart von N,N-Dimethylformamid die Bildung von tri-
substituierten Pararosanilinprodukten geférdert. Zu den Versuchen wurden folgende
Mengenverhiltnisse verwendet: 1—5 ml Schwefeldioxidlosung, 2—5 ml N,N-Di-
methylformamid (= 3—5 Mol), 1 ml 0,02%/,ige Formaldehydldsung, 1 ml 0,4%,ige
Pararosanilinlosung; mit Natriumtetrachloromercuratiosung wurde auf 12 ml er-
giinzt und 30 min nach Zugabe des Pararosanilins die Absorption abgelesen. Eine
genaue Arbeitsvorschrift wurde nicht angegeben.

1 Analyt. Chemistry 28, 1816 (1956); vgl. diese Z. 157, 459 (1957). — 2 Analyt.
Chemistry 36, 1305—1308 (1964). Nat. Center Atmospheric Res., Boulder, Colo.
(USA). LisELoTT JOEANNSEN

Die Bestimmung von Thionylchlorid neben Chloriden und Oxidehloriden von
Schwefel filhrt G.V.Zavarov! folgendermafen durch. Man hydrolysiert SOCI,
in Tetrachlormethanlosung mit Hilfe des Kristallwassers des Aluminiumalauns
und absorbiert das dabei entstebende Schwefeldioxid in Jodlosung und bestimmt
den Jodverbrauch. Unter den Schwefelchloriden und -oxidchloriden gibt nur SCI,
bei einer solchen Hydrolyse fliichtige Produkte, die Jod reduzieren. Die Hydrolyse
von SCl, verliuft zwar viel langsamer als die von SOCl,, wird aber von Chlor-
wasserstoff, der sich bei Hydrolyse von Thionylchlorid bildet, katalysiert. Man
muB also beim Jodverbraueh eine durch Anwesenheit von SCl, verursachte Korrek-
tur abziehen. Bei der Untersuchung von SCly-Priparaten zeigt sich, dafl die frisch
hergestellten kein SOCI, enthalten, in den &lteren aber SOCI, deutlich nachweisbar
ist. — Methode. Von der Probelésung in CCl,, die 300 mg Schwefelchloride und
-oxidchloride enthilt, werden Schwefeldioxid und Chlor entfernt?. Diese Losung
wird mit Tetrachlorkohlenstoff auf 25 ml ergénzt. Zur Analyse nimmt man 10 ml.
Diese Probe gibt man in eine Waschflasche, fiigt 2,5 g fein zerriebenen kristallinen
Alaun und 0,3 ml 1%,ige SO,0HCl-Losung in Tetrachlorkohlenstoff hinzu. Man
leitet vorher mit CCl, gesitt. CO, mit einer Geschwindigkeit von 0,3—0,41/Std
durch die Waschflasche mit der Probe. Wenn sich etwas Thionylchlorid ver-
fitichtigt, wird es in einem folgenden U-Rohr in Tetrachlorkohlenstoff mit Alaun
absorbiert und hydrolysiert. Weiter perlt das Trigergas durch ein 8faches U-Rohr
mit 10 ml CCl, und ein Absorptionsgefill mit 0,02 n Jodlssung und zuletzt durch
3 Waschflaschen mit Kaliumjodidlosung, wo das fliichtige Jod sorbiert wird. Das



