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Volumetrische Bestimmungen von Kobalt(II) in Gegenwart eines Redoxindicators 
untersucht L. FLOI~ANT-DALTROFF 1. Verf. verwendet die Oxydationsreaktion yon 
Kobalt(II) mit Cer(IV) bzw. Eisen(III) in Gegenwart yon Orthophenanthrolin zur 
volumetrischen Kobalt(II)-bestimmung unter Verwendung yon Eisen(II)/Eisen- 
(III)-orthophenanthrolin als Indicatorsystem. Man arbeitet mit  10fachem Ortho- 
phenanthroliniiberschul~ in 0,1 n schwefelsaurer LSsung bei Kobaltkonzentrationen 
> 5" 10 -4 m nnd in 0,8 n Sahwefels~ure bei 5" 10 -~m KobaltlSsungan. Bei 5.10 -1 his 
5"10-Sm KobaltlSsungen betragt die Genauigkeit 0,5--1~ bei verdiinnteren 
LSsungen ergibt sich ein Fehler yon 1--1,5~ . 

1 Bull. Soc. ahim. France 196~, 2114--2115. Lab. c]fim. Anal. ]~cole Phys. e t  
Chim, Paris und Lab. S.P.C.N. Fac. SoL Orsay (Frankreich). LISELOTT JO~rA~NSEN 

Die chelatometrische Titration yon Kobalt und Nickel mit Gallein als Indi- 
cator beschreiben P.-J. SUN, F.-C. Cltou und C.-P. YE~ ~. Die Bestimmung yon 
Kobalt  gelingt im pI-I-Bereich von 7,7--9,0, die yon Nickel im pH-Bereich yon 7,8 
bis 9,5, doch daft  im ersten Fall diese Acidit~t nicht yon vornherein eingestell5 
werden, wail in Gegenwart eines ?3berschusses yon Ammoniumhydroxid der Um- 
schlag wegen Konkurrenz des Amminkomplexes mit dem Indicatorkomplex undeut- 
lich wird. Da der Farbweehsel yon Violett nach Rosenrot erfolgt, stSrt die Eigen- 
farbe des Kobalt-~DTA-Komplexes bei nicht allzugrol3en Kobaltmengen nieht. Alle 
Metallionen, deren ~DTA-Komplexe stabfler sind als der yon Barium (log K = 7,76), 
werden teilweise oder vollst~ndig mittitriert,  alle im angegebenen pH-Gebiet aus- 
fallenden I-Iydroxide oder Oxidhydrate adsorbieren den Indicator. Die Kobalt-  
bestimmung wird aui~erdem noch durch Citrat und Tartrat  gestSrt, w~hrend die 
Nickelbestimmung aueh in Anwesenheit einer ~quimolaren Tartratkonzentration 
mSglich ist. - -  Arbeitsweise. Die neutrale LSsung yon h5ehstens 20 mg Kobalt oder 
30 mg Nickel in i00 ml wird mit 3- -4  ml einer 1 m AmmoniumchloridlSsung ver- 
setzt. Im Falle der Kobaltt i tration gibt man dann einige Tropfen (ungef~hr 0,25 ml). 
einer 0,1 ~ GalleinlSsung in 95 ~ ~thanol  und 1 n Ammoniumhydroxid- 
15sung bis zur deutliehen Violettf~rbung zu und ti tr iert  mit  0,05 m ~DTA-LSsung. 
Sollte die LSsung gelb werden, fiirbt man sie mit  1--2 Tr. Ammoniak wieder 
violett. Beim Auftreten eines Rotstiches, der die N~he des Endpunktes anzeigt, wird 
mit  Ammoniak auf ein pH yon ungef~hr 8 gebracht und bis zum scharfen Umschlag 
yon u nach Rosenrot weiter titriert, wozu meist 1--2 Tr. der ~DTA-LSsung 
~usreichen. Im Falle der ~iekelbestimmung stellt m~n nach der Ammoniumchlorid- 
zugabe mit Ammoniumhydroxid sofort einen pH-Wert  yon 8--9 ein und l~13t nach 
Zusatz yon einigen Tropfen IndicatorlSsnng vorsichtig 0,05 m ADTA-LSsung his 
zum Farbwechsel yon Blauviolett nach Rosenrot einfliel~en. 

1 j .  Chin. chem. Soe., Ser. 2, 9, 259--266 (1962). Dept. of Chem., Nat. TaiwaI~ 
Univ. and Taipei Med. Coll. (China). A. Kos~< 

Nickel. ~;ber die spektralphotometrische JBestimmung yon Nickel mit 2-Thenoyl- 
tri]luoraceton (TTA)  berichten A. K. DE und MD. S. RA]~A~IA~I 1 in einer kurzen 
Mitteilung. Bus Reagens, d~I] zur ex4raktiven Abtrennung yon Nickel benutz~ 
wird, bildet mit ]Ni 2+ einen griingef~rbten Chelatkomplex, dessen Extinktion hei 
420 nm gemessen wird, wobei im Bereich yon 7,2--64#g Nickel/ml EndlSsung 
des Beersehe Gesetz rol l  erfiillt ist. Fiir 23 Ionen werden To]eranzgrenzen gegeben. 
Ca 2+ mu• bei pH 6,0 mit  Iqatrinmthiosuffat maskiert werden, w~hrend Co 2+ als 
Thiocyanatkomplex dutch Extraktion mit Amylalkohol-Ather abgetrennt wird. - -  
Aus/iihrung. Die zu untersuehende LSsung mit 180--1600 #g Ni 2+ wird mit 10 ml 
einer PufferlSsung PH 5,5--8,0 versetzt und die w~l~rige Phase mit einer 0,15 m 
TTA-LSsung in Aceton 2 min geschiittelt. Die L5sung wird 5 rain mit einem Ge- 
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misch yon 10 ml Aceton-Benzol (1 d- 1) extrahiert und dann die organische Phase 
abgetrennt. Diese wird mit Aceton auf 25 ml aufgefiillt und die Extinktion gegen 
einen Reagentienblindwert bei 420 nm gemessen. Die Standardabweichung betr/~gt 
• 1,0~ die Analyse dauert etwa 20 mh~. 

Anal. chim. Acta (Amsterdam) 27, 591--594 (1962). Dept. Chem., Jadavpur  
Univ., Calcutta-32 (Indien). H. Z ~ E ~  

Die Bildung yon •ickelsulfid mit Thioacetamid in Ammoniak-Ammonnitrat- 
ISsung und die quantitative Abtrennung desselben beschreibt S. WASmZtTKA 1. Er  
untersuchte die F~llung in einem Temperaturbereich yon 50--80~ mit NH3-Kon- 
zentrationen yon 0,4--1,2 m. Die Reaktion entspricht der Gleichung: CHaCSNIt 2 + 
2NHs + Ni 2+ -> CHaC ( =  N+It2)Ntt 2 + NiS + NH~+. Die Bildungsgeschwindig- 

d [Ni] 
keit - d E -  ist gleich k [CHzCSNH2] = (]Cox [OH-] d-/cb [NHs]) [CHaCSNH~], wobei 

fiir ko~ = 27,4 l/tool �9 min, f'fir/cb = 1,26 �9 10 -2 l/tool �9 rain bei 65~ f/Jr die Ionen- 
st~rke 0,5 und s die Aktivierungsenergie betreffs der Gesch~vindigkeitskonstante 
Is ~ 16 000 cal/Mol gefunden wurde. Es lag der SchluB nahe, dab die Bildung yon 
NiS im ammoniakalischen Bereich yore Itydroxylion und yon NH 3 katalysier~ 
wird. Der experimentelle Beweis beruht haupts~chlieh auf der gefundenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten Is, die die Summe yon ko~ [OH-] und ]c~ [NH3] darstellt. 
Dies beweist, dab die S~ure-Base-Reaktion zwischen Thioacetamid und der Base 
ein gesehwindigkeitsbestimmender Schritt  bei der Bildung des Nickelsulfids ist. 
RSntgenstrukturuntersuehungen (Pulvermethode) ergaben ftir das Nickelsuliid aus 
der F~llung mit  Thioacetamid eine Kristallstruktur des hexagonalen Ni-As-Typs. 

1 Jap. Analyst 12, 20--26 (1963) [Japanisch]. (Nach engl. Zus.fass. ref.) Asahi- 
kawa Branch, Hokkaido Gakugei Univ., Asahikawa Hokkaido (Japan). 

H. Br~Ax~ 

Die E~illung von ~Yic/celoxinat aus gemischten Z6sung~mitteln beschreiben L. 
C. HOWiCK und J .  L. Jo~;~s 1 in einer 2. Mitteilung 2. L~tiit man die leichter flfichtigen 
organischen Komponenten des Gemisches Wasser-Aceton-Athanol abdampfen, so 
erh/~lt man gut kristallisiertes Nickeloxinat. 3--30 nag Nickel kSnnen neben 540 mg 
Magnesium oder 1400 mg Calcium bestimmt werden, wobei die Mitf/~llung weniger 
als 1 mg betr/~gt. --  Durch/i~hrung. 1 --10 ml L5sung mit  einem Gehalt yon 3--30 mg 
Nickel werden mit  60 ml Wasser, 60 ml Aeeton, 20 ml J~thanol und 4 ml 8-I~ydroxy- 
chinolinlSsung (siehe unten) versetzt. Nach Zugabe von 20 ml 4 m Ammonium- 
acetatlSsung h/~lt man das Gemisch 3 Std auf einem Wasserbad yon 70--75~ Die 
erkaltete LSsung wird auf einen Glassintertiegel mittlerer Porosit/~t filtriert. Man 
w/~scht dreimal mit  Wasser und trocknet bei 135--140~ Die L5sung zeigt ein 
p i t  yon 5,2--5,3; der Umrechnungsfaktor ist 0,16913.--5~ 8-Hydroxychinolin- 
16sung in 2 n Essigs/~ure: 2,5 g Oxin werden in 5,7 ml Eisessig unter leiehtem Erw/~r- 
men gelSst und mit  dest. Wasser auf 50 ml aufgefiillt. 

1 Talanta (London) 10, 189--192 (1963). Dep. Chem., Univ. Fayetteville, Ark. 
(USA).- -  2 HowIcK, L. C. : Talanta 9,1037 (1962) ; vgl. diese Z. 206, 201, 204 (1964). 

L. J.  OTTnZCDO~FE~ 

IV. Spezielle analytische Methoden 

4. A n a l y s e  y o n  b i o l o g i s c h e m  M a t e r i a l  

Zum Methanolnaehweis in versehiedenen Kiirperfliissigkeiten beschreibt 
/~. V. GORJASKO 1 eine Methode, mit  der noch 0,02--0,03 Vol-~ Methanol in Blur 
erfal~t werden k(innen. --  Arbeitsweise. 5--6  ml Blut werden mit gleichem Volumen 


