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Den Gesamtaufbau der Anlage erl~utert ein Blockdiagramm. Es werden die Repro- 
duzierbarkeit und einige Ergebnisse diskutiert, die bei wechselstrompolarographi- 
sehen Messungen des Systems Eisen(II)/Eisen(III) in 0,5 5~ Kaliumoxalatl6sung 
erhalten wurden. 
1. Anal. Chem. 88, 1130--1136 (1966). Dept. Chem., Northwestern Univ., Evabston, 

Ill. (USA). H. Mol~Im~ 

Untersuchungen zur instrumentellen Kompensation yon niehtfaradaysehen 
Effekten bei voltammetrischen Techniken. E. R. BROW~, T. G. McCo~D, D. E. 
S~[rrH und D. D. D~Fo~D [1]. In der umfangreiehen Arbeit werden die apparativen 
M6glichkeiten diskutiert, die dazu dienen, den Ohmsehen Spannungsabfall in der 
L6sung und Kapazit~tseffekte zu kompensieren, ttierzu geh6ren die Anwendung 
yon Potentiostaten und solehe instrumentelle Techniken, bei denen der niehtfara- 
daysche Stromanteil veto faradayschen Strom subtrahiert wird. Die gegebenen 
M6gliehkeiten werden auf eycliseh-voltammetrische, auf wechselstrompolarogra- 
phisehe Messungen und auf Messungen der h6heren Harmonischen in der Wechsel- 
strompolarographie angewandt. 
1. Anal. Chem. 88, 1119-- 1129 (1966). Dept. Chem., Northwestern Univ., Evanston, 

Ill. (USA). H. Mo~z~T 

Voltammetrie in Ammoniumiiuoridliisung. A. G. ~ z A  und J. B. HEADRIDGE 
[1]. Das voltammetrische Verhalten yon 19 Kationen und Anionen untersuehen Verff. 
in 1 M Ammoniumfluoridl6sung an der rotierenden Platinelektrode (Oberfl~che 
0,0389 cm 2, 615 Upm)~ Kaliumhexacyanoferrat(II) und hiangan(II) werden rever- 
sibel, Eisen(II), Jodide, Vanadium(IV) und Thallium(I) werden irreversibel oxy- 
diert. Irreversibel reduziert werden Silber(I) und Antimon(V). Antimon(III), 
Arsen(III) und Arsen(V), Bromide, Chrom(III) und Chrom(VI), Kupfer(II), 
Eisen(III), Niekel(II) und Vanadium(V) sind bei einem Elektrodenpotential 
gr6•er als 0,0 V (gegenG.K.E.) weder reduzierbar noeh oxydierbar. -- Die reversibel 
verlaufende Oxydation yon Mangan(II) wird nur dureh Vanadium(IV) und grSl~ere 
Mengen yon Kobalt gestSrt. Wenn die StSrung dutch Vanadium beseitigt wird, 
kann Mangan in St~hlen und GuBeisen mit niedrigen Kobaltgehalten auf folgende 
Weise bestimmt werden. --  Arbeitsweise. hian 16st 0,1 g der Probe in 10 ml konz. 
Salzs~ure, der etwa 5 Tr. konz. Salpeters~ure zugesetzt sind, dampft bis fast zm" 
Troekne ab, nimmt den Rfickstand mit 5 ml konz. Salzs~ure auf und dampft zur 
restlosen Entfernung yon Stickoxiden noch einmal ab. Der l~fiekstand wird darauf 
in 10 ml 10 hi Fluorwasserst~ffs~ure gel6st und mit Ammoniakl6sung auf pH 6,2 
gebraeht. Zur Oxydation yon Vanadium setzt man genfigend 0,1 M Kaliumdiehro- 
matl6sung hinzu und erg~nzt das L6sm~gsvolumen mit Wasser auf 100 ml. Ohne zu 
entlfiften wird nun voltammetriert und die H6he des Diffusionsstromes bei + 0,8 V 
(G.K.E.) gemessen. Die Auswertung gesehieht fiber eine Eichgerade, die im Bereieh 
yon 6 �9 10 -5 bis 6 �9 10 -4 M Mangan geradlinig verlEuft. In 6 �9 10 -4 )/I L6sung betrEgt 
die relative Standardabweiehung des Analysenergebnisses 1,1 ~ 
1. Talanta 18, 1397--1400 (1966). Dept. Chem., Univ. Sheffield 10, (GroBbritan- 

nien). H. MO~I~N 

Extraktion yon Metallionen mit Isooctylthioglykolat. J. S. FRITZ, l~. K. (~IL- 
L~T~ und H. E. M~smv~s~ [1]. Wismut(IIt), Kupfer(II), Gold (III), Quecksilber- 
(II) und Silber(I) werden aus 0,1 M salpetersaurer L6sung quantitativ extrahiert, 
Antimon(III) und Zinn(IV) nur teflweise, Isooctylthioglykolat kann mit Cyclo- 
hexan, Chloroform oder J~thylacetat verdfinnt werden. -- Ver/ahren. 10 ml 0,05 hi 
Metallionenl6sung in 0,1 M oder 1,0 hi Salpeters~ure werden in einem 125 ml- 
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370 Bericht: Allgemeine analytische Methoden, Appaxate und Reagentien 

Scheidetrichter mit 1 ml Isooctylthioglykola~ versetzt und 2 mill kraftig geschiittelt. 
In  einigen Fallen benS$igt man Chloroform, um die extrahierten Metallionen in 
L6sung zu halten. Die Rfickextraktion aus der organischen Phase kalm mit dem 
gleichen Volumen wai~riger Salzsauro erfolgen, 4 M ffir Wismut mid Kupfer, min- 
destens 8 M fiir Quecksilber, and mindestens 10 M, um Silber zuriickzuextrahieren. 
Mit dieser Extraktionsmebhode kSnnen folgende Elemente aus 0,1 M Salpctersaure 
nicht extrahiert werden: Alkalimetalle, Aluminium(III), Ca~lmium(II), Chrom(III), 
Kobalt(II), Eisen(III), Blei(II), Magnesium(II), Mangan(II), Molybd~in(VI), Nickel- 
(IX), So]tone Erden(III), Uran(VI) und Zink(II). ErhSht man den pH-Wert vor der 
Extraktion, so kSlmen einige der o. a. Elemente extrahiert werden. Sehr niitzlich 
zur Tremmng der Metalle erwies sich auch eine Kololme, gefiillt mit Teflon-6, impra- 
gnier~ mit Isooctylthioglykolat. Alle Isooctylthioglykolat-Metallionen-Komplexe, 
mit Ausnahme des Quecksflberkomplexes, sind gelb. 
1. Anal. Chem. 88, 1869--1872 (1966). Inst. Atomic Res. and Dept. Chem., Iowa 

State Univ., Ames, Iowa (USA). K .H.  BIRR 

Vollautomatisehe Analysenverfahren auf Grund yon Messungen der Reaktions- 
gesehwindigkeit bei katalysiertem Reaktionsverlauf. It. L. PA~'~DU~ [1]. Zwei 
~odelltitrationen werden besproehen, lmd zwar die Reaktion yon Jod mit Azid, die 
dutch Cystin katalysier~ wird, und die Reaktion yon Glucose mit Sauerstoff, deren 
Reaktionsverlauf mit Jodid, das mit dem Wasserstoffperoxid reagiert, verfolgt 
werden kalm. Die Messungen werden potentiometrisch ausgefiihrt und im Diagramm 
der zeitliche Ablauf gegen die gemessene EMK aufgetragen. Das Original enthalt das 
schematische FlieBbfld zum Analysengang. 
1. Roe. Chem. Progr. 27, 151--163 (1966). Chem. Dept., Purdue Univ., Lafayette, 

Ind. (USA). K. ttEI~II~G 

Abb. 1. Titrationszelle 
zum Unicam SP 600 
nach G~iK 

Die spektrophotometrische Extraktionstitration zur 
Spurenbestimmung. A. GAT,~ [1]. Das Verfahren wird 
am Beispie] der Dithlzonate yon Quecksilber, Kup/er, 
Cadmium, Zink, Kobalt, ~ilber and Wismut besprochen. 
Verwendct wird ein ,,Unieam SP 600"-Spektrophoto- 
meter mit einer speziell konstruierten Titrationszelle 
(siehe Abb. 1) mit einer Sehichtdieke yon 0,45 em lind 
einem Gesamtvolumen yon 25 ml. -- Arbeitsweise. 20 ml 
der zu lmtersuchenden LSsung werden in die Titrations- 
zelle gegeben, der entsprechende pH-Wel~ eingestellt 
und je 0,100 ml einer 100 ~M DithizonlSsung in 
Tetrachlorkohlenstoff aus einer Mikrobiirette zugegeben. 
Danach wird 20--30 see gesehiittelt und naeh Phasen- 
trennung die Absorption gemessen. Mit einer LSsung 
bekannten Gehaltes wird eiae Eichreihe aufgestellt, 
wobei der Xquivalenzpunk~ sieh durch einen Knick- 
punkt im Diagramm (Extinktion gegen zugesetztes 
Volumen) ergibt. Da beim Kupfer- und Wismutdithi~ 
zonat die Unterschiede in den Extraktionskonstanten ge- 
nfigend grog sind, kSrmen diese Elemente in einer LSsung 
bestimmt werden. Hierbei ergeben sich im Diagramm 
zwei deutlich erkennbare Kniekpunkte, aus denen der 
Gehalt der einzelnen Elemente abgelesen werden kann. 
1. Talanta13, 109--115 (1966). A.S. Popoo's Res. Insk 
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