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J.  Vi~E~AL und J.  H~vli~ ~ berichten in Zusammenhang mit der vorstehenden 
Arbeit fiber die ~omplexometrische Bleibestimmung unter Verwendung yon Brenz- 
catechinviolett als Indicator. Der gfinstigste p~-Wert ffir die Titration ist lo~ 5,5. Der 
Farbumsch]ag yon Blau nach Gelb ist dabei seharf und es t r i t t  noch keine ttydrolyse 
der Bleisalze ein. Um die w~hrend der Titration mitADTA-LSsung freiwerdende Si~ure 
zu neutralisieren und den cptimalen pH-Wert aufrecht zu erhalten, ffigt man der 
LSsung I-Iexamethy]entetramin (Urotropin) zu. Ffir die Titration grSi~erer Blei- 
mengen geniigt dieser Zusatz nicht, wenn man wie iiblich mit  der LSsung des 
Dinatriumsalzes yon _~DTA titriert. Die Verff. emlofehlen deshalb eine MaB15sung, 
die ihrer Zusammensetzung dem Tetraammoniumsalz yon J~DTA entslorieht. Die 
Bleibestimmung wird durch die mehrfachen Mengen Mg, Sr oder Ba sowie dutch 
Natriumnitrat  nieht gest5rt. Ca-Salze versehlechtern den Farbumschlag und 
verursachen zu hohe l~esultate. - -  Aus/i~hrung. Ma/3lSsung. Man 15st 32 g der 
freien ~thylendiamintetraessigs~ure in Wasser unter gleichzeitigem Titrieren mit  
i n  NHaOH-L5sung bis zur Ge]bf~rbung yon Methylrot. Man ffigt dann noch 92% 
des Verbrauches an 1 n ~k~ttaOH-LSsung zu und verdfinnt mit  Wasser zu 1 1. Die 
erhaltene L5sung darf den p~-Wert einer gegen Methylrot-Methylenblau (p~ 5,5) 
neutralisierten CaCl~-LSsung nicht ~ndern, andernfalls mul~ man den 10~-Wert mit  
verdfinnter Salpeters~ure oder Ammoniak neu einstellen. - -  Bestimmung. Die 
1--500 mg Pb enthaltende L5sung wird mit  verdfinnter AmmoniaklSsung his zur 
beginnenden Trfibung neutralisier~, die man in einem Tropfen Salpeters~ure 15st. 
Nach Zugabe yon 2 Tropfen 0,1%iger wii~riger BrenzcatechinviolettlSsung und 
10%iger UrotropinlSsung bis zur Blaufi~rbung titriert man mit der ~xDTA-LSsung 
bis zum Farbwechsel naeh Grau. )/[an versetzt nun mit  etwa 1 m] 10%iger w ~ r i g e r  
UrotropinlSsung und titriert die wieder b]au gewordene L5sung bis zu rein gelber 
Farbe zu Ende. Ein neuer Urotropinzusatz sol] nicht mehr b]au fi~rben, andernfalls 
wird weitertitriert. A. KURTEI'rA(JKEIr 

Titan. Spektrophoto~netrische Untersuchungen analytisch wichtiger Komplexe des 
Titans in L6sung. A. O~:~(5 und L. S O ~ E ~  berichten in Erg~nzung frfiherer 
Mitteilungen e ausffihrlieh fiber ihre neuen Untersuehungen an den Titankomplexen 
mir Sul/osalicyls~iure (I) a, Chromotrop8gure (II), 1,8-Dihydroxynaphthalin (III) ~, 
Brenzcatechin (IV), Tiron (Brenzcateehin-3,6-disulfons~ure (V) 5, Pyrogallol- 
carbonsggure (VI) und Gallussdiure (VII) 8. Tn allen F~llen liegen in den st~rkst sauren 
L5sungen Komplexe yon der Zusammensetzung Tit~ (R ~ Reagens-Anion) vor. 
Bet tterabsetzung der Acidit~t treten dann Komplexe mit  hSherem R-Gehalt auf, 
z. B. TiR e bet den Komplexen mit  I, II ,  IV, V, VI, VII,  dann TiR 3 bet II ,  IV, V, 
VII,  nich$ bet I und VI. Die Komplexe mit  I I  zeichnen sich durch gewisse besondere 
Eigenschaften aus. t t ier sind in Abh~ngigkeit v o n d e r  Acidit~t, der Gr5~e des 
Reagensfiberschusses, der Salzkonzentration und Ionenst~rke Komp]exe yon den 
Zusammensetzungen TiR, Tit~2, TiRe, Ti(OH)R~ und TiR 4 nachweisbar. Ffir alle 
diese Komplexe werden Angaben in bezug auf die Best~ndigkeitsbereiehe, die Far- 
ben (Absorp~ionsmaxima) u. a. m. gemacht. - -  L. SOl~Et~ a berich~et auch fiber die 
analytischen Rea/ctionen von SalicylsSure und einigen ihrer Derivate mit zahlreichen 
Metallionen. Von praktischer Bedeutung sind die Reaktionen yon T#  +, Ye ~+, 
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MoOa ~-, UO~ 2+ und NbOa- mit Salicylsiiure, PAS, m-Kresotins~iure und fi-Besorcyl- 
siiure. Bei PH 4--5,5 haben die Titanreaktionen mit  diesen Si~uren die Empfind- 
lichkeiten pD ~ 4 , 9 ;  4,9; 4,9; 4,6. Acetylsalicyls~ure reagiert nicht. - -  Ana]ytisehe 
Bedeutung haben ferner die Reaktionen einiger o-Diphenole mit Metallen a, und 
zwar die Reaktionen yon Brenzcatechin (BC), Tiron (TN) und Brenzeatechinaldehyd 
mit Fe ~+, die Reaktionen yon VO 3- mit BC in neutralem odor schwach ammoniaka- 
lischem Medium, mit  T N  und Guajacol (GJ) in saurom Medium, die Reaktionen 
yon U022+ und MoO42- mit BC odor TN, die I~eaktionen yon Cr2072- mit G J, yon 
Ce ~+ mit BC, yon Ce ~+ mit GJ und Veratrol und yon Cu e+ mit BC und GJ. Die 
l~eaktionen sind neben vielen anderen im Original 1 beschrieben. 

Durch Vergleich aller untersuchten Titanreaktionen kommen A. OxA5 und 
L. SOMME~ 2 ZU dora Ergebnis, dab die Farbreaktionen das Vorhandensein einer 
polaren Chelatbindung mit  Sauerstoffatomen in 5--6 gliedrigen Ringen voraussetzen, 
so dal] die funktionelle analytische Gruppe ffir Ti a+ durch die Atomgrt~ppierung 

- - 0 ~  
5 , 6 0 / H  gekermzeichnet ist. A .  KURTENACKER 

Eine neue mi~ro~ristalloskopische Reaktion zum qualitativen Nachweis yon 
Titan gibt R. G. B ~ E S  a an. Titan s mit  salzsaurom Diantipyrylorthooxy- 
phenylmethan (mi~ D bezeichne~), das aus 2 Mol Antipyrin und 1 Mol Salicylaldehyd 
darstellbar ist, in Gegenwart der Ionen NO~-, CIO~-, CIO~-, SCN-, J -  (bezeichnet 
mi~ X) in neutralem odor schwachsaurem Medium a]s schwerlfsliche Verbindung 
2 D �9 TiOX~ aus. Unter dem Mikroskop erscheinen hellgelbe, biindelf5rmige :Nadeln. - -  
Es stfren nicht A1 ~+, Fe z+ , Fe a+, Mn z+, Ni ~+ , Co z+, Cr ~+, Sn ~+ , VOa-, Pb ~+ , Cu ~+ , Zr ~+, 
jedoch erschwert ein hoher Gehalt an einigen Salzcn die ti:rista]lisa~ion. Die untere 
Nachweisgronze liegt bei 2--3/~g/0,2--0,3 ml, was der Grenzverdiinnung 1:100000 
entspricht. Sind nur Cl-- odor SQZ--Ionen zugegen, so f~rb~ sich die L5sung orange 
und es bildet sich kein Niederschlag. W. Bf]z~ 

Zirkonium. V. G. G o ~ v g ~ A  und V. M. VLAD~ROVA ~ berichten sehr aus- 
fiihrlich fiber den heutigen Stand der analytischen Chemie des Zirkoniums. Im 
einzelnen werden die Trermungsverfahren des Zirkoniums yon anderen Elementen 
und yon den ]~estimmungsme~hoden besonders die volumetrischen und colorimetri- 
schen Verfahren behandelt (105 Li~eraturhinweise). W. BfH~ 

Zum Mikronachweis yon 5Titrit benutzt  M. FVJI~OTO 5 die Bindung der aus 
m-Phenylendiamin und Nitrit  entstehenden Azoverbindung (Bismarckbraun) an 
einen Xationenaustauseher, z. B. an Dowex 50 W-X8 in I~I-Form 6. Man bringt auf 
eine weil~e Tfipfelplatte einige Xfrnchen des Austauschers und einen Tropfen 
~oagenslfsung (0,1~o ige Lfsung in 0,06 n Salzsgure [a] odor in 10~o igor Essigs~ure 
[b]), rfihr~ um und ]g13~ einige Minuten stehen. Dann fiigt man einen Tropfen Probe- 
15sung zu und beobachtet nach einigen Minuten unter Beleuchtung mit  einer Tisch- 
lampe mit  einer Lupe die im Harz entstehende Orange- bzw. ]~raunf~rbung. Er- 
fassungsgrenzen und Grenzkonzentrationen sind bei (a) 0,039 #g IqO 2 nnd 1 : 1,0.106. 
bei (b) 0,015/~g ~qO 2 und 1 : 2 , 7 . 1 0  s. Dichromat und Fluorid stfren, Ch]orid 
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