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Ebenso ist ein Blindwert zu ermitteln, der von dem gefundenen Ergebnis abgezogen
werden mufl. — Bei einem Stickstoffgehalt bis 10 ug sind die Werte auf +-5%/, und
bei einem Gehalt bis 150 ug auf 4 1°/; reproduzierbar. Die Empfindlichkeit des
Verfahrens kann um das Hundertfache gesteigert werden, wenn man nach entspre-
chender Modifikation der Methode im MikromaBstab arbeitet. — Nessler’s ' Reagens.
Man 15st 50 g KJ in wenig kaltem Wasser, gibt gesitt. Quecksilberchloridlosung zu
bis eine leichte Triibung auftritt und verdiinnt nach Zugabe von 400 ml 50%/ iger
Kalilauge auf 11. — Natronlauge. 500 g NaOH werden in 1100 ml Wasser gelost
und iiber Nacht tiber Devarda’scher Legierung stehen gelassen. Dann dampft man
bis auf 200 ml ein und fillt nach dem Abkiihlen auf 11 auf.
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Den Einflufl von Chloridionen auf die Nitratbestimmung nach LEITHE (Reduk-
tion mit Eisen(IT)-sulfat und Titration des Uberschusses mit Kaliumdichromat
gegen Ferroin) untersuchen C. HErTNER-WIRGUIN und D. FriEDMAN!. Die Autoren
konnten keine Beschleunigung der Reaktion durch Chloridion feststellen. Falls die
(stark schwefelsaure) Probe gekocht wird, ist ein Einfluf auf den Blindwertver-
brauch an Kaliumdichromatlosung zwar feststellbar, kann aber stéchiometrisch
nicht erfallt werden. Die Absorptionsspektren zeigen, dal von den bekannten Kom-
plexen (FeCl)t, (FeCly)~ und (FeCl,)?~ die beiden letzten in der Losung enthalten
sind. Die von diesen Komplexen herriihrende starke Gelbiarbung der Probe ver-
schwindet beim Verdiinnen. Die Genauigkeit der analytischen Bestimmung der
Nitrationen bleibt durch den Zusatz von Chloridion unbeeinflut, doch muB in der
Blindprobe dieselbe Konzentration an Chloridion vorliegen.
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Zur gasphasenchromatographischen Analyse von Gemischen von Phosphor-
trichlorid und Phosphoroxychlorid gibt F. G. STaNrorD? folgende Daten bekannt:
Gerat: Griffin and George Mk IT Gaschromatograph mit Katharometer und Proben-
einfilhrung mittels gewogener Capillare; Kolonne: 180 X 0,6 cm mit 23%/, (Gew./
Gew.) Silicon-Elastomer E 301 auf Celite 545 (80—120 mesh); Temperatur: 63°C;
Tragergas: Stickstoff, 1,75 1/Std, vorgetrocknet itber 90 cm Anhydron; Eingangs-
druck: 63 cm; Ausgangsdruck: 24 cm; Briickenstrom: 100 mA ; Detektorempfind-
lichkeit: 1/4. Die Anzeige ist linear fiir 1—10 mg jeder der beiden Verbindungen.
Bei iiber 10 mg Probe wird die Skalenlénge tiberschritten. Wenn etwa 100 mg
Probe aufgegeben werden, kénnen bis zu 0,25%, der Beimengung bestimmt werden.
Die Retentionszeiten sind 8,5 min fiir Trichlorid und 15,5 min fir Oxychlorid. Eine
Probe von kommerziellem Phosphortrichlorid (B.D.H.) enthielt 1,5%, (Gew./Gew.)
Phosphoroxychlorid.

1 J. Chromatogr. (Amsterdam) 4, 419 (1960). Radiochem. Centre, Amersham,
Bucks. (England). L. J. OTTENDORFER

Die Bildung und Stabilitit von Tellur(VI)-Verbindungen wihrend der Oxy-
dation saurer, neutraler und alkalischer Losungen von TelV-Verbindungen wird von
A. Somnerr und M. Orpdeu! durch ein einfaches papierchromatographisches
Verfahren verfolgt. Es kénnen damit etwa 2 ug TeVI in Gegenwart betrichtlicher
Mengen von TelV-Verbindungen nachgewiesen werden und << 1 ug TelV in Gegen-
wart groBler Mengen von TeVI-Verbindungen. Nebeneinander kénnen 4,8 ug TelV
und 100 ug TeVI oder umgekehrt leicht bestimmt werden. Man findet fiir TeVI einen
R¢-Wert von 0,08—0,15 und fiir TelV von 0,51—0,61, je nach der Basizitit der
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aufgetragenen Losung (sinkend mit steigender Basizitét). So sinken z.B. die Rs-
Werte 0,55 und 0,53, die in einer sauren Losung von 44 ug Na,TeO; bzw. in einer
waBrigen Losung von 107 ug Na,TeO, gemessen werden, auf 0,33 bei Verwendung
einer 2 n. Natronlauge, die etwa 5% ug NaTeOg enthilt. In alkalischen Loésungen
erfolgt die Oxydation zu der stabilen TeV1-Verbindung schneller. Bei der Chromato-
graphie derartiger Losungen wandert das erzeugte NaClO; zusammen mit der
Losungsmittelfront (Ry 0,95—0,97), das NaCl verlift die Grundlinie (R 0,1), und
TelV und TeVI kénnen gut nebeneinander bestimmt werden (R: 0,51—0,61 bzw.
0,08—0,15). — Verff. arbeiten bei 20°C auf Schl. & Sch. Filterpapier 2043 A nach der
aufsteigenden Methode in einem geschlossenen Glaszylinder unter Verwendung von
mit 3 n Salzsaure gesitt. n-Butanol als Laufmittel. Die Losung wird mit einer Mikro-
pipette auf das Papier getropft und, besonders bei der sauren TeVI-Losung, durch
einen kalten Luftstrom getrocknet; das Lésungsmittel wandert in etwa 15 Std
20 ecm weit. Nach der Trennung wird das Papier durch einen Strom warmer Luft
oder durch Aufhingen in geeigneter Entfernung eines IR-Strahlers getrocknet.
Bei Betrachtung des noch feuchten Chromatogramms im UV-Licht erscheint das
anwesende NaClQ, als dunkler Fleck. Am besten werden die Flecken durch Besprii-
hen mit einer Zinn(II)-chloridlésung sichtbar gemacht. Auch mit saurer Kalium-
jodidlésung kénnen sowohl TeVI- und TelV- als auch ClO;-Ionen identifiziert werden.
Die Na-Ionen werden durch Besprithen mit Zinkuranylacetat sichtbar und durch
die gelbgriine Fluorescenz im UV-Licht identifiziert.
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Zur spektrophotometrischen Bestimmung von Chrom(IIT) mit ADTA geben
G. pex Borr, W. J. pE Jong, G. C. Kruyn und H. Porer! 3 Methoden bekannt.
Bei den beiden ersten (Methode 4 und B) werden die Stérelemente (Cu, Fe, Co, Ni)
mit Thicacetamid in Gegenwart von ADTA abgeschieden, wihrend bei der dritten die
Abtrennung durch Messung der Extinktion vor und nach der Bildung des Cr-
ADTA-Komplexes nmgangen wird. — Ausfiihrung. Methode A. (Co, Ni abwesend;
Fe, Al, Mn, Zn anwesend): 2,5 ml Losung mit 0,15—4 mg Chrom(IIT) werden in
einem Zentrifugenréhrchen gegebenentalls nach Oxydation des Eisens mit Brom und
Verkochen des Oxydationsmittels mit 1ml 0,2m ADTA-Lésung versetzt und
30 min im Wasserbad auf 90°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Ammoniak
versetzt, bis die purpurrote Farbe in Blau umschligt. Nach Zusatz von 1 ml Puffer-
I6sung pr 10 und 1 ml 0,6 m Calciumechloridlésung wird wieder 30 min auf 95°C
erhitzt und nach dem Erkalten zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird in
einem 25-, 50- oder 100 ml-MeBkolben mit Pufferlésung pgy 10 oder 4 vereinigt.
Der Niederschlag wird mit 2 mal 1 ml schwach ammoniakalischer 2°/yiger Ammonium-
chloridlésung gewaschen. Nach dem Auffiillen wird die Extinktion bei 590 nm
(pm 10) oder 545 nm (pm 4) gemessen. Ist Kupfer anwesend, so mub es zuvor in
saurer Losung mit Thicacetamid abgetrennt werden. Andere Elemente der Schwefel-
wasserstoffgruppe stéren nicht. — In Gegenwart von Kobalt, Nickel und Kupfer
wird Methode B angewendet: 2,5 ml Losung mit 0,7 —4 mg Chrom(IIl) werden im
Zentrifugenrdhrchen neutralisiert und mit 3 ml 0,2 m ADTA-Lésung 30 min anf
90—95°C erwirmt. Nach dem Abkiihlen auf 70°C werden einige Tropfen Ammoniak
(Farbumschlag anf Blau), 1 ml Pufferlésung pg 10, 1,5 ml einer 8°/,igen Thioacet-
amidldsung und 200 mg CaCl, - 1/, H,O zugesetzt. Nach 30 min Erhitzen auf
80—85°C wird zentrifugiert, die iiberstehende Fliissigkeit mit einem G 4-Filter-
stabchen abgesaugt und zweimal mit 2—3 ml Wasser gewaschen. Die Losungen wer-
den in einem 100 ml-MeBkolben mit 20 ml Pufferlésung py 10 vereinigt. Nach dem
Auffiillen wird die Extinktion bei 590 nm gemessen. Die Storung durch Nickel



