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Fur die photometrische Bestimmung wird Kobalt als blaues Tri-n-butyl-ammoniumrhodano-kobaltat (11) 
gefallt und mit Amylalkohol extrahiert .  Die gut  reproduzierbare Fatbung folgt dern Lambert-Beer- 
schen Gesetz bei d e r  Messung bei 620 mp. Bei Zusatz von Alkalifluorid und Natriumthiosulfat wird 
die Bestimmung neben Feat-, Bi3*-, Cu2+- und anderen lonen weitgehend selektiv und daher allgemein 

anwend bar. 

Die von unsl)  angegebene Reaktion des Alkalirhodano- 
kobaltats (11) mit Tri-n-butylammoniurn-Salz unter Ab- 
scheidung von schwerloslichem Tri-n-butyl-ammonium- 
rhodano-kobaltat (I I)  ist eine der mannigfachen Urnset- 
zungen des Alkalirhodano-kobaltats (I I)  mit substituierten 
Ammonium-Salzen bzw. den entspr. Aminen2). Da sich die 
Kobalt-Verbindung gut  in verschiedenen Solventien lost 
und vorzuglich aus der waljrigen Phase zu extrahieren ist, 
wurde die nachstehende photometrische Bestimmung des 
Kobalts ausgearbeitet. 

Zur Extraktion aus der waljrigen Phase eignen sich Ester, 
Ketone, Alkohole, Ather, Chloroform und andere Losungs- 
mittel. Fur  quantitative Zwecke sind aber nur  die weniger 
fliichtigen Verbindungen zu empfehlen; wir haben Amyl- 
alkohol beniitzt. 

Biid I 
Absorptions- 

spektrum des 
Tri-n-hutyi- 
ammonium- 

rhodano- 
kobaltats(1 I )  

in Amylalkohol 

Das A bso  r p  t i o n s s p e  k t r  u m  der amylalkoholischen 
Losung wurde wie folgt ermittelt. Eine schwach saure, 
verdiinnte Kobalt( I I)-chlorid-Losung wurde mit uber- 
schussigem Alkalirhodanid und Tri-n-butylammonium- 
acetat-Losung (Bereitung siehe Arbeitsvorschrift I )  ver- 
setzt und gut  durchgemischt. Nach Einstellung des pH- 
Werts der Losung mit einem Natriumacetat-Essigsaure- 
Puffer auf pH = 3,7 unter Yontrolle mit der Glaselektrode, 
wurde mit Amylalkohol ausgeschuttelt. Die abgetrennte 
nichtwaljrige Phase zeigt die spektrale Extinktionskiirve 
des Bildes 1. Bei 614 mp ist ein scharfes Absorptions- 
maximum ausgepragt, das sich zur Messung eignet. 

D i e  p , - A b h a n g i g k e i t  der Reaktion ist gering. Auf 
Grund einer groljeren Zahl von Messungen mit Acetat- 
Essigsaure-Puffern im sauren Bereich und unter Mitver- 
wendung von Natriumhydroxyd im alkalischen Gebiet 
wurde in der oben erwahnten Weise mit dem lichtelektri- 
schen Kompensationsphotorneter der Firma E. Leitz, Op- 
tische Werke, Wetzlar, unter Benutzung des Lichtfilters 620 
die p,-Extinktionskurve (Bild 2) aufgestellt, die die gute 
Reproduzierbarkeit des Verfahrens darlegt. Im  p,-Bereich 
zwischen 3 und 8 verlauft die Yurve geradlinig. 

I )  M. Ziegler u. 0. Clernser, diese Ztschr. G 8 ,  411 [1956]; M. Z i e g l r r  
11. 0. Glemser 2. analyt.  Chem., im Druck. 

?) Hieruber wirh noch zusammenfassend herichtet. 
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Fur praktische Zwecke der Analyse ist jedoch der Be- 
reich von pH = 6-8 nicht brauchbar, weil das Rhodano- 
kobaltat in deutlich saurem Medium gebildet werden mu8. 
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Man geht deshalb von starker sauren Probelosungen (pH = 
1-2) aus, deren Aciditat bereits durch Zusatz des Alkalirho- 
danids und des Tri-n-butylammoniumsalzes verringert wird. 

Die A u f s t e l l u n g d e r  E i c h k u r v e  wurde nunmehr beim 
p,-Wert 3,7 vorgenommen. Diese verhaltnismaljig saure Re- 
aktion wurde deshalb gewahlt, weil sich Wasser-Amylalko- 
hol-Emulsionen bei saurer Reaktion leichter entmischen. 

Die Farbung der verschiedenen Konzentrationen der 
Kobalt-Verbindung folgt, unter Benutzung des Filters 620, 
dem Larnhert-Beerschen Gesetz, wie Bild 3 zeigt. 
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Da auch Eisen(1 I I)-salze mit Alkalirhodanid und Tri-n- 
butylammonium-Salz eine mit Amylalkohol extrahierbare 
Verbindung ergeben, empfiehlt es sich, Eisen(I1 I)-Ionen 
mit Kaliumfluorid als [FeF& zu maskieren. 

Versuchsbeschrei bu ng 
A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s c h r i f t  I :  10-20 nil der saurcii 

Probelosuug (pH - 2 )  werden in einem Schiitteltrichter (etwa 
80 ml Inhalt, mit kurzem Rohrausatz) naehcinander rnit 10 ml 
der Pufferlosung, 1 ml der Kaliumfluorid-Losung, 3 ml der Ka- 
liurnrhodanid-Lasung, sowie 0,5 ml der Tri-n-butyl-ammoniun- 
acetat-losung versetzt. Nach j e d e m  Zusatz, besonders nach dem 
letzten, ist die Losung gut  zu schiitteln. 

Zur Extraktion fiigt man 8 ml Amylalkohol zu, misclit mit etwa 
15  Sohuttelschlagen dureh und IiiiQt, 20 min absitzen. Nach dem 
Abtrennen der  waflrigon Phase lalit man den Alkohol in eiuen 



MeWkolberi von 10 nil lnhalt a b  - cs wird Filtration durch ein 
kleines Wattefilter empfohlen - und spult den Trichter mit 2 ml 
Amylalkohol aus. Man miWt bei 620 m p  unter Vcrwendung von 
Amylalkohol als Kompensationsfliissigkoit. 

R e a g e n t i c n :  1.) Pufferlosung pII = 3,7: 160 ml Eisessig und 
50 g Natriumacetat p. a. werden init Wasscr auf 1 1 aufgefullt. - 
2 . )  Kaliumfluorid p. a , :  3proZ. wl0rig.e Losung3). - 3.) Kalium- 
rhodanid p. a. : 25proz. wa!k. Losung. - 4. )  Tri-n-butylammoniuni- 
acetat: Reincs Tri-n-butylamin (gelbliches Amin muB durch 
Vakuumdestillation gereinigt werden) wird mit Eisessig umge- 
sctzt bis nach energischcm Schiitteln ein pII-Wert von 3-4 resul- 
tiert. Die viscose Flussigkeit ist gut  haltbar. Treten allmahlich 
gelbbraune Farbungen auf, so mu0 zur Reinigung mit Aktivkohle 
geschuttelt werden. 

Sind groBere Mengen Eisen(ll1)-Ionen in Losung, niuB rnehr 
Kaliumfluorid zur Maskierung genommen werden. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  I 1  fur die Bestimmung von Kobalt neben 
groWeren Mengen a n  E i s e n ( I I 1 ) - I o n e n  (bis zu 300 mg Fe3+):  
In einem 100 ml Schutteltrichter wird die schwach salzsaure 
Probelosung nach Zusatz von 10 nil der Pufferlosung portions- 
weise mit Kaliumfluorid-Losung his zum Verschwinden der Gelb- 
farbung des Eisen(II1)-salzes versetzt und noch ein kleiner i'ber- 
schuU an Fluorid zugefiigt. Nach Zugabe von 3 ml KCNS-Losung 
- es darf dabei keine Rotfarbung auftreten - und von 0,5 ml 
Tri-n-butylammoniumacetat, wird durchgemischt und hicrauf das 
Kobalt-Salz mit 8 ml Amylalkohol ausgeschiittelt. Danach befor- 
dert gelindes Umschwenken unter Drehen des Trichters die Schich- 
tentrennung. Die alkoholische Schicht wird durch ein kleines 
Wattefilter geklart. Zum Kachspulen des Trichters und des Fil- 
ters verwendet man etwa 2 ml Amylalkohol. Die Extinktion wird 
bei 620 m p  gemessen. 

In  Tabelle 1 sind bei den lrummern 1 bis 13 die Extinktions- 
werte einer Versucbsreihe fur die Kobalt-Bestimmung neben 
steigenden Mengen Eisen wiedergegeben. Die Bestimmung von 
100 pg Go2+ neben 100 mg Fe3+ entspricht einem Co-Gehalt von 
0 , l  % in  100 mg Kobalt-haltigem Stahl. 

' Soll- gemessene Nr. i co2+ in vg Fe3+ in  mg ~ Ext inkt ion  1 Extinktion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I I  
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103'5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
103,5 
I03,5 
345,O 
345,O 
345,O 
345,O 
345,O 
345,O 
345,O 

- 

5,O 

10,o 
10,o 
25,O 
25,O 
50,O 

100,o 
100,o 
150,O 
200,o 
250,O 
300,O 
500,O 
500.0 

5,0 

0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0,230 
0.230 

500,O 
500,O 
500,O 
500,O 
500,O 
750,O 
750,O 

1000,o 
1000,o 

0,230 
0,230 
0,727 
0,727 
0,727 
0,727 
0,727 
0,727 
0,727 

0,226 
0,232 
0,238 
0,231 
0,238 
0,232 
0,234 
0,222 
0,229 
0,236 
0,234 
0,229 
0,226 
0,227 
0,226 
0,231 
0,231 
0,236 
0,733 
0,735 
0,735 
0,724 
0,728 
0,732 
0,735 

Tabelle 1 .  Versnchsreihe znr Bestirnmung von Kobalt neben Eisen 

Zur Kobalt-Bestimmung neben Eisenmengen iiber 300 mg wird 
entsprechend nach Arbeitsvorschrift I1 verfahren, nu r  daB j e t z t  
20proz. Kaliumfluorid-Losung verwendet wird. Tabelle 2 gibt 
bei den Nummern 14 bis 25 so gewonnene Resultate wieder. Die 
Abweichungen licgen innerhalb der MeUgenauigkeit. Bei den1 
Verhaltnis Co :  Fe = 1:5000 (100 pg Co: 500 mg Fe) werden gute 
Werte erhalten. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  I11 fur  die Analyse s a l p e t e r s a u r e r  
Losungen: 15 bis 20 ml der bis 10proz. salpetersauren Losung 
werden mit 4-5 g festem Natriumacetat versetzt und nach dessen 
Losung wie unter Arbeitsvorschrift I1  behandelt. Man niiUt bei 
620 nip innerhalb einer Stunde. 

Die Bestimmung von Kobalt neben Kupfer(I1)- sowie Vanadyl- 
Salzen liefert je nach K u p f e r -  G e h a l t  wechselnde, meist zu hohe 
Werte, wenn die Extinktion sofort gemessen wird. Zudem ist die 
Tri-n-butylammoniuni-kupfer-Verbindung nicht stabil, da  sie sich 
unter Abscheidung von CuCNS entfarbt. Bri Kupfer-Mengen 

3 )  Kaliumfluorid p. a. d e r  Firma Riedel d e  Haen, Seelze b. Hann. 

unter 1 rrig ist der XerEall bereits nacli drci Stuntleu vollstandig. 
Fur Gehalte von 1 bis 3 mg Cu empfiehlt es sich, die amylalkoholi- 
sehe Phase iiber Nacht steheri zu lassen und sie dann durch Watte  
zu filtrieren. Man rrhalt dann gutp, reproduzierbare Werte, die 
auch durch grofierr Mengen Vanadin nicht gestort werden. 

Bequemer und sicherer als soeben beschrieben ist es aber, das 
Kupfer(I1)-salz mit Natriumthiosulfat zu reduzieren nach:  

2 CU" + 2 S203'- = 2 cu +  + s40,2- 

A r b e i t s v o r s e h r i f t  I V  fur die Bestimmung von K o b a l t  
n e b e n  K u p f e r :  30 his 50 ml der schwacli saureri Probelosung 
werden im Schdtteltrichter mit 10 nil der Pufferlosung und init 
8-10 ml 2Oproz. Natriumthiosulfat-Lisung vermischt. Nach 
Zusatz von 3 ml 25proz .  Kaliumrhodanid-Losung sowie 1,0 ml 
Tri-n-butylammoniumacetat wird mit 8 ml Amylalkohol tiichtig 
durchgeschiittelt. Man laUt absitzen, t rennt  die alkoholische Phase 
ab, filtriert sie durch Watto in einen 10 ml MeWkolben und spiilt 
Schiitteltrichter untl Wattefilter mit weiterem Amylalkohol nach. 
Es wird bei 620 m p  gemessen. 

Nach dieser Vorschrift erzielbare Kobalt-Werte sind in Tabelle 2 
neben steigenden Kupfer-Zusatzen wiedergegeben: 

Extinktion 

gef. 

345,O 6 8  1 ml 0,727 i 0,732 
345,O 13,O 1 ml 0,727 , 0,724 
345,O 25,O 1 ml 0,727 0,732 
345,O 25,O -2 ml 0,727 1 0,735 
345,O 50,O 2 ml 0,727 ' 0,732 
345 ,o 100,o 4 ml 0,727 0,735 
345,O 200,o 8 ml 0,727 1 0,728 

Tabelle 2. Bestimmung vou Kobalt neben groRem Kupfer-UberschuR 

Aus den gefundenen Extinktionswerten ist zu ersehen, daB die 
Bestimmung von etwa 0,3 mg Kobalt n o c h  neben der IOOOfaclien 
Menge Kupfer storungsfrei verlauft. 

Kobalt-Bestimmung neben weiteren Elementen 
Die Analyse von Losungen, die Salze der Elemente ent- 

halten, die in Stiihlen oder Legierungen zu erwarten sind, 
stoat auf keine grii8eren Schwierigkeiten. So werden auch 
Bi3+-, Ti4+-, und W0,2--Ionen durch Alkali- 
fluorid maskiert. Man ist also in der Lage durch Alkali- 
fluorid und  Natriumthiosulfat die sonst miiglichen Storun- 
gen zu eliminieren. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  V fur die Bestininlung von Kobalt neben 
versehiedenen Elementen: Sie verliiuft ahnlich der Vorschrift 11. 
Die Probelosung wird im Schutteltrichter nach Zusatz von 10 ml 
Pufferlosung mit Kaliumfluorid-Losung bis zur vollstandigen Ent- 
farbung des Eisen(I11)-salzes und dann mit 3 ml Kaliumrhodanid 
und 8-10 ml 20proz. Natriumthiosulfat-Losung vermischt. Man 
setzt 1 ,0  ml Tri-n-butylammoniumacetat hinzu und schiittelt 
dann, wie bereits beschrieben, rnit Amylalkohol aus. 

Es seien einige Reispiele van Stahl-,,Modell"-Losungen gegeben: 
I. 0,5 76 Cu2+ 11. 2,o :4 w 1 1 1 .  2,0 % w 
0,3 % Ti@+ (TIOSO,) 1,5 96 M n  1,5 % Mn 

1 ,O o'& Ma 1,0 % Mo 0,3 76 Mo 
0,3 76 MnZ+ 0,5 :A Cu 0,5 % Cu 
0,2 ?& Cr3+ 0,l % Ni 0,l 76 Ni 

0,l % w (WO,Z-) 0,l :& Bi 0,l Bi 
0,2 % v (VOSO,) 0,l I,'& v 0,1 % v 
0,l 96 Bi3+ 0,138 7; Co 0,023% C O  
0,138% C02+ 
Rest auf 100,O:; Fe3+ Rest auf 100,O:~; Fe". Rest auf 100,0% 
gef. 0,1330; Co gef. 0,129 yo6;Co gef. 0,029:/, Co 

~~~ ~~ ~ ~ 

Gewinnen bei sehr niedrigen Kobalt-Gehalten genauere 
Werte Bedeutung, so mu8 2 bis 3mal rnit Amylalkohol ex- 
trahiert werden. Man erzielt andererseits bei Co-Mengen 
iiber 0,0506 m i t  n u r  e i n e r  A u s s c h u t t e l u n g  z u f r i e -  
d e n s t e l l e n d e  W e r t e ,  was auf die gute Loslichkeit des 
Tri  - n - butyl - ainmoniumrhodanokobaltats (11) in Amyl- 
alkohol zuruckzufuhren ist. Die Anwendbarkeit des Ver- 
fahrens erscheint somit fur technische und biologische Ma- 
terialien gegeben,)). 

Der Firma Ernst Leitz, Optische Werke, Wetzlar, danken 
wir fur apparative Untersfutzung. 

~~ ~ Eingeg. am 10. Oktober 1955 [A 6871 
,) Hieriiber wird demnachst berichtet. 




