Autoklaven auf etwa 60 atii angestiegen ist, 6{fnet man e¢in am
oberen Ende des Kiihlers befindliches AblaBventil so weit, dafi
der Druck moglichst konstant bleibt. SiF, entweicht jetzt im
Tempo seiner Entstehung und wird unter reichlicher Abscheidung
von $i0, und Bildung von Fluokieselsiaure im Wasser der Absorp-
tionseinrichtung festgehalten. Man priift von Zeit zu Zeit, ob bei
geschlossenem Ventil noch ein merklicher Druckanstieg festzu-
stellen ist. Wenn nach 2 bis 3 h keine Drucksteigerung mehr ein-
tritt, wird die Autoklavenheizung abgestellt und gleich anschlie-
Bend durch Offnung des Ventils der Autoklav im Laufe von 1,5 h
entspannt. Gegen Ende der Entspannung beginnt in den Kiihl-
fallen eine reichliche Kondensation der fluor-haltigen Reaktions-
produkte. Nach vélliger Entspannung spiilt man etwa 1/, h mit
Luft, die durch ein zweites am Autoklaven befindliches Ventil
zugeleitet wird. Um die im noch warmen Autoklaven verbliebenen
Reste von fliichtigen Reaktionsprodukten und unverdndertem
CCl, zu sammeln, verbindet man den Autoklaven unter Zwischen-
schaltung von Kiihlfallen mit einer Saugpumpe. Die Gesamtmenge
der in den Kiihlfallen befindlichen Kondensate betrigt rund 530 g.

Durch Wigung oder maBanalytische Bestimmung findet man,
daB im Absorptionswasser rund 200 g SiF4 (96 %) aufgenommen
wurden. Aus der nach Abtrennung der ausgeschiedenen Kiesel-
siure erhaltenen Fluokieselsiure gewinnt man durch Fillung mit
Kochsalz-Losung, Filtrieren, Auswaschen und Trocknen etwa
220 g Natriumfluosilicat zuriick. Der Autoklavenriickstand ist
groBtenteils in Wasser loslich, die Losung enthilt etwa 225 g
NaCl, was einer ausgetauschten Fluor-Menge von 73,1 g (96 %)
entspricht.

Das Reaktionsprodukt wird zur Entfernung geringer Mengen
an gelostem SiF, mit 10proz. Kalilauge und Wasser gewaschen
und getrocknet. Die fraktionierte Destillation des gewaschenen
und getrockneten Produktes liefert etwa 250 g CCl,, 80 g CFCl,,
187 g CF,Cl,, 5 g CF,CL.

Von den eingesetzten 616 g Tetrachlorkohlenstoff sind also 366 g
in Chlorfluor-Derivate des Methans mit einem Fluor-Gesamtgehalt
von 71,5 g (94,19% ) verwandelt worden.

Unter gleichen Versuchsbedingungen erzielt man mit Barium-
fluosilicat ebenfalls Umsitze von 30—100 %, mit Kaliumfluosilicat
erreicht dagegen der Umsatz nur etwa 609%.

Ahnlich kann man in einem 2-1-Stahlautoklaven 2 Mol (376 g)
Natriumfluosilicat mit 3 Mol (711 g) Hexachlorithan umsetzen.
Die Reaktion setzt bei etwa 250 °C ein. Man beginnt mit dem Ab-
lassen des SiF,, wenn der Druck bei konstanter Temperatur von
280 °C etwa 35 atii erreicht hat. Die Reaktion ist nach etwa 2 h
beendet. Nach Abstellen der Heizung entspannt man im Verlauf
von etwa 1 Stunde. Gegen Ende der Entspannung sammelt sich
die Hauptmenge des flissigen Reaktionsproduktes in der ersten mit
Eis gekiihlten Falle. Man erhilt insgesamt (nach Sammlung der
noch im Autoklaven verbliebenen Reste) etwa 500 g fliissiges
Reaktionsprodukt mit einem Fluor-Gehalt von 11,6 %, d. h. ins-
gesamt 58 g Fluor {Umsatz 76,4 % ).

Im Absorptionswasser sind etwa 156 g SiF, (75%) absorbiert
worden. Die vereinigten Reaktionsprodukte von drei Ansitzen
der beschriebenen Art lieferten nach Waschen mit 10proz. Kali-
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lauge und Wasser, Trocknen mit Chlorealcium bei der fraktionier-
ten Destillation 433 g CCl,~CFCl,, 568 g CFClL,—CFCl,, 48 g
CFCl,—CF,Cl, 422 g CCl;—CCl,.

Verwendet man statt Natriumfluosilicat das entsprechende
Bariumsalz, so erreicht man unter gleichen Bedingungen ebenfalls
Umsiitze von etwa 75 % ; mit Kaliumfluosilicat betrigt der Um-
satz nur etwa 30 9%.

2. Reaktion bei Atmosphdrendruck

Ein 1-1-Dreihalskolben wird mit 1,5 Mol (282 g) trockenem,
fein gepulvertem Na,SiFg und 3 Mol (586 g) Benzotrichlorid be-
sehickt und der Mischung etwa 1 g Eisenpulver zugefiigt. Der Kol-
ben ist mit einem Thermometerstutzen und einer Fiillkdrper-
kolonne (Lange 25 em, Durchmesser 3 cm) versehen. An die
Kolonne schlieBt sich ein absteigender Kiihler, eine Vorlage sowic
cine mit Wasser beschickte Absorptionseinrichtung an.

Der Kolben wird bis zum Siedepunkt des Benzotrichlorids
(221 °C) aufgeheizt und die Warmezufuhr danach so geregelt,
daB am Kopf der Kolonne eine Temperatur von 130 bis 140 °C
herrscht. Alsbald nach Versuchsbeginn scheidet sich im Absorp-
tionswasser Kieselsiure ab und in der Vorlage sammelt sich das
fiiissige Reaktionsprodukt an. Nach etwa 10-stiindiger Versuchs-
dauer sind im Absorptionswasser 140 g SiF, (90 %) aufgenommen
worden. In der Vorlage befinden sich 215 g fliissiges Reaktions-
produkt, wihrend aus dem Reaktionskolben 250 g fliissige Anteile
durch Destillieren im Vakuum gewonnen werden.

Die fraktionierte Destillation der Reaktionsprodukte liefert
folgende Anteile 2 g C4H;CF,, 170 g CaH CF4Cl, 80 g CaH;CFCl,,
170 g C4H;CCl,.

Die Bestandteile wurden durch ihre Siedepunkte sowie durch
Fluor- und Chlor-Bestimmungen identifiziert. Aus dem Gesamt-
fluor-Gehalt der Produkte (49 g) ergibt sich ein Umsatz von rund
86 %.

In derselben Apparatur kann auch die Umsetzung zwischen
Na,SiF, und Sdurechloriden durchgefihrt werden. Zur Gewin-
nung von acyeclischem Phthalylfluorid z. B. beschickt man den
Reaktionskolben (ohne Kolonne) mit 1,5 Mol (282 g) Na,ySiF,
und 2 Mol (406 g) acyclischem Phthalylchlorid. Man erhitzt den
Kolben in einem Heizpilz bis zu einer Innentemperatur von 240 °C.
Wihrend des Aufheizens beginnt die Entwicklung von SiF, bei
150 °C zunichst schwach und wird bei 240 °C so lebhaft, dal nach
2 bis 3 h nahezu die theoretisch zu erwartende Menge im Wasser
des Absorptionskolbens aufgenommen worden ist. Alsbald be-
ginnt sich in der Vorlage ein schwach gelbes Destillat zu sammeln
(Kp 228 bis 285 °C), das bei Zimmertemperatur teilweise zu langen
derben Kristallen erstarrt. Man erhilt insgesamt etwa 260 g De-
stillat mit einem Fluor-Gehalt von durchschmnittlich 17 %, ent-
sprechend einer ausgetauschten Fluor-Menge von 44,2 g (77,6 %).
Durch fraktionierte Destillation des Rohproduktes im Vakuum
erhilt man etwa 175 g reines Phthalylfiuorid, das unter Atmo-
gpharendruck bei 227 bis 228 °C siedet und nach dem Umkri-
gtallisieren aus Petrolither (Kp 60 bis 70°C) bei 42 bis 43 °C

schmilzt.

Eingegangen am 19. Januar 1959 [A 933}

Flammenphotometrie |

Von Dr. G. PIETZK A und Dipl.-Chem. H. CHUN
Analytisches Laboratorium der Farbwerke Hoechst AG., Frankfurt/M.-Héchst

Ursachen der Stérungen bei quantitativen flammenphotometrischen Analysen und Mdglichkeiten zu

ihrer rechnerischen oder methodischen Ausschaltung werden erértert. Zur Bestimmung stark ge-

stérter Elemente (insbesondere der Erdalkalimetalle) wurde ein neues Verfahren, die Substitutions-

methode, entwickelt. — Ausfiihrliche Arbeitsvorschriften fiir flammenphotometrische Bestimmungen
sollen in einem zweiten, spdter erscheinenden Teil verdffentlicht werden.

I. Einleitung

Bekanatlich steht der Flammenphotometrie als quanti-
tativem Analysenverfahren eine Anzahl von Schwierig-
keiten entgegen. Es wird im folgenden gezeigt, daB beim
Arbeiten mit einem registrierenden Spektralphotometer
mehrere Storungen ausgeschaltet und andere stark redu-
ziert werden konnen. Die dann noch verbleibenden Fehler
werden mit Hilfe besonderer Auswertverfahren beseitigt.
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Eine fiir alle Elemente giiltige flammenphotometrische
Bestimmungsmethode ist nicht bekannt, doch kann fiir
jedes der in Tabelle 1 aufgefiihrten Elemente eine
Methode angegeben werden, bei der sémtliche Stérungen
ausgeschaltet sind. Fe, Ni, Co, Ti, V, Al kénnen eben-
falls flammenphotometrisch bestimmt werden, doch wird
man fiir sie normalerweise andere, empfindlichere Ver-
fahren anwenden.

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 | Nr. 8



Flafnmen- ! Giinstiger
A photometr Flammen- Konz.-
max Best.*) | : photometr. .
[mu] Grenze **) Bereich
Methode
[ug/mi] [ug/ml]
Li | 6708 1l 0,06 | Zumischmethode,| 1—10
| selten Substitu-
tionsmethode
Na 589,0; 5689,5 fl 0,002 Zumischmethode 1-10
K 167,5;169,9 | fl 0,05 1-10
Rb 780,0; 794,8 fl 0,2 510
Cs 852,1 fl 0,5 5—10
Mg 285,2 fl, ch 2 Zumischmethode 20—-50
(Puffer. mlt Ca,
Sr oder Ba)
Ca 423,7 fl 0,05 Substltutlons-~ 5—10
Sr 460,7 fl 0,05 methode 5-10
Ba 455,4 fl, ch 2 20-50
Cu 3248 fl, ch 1 Zumischmethode 20—-40
Ag | 338,9 fl, ch 0,5 20—40
Mn 403,3; 403,5 fl, ch 0,1 Zumischmethode 5—15
Cr 4254 ch, fl 3,0 (in Ggw. v. Erd- 20—40
Ga 411,2 fl 0,1 alkallen: Puffer. 10-20
In | 451,1 1l 0,1 mit H,PO,) 10—20
Tl 535,0 fl, ch 0,1 10—20
Pd | 3635 ch, fl 2 50—200
Pb 368,4 ch, fl 20 100200
B 518 ch, fl 5 Zumlschmethode | 100—200
(in Ggw. v. Erd-
alkalien: Puffer.
mlt HyPO,)
Tabelle 1. Ubersicht iiber die wichtigsten flammenphotometrisch

bestimmbaren Elemente und die grrelchbaren Nachweisempfindlich-
keiten

flammenphotometrisch.

chemisch, polarographisch, spektrophotometrisch und an-

dere Methoden.

#%) Als Nachweisbarkeitsgrenze wurde die Menge angenomrmen, die
bei Auswertung nach der Basisllnienmethode mit einem Fehler
von 4 50 9% bestimmt werden kann.

*) fl
ch

I

Kondensorspiegel

C Famme
Rotameter
_4-FPhorozellen-
1 @ Verstirker
7
HKollimator-Spiegel ELintriffs- [
. f spiegel _| Aampen-
Quarzprisma 50//0/7%;
(Monochromator) Schreiber
W AQ301
1
= Abb. 1
2 Bau des registrierenden
Flammenphotometers
Brenner
y
Analysenprobe

kontinuierlich iberstreicht. Ein Photomultiplikator wandelt die
Strahlungsenergie in elektrische Energie um, die von einem Kom-
pensationsschreiber registriert wird.

Technische Daten

Monoehromator: Quarzprisma, dessen Dispersionskurve in Abb.2
wiedergegeben ist.

0

—_—
T

Halbwert-Breite /A proQmm Spaltbreite]

10’
. Linie bei unendlich kleinem Spalr,
L « Dreiedk bei endlichem Spalt
r % Holbwert-Breite
E 7 @'%[Me =Holbwert-Breite
- 3
§ ]é/ Wellenlingen-Nennwer?
| § /)
Spekirale
Eana’brffle 1 | 1 1 '
7 1 1 1 1
2000 3000 4000 5000 60?40/ 000 8000 9000 70000 11000 72000
A —
(A%30.2) Abb. 2

Dlspersionskurve des als Monochromator dlenendgen Quarzprismas

Drehung des Monochromators: Laufzeit zwischen 300 und
800 my. in 5 Geschwindigkeitsstuten: 100, 300, 1000, 3000, 10000
gee. Die Drehrichtung kann umgekehrt werden.

Kompensationssehreiber: 50 mV entsprechen 25,2 em Papier-
breite; Laufzeit der Schreibfeder: 25,2 cm/sec; Papiervorschub:
3,4 om/min.

Brenner: direktzerstdubend; Verbrauch: 3,2 ml waBrige Lo-
sung/min. Strahlungsempfanger: Photomultiplikator RCA IP 28
mit 5 Empfindlichkeitsstufen; Wellenlingenbereich: 200—650 mys;
rot empfindliche Photozelle von 650—-2000 m.

Da praktisch alle flammenphotometrisch bestimmbaren
Elemente im Bereich von 280—900 my. emittieren (Abb. 3),
ist eine qualitative Analyse in etwa 3—4 min und mit
einem Losungsverbrauch von 10—15 ml mdglich.

[]

E ad
442 OH-8gnden
& | -Bgnden

r
21

7]

|

Il. Apparatur

Fiir die Versuche wurde ein registrierendes Spektralphotometer
der Firma Beckman mit Flammenzusatz und einem Wasserstoff-
Sauerstoff-Brenner mit Direktzerstiubung in die turbulente
Flamme verwendet (Abb. 1). Die durch die Anregung emittierte
Strahlung trifft auf den Monochromator, der durch einen Syn-
chronmotor gedreht wird und das Spektrum von 200 bis 2000 mp.
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Flammenspektrum einer synthetischen Losung
und Flammenuntergrund.

Hy—O,-Brenner; Spalt 0,05 mm; volle Empfindlichkeit; blauempfind-
licher Photomultiplier RCA IP 28; Dauer der Aufnahme 13 min.
Konzentratlonen: Fe, K, C(l:l jis%o Y mll; Ca 12 v/ml; Mn 10 v/ml;
r v/ml.
Spektrale Halbwertsbreiten: 325 my: 0,26 mu; 360 mu: 0,36 my;
405 mu: 0,55 mu; 425 mu: 0,64 mp; 520 mp: 0,17 mu; 550 mu:
1,38 mu; 600 mu: 1,75 mp; 700 my: 2,50 mp; 800 mu: 3,2 my;
900 mp.:13,9 my

Abb. 3.

11l. Stérungen
Bei der Flammenphotometrie ist mit folgenden Stérun-
gen zu rechnen:
1. Flammenuntergrund.
2. Nichterfassung von A . durch ungenaue Einstellung
der Wellenlinge oder durch Verschiebung wéhrend der
Messung.
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3. Querempfindlichkeit (Uberstrahlung durch benach-
barte Linien von Begleitelementen oder durch Flammen-
banden).

4. Beeinflussung der Ansauggeschwindigkeit und der
TropfchengréBe durch oberflichenaktive Stoffe.

5. Beeinflussung der Ansauggeschwindigkeit durch Ver-
adnderung der Viscositat.

6. Verdanderung von Flammenform, -grofe und -tempera-

tur in Gegenwart organischer Stoffe.

. Verschiebung des lonisationsgleichgewichtes.

. Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes.

. Bildung thermisch schwer anregbarer Verbindungen.

© 0~

Diese Stérungen lassen sich in 3 groBe Gruppen zusam-
menfassen:
Additive Stérungen (1-3),
multiplikative Stérungen (4—6) und
exponentielle Stérungen (7—9).

Ein Teil der unten besprochenen Auswertmethoden setzt
geradlinige Eichkurven voraus, eine Voraussetzung, die
oft nicht erfiillt ist.

Da sich simtliche Kurven naherungsweise durch 1" = k-c
darstellen lassen, kann man I® gegen c auftragen. Wir ha-
ben deshalb fiir die in Tabelle 1 genannten Elemente den
Exponenten n bestimmt. Es muB jedoch betont werden,
daB n etwas von ¢ abhidngt. Fiir die angegebenen Konzen-
trationsbereiche kann man den empirisch bestimmten,
tabellierten Mittelwert (Tabelle 2) verwenden.

Die einzelnen Brennertypen ergeben sehr unterschied-
liche n-Werte, verschiedene Brenner eines Typs unter-
scheiden sich in ihren n-Werten nur wenig.

A - Konz.-Gebiet
[mu] " (ug/m1]
1,04 0-5
Li 671 1,05 0—10
1,07 0-15
Na | s b e
< | m e e
Ro | 780 vor 050
Rb 795 I 100 | o050
Cs 852 7I 0,03 0-50
Mg 285 _I 2,0 ) 1555
I 1,00 0-10
Ca 423 I ::gi g_gg
1 105 0-50 B
Sr 461 1,00 0-50
Ba 455 1,20 0-100
Ag 338 I 1,00 ii 0-40
Cu 325 I 1,00 0-40
Mn 403 1,00 0-50
R
o 1,00 0-30
358 1102 0-100
Pb | 368 1,00 0—200
Tl 535 1,00 0100
Ga 4117, 403 1,00 0-100
In 451, 410 1,00 0-100
B 518 1,00 0-1000
Tabelle 2, Empirische Mittelwerte des Exponenten n in 1% =k-c
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IV. Eliminierung der Stérungen

a) Stérungen 1—-3

Bei nicht registrierenden Flammenspektrometern
kann man den Untergrund und teilweise die Querempfind-
lichkeit durch gesonderte Bestimmung der Untergrund-
intensitat eliminieren. Man miBt die Linienintensitit im
Maximum und bei etwas gréBeren bzw. kleineren Wellen-
lingen, bei denen die Emission des zu analysierenden Ele-
mentes praktisch auf 0 abgesunken ist!). Dies kann sehr
zeitraubend sein, denn man wird oft gezwungen sein, die
Umgebung der Analysenlinie durch eine Vielzahl von
Punkten zu vermessen. Ein schwieriges Problem ist fer-
ner die genaue Einstellung von 2, bei der zur optimalen
Linientrennung oft notwendigen sehr geringen Spaltbreite.

Beiregistrierenden Geriten, die den Untergrund und
die Linienintensitdt im Maximum zuverlassig erfassen,
lassen sich die Storungen 1—3 ohne weiteres graphisch aus-
schalten (vgl. Abb. 4).

Flammen-  25pCufn
Untergrund |

OH-Banden) !

Abb. 4
Auswertung des Cu-
Dubletts nach der
Basis-Linien-Methode.
Konzentration: 25 y-Cufml

I
I
I
I
|
I
I
I
I
|
|

22 211337 22
Afmu] =3
m, m,
[mu | [mu]

b) Stdrungen 4—6

Das AusmaB dieser Stdrungen 148t sich am besten am
Beispiel der Intensitdts-Erhdhung durch organische L&-
sungsmittel zeigen. Die verminderte Oberflichenspannung
der Ldsung bewirkt eine vergroBerte Ansauggeschwindig-
keit und eine Verkleinerung der versprithten Tropfchen,
woraus sich eine Vermehrung der strahlenden Teil-
chen ergibt. AuBerdem erhdhen organische Stoffe die
Flammentemperatur?2: 3), Es ist ohne weiteres einzusehen,
daB die Brennerkonstruktion auf die GroBe dieser Effekte
einen wesentlichen Einfluf hat.

Diese Storungen kdnnen durch die Leitlinienmethode
oder durch eine Zumischmethode ausgeschaltet werden,
ohne daB die quantitative Zusammensetzung der Analysen-
probe bekannt sein muB.

1. Leitlinienmethode 4-%)

Man setzt der Analysenldsung ein in ihr nicht vorhande-
nes, emittierendes Element in bekannter Konzentration zu
und miBt die Emission dieses Leitelementes (Iy) und die
der Analysenlinie (I,) des zu bestimmenden Elementes.

Wenn die Gleichung I .
_A = k- L )
Ca L

1) M. Margoshes u. B. L. Vallee, Analytic. Chem. 27, 320 [1955].

%) M. Itano, A. J. Boyle, G. B. Myers u. L. T, Iseri, Amer. ]J. clin.
Path. 27, 715 [1951].

3) E. Pigor, Dissertation, GieBen 1954.

4) H.M. Bauserman u. R. R. Cerney, Analytic. Chem. 25,1821 [1953].

8) J. W. Berry, D. G. Chappell u. R. B. Barnes, Ind. Engng. Chem.
anal. Edit. 78, 19 [1946].

8) R. Herrmann u. H. Schellhorn, Optik 72, 189 [1955].
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giiltig ist (lineare Abhéangigkeit der Intensititen von den
Konzentrationen), kann man bei bekanntem k die Kon-
zentration des Analysenelementes berechnen. Es werden
dadurch alle Stérungen, die auf beide Elemente in gleichem
MaBe wirken (Storungen 4—6) ausgeschaltet.

Bei nicht-linearer Abhingigkeit zwischen Konzentration
und Intensitdt kann die Leitlinienmethode dann angewen-
det werden, wenn man durch eine zusétzliche Messung die
Emission des Leitelementes in einer gleich konzentrierten,
jedoch von storenden Stoffen freien Losung feststellt. Aus

dem Verhiltnis 15, (ungestort)

Iy, (gestort)
ergibt sich dann ein Korrekturfaktor, der auf das Analysen-
element angewendet wird. Auch hierbei miissen selbst-
verstandlich die Stérungen auf Leit- und Analysenelement
in gleichem MaBe wirken.

2. Zumischverfahren 7-19)

Die Zumischverfahren (auch Additionsverfahren ge-
nannt) erfordern keine Eichkurven. Setzt man einer Ana-
lysenldsung unbekannter Konzentration x und der Emis-
sion 1 eine bekannte Menge a des zu bestimmenden Ele-
mentes zu, so kann man aus der Erhéhung der Emission
von I, auf Iy ; ; den urspriinglichen Gehalt x bestimmen.
Es gilt (vgl. Abb. 5):

lx +a lx

lx
o= g =%

al,
B Ix +a_lx
Voraussetzung ist, daB die Eichkurve bis zum Koordi-

naten-Anfangspunkt linear verlduft, d. h. daB der Stor-
faktor von der Konzentration unabhingig ist.

Lichkurve

Intensitit ———w=

iLx+a
|

! §
——g—

Konzentration ——
[AT30.5]
Abb. 5. Graphische Auswertung der Zumisch-Methode. ,,Gestorte*
Lésung und Eichkurve (ungestort).

Auf der Grundlage obiger Gleichungen gibt es mehrere
modifizierte Methoden, von denen eine, die auch auf nicht-
lineare Emissions-Konzentrations-Kurven naherungsweise
anwendbar ist, kurz erldutert werden soll. Sie beruht
darauf, dal man zu aliquoten Teilen der Analysenldsung
unbekannter Konzentration x steigende Mengen des zu be-
stimmenden Elementes (mit 0 anfangend) gibt, alle Lsun-
gen auf gleiches Volumen bringt, die Emissionen bestimmt
und den Emissionswert der urspriinglichen, unverdiinnten
Losung in die erhaltene Kurve einzeichnet. Aus der Kon-
zentrations-Differenz Ax zwischen der urspriinglichen L&-
sung (x) und der ohne Element-Zusatz verdiinnten Losung

7
. 8

) N. W. H. Addink, Mikrochim. Acta 7955, 703.

) T. J Chowu. T.G. Thompson Analytic. Chem. 27,18, 910 [1955].
'; H. Ewhhoﬁu Mamka, Mikrochim. Acta 1955 298
10 SBZ errmann. Flammenphotometrie, Sprlnger-Verlag 1956,
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(%) kann man bei bekanntem Verdiinnungsfaktor v die

urspriingliche Konzentration x berechnen:
axtv
v~—1

Die folgende Konzentrations-Koeffizienten-Me-
thode'l) gestattet ebenfalls, das Zumischverfahren auf
gekriimmte Eichkurven anzuwenden. Sie beruht auf dem
Gedanken, daB eine gestdrte Kurve I = f* (x) durch Koor-
dinatentransformation aus der ungestdrten Kurve I =
f(x’) hervorgeht, so daB fiir gleiche I-Werte die Beziehun-
gen bestehen:

Iy = f*(x) = f(x") = f(m - x)

x
X — — = Ax X =
v

Iy 4 Ax =T*(x 4 AX) = f(x’ + Ax') = f[m - (x + Ax)],
aus denen folgt: X = m-X
X'+ AX' = m-(x 4+ Ax)
X = X'« Ax
T AXY

Man mifit demnach die Intensitat I = f*(x) einer Storele-
mente enthaltenden Losung unbekannter Konzentration x,
sowie die einer mit Ax ,,aufgestockten® und zeichnet die
:’/‘(/Jku/'t’/e
Le1tx) gestorte Kurve

Te=F1x)

0

Lonx=F1x24x)

Inlensitit —

|
|
| 1X=f7x
|

[—

[— x'——-IAx’l-—- Ax
X
Konzeniration ———

Graphische Auswertung nach der Konzentrations-
Koeffizienten-Methode

Abb, 6.

Werte in die Eichkurve (Intensitdts-Konzentrations-Kurve

x = f(x’) einer ,ungestdrten Losung) ein (Abb. 6). Aus
den auf der Konzentrationsskala abgelesenen, zugehorigen
Werten x’ und Ax’ sowie aus dem bekannten Ax 1483t
sich x errechnen. Diese Methode ist an keine spezielle Form
der Funktion I = f(c) gebunden, allerdings muf8 der Trans-
formationsfaktor m konstant sein.

c) Storungen 7—912-17)

Die Storungen 7—9 kdnnen bei allen Elementen gleich-
zeitig auftreten. Welche von ihnen jeweils iiberwiegt, 1468t
sich nur abschitzen. Bei den relativ wenig gestorten Alkali-
metallen herrschen wahrscheinlich die Stérungen durch
Beeinflussung der lonisation und Dissoziation (Vermin-
derung bzw. Erhéhung der Emission) vor, etwa nach fol-
genden Gleichungen:

PMe* ' P
a) MeCl = Me* +Cl Kp(Diss) = N:VI—CICI
€
PMe+ Pe-
b) Me* = Me* + e~ Kp(ton) = %
e
PClPe-
) CIm = Cl+ e~ Kp(lon) = Cpc:

(Me* = emittierendes Atom).

1) 8. Fukushima, K. Takahashi, S. Terasaka u. K. Otozai, Mikro-
chim. Acta 7957, 183.

12) A. Doiwa, Diplomarbeit, Frankfurt/M. 1955; Dissertation, Frank-
furt/M, 1956,

18) H. Smith u. T. M. Sugden, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
211, 31, 58 [1952].

) D9 . Rothermel: Symposion on Flamephotometry, Philadelphia

l.

18) C.975'. J. Alkemade u. M.’ E. J. Jeuken, Z. analyt. Chem. 758, 401

1

18) Margoshes u. B. L, Vallee, Analytic. Chem. 28, 180 [1956].
17) W. Schuhknecht u. H. Schinkel, Z. analyt Chem. 762 266 [1958].
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Verbindungsbildung nach der Gleichung
PMe, (PO,),

n Me?+ + m (PO,)* = Me,(POy), K, = o -
PMet+ * Ppo,)3-

ist bei den sehr stark gestérten Erdalkalien als hauptsich-
liche Stérung anzusehen. Die Verminderung der Emission
kann in diesen Fillen bis zu 90%, betragen (gegeniiber ma-
ximal 109, bei den Alkalimetallen). Aus diesen Gleichun-
gen geht in Ubereinstimmung mit den Versuchen hervor,
dafl die GroBe der Storungen nicht nur von der Konzen-
tration des zu bestimmenden Elementes, sondern auch von
Art und Menge anderer Anionen und Kationen abhingig
ist. Die Abb. 7a—7f zeigen Emissionsstorungen von Ca,
Mg, Mn, Cr in Abhangigkeit von der eigenen und der
Fremdionenkonzentration. In 7a bzw. 7b ergeben die Kur-
ven 100 y Ca + Al und 10 y Ca + Al (bzw. 100 + Mg + Ti
und 10 y Mg + Ti) die gleiche prozentuale Emissions-
erniedrigung, wenn sie im Verhdltnis Ca/Al (bzw. Mg/Ti)
iibereinstimmen, was mit der Annahme der Bildung
schwer anregbarer Verbindungen im Einklang steht.
Grundsitzlich kénnen die Leitlinienmethode und die Zu-
mischmethoden hier nicht mehr angewandt werden, weil
sie auf den Voraussetzungen beruhen, daB 1. die Stérungen
auf das Leitelement im selben MaBe wirksam sind wie auf
das zu bestimmende Element (Leitlinienmethode) und daBg
2. die Stoérung unabhiangig von der Konzentration des zu
bestimmenden Elementes ist (Zumischmethode), was nur
bei den unter 4 bis 6 genannten Stérungen der Fall ist.

105 .
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v 100y(a,fe
80
70 10pyCa, te
60
50 100y Ca,Al
40 =< 00yCo, o}
K/ 100yCali 27yl Py
ig - 70yCa,Al
a) | 1 1 I T T —— pli
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90 p
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& 7007/{3, 7
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Abb. 7. Emissions-Storungen in Abhéngigkeit von den Konzen-
trationen.

Abszisse: Konzentration des Stdrelementes [y/ml}; in Abb. 7f:
Normalitdt der Saure.

Ordinate: Intensitit. 7a: Ca; 7b: Mg; 7c: Cr; 7d: 100 y Mn in

In HCI; Te: 100 ¥y Mn mit Cr oder Fe als Stérelement; 7f: 20 y Mn
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Aus den Abb. 8 und 9 ist zu ersehen, wie groBe Fehler
auftreten kénnen, wenn man die Zumischmethode oder die
Leitlinienmethode kritiklos anwendet. Die Leitlinienme-
thode kann wegen der qualitativ und quantitativ verschie-
denen Stérempfindlichkeit von Leit- und Analysenelement

00 -

o

ES

o]

S 0

S
1 Z 1 1 1 1
5 0 75 V) %

Ca —
Yeo/ml
Abb. 8. Fehler bei falscher Anwendung der Zumisch-Methode.

Kurve 1: Ca-Eichkurve. Kurve 2: Ca-Eichkurve + 100 ¥ Al + 100 y
PO 2. Kurve 3: Auswertung nach der Zumisch-Methode, Kurve 4:
Ca-Eichkurve + 100 vy Al. Kurve 5: Auswertung nach der Zumisch-
Methode. Arbeitet man in den oberen geradlinigen Teilen der Kurven,
so ergeben sich um etwa 8 bzw. 3,56 y Ca/ml zu tiefe Werte.

o]
750 /o
o /
o
100 o / .
X
8 g x
E % x/
RS 40 /
/ /9
Q
‘_’%I 1 I ! 11
1234567890 NRPBKBIETZIEHD
ylCa+Sr]/ml .
Abb. 9. Nachpriifung der Leitlinien-Methode. Die Kurven wurden

erhalten durch Messung der Ca-Emission (a-Kurven) und der Sr-

Emission (b-Kurven) nach steigenden Zugaben von Sr und Ca (in

gleicher Menge)zu Losungen mit konstanter Storionen-Konzen tration,

Kurve 1: ohne Storionen. Kurve 2: 50 y Al 4 25 vy PO,*~. Kurve 3:

50 y Al + 50 vy PO,*". Kurve 4: 50 vy Al + 100 y PO,3". Kurve 5:
50 v Al + 200 vy PO~

und durch den EinfluB des Leitelementes auf obige Gleich-
gewichte nicht angewendet werden. Aus den Werten in
Abb. 9 wurde k (in Gl. 1) fiir das System Ca—Sr mit ver-
schiedenen Konzentrationen der Storionen Al und PO,3-
errechnet.

Wie man sieht ist k keine Kurve k
Konstante, was bedeutet, 1 (ungestort) 1.05
daB hier Fehler von 2 bis 2 1,29
409, bei Anwendung der 3 I 148
Leitlinienmethode entstehen ‘; ‘ :rgf”

konnen.

Zumischmethoden lassen sich lediglich bei den relativ
wenig gestorten Elementen (Alkalien, Ag, Cu) niherungs-
weise verwenden, besonders dann, wenn man durch Zu-
gabe z. B. von iiberschiissiger HCl die Gleichgewichte der-
art verschiebt, da Unterschiede in den e—-Konzentra-
tionen durch Abfangen von e— durch Cl verringert werden,
oder wenn man bei Verbindungsbildung durch sehr hohe
Zugaben an storenden Elementen in den flachen Ast der
Storkurve (Abb. 8; Kurve 2, Gebiet 0—1 y Ca/ml) gelangt.
Man bezeichnet diese Effekte als Pufferung.
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Substitutionsmethode

Bei den Erdalkalien, deren Kurven durch Verbindungs-
bildung besonders stark gestort werden, versagen diese
beiden Methoden. Es wurde deshalb von uns fiir die Be-
stimmung der Erdalkalien eine neue Methode, Substi-
tutionsmethode genannt, entwickelt. lhr Prinzip sei
am Beispiel einer Ca-Bestimmung erlautert:

Versetzt man eine Losung von Ca und Stdrelementen mit
steigenden Ca-Mengen, so erhdlt man Emissionskurven wie
sie in den Abb. 8 und 10 dargestellt sind.

! 234
750 -
3 100 -
3 56
S
501
1 L 1 1
5 10 75 2
yCa/ml ——=
[A930.10]

Abb. 10. Ca-Emissionskurven in Gegenwart von Storelementen.
Kurve 1: Ca-Eichkurve. Kurve 2: Zusatz von 5 v Ti 4+ 100 v Al
Kurve 3: Zusatz von 100 ¥ Al. Kurve 4: Zusatz von 10y Ti + 100 y
Al. Kurve 5: Zusatz von 100 y Ti. Kurve 6: Zusatz von 100 y Ti +
100 v Al

Der Grund fiir die Kriimmung und damit fiir das Ver-
sagen der Zumischmethode ist, daB das Konzentrations-
verhiltnis Storelement zu Analysenelement (das sogenannte
»Storverhdltnis“) durch steigende Zugaben von letzterem
kleiner wird. Gelinge es, trotz Zumischung von Ca bei
unverdnderter Storelementkonzentration dieses ,,Stor-
verhaltnis* konstant zu halten, so wiirde man, da der Stor-
einfluB in weiten Konzentrationsgebieten nur vom Stor-
verhédltnis abhédngt, eine Gerade erhalten (siehe Abb. 7a—f).
Der Schnittpunkt der Geraden mit der x-Achse bei kon-
stantem Stoérverhdltnis ist dann der Nullpunkt der Kon-
zentrationsskala, deren Mafistab durch die Zugaben von Ca
festgelegt ist. Beim Zumischverfahren erhilt man bei ver-
schiedenen Zugaben a,, a,...a, Storverhéltnisse:

e _ ., _° .,....5_
x+a,' x+a;’ X+ ay
o = Konzentration der Storelemente in pg/ml; x = urspriinglich
vorhandene, unbekannte Ca-Konzentration; ay, a,, - - - ap = Zu-
gaben von Ca in pg/ml, wobei ap>a >a, = o,
was in jedem Fall eine Verschiebung des Stérverhiltnisses
bedeutet. Dagegen waire Gleichheit der Stdrverhiltnisse
[+3 a [+ a
X+a,+b, X+a+b, Xtagtb, ~ x+ap+by

(b = Zugaben eines analogen, bei der verwendeten Wellenldnge nicht
strahlenden Fremdelementes)

gegeben, wenn
a,+b,=a,+b;=a3;+by=:+.- =a,+b,

Setzen wir fiir den Punkt n (groBte Zugabe von Ca)
b, = 0 und fiir den Punkt O (urspriingliche Lésung ohne
Ca-Zusatz) a, = 0, so folgt daraus fiir

Punkt 0: a,+ b,=a, + by; by=a,, 2)
1: a,+b;=aj +by; by=ay—a,, 3)
2: ag+ by=a;+ by; by=ag—a,, ) 4)
n: a,+by=a,+b,; by=0 5)

Damit ist die gestellte Aufgabe formal geldst: die Kon-
stanz des Stdérbruches ist durch Zumischen von Ca und
einem Fremdelement in wechselnden, zueinander in be-
stimmtem Verhiltnis stehenden Mengen erreicht. Fiir die
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praktische Durchfilhrung miissen vom Fremdelement
zwei Voraussetzungen erfiillt werden:

1. Das Fremdelement darf die Emission des Calcium nicht
erhohen, wenn beide in etwa gleicher Grofenordnung
vorliegen.

2. Das Fremdelement muB an den Reaktionen in der
Flamme zwischen Ca und Stérelement teilnehmen. Die
Zugabe muB zur Folge haben, daB das Fremdelement
das Ca bei diesen Reaktionen vertreten kann und es in
dquivalenten Mengen in Freiheit setzt, wodurch eine
Emissionserhdhung des Ca eintritt (Abb. 11).

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen zwischen
Ca und Storelement sowie zwischen Fremdelement und
Stérelement miissen also von gleicher GréBenordnung sein.
Wenn dies nicht der Fall ist (siehe das Beispiel Mg /St /PO~
Abb. 12), ist die Konstanz des ,,Stérbruches® bei kleinen
Mengen des Storelementes nicht mehr erfiillt, weil dessen
EinfluB auf das Analysenelement durch das Fremdelement
vollig aufgehoben wird (dies ist der Idealfall einer Pufferung,
wovon man bei der Bestimmung von Mg Gebrauch macht).

Es wurde empirisch festgestellt, daB man als zuzumi-
schende Fremdelemente bei der Ca-Bestimmung sowohl Sr
als auch Ba verwenden kann. Die quantitative Untersu-
chung der Emissionsverhiltnisse ergab: Setzt man zu einer
reinen Ca-Ldsung Stdrionen wie Al, Ti, PO,2-, Cr, Fe u. a.
zu, so wird die Emission der Ca-Linie bei 423 my in allen
Fillen erniedrigt. VergroBert man bei konstanter Stor-
ionen-Menge die Ca-Konzentration um a pg/ml, so ver-
mindert sich auch die prozentuale Stérung, d. h. die Ca-
Emission nimmt stiarker zu, als es der Konzentrations-
Erhohung entspricht. Die gleiche VergroBerung der Ca-
Emission in der gestérten Lgsung kann man durch Zusatz
von Sr oder Ba erzielen, wobei statt a uyg Ca/ml 2a pg Sr/ml
oder 3,5 a ug Ba/ml angewendet werden miissen. Die Ele-
mente Ca, Sr und Ba kdnnen sich also im Gewichtsver-
hiltnis 1:2:3,5 entsprechend einem Molverhaltnis von ca.
1:1:1 gegenseitig vertreten. Dieses Vertretungsverhiltnis
wurde bei etwa 25 Stdrelementen ohne Ausnahme als
quantitativ giiltig gefunden. ‘

Die Substitutionsmethode ist also nicht nur fiir Ca, son-
dern auch fiir Sr und Ba anwendbar. Die allgemeinen For-
meln (Gl. 2—-5) nehmen fiir das System Ca—Sr folgende
Form an:

fir die Ca-Bestimmung fiir die Sr-Bestimmung

bo = 2an

b, =2 (an—a,)
b, = 2 (an—a,)
bn=20

ap ="/ (bn)

a, =1/, (bo—b,)
a, =1/, (bn—b,)
an=20

(a = Ca-Zusatz, b = Sr-Zusatz)

Fiir Ba gelten entsprechend abgednderte Substitutions-
faktoren.

Aus Abb. 11 ist das Prinzip erkennbar: Es wurden auB8er
der ungestérten Ca-Eichkurve (I) drei synthetische Mi-
schungen von jeweils 30 pg Ca/ml mit 10 pg PO~ (Kurve
I1), 50 pg AR+ (Kurve 111) und 100 pg Tit+ (Kurve 1V)
gemessen. Diesen Losungen wurden je 10 (Punkt 1’),
20 (Punkt 2') und 30 (Punkt 3") ng Ca zugegeben. Durch
Verbindung der vier Punkte 0’, 1’, 2/, 3’ entstehen die drei
leicht nach unten gekriimmten Kurvenaste B. Die gerad-
linigen Verbindungen 3’0’ entsprechen der Auswertung nach
der Zumischmethode, die also sehr fehlerhafte Ergebnisse
liefern wiirde.

Die Geraden o wurden dagegen nach der Substitutions-
methode mit den gleichen Anfangslosungen durch Zumi-
schung von 60 pg Sr/ml (Punkt 0), von 10 ug Ca + 40 pg
Sr/ml (Punkt 1), von 20 pg Ca 4 20 pg Sr/ml (Punkt 2)
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und von 30 pg Ca (Punkt 3) erhalten. Ihre Verlangerungen
iiber Punkt O hinaus gehen sadmtlich durch den Koordi-
natenanfangspunkt, d. h. die Anfangskonzentration von
30 p.g Ca/ml wurde in allen 3 Fallen richtig wiedergefunden.

3=3
2 x4
i y
a- 7,
Wt 3% ,:;/ 3=3'
§ 7P
) [ 5 59
I 7 4
K/l 20, & 2’
@9 0./ 211 =3
2 X, é ﬂ 39 Vi'a
~ o Yor 2
ar 28 1 227
G
A Ox //’(;’/ [4
70 I~ /// 0 ©
7, _ - 01
/’ ”~ -
/’/Il // 1 | L 1 1
/) V./j 20 40 50 60
(AT yeo/m
Abb. 11, Vergleich von Zumisch- und Substitutions-Methode. Die

Kurven sind entsprechend dem in Tabelle 2 enthaltenen Wert
n = 1,05 in der Form 11,9 = k-c dargestellt.

Kurve I: Ca-Eichkurve. Kurve I1: Bestimmung von 30 ¥ Ca neben

10 ¥ PO 2", Kurve III: Bestimmung von 30 vy Ca neben 50 y Al

Kurve 1V: Bestimmung von 30 vy Ca neben 100y Ti., o—~0~0 Extra-

polation nach der Zumischmethode. x—x—x Extrapolation nach der
Substitutionsmethode

Bei Punkt O erfolgt die relativ groBte Emissionserh6hung
des Ca bezogen auf Kurve B, da hier die zugesetzte Sr-
Menge am griBten ist. Die Erhéhung der Emission um die
Strecke s, (Kurve 11) ist bedingt durch die Freisetzung
aquivalenter Ca-Mengen aus der nur gering strahlenden
Ca-Verbindung durch Sr. An den Punkten 1 und 2 weichen
die Kurven « und # entsprechend der geringeren Sr-Zugabe
um jeweils kleinere Strecken s, und s, voneinander ab, und
fallen am Punkt 3 (keine Sr-Zugabe) zusammen.

Das System Sr—Ca folgt also streng den oben genannten
Voraussetzungen fiir die Substitutionsmethode, die auch
auf andere Systeme angewendet wurde, bei denen die Part-
ner sich gegeniiber Storionen zwar qualitativ gleich, quan-
titativ jedoch etwas abweichend verhalten (Li—K, Li—Na
und K—Na). Li wird etwas starker gestort als K und Na. Da
aber in den ungiinstigsten Fillen (bei Anwesenheit grofer
Mengen Phosphat) die Li-Emission hdchstens um 129,
die Na-Emission um 6%, und die K-Emission um 99, er-
niedrigt wird, ist die Substitutionsmethode bei diesen Sy-
stemen zur Li-, K- und Na-Bestimmung noch gut brauch-
bar. Bei sechs Bestimmungen wurden im Mittel um rund
19, zu hohe K-Werte und 0,59, zu niedrige Li-Werte ge-
funden. Bei der Anwendung der Leitlinienmethode erhielt
man fiir K mit Li als Leitelement um rund 59, zu hohe
Werte, was durch die groBere Storempfindlichkeit des Li
bedingt ist.

'Wie die Zumischmethode setzt auch die Substitutions-
methode Eichgeraden voraus. Man muB also alle nicht-
geradlinigen Eichkurven mit Hilfe der Gleichung 1" =k - ¢
in Geraden umformen. Die Substitutionsmethode ist nicht
auf die Eliminierung der Stérungen 6—8 beschrénkt, son-
dern beseitigt auch die Stérungen 4 und 518).

Ein weiterer Vorteil der Substitutionsmethode ist, daB
die Intensitatsschwichung durch Storelemente teilweise
aufgehoben und dadurch eine Empfindlichkeitssteigerung
erzlelt wird.
1m;;i—t—lgung der Stérungen® ist streng genommen nicht richtig,

da die Storungsursache ja nicht beseitigt wird. Vielmehr wird

durch die Art der Auswertung das AusmaB der Stérungen fest-

gelegt und der durch die Stérung verursachte Fehler rechnerisch
oder graphisch ausgeschaltet.
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d) Weitere Verfahren zur Eliminierung von Stdrungen
1. Rahmenldsungen

Dies sind Losungen, die alle in den zu untersuchenden
Proben enthaltenen Stérelemente in gleicher Konzentra-
tion, wie sie in der Analysenldsung vorliegen, enthalten
miissen. Man versetzt sie mit dem zu bestimmenden Ele-
ment in Konzentrationen, die der erwarteten ungefdhr ent-
sprechen. Zur Analyse werden dann die Emissionswerte der
Analysenlosung mit denen der Rahmenldsungen bekannter
Konzentration verglichen. So gelingt es zwar, sidmtliche
Fehler auszuschalten, man muB jedoch stets die genaue
Zusammensetzung der Probe kennen. Der Zeitbedarf fiir
eine vorherige Vollanalyse ist aber meist so groB, daB der
Vorteil der Flammenphotometrie, ndmlich Einfachheit und
Schnelligkeit, wegféllt. Bei Reihenanalysen von Proben mit
praktisch gleichem Gehalt an Storelementen und zu bestim-
menden Elementen, erhilt man jedoch Analysengenauig-
keiten, die mit keiner anderen Methode zu erzielen sind.
(Anwendung z. B. bei der Kalium-Bestimmung in Diinge-
mitteln).

2. Pufferverfahren

Storungen 6-8, die auf Verbindungsbildung mit Stor-
elementen, lonisations- und Dissoziations-Verschiebungen
beruhen, kénnen, wie erwdhnt, durch Zusdtze von Fremd-
ionen (im Falle der lonisations- und Dissoziations-Ver-
schiebungen sowohl Kationen als auch Anionen) beeinfluBt
werden. Setzt man diese Pufferionen im UberschuB zu, so
ist die Lage des Dissoziations- bzw. lonisations-Gleichge-
wichtes praktisch nur noch von deren Konzentration ab-
hingig. 1st Verbindungsbildung die hauptsachliche Stor-
ursache (z. B. bei den Erdalkalien), so bindet das ,,Puffer-
element® einen Teil der Stérionen unter Bildung analog
gebauter Verbindungen, so daB eine aquivalente Menge
des emittierenden Elementes frei wird. Zur Bestimmung der
Eichkurven miissen hier Losungen verwendet werden, die
das Pufferelement in groBem UberschuB gegeniiber dem
Stérelement enthalten. Dies beschrankt ihre Anwendung,
da hohe Salzkonzentrationen zur Verkrustung des Brenners
fithren, so daB man stark verdiinnen muB und damit die
Empfindlichkeit betrachtlich herabsetzt. Da die Zumisch-
methoden und besonders die Substitutionsmethode wesent-
lich zuverlassiger sind, ist die Pufferung nur in einem spe-
ziellen Falle, dem des Magnesiums zu empfehlen?): Wih-
rend die Verbindungen von Ca, Sr, Ba mit Phosphat, Ti, Al,
Fe annihernd gleich stabil sind (was die Entwicklung der
Substitutionsmethode ermdglichte) ist die Stabilitit des
Magnesiumphosphates wesentlich geringer. Dies zeigt sich
z. B. daran, daB in einer Losung von Mg und Sr die Sto-
rung unterhalb einer bestimmten Phosphat-Konzentration
ganz verschwindet (Abb. 12). Man kommt daher beim Mg
mit wesentlich geringeren Pufferkonzentrationen aus als
bei den anderen Erdalkalielementen.

25
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Inrensitat

0y 2003_ X0 400 500

Bestimmung von Mg. Aufhebung der Stérung durch
PO~ durch Zusatz von Sr.

Kurve 1: 20 v Mg 1 100 v Sr. Kurve 2: 20 vy Mg

Abb. 12,

19) [, Manna, D. H. Strunk u. S. L. Adams, Analytic. Chem. 29,
1885 [1057].
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SchlieBlich seien der Vollstindigkeit halber noch zwei Verfahren,
die wegen ihrer Umstindlichkeit wenig benutzt werden, erwihnt:

Korrekturverfahren:

Der EinfluB simtlicher vorhandener Stdrelemente wird festge-
stellt, tabellarisch oder graphisch aufgezeichnet und bei Analysen
je nach Konzentration der Fremdelemente eine entsprechende
Korrektur angebracht.

Sattigungsverfahren:

Da praktisch simtliche Stdrelemente mit steigendem UbersehuB
einem Grenzwert ihrer emissions-erniedrigenden (oder seltener
emissionserhdhenden) Wirkung zustreben (vgl. Abb. 7a—f), kann
man durch hohe Zugaben an Stoérelementen in einen Bereich ge-
langen, in dem Konzentrationsinderungen auf die Grofe der
Stbrung nur noch einen geringen Einfluf haben. Die Bestimmung
erfolgt dann iiber Eichkurven von Ldsungen mit hohen Stor-
element-Gehalten. Die groBen Elektrolyt-Zusitze erfordern meist
stirkere Verdinnungen, um Verkrustungen der Brenner zu ver-
meiden. AuBerdem kann die Emissionserniedrigung z. B. bei den
Erdalkalien nach Sittigung mit Ti, Al, PO}~ zwischen 60—909%
betragen, so dal die Empfindlichkeit der Bestimmung um 1-2
Zehner-Potenzen erniedrigt wird.

Zuschriften

V. SchluBwort

In Spalte 5 und 6 der Tabelle 1 sind fiir einige Elemente
die nach unseren bisherigen Erfahrungen giinstigsten
flammenphotometrischen Analysen-Verfahren angefiihrt;
dabei wurden auBer den methodischen die folgenden prak-
tischen Gesichtspunkte zugrunde gelegt:

1. Fiir jedes Element soll unabhéngig von Art und Menge
der Storelemente nur eine Vorschrift giiltig sein.

2. Der Zeitbedarf soll geringer oder hichstens gleich dem
anderer Verfahren sein.

Um hiufige Neujustierungen des Flammen-Zusatzge-
rdtes zu vermeiden, lassen wir die Einstellung (Ausblen-
dung des inneren Kegels) stets unverdndert, obwohl manch-
mal die Empfindlichkeit im inneren Flammenkegel giin-
stiger sein kann. Aus dhnlichen Griinden arbeiten wir nur
mit dem Knallgasbrenner, obwohl in einigen Fallen die
heiBere, aber untergrund-reichere Acetylen-Sauerstoff-
Flamme vorteilhafter wére.

Elngegangen am 24. November 1958 [A 930]

Uber ein isomeres Acetonhydrazon
Von Dr. H.J. ABENDROTH und Dr.G. HENRICH
Anorganische Abteilung der Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen
Bei der Reaktion zwischen gasformigem Chlor und iiberschiissi-
gem gasformigem Ammoniak bei Gegenwart von Aceton-Dampf

wurde neben Ammoniumchlorid ein Reaktionsprodukt erhalten,
das in der Bruttoformel {C3HgN,) mit dem Acetonhydrazon (I)

H,oC HsC NH
<I: N—NH <|:/
B : I\

H,C H,c NH

I lla

ibereinstimmt, sich aber in seinen Eigensehaften von diesem z.T.
stark unterscheidet und somit als isomeres Acetonhydrazon anzu-
sprechen ist (Gl. 1)), Die Elementaranalyse ergab 50,29, C (ber.
49,97%), 10,8% H (ber. 11,18%), 38,9% N (ber. 38,85 % ). Die
kryoskopische Molekulargewichtsbestimwung in Wasser ergab

den Wert 65 (ber. 72). -

1. 4 NHg+ Cly + (CH)4CO - i—C3HgN, + 2 NH,Cl + H,0
2, i—CyHgN, + 4 H* + 2 J= + H,y0 - (CH,)5CO + 2 NH* + J,
3. (i,0)—CyHgN, + H* + Hy0 - (CH4);CO + NyHg*

Der Fp des Aceton-isohydrazons liegt bei +40 °C, also ca. 70 Grad
hoher als der des Acetonhydrazons. Die Verbrennungswirme ist
um ca. 500 cal/g héher. In Wasser ist die iso-Form sehr gut 18s-
lich; oberhalb des Fp ist die Mischbarkeit unbegrenzt. Aceton-
isohydrazon-arme Mischungen, die z. B. bei der Aufarbeitung des
nach Gl. 1 erhaltenen Reaktionsgemisches anfallen, sind schon bei
Zimmertemperatur recht unbestindig. Als Zersetzungsprodukte
treten hauptsdchlich Aceton und Ammoniak auf. Die Konzen-
trierung solcher Lésungen nimmt man vorteilhaft durch Zusatz
starker Natronlauge vor. Es bilden sich zwei fliissige Phasen,
deren leichtere ca. 80 Gw.-% II enthilt. Die Mischung 148t sich
mit geringen Verlusten bei Normaldruck rektifizieren; bei einer
Klopftemperatur von 106 °C destilliert 100- proz. I11).

Unter den chemischen Eigenschaften 1allt besonders das Oxy-
dationsvermogen gegen Jodid-Ion in saurer Lsung auf. Pro Mol II
werden 2 Grammatome Jod in Freiheit gesetzt, wobei als Neben-
produkte Aceton und Ammeoniumsalz auftreten (Gl 2). I gibt
diese Reaktion nicht. Dagegen kommt die Féhigkeit, beim Koehen
in mineralsaurer Lésung unter Zerfall in Aceton und Hydrazinsalz
zu hydrolysieren, beiden Isomeren zu (Gl. 3). I reagiert mit gel-
bem Quecksilberoxyd heftig unter Bildung von rotem Dimethyl-
diazomethan; II reagiert nicht. Wahrend I mit Aceton unter Bil-
dung von Dimethylketazin und mit Benzaldehyd zu gelbem Benz-
alazin reagiert, gibt II diese Reaktionen nicht, woraus man wohl
auf das Fehlen einer —NH,-Gruppe schlieBen darf. Mit iiber-
schiissigem Benzoylchlorid gibt II in Gegenwart von Wasser
Aceton und N.N’-Dibenzoyl-hydrazin. Auch das IR-Spektrum
zeigt, daB bei 1I wahrscheinlich nur die Gruppierung =NH, aber
kein —NH, vorliegt. Wegen seines Kernresonanzspektrums miis-
sen wir mehrere Strukturmoglichkeiten fiir II ausschlieBen.
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Vereinbar mit allen Beobachtungen ist nur die cyclische
Struktur (IIa), nach der II als C,C-Dimethyl-diaziridin aufzu-
fassen ist. Versuche zur Darstellung von N-Derivaten aus II selbst
fithrten entweder (bei Gegenwart von Wasser) zur Abspaltung von
Aceton, oder zur Umlagerung in ein Derivat von I, wozu offenbar
nur katalytische Wassermengen erforderlich sind. Auch Aufspal-
tung der N~ N-Bindung wurde beobachtet.

Ersatz des Acetons in der Gl. 1 durch Methyl-dthylketon, Me-
thyl-isopropylketon oder Cyeclohexanon fiihrt zu analogen Pro-
dukten.

Dr. H. Jonas, Dr. W. Niemann und Dr. W. Thraum danken wir
fitr fordernde Anrequngen. — Fiir die physikalischen Uniersuchun-
gen sind wir Frl. Dr. D. Lauerer und den Herren Dr. H. Hoyer,
Dr. 0. Koch, Dr. E. Késter und Dr. R. Faufl zu Dank verpflichtet.
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1) Patent angemeldet.

Sorption von Brom und Jod
durch Anionen-Austauscher

: Von Dr. M. ZIEGLE R*)
Anorganisch-Chemisches Instilul der Universilil Gottingen

Die Fillbarkeit von Alkali-Polybromid bzw. -Polyjodid durch
Pentamethonium-, Hexamethonium- oder Decamethoniumsalz?)
oder andere Salze dieser homologen Reihe verweist auf die Mog-
lichkeit der Umsetzung von Anionenaustauscher-Halogeniden mit
Polyhalogenid unter Bildung der reinen Austauscher-Polyhalo-
genide.

Dowex-Bromid, bereitet durch Umsatz von z. B. Dowex I-
basisch (neutral gewaschen) mit Bromwasserstoffsiure und Wa-
schen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, sorbiert Brom aus
der Dampf-Phase sehr rasch. Das Dowex-Bromid kann hierzu
feucht oder mehrere Tage bei 85 °C getrocknet sein. Analoges gilt
tiir die Sorption von Jod aus der Dampf-Phase durch Dowex-Jodid.

Die Sorption der Polyhalogenide aus wilrigen Lésungen durch
die entspr. Dowex-Halogenide kann in Austauscher-Rohren der
Normalform bei 15 ¢m Schichtlinge vorgenommen werden. Die
Polyhalogenide werden in scharf begrenzten Zonen sorbiert. In
den Durchliufen 148t sich mit Stirke kein Brom oder Jod mehr
nachweisen. Die Sorptionskapazitat fiir Brom an Dowex I-Bromid
(Korngré8e 20—50 mesh) betridgt 600 mg Brom/ml feuchten Aus-
tauschers oder 580 mg Jod/ml Dowex I-Jodid. Auch durch hohe
Aciditat wird die Sorption nicht ausschlaggebend beeinfluft. So
werden Brom oder Jod aus konz. Bromwasserstoffsdure bzw. Jod-
wasserstoffsdure rasch sorbiert. Tiefdunkle Jodwasserstoffsiurc
wird durch Schiitteln mit Dowex I-basisch (neutral gewaschen)
oder auch Dowex-Jodid raseh entfirbt und vollig wasserhell.
Konz. Jodwasserstoffsdure bleibt beim Aufbewahren iiber Dowex I
farblos und eignet sich zur einfachen Darstellung Polyjodid-freier
Jodide oder zur Demonstrierung der photokatalytischen Oxydier-
barkeit der Shure.

Dowex-Polybromid ist gelb bis rot gefirbt, riecht mehr oder
weniger stark nach Brom und eignet sich zum Bromieren organi-
scher Substanzen, z. B. von Phenolen, in wilriger Phase. Dowex-
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