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Die Absorptions-Flammenphotometrie beruht auf der  Absorption einer eingestrahlten Emissionslinie 
der  zu bestimmenden Atomart  durch die in einer Flamme gebildeten freien Atome. Es wird eine 
ubersicht uber experimentelle Grundlagen und Anwendungen zur Bestimmung verschiedener Metalle 

gege ben. 

Grundlagen 

Die Absorptions-Flammenphotometrie gehort zu den- 
jenigen instrumentellen Analysenmethoden, welche erst 
spat Eingang in die analytische Praxis gefunden haben, ob- 
wohl ihre physikalischen Grundlagen schon lange bekannt 
sind. So verdanken die vor fast 150 Jahren entdeck- 
ten Fraunhoferschen Linien ihre Entstehung den in der 
Chromosphare der Sonne vorhandenen freien Atomen, wel- 
che bestimmte Frequenzen des aus dem lnneren der Sonne 
eingestrahlten Lichtes absorbieren. Diese Linien, weIche 
sich auch im Emissionsspektrum der betreffenden Elemente 
finden, fehlen in dem auf der Erde aufgenommenen Son- 
nenspektrum und konnten zur I dentifizierung dieser Ele- 
mente in der Sonne dienen. 

Anwendungen dieser Erscheinung zur praktischen Ana- 
lyse irdischer Elemente finden sich in der Zwischenzeit nur 
vereinzelt. So konnen nach T .  T. Woodson’) geringe Men- 
gen Quecksilberdampf in Luft durch Messung der durch 
die Quecksilberatome hervorgerufenen Absorption von ein- 
gestrahltem Quecksilberlicht gemessen werden. 

Da die Atome, deren Yonzentration man mittels Absorp- 
tion bestimmen will, nur durch ganz bestimmte Frequen- 
Zen des eingestrahlten Lichtes angeregt werden, die den aus 
der Spektralanalyse bekannten Emissionslinien (Resonanz- 
linien) entsprechen, benotigt man zur absorptionsflarnmen- 
photometrischen Bestimmung eines Elementes eine Licht- 
quelle, welche die gewiinschte Frequenz in genugender und 
.konstanter Intensitat enthalt. Diese Forderung ist derzeit 
durch Ausblenden aus einem kontinuierlichen Spektrum 
nicht erfullbar. Man verwendet daher individuelle Licht- 
quellen, bei welchen diese Resonanzlinien durch die be- 

Abb. 1 .  Hohlkathodenlampe 

’) T .  T .  Woodson, Rev. sci. Instruments 10, 308 [l939]. Vgl. auch 
A. E. Bollard 1 1 .  C .  W .  D. Thornton, Ind. Engng. Chem:analyt. 
Edit. 1.3, 893 [1941]; ti. van Suchtelen, Warmoltr u. W&rinck, 
Philips t echn .  Rev. / I ,  91 [1949]. 
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treffende Atomart emittiert werden. Fur Quecksilber und  
die Alkalimetalle konnen hierzu die bekannten Metall- 
dampflampen dienen. Eine wesentliche Erweiterung der 
Methode auf zahlreiche andere Metalle ist durch die Her- 
stellung der H o h l k a t h o d e n l a m p e n  (Abb. 1)  moglich 
geworden, deren Anwendung erstmals von A. Walsk2) vor- 
geschlagen wurde. Walsh hat die theoretischen Grundlagen 
und die Apparaturen fur diese Methode entwickelt3). 

[Die Hohlkathodenlampen sind mit Edelgas gefiillte Ent- 
ladungslampen, deren Kathode aus demjenigen Metall an- 
gefertigt ist, das in der Probe bestimmt werden soll. Zum 
AnschluB an das Stromnetz sind Stabilisier-Organe notig, 
welche den Strombedarf (etwa 10-30 rnA bei etwa 500 V 
Spannung) wahrend der Dauer der Analyse in ausreichen- 
der Konstanz liefern. Hohlkathodenlampen werden z. B. 
von Hilger & Watts serienmaBig fur mehr als 20 Einzelele- 
rnente hergestellt, doch konnen auf Wunsch auch Legierun- 
gen spezieller Zusammensetzung eingebaut werden. 

Urn die zu bestimmenden Elemente in den atomaren Zu- 
stand uberzufuhren, bedient man sich der in der Emissions- 
Flaminenphotometrie iiblichen Flammen (z. B. Acetylen 
Luft oder LeuchtgaslLuft), in welche die Probe als Lo- 
sung gleichma6ig verspriiht wird. Die Lichtintensitaten 
werden photoelektrisch gemessen. Die ganze Apparatur ist 
schernatisch in .Abb. 2 dargestellt. 
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Abb. 2. Schema der Apparatur. a)  Hohlkathodenlampe, 
b)  Brenner, c) zum ZerstBuber, d )  Monochromator, e )  Photozelle 

Von dieser Anordnung gibt es bereits zahlrriolie Varianten. I)a 
man nur die A b s o r p t i o n  des eingestrahlten Liohtes ohne Storung 
durch die gleichzeitige E m i s s i o n  der Flamme messen will, 
trachtet man, diese Emission m6gliehst auszuschalten. Walsh 
sieht hierzu zwischen Hohlkathodenlampe und Flamrne cine ro- 
ticrende Blcnde vor, die das eingestrahlte Lioht in  Wechsellicht 
verwandelt. Aus der Pliotozelle wird nur  die Wechsclspannung der 
Frequenz der Blende verstarkt, wahrend die durch die Flamme er- 
zeugte Glciohspannung unverstarkt und daher unwirksam bleibt. 

Die Firma Hilger verzichtct in ihrer Appsratur (Abb. 3) auf die 
Verwendung von Wechscllicht und bewirkt eine weitgehende Aus- 
sehaltung der 1i:mission der Plamme auf optimhem Weg, indem die 
Larnpc ituf dPn Spalt dcs S~~cktral~i l iolornot  rr5 q(h:irf r i n f i r ~ t r l l l .  
tlir Flamme aber defokussiert ist. 

*) A. Walsh Spectrochim. Acta 7, 108 [1955]. 
3, B. J .  Russel, J .  P .  Shelfon i t .  A. Walsh,  ebenda 8 ,  317 [1957]; 

G .  F. B o x u .  A. Walsh, ebenda 16, 255 [1960]. 
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Abb. 3. Gesamtansicht eines Absorptions-Flammenphotometers. 
(Photo: Fa. Hilger & Watts) 

Als F l a m m e  wird meist die Acetylen/Luft-Flamme vorgezogen 
(s. u.). Mit der  horizontalen Lange der Flamme wachst die Emp- 
findlichkeit dcs Mebverfahrens. Neben einfachen Rundbrennern 
verw'endet man daher auch Langbrenner von I .  B. 10 ern Flam- 
menlange. Durch mehrfache Reflexion des durch die Flamme 
gehenden Lichtes kann die Mei3empfindlichkeit auf ein Vielfachcs 
gesteigert werden. 

Als M o n o c h r o m a t o r e n  dienen in  der Regel Prismengerate 
nus Quarz; sie beschranken die Messung der Absorption auf die 
entsprechendc Resonanalinie, zumal die Hohlkathodenlampen ne- 
ben den Linien der Hohlkathode auch das Spektrum des Fullgases 
(Edelgas) aussenden. I n  Fallen linienarmer Spektron (z. B. Na- 
triuni) genugt anstelle des Monochromators ein selektives Licht- 
filter. 

Zur Vorspruhung der Probc und Einfiihrung in dic Flamme die- 
nen die aus der Emissions-Flammenphotometrie bekannten Vor- 
richtungen. 

Die photoelektrische A n z e i g e  geschieht grundsatzlich rnit 
Photozellen, wobei in der Regel analog der Absorptions-Spektral- 
photometrie cin Extinktionswert E abgelesen wird, welcher meist 
linear rnit dor Konzentration des Elementes ansteigt. Vorwendet 
man hierzu eines der ublichen UV-Spektralphotometer, welohe so- 
wohl den Monochromator als auch die Photozelle samt  allem elek- 
tronischen Zubehor enthalten, so stellt man als 100% Durch- 
lassigkeit den Wert  ein, den man bei Einfuhrung von destilliertem 
Wasser in die Flamme erhiilt, als 0 % Durchlassigkeit den Dunkel- 
strom, fuhrt  hierauf die Prohenlosung in die Flamme ein und liest 
unmittelbar die Extinktion 

1 Wasser 
I Probe 

E = b g  __ 

ab. 
An Stclle der Photozelle konnen auch Sekundarelektronenver- 

viclfacher verwendet werden, die ihrerseits wieder einen Konden- 
sator aufladen4). Man kann so uber langere Zeit (z. B. 30 sec) 
integrierend einen momentane Sehwankungen ausgleichenden Wert 
erhalten und daduroh die Reprodusierharkeit steigern. 

S ta t t  den Bezngswert immer wieder mit  destilliertem Wasser zu 
suohen, ha t  Menzies5) vorgeschlagen, a m  Monochromator einen 
Doppelspalt und zwei Photozellen ansubringcn und gleichzeitig 
neben dar absorhierten Resonanzlinie eine zweite, in  dor Flamme 
nieht absorbierte Linie einzustellen, die als Nullwert dient. Damit 
wird die Moglichkeit einer automatisierten Bestimmung eroffnet. 

Abweichend von diesen Arbeitsweisen beschreiben Malntstadt 
und ChambersR) eine Anordnung zur Bestimmung von Alkalien 
(Natr ium und Kalium). Sie fuhren in rasoher Aufeinanderfolge ah- 
wechselnd die Probenlosung und eine Testlosung in die Flamme 
ein. Die Testlosung wird wahrend der Bestimmung init Hilfe einer 
konzentrierteren Stammlosung aus einer Burette in  kleinen Por- 
tionen aufkonzentriert, bis Prohe und Testlosung an einem als 
Null-Instrument ausgebildeten Detektor (Cadmiumsulfid-Photo- 
widerstandszelle) gleiche Absorption zeigen. I m  Falle der Alkalien 
genugen zur Fernhaltung von Licht unerwiinschter Wellenlangc 
Interferenzfilter. 

EinfluB d e r  Flamme und d e r  storenden Nebenelemente 

Hinsichtlich des Einflusses der F l a m m e n t e m p e r a t u r  
auf die Empfindlichkeit des Verfahrens sowie auf das Auf- 
treten eventueller StGrwirkungen von Nebenelementen, 
wie sie in der Emissions-Flammenphotometrie sehr ver- 
breitet sind, liegen in der Literatur optimistische Meinun- 

') J .  A. F .  Gidley u. J .  T .  Jones, Analyst 85, 249 [1960]. 
& )  A. C. Menzies, Analytic. Chem. 32, 897 [1960]. 
O )  H. V. Malmstadt u. W .  E.  Chambers, ebenda 32, 225 [1960]. 

Anders zu beurteilen ist die Frage, ob diese niedrigen 
Temperaturen geniigen, urn Storwirkungen von Fremd- 
elementen auf die Ausbildung des atomaren Zustandes des 
zu bestimmenden Elementes auszuschalten. Dies ist n u n  
leider haufig nicht der Fall. Bei einigen wichtigen Elemen- 
ten, insbesondere bei Magnesium und Calcium, treten in 
der Leuchtgasflamme Storeffekte auf, die bei den hoheren 
Temperaturen der Acetylenflamme nicht oder nur vermin- 
dert  in Erscheiniing treten. Dem Acetylen gebiihrt in sol- 
chen Fallen der Vorzug (s. u.).  

Auch der Ort der Flamme, welchen der Lichtstrahl der IIohl- 
kathodenlampe durchlauft, ist in Bezug auf dic raunilichc Vcr- 
teilung der freien Atome von Bedeutung. I n  der Regel liefcrt drr 
Ranm unmittelbar uber dem inneren Flammcnkegel dic starksten 
Absorptionon, doch ist an diesen Stellen auch die Empfindlichkcit 
gegen Storelemente a m  groaten; diese Beobachtung maehtcn wir 
bei Magnesiumbestimmungen rnit der Leuchtgasflamme') und 
I ) a v i d e )  bei Calcium rnit der AcetyleniLult-Flamme. 

Die chemische Zusarnmensetzung der Flammengase ist sowolll 
auf die Empfindlichkeit des Verfahrens als auch auf die Storwir- 
kung der Fremdelemente von Einflua. WilZis8) stellte in  dcr redu- 
ziorenden Atmosphare einer mit Acetylen ubersattigten Flamme 
ein Maximum an Absorptionswirkung des Calciums fest; fcrncr 
wechselte die Storwirkung organisoher Nebenbestandteile mit dcm 
Acetylen/Luft-Verhaltnis der Flamme. Dnvid'O) konnte bci der 
Bestimmung des Molybdans, die bisher als zu unempfindlirh ge- 
golten hat te ,  cine Steigerung der Empfindlichkeit von uber 50 p p m  
in der normalen Flamme auf 0,5 ppm in der reduzierenden Flammc 
durch Anwendung einer mit  Aeetylen ubersattigten Acetylen- 
flamme erreichen. 

Die Storwirkung von Nebenelementen ist im allgemeinen 
wesentlich geringer als bei der Emissions-Flammenphoto- 
metrie und sonstigen emissions-spektralanalytischen Ver- 
fahren. Wie dies bei den einzelnen Bestimmungsverfahren 
ausfiihrlicher diskutiert wird, sind einzelne Elemente, z. B. 
Zink, manche Edelmetalle und, soweit aus den bisher vor- 
liegenden Unterlagen ersichtlich, Eisen und Mangan, weit- 
gehend storungsfrei met3bar. u b e r  die Beseitigung von 
Storwirkungen der Nebenelemente bei der Bestimmung 
des Magnesium und Calciums s. u. 

Ernpfindlichkeit, Reproduzierbarkeit  und Genauigkeit 

Die E m p f i n d l i c h k e i t  hangt in erster Linie von dem 
Resonanzverhalten des Atoms gegeniiber der eingestrahl- 
ten Resonanzlinie ab. Man wahlt daher unter den bekann- 
ten Emissionslinien des Elementes diejenige Grundlinie aus, 
die das giinstigste Resonanzverhalten erwarten IaAt. Meist 
ist es die starkste Emissionslinie, doch erweisen sich insbe- 
sondere bei komplizierteren Spektren bisweilen Resonanz- 
M e n  als geeigneter, die in der Emission nicht als starkste 
Linie auftreten. 

Tabelle 1 enthalt fur  16 Elemente Angaben iiber dercn L r f w  
sungsgrenze nach Menzies3), ferner die Extinktionswerte aus Ld- 
sungen von 10 ppm des Elements (nach Angaben verschiedener 
Autoren) zur Kcnnzcichnung dcr Steillreit dor MeOkurven. 

') W .  Leifhe 11. A. Hofer, Mikrochim. Acta ! O h / ,  268. 
8, D .  W .  David, Analyst 84,  536 [1959]. 
y, J .  B .  Wi l l i s ,  Spectrochim. Acta 76, 259 [1960]. 

D .  W .  David, Nature [London] 187, 1109 [19601. 

.~ 
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Erfassungsgtenze 
[ P P ~ I ' )  

Bestimmung einzelner Elemente 
A l k a l i e n  

Malmsfadf und Chamberss), deren Verfahren bereits be- 
schrieben wurde, bestimmten 1 bis 100 ppm Na und K und 
erhielten sehr genaue Werte (Variationskoeffizient 0,l bis 
0,5%). An Storeffekten wird eine Verminderung der Na- 

l') R .  Lockyer u.  G. E. Hames, Analyst 84, 385 [1959]. 
~ .- 

Extinktion ! Resonanzlinie 
bei 10 ppm I [A ' ]  

Absorption durch gleichzeitig in gleicher Menge vorhande- 
nes Kalium erwahnt. Auch uberschiissige freie Saure (Salz- 
saure und Schwefelsaure) beeinflussen die Absorption; man 
setzt sie daher der Testlosung in gleicher Konzentration zu. 

D. J .  David12) beschreibt die Bestimmung von Natrium 
und Kalium in dem mit Ammoniumchlorid austauschbaren 
Anteil von Boden. Es wurden Natrium- und Kaliumdampf- 
lampen als Lichtquelle und Acetylen/Luft als Flamme an- 
gewandt. Uberschiissiges Phosphat, Sultat, Silicat und Alu- 
minium beeinflufiten die Absorption nicht. Als Erfassungs- 
grenzen in einer 2,7 cm breiten Flamme sind 0,l ppm Na- 
trium und 0,l ppm Kalium angegeben. 

M a g n e s i u m  
Magnesiumbestimmungen bei Verwendung einer Acety- 

len/Luft-Flamme sind erstmalig von J .  E. Allan 13) be- 
schrieben worden. Natrium, Kalium, Calcium, Sulfat und 
Phosphat verursachten keine Storung, wohl aber Alumi- 
nium eine erhebliche Depression. Eingehende Untersuchun- 
gen zur Magnesium-Bestimmung in technischen Materia- 
lien wie Kalkstein, Gips, Zement-Rohmehlen und -Klinker 
wurden in unserem Labotarorium ausgefiihrt '). 

Hierbei zeigte sich, dall in der Leuchtgas/Luft-Flamme 
auch Sulfat und Phosphat die Absorption des Magnesium 
verringerte. Erst als wir an Stelle des Leuchtgasbrenners 
eine Acetylen/Luft-Flamme (Brennerkopf zum Flammen- 
photometer der Fa. Lange, Berlin) anwandten, fielen die 
Storungen durch Phosphat und Sulfat fort. Aber auch die 
Storungen durch Aluminium lieBen sich leicht durch Zu- 
satz etwa der gleichen Menge Calcium (als Chlorid) behe- 
ben. Die Eichlosung kann somit mit reiner Magnesiumsalz- 
losung angesetzt werden, doch empfiehlt es sich, bei der 
Herstellung der Probelosungen immer den gleichen Saure- 
iiberschuR (0,6 n HCI) anzuwenden und den gleichen Saure- 
uberschuB auch in der Eichlosung, die dann fur alle Proben 
anwendbar ist, zuzusetzen. 

Wir hatten bei Parallel-Ablesungen eine Standard-Abweichung 
von 0,0018 Einheiten der Extinktion (150 Doppelablesungen ver- 
schiedener Extinktionen, aus deren Abweichungen vom jeweiligen 
Mittelwert die Standard-Abweichung berechnet wurde) festgc- 
stellt, was bei einer Extinktion von 0,250, die 10 pg Mg je ml Lo- 
sung entsprioht, einen Variationskoeffizienten von <1 % ergibt. 
Uieser entspricht bei reinen Substanzen sowie bei nach anderen 
genauen Verfahren bestimmbaren Proben (Magnesiumband, 
Magnesiumsalzlosungen, Magnesium in Wassern) auch der Ge- 
nauigkeit des Verfahrens. 

Bei den genannten technischen Substanzen mit Mg-Gehaltcn 
von etwa 1-3 %, die komplexometrisch im praktischen Labora- 
toriumsbetrieb bestimmt worden waren, ergab sich eine Standard- 
Abweichung von etwa 0,07 %, welche aber nicht nur die Abwei- 
chuugen des Absorptionsverfahrens, sondern auch die Fehler der 
nahhemischen Vergleichsbestimmung mit enthalt. 

Zur Herstellung der Probenjosung, welche auch den als Silicat 
gebundenen Anteil des Magnesiums enthalten soll, empfehlen wir 
zweimaliges Abrauchen mit FluDsaure und konz. Schwefelsaure; 
in  Zementen mit vie1 loslicher Kieselsaure muB letztere weit- 
gehend entfernt werden, da sie eine sllmahliche Verstopfung der 
Zerstauberdiise bewirken wiirdo. Hierzu dampfen wir mit konz. 
Salzsaure auf dem Sandbad zur Trockene, nehmen mit verd. Salz- 
saure bis zu einer Endkonzentration von 0,6 n auf und fiillen auf 
ein bestimmtes Volumen auf. Eine Abtrennung von Storelementen 
(auOer der Hauptmenge der Kieselsaure) ist demnach nicht notig. 

Das Verfahren laBt sich mit Vorteil auch zur Bestim- 
mung des Magnesiums in Aluminiumlegierungen anwen- 
denl4). Man kann durch Zusatz von Calcium in der zweiein- 
halbfachen Menge des eingewogenen Aluminiums dessen 
Storwirkung ausgleichen. Es ist aber einfacher, die Storwir- 
kung des Aluminiums in der Eichkurve unter der Annahme 
zu beriicksichtigen, dall die gesamte Legierung nur  aus Alu- 

03 0,0511) 
2 ' 0,45O) :: I 5 0,218) 

c u  1 1 , 0 , 1 5 )  

1 ::2) Mg 
Mn i 1 I 0,3") 

Au I 

2 
Fe 1 0,l 

I*) D. W. David, ebenda 85, 495 [1960]. 
Is) J. E Allan, ebenda 83, 466 [19581. 

W. Leithe u. A. Hofer, Mikrochim. Acta 1961, 277. 
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2407 
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2852 
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m i n i m  besteht. Wir konnten namlich zeigen, daB die Stor- 
wirkung des Aluminiums auf die Absorption des Magne- 
siums nur  etwa im logarithmischen Verhaltnis zur AI-Kon- 
zentration ansteigt; 0,l g einer 80 oder 990/o Al enthalten- 
den Legierung auf 100 ml Probenlbsung iiben somit prak- 
tisch den gleichen Storeinflu6 aus. 

Die Legierungsproben werden in konz. Salzsaure gelost, abge- 
raucht, mit 0,6 n HCl aufgenommen und auf 100 ml aufgefiillt und 
von Silicium bzw. SiO, abfiltriert. Sie k6nnen sofort gegen eine 
0,6 n salzsaure Eichlosung, die einen Zusatz von 0 , l  g A1 (als 
AlC1,) enthalt, gemessen werden. Vergleichsbestimmungen gegen 
naochemische Verfahren ergaben bessere Ubereinstimmung als 
oben; die Mg-Werte von 0,2-6 % Mg enthaltenden Aluminium- 
Legierungen waren im Durchschnitt um 0,02 % niedriger als die 
Vergleichsanalysen, die Differenz iiberschritt nur ausnahmsweise 
0,05 % (absolut). 

ube r  Magnesiumbestimmungen in Pflanzen und Boden 
berichtet David12-15).  Zur Beseitigung von Storungen bei 
Magnesium sowie bei gleichzeitig zu bestimmendem Calcium 
durch Phosphat, Sulfat und Aluminium setzt er 1500 ppm 
Strontium (als Chlorid) zu. 

Mit  der Magnesiumbestimmung im Blutserum ohne vor- 
hergehende Veraschung hat sich in letzter Zeit Willis16) be- 
faRt. Zur Unterbindung der Storwirkung durch die organi- 
schen Serumbestandteile, insbesondere EiweiB, setzt er ent- 
weder ebenfalls Strontium oder noch besser 1 % Dinatrium- 
Athylendiamintetraacetat (EDTA) zu. 

C a l c i u m  
Bei der Bestimmung des Calciums in Pflanzenmaterialien 

stellte Davids) eine der Emissions-Flammenphotometrie 
entsprechende Storwirkung (Absorptions-Verminderung) 
durch Phosphat und Aluminium auch bei Anwendung der 
AcetylenlLuft-Flamme fest. Natrium und Kalium bewirk- 
ten dagegen eine deutliche Erhohung der Absorption. Die 
Storwirkungen lieBen sich durch Zugabe von 0,6% Magne- 
sium (als Chlorid) und 2 V O I . - ~ ~  Schwefelslure beseitigen. 
Da die Storwirkung der Alkalien rnit zunehmendem Alkali- 
gehalt einem konstanten Wert zustrebt, wird auf diesen 
Grenzwert durch Zusatz von 200 ppm Natrium (als Chlo- 
rid) und 1500 ppm Kalium (als Chlorid) eingestellt. Diese 
Zusitze werden sowohl bei den Proben als auch bei den 
Eichlosungen angewandt. Die ifbereinstimmung rnit Cal- 
ciumbestimmungen nach bekannten Verfahren war aus- 
reichend. Zugetestetes Calcium wird zu 93--105% wieder- 
gef unden. 

Zur Bestimmung des Calciums neben Natrium, Kalium 
und Magnesium in Bodenextrakten wendet David12) zur 
Beseitigung der Stbrungen einen Zusatz von 0,15y0 Stron- 
tium (als Chlorid) an. Auch hier wird ausreichende uber-  
einstimmungen rnit Vergleichsmethoden bzw. Zutestungen 
erzielt. 

ifber die Bestimmung des Calciums neben Magnesium in 
Blutseren, der klinische Bedeutung zukommt, berichtete 
Wil l i s s ) ,  wobei eine unmittelbare Bestimmung ohne vor- 
hergehende Veraschung angestrebt wurde. Wie bei Magne- 
sium dient zur Behebung der Storungen durch Phosphat 
und die organische Substanz ein Zusatz einer 2-proz. wa6- 
rigen Losung von Dinatrium-athylendiamintetraacetat. Die 
ubereinstimmung rnit Vergleichsmethoden und das Ergeb- 
nis von Zutestungen ist auch hier befriedigend. 

Z i n k  
ifber Zinkbestimmungen in Pflanzen hat  David15) be- 

richtet. Eingehend ist das Verfahren zur Analyse metallur- 
gischer Proben von Gidley und Jones4) sowie Menzies5) be- 
schrieben worden. Die Empfindlichkeit der Linie 2138 A 

Is) D. W. David, Analyst 83, 655 [1958]. 
16) J. B. Willis, Spectrochirn. Acta 76, 273 119601. 
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ermoglicht zur Spurenanalyse eine niedrige Erfassungs- 
grenze (0,l ppm) ; bei entsprechender Verdiinnung lassen 
sich auch hohere Zink-Konzentrationen bestimmen. Ne- 
beneleniente storen nur  wenig. Alkalien und Erdalkalien, 
Cu, Cd, Pb, Cr, Mn, Fe, Ag, Ti, Zr, P, Sb, B, AI, Bi, Co, Ni, 
As, Th  und Sn erwiesen sich im Verhaltnis 5: 1000 als sto- 
rungsfrei, Magnesium verursachte eine geringe, Silicium 
eine starke Absorptionsverminderung, die eine Abtrennung 
notwendig macht. Kupfer im Verhaltnis I Zn:  10000 Cu er- 
gab ebenfalls eine geringfugige Verminderung, ebenso Alu- 
minium im Verhaltnis 1 Zn:2000 Al. Zirkonium erlaubte 
auch im Verhaltnis 1 Zn: 10000 Zr noch die hinreichend ge- 
naue Bestimmung von 0,Ol "/o Zn. 

uberschiissige Salzsaure zeigte bei Anwendung der 
LeuchtgaslLuft-Flamme eine deutliche Storwirkung, die 
nach unseren Beobachtungen mit der Acetylen/Luft- 
Flamme kaum mehr feststellbar ist. Konzentrationen von 
bis zu 5 Val.-% SchwefelsFiure oder Salpetersaure sind ohne 
EinfluO. 

Bei 27 Legierungen rnit Zinkgehalten von 0 , l  bis 1 x, vereinzelt 
bis 15 %, waren die Abweichungen von den Resultaten bekannter 
Mcthoden fast durchweg unter 0,02 % (absolut). Zweifellos liegen 
bei Zink sowohl hinsichtlich Empfindlichkeit, Reproduzierbarkeit 
und Fehlen von Storwirkungen besonders giinstige Umstande vor. 

E d e l m e t a l l e  
Lockyer und Harnes 1 1 )  berichten iiber Bestimmungen von 

Silber, Gold, Palladium, Rhodium und Platin rnit Hilfe der 
Standard-Apparatur der Fa. Hilger unter Verwendung der 
entsprechenden Hohlkathodenlampen. Als Flamme diente 
Stadtgas und Luft. Die Elemente zeigten eine sehr ver- 
schiedene Empfindlichkeit (vgl. Tabelle 1) .  Zumischung der 
vier anderen genannten Metalle zu dem zu bestimmenden 
Element ergab in keinem Fall eine Storwirkung, ebenso- 
wenig die Zumischung gro6erer Mengen Blei und Eisen. 

In letzterem Falle mu13 bei der Bestimmung von Gold das Eisen 
dreiwertig vorliegen. Auch mu6 eine Zersetzung der Goldlosung an 
der Brennerspitze vermieden werden, was durch Wasserkiihluny 
gelingt. 

Die Standardabweichungen vom Mittelwert aus j e  11 Ablesun- 
gen betrugen zwischen f 0,0005 bis 0,0015 Extinktions-Einheiten, 
woraus sich z. B. bci hoheren Extinktionen von E = 0,343 f 0,0015 
ein Variationskoeffizient von nur 0,5 % ergibt. 

E i s e n ,  M a n g a n ,  K o b a l t ,  N i c k e l  
M i t  der Bestimmung dieser Metalle in Pflanzenmateria- 

lien hat sich insbesondere Allan befaRt 1 7 . 1 s ) .  Die Empfind- 
lichkeit der Anzeige ist zwar etwas geringer als z. B. bei 
Zink und Magnesium, fiir die meisten Zwecke jedoch aus- 
reichend. K, Na, Mg, Ca und PO, zeigten auch im gro6en 
UberschuR keine Storwirkung auf Eisen und Mangan"), 
jedoch ist es wichtig, Art und Menge der zur Losung der 
Probe notigen Saure auch bei Herstellung der Eichkurve 
zu berucksichtigen. A h  Variationskoeffizient wird ein Wert 
von etwa 8% bei Konzentrationen von 2,5 ppm und von 
2 %  bei 75 ppm angegeben. Zugetestete Mengen von Fe und 
Mn zu Pflanzenmaterial wurden zu 97-1040,! wiederge- 
funden. 

Die Empfindlichkeit der Anzeige fur  Kobalt (Linie 
2407 A) und NickellS) (2320 A) entspricht etwa der des 
Eisens (2483 A) und Mangans (2795 A). ifber Storwirkun- 
gen liegen noch keine Angaben vor. Bestimmungen von 
Mangan und Nickel in Bronze erwahnt Menzies5).  

S o n s t i g e  M e t a l l e  
Menzies5) beschreibt kurz die Bestimmung von K u p f e r  

(und Blei) in Bronze. Er  gibt sehr genaue Ubereinstimrnung 
(+ 0,I $/o) auch bei grof3eren Kupfermengen (bis 850/) rnit 

17) J. E. Allan, ebenda 10, 800 [1959]. 
I*) J. E. Allan, Nature [London] 787, 1110 [1960l. 

__ - 

a o d ~ n i c  dcr 
I >  P:::;" 

'Rs 'm@*@ a n ~ r g , - C b . ~ i ,  

49 1 



den Ergebnissen chernischbr Verfahren an. Die Eichkurve 
fur Kupfer wird durch zugesetztes Blei nicht verandert. 

DauidlO) stellte fest, daB in einer an Acetylen bis zur be- 
ginnenden Gelbfarbung iibersattigten Flarnme auch Mo- 
l y b d a n  (ab 0,5 pprn) iiber die Linie 3132 A bestimmbar 
ist. Da diese Empfindlichkeit zur Spurenanalyse in Pflan- 
Zen nicht ausreicht, schlagt er das Verfahren zur Analyse 
von rnit Spurenelementen versetzten Mischdungern (45 g/ 
Tonne) sowie von rostfreien Stahlen vor. 

Die Linie 4607 A erlaubt nach DavidlO) S t r o n t i u m -  
Bestimrnungen ab 0,05 ppm. Wegen der starken Storungen 
durch die in Pflanzenrnaterialien zu erwartenden Neben- 
elemente wird zur Auswertung das Zutestungs-Extrapola- 
tionsverfahren (Zugabe verschiedener Mengen Strontium 
zur Probenlosung und lineare Extrapolation auf die zu- 
waagenfreie Losung) vorgeschlagen. 

Zurammenfarrung und Aurblick 
Die Ergebnisse und Erfahrungen bei der Anwendung der 

Absorptions-Flammenphotometrie lassen den SchluB zu, 
daB das Verfahren als eine wichtige Bereicherung der in- 
strurnentellen Analyse anzusehen ist, deren Bewahrung 
auf zahlreichen Gebieten der praktischen Analyse mit Si- 
cherheit erwartet werden kann. Mit der Emissions-Flam- 
inenphotometrie hat das Verfahren die rasche Herstellung 
der Analysenlosung unter Verzicht auf langwierige Trenn- 
verfahren gernein, ebenso die rasche und einfache Messung 
und Auswertung, insbesondere bei Serienanalysen. Als Vor- 
teil gegenuber der Emissions-Flammenphotometrie ist die 
irn allgemeinen wesentlich geringere Anfalligkeit gegen 
Storungen durch Nachbarelemente und darnit verein- 
fachte Herstellung der Eichkurven festzustellen, wenn sich 
auch nicht in allen Fallen die anfangs gehegten Erwartun- 
gen bestatigt haben. Bei einzelnen Elementen, wie Magne- 
sium und Zink, sind die Vorteile der Absorption gegeniiher 
der Emission besonders auffallend. 

Bezuglich der Breite der Anwendung ist zu erwarten, dab 
die Zahl der bestimmbaren Elemente u. a. durch Verrneh- 
rung der irn Handel befindlichen individuellen Hohlkatho- 
denlampen noch zunehrnen wird. 

Bedeutet die Selektivitat des Verfahrens durch die Ein- 
strahlung individueller Frequenzen einerseits einen be- 
trachtlichen Vorteil fur die Bestirnrnung der einzelnen Me- 
talle, so ist andererseits damit der Nachteil verbunden, daB 
die Bestimmung jedes Elementes eine eigene genau mon- 
tierte und strorn-stabilisierte Lampe erfordert, Simultan- 
analysen daher zur Zeit noch erschwert sind. Es besteht die 
Hoffnung, da8 kombinierte Hohlkathodenlampen geschaf- 
ten werden konnen, wie sie z. B. derzeit zur aufeinanderfol- 
genden Bestimmung von Kupfer und Zink vorliegen. Grund- 
satzlich konnen wohl schon jetzt bei erhohtem apparati- 
vem Aufwand rnehrere Elemente gleichzeitig in einer 
Flamme gemessen werden, wenn man fur jedes Element 
einen eigenen, radial durch eine runde Flamme gehenden 
Lichtweg rnit getrennten Lichtquellen, Monochromatoren 
und Detektoren vorsieht. 

Eine weitere Beschleunigung von Serien-Analysen ware 
dann gegeben, wenn es gelange, an Stelle von Losungen un- 
mittelbar feste Proben als Pulver oder Pasten in die 
Flarnme reproduzierbar einzufuhren, wofiir im Bereich der 
Emissions-Flamrnenphotometrie und Spektralanalyse be- 
reits Vorschlage bekannt sind. 

Schon jetzt bietet sich die Moglichkeit k o n t i n u i e r l i -  
c h e r  Absorptionsanalysen an, mit welchen die Konzen- 
trationen durchflieBender Losungen registrierend gemessen 
und eventuell sogar geregelt werden konnen. Bei der 
Emissions - Flammenphotornetrie ist dies bereits reali- 
siert Is), 

Eingegangen am 14. November 1960 [A 1271 

Is) R.  Herrmann u. C. Th. J .  Alkemade: Flarnrnenphotometrie, 
Springer, Berlin-Giittingen-Heidelberg, 2. Aufl. 1960, S. 152. 

Zusch r i f ten 

Uber das intermeditire Auftreten 
von 2.3-Dehydrothiophen 

Von Prof. Dr. G .  W I T  T I G  und cand. chem. V .  W A  H I , ' )  

lnstifut fur Organische Chenzie der Universilat Heidelberg 

Bis-[3-jod-thienyl-(2)]-quecksilber ( I )  lieferte beim Erhitzen 
in Gegcnwart von Tetracyclon neben wiedergewonnenem Tetra- 
cyclon 50 % Quecksilber-(11)-jodid und 9 7; 4.5.6.7-Tetraphenyl- 
lhionaphthen ( I I ) ,  Fp(korr) 206 "C. Die Slruktur  von 11 stutzt  
+ch auf Analyse, Molekulargewichtsbestimmung sowie die grol3e 
Ahnlichkcit dcr Verbindung mit 1.2.3.4-Tetraphenyl-naphthalin 
( F p ( k q  204-205 " C )  im Schrnelzpunkt, IR- und UV-Spektrum. 

l)as intermediaro Auftreten von 2.3-Dehydrothiophcn nach fol- 
:endem Schema durft.e damit wahrscheinlich spin: 

ber neue Cyano-Komplexe 
det vier- und einwertigen Technetiums 

Von Prof. Dr. W .  H E R  R und Dipl.-Chena. K. S C H W 0 C H A  U 
Institut fiir Kernchemie der Universitat Koln') 

und Kernforschungsanlage Julich 

u b e r  anorganische Komplexe des Technetiums sind bishcr nur 
relativ wenige Informationen bekannt gewordenlJ). 

Durch AuflBsen von e8Tc0,-Hydrat in  wal3riger Alkalioyanitl- 
Losung konnten wir einen Cyano-technetat(1V)-Komplex erhal- 
ten. Zur Isolierung und Reinigung eignete sich die Abscheidunz 
des i n  dunkelbraunen Nadeln und niedrigsymmptrisehem Gittm 
kristallisierenden Thallium (I ) -Salzes. 

])as Absorptionsspektrum des Komplcxes wurde im sichtbaren, 
UV- und IR-Bereich aufgenommen. Der molare Extinktiom- 
koelfizient ogso mlr wurde zu 4,5~104[m01-~.1.cm-~] bestimmt. Das 
Lantberf-Beersche Gesete erweist sich innerhalb eines weiten Kon- 
zentrationsbereiehes als nahezu ghltig. Unter Einwirkung von Luft- 
sauerstoff findet bei Zimmerternperatur nur langsam Oxydation zu 
Tc0,- statt. 

Auf Grund der radiometriechen Analyse dos Tc-Gchaltes, d c r  
Stickstoflhcstimmung nach Kjeldahi und der gravimetrisehen Rc- 
stirnmung des T1 echreiben wir der Verbindung die Formrl 
Tl,[Tc(OH),(CN),] au. 

Rhenium bildet unter sonst gleichcn Darstellungshcciingun~cii 
bei Zutritt von Luftsaucrstoff das Komplexion [Re02((:X)4]3- mit 
fiinfwcrtigem Zent ra la t .on~~) .  Twhnetiurn vrrlliilt sicah hirr also 
untersohiedlioh. 

~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~  a m  26, ~~~i 1961 fz Durch Reduktion von Tc0,- oder L T C ( O H ) ~ ( C X ) , ] ~ -  init Na- 
trium- oder Kaliumamalaam in Gegcnwart von CN--1oncn gelan:: 

l) Vgl. G. W i f f i g  u n d  H .  F .  Ebel, Angew. Chem. 72, 564 [1960]. es, cinsn Cyano-technetat( I)-Kom$ex darzustcllen. Zur Isolierung 
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