
Verfahren auf der Extraktion der gasformigen Elemente im 
Gleichstrombogen in Argon-Atmosphlre und nachfolgender 
Anregung der Emissionsspektren in der gleichen Entladung. 
Zur Erhohung der Empfindlichkeit gasformiger Elemente 
(Nz, 0 2 ,  Hz) wurden die Bedingungen fur rasche und voll- 
standige Extraktion und die intensivere Anregung der Linien 
unter vermindertem Argon-Druck untersucht. Die Nachweis- 
grenzen liegen danach bei ppb-Gehalten. Da auch die quan- 
titative Extraktion des Sauerstoffs moglich ist und andere 
Partner die Intensitltsverhiltnisse nicht beeinflussen, ist 
zur Bestimmung des Sauerstoffs in vielen Metallen nur eine 
einzige Eichkurve notwendig. Diesc Eichkurve llRt sich fur 
Sauerstoff aus Kupferoxyd-Graphit-Mischungen und fur 
Stickstoff durch Verwendung von Stickstoff-Argon-Mischun- 
gen aufstellcn. Weiterhin wurde uber die flammenspektro- 
metrische Bestimmung der Seltenen Erden berichtet. Die 
beobachteten uberraschend starken Emissionsbanden werdcn 
vorllufig den Oxydbanden der Seltenen Erden zugeordnet. 

Bestimmung von Nachweisgrenzen fur Spuren in  der 
spektrochemischen Analyse 

H. Koiser. Dortmund 

Die entscheidenden Giiteziffern fur den Vergleich verschic- 
dener Analysenverfahren zur Spurenanalyse chemischer Ele- 
mente sind die Nachweisgrenze und die Bestimmungsgrenzc. 
Fur die N a c h w e i s g r e n z e  ist es notwendig, 1. die Standard- 
abweichung des Untergrundes zu bestimmen und 2. die 
Eichkurve aufzustellen. Weiterhin muB man eine statistische 
Sicherheit fur den Nachweis des betreffenden Elementes fest- 
legen. Die den Nachweis eines Elementes begrenzende Stan- 
dardabweichung des Untergrundes IiUt sich nicht mehr ver- 
ringern, wenn sie bei der Rontgenfluoreszenzanalyse nur 
durch die Statistik des Impulszdhlens bedingt ist, bei der 
Analyse mit Spektralphotometern nur durch die Zahlsta- 
tistik der Primarelektronen der Sekundirelektronenverviel- 
facher. Die B e s t i m m u n g s g r e n z e  fur eine vorgegebene 
Analysengenauigkeit bei kleinen Konzentrationen llBt sich 
bei einem photoelektrischen Analysenverfahren aus der 
Standardabweichung des Untergrundes berechnen, wenn ein 
funktionaler Zusamrnenhang zwischen den IntensititsmeR- 
werten und ihrcn zugehorigen Standardabweichungcn be- 
steht. 

Selektive Extraktion anorganischer Kat ionen  mit 
organischen Losungsmitteln 

H. Specker, Dortmund 

Als Anreicherungsverfahren in dcr Spurenanalyse haben sich 
Losungsmittelextraktionen sehr bewghrt [I] .  Fur die Spuren- 
analyse benotigt man selektive Verteilungssysteme. Neue 
Moglichkeiten ergeben sich in der fraktionierten Extraktion 
von Jodiden mit Ketonen. Quecksilber, Wismut, Cadmium, 
Indium und Zink konnen bei sukzessiver Zugabe von Jodid 
nacheinander aus wlBriger Losung extrahiert werden. Eine 
sterische Beeinflussung bei der Losungsmittelextraktion zeigt 
die Trennung des Thor ium von Uran mit Athylidencyclo- 
hexanon. Nach neunstufiger Vcrteilung wird bei gleichen 
Ausgangsmengen eine Uranfraktion erhalten, die weniger 
als 10-6 ”/, Thorium enthalt. 

Neue Reakt ionen  und Reagentien fiir die 
photometrische Bestimmung von Spurenelementen 

F. Utiilund und K. U. Meeketistock, Hannover 

Untersuchungen uber die Solvatbildung von Chelaten aus 
Lweiwertigen Metallen und zweizihnigen chelatbildenden 
Reagentien ergaben, daB meistens die polare Komponente 

[ I ]  H. Specker, Angew. Chem. 71,492 (1959). 
. . - 

cines Losungsmittelgemisches als Komplexligand in einem 
oktaedrischen Komplex des Metalles fungiert. Die bestbe- 
kannten Beispiele sind die Dihydrate der Metall(II)-8-hy- 
droxychinolate. Durch Verlndcrung der polaren Liganden 
wurden neue Substanzen hergestellt, die z.T. von analyti- 
schem Interesse sind, z.B. das Zinkdioxinat mit je einem 
Molekul Butylamin und Wasser oder Alkohol als Komplex- 
liganden. Dieses fluoresziert vie1 starker und ist besser ex- 
trahierbar als der entsprechende Cadmium-Komplex. In 
anderen Fallen fungiert unter dem EinfluB eines Amins ein 
drittes Molekul des Chelatbildners als Komplexligand, z. B. 
unter Bildung von Alkylammonium-Trioxinato-metallaten 
(11). In diesen Fallen wird aber durch Ausweitung der Ex- 
traktionsmoglichkeiten die Selektivitlt fur ein einzelnes Ele- 
ment verringert. Eine hohe Selektivitat erreicht man mit 
Reagentien, bei denen durch Mnntiicli-Reaktion sperrige po- 
lare Gruppen in die 7-Stellung des Oxins eingefuhrt werden. 
lnfolge sterischer Hinderung bilden diese Reagentien nur 
noch 1 :2-Komplexe, die nur im Falle zweiwertiger Metalle 
und im Falle des funfwertigen Vanadins mit Chloroform ex- 
trahierbar sind. Die polare Gruppe der Seitenkette fungiert 
wahrscheinlich nur bei den sehr stabilen Komplexen, z. B. von  
Hg, als Komplexligand. Schwlchere Komplexe enthalten 
zwei Wasser- oder Ammoniak-Molekule. Bei Einhaltung bc- 
stimmter pH-Bereiche und Verwendung geeigneter Tarn- 
reagentien ermoglichen die in 7-Stellung substituierten Oxin- 
Derivate die selektive Extraktion von V, Cu, Pb und Mg, WO- 

bei besonders die Magnesium-Bestimmung interessant ist. 

Der EinfluU polarer Bestandteile des Losungsmittels auf die 
Extraktion wurde weiter am Beispiel des von E. Buyer her- 
gestellten Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil) an der selektiven Ex- 
traktion des Ca bei Gegenwart von Hexanol und der Tren- 
nung und spedischen Bestimmung von Cu und U demon- 
striert : Wlhrend das Cu-Chclat bei Gegenwart von Alkohol 
leicht extrahierbar ist, wird die Extrahierbarkeit des UOz- 
Chelates durch die Anwesenheit des Alkohols nicht wesentlich 
beeinfluk, weil in diesem Falle wegen der beiden 0-Atome 
der UOr-Gruppe Alkohole nicht als Komplexliganden 
fungieren. 

2. A n a l y s e  s e l t e n e r  M e t a l l e  

Synergismus bei der Losungsmittelextraktion v o n  
Uran(V1) mit ionischen und nicht ionischen 

Phosphoryl-Derivaten 

J .  Ketrnedr., Harwell (England) 

Dialkylphosphate (R0)zPOOH (dbgekurzt HX) sind in 
inerten L6sungsmitteln. wie CCIJ, bei Konzentrationen 
. 0.1 m dimcr. IJran(V1) l l R t  sich mit solchen Verbindungen 

aus schwach sauren wlnrigen Losungen extrahieren (GI. I ) .  

UOz’. + 2(HX). T’ UO.Xz.2HX + 2 H +  ( I )  

Die Extraktionskoeffizienten fur nicht ionische Phosphoryl- 
Derivate des Typs A3PO (abgekurzt Y ;  A - Alkyl- oder Al- 
koxyl) sind um wenigstens zwei Zehnerpotenzen kleiner als 
die fur HX. Dagegen sind die Extraktionskoeffizienten fur 
Kombinationen aus Y und HX oft betrlchtlich groBer als die 
fur HX allein. IR-Messungen an den im System U(Vl)/ 
( C J H ~ O ) ~ P O O H / ( C ~ H ~ ~ ) ~ P O  auftretenden Urdn-Verbin- 
dungen zeigen, da13 die Extraktion des Urans mit Kombi- 
nationcn aus HX und Y nach den folgenden Gleichungen 
beschrieben werden kann: 

UOzz’+ 2(HX)2+ Y % ’  U0:Xz.IlX.Y + (HX)z+ 2 H -  ( 2 )  

UOzz+ + (HX)z + 2 Y  7’ U02X2.2 Y + 2 Hi (3) 

Der Komplex UOrX2.HX.Y ist nach Ausweis des IR-Spek- 
trums in Losung wahrscheinlich ein Oxoniumsalz von Y. 
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