
















Summaries for card indexes

Solvent-extraction studies of phosphonium salts and their analytical
applications-IV: Separation and determinationof platinum: PASCHOAL
SENISE and LUIZ R. M. PITOMBO, Talanta, 1964, 11, 1185. (Departa
mento de Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciencias e Letras, Univer
sidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brazil.)

Summary-Platinum is very efficiently extracted with ethyl acetate
from acidic solutions containing excess thiocyanate, after irradiation
and precipitation with triphenylisopropylphosphonium ions. The
extracted species has been isolated and found to be [(C.H.).C.H7P)2

(Pt(SCN).). Absorbance measurement of the organic extract at
365 m,u is used for quantitative determination of the platinum, the
optimum concentration range being 5 to 20 ppm in the final dilution.
separation of platinum from palladium, rhodium, iridium, gold and
silver are reported as well as the determination of platinum in the
presence of moderate amounts of rutheinum.

Spectrophotometricdetermination of palladiumwith 2-pyridinealdoxime:
RONALD T. PFLAUM, MILAN W. WEHKING and RICHARD E. JENSEN,
Talanta, 1964, 11, 1193. (Department of Chemistry, State University
of Iowa, Iowa City, Iowa, U.S.A.)

Summary-Palladium has been determined by extraction of the bis
(2-pyridinealdoximato)palladium(II) chelate into chloroform with
subsequent spectrophotometric measurement of the chelate at 404 tnu.
The chelate is extractable over a wide pH range, and the number of
metal ion interferences is small. The method allows accurate deter
mination of a few ,ug of palladium.

Contributions to the basic problemsof complexometry-XIV: Determi
nation of zirconium, thorium and titanium in the presenceof each other:
RUDOLF PiIBIL and VLADIMiR VESELY, Talanta, 1964, 11, 1197.
(Analytical Laboratory, Polarographic Institute, Czechoslovak
Academy of Sciences, Prague 1, Jilska 16, Czechoslovakia.)

Summary-The complexometric determination of zirconium, thorium
and titanium in their mixtures is described. These elements can be
separated from many others by precipitation with sodium hydroxide
in the presence of triethanolamine. It has been found that precipitated
zirconium hydroxide has a polymeric structure, which is not destroyed
by dissolving the hydroxide in nitric acid. This leads to low results for
zirconium. The depolymerisation of the zirconium polymer in different
acids has been thoroughly studied and conditions for the reliable
complexometric determination of zirconium are described.





































































































































































































Stickstoffbestimmung bei Nitriden 1181

werden zweckmiissig mit einer Lupe betrachtet. In Abb. 3A sind die Blindwerte der friiher ver
wendeten und der neuen Anordnung graphisch verglichen. Zum Vergleich ist auch der von Pregl
und Roth" angegebene, abgeschiitzte Richtwert eingezeichnet.

Bei dem nicht vorerhitzten Schiffchen ergaben sich anfangs wesentlich grossere Blasen im Azoto
meter entsprechend einer zusiitzlichen Gasentwicklung, wie Abb. 3B zeigt. Erst nach ungefiihr einer
Stunde stellte sich dann wieder der vorige, zeitproportionale Blindwert ein. Die aufsteigenden
Blaschen schrumpften wieder zu idealen Mikroblasen zusammen. Daraus folgt, dass unser Kupfer
(II) oxid trotz mehrfachen Evakuierens und Spulens mit CO. immer noch adsorbierte Luft enthalt,
die erst beim Erhitzen vollig ausgetrieben wird. Gleichzeitig wird aber auch deutlich, dass der vom
Kupferoxid abgegebene Sauerstoff keine St6rung hervorruft, sondem quantitativ in der Kupfer
schicht gebunden wird.

GANG EINER STICKSTOFFANALYSE

Zur Analyse eines Nitrids pulverisiert man die Substanz so fein, dass sie durch ein Sieb mit 6400
Maschen pro em' hindurchfallt, und wiegt soviel davon in ein Platinschiffchen ein, dass ungefahr
1 ml Stickstoff gebildet wird, Wir verwendeten Platinschiffchen von je 4 mm Breite und Hohe sowie
15 mm Lange. Darauf gibt man anteilsweise etwa 250 mg CuO hinzu. Wir erhielten ein besonders
geeignetes Kupferoxid aus handelsliblichem, drahtformigern CuO des Reinheitsgrades p.A. durch
Zermahlen in einer Kugelmiihle und mehrfaches Gluhen bei 900°C in Sauerstoffstrom. Dies Kupfer
oxid war so fein zerrieben, dass es durch ein Sieb mit 6400 Maschen pro em' hindurch fiel. Man
mischt Analysensubstanzen und CuO direkt im Platin schiffchen Sl mit einem feinen Spatel und
schiebt das Schiffchen in das Erhitzungsrohr aus Quarz bis etwa 8 em vor die CuO-Schicht. Ein
zweites, in gleicher Weise gefUlltesPlatinschiffchen so,dient zur Kontrollanalyse und wird unmittelbaf'
hinter die Schlifferweiterung in den kaIt bleibenden Teil des Quarzrohres gestellt. Davor wird ein
kleiner Eisenkem f gelegt, mit dem man spater auch das zweite Schiffchen in die Verbrennungszone
schiebt, ohne dass man das Reaktionsrohr wieder beluften muss. Das Erhitzungsrohr wird ver
schlossen und evakuiert. Beim Evakuieren werden gleichzeitig auch die beiden Platinschiffchen mit
fachelnder Flamme erwarrnt, urn die adsorbierte Luft zu vertreiben. Bei dieser Vorerwarmung darf
natiirlich die Temperatur nicht soweit gesteigert werden, dass eine Reaktion zwischen Analysen
substanz und Kupferoxid einsetzt. Bei den von uns untersuchten Nitriden konnten wir eine Vorerhit
zung auf 200°C ohne Schaden fur das Analysenergebnis anwenden. Inzwischen erwarrnt man das
im Vorratsgefliss befindliche Trockeneis, das vorher unter Klihlung mit fllissiger Luft mehrere Stunden
auf 10-4 Torr evakuiert worden war, durch Entfemen des Kuhlbades, Der COo-Druck steigt dabei
langsam an und wird durch ein Methanol-Trockeneis-Bad von -65°C so reguliert, dass sich ein
gleichmiissiger COo-Strom einstellt. Das Erhitzungsrohr wird nun mehrfach abwechselnd mit CO,
gefiillt und wieder evakuiert. Nach diesem Spi.ilvorgang wird die Cu-CuO-Flillung auf die in Abb. 2
angegebene Temperaturverteilung gebracht und mit dem Aufheizen des ersten Platinschiffchens auf
Verbrennungstemperatur begonnen. Schon nach wenigen Minuten ist die Stickstoffentwicklung aft
den deutlich grosser werdenden Blasen zu erkennen. Man verlagert nun langsam die volle Brenner
hitze mitten unter das Schiffchen und verstarkt zum Schluss der Analyse die Heizwirkung des Brenners
durch zwei als Windschutz dienende Asbestplatten. In einer halben Stunde ist meist die Hauptmenge
des Stickstoffs ausgetrieben. Man wartet schliesslich noch ab, bis wieder Mikroblasen aufsteigen,
was nach ungefiihr einer weiteren halben Stunde der Fall ist.

Durch graphisches Auftragen der Stickstoffentwicklung wie bei Abb. 1 bekommt man wieder
einen zunlichst steilen Kurvenast, eine Vbergangszone und schliesslich eine praktisch waagrecht
verlaufende Gerade, die den Blindwert der neuen Anordnung darstellt. Dieser ist nun aber so klein,
dass auf eine Bestimmung seiner Grosse, wie dies zum Beispiel in Abb. 1 geschehen ist, verzichtet
werden kann. Man wartet statt dessen einfach so lange, bis ideale Mikroblasen aufsteigen und
liest das Stickstoffvolumen in der Blirette abo Zur Analysenberechnung wird vorn abgelesenen
Volumen ein Blindwert von 0,001 ml pro Stunde Analysendauer abgezogen. Da der Blindwert
absolut gesehen sehr klein ist, ist es fur das Resultat der Analyse unerheblich, ob wahrend der Analyse
tatsaehlich ein Blindwert von 0,001 ml pro Stunde vorlag oder ob dieser etwas grosser oder kleiner
war. Mit dem so korrigierten Volumen lasst sich nun in ublicher Weise der Stickstoffgehalt der
Substanz berechnen. Zur Berechnung hat man lediglich noch den Dampfdruck der Kalilauge in
Hohe von 3 Torr" bei ca. 20°C vorn Barometerdruck abzuziehen.

Die von uns auf diese Weise an Niob- und Tantalnitriden durchgeflihrten Stickstoffanalysen
waren alleinnerhalb weniger Promille reproduzierbar. Eine Fehlerrechnung ergibt bei Ablesefehlern
von O,5°C fiir die Zimmertemperatur, von 1 Torr fur den Barometerdruck, von 0,001 ml fur das
Volumen und bei einer Schwankung des Blindwertes von ±0,001 ml einen maximalen Fehler von
±O,6 relativen Prozenten am berechneten Stickstoffgehalt. Hierbei ist angenommen, dass das
abgelesene Volumen etwa 1 ml betragt.

Wir haben mit der neuen Analysiervorrichtung vor allem Niob- und Tanalnitride analysiert,
Das Verfahren ist jedoch nicht auf die Nitride dieser beiden Elemente beschrankt. So konnten wir

















































































Gas-liquid chromatography for trifluoracetylacetonates

andern gut getrennten chromatographischen Peak. Die Elutions
produkte wurden gesammelt und zum Vergleich mit den injizierten
Proben untersuc~t. Ein mit~lerer relativer f'ehler von insgesamt 2%
auf Grund der Eichdaten zelgt die Anwendbarkeit der Gaschromato
graphie m~t ~iirmelei~fahigkei.tsdetektorzur quantitativen Bestimmung
v~:>n ~!uml~IUm, G~!IIU~, Iridium und Beryllium. Unter Bedingungen,
die fur die vollstandige Trennung gefunden wurden, kann eine
gaschromatographische Analyse jeder Kombination von bis zu fiinf
Metallen mit hochstens zwei Durchlaufen erhalten werden, wobei nur
die Saulentempcratur geandert wird. Die TFA-Derivate von
Scandium(III), Chrom(Ill), Kupfer(IJ), Mangan(lI), Zirkon(IV),
Hafnium(IV), Zink(II) und Thorium(IV) wurden eluiert, sodaJ3
StOrungen bei dieser Methode vorausgcsagt werden konnen,

Resume-On a etudie Ie comportement chromatographique en phase
vapeur des trifluoroacetylacetonates (TFA) d'aluminium(III),
gallium(I1I), indium(Ill), beryllium(lJ) et thallium, et trouve les
conditions dans lesquelles on les separe cornpletement. Le derive du
thallium n'a pas ete caracterise, mais it produit un pic chromato
graphique bien separe des autres. Les produits d'elution ont ete
recueillis et examines par comparaison au produit injecte, Une erreur
relative moyenne de 2%, basee sur des donnees d'etalonnage, dernontre
la possibilite d'utiliser la chromatographie en phase vapeur, avec un
detecteur a conductivite thermique, pour Ie dosage quantitatif
d'aluminium, gallium, indium et beryllium. En utilisant les conditions
etablies pour les separations completes, on peut aboutir a I'analyse
chromatographique en phase vapeur de n'importe quelle combinaison
comportant jusqu'a cinq meraux, avec au maximum deux operations ne
comprenant qu'un changement de la temperature de la colonne. Les
derives TFA de scandium(III), chrome(lJl), cuivre(I1), manganeserlfl),
zirconium(IV), hafnium(IV), zinc(II) er thorium(IV) ont ete elues,
rendant possible une prevision des interferences dans cette methode.
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Coprecipitation with aluminium tris-(8-hydroxyquinolate) 1245

fraction of indium precipitated increases relative to that of the aluminium when
precipitation of the latter is nearly complete, particularly at lower acetate concen
trations. The extent of coprecipitation is otherwise little affected by change in the
amount of acetate present over the range investigated. (The pH may also change
slightly in these experiments.) As would be expected under these circumstances if

TABLE VI.-DISTRIBUTION OF TRACER IN THE
CARRIER PRECIPITATE

Al Ala left Y" left in
No. Tracer pptd .• % on washing, % ppt., %

1b Sc 54·9 35·6 0'374
2b y 65'7 58-4 0·327
3b Ce 61'4 41·3 0·252
4C Y 59'7 29·3 1·19
5c y 72-2 48'7 1·92

a Expressed as percentages of the total added originally.
b Obtained from an acetate medium.
c Obtained in the absence of acetate.

TABLE VII.-COPRECIPITATION OF INDIUMa WITH ALUMIl'OIUM

Ammonium
acetate Al In

added, bM pptd., % copptd., % D A

0'20 34·6 29·9 0·806 0·838
0·20 54·5 52'7 0·930 0·951
0·20 71·4 68'5 0·871 0·923
0·20 92·3 92·0 0·96 0·97
1·0 20·1 17·8 0·861 0·874
1'0 24·0 19'7 0·777 0'799
1·0 41·7 39-4 0·909 0·928
1·0 66·7 60·1 0'752 0·835
1'0 81-4 77-1 0'770 0·876
1·0 91·0 90'0 0'89 0'96
2'0 12·8 10·2 0·774 0'787
2·0 14·4 12·0 0·811 0·822
2·0 23·9 19'7 0'781 0·803
2'0 24·9 20·7 0·7.87 0·809
2·0 26·0 21·3 0'770 0'797
2·0 39·2 34'7 0·824 0·856
2'0 65-4 59-4 0'774 0·849
2·0 77-2 71'1 0'726 0'840
2·0 90·7 87·1 0'69 0·86

a 4·6 X 10-6 mole (0'53 mg) per sample.
b 40 m1of the concentration stated here; otherwise the procedure

outlined under Experimental was followed.

isomorphous substitution occurs in the crystal both D and A are approximately
equal and constant; these results are very different from those obtained with
scandium, yttrium and cerium(III).

This difference in behaviour would appear to arise from structural differences
between the complexes produced in the solutions. Both aluminium and indium
yield a tris-(8-hydroxyquinolate) complex from solutions containing acetate ion in the
concentration range used in the work described here. It was found that milligram
amounts of indium (and incidentally also gallium) can be precipitated by isothermal
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