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252. Macro- et microdosage de traces de cobalt 
111.') Dosage par spectrophotombtrie au moyen du nitroso-sel R 

par W. Haerdi, J. Vogel, D. Monnier e t  P. E. Wenger 
(3 IX 59) 

(nitroso-l-naphtol-2-disulfonate-3,6 de sodium) 

I .  Gbnbralit6s 
I1 est Cvident que l'analyse des traces est d'autant plus a ide que la prise initiale 

est plus faible. On diminue ainsi la concentration des ions Ctrangers, la quantitC de 
rCactifs et la dur6e des opbrations ainsi que les risques de pxtes et de contaminations. 
Plus la m6thode utilisCe sera sensible, plus on pourra rCduire la quantitk d'Cchantil- 
lons n6cessaire au dosage. Dans cette intention, nous nous sommes efforcCs de mettre 
au point une mCthode permettant de doser des traces de cobalt infbrieures au pg et 
permettant d'bvaluer encore le nanogramme 

De nombreux rCactifs sensibles ont CtC proposCs, parmi lesquels citons l'isonitro- 
so-dimCdon 2) dont le coefficient d'extinction molCculaire E ~ , ~  = 19680; les auteurs 
dosent jusqu'i 0,5 pg/ml de cobalt. Ce rCactif est color6 et difficile i Climiner, aussi 
est-il probable qu'il ne serait pas aisC d'augmenter la sensibilitC de la mdthode. Le 
(pyridyl-2'-am-4-rCsorcino13) est propose pour la ddtermination de quantitbs de 
cobalt comprises entre 0,2 et 1,4 pg. Le coefficient dextinction est semblable zi celui 
du rCactif prCcCdent. JACOBS & Y o E ~ )  dosent simultadment des traces de cuivre, 
de cobalt et de nickel avec la dithio-oxamide et la N, N'-bis-(dimCthylamino-3-pro- 
py1)-dithio-oxamide. Ces deux rCactifs ont 8 peu p r b  la mCme sensibilith, E,,, &ant 
compris entre 13000 et 14000. I1 ne semble pas qu'on puisse avec ce rCactif doser des 
quantitCs de cobalt infkrieures 8 0,3-0,4 pg, pour diverses raisons que nous ne pou- 
vons dbvelopper ici. Enfin, citons encore le dosage du Cu et du Co avec la dithizone, 
aprhs sCparation par chromatographie en milieu chClatant 7, sCparation qui se fait 
sur des quantitCs supCrieures au pg. 

Notre choix s'est port6 sur un rCactif plus ancien, mais qui convenait bien au but 
poursuivi. Sa sensibilitk est proche des divers rCactifs cites ci-dessus, soit E~~~ = 26.564 
et E~~~ = 13931. De plus, le complexe qu'il forme avec le cobalt est tr&s stable; il 
prCsente une bonne sClectivitC et il est possible de d6truire les complexes qu'il forme 
avec le Fe"', lc Ni" et le Cu" sans altCrer celui du cobalt. Enfin, bien que le rbac- 
tif soit colorC, on peut mesurer la densit6 optique dans une rCgion oh ce dernier n'ab- 
sorbe que t r b  peu, et dCtruire la plus grande partie du rCactif en exchs (voir tab. I). 
Par l'emploi dc microcuves d'une part et du photomultiplicateur d'autre part, nous 

g). 

1) I: D. MONNIBR, J.  VOGEL, W. HAERDI & P. E. WENGER, Helv. 42, 1672 (1959); 11: D. 

2) W. V A N  DEN ROSSCHE & J. HOSTE, Analyt. chim. Acta 18, 564 (1958). 
3) F. H. POLARD. P. HANSON & \V. J .  GEARG, Analyt. chim. Acta 20, 26 (1959). 
4) \\'. I>. JACOBS & J. H. YOE, Analyt. chim. Acta 20, 332, 435 (1959). 
6) D. M. SMITH & J. R. HAYES, Analyt. Chemistry 31, 898 (1959). 
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verrons qu’il est possible de doser jusqu’8 0,003 pg de cobalt avec une erreur maxi- 
mum de 30% environ. 

POHL & DEMMEL~) sont les seuls auteurs, L notre connaissance, qui dosent des 
quantitks de cobalt infkrieures L 0,2 pg. Nous nous sommes inspirks de leur travail. 
Ces auteurs utilisent des microcuves de 10 cm de long et de 0,7 ml de volume et 
parviennent ainsi L doser 0,06 pg de cobalt environ. 

Par l’emploi de microcuves spkciales (1 cm de long et 0 , l  ml de volume) et d’un 
photomultiplicateur, nous pouvons doser quelques nanogrammes de cobalt. 

L’examen du spectre d’absorption du nitroso-sel R et de son complexe avec le 
Co, montre une absorption D,,, de ce dernier i 420 mp ( E  = 26564), mais 8 cette 
longueur d’onde, le rkactif gene beaucoup (voir tab. I). Bien que certains auteurs’) 
l‘aient choisie, l’expdrience montre qu’il n’est pas possible de dCtruire quantitative- 
ment le rCactif sans dCtruire en m&me temps une partie du complexe qu’il forme avec 
le cobalt, ce qui provoque, lorsqu’on a des fractions de pg du mktal en solution, des 
erreurs considkrables. Par contre, L 520 mp ( E  = 13931), le rdactif absorbe trbs peu, 
de telle sorte qu’il est toujours possible de le dCtruire suffisamment pour que les 
quantitks restantes ne puissent perturber le dosage. 

11. Partie pratique 
a) La destruction de l’excds de rductifs. C’est une partie delicate de la m6thode. L‘acide chlor- 

hydnque n’a pas un effet suffisant. par contre l’eau de brome et le bromate de potassium re- 
agissent trop Bnergiquement et detruisent une partie du complexe Co-nitroso-sel R. L’acide 
nitrique par contre convient B nos conditions de dosage. bien qu’il confhre B la solution une leghre 
teinte jaune provenant de traces de nitroso-sel R non d6truites; celles-ci sont sans effet sur la 
densit6 optique lorsqu’on travaille avec un blanc trait6 de la m&me manihre que le cobalt 8. doser. 
Nous avons mis au point trois sortes de dosages, en macrocuves, en microcuves capillaires et en 
microcuves avec support sp6cial et condensateur. Toutes ces mesures ont Bt6 effectu6es sur le 
spectrophotomhtre BECKMAN, mod6le DU, avec ou sans photomultiplicateur, selon les conditions ; 
ce dernier est utilis6 pour la mesure des transmissions comprisent entre 90 et 100yo. 

Dans le Tableau I, nous donnons d’une part le coefficient d’extinction molaire du reactif 
e t  sa densite optique pour la concentration 0,05y0 et  pour diverses longueurs d’onde, d’autre 
part la densit6 optique de ces m&mes solutions aprhs destruction selon la technique donnee 
sous b) .  Nous constatons que l’erreur commise B 520 mp est negligeable pour autant que la con- 
centration du cobalt ne soit pas infhrieurc au pg/ml. Lorsque cette concentration est inferieure 
au pg/ml, il est indispensable de proceder 5 une destruction de l’exchs de r6actif. 

Le reactif est compare B un blanc constitue par de l’eau bidistillbe. le complexe est compar6 
B un blanc renfermant tous les reactifs sauf la solution de cobalt. 

b) Dosage en macrocuves. - Solutions utilisdes. Tampon acetique pH 6 (solution d’ac6tate de 
sodium 10% amenbe au pH 6 par addition d’acide acetique glacial). R6actif: solution aqueuse 
de nitroso-sel R 8. 0,05%. Solution de cobalt (CoC1,,6 H,O). Acide nitrique concentr6. 

On introduit 1 ml de la solution de cobalt dans un tube B centnfuger jaug6 de 5 ml, ainsi que 
2 ml de la solution tampon et 0,5 ml du reactif. La solution est chauffee 1 min au bain-marie. 
Aprhs adjonction de 0,5 ml d’acide nitrique concentr6, on continue 8. chauffer pendant 30 sec. 
Apris refroidissement sous un courant d’eau, on complete B 5 ml par de l’eau bidistillhe et on 
centrifuge (ZOO0 T/m) pendant 15 min environ. 

Cette derniere operation est indispensable, toute trace de matiere en suspension, pour les 
trhs faibles densites optiques mesurkes, pourrait fausser complhtement les rksultats. On introduit 
la solution dans une macrocuve (long. 10 mm f 0,01, volume 1 B 3 ml). La densit6 optique est 
mesur6e par rapport B un blanc pr6par6 de la m6me faqon, mais sans addition de cobalt. 

8) F. A. POHL & H. DEMMEL, Analyt. chim. hcta 10, 554 (1954). 
’) H. SHIPMAN & J. R. 1 . ~ 1 ,  Analyt. Chemistry 28, 1151 (1956). 
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Tableau I. Densifts optiqztes et coefficients d’extinctions molazres d u  rtactzl et  du comp!ene, e n  
fonction de la longueur d’onde 

0,009896 

0,005356 

0,001643 

Long. 
d’onde 

mw 

0,04 & 0,0016 0,04 f 0,00064 

0.02 + 0,0016 0,02 4- 0.0007C 

0,008 f 0,00216 0,008 i0.0009C 

400 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
400 

510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 
600 

501) 

8 

reactif 

455 
349 
265 
195 
142 
98 
64 
42 
27 
16 

8 
.5 
-3 
2 
2 
I 
1 
- 

D 
reactif 
0,osyo 

0.600 
0,460 
0,350 
0,25X 
0,lUX 
0,129 
0,085 
0,055 
0,035 
0,021 
0,010 
0,006 
0,004 
0,003 
0,002 
0,001 
0,001 

1) react. 
aprhs 

destruct. 

0,290 
0,230 
0,155 
0,100 
0,060 
0,034 
0,018 
0,011 
0,007 
0,005 
0,003 
0,002 
0,001 
0,001 

- 

- 

P 

complexe 

17.591 
23.613 
26.564 
25.856 
22.668 
10.244 
17.237 
16.175 
15.820 
15.702 
15.348 
14.758 
73.937 
12.869 
11.334 
10.354 
8.265 
5.903 
3.896 
2.243 
1.298 

0,149 
0,200 
0,225 
0,219 
0,192 
0,163 
0,145 
0,137 
0,134 
0.133 
0,130 
0.125 
0.118 
0,109 
0,098 
0.065 
0,070 
0,050 
0,033 
0,019 
0,011 

Tableau 11. Courbe d’dtalonnage (D, = moyenne de 10 mesures) 

Co++ pg/ml 1 0,540 I 0,216 I 0,108 1 0,054 I 0,040 I 0,020 I 0,011 I 0,008 

Dm 1 0,1350 1 0,0520 I 0,0259 I 0,0132 I 0,0099 I 0,0052 I 0,0026 I 0,0016 

Tableau 111. Calcttl des erreurs 

yo T 

97,72-97,78-97.79 
97.68-97.78 -07,77 
97,79-97,75 -97,78 
97.73 
98,77-98,83-08,86 
98,83-98,76-98,87 
98,76-98,82-98.88 
98.82 
99,63--99,68-99,69 
99, 58-!N,64-99,55 
09,62 99,63 99,Gl 
99, .56-90,6X-00,(X) 
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Courbe d’dtalonnage. 1.e tab. I1 donne les resultats obtenus. Chacun d’eux reprCscnte une 
moyenne de dix dCtcrminations (on rcfait chaque fois toutes les opCrations). A partir dc ces va- 
leurs, nous avons calcule l’crreur standard et  la limitc de confiancee) (95yh) pour les concentra- 
tions suivantes: 0,008 pg/ml, 0.02 pg/ml ct  0,04 pg/ml (tab. 111). 
Chaque valeur tle T donnee dans la 2e colonne du tab. I11 rcpr6sente la moyenne de 5 lectures. 

Pour des quantitks dc l’ordre de lop8 g/ml, l’erreur est d’environ 30q/,. Ellc est comprise 
cntre 4 ct  80.b pour 3.104 g/ml. 

c) Dosage en microcuves. Pour Cvaluer la sensibilite absolue du reactif et de l’apparcillage, 
nous avons utilise dcux sortcs de microcuves: cclles quc nous avons tl6sip5cs sous le nom de 
cuvcs capillaircs, que nous avons construitcs avec le support, et les microcuvcs SUTTERLIN, conques 
par la maison de ce nom. Alors que POHL & D E M M E L ~ )  se servent de cuvcs de 10 cm da long 
et  d’un volume de 0,7 ml, nous nous sommcs efforcCs de diminuer lc volume utile, tout en gardant 
la longueur la plus courante de 1 cm. 

Czcvcs capillaircs. On prhlhve d’un tube de 3 3  mm dc diamktrc interne, dcs parties de 1 cm 
rlc long. L’unc clcs extrCmit6s de ces cuves cst ferinke par une plaque de verre mince fixhe par une 
col le plastique (Macolle), et l’autre, a p r k  remplissage, par line plaque identique 16gbrement 
vasclinde. La cuve est plac6c dans un support muni d’un diaphragme de l ,5  mm de diambtre, 
centre siir l’axe de la cuve. Celle-ci e t  son diaphragmc sont centres par rapport ii la fente de 
l’appareil au  moycn d’une vis microm6triquc. Ce support se place dans le compartiment prevu 
pour lc portc-cuve normal. Linconvknicnt de ce dispositif vient de ce que seulc m e  faible partie 
du faisceau lumineux est utilis6e (factcur de diaphragme 1 / p , 6 p ) r  ce qui diminuc la seusibilite dcs 
mesurcs et lcur pr6cision. 1,es cuves &ant placCes horizontalemcnt, il est tr6s important qu’elles 
nc renferment aucunc bulk d’air. 

Pour la mesure, on dispose de deux cuvcs identiques, plac6es sur le m h e  support et qu’on 
rcmplit au moycn de pipettes capillaires. On ambne le blanc dans lc faisccau lumincux en jouant 
sur Is vis inicrom6triquc et  on r6gle la fente afin qu’cllc ait une largeur minimum. On place alors 
la cuve renfcrmant la solution k mesurcr et on joue sur la vis micromhtrique, jusqu’k cc que 
l’absorption soit minimum. 

Nous donnons dam le tab. IV quelques resultats obtenus avec dcs solutions pr6parCes selon 
le mode opCratoire ddcrit ii la page 2335, e t  en prelcvant le volume dc solution ntcessaire pour 
rcmplir lcs cuvcs cqillaires. 

Tableau IV. Analyst? d u  cobalt e n  microcuves capillaives 
Volume de solution 0 , l O  ml 

0,030 0,0030 
0,060 0,0060 
0,080 0,0080 

Co en !*g Co en yg errcurs 1 introduit I trouv6 1 relatives I w / m l  I 
0,0038 + 27% 
0,0054 - 9% 
0.0075 - 7% 

8 )  G. C,HARLOT & D. BBZIER, Analyse Quantitative Minhrale, Masson, Paris 1955, p. 8. 
9) 1’. SUTTERLIN, Goldbrunnenstrasse 157, Zurich 3. 

117 
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t ihlr  de la cuvr dc rCfCrence Q la cuve rrnfcrmant 1'Cchantillon 2 closer. Semblahlcs aux  cuvcs 
ordinaires, placEes verticalemcnt d a m  Ic support, ces microcuvcs sont faciles Q laver et  1 remplir. 
Pour chacune d'cllcs on clCtcrmine stin absorption spCcifiquc afin de pouvoir apportcr les correc- 
tions nkessaires. 

Nous avnns recherch8 pour ccs microcuves le facteur clc cliaphragmc correspnndant au facteur 
tle la fente d'unc CLIVC ordinaire, qui est dc 0,055 mm (cuve qui e l k  n'a pas de cliaphragme). Les 
valeurs obtcnucs sont portCes dans Ic t ab .  V. 

Fig. 1. S'cIz~nzu drk nzrrrosuppovt selon P..SUTTERLIN 
1. 1.entille convergente 
2. Tambour des diaphragmes 
3. Compartiment pour C U V ~ S  

4. Tirette du  s i ipp~r t  C U V ~ S  

5. Faisccau lumincux 
G. hIicrocuves 
7. 1 Iiaphragmcs 
8. Disque intlicateur des diaphragmes 
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Tablcau T‘. Factcurs de diaphrugme relatif obtenu par l’emploi du microsupport 
Cuvcs de 1 cm de long 

2339 

I I I 

Position du 
tambour de 
diaphragme 

- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

volume 
(ml) 

utilisd 

fentc 8. 
520 mp 

mm 

0,055 
0,068 
0,070 
0,075 
0,080 
0,093 
0,103 
0,115 
0,118 

co++(Fg: 
absolu 

factcur de 
Siaphragme 

relatif 

(1,OO) 
1,24 
1,27 
1,36 
1,45 
1,70 
1,87 
2,lO 
3.27 

96,97 
98,98 
99,62 
97,04 
98,75 
99.27 

K0 
des cuves 

ordinaires 
MG-4 
MG-4 
MG-3 
MG-3 
MG-2 
MG-2 
MG-1 
MG-1 

96.97 96,92 96,94 
98,82 98.88 98,87 
99.60 99.56 99,57 
96,96 97,02 96.97 
95,81 98.95 98,75 
90,56 9953 99,51 

min. 
ml 

0,lO 
0,lO 
0,05 
0’05 
0,02 
0,02 

0,05 
0.02 
0 , O l  
0,Oj 
0,02 
0,Ol 

Erveurs de manipulations. Kous avons effectuC des mcsures sur dcs solutions prCparCes comme 
indiqu6 i la page 2335, en prClcvant au moycn d’une micropipctte la quantit6 minimum de solu- 
tion nCcessaire pour chaquc cuve. Nous donnons dans le tab. VI quelques r6sultats exprimes en 
:(, rle transmission (T yo). 

Tableau VI.  Rdsultats obtenus pour diverses concentrations en cobalt et avec 
diverses microcuves 

0,2 0,010 
0,2 0,004 
0,2 0,002 
0 , l  0,005 
0.1 0,002 
0,l 0,001 

cuvcs 
S O  

- 
hZG-4 

MG-3 

- 

position 
tambour Ire 

mcsure 

96,93 
98,88 
99,58 
96,99 
98,85 
99,47 

2e 
mesure 

96.91 
98,77 
99,50 
96,86 
98,69 
99,m 

% 

Pour chaquc sCrie de mesure (colonnes 6 ?A lo), chaquc chilfrc de T yo represente la moycnne 
de 5 mesures obtenucs en amenant alternativement Ic blanc et la solution inconnue cle- 
vant la fcnte ail moyen de la glissiere du support. 

Lcs mesurcs succcssives ont 6t6 faitcs en vidant c t  remplissant chaque fois les cuves qui, en- 
levCes de leur support pour cctte opCration, sont remises en place apres remplissagc. Pour 1’6tudc 
c k  chaque cuve, les solutions ont CtC frafcheincnt pr6parCcs. Les erreurs que  nous enregistrons 
soiit clonc uniquement dues aux manipulations, celles provenant du clCvcloppcment de la colora- 
tion ayant Bt6 CtntliBes avec les macrocuves i la page 2336. 

Lcs erreurs relatives provenant du rcmplissage ainsi que des mesures spcctrophotomCtriqucs 
sont calcul6es b partir dcs clensitks optiqucs correspondantes aux transmissions donn6es dans le 
tableau VI. Elks se rapportent i des volumcs de 0.2 e t  0 , l  ml. 

d) Mode opdvatoire pour l’uttlisation des nzicvocuucs. L’utilisation dcs microcuvcs n’cst intCrcs- 
sante quc lorsqu’il est possiblc de d6veloppcr la coloration, a p r b  les diverses opdrations dc mise 
en solution et de sCparation, sur dcs volumes de solution dc l’ordre de grandeur de celui des cuvcs. 
Avcc lcs moyens dont nous disposons actuellcment, nous sommcs arriv6s ?A un volume total final 
de 0,3 ml. Nous procCdons dc la facon suivantc: nous partons de 0,l  ml de la solution de cobalt 
A doscr, nous y ajoutons 0,2 ml dc la solution d’acCtate dc sodium loo.;, (pH 6), 0,05 ml dc la 
solution de nitroso-sel R 0,OJg; et 0,05 ml dc K0,H concentr6. La marche ?A suivrc est cxactcmcnt 
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Tableau 1-11, Calcul dcs errcaws velatzves dues aux nzanipzilations 
Erreurs calcul6es cn partant de la moyenne (colonne 7), par rapport aux raleurs maximum 

(en italique dans le tableau) 

0.05 0 , 3  0,015 07,Sj 
0.05 0,s 0,015 9730 
0.05 0,3 0,015 07,75 
0,Ol 0 , 3  0,003 99,45 

Cuves 
K" 
- 
XIG-4 

MG-3 

07,H5 9737 0,009438 - 2  
0735 97,85 0,009442 0,009556 - 2 
97,72 97,78 0,009788 + 2  
0'),53 09,4X 0,002222 - 21 

position 
tambour 

2 

4 

0,Ol 0,3 0,003 00,20 99,15 W , 3 3  0,003362 
U.01 0 , 3  0,003 99,32 1 99.35 99,42 0,002788 

Co++ 
absolu 

PLP 

0,010 

0,004 

0,002 

0,005 

0,002 

0,001 

0,002701 + 20 
- 1  

densites optiques 
D 

0,013514,01363 
0,01336-0,01336 

0,01359 
0,004X94,00537 
0,00446-0.OO5 15 

0,00489 
0,001834,00273 
0,00165- 0.00174 

0,00192 
0,013274,01356 
0,01305 0,01341 

0,01314 
0,00502-0,00573 
0,00546 0,00.520 

0,00458 
0,00231-0,00139 
0,00378 0,00102 

0,00205 

nIl 

0,01349, 

0,004'15, 

0,001 86, 

0,01334, 

0,0051 9, 

0,002 16, 

erreurs 
relativcs 

s o  

* 1,0 

> 10.6 

L - 16,4 

* 3,s 

1 1 1 , s  - 

I 46,7 

cclle decrite i la pap: 2333. La solution acetiquc, la solution dc cobalt ct cclle clu r6actif sont 
iiitroduites dam un tnbc i centrifuger au moyen tl'unc micropipcttc jaug6c. On place le tubc sur 
1111 bain-maric pour d6vclopper la coloration. h p r k  1 min on ajoute 0,05 ml cle N0,H conccntrd 
et laissc cncorc 30 sec au hain-nmrie. AprPs refroidisscrncnt i l'eau, on centrifuge (inicroccntrifugc, 
10000 T/niin) pcridant 10 min enyiron. On prdlCvc 0,2 i 0,3 ml de la solution au moycn d'unc 
pipcttc capillairc r t  introduit la solution dans une microcure RIG-4. I,e tab. \TI1 rend compte 
dr quelqiies resultats obtenus. 

L'erreur cst calculk stir la densit6 optiquc en prenaiit la inoyeniie des rbsultats dcs trois 
mwures effectu6cs sur trois solutions de meme conccntration en cobalt. Nous constatons que 

Talhau VIII. Dosagc drr cobalt dans 11,s wticvoczives LUG-4, 710lltVne 0,3 in1 
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l'crreur faitc lors du  dosage de  0.003 pg de cobalt est d'environ f ZOq/,. Ces erreurs proviennent 
surtout des prises. Avec un materiel plus precis (micropipettes de 51, 101, e t  dc 201). il nous sera 
certaincment possible de climinuer ces errcurs e t  de travailler sur dcs volumcs plus faiblcs encore. 

111. Etudes des interferences 

SHIPZIAN et coll.l0) en ont fait 1'Ctude approfondie, mais en travaillant avec des 
quantitCs de cobalt de l'ordre de 40 pg. Les ions genants trouvCs sont les suivants: 

;., 400, FcIII > 60, CeIV :> 100, CrIII > 400, CrvI :, 14, NiII 3:. 2400, SnII > 1000, 
YO11 > 1000, CuII > 300-1000. 

CHARLOT Sr BBZIER~I) donnent : Fe"' ) 1000, Nil' ) 25, CuT1 ) 100, TiIV ) 100, 
\Vv' ) 100 pour 1 pg de cobalt. 

Nous avons vCrifiC si les observations faites par ces auteurs Ctaient encore va- 
lables pour des quantitds de cobalt de l'ordre de quelques pg. Nous avons tout 
d'abord effectuC une Ctude sur divers ClCments en l'abscncc de cobalt, en les faisant 
rCagir avec le nitroso-sel R et en mesurant l'absorption, k la longueur d'onde de 
520 mpn du complexe obtenu. 

La densit6 optique D obtenue est donnee clans la colonne 3 du tab .  IX. Dam les colonncs 
4 i 6, nous avons 1'ClCInent consicl6rC en prCsence de qiinntitCs croissantes de cobalt et  dans les 
cnlonnes 7 i 9 le cobalt seul. La  marche B suivre est exactenient celle cl6critc i la page 2335. 

ilements 

KCsultxts tab .  IX. 

pg/ml 

Tableau IS. Interfivence ditc d divers a u z s  

D 

D 
en prisence 

cl e 
C0=0,014 

p*B/ml 

0 
0 

0,0026 
0 

0,0237 
0 
0 
0 

0,0030 
0.0026 

~ 

0,0034 
- 

~ 

~ 

I 

0.0070 
0,0066 

0.006G 

~ 

~ 

~ 

I 

0,0164 
0,0163 

0,0164 

~ 

~ 

D 
:n prCsence 

de 
C0-0,030 

P*B/"'1 

0 , O O b G  
0,0057 

0,0066 

~ 

~ 

~ 

~ 

~ 

D 
:n prisencc 

d e 
Co = 0.065 

P*B/ml 

0,0164 
0,0149 

0,0164 

~ 

~ 

~ 

~ 

~ 

n 
co s c d  
0,014 
p*B/ml 

0,0035 
0.0030 

0,0030 

- 

- 

~ 

~ 

- 

A premihre vue (colonne 3), seuls g h e n t  le Fe" ct lc Cr'". Les complexes de Ni", 
Cu", Fe"' sont dCtruits lors du traitement B l'acide nitrique. E n  fait, les valeurs 
trouvCes (colonnes 4 B 6) sont le plus souvent trop faibles. Cette observation a C t C  
faite Cgalement par lcs autcurs susmcntionnks. L'crrcur relative augmeiite lorsque 
la concentration en cobalt diminue. En prCsence de Ni" (12 pg/ml) par exemple, 
elle passe de Oo/,  B ~ 160/, lorsque la teneur en cobalt vane de 0,065 pg/ml i 0,014 pg/ 
ml. Les auteurs expliquent ce phCnomhne en supposant la formation d'un complexe 
niixte, Co -ions genants -rCactif, qui serait dCtruit par le traitenient 2 l'acide nitiique, 
Ctant moins stable que le complexc Co-rCactif, ce qui a pour effet de faire repasser 

lo) \V. H. SHIPMAN. Analyt. Chemistry 27, 1240 (1955). 
11) G. CHARLOT & D. BBZIER. Analysc Quantitative MinCrale, hlasson, Paris 1955, p. 501. 
12) \\'. H. SHIPXIAS &- J. R. Ia.41, .-2nalyt. Chemistry 28, 1151 (1956). 
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en solution une ccrtaine quantitC de cobalt. 11s proposent une sCrie de mCthodes 
pour Cviter cct inconvhicnt, notamment l’adjonction de fluorure de potassium avant 
le dheloppement dc la coloration. Nous avons fait quelques essais, mais l’acide 
fluorhydrique form6 attaque les cuvcs. Certains auteurs12) proposent l’adjonction de 
scls d’aluminium ou d’acCtate de magnesium pour Cvitcr cette attaquc. Dans nos 
conditions de travail, nous remarquons qu’environ 1000 fois plus de Fe”’, de Nil1 
et de Cu“ ne provoquent que de faibles crreurs. D’ailleurs avant la dbtermination 
dc la dcnsitC optique, nous cffectuons des sbparations telles qu’il ne rcste que des 
quantitCs trks faibles d’ClCmcnts Ctrangcrs dans la solution, de sorte qu’un agent 
complexant ne s’impose pas dans notre mCthodc de travail. 

Nous remcrcions le Fonds Xut ional  Suisse, Commission pour la Science Atomique, LTbce au- 
quel nous avons pu cntreprendrc ce travail. 

Rl? SUM8 

Une Ctudc compl6te a CtC faite concernant le dosage dc traces de cobalt (jusqu’au 
nanogramme) par spcctrophotomktrie au moyen du nitroso-sel R (nitroso-1-naphtol-2- 
disulfonate-3,6 de sodium) dans dcs macro- et des microcuves. Les erreurs ont Ctti 
dCtermin6cs et deux nouvelles microcuves sont dCcritcs. Le procCdC proposC permet 
de doser 3 * 10F9 g dc cobalt dans un volume de 0,3 ml. 

Laboratoire de chimie Minkrale, 
de chimie analytique et  de Microchimie de 

1’UniversitC de Gen&ve 

253. Die Aciditat der schweren Halogenwasserstoffe und der 
Perchlorsaure in Essigsaure als Losungsmittel 

von G. Schwarzenbach und P. Stensby 
(3.  IX. 55)) 

A. Allgemeines 
Dass sich die Zunahme dcs saurcn Charakters, dcn man beim Vergleich von HC1 

mit HF feststellt, beim cbergang zu HHr und HJ noch weitcr fortsetzt, kann nicht 
anhand der wasserigcn Losungen der Halogenwasserstoffe gezeigt werden. Die 
Wassermolelcel ist namlich eine genugcnd starke Rase, um sogar die geloste HC1 
praktisch vollig in das Osoniumsalz zu verwandeln. Alle drei schwcren Halogen- 
wasserstoffe sind deshalb starke Elektrolyte, und Liisungen derselben Molaritat CHS 
cnthaltcn dieselbe Wasserstoffionenkonzentration, die einfach mit CHs identisch ist. 

Anders muss es in einem wcniger basischen Losungsmittel als Wasser scin, z. B. 
in reinem 100-proz. Eisessig. Bei dcr Ionisation eines Protonendonators entstcht 
darin das Acetacidiuni-Ion CH,C(OH),+ (= AcOH,+). Wegen der gegeniiber H,O 
kleineren Tendcnz dcr Essigsiiuremolekel, ein Proton anzulagern , liegt das Gleich- 
gewicht wcniger weit auf Seite der Dissoziationsprodukte und die betreffende Same 




