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Es wurde die Reaktion von Th4 + -Ionen mit Florein untersucht. Wie nachgewiesen wurde, 
entsteht im sauren Medium ein Komplex mit dem Verhiiltnis 1 : 1. Mittels Ziffernanalyse der 
Abhiingigkeiten der Absorbanzkurven von der Konzentration A = f(cTh)cR,pH=konst., die mit 
Rilfe eines Djgitalrechners und mittels der lobschen Methode der kontinuierlichen Variationen 
durchgefiihrt wurde, wurden die Werte der bedingten Stabilitiitskonstanten bestimmt. 1m schwach
sauren Perchloratmedium erweist sich die Stabilitiit des Komplexes bei pR-Werten von 2,5-3 
als optimal und gestattet die Verwendung des Floreins als metallochromen Indikator fiir die 
visuelle Thoriumtitration von Violettrosa in Gelb. Die Methode ist geniigend priizis und selektiv 
und gestattet die Bestimmung von 1 mg Thorium in 100 ml Lasung. 

In den vorhergehenden Mitteilungen richteten wir unser Augenmerk auf Reaktionen 
von Florein (H3 R) (1) mit HgH_, Hg~+-, Ag+-, Pbz +_, Cuz+_, Bi3+-, UOH-lonen 

sowie mit Seltenerdionen1 - S• Auf Grund dieser Reaktionen empfahlen wir Florein 
zum Nachweis und zur amperometrischen QuecksilberbestimmungZ

, sowie zur direk
ten photometrischen Uranbestimmung7

• Florein wurde als metallochromer Indika
tor fUr die Bestimmung von Wismut4

, Blei5 und Seltenerden empfohlen. 

Eine Rotfiirbung des Komplexes von Th4 + -lonen mit Florein kann in .i\quimolar-
16sungen bereits vom pH-Wert 2 an beobachtet werden, wobei die Farbung durch 
Th4 + -lonen im DberschuB vertieft werden kann. Beim Dbergang zu h6heren pH-Wer
ten wird die Farbung des Komplexes markanter und geht in Violett tiber. 1m neutralen 
und schwachalkalischen Triathanolaminpuffermedium und zum Teil auch im schwach
SaUl"en Urotropinpuffermedium verschiebt sich das Absorptionsmaximum des 

OH OH 

A/N~A 
I II I I 

HO/~"O/~""O 
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Komplexes mit der Zeit zu den langeren Wellenlangen hin. 1m sauren, nichtgepufferten 
Medium (pH 3) entsteht die Farbung augenblicklich und bleibt wahrend mehrerer 
Stunden konstant. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate. Die Th4+ -Ionenvorratslasung wurde dureh Lasen von festem 
Th(N03)4.4 H 2 0 in 0,5M-HCI04 hergestellt. Die Thoriumendkonzentration betrug 5. 1O-3M 
und die Saureendkonzentration O,lM. Der Thoriumgehalt wurde unter Verwendung von Brenz
eatech,inviolett chelatometrisch bestimmt9 . Die Florein16sung betrug 2,5. 10-4M in 96%igem 
Athano!. Der Floreingehalt wurde chromometriseh und photometrisch bestimmt. Die Herstellung 
und Reinheitskontrolle des Floreins wurden bereits veraffentlicht10. Der Titer ~ 0,05M Chelaton 3 
wurde mit einer Standard16sung von Mg(S04h.7 H 2 0 unter Verwendung von Erioehromsehwarz 
T als Indikator bestimmtll. Es wurde durchwegs in nichtgepufferten Lasungen gearbeitet, der 
pH-Wert der Lasung wurde mittels unterschiedlich konzentrierter P,erchloratsaurelasungen 
entspreehend reguliert, die lonenstarke mit 1M-NaCl04 auf den Wert von 0,1 eingestellt. Flir die 
spektrophotometrische Messung wurde das Zeiss-Registrierspektrophotometer "Speeord UVVIS" 
und das Spektrophotometer "Spektromom 202" (Ungarn) herangezogen. Zur pH-Messung 
diente das pH-Meter, Modell G (Fa. Beckman). Die Berechnung der bedingten Stabilitats
konstanten wurde mit Hilfe des Digitalrechners Minsk 22 durchgefiihrt. Samtliche Chemika
lien waren analysenreine Praparate. 

Arbeitsgang. Die 2-100 mg Thorium enthaltende Probt: wird mit Wasser auf 50-100 ml 
verdiinnt, worauf der pH-Wert eingestellt wird. Zumeist geniigt die Verdlinnung mit Wasser 
allein, urn den optimalen pH-Wert von 2-3 zu erzielen. Naeh Zugabe von 2ml 2,5. 1O-4M 
Florein16sung wird mit Chelaton 3 bis zur Gelbfarbung titriert. 

AU$wertung der Experimentaldaten. Die Zusammensetzung des Komplexes wurde mit Hilfe 
der Methode der Molverhaitnisse12 , des Tangentenverhaltnisses13 und der lobschen Methode 
der kontinuierlichen Variationen14 untersueht. Die annahernden Werte der bedingten Stabilitats
konstanten wurden aus dem Untersehied der bei X",.x erhaltenen Werte zwischen der der quanti
tativen Reaktion entsprechenden lobschen Kurve und den tatsachlichen Werten berechnet1 s. 
Die annahernden Daten der Konstanten und Absorptionskoeffizienten dienten zur mittels eines 
Digitalreehners durchgefUhrten Ziffernanalyse der Konzentrationskurve (1)4 - 7. Voraussetzungs
gema13 absorbieren im untersuchten Spektralbereieh gleichzeitig der Komplex und das Reagens 
(2). 

(1) 

(2) 

Durch die Experimentalpunkte der Funktion (1) wurde mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate die Idealkurve fUr die Werte PI und e gelegt, die die Hypothese des Entstehens des 
Komplexes ThH(3_n)R ideal erfUlit. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Florein verhalt sich in waBrigalkoholischen L6sungen wie eine schwache dreibasische 
Saure, die noch dariiber hinaus bei niedrigen pH-Werten einer weiteren Protoni-
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sierung fahig ist. Die Gegenwart der azidobasischen Formen H4R +, H3R, H2R -, 
HR2- und R3- ist durch die Werte der entsprechenden vier Dissoziationskonstanten 
gegeben: pKaO 0,72 (H4RjH3R); pKal 5,52 (H3RjH2R); pKa2 7,11 (H2RjHR); 
pKa3 9,22 (HRjR) (siehe16).* 

1m untersuchten pH -Bereich von 2 - 3 kann lediglich die Gegenwart der Form H3 R 
vorausgesetzt werden und die zum Entstehen des Komplexes mit dem Komponen
tenverhaltnis 1 : 1 fiihrende Koordinationsreaktion kann dann auf nachstehende 
Weise geschrieben werden: 

(A) 

Die Stabilitatskonstante * /31,n ist durch die Beziehung (3), die bedingte Stabilitats
konstante /3~ durch die Beziehung (4) definiert. 

(3) 

(4) 

Unter der Voraussetzung, daB lediglich die mit den Thoriumionen reagierende Form 
H3R zugegen ist, gilt [H(3-n)R'] = [H3R], so daB 

(5) 

In Abb. 1 sind die Kurven der Losungsabsorbanz mit konstanter Floreinkonzen
tration und mit veranderlicher Th4+ -Ionenkonzentration veranschaulicht. Der Kur-
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Kurven der Absorbanz der Florein- und 
Th4 + -Ionenl6sungen 

CR = 5. 10-SM, pH = 2,6, 20%iges Atha
nol, 10,1 cTh: 10M, 2 10-SM, 32.l0- SM, 
43.10- SM, 54. 10- SM, 65. 10- SM, 77,5 . 
. 10-SM, 8l0- 4 M. 

Die Ionenladungen sind der Einfachheit halber weggelassen. 
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vensatz durchlauft nur einen isosbestischen Punkt (AiSO 500 nm), durch den die 
Existenz nur eines Gleichgewichts in der Lasung nachgewiesen wird. Die Zusammen
setzung des Komplexes wurde durch die erwahnten Methoden (Methode des Tangen-

TABELLE I 

Stabilitatskonstanten der Reaktion von Th4 + -Ion en mit Florein 
Nichtgepuffertes Medium, 1=0,1. 

pH /31 .l.,nm 

1,86 3,62.104 465,540 
2,71 4,15.106 450-580 
3,01 3,98 . 106 b 524 

a Anzahl der Bestimmungen, b berechnet aus der Jobschen Kurve. 

TABELLE II 

Einflul3 einiger Kationen 

Gegeben 
mgTh 

10,993 
10,993 
10,993 
10,993 
10,993 
10,993 
10,993 
10,993 
17,98 
17,98 
17,98 
17,98 
17,98 
17,98 
17,98 
17,98 
32,48 
32,48 

Gegeben mg 
Kationen 

1,389 La3 + 
6,945 La3 + 
4204 Ce3 + 
7'006 Ce3 + 
4'445 y3+ 

4'445 y3+ 

2:599 Cr3 + 
2,700 U(VI) 

10 359 Pb2 + 
20'719 Pb2 + 
53:93 Ag+ 

6,537 Zn2 + 
5871 NiH 
5' 893 Co2 + 

13'734 Ba2 + 

2:431 Mg2 + 
5893 Co2 + 
6:537 Zn2 + 

Gefunden 
mgTh 

10,993 
10,935 
11,108 
10,645 
11,224 
11,224 
11,339 
11,108 
17,98 
17,98 
17,42 
18,25 
18,45 
17,66 
17,66 
17,66 
32,85 
32,05 

% 

-0,5 
+1,05 
-3,2 
+2,1 
+2,1 
+3,1 
+1,05 
o 
o 
-3 
+1,5 
+2,5 
-1,9 
-1,9 
-1,9 
+l,1 
-1,3 
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tenverhaltnisses, der Molverhaltnisse, der kontinuierlichen Variationen) ermittelt. 
In allen Fallen wurde die Gegenwart des Komplexes mit dem Komponentenver
haltnis 1 : 1 bestatigt. 

Der annahernde Wert der bedingten Stabilitatskonstanten, die aus dem Unter
schied in Xmax zwischen der Kurve der quantitativen und der tatsachlichen Reaktion 
berechnet wurde, zeigte den Wert log 13; = 6,6 (pH 3), der zur Schatzung fUr die 
prazise Berechnung der Konstanten unter Verwendung der Abhangigkeit (1) diente. 
Die Ergebnisse der Ziffernanalyse der Konzentrationskurven sind in Tabelle I 
angefUhrt. Wie aus der Abhangigkeit der Werte der bedingten Stabilitatskonstanten 
yom pH-Wert hervorgeht, erfolgt bei der Reaktion Abspaltung zweier Protonen. 
Dieser Tatsache begegneten wir bereits bei der Reaktion des Floreins mit UO~ + -

-Ionen7
. Wie aus den Angaben in Tabelle I hervorgeht, *131,2 = 1,01. 1m schwach

sauren Medium mit pH-Werten 2-3 erweist sich die Komplexstabilitat fUr die 
Verwendung des Floreins als metallochromer Indikator zur Thoriumbestimmung 
als optimal. Beim Farbumschlag geht die violettrosafarbige Tonung in Gelb liber. 
Der Urn schlag ist sehr scharf und in der Nahe des Aquivalenzpunktes hinsichtlich 
der Farbung eindeutig. Bei der Titration von 1 bis 113 mg Thorium bewegt sich der 
Fehler in Grenzen von -1,2 bis + 2,5%. Die Relativbreite der Vertrauensgrenze fUr 
sechs Parallelbestimmungen (10,993 mg Th) betrug beim Wahrscheinlichkeitskoef
fizienten 0,95 1: = 1,26%. Die Bestimmung ist mit keinem systematischen Fehler 
behaftet17 (t = 1,36). 

Das saure Medium, in dem die Bestimmung durchgefiihrt wird, eben so wie die hohe 
Stabilitat des Komplexes von Th4 + -Ionen mit Chelaton 3 gestattet die Thorium
bestimmung neben Kationen, die mit Thorium bis in das alkalischeste Medium 
reagierten und die eine urn acht Gro13enordnungen geringere Stabilitatskonstante 
der Reaktion mit Chelaton 3 (Pb2 -Ionen, Lanthanide u. a.) aufweisen (Tab. II). 

Abschlie,Pend sprechen wir den im Laboratorium/iir Berechnungstechnik del" Palacky-Universitiit, 
Olomouc Beschii/tigten. namentlich dem Prom. Math. A. Luk§ /iir die Durch/iihrung der er/order
lichen Berechnungen lind Frall M. Kudlova/iir die technische Hi/fe unseren Dank alls. 
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