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Es wird eine Methode zur Bestimmung von freier Salpetersaure und Uranylionen mittels thermo-
metrischer Titration mit Natrium-, bzw. Lithiumtetraborat beschrieben. Nach der exothermischen 
Reaktion zwischen Hydroxid- und Wasserstoffionen folgt konsekutive, von Temperatursenkung 
des Reaktionsgemisches begleitete Bildung von Polynuklearkomplexen. Auf der Aufzeichnung 
der Titrationskurve zeigt sich ein Knick, der dem definierten Verhaltnis der Uranyl- und Hydroxid-
ionen entspricht. Es kann auf diese Weise nach TBP-Extraktion unter Wasserstoffzugabe auch 
Uranylnitrat in der organischen Phase bestimmt werden. Stark hydrolysierende Ionen storen 
die Reaktion. Die Prazision und Korrektheit der Methode bewegt sich in Zehntelprozenten bis 
Prozenten je nach der Konzentration der zu bestimmenden Komponente bis zum Molaritatsver-
haltnis des Uranyls zur Saure 1 : 100. 

In der Arbeit1 wurde die Methode zur Bestimmung der freien Salpetersaure neben 
Uranyl mittels thermometrischer Titration mit waBriger Pyridinlosung und die 
Bestimmung des Urans(Yl) in derselben Probe nach Wasserstoffperoxidzugabe mit 
demselben Reagens beschrieben. 1st das Mengenverhaltnis der Saure und des Urans 
zu groB, ist die Uranbestimmung unsicher, da ein geringfiigiges erforderliches Uber-
titrieren iiber den ersten Aquivalenzpunkt verursachen kann, daB nach der Peroxid-
zugabe und weiterem Zusatz des Titriermittels der Knick nicht in Erscheinung tritt. 
Darum wurde ein Reagens gesucht, mit dem beide Komponenten nacheinander mittels 
stufenweiser Titration ohne Zwischenreaktion mit Wasserstoffperoxid bestimmt 
werden konnen. 

Das Reagens muB, um diesen Anspriichen gerecht zu werden, basischen Cha-
rakter aufweisen, der bei der Saurebestimmung zur Geltung kommt, und nach deren 
von Warmeentwicklung begleiteter Neutralisierung muB das Reagens mit Uranyl 
mit unterschiedlicher Enthalpieanderung reagieren, damit sich die Neigung der 
Titrationskurve andert und beide Teile durch einen erkennbaren Knick von einander 
getrennt werden. Durch diese Arbeit sollte ermittelt werden, ob fur diesen Zweck 
die Bildung von Uranylkomplexen im alkalischen Medium unter Yerwendung von 
Natriumhydroxid, bzw. -carbonat, Ammoniak und Natrium-, bzw. Lithiumtetra-
borat in Betracht kommt. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Apparatur wurde in der Arbeit1 beschrieben, es gelangte jedoch eine elektrisch synchronisierte 
Burette eigener Konstruktion zur Anwendung. 

Arbeitsgang 

Bestimmung des Titers. Es werden 0,5 ml 0,5m Aminosulfonsaure, bzw. Kaliumhydrogenphtha-
lat mit einer Geschwindigkeit von ^ 2 . 10~6 bis 10" 5 V a l . s - 1 titriert. Die Koeffizienten fur die 
Berechnung des Sauregehaltes (&N) und Urangehaltes (kv) sind kN = Nst/d, kv = 3Nst/7d, wo 
Nsi die Normalitat der Standardlosung, d die Entfernung des Knickes vom Beginn, gemessen 
in der Richtung der Papierverschiebung, bedeuten. 

Analyse der Proben. Die Losungen wurden zwecks Ausgleichs der Temperatur mit der Um-
gebung ungefahr 24 Stunden im Laboratorium belassen. Die Pipetten werden nach dem Messen 
der organischen Losungen mit Tetrachlormethan ausgespiilt, worauf ein Wasservolumen zuge-
geben wird, das doppelt so groB wie das Volumen der organischen Phase ist. 1st TBP in Dodekan 
gelost, hat die Spiilung mit Tetrachlormethan den Vorteil, daB die organische Phase, insoweit 
sie am Fliissigkeitsspiegel schwimmt, eine der waBrigen Phase nahe Dichte annimmt, so daB 
beim intensiven Mischen eine Reextraktion im gesamten Volumen des titrierten Gemisches erfolgt. 
Aus diesem Grund ist es bei der Analyse der organischen Phase, die schwerer als Wasser ist (z.B. 
TBP in Kohlenstofftetrachlorid) vorteilhafter, die Pipette mit Dodekan oder Lackbenzin u. ahnl. 
auszuspiilen. Der weitere Vorgang ist der gleiche wie bei der Ermittlung des Reagenstiters. Der 
Gehalt an Saure und Uran wird durch die Verwertung der Koeffizienten kN und kv berechnet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Alkal ihydroxide sind als Ti t r iermit te l n icht geeignet, d a sie H y d r a t e bi lden u n d daher 
eine groBe V e r d u n n u n g s w a r m e entwickeln . D ie Abschni t t e auf der T i t r a t i onsku rve 
sind im Bereich der Hydro lyse schlecht r ep roduz ie rba r . 

Bei der T i t r a t ion mit Alka l i ca rbona ten wechseln sich z w a r exo- u n d endo the rmische 
Reak t ionen ab , die abge runde ten U b e r g a n g e der T i t r a t i onskurve lassen sich aber 
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Abschnitte, die dem Verbrauch des Titrier-
mittels an Saure und Uran entsprechen. 
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schwer auswerten. Die Stochiometrie entspricht, offensichtlich zufolge des Einflusses 
von Nebenreaktionen, nicht den Carbonatkomplexen. 

Bei der Titration mit Ammoniak sind die Knicke scharf und gut reproduzierbar. Die 
Warmetonung ist bei beiden Reaktionen positiv, die Enthalpieanderung im Hydro-
lysenbereich unterscheidet sich jedoch sehr deutlich von der Neutralisationsphase 
der Titration, wo sie hoher ist. Natrium- und Lithiumtetraborat, der zufolge besserer 
Wasserloslichkeit geeigneter ist, eignen sich am besten. Der Verlauf der Titrations-
kurve im Yergleich mit Ammoniak (Abb. 1) zeugt bei der Neutralisation von einer 
durchlaufenden exothermen Reaktion, an die eine endotherme Reaktion ankniipft. 
Der abschlieBende scharfe Knick erfolgt beim Verhaltnis der O H - - und U O ^ -
-Anzahl von 7 : 3. 

Die Bestimmungsergebnisse in den Modellosungen sind in Tabelle I angefiihrt. 
Die Reagenskonzentration bewegt sich zwischen 0,2 bis 1 Val . 1 _ 1 . Bei alien Reagen-
tien wurde der Koeffizient fur Uran mit 3/7 des Koeffizienten fur Saure berechnet. 

Bei der Titerbestimmung der Tetraboratlosung zeigt sich eine Anomalie derTitra-
tionskurve. Nach dem Neutralisieren erfolgt namlich, besonders bei der Titration 
konzentrierterer Losungen, eine entgegengesetzte Neigung der Titrationskurve. Bei 
einer gewissen Anfangsverdiinnung zeigt sich im weniger giinstigen Fall iiberhaupt 
kein Knick. Damit ein markanter Knick in Erscheinung tritt, muB in diesem Fall 
die Titration zumindest mit doppelter oder halber Anfangskonzentration wiederholt 
werden. Diese Erscheinung steht wahrscheinlich mit der Bildung eines nichtdisso-

Tabelle I 
Best immung von freier Saure und Uran(VI) mittels stufenweiser Titration 

Reagens 
H N 0 3 

M 
uol + 

M 
X 

M /o V /o M 
sy 
% 

ey 
% n 

NH3 1 0 0 0-100 0-994 0-77 - 0 - 6 0-0987 0-59 - 1 - 3 3 
N a 2 B 4 0 7 0-500 0-200 0-4983 0-35 - 0 - 2 0-1969 0-24 - 1 - 5 3 

0-5223 0-100 0-5262 0-71 + 0-78 0-0998 1-9 - 0 - 2 3 
0-5223 0-125 0-5235 1-0 + 0-23 0-1250 1-2 0 3 
0-500 0-01 0-5000 0-24 0 0-01003 1-2 + 0-3 3 

L i 2 B 4 0 7 0-100 0-100 0-1006 0-34 + 0-6 0-1028 0-15 + 2-8 3 
< 1 0 ~ 3 0-200 — — — 0-1963 0-58 — 1-8 3 

—0-5 0-200 — — — 0-1980 2-3 - 1 0 3 

x, y Ge fundene Saure-, bzw. Urankonzent ra t ion in m o l . l - 1 , arithmetischer Mittelwert der 
«-Werte, sx, sy relative Standardabweichungen der einzelnen Messungen in %, , e~ relative 
Fehler der arithmetischen Mittelwerte in %. 
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ziierten H3B03-Anteils in Zusammenhang und wurde bei der Titration einiger Sauren 
in »0,1m iibersteigenden Konzentrationen beobachtet, wobei jedoch bereits die Ge-
genwart von 10_2M Uran neben 4M Saure diesen Effekt unterdriickt. 
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