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Chromatographie in der 1. Dimension werden Ameisensaure als stabile 
und Chloroform als mobile Phase verwendet, fur die Chromatographie 
in der 2 .  Dimension dienen, entspreehend der Methode von Atoll & 
Riieggers), Phtalsaure-dimethylester als stabile und ein Formamid- 
Wasser-Gemisch von bestimmten pH-Werten und bestimmber Puffer- 
kapazitat als mobile Phase. 

Pharmazeutisches Institut und Pharmakologisches Institut 
der Universitat Bern. 

248. Sur le dosage complexom6trique 
Note complemen t a k e  l) 

des terres rares. 

par G. Brunisholz et R. Cahen. 
(31 X 56) 

Les terres rares peuvent 8tre dosees par titrage eomplexometrique 
en presence d’un mblange tampon aeide aeetique - acetate d’ammonium 
et d’un indicateur mixte alizarinesulfonate - bleu de methylPne2). A ce 
propos, nous avons signalel) que le virage est moins net avec les terres 
yttriques qu’avec les terres eBriques. Par la suite, nous avons rencontri. 
des difficultBs lors du titrage de melanges de terres yttriques enrichies 
en erbium et ytterbium. Le virage n’est obtenu que si on maintient la 
solution presque ebullition. Lorsque la solution se refroidit, elle re- 
prend sa couleur primitive. La stabilite des complexes avec l’alizarine- 
sulfonate augmente apparemment tr&s fortement dans la skrie des lan- 
thanides. Malheureusement, nous n’avons pas trouve un autre indi- 
cateur utilisable en prPsence du tampon acide acetique -acetate 
d’ammonium. 

Dans sa mBthode de titrage complexom4trique des terres rares, 
8chwarxenbach3) utilise le noir Briochrome T comme indicateur et la 
triBthanolamine comme tampon. L’inconv&ent de cette m4thode r& 
side dans le fait qu’un excPs m6me faible de ce reactif fait trainer le 
virage. L’adjonction de la tridthanolamine doit par consequent &re 
soigneusement eontr616e par la mesure dn pH a la touche, ce qui rend 
le dosage fastidieux, surtout pour les travaux en s6rie. 

l) Voir Helv. 39, 324 (1956). 
z, La solution aqiieuse do cet indicateur n’est pas stable; il faiit utiliser un mklange 

d’alizarinesulfonate A O,S% dans l’alcool A GOo/, et de bleu de mi?thyl&ne ?L O , l %  dans 
l’alcool A 95 yo. 

3) G .  Schwarzenbach, Die komplexometrische Titration, p. 61, F. Enke, Stuttgart 
1955. 
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Rdcemment,, Wehberl)  a propod l’urotropirze comme tampon pour 
le titrage complexomBt’rique du cuivre. Nos essais ont montrb que 
cette substance convient bgalement trBs bien pour le titrage des terres 
rares. 

Mode opdratoire. A la solution faiblement acide des chlorures ou nitrates des terres 
rares, qui doit &tre env. 0,01-m., on ajoute 2 a 3 g d’urotropine et  quelques gouttes d’une 
solution alcoolique de noir Briochrome T (la solution dans la tribthan~lamine~) ne convient 
pas). Ensuite on titre avec une solution d’Bthyl8nediamine-tktraacktate d’ammonium 
0,01-m.’) jusqu’au virage rouge+ bleu. (Si, en cows tie titrage, la coloration passe au 
rouge p$le, le pH de la solution s’est trop abaisse et on doit ajouter encore un peu duro- 
tropine.) Les rbsultats sont trirs satisfaisants (& 0,3%). 

En presence de ckrium, il est necessaire d‘ajouter a la solution env. 10 mg d’acide 
ascorbique ou de chlorhydrate d’hydroxylamine pour empecher l’oxydation du cBrium(II1) 
en cbrium(1V) qui rendrait le titrage impossible. Une trop grande quantit6 de rkducteur 
est cependant nuisible: le virage se fait alors du rouge au violet e t  sa nettete diminue con- 
sidbrablement. 

La plupart des ions mhtalliques polyvalents ghnent le titrage. I1 faut cependant re- 
marquer que de faibles quantites de Fe3+ (jusqu’a env. 0,3 mg) ne bloquent pas l’indica- 
teur; le virage se fait par contre du rouge au violet e t  non au bleu. Mais la mhme quantitb 
de fer rend le titrage impossible si on ajoute un r6ductenr. Par consAquent, on ne peut pas 
titrer une solution de ckrium contenant des traces de fer. 

SUMMARY. 

Hexamethylenetetramine is a very convenient buffer for the eom- 
plexometric titration of the rare earth metal ions. 

Laboratoire de chimie minerale et analytique 
de l’Universit6, Lausanne. 

&) P. Wehber, Z .  anal. Chem. 149, 419 (1956). 
5 ,  Solution stable, voir E. M .  Diskant, Anal. Chemistry 24, 1857 (1952). 




