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l]lber die Bestimmung von Uran und Thorium 
mittels 8-Oxychinolins 

Von 

F r i e d r i c h  H e c h t  u n d  W i l h e l m  R e i c h - R o h r w i g  

A u s  d e m  A n a l y t i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  Unive r s i t~ i t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  4. J n l i  1929) 

Auf der Suche naeh ether quantitativen Mikrobestimmung 
und Trennung yon Uran nnd Thorium ~ fanden wir in der Litera- 
tur  die sehSnen Arbeiten yon R. B e r g ~ sowie Ft.  L. I t  a h n und 
K. V i e w e g  "~ und Ft .  L. H a h n  und E. H a r t l e b  4 tiber ,die 
Bestimmung zahlreieher Metalle als innere Komplexsalze des 
8-Oxyehinolins. Besonders vorteilhaft fiir eine Mikrobestimmung 
ersehienen .uns der geringe Prozentgehalt  der Oxyehinolinverbin- 
dungen an Metall sowie ihre TroeknungsmSgliehkeit bet niedriger 
Temperatur. Bisher wurden naeh dieser 3/Iethode nur  2- tmd 
3-wertige Elemente best~mmt, welehe fiir jede Wertigkelt  einen 
Oxyehinolinrest binden. Naeh unseren Untersuehungen binder 
das Thorium vier, der Uranylrest  tib,errasehenderweise drei 
Oxyehinolinreste. R. B e r g beabsiehtigte unter anderem aueh 
die  Ausarbei tung der Best immungsmethode des Urans;  da seit 
dem Jahre  1927 keine diesbeziigliehe VerSffentliehung R. B e r g s  
erfolgte un~l fiir uns ein weiterer Aufsehub nieht  mSglieh war, 
arbeiteten wit  nieht  nur  die Bestimmungsmethode des Tho,riums, 
sondera aueh die des Urans selbstiindig aus ~a. Bevor w,ir an die 
mikroehemisehe Auswertung gingen, suehten wir erst die Makro- 
methode auszubi~den. 

Im Hinbliek auf die beabsiehtigte Trennung u n t e r r i e h t ~ n  
wir uns zun~ehst tiber die F~llungsbedingungen, LSslichkeits- 
verhfiltnisse und BestimmangsmSgliehkeiten tier beiden 3/[etall- 
oxine. Die bisherigeu Ergebnisse sincl in der vorliegenden Arbeit 
behandelt. 

i Die  A u s a r b e i t u n g  e i n e r  so lehen  s e h i e n  uns  w i i n s e h e n s w e r t  im H i n b l i c k  a u f  
die  g e p l a n t e  A n a l y s e  k l e i n e r  T h o r i a n i t k r i s t a l l e .  

R. B e r g, J .  p r a k t .  Chem.  115, 1927, S. 178 ; Z. ana l .  Chem.  70, 1927, S. 341 ; Z. a~la]. 
Chem.  7I, 1927, S. 23, 171, 321, 3G9; P h a r m .  Ztg.  7l, 1926, S. 1542. 

s F r .  L. H a h n  u n d  K. V i e w e g ' ,  Z. a na l .  Chem.  71, 1927.'S. 122. 
4 t~r. L. H a h n  u n d  E.  t I a r  t l e b ,  Z. a na l .  Chem.  71, 1927, S. 225. 
da W i r  v e r d a l l k e n  t t e r r n  Dozen t  I n g .  Dr .  R. B e r g  a n f  ein d i e sbez i ig l i ches  

S e h r e i b e n  n n s e r s e i t s  b in  die  f r e u n d l i c h e  l~Ii t tei lnng,  d a g  e r  in de r  Z w i s e h e n z e i t  
b e r e i t s  m i t  de r  A n s a r b e i t u n g  de r  B e s t i m m u n g s m e t h o d e  des U r a n s  be seh i l f t i g t  w a r ,  
n a e h d e m  er  d iese  i11folge a n d e r e r  A r b e i t e n  z u r t i e k s t e l l e n  m u g t e ,  n n d  se ine  dies~ 
beziiglidheD~ A r b e i t e n  in d e r  n~iehsten Zei t  a b z n s e h l i e g e n  g e d a e h t e ;  w i r  m S e h t e n  
im f o l g e n d e n  s e i n e r  V e r S f f e n t l i e h u n g  in  k e i n e r  "Weise v o r g r e i f e n  u n d  l e d i g l i e h  
n n s e r e  U n t e r s u e h u n g s e r g e b n i s s e  m i t t e i l e n .  



F b e r  die  B e s t i l n n m n g  v o n  U r a n  u n d  T h o r i u m  m i t t e l s  8 - O x y c h i n o l i n s  597 

A. B e s t i m m u n g  d e s  U r a n s  ~ 

LSsliche Uranylsalze geben mit 8-Oxychi~olin in annahernd 
neutralem Medium eine schwer 15sliche Verbindun.g', die drei Mole 
Oxychinolin an einen Uranylrest  geblmden enth~lt, abweichend 
yon der Zusammensetzung der meisten andere~a Metalloxinver- 
bindungen o, die auf ein ~quivalent des Metalles ein Mol Oxin 
enthalten. Die Uranylverbindung enthalt demnach ein drittes Mol 
Oxin fiber die ~quivalente Zusammensetzung hinaus scheinbar 
dx~reh Nebenvalenzen gebunden, was unseres W~ssens &ie erste 

dera r t ige  Beobachtung ist. Die Uranyloxinverbindung,  der 
wir demnach folgende Formel z uschreiben: UO~(CoH6NO)2 .CoH~NO 
ist eine je nach der GrSl~e der Kristal]e mehr oder weniger tier- 
rote Substanz; sie enthalt kein Kristallwasser, ~st nicht hygro- 
skopiseh und weist grol~e Best~ndigkeit selbst bet Temperaturen 
bis gegen 2000 auf. 

Die Analyse der Uranyloxinverbindung ergibt fo]gende 
Werte: 

a) Be,stimmung des Urangehaltes: 
Die bet 1100 getrocknete Substanz wird eingewogen, mit 

wasserfreier, sublimierter Oxals~ure iiberschiehtet, dann vor- 
sichtig verascht und im elekt-rischen Ofen his zur Gewichts- 
konstanz des U3Os geglfiht. 

1. Einwaag'e: 0"2363 g Uranyloxin, 
Auswaage: 0"0942 g Ua08; 

2. Einwaage: 0"2749 g Uranyloxin, 
Auswaag~e : 0" 1096 g U308, 

woratts sich der Urangehalt  mit 1. 33"81%, 2. 33"81% U ergibt, 
gegen einen naeh obiger Formel berechneten Gehalt von 33"86% U. 

b) Bestimmm~g des Oxingehaltes: 
Die bet 1100 getroe~nete Substanz wurde eingewogen, in 

Salzs~ure 1 : 4  g el5st und clureh Titrat~ion mit  n/lO Bromid- 
BromatlSsung naeh R. B e r g  d'er Oxingehalt bestimmt. 

1. 0'3642 g Uranyloxin verbrauchen 62"41 cm a ~/10 Br-LSsung: 
2. 0' 4714 g . . . .  80' 30 cm a . . . .  

woraus sieh tier Gehalt yon 1. 61"86 % und 2.61.49 % stat t  des fiir 
(CoHoNO)2. CgH~NO bereehneten Gehaltes yon 61-59% ergibt. 

Die Bestimmung &es Uranylo.xins k ann 'in gleieherWe[se 
wie bet den a nderen Metallo,xinverbingungen auf r Art  
erfolgen: 1. durch Wagnng des bet 105--1100 ge{rockneten 
Niederschlages; 2. dutch bromometrische Best immung ,des Oxin- 
gehaltes (woraus der Gehalt an Uran em'echnet werden kann) :; 
3. dutch Vergltihen des Uranyloxins mi{ wa:sserfreier Oxalsaure 
unet W~gen des geglfihten U30,.~ 

B e a r b e i t e t  y o n  W. R e i c h - R o h r w i g .  
6 W i r  m a c h e n  u n s  i m  f o l g e n d e n d i e  v o z ~ F r . L .  H a h n  n n d K .  V i e w e g  (1. c.) 

e i n g e f i i h r t e ,  a b g e k i i r z t e  B e z e i c h n u n g s w e i s e  des  8 - O x y c h i n o l i n s  a l s  , ,Ox in"  zu e i g e n .  
7 R. B e r g  (1. c.L 
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Wie R. B e r g erw~thnt, ist das Uranyloxin auger in neutraler aueh in 
essigsaurer wie aueh ammoniakaliseher L6sung sehr sehwer l~slieh. Da 
eine F~illuug in tartrathalt iger,  ammoniakaliseher L~sung" wegen der dutch 
den Weins~uregehMt bedingten LSsliehkeit der Verbindung nieht in Frage 
k a m -  dieses Verhalten des Urans ist dem des Thoriums analog -- 
verlegten wir uns sofort auf die Ausarbeitung der Bestimmung des Urans 
in essigsaurer L0sung. Als Reagens konnten wir hiebei nur eine 0xinazetat-  
15sung verwenden, da alkoholisehe~ wie aueh az.e~onisehe Oxinl6sungen in- 
folge ihres Alkohol-, bzw. Azetongehalt.es die L6sliehkeit der Uranyloxin.- 
verbindung merklieh erhbhen. Die 2%ige OxinazetatlSsung konnten wir 
auf wesentlieh einfaeherem Wege als R. B e r g in folgender Weise dar- 
stellen: Eine beliebige Nenge 8-Oxyehinolin (K a h l b  a u m) wird in ein 
KSlbehen ,eingewogen und die der Einwaage yon Oxin in Grammen ent- 
spreehende Anzahl c m  3 Eisessig Zugesetzt, auf kleiner Flamme his zum 
Sieden des Eisessigs erhitzt (dabei 15st sieh das Oxin zu einer klaren, 
dunkelbra.unen Fliissigkeit) und die derartig erhaltene L6sung in heiges 
Wasser (auf 3 g Oxin 100 c m  ~ Wasser) in feinem Strahl unter Umri}hren 
eingegossen. Naehdem man naeh dem ErkMten yore unver~ndert gebliebenen 
Oxin abfiltriert hat, erhfilt man eine ungefghr 2% 0xin, 3% Essigs~ure ent- 
haltende Flttssigkeit, die wir bei den folgenden Versuehen als Reagens 
~'erwendeten. 

Da zu den einzelnen F~il]ungs- und Bestimmungsversuehen Uranyl- 
salzlgsungen genau bestimmten Gehaltes erforder]ieh waren, so "verwen- 
deten wir gemessene Mengen einer gena-u gestellten Uranylnitratl6sung (der 
Gehalt wurde dureh F~tllen als Ammonuranat und Vergltihen desselben und 
augerdem dureh dii'ektes Eindampfen der L6sung und Gliihen des Rtiek- 
standes zu U30s bestimmt). 

Nachc l em e i n i g e  F~i l lungs-  u n d  B e s t i m m u n g s v e r s u e h e  des  
U r a n s  i n  e s s i g s a u r e r  L S s u n g  e r g e b e n  h a t t e n ,  dal3 ,die S c h w e r -  
1 / i s l i chke i t  des  U r a J a y l o x i n s  b e i  E s s i g s i i u r e k o n z e n t r a t i o n e n  zwi-  
s c h e n  1 u n d  10% vo,m t~be r schuB  a n  O x i n  a b h i i n g t ,  u n t e . r n a h m e n  
w i t  d i e  in  f o l g e n d e r  T a b e l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t e n  V e r s u e h e ,  d i e  
n a c h  d e r  w e i t e r  unt .en  e i n g e h e n d  b . e s e h r i e b e n e n  M e t h o d e  a u s g e -  
f i i h r t  un.d h is  a u f  d i e  d u r e h  e i n e  A n m e r k u n g  b e z e i e h n e t e n  V e r -  
s u e h e  a l s  Ura ,ny lo .x in  z u r ' W i i g u n g  g ' e b r a e h t  w u r d e n .  

B e i  j e d e r  E i n z . e l b e s t i m m u n g  ware ,n  0.1239~ g U r a n  a n g e -  
w e n d e t ;  g e f u n d e n  w u r d e n  g U r a n :  

TabeIle 1. 

Oxinmenge s Essig's~uregehalt in Volumprozent 
1% 2r  5% 10o~ 

2 0" 1236~ 0" 1235 s' 0" 1154 fast kein Niederschlag 
4 0"12396' 0 " 1 2 3 9 6 9  0"12334 0"1143 
6 - -  - -  0" 1239o 9 0" 1233 

A u s  ,dieser Z ~ s a m m e n s t e l l u n g  e r g i b t  sich,  dal~ be i  g r S g e r e n  
M e n g e n  f r e i e r  Ess igs i~ure  d ie  V o l l s t i i n d i g k e i g  d e r  F f d l u n g  n u r  

s Die in dieser Kolonne stehenden Zahlen bedeuten das angewendele Vielfache 
der zur F~llung theoretisch erforderlichen Oxinmenge. 

9 Diese Werte wurden dutch Vergliihen des Uran:~loxins als UaOs bestimmt, 
nachdem infolge des grol~en f3berschusses an F~ilhlngsmittel dasselbe auskristallisiert 
war und man dieses dutch Wasehen mit heil~em Wasser nicht mehr vollstgndig ent- 
fernen konnte. 
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durch einen verhaltnismal~g grogen ~berschul~ zu erreiehen ist; 
wendet man jecloch bei der Bestimmung ,des Urans mit  Oxin 
LSsungen mit 1--2% freier E.ssigs~ure .an, so genfigt die dopl~elte 
erforderliche Menge vollauf, um .eine vollstandige Fallung zu er- 
reichen. 

Das in der K~lte gef~tllte Uranyloxin ist ein voluminOser Nieder- 
schlag, der sieh im Gegensatz zum Aluminiumoxin aueh bei lgngerem 
Erw~trmen auf dem Wasserbad nieht in die feinktirnige Form umwandelt; 
wit fanden, dal3 durch Zugiegen der OxinlSsung" zur heigen Uranyll6sung 
eine k0rnige, gut filtrierbare F~tllungsform err.eichbar ist. 

Am gtinstigsten ist es, in Siedehitze lo dutch h'opfenweisen 
Zusatz der iiberschiiss'igen OxinazetatlSsnng zu f~illen, naeh dem 
Auftreten der ersten, beimUmrtihren bestiindigenTriibung' einige 
Ninuten ohne weiteren Oxinzusatz zu erwiirmen, his fief dunkel- 
rote, sehwere Kri.s~alle sieh abgesehieden haben, und dann erst 
die tropfenweise Fgllung fortzusetzen; ist bei neuerlieher Zug'abe 
yon Oxin keine Vermehrung der Niedersehlagsmenge wahrzu- 
nehmen, so kann alas restliehe, tibersehiissige Oxin in diinnem 
Strahl zugesetzt werden. Verwendet man ei~e sehwaeh mineral- 
saure LSsnng" eines Uranylsalzes fiir die Analyse, so ist zum Ab- 
stumpfen derselben ein Zt~satz yon Ammona~etat (etwa 5 g) er- 
forderlich. (Natriumazetat gibt mit Uranylsalzen das in .essig- 
saurer LSsung sehwer 15sliehe Natriumuranylazetat ,  welches sich 
nu t  lang'sam in Uranyloxin umwandelt und deshalb Fehler bei der 
Vv ~ig'ung bedingt.) Man liigt das in der t t i tze gefiillte Uranyloxin 
noeh einige Zeit auf dem Wasserba.de stehen und filtriert erst 
naeh dem Erkalten. Als Wasehflttssigk.eit verwendet man am 
besten heil3es Wasser his zur vollstgndigen Entfernung des Oxins 
(Naehweis des Oxins im t~iltrat mit Ferriehlorid) und naehher 
noeh mehrma~s mit k.altem Wasser; .das Au.swasehen mit 0"12 %iger 
Essigsgure ist nieht zuliissig, da dieselbe, wean kein tibersehiissi- 
ges Oxin im Nied.ersehlag mehr vorhan.den, stark 15sende Wir- 
kung aufweist. Die Treeknnng des Niedersehlages erfo.lgt am 
besten bei 105--110 ~ ,doeh bleibt das derartig getroeknete Uranyl- 
oxin aueh bei Temperaturen his 1700 ziemlich gewichtskonstant. 
Als Faktor zur Bereehnung des Urangehaltes der vorhergehen- 
den, wie aueh d, er folgenden Analysen verwendeten wir den aus 
der oben gegebenen Formel des Uranyloxins  errechneten und 
dieser betragt  0"338% bei bromometrischer Titration entspricht 
I cm ~ n/10 BromlSsung 0"60198~ g Uran. 

Um im Fil trat  einer Uranoxinfallung eventuell noeh geringe 
l~Ienge11 Uran qualitativ naehweisen zu k5nnen (der Nachweis mit 
Kalimnferrozyanicl ist bei Anwesenheit grSBerer Mengen Oxin 
unmSglieh), empfeh]en wir, das Fil trat  mix konzentrierter Salz- 
s~ure stark anzus~uern un4 das ~in del~LSsung vorhandeneVranyl-  
salz durch Zusatz yon etwas reinem Zink zu Uranosalz zu re- 
duzieren, welches man am besten dutch Zusatz yon Natriumsub- 

~o W i t  k o n n t e n  bei  e i n e r  v e r s u c h s w e i s e  a u s g e f i i h r t m l  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  
des  U r a n y l o x i n s  die  A b w e s e n h e i t  y o n  U r a n  i m  D e s t i l l a t  f e s t s t e l l e n .  
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phosphat  Na2H~P~O6 als gr i inl ichgraues,  voluminSses, in salz- 
saurer  LSsung nnlSsliches Uranosubphospha t  aus fa l l t~ ;  dieser 
5Tachweis ist recht  empfindlich, da noch Bruchtei le  eines Milli- 
g r a m m e s  Ural~ sich atff ~ diese A r t  in tier E o r o u v e t t e  s icher  naeh-  
weisen lassen. 

I n  folgender Tabelle fi ihren wir die Wer te  einiger nach obi- 
gen A n g a b e n  durchgef f ih r t en  U r a n b e s t i m m u n g e n  an, bet de_~cn 
der Urangeha l t  durch  W a g e n  des Uranyloxinniedersch lages  er- 
folgte, wobei die P r i i fmlg  der r icht igen Zusammense tzung  in den  
meis ten  Fa l len  en twe4er  auf  g r a v i m e t r i s c h e m  Wege,  d u t c h  Ver -  
glfihen mi t  Gxalsaure ,  oder dureh  b romomet r i sche  Ti t ra t ion  n a c h  
den A n g a b e n  R. B e r  g s erfolgte. 

Tabelle 2. 

Volmn-9 Angewandte Gravimetrischgefundene Uran- Bromometrisch 
Nr. Essigsaure Uranmenge werte dutch W~gen als gefundene U- 

in g U-Oxin U~Os Menge in g 

1 1 0"3099 0"3105 --  0"3075 
2 1 '5 0"3099 0"3091 -- 0"3116 
312 1 0" 1239 s 0" 12364 --  0" 1233 
4 1 0" 12396 0" 1237~ -- 0" 1225 
512 2 O" 12396 0" 1235 s -- --  
6 3 9" 12396 0" 1240~ 0" 1238 -- 
7 4 0" 1239 s 0" 12316 --  --  
8 5 0" 12396 0"1229 G 0" 1228 - -  
91~ 5 O" 12396 0" 12334 -- 0" 1239~ 

101~ ~0 0"12396 0"1233 -- --  
11 l 0"06198 0"0618 -- 0"0617 
12 1' 5 0" 0247 s 0" 02476 - -  0" 0247 

Aus  den W e r t e n  vors tehender  Tabelle ergibt  sich zusammen-  
fassend, .dab die B e s t i m m u n g  des U r a n s  du rch  W a g u n g  des 
U r a n y l o x i n s  mi t  befr iedigender  Genauigkei t  selbst bei kleinen 
Mellgen erfolgt. Aul terdem hat  m a n  die MSglichkeit,  durch  Uber- 
f i ihren der Al lswaage  in U~Os, bzw. dnrch  bromometr ische Ti t ra-  
t ion die Zusammense tzung  des Niederschlages zu iiberpriifen. 

Da die zwei letzten Versuche  der vors tehenden Tabelle 
zeigten, dab die F~l lung des U r a n s  mi t  Oxin bet kleinen M e n g e n  
ebenso vorziigliche Resultate liefert wie bet grSl~eren, schien uns 
die V e r w e n d u n g  der soeben beschriebenen W a g u n g s m e t h o d e  des 
U r a n s  als UO~(CgH6NO)2. CgI-ITNO zu ether quan t i t a t iven  g rav i -  
metrische~l Mik robes t immung  besonders geeignet, und  w i t  
mSchten im folgenden kurz  fiber die Durchf i ih rung  dieser Be-  
s t immung  berichten. 

Um eine genau bekannte Uranmenge fiir die Einzelanalyse zur V er~ 
ftigung zu haben, verdtinnten wit di% wie oben erwtihnt~ gestellte Uranyl- 

n S i e h e  E. K S r n e r  n n d  P.  } t e c h t ,  M o n a t s h .  C h e m .  49, 1928, S. 440, bzw.  S i t z b .  
A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  137, 1928, S. 440; d i e s e l b e n  e b e n d a  49, 1928, S. 466, bzw.  137, 1928,, 
S. 466; f e r n e r  F .  H e c h t ,  Z. a n a l ,  C h e m ,  75, 1928, S. 29. 

~-" D i e s e  W e r t e  s i n d  d e r  T a b e l l e  1 e n t n o ~ a m e n .  
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nitratl6sung genau i~l MelSgef~igen im Verh~tltais 1:20 ~, wobei wir gleich- 
zeitig die L0sung auf einen Salpeters~turegeha.lt yon 1% braehten. 

Je  5 c~'n. ~ der derartig verdiinnten LSsnng wurden in einen 
Jenaer Mikrofilterbeeher ~, der vorher be} 105 ~ 10 Minut.en hin- 
dnreh getroeknet und naeh d em, Erkal ten g ewogen worden war, ein- 
gemessen, im Troekensehranke dutch  ~2bersangen yon staubrre,ier 
Luf t  bei 800 auf et.wa 3 cm~.eingedampft, mit  2--3 Tropfen einer 
gesi~ttigten Animonaze~atlSsung versetzt mad: in der Hitze dureh 
tropfenweisen Zusatz tier iibersehtissig angewendeten Oxinaze- 
tatlSsnng unter  Umsehwenken gef~illt. Naeh dem Erkal ten wird 
die Pliissigkeit abgesaugt, dreimal mit wenig heiBem Was.ser 
gewasehen, dann einmal mit kaltem, bei 1050 unter  i~bersangen 
yon stanbfreier Lnf t  10 Minuten lang getroeknet nnd naeh halb- 
stiindigem St,ehen an dler Waage zur W~gung gebracht. Zwei 
derartig .dnrehgefiihrte Nikrobest immungen ergaben folgende 
Werte:  

A u s w a a g e :  1. 9 " 1 1 4  m 9 U r a n y l o x i n  
2. 9 " 1 2 4  mg  , , 

waraus sieh der Urangehalt  yon 1. 3.086 rag, 2.. 3-090 mg stat~ des 
b ereehne~en W.ertehs. yon 3.099 mg Uran ergibt. 

Um aueh ,die Brauehbarkeit bei .der Bestimmung besonders 
kleiner Mengen Uran, ftir die sieh die Oxinfgllung infolge ihrer 
ausg'ezeiehneten Konstanz bei der Wggung ganz besonders 
e.ignet, zu zeigen, wurden zwei weitere Bestimmnngen dureh- 
gefiihrt, wobei die vorher besehriebene, im Verh~ltnis 1 : 20 ver- 
diinnte Ura nlSsung nenerlieh im V erhiiltnis 1 : 5  verdiinnt nnd 
zu jeder Analyse yon letzterer je 5 cm ~ verwendet wnrden. 

Die erhaltenen Werte sind folgende: 

A u s w a a g e :  1. 1"842  mrd U r a n y l o x i n ;  
2. 1 "855  m q ,, 

woraus sieh d.er Urangehalt  yon ]. 0.624 rag, 2. 0.628 mg Uran 
statt des in der Einzelbestimmung zu erwartenden Gehaltes yon 
0.620 mg Uran bereehnet. 

B. B e s t i m m u n g  d e s  T h o r i n m s  1'~. 

Das ~noriumoxin existiert in versehiedenen Formen: einer 
wasserhaltigen, orange- bis hellroten, sowie einer wasserfreien, 
hellgelbgriinen. Der Kristallwassergehalt  der erstgenannten kann 
noch nieht angegeben werden, da bei dem Versuche, die Ver- 
bindung bei 100--1050 zu tro eknen, Gewichtskonstanz nieht er- 
reicht wurde, t t ingegen beginnt die YSllige Umwandlung der 
wasserhaltigen in die wasserfreie Form bei etwa 1550 und geht am 

t3 W i t  b a t t e n  uns  schon  f r t i h e r  be i  d e r  D u r c h a r b e i t u n a "  v e r s c h i e d e n e r  quan -  
t i t a t i v e r  M i k r o b e s t i m m u n g s m e t h o d e n  t i be r zeng t ,  d a g  m a n  be i  e x a k t e r  V e r d i i n n m ~ g  
e i n e r  m a k r o a n a l y t i s c h  ges te l l tm~ L S s u n g  o h n e w e i % r s  a u f  den  aus  d i e s e r  Ve rd i~nnnng  
s i ch  e r g e b e n d e n  G e h a l t  d e r  M i k r o l S s n n g  s c h l i e g e n  da r f .  

~4 S i ehe  E.  S c h w a r z - B e r g k a m p f ,  Z. a n a l  Chem.  69, 1926, S. 316. 
~5 B e a r b e i t e t  yon  F. H e c h t .  

K 
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besten zwischen 160 und 1700 vor sich. Un te r  diesen Bed ingungen  
ist  Gewichtskonstanz leicht zu erreichen. Die Zusammense tzung  
,des wasserfreien Thor iumoxinkomplexes  wurde dadurch  ermittelt ,  
dab  in einer gewogenen Thor iumoxinmenge  Thor ium durch  Ver-  
gliihen zu Oxyd  best immt wurde und in einer anderen  der an 
Thor ium gebundene  Oxinres t  durch  bromometr ische Ti t ra t ion  
e rmi t te l t  wurde. 

Einwaage: 0"3014 g Thoriumoxin; cn~ a n/10 Br-L~sung: 59"95 
, 0"4067 g ,, Auswaage an Th02:0"1313 g. 

Daraus berechnen sich %-Gehalt an Th %-Gehalt an 0xinrest 
zu: 28" 373 71" 634 
gegeniiber den Werten der Theorie: 28"71a 71"28~, 

welche unter  Zugrunde legung  tier Formel  Th(C~I-I,NO)~ erhal ten 
werden. Bei allen Ana lysen  wurde  der theoretische Th-Faktor  
beniitzt. Die aus tier erwRhnten Formel  folgenden mal]analyt ischen 
Aqu iva len te  sind: 1 c m  3 ~/10 Br-LSsling entspr icht  l'4506n~g 
Thor ium und  3"6914 r n g  Oxinrest.  

Ebenso wie alle anderen  bisher nach  der  Oxinmethode be- 
s t immten  Metalle kann  auch alas Thor ium auf  dreierlei A r t  be- 
s t i m m t  werden:  auf  rein g rav ime t r i s chem Wege  durch  Wiigen 
des Thor ium0xins  oder Glfihen desselben zu O x y d  und aul~erdem 
a u f  b romomet r i schem Wege.  

Wir versuchten auch beim Thorium die F~llung mit 0xin in essig- 
saurer, ammoniakalisch tartrathaltiger und natronalkalisch tartrathaltiger 
L(isung und konnten auch qualitativ die Ffillbarkeit des Thoriums in allen 
drei LSsungen feststellen. Bei der quantitativen Untersuchung zeigte sieh 
,aber, dal~ die Filtrate der ammoniakalischen und natronalkalischen F~llun- 
gen stets bedeutende igengen yon Thoriam enthielten*6. Durch eine Reihe 
yon Versuchen wurde erwiesen, dal~ die Weins~iure die Ursaehe der LiSs- 
lichkeit des Thoriumoxins sowohl in alkalischer als auch in essigsaurer 
L~isung ist. Wir waren infolgedessen auf die F~llung des Thoriums in 
essigsaurer LSsung angewiesen. 

Hiebei ergab sich, dal~ die F~tllung nur in s c h w a c h essigsaurer 
LSsung quantitativ ist. Auch beim Thoriumoxin ist die LSslichkeit in 
Essigs~ure abh~ngig yore l~'berschul~ des F~llungsmittels. Bei Anwendung 
der doppelten berechneten Menge war eine Essigs~urekonzentration yon 
0.6% freier S~ure noeh durchaus gut anwendbar. F~llung erfolgt wohl 
auch noch in bedeutend st~irker saurer L6sung, doch ist sie nicht mehr 
.quantitativ. Wird weniger als die doppelte Menge des F~llungsmittels zu- 
gesetzt~ so mull auch die Konzentration der freien S~ure erniedrigt werden. 
Bei Anwendung der anderthalbfachen Menge Oxin darf die Essigsgure- 
konzentration nur 0"3--0.4% betragen. Zur Anwendung gelangten 2%ige 
essigsaure~ alkoholische oder azetonische OxinlSsangen. 

Bei den genannten S~urekonzentrationen yon 0.3--0"6% ist jedoeh 
eine F~llung in der Wfirme nicht ausfiihrbar, well das Thorium dabei 
hydrolysiert, wit folgende Versuche ergeben: 

I. II. 

Angewendete Thoriummenge: 0"0926 g Th 0"0535 g Th 
Gewicht des (scheinbaren) Thoriumoxin- 

niederschlages: 0" 2109 g Th ~)" 1693 g Th 

,s Nachweis des Thoriums mit Natrinmsubphosphat. 
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I II 
Oxinrest (titriert) : 0" 0981 y Th 0" 1145 y Th 
Thorium, dem titrierten Oxinrest enisprechend: 0"0393 y Th 0"0158 9 Th 
Thorium als ThO~ bestimmt (Kontrolle): 0"09-99 y Th 

daher Zusammensetzung" des scheinbaren Thoriumoxinniederschlages: 
I. H. 

Oxinrest: 0'0981 g 0"1145 g 
Thorium an 0xin gebunden: 0"0393 g 0"0458 g 
Th (0H), 17 0"0693 g 0"0100 g 

0"2067 g 0"1703 g 

Zur Vermeidung der Hydrolyse ~ wurde b~i einer groBen Zahl yon 
Versuehen in der K/tlte gefttlit. Wird Oxin unter Umriihren zu einer kalten 
Thoriuml0sung hinzugefiigt, so f/illt ein eigelber Niederschlag au% der sioh 
naeh kurzer Zeit orangerot f~irbt und gut filtrierbar ist. Da dieser Nieder- 
schlag aber noeh immer verh/iltnism~iftig voluminOs war, arbeiteten wit" 
f/ir sp/itere Versuehe ein Verfahren zur Fallung des Thoriums in der 
W~trme aus, bei dem die Hydrolyse vermi~den wird. Es zeigte sieh jedoc, h, 
dag sowohl bei F~tllung in der K~lte als aueh in der W~trme, gleiehgfiltig', 
ob das F~illungsmittel tropfenweise oder in einem Gul~ hinzugeftigt wurde, 
die gefundenen Werte zu hoch ausfielen, welcher Fehler dureh einen zu 
gro6en Gehalt der Niedersehl~tge an Oxin bedingt wird. Diese Sehwierigkeit 
wurde sehlieglich dureh Extraktion der Thorimnoxinniedersehl~ige mit 
Alkohol iiberwunden. 

Die endgfiltige Besf immungsmethode  wird  im folgen.den be- 
sehrieben: Die ThoriumlSsung '~9 wird  naeh Zugabe yon 5g  
Na t r ium-  oder Ammoniumaz,etat  gegen  Phenolrot  neutral is ier t  
nnd bei etwa 50 ' in 2---4% ig'er essigsanrer  LSsang dureh  Zulaufen- 
lassen ,der doppelten bereehneten Menge essigsaurer OxinlSsung 
in diinnem St rahl  g'efiillt. Der  anfiinglieh ausfal lende Nieder- 
sehlag ist eigelb. Man erw~trmt nun  unter  fortwiihrendem Riihren 
vorsiehtig weiter, bis bei etwa 70 o eine rasehe U m w a n d l u n g  des 
Niedersehlages in eine sehr wenig voluminSse, kSrnig kristalli- 
nisehe, hellrote Fo rm eintrit t ,  die sieh beinahe sofort  gu t  absetzt. 
Man  kiihlt ab und  setzt nun  i n d e r K ~ 1 t e diejenige Menge  an 
2 11 N a O H  zu, welehe n5tig ist, um die Ess igsaurekonzentra t ion  
auf e twa 0.3% herabzumindern  2o. 

Der Niederschlag setzt sieh gut  ab und  ist sehr sehnell ill- 
t r i e rbar  '~. Wie  sehon erw~hnt ,  enthg.lt d e r N i e d e r s c h 1 a g 
zuviel Oxin. Das Auswaschen dieses lgberschusses gel ingt  we der 
m~it heil3em Wasse r  (s. auch  A n m e r k u n g  18), noch mit  25%igem, 
w a r m e n  Alkohol,  yon  dem Oxin sonst gut,  T h o r i u m o x i n  dagegen  
kaum merklieh gelSst wird. Behande]t  mail jedoeh vorher  den 

~7 B e r e c h n e t  aus  de r  Differel lz  z w i s c h e n  de r  G e s a m t m e n g e  T h o r i u n l  u n d  d e m  
an  Oxin  g e b u n d e n e n  T h o r i a m .  

~s I n t e r e s s a n t e r w e i s e  t r a t  t l y d r o l y s e  a u c h  d a n n  ein, w e n n  f i l t r i e r t e  T h o r i u m -  
o x i n n i e d e r s c h l f i g e  m i t  h e i g e m  W a s s e r  g e w a s c h e n  w u r d e n .  

~9 Ges t e l l t  d u r c h  F i i l l u n g  a ls  O x a l a t  und  Gl i ihen  zu Oxyd.  
a0 D a b e i  i s t  bei  e s s i g s a u r e n  O x i n l S s u n g e n  d ie  Azidi t '~ t  i n f o l g e  des G e h a l t s  an  

f r e i e r  Ess igs~ iure  zu be r i i cks i ch t ige l l .  
2~ W i r d  bei  e t w a  70 o z u r  T h o r i u m l S s u n g  O x i a  t r o p f e n w e i s e  s t a t t  in  e i n e m  Gu g  

zugese t z t ,  so e n t s t e h e n  die  r o t e n  T h o r i u m o x i n k r i s t a l l e  b e r e i t s  wiihrenCl Cter F~i l lung,  



6 0 4  F. I t e c h t  u n d W .  R e i c h - R o h r w i g  

ganzen Niederschlag im Tiegel mit geringen ~[engen warmen, 
fiber Jl_tzkaIk destillierten Alkohols, so geht das wasserhaltige 
Thoriumoxin, wie die F~trbung zeigt, in die wasserfreie Form 
fiber 2~ und mmmehr l~il~t sich das fiherschfissige Oxin mit 
warmem, 25%igem Alkohol herauswaschen -'~. Dies erzielt man 
am zweckm~ftigsten dadurch, .daI~ man den Sintertiegel samt 
Niedersehlag in der yon F r i e d h e i m  und M i e h a e l i s 2 ~  ffir 
die Extrakt ion yon HgS mit Schwefelkohlenstoff angegebenen 
Vorrichtung mit 30--50 c m  3 fiber Atzkalk destillierten Aikohols 
ein his mehrere Stunden (je nach der Niederschlagsmenge) auf 
dem Wasserbade extrahiert. Hierauf wird noch mit warmern, 
25%igem Alkoho~ gewaschen, bis &ie Waschflfis.sigkeit voll- 
kommen farblos ist. Der Extraktionsalkohol enth~ilt etwas 
Thorium gel5st. Um a~ch dieses Thorium noch fiir die Bestim- 
mung zu gewinnen, kann man ,den Extraktionsalkohol auf das 
2�89 verdiinnen und mit etwas Natriumazetat versetzen, 
worauf beim Abkfihlen das gelSste Thoriumoxin ausflockt und 
am besten dureh einen anderen Tiegel filtriert und bromometrisch 
best immt wird. Filtration dureh den urspriinglichen, ,die t taupt-  
menge des Niedersehlages enthaltenden Tiegel ist nicht zu emp- 
fehlen, well diese Filtration sehr langsam verl~uft. Versuche, start 
mit Alkohol mit Azeton zu extrahieren, verliefen nicht zufrieden- 
stellend, vor allem, weil Azeton viel mehr Thoriumoxin 15st als 
Alkohol. 

Der Thoriumoxinniederschlag wird nun entweder in Salz- 
s~iure gelSst un,d der Oxinrest t i t r iert  oder bei et.wa 1700 getroek- 
net und als Thoriumoxin gewogen. Diese Trocknung dauert aber 
bei grol~en Niederschlagsmengen viele Stunden, weshalb es in 
diesem Falle mehr zu empfehlen ist, den Niederschlag zu Oxyd zu 
vergliihen. Oberhaupt spricht manches zugunsten dieses Ver- 
fahrens. Man kann n~tmlich sodann die F~tllungsmethode 
bedeutend vereinfaehen: nach dem Neutralisieren der Thoritun- 
15sung wird die Essigsaurekonzentration unter Einrechnung der 
A zidit~tt der zur Fallung benStigten Menge der OxinlSsung auf 
etwa 0"3--0.4% gebraeht, die LSsung auf  etwa 50 o erwarmt und 
das Fallungsmittel unter Umriihren in einem Gusse zugesetzt. 
Sodann wird kurze Zeit auf etwa 700 erw~rmt, his der Nieder- 
schlag rot geworden ist und sich absetzt. Man stellt ,das Becher- 
glas in kaltes Wasser und filtriert nach dem Abkfihlen. Als 
Wasehmittel dient heil~es W asser, in welchem Thoriumoxin prak- 
tisch unlSslich ist. Ein  Auswaschen yon fiberschfissigem Oxin ist 
unnStig. Der getrocknete Niederschlag wird mit  Oxals~ture ver- 
glfiht. Der gesamte Vorgang der F~illung und Fil trat ion nimmt 
nu t  wenig Zeit in Anspruch. 

23 Beim Wasehen  m i t  Wasse r  wird dieser  ge lbgr f ine  Niede r sch lag  wieder  rot. 
Es  scheint,  daI~ dieser  ~2berg'ang in  die wasser f re le  Form n l i t  e inem Zer fa l l  

des K r l s t a l l g e f i i g e s  ve rbunden  ist, ~'obei die f r f iher  e ingeschlossene iiberschfissig'e 
Oxinme~ge  der  E i n w i r k u n g  der Waschf i i i s s igke i t  zug~inglich wird.  

F r i e d h e i m  und M i c h a e l i s ,  Z. anal .  Chem. 34, 1895, S. ,52~. 
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Erw~ihnt sei schliel~lich noch, dag wir auch versuchten,  die F~llung 
in 70-, 60- und 50%ig alkoholischer LiSsung- vorzunehmen, um vielleicht so 
das Mitreigen yon iibersehiissigem 0xin zu vermeiden,  doch sind einerseits 
(:tie dabei ents tehenden hellgelbgriinen, also vermutl ich kris tal lwasserfreien 
Niederschl~tge yon schMmiger  Besehaffenheit und daher sehr sehlech~ 
filtrier- undauswaschba r ,  anderseits die F~tlungen nicht ~,oiistiindig: indem 
ziemlich viel  Thorium im Fi l t ra t  zu finden ist. 

W ' i r  l a s s  en  d i e  b i s h e r  a u s g e f i i h r t e n  B e i e g a n a l y s e n  i n  
T a b e l l e n f o r m  f o l g e n .  

Tabelle 3. 

k. Tit rationen ~a. 

Bromometriseh ge- 
Angewendete ~[enge fundene Men~e 

Thorium Thorium 
g g 

* 0'0082 '-'G 0"0085 
0"0165 0"017 .) 
0"0206 0"0202 
0" 0412 ~-7 0" 0406 
0" 0412 0" 0408 ) 
0" 0412 0' 0415 ( 2~Iittel: 0 '  0412 

0"0698 0-0710 / I~IitteI: 0"0700 
0" 0698 0" 0689 ) 

:': 0" 0700 0" 0695 
* 0"0988 0'0974 

B. Gravimetrische Bestimmungen-% 

Angewendete )fenge Thorium 

g 
0"0412 

* 0"0535 
0"0700 
0"0926 
0"0926 
0"0926 
0"0926 
0"1523 

* 0"2257 
* 0"4309 

Oeflmdene hIenge Thorium 
a) W~gung als b) Kontroll- 
Thoriumoxin titration 

g 
0"0406 
0"0534 
0"0695 
0"0942 
0"0905 
0-0932 
0"0914 
0"1522 
0"2253 
0"4279 

e) Vergl0hea 

g 5 
0'0400 

0"0691 

Nit tel :  . . . .  
0"0923 0"0942 

0'2262 0"222~ 
- -  0"4271 

Z nsamm en f a s sung. 

A u s  d e n  a n g e f i i h r t e n  B e l e g a n a l y s e n  u n d  d e n  g e s c h i l d e r t e n  
E i g ' e n s c h a f t e n  d e s  U r a n y l o x i n s  e r g i b t  s i eh ,  dal3 es  e i n e  s e h r  gut,  

2a Die angewendeten Pipetten standml in keinem kommensurablen Verh~iltnis 
zueinander. 

~_6 Bei den mit ~ versehenen Bestimmungen warde die F~illung in der W~rme 
v o r  g'L!lt o l l l l ] ] e l ] .  

e~ Bei diesem Versuehe wurde mlt Azeton extrahiert. 
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brauchbare Bestimmungsfo.rm des Urans darstellt, die Vorteim 
bietet, welche die der bekannten Bestimmungsformen fibertreffen: 
n~mlich vollkommene Gewichtskonstanz an der Luft, welters den 
infolge des hohen Molekulargewichtes niedrigen Urangehalt  u~d 
endlich die gute M5gliehkeit der Filtration unit des Aus- 
waschens; hiezu kommt der ffir die Mikrobestimnmng wesent- 
liehe Umstand, dab ein Glfihen der. Niederschl~ge nicht erfor.der- 
lieh ist. 

Auch das Thorium ist bei Einhaltung bestimmter Arbeits- 
bedingungen mit Oxin quanti tat iv f~ll- und bestimmbar. I tandelt  
es sich nieht um vollkommene Exaktheit,  so zeichnet sich die 
bromometrische Titration durch den Vorzug rascher Ausftihrbar- 
keit aus. Die Bestimmungsmethode durch Wagung als Thorium- 
oxin steht zwar den bisherigen Bestimmungsmethoden des 
Thoriums kaum nach, tibertrifft sie jedoch an Genauigkeit keines- 
falls. Verzichtet man aber auf diese W~gungsform und verglfiht 
das Thoriumoxin zu Oxyd, so bietet diese Methode den Vorteil be- 
deutend schnellerer Durchfiihrbarkeit gegentiber der F~llung als 
Thoriumoxalat. Versuehe, die Oxinbestimmung des Thoriums mit 
kleinen Mengen auszuftihren, sind noch nicht soweit fortgeschrit- 
ten, um eine Mikroanalyse yon ThoriumlSsung~n zu ermSglichen. 


