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Uber die Bestimmung von Uran und Thorium
mittels 8-Oxychinolins

Von
Friedrich Hecht und Wilhelm Reich-Rohrwig

Aus dem Analytischen Lahoratorium der Universitdt Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Auf der Suche nach einer quantitativen Mikrobestimmung
und Trennung von Uran und Thorium * fanden wir in der Litera-
tur die schénen Arbeiten von R. Berg? sowie Fr. .. Hahn und
K. Vieweg? und Fr. L. Hahn und E. Hartleb* iiber die
Bestimmung zahlreicher Metalle als innere Komplexsalze des
8-Oxychinolins. Besonders vorteilhaft fiir eine Mikrobestimmung
erschienen uns der geringe Prozentgehalt der Oxychinolinverbin-
dungen an Metall sowie ihre Trocknungsmoglichkeit bei niedriger
Temperatur. Bisher wurden nach dieser Methode nur 2- und
3-wertige Elemente bestimmt, welche fiir jede Wertigkeit einen
Oxyechinolinrest binden. Nach unseren Untersuchungen bindet
das Thoriuvm vier, der Uranylrest iiberraschenderweise drei
Oxychinolinreste. R. Ber g beabsichtigte unter anderem auch
die. Ausarbeitung der Bestimmungsmethode des Urans; da seit
dem Jahre 1927 keine diesbeziigliche Veroffentlichung R. Bergs
erfolgte und fiir uns ein weiterer Aufschub nicht moglich war,
arbeiteten wir nicht nur die Bestimmungsmethode des Thoriums,
sondern auch die des Urans selbstindig aus *2. Bevor wir an die
mikrochemische Auswertung gingen, suchten wir erst die Makro-
methode auszubilden.

Im Hinblick auf die beabsichtigte Trennung unterrichtéfen
wir uns zunidchst iiber die Fallungsbedingungen, Loslichkeits-
verhdlinisse und Bestimmungsmoglichkeiten der beiden Metall-
oxine. Die bisherigen Frgebnisse sind in der vorliegenden Arbeit
behandelt.

1 Die Ausarbeitung einer solchén schien uns wiinscheuswert im Hinblick auf
die geplante Analyse kleiner Thorianitkristalle.

2 R. Berg, J. prakt. Chem. 115,1927, 8.178; Z. anal. Chem. 70,1927, S. 341; Z. anal.
Chewm. 71, 1927, S. 23, 171, 321, 369; Pharm. Ztg. 71, 1926, S. 1542.

3 Fr. L. Halhn und K. Vieweg, Z. anal. Chem. 71, 1927.78. 122.

4+ Fr.L.Hahn und E. Hartleb, Z. anal. Chem. 71, 1927, 8. 225.

¢a Wir verdanken Herrn Dozent Ing. Dr. R. Berg auf ein diesbeziigliches
Schreiben unserseits hin die freundliche Mitteilung, da8 er in der Zwischenzeit
bereits mit der Ausarbeitung der Bestimmungsmethode des Urans beschaftigt war,
nachdem er Jiese infolge anderer Arbeiten zuriickstellen muBte, und seine dies-
beziiglichen Arbeiten in der nichsten Zeit abzuschlieBen gedachte; wir méchten
im folgenden seiner Verdffentlichung in keiner Weise vorgreifen und ledigliceh
unsere Untersuchungsergebnisse mitteilen.



Ther die Bestimmung von Uran und Thorium mittels 8-Oxychinolins 597

A. Bestimmung des Urans?.

Losliche Uranylsalze geben mit 8-Oxychinolin in annihernd
neutralem Medium eine schwer losliche Verbindung, die drei Mole
Oxychinolin an einen Uranylrest gebunden enthilt, abweichend
von der Zusammensetzung der meisten anderen Metalloxinver-
bindungen ¢, die auf ein Aquivalent des Metalles ein Mol Oxin
enthalten. Die Uranylverbindung enthilt demnach ein drittes Mol
Oxin iiber die dquivalente Zusammensetzung hinaus scheinbar
durch Nebenvalenzen gebunden, was unseres Wissens die erste
-derartige Beobachtung ist. Die Uranyloxinverbindung, der
wir demnach folgende Formel zuschreiben: UQ,(C,H,NO), .C;H.NO
ist eine je nach der GroBe der Kristalle mehr oder weniger tief-
rote Substanz; sie enthilt kein Kristallwasser, ist nicht hygro-
skopisch und weist grofie Bestandlofkmt selbst be1 Temperaturen
bis gegen 200° auf.

Die Analyse der Uranyloxinverbindung ergibt folgende
Werte:

a) Bestimmung des Urangehaltes:

Die bei 110° getrocknete Substanz wird eingewogen, mit
wasserfreier, sublimierter Oxalsiure iiberschichtet, dann wvor-
sichtig verascht und im elektrischen Ofen bis zur Gewichts-
konstanz des U,O, gegliiht.

1. Einwaage: 0-2363 g Uranyloxin,
Auswaage: 0:0942 g U,04;

2. Einwaage: 0-2749 ¢ Uranyloxin,
Auswaage: 01096 g U,0,.

woraus sich der Urangehalt mit 1. 33-81%, 2. 3381% U ergibt,
gegen einen nach obiger Formel berechneten Gehalt von 33:86% U.
b) Bestimmung des Oxingehaltes:
Die bel 110° getrocknete Substanz wurde eingewogen, in
Salzsdure 1:4 gelost und durch Titration mit #/10 Bromid-
Bromatlosung nach R. Berg der Oxingehalt bestimmt,

1. 0°3642 g Uranyloxin verbrauchen 62-41 ¢m? 1/10 Br-Losung:
2, 04714 g - w 80-30em® »

woraus sich der Gehalt von 1. 61:86% und 2. 61:49% statt des fiir
(C,H,NO),.C,H.NO berechneten Gehaltes von 61-59% ergibt.

Die Bestimmung des Uranyloxins kann in gleicher Weise
wie bei den anderen Metalloxinverbindungen auf dreierlei Art
erfolgen: 1. durech Wigung des bei 1053—110° getrockneten
Niederschlages; 2. durch bromometrische Bestimmung des Oxin-
gehaltes (woraus der Gehalt an Uran errechnet werden kann) *;
3. durch Verglithen des Uranyloxins mit wasserfreier Oxalstiure
und Wigen des gegliihten U,0O,.

3 Bearbeitet von W.Reich-Rohrwig.

6 Wir machen uns im folgenden die von Fr.L.Hahn und K. Vieweg (I.c.)
eingefithrte, abgekiirzte Bezeichnungsweise des 8-Oxychinolins als ,,0xin®“ zu eigen.

7R.Berg (L. e\
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Wie R. Berg erwihnt, ist das Uranyloxin auBer in neutraler auch in
essigsaurer wie auch ammoniakalischer Losung sehr schwer loslich. Da
eine Fillung in tartrathaltiger, ammoniakalischer Losung wegen der durch
den Weinsiuregehalt bedingten Loslichkeit der Verbindung nicht in Frage
kam — dieses Verhalten des Urans ist dem des Thoriums analog -
verlegten wir uns sofort auf die Ausarbeitung der Bestimmung des Urans
in essigsaurer Lisung. Als Reagens konnten wir hiebei nur eine Oxinazetat-
1osung verwenden, da alkoholische, wie auch azetonische Oxinlgsungen in-
folge ihres Alkohol-, bzw. Azetongehaltes die Léslichkeit der Uranyloxin-
verbindung merklich erhohen. Die 2%ige Oxinazetatlosung konnten wir
auf wesentlich einfacherem Wege als R. Berg in folgender Weise dar-
stellen: Eine beliebige Menge 8-Oxychinolin (Kahlbaum) wird in ein
Kélbchen eingewogen und die der Einwaage von Oxin in Grammen eni-
sprechende Anzahl cm® Eisessig zugesetzt, auf kleiner Flamme bis zum
Sieden des Eisessigs erhitzt (dabei 1ost sich das Oxin zu einer klaren,
dunkelbraunen Flissigkeit) und die derartig erhaltene Losung in heiBes
Wasser (auf 3 g Oxin 100 ¢m® Wasser) in feinem Strahl unter Umriihren
eingegossen. Nachdem man nach dem Erkalten vom unverdndert gebliebenen
Oxin abfiltriert hat, erhilt man eine ungefihr 2% Oxin, 3% Essigsiure ent-
haltende TFlissigkeit, die wir bei den folgenden Versuchen als Reagens
verwendeten,

Da zu den einzelnen Fillungs- und Bestimmungsversuchen Uranyl-
salzlosungen genau bestimmten Gehaltes erforderlich waren, so -verwen-
deten wir gemessene Mengen einer genau gestellten Uranylnitratlosung (der
Gehalt wurde durch Fillen als Ammonuranat und Verglihen desselben und
auBerdem durch direktes Eindampfen der Losung und Glithen des Riick-
standes zu UsOs bestimmt).

Nachdem einige Fillungs- und Bestimmungsversuche des
Urans in essigsaurer Losung ergeben hatten, daB die Schwer-
16slichkeit des Uranyloxins bei Hssigsdurekonzentrationen zwi-
schen 1 und 10% vom UberschuB an Oxin abhingt, unternahmen
wir die in folgender Tabelle zusammengestellten Versuche, die
nach der weiter unten eingehend beschriebenen Methode ausge-
fithrt und bis auf die durch eine Anmerkung bezeichneten Ver-
suche als Uranyloxin zur Wigung gebracht wurden.

Bei jeder Einzelbestimmung waren 0-1239,¢ Uran ange-
wendet; gefunden wurden ¢ Uran:

Tabelle 1.
Oxinmenge$ Essigs%iuregehalt in Volumprozent
19 2 59 109
2 0+1236, 0-1235, 0-1154  fast kein
4 0-1239,° 0-1239,° 0-1233, 0-1143

>

— — 0-1239,0  0-1233

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, daB bei grioBeren
Mengen freier Hssigsdure die Vollstindigkeit der Filiung nur

8 Die in dieser Kolonne stehenden Zahlen bedeunten das angewendele Vielfache
der zur Féallung theoretisch erforderlichen Oxinmenge.

8 Diese Werte wurden durch Verglithen des Uranyloxins als UsOs bestimmt,
nachdem infolgedes groBen Uberschusses an Fillungsmittel dasselbe auskristallisiert
war und man dieses durch Waschen mit heienm Wasser nicht mehr vollstéindig ent-
fernen konnte.
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durch einen verhiltnismiBig groBen Uberschufl zu erreichen is_t;
wendet man jedoch bei der Bestimmung des Urans mit Oxin
Losungen mit 1—-2% freier Essigsiiure an, so geniigt die doppelte
erforderliche Menge vollauf, um eine vollstindige Féllung. zu er-
reichen.

Das in der Kilte gefillte Uranyloxin ist ein volumindser Nieder-
schlag, der sich im Gegensatz zum Aluminiumoxin auch bei Iingerem
Erwidrmen auf dem Wasserbad nicht in die feinktrnige Form umwandelt;
wir fanden, daBl durch Zugiefen der Oxinlosung zur heifen Uranyllésung
eine kornige, gut filtrierbare Féallungsform erreichbar ist.

Am glinstigsten ist es, in Siedehitze 1 durch tropfenweisen
Zusatz der iberschiissigen Oxinazetatlosung zu féllen, nach dem
Auftreten der ersten, beim Umriithren bestindigen Tritbung einige
Minuten ohne weiteren Oxinzusatz zu erwirmen, bis tief dunkel-
rote, schwere Kristalle sich abgeschieden haben, und dann erst
die tropfenweise Fillung fortzusetzen; ist bei neuerlicher Zugabe
von Oxin keine Vermehrung der Niederschlagsmenge wahrzu-
nehmen, so kann das restliche, iiberschiissige Oxin in diinnem
Strahl zugesetzt werden. Verwendet man eine schwach mineral-
gaure Losung eines Uranylsalzes fiir die Analyse, so ist zum Ab-
stumpfen derselben ein Zusatz von Ammonazetat (etwa 5¢) er-
forderlich., (Natriumazetat gibt mit Uranylsalzen das in essig-
saurer Losung schwer losliche Natriumuranylazetat, welches sich
nur langsam in Uranyloxin umwandelt und deshalb Fehler bei der
Vvidgung bedingt.) Man 148t das in der Hitze gefiillte Uranyloxin
noch einige Zeit auf dem Wasserbade stehen wund filtriert erst
nach dem HErkalten. Als Waschfliissigkeit verwendet man am
besten heiles Wasser bis zur vollstindigen Entfernung des Oxins
(Nachweis des Oxins im Filtrat mit Ferrichlorid) und nachher
noch mehrmals mit kaltem Wasser; das Auswaschen mit 0-12%iger
Essigsiiure ist nicht zulissig, da dieselbe, wenn kein itbersechiissi-
ges Oxin im Niederschlag mehr vorhanden, stark 16sende Wir-
kung aufweist. Die Trocknung des Niederschlages erfolgt am
besten bei 105—110°, doch bleibt das derartig getrocknete Uranyl-
oxin auch bel Temperaturen bis 170° ziemlich gewichtskonstant.
Als Faktor zur Berechnung des Urangehaltes der vorhergehen-
den, wie auch der folgenden Analysen verwendeten wir den aus
der oben gegebenen Formel des Uranyloxins errechneten und
dieser betrigt 0-3386,, bei bromometrischer Titration entspricht
1cin® nf10 Bromlosung 000198, g Uran.

Um im TFiltrat einer Uranoxinfillung eventuell noch geringe
Mengen Uran gualitativ nachweisen zu kénnen (der Nachweis mit
Kaliumferrozyanid ist bei Anwesenheit groferer Mengen Oxin
unmoglich), empfehlen wir, das Filtrat mit konzentrierter Salz-
stiure stark anzustiuern und dasin derLidsung vorhandene Uranyl-
salz durch Zusatz von etwas reinem Zink zu Uranosalz zu re-
duzieren, welches man am besten durch Zusatz von Natriwmsub-

10 Wir konnten bei einer versuchsweise ansgefiithrten Wasserdampfdestillation
des Uranyloxins die Abwesenheit von Uran im Destillat feststellen.
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phosphat Na,H.P,0, als griinlichgranes, volumindgses, in salz-
saurer Losung wunlosliches Uranosubphosphat ausfilit®™; dieser
Nachweis ist recht empfindlich, da noch Bruchteile eines Milli-
grammes Uran sich auf diese Art in der Eprouvette sicher nach-
weisen lassen.

In folgender Tabelle fithren wir die Werte einiger nach obi-
gen Angaben durchgefiihrten Uranbestimmungen an, bei dencn
der Urangehalt durch Wigen des Uranyloxinniederschlages er-
folgte, wobei die Priifung der richtigen Zusammensetzung in den
meisten Fillen entweder auf gravimetrischem Wege, durch Ver-
glithen mit Oxalsdure, oder durch bromometrische Titration nach
den Angaben R. Bergs erfolgte.

Tabelle 2.
} Volum- ¢ Angewandte Gravimetrisch gefundene Uran- Bromometrisch
Nr. i gsﬁu/re Uranmenge werte durch Wagen als gefundene U-
in g U-Oxin U,04 Menge in ¢

1 1 6-3099 0-8105 — 0-3075

2 15 4-3099 0-3091 — 0-3116
3z 1 0-1239, 0-1236, — 0-1233

4 1 ¢-1239, 0-1237, — 0-1225

5 2 01239, 01235, — —

6 3 0-1239, 01240, 0-1238 —

7 4 01239, 0-1231, — —

8 5 0-1239, 0-1229, 0-1228 —

91 b 0-1239, 0-1233, —. 0-1239,
10 10 0-1239, 0-1233 — —

11 1 0-0619, 0-0618 — 0-0617

12 15 0-0247, 0-0247, — 0-0247

Aus den Werten vorstehender Tabelle ergibt sich zusammen-
fagsend, daB die Bestimmung des Urans durch Wigung des
Uranyloxins mit befriedigender Genauigkeit selbst bei kleinen
Mengen erfolgt. AuBerdem hat man die Moglichkeit, durch Uber-
fiihren der Auswaage in U,0,, bzw. durch bromometrische Titra-
tion die Zusammensetzung des Niederschlages zu iiberpriifen.

Da die =zwei letzten Versuche der vorstehenden Tabelle
zeigten, daB die Fillung des Urans mit Oxin bei kleinen Mengen
ebenso vorziigliche Resultate liefert wie bei grofieren, schien uns
die Verwendung der soeben heschriebenen Wigungsmethode des
Urans als U0,(C,H,NO),.C,H.NC zu einer quantitativen gravi-
metrischen Mikrobestimmung besonders geeignet, und wir
méchten im folgenden kurz iiber die Durchfiihrung dieser Be-
stimmung berichten.

Um eine genau bekannte Uranmenge fiir die Einzelanalyse zur Ver-
fiigung zu haben, verdiinnten wir die, wie oben erwihnt, gestellte Uranyl-

1 Siehe F. Korner und F. Hech t, Monatsh. Chem. 49, 1928, 8. 440, bzw. Sitzb..
Ak. Wiss. Wien (IIh) 257, 1928, S. 440; dieselben ebenda 49, 1928, S. 466, bzw. 137, 1928,
S. 466; ferner F. Hecht, Z. anal. Chem. 75, 1928, S. 29.

12 Diese Werte sind der Tabelle 1 entnommen.
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nitratlssung genau in MefigefdBen im Verhaltnis 1:20 %, wobei wir gleicii-
zeitig die Liosung auf einen Salpetersiuregehalt von 1% brachten.

Je 5om® der derartig verdiinnten Losung wurden in einen
Jenaer Mikrofilterbecher *, der vorher bei 105" 10 Minuten hin-
durch getrocknet und nach demErkalten gewogen wordenwar, ein-
gemessen, im Trockenschranke durch Ubersaugen von staublreier
Luft bei 80° auf etwa 8 cm® eingedampft, mit 2—8 Tropfen einer
gesittigten Anmimonazetatlosung versetzt und in der Hitze durch
tropfenweisen Zusatz der iiberschiissig angewendeten Oxinaze-
tatlosung unter Umschwenken gefiillt. Nach dem Erkalten wird
die Fliissigkeit abgesangt, dreimal mit wenig heifemn Wasser
gewaschen, dann einmal mit kaltem, bei 105° unter Ubersaugen
von staubfreier Luft 10 Minuten lang getrocknet und nach halb-
stiindigem Stehen an der Waage zur Wigung gebracht, Zwei
derartig durchgefithrte Mikrobestimmungen ergaben folgende
Werte:

: Auswaage: 1. 9-114 ing Uranyloxin
2. 9-124 myg " R

woraus sich der Urangehalt von 1. 3:086 mg, 2. 3-09C mg stait des
berechneten Wertes von 3099 mg Uran ergibt.

Um auch die Brauchbarkeit bei der Bestimmung besonders
kleiner Mengen Uran, fiir die sich die Oxinfillung infolge ihrer
ausgezeichneten Xonstanz bei der Wigung ganz besonders
eignet, zu zeigen, wurden zwel weitere Bestimmungen durch-
gefiithrt, wobei die vorher beschriebene, im Verhidltnis 1 : 20 ver-
diinnte Uranlésung neuerlich im Verhiltnis 1:3 verdiinnt und
zu jeder Analyse von letzterer je b cm® verwendet wurden.

Die erhaltenen Werte sind folgende:

Auswaage: 1. 1-842 my Uranyloxin;
2. 1855 my ,, s

woraus sich der Urangehalt von 1. 0624 mg, 2. 0-628 mg Uran
statt des in der Einzelbestimmung zu erwartenden Gehaltes von
0-620 mg Uran berechnet,

B.Bestimmungdes Thoriums?®.

Das Thoriumoxin existiert in verschiedenen Formeén: einer
wasserhaltigen, orange- bis hellroten, sowie einer wasserfreien,
hellgelbgriinen. Der Kristallwassergehalt der erstgenannten kann
noch nicht angegeben werden, da bei dem Versuche, die Ver-
bindung bei 100—105" zu trocknen, Gewichtskonstanz nicht er-
reicht wurde. Hingegen beginnt die véllige Umwandlung der
wasserhaltigen in die wasserfreie Form bei etwa 155° und geht am

% Wir hatten uns schon frither bei der Durcharbeitung verschiedener quan-
titativer Mikrobestimmungsmethoden iiberzengt, da man bei exakter Verdiinnung
einer makroanalytisch gestellten Losung ohneweiters auf den aus dieser Verdiinnung
sich ergebenden Gehalt der Mikroldsung schlieBen darf.

# Siehe B. Schwarz-Bergkampf, Z. anal. Chem. 69, 1926, S. 336.

5 Bearbeitet von F. Hecht.

NN
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besten zwischen 160 und 170° vor sich, Unter diesen Bedingungen
ist Gewichiskonstanz leicht zu erreichen. Die Zusammensetzung
des wasserfreien Thoriumoxinkomplexes wurde dadurch ermittelt,
daf} in einer gewogenen Thoriumoxinmenge Thorium durch Ver-
glithen zu Oxyd bestimmt wurde und in einer anderen der an
Thorium gebundene Oxinrest durch bromometrische Titration
ermittelt wurde.

Einwaage: 0-3014 ¢ Thoriumoxin;  em® /10 Br-Lisung: 59-95

» 0-4067 ¢ » Auswaage an ThO,: 01313 g.
Daraus berechnen sich % -Gehalt an Th 9, -Gehalt an Oxinrest
zZu: 2837, 71-63,
gegeniiber den Werten der Theorie: 28-71; 71-28;,

welche unter Zugrundelegung der Formel Th(C,H,NC), erhalten
werden. Bei allen Analysen wurde der theoretische Th-Faktor
beniitzt. Die aus der erwdhnten Formel folgenden maBanalytischen
Aquivalente sind: 1 em® n/i0 Br-Losung entspricht 1-4506mg
Thorium und 36014 mg Oxinrest.

Fbenso wie alle anderen bisher nach der Oxinmethode be-
stimmten Metalle kann auch das Thorium auf dreierlei Art be-
stimmt werden: auf rein gravimetrischem Wege durch Wigen
des Thoriumoxins oder Glithen desselben zu Oxyd und auBerdem
auf bromometrischem Wege.

Wir versuchten auch beim Thorium die Fillung mit Oxin in essig-
saurer, ammoniakalisch tartrathaltiger und natronalkaliseh tartrathaltiger
Losung und konnten auch qualitativ die Fillbarkeit des Thoriums in allen
drei Losungen feststellen, Bei der quantitativen Untersuchung zeigte sich
aber, daB die Filtrate der ammoniakalischen und natronalkalischen Fillun-
gen stets bedeutende Mengen von Thorium enthielten ¢, Durch eine Reihe
von Versuchen wurde erwiesen, daff die Weinsdure die Ursache der Los-
lichkeit des Thoriumoxins sowohl in alkalischer als auch in essigsaurer
Losung ist. Wir waren infolgedessen auf die Fillung des Thoriums in
essigsaurer Losung angewiesen.

Hiebei ergab sich, da§ die Fillung nur in schwach essigsaurer
Losung quantitativ ist. Auch beim Thoriumoxin ist die Loslichkeit in
Essigsdure abhingig vom Uberschull des Fillungsmittels. Bei Anwendung
der doppelten berechneten Menge war eine Essigsdurekonzentration von
0-6% freier Siure noch durchaus gut anwendbar. Fillung erfolgt wohl
auch noch in bedeutend stirker saurer Losung, doch ist sie micht mehr
-quantitativ. Wird weniger als die doppelte Menge des Fillungsmittels zu-
gesetzt, so mub auch die Konzentration der freien Siure erniedrigt werden.
Bei Anwendung der anderthalbfachen Menge Oxin darf die Essigsiure-
konzentration nur 0-3—0-4% betragen. Zur Anwendung gelangten 2%ige
-essigsaure, alkoholische oder azetonische Oxinlosungen,

Bei den genannten Siurekonzentrationen von 0-3—0-6% ist jedoeh
eine Fillung in der Wirme nicht ausfiihrbar, weil das Thorium dabei
hydrolysiert, wie folgende Versuche ergeben:

- L II.
Angewendete Thoriummenge: 0-0926 ¢ Th 0-0535 ¢ Th
Gewicht des (scheinbaren) Thoriumoxin-
niederschlages: 0:2109 ¢ Th 0-1693 g Th

16 Nachweis des Thoriums mit Natrinmsubphosphat.
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1 I
Oxinrest (titriert): 0-0981 g Th 0-1145 9 Th
Thorium, dem titrierten Oxinrest entsprechend 0:0393 g Th 0-0468 g Th
Thorium als ThO, bestimmt (Kontrolle): 0:0929 ¢ Th
daher Zusammensetzung des scheinbaren Thoriumoxinuniederschlages:
L 1L
Oxinrest: 0-0981 ¢ 01145 ¢
Thorium an Oxin gebunden: 0-0393 ¢ 0-0458 g
Th (OH),*" 0-0693 ¢ 0-0100 ¢

0-2067 ¢ 0-1703 ¢

Zur Vermeidung der Hydrolyse® wurde bei einer groBen Zahl von
Versuchen in der Kilte gefilit, Wird Oxin unter Unmrithren zu einer kalten
Thoriumlosung hinzugefiigt, so f4llt ein eigelber Niederschlag aus, der sich
nach kurzer Zeit orangerot firbt und gut filtrierbar ist. Da dieser Nieder-
schlag aber noch immer verhiltnismiBig voluminds war, arbeiteten wir
tiir spitere Versuche ein Verfahren zur Fillung des Thoriums in der
Wirme aus, bei dem die Hydrolyse vermieden wird, Es zeigte sich jedoch,
daB sowohl bei Fillung in der Kélte als auch in der Wirme, gleichgiiltig,
ob das Fillungsmittel tropfenweise oder in einem GuB hinzugeftigt wurde,
die gefundenen Werte zu hoch ausfielen, welcher Fehler durch einen zu
grofen Gehalt der Niederschlige an Oxin bedingt wird. Diese Schwierigkeit
wurde schlieBlich durch Extraktion der Thoriumoxinniederschlige mit
Alkohol iiberwunden.

Die endgiiltige Bestimmungsmethode wird im folgenden be-
schrieben: Die Thoriumlésung ** wird nach Zugabe von 3¢
Natrium- oder Ammoniumazetat gegen Phenolrot neutralisiert
und bei etwa 50° in 2—4%iger essigsaurer Losung durch Zulaufen-
lassen der doppelten berechneten Menge essigsaurer Oxinlésung
in diinnem Strahl gefillt. Der anfinglich ausfallende Nieder-
schlag ist eigelb. Man erwdrmt nun unter fortwihrendem Riihren
vorsichtig weiter, bis bei etwa 70° eine rasche Umwandlung des
Niederschlages in eine sehr wenig volumindse, kdrnig kristalli-
nische, hellrote Form eintritt, die sich beinahe sofort gut absetzt.
Man kiihlt ab und setzt nun in der K a1te diejenige Menge an
91 NaOH zu, welche notig ist, um die Kssigsdurekonzentration
auf etwa 0-3% herabzumindern 2°,

Der Niederschlag setzt sich gut ab und ist sehr schnell fil-
trierbar®*. Wie schon erwihnt, enthélt der Niederschlag
zuviel Oxin, Das Auswaschen dieses Uberschusses gelingt weder
mit heiffem Wasser (s. auch Anmerkung 18), noch mit 25%igem,
warmen Alkohol, von dem Oxin sonst gut, Thoriumoxin dagegen
kaum merklich gelost wird. Behandelt man jedoch vorher den

17 Berechnet aus der Differenz zwischen der Gesamtmenge Thorium und dem
an Oxin gebundenen Thorium.

18 Tnteressanterweise trat Hydrolyse auch dann ein, wenn filtrierte Thorium-
oxinniederschlige mit heiBem Wasser gewaschen wurden.

19 (testellt durch Fiallung als Oxalat und Gliihen zu Oxyd.

20 Dabei ist bei essigsauren Oxinlosungen die Aziditét infolge des Gehalts an
freier Essigsfure zn beriicksichtigen.

2 Wird bel etwa 70° zur Thoriumldsung Oxin tropfenweise statt in einem Gu8
zugesetzt, so entstehen die roten Thoriumoxinkristalle bereits wihrvend der Féllung,
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ganzen Niederschlag im Tiegel mit geringen Mengen warmen,
iiber Atzkalk destillierten Alkohols, so geht das wasserhaltige
Thoriumoxin, wie die Fiarbung zeigt, in die wasserfreie Form
iiber #* und nunmehr liBt sich das iiberschiissige Oxin mit
warmem, 25%igem Alkohol herauswaschen ), Dies erzielt man
am zweckmiBigsten dadurch, daB man den Sintertiegel samt
Niederschlag in der von Friedheim und Michaelis? fiir
die HExtraktion von HgS mit Schwefelkohlenstoff angegebenen
Vorrichtung mit 30—50 cm® tiber Atzkalk destillierten Alkohols
ein bis mehrere Stunden (je nach der Niederschlagsmenge) auf
dem Wasserbade extrahiert. Hierauf wird noch mit warmem,
25%igem Alkohol gewaschen, bis die Waschiliissigkeit wvoll-
kommen farblos ist. Der Extraktionsalkohol enthilt etwas
Thorium gelost. Um auch dieses Thorium noch fiir die Bestim-
mung zu gewinnen, kann man den Extraktionsalkchol auf das
2% —38fache verdimmen und mit etwas Natriumazetat versetzen,
worauf beim Abkiihlen das geloste Thoriumoxin ausflockt und
am besten dureh einen anderen Tiegel filtriert und bromometrisch
bestimmt wird. Filtration durch den urspriinglichen, die Haupt-
menge des Niederschlages enthaltenden Tiegel ist nicht zu emp-
fehlen, weil diese Filtration sehr langsam verlduft. Versuche, statt
mit Alkochol mit Azeton zu extrahieren, verliefen nicht zufrieden-
stellend, vor allem, weil Azeton viel mehr Thoriumoxin 16st als
Alkohol,

Der Thoriumoxinniederschlag wird nun entweder in Salz-
siure gelost mnd der Oxinrest titriert oder bei etwa 170° getrock-
net und als Thoriumoxin gewogen. Diese Trocknung dauert aber
bei groBen Niederschlagsmengen viele Stunden, weshalb es in
diesem Falle mehr zu empfehlen ist, den Niederschlag zu Oxyd zu
verglithen. TUberhaupt spricht manches zugunsten dieses Ver-
fahrens. Man kann n#dmlich sodann die Fallungsmethode
bedeutend vereinfachen: nach dem Neutralisieren der Thorium-
losung wird die Essigsiurekonzentration unter Einrechnung der
Aziditiat der zur Fillung benétigten Menge der Oxinlésung auf
etwa 0-3—0-4% gebracht, die Losung auf etwa 50° erwdrmt und
das TFallungsmittel unter Umpriihren in einem Gusse zugesetzt.
Sodann wird kurge Zeit auf etwa 70° erwirmt, bis der Nieder-
schlag rot geworden ist und sich absetzt. Man stellt das Becher-
glas in kaltes Wasser und filtriert nach dem Abkiihlen. Als
Waschmittel dient heifles Wasser, in welchem Thoriumoxin prak-
tisch unloslich ist. Ein Auswaschen von iiberschiissigem Oxin ist
nunndotig. Der getrocknete Niederschlag wird mit Oxalsdure ver-
glitht. Der gesamte Vorgang der Fiallung und Filtration nimmt
nur wenig Zeit in Anspruch.

22 Beim Waschen mit Wasser wird dieser gelbgriine Niederschlag wieder rot.

= Wg scheint, daB dieser Ubergang in die wasserfreie Form mit einem Zerfall
des Kristallgefiiges verbunden ist, wobei die friiher eingeschlossene iiberschiissige
Oxinmenge der Einwirkung der Wasehfliissigkeit zugiinglich wird.

# Friedheim und Michaelis, Z. anal. Chem. 34, 1895, 8. 525,
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Erwihnt sei schlieBlich noch, dafl wir auch versuchten, die Fillung
in 70-, 60- und 50%ig alkoholischer Lésung vorzunehmen, um vielleicht so
das Mitreiben von iiberschiissigem Oxin zu vermeiden, doch sind einerseits
die dabei entstehenden hellgelbgriinen, also vermutlich kristallwasserfreien
Niederschlige von schleimiger Beschaffenheit und daher sehr schleeht
filtrier- und auswaschbar, anderseits die Féllungen nicht vollstdndig, indemn
ziemlich viel Thorium im Filtrat zu finden ist.

Wir lassen die bisher ausgefithrten Beleganalysen in
Tabellenform folgen,

Tabelle 3.
A. Titrationen 23,

Bromometrisch ge-

Angewendete Menge fundene Menoe

Thorium Thorium
g 9
* 0-008226 0-0085
0-0165 0-0172
0-0206 0-0202
0-04122" 00406
0-0412 0-0415 | Mittel: 0-0412
0-0698 00710 wpepenrs o.om
0-0698 0'0689} Mittel: 0-0700

B. Gravimetrische Bestimmungen 25,

Angewendete Menge Thorinm Gefundene Menge Thorium
a) Wiigung als b) Kontroll- - .
'I)‘hori}\:nnot;(in )titration €) Verglihen
g g g g
0-0412 0-0406 0-0409 —
* 0-0585 0-0534 — —
0-0700 0-0695 0-0691 —
0-0926 0-0942 — —
0-0926 0-0905 l Mittel: -~ —
0-0926 0-0932 [ 0-0923  0-0942 —
0-0926 0-0914 — —
0-1523 0-1522 — —
*0-2257 0-2253 0-2262 02223
# 04309 0-4279 — 0-4271

Zusammenfassung.

Aus den angefithrten Beleganalysen und den geschilderten
Eigenschaften des Uranyloxins ergibt sich, daf es eine sehr gut

25 Die angewendeten Pipetten standen in keinem kommensurablen Verhidltnis
zueinander. . .

% Bei den mit * versehenen Bestimmungen wurde die Fallung in der Wirme
vorgenominen.

27 Bei diesem Versuche wurde mit Azeton extrahiert.
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brauchbare Bestimmungsform des Urans darstellt, die Vorteile
bietet, welche die der bekannten Bestimmungsformen iibertreffen:
nimlich vollkommene Gewichtskonstanz an der Luft, weiters den
infolge des hohen Molekulargewichtes niedrigen Urangehalt und
endlich die gute Moglichkeit der Filtration und des Aus-
waschens; hiezu kommt der fiir die Mikrobestimmung wesent-
liche Umstand, daB ein Glithen derNiederschlige nicht erforder-
lich ist.

Auch das Thorium ist bei Einhaltung bestimmter Arkeits-
bedingungen mit Oxin quantitativ fall- und bestimmbar. Handelt
es sich nicht um vollkommene Exaktheit, so zeichnet sich die
bromometrische Titration durch den Vorzug rascher Ausfithrbar-
keit aus. Die Bestimmungsmethode durch Wigung als Thorium-
oxin steht zwar den bisherigen Bestimmungsmethoden des
Thoriums kaum nach, iibertrifft sie jedoch an Genauigkeit keines-
falls. Verzichtet man aber auf diese Wigungsform und vergliiht
das Thoriumoxin zu Oxyd, so bietet diese Methode den Vorteil be-
deutend schnellerer Durchfiihrbarkeit gegeniiber der Fillung als
Thoriumoxalat, Versuche, die Oxinbestimmung des Thoriums mit
kleinen Mengen auszufiihren, sind noch nicht soweit fortgeschrit-
ten, um eine Mikroanalyse von Thoriumldsungen zu ermoglichen.



