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Mit der analytischen Verwendung von Verbindungen des Typs Arson
befaBten sich bereits mehrere Verfasser. Sie wurden vor allem als photometri-
sche Reagenzien verwendet [1], aber auch als Indikatoren zur chelatometri-
chen Bestimmung einiger Metallionen herangezogen [2]. In einer fritheren
Mitteilung berichteten wir iiber die chelatometrische Bestimmung des Wismuts
unter Verwendung eines arsonartigen Metallindikators [3]. Uber die weiteren
Mbglichkeiten der Verwendung von Verbindungen dieses Typs als Metall-
indikatoren berichteten wir schon in 1956 im Rahmen eines chemischen
Kongresses in Pées.

Die vorliegende Arbeit ist der chelatometrischen Bestimmung der selte-
nen Erden und des Thoriums gewidmet. Bei den bisherigen chelatometrischen
Bestimmungen dieser lonen wurden hauptsichlich Alizarin-sulfonat- und
Methylenblau-Misch-Indikator [4] und Azoxymetallindikatoren [5] beniitzt.
Dariiber hinaus sind aber noch zahlreiche Metallindikatoren bekannt, die sich
zur chelatometrischen Bestimmung der seltenen Erden [6, 7] und des Thoriums
[8] eignen.

Von den Indikatoren des Typs Arson zogen wir zu unseren Bestimmungen
zwel Derivate heran u. zw.

I. die 2-0-Arsencphenylazo-1,8-dioxynaphtalin-3,6-disulfonsédure (Arse-
nazo) und

II. das 1-o-Arsenophenylazo-2-naphtol -3,6-disulfonsaure Dinatrium
(Thorin).

Mit Hilfe des Indikators I wurden Thorium(IV)-, Lanthan(III)-, Cer(I1I)-,
Yitrium(III)- und Erbium(III)-Tonen in saurem und Magnesium(II)-Tonen in
alkalischem Medium bestimmt.

Mit dem Indikator II wurde ein Verfahren fiir Thoriumbestimmung in
saurem Medium ausgearbeitet.
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Experimenteller Teil
Verwendete Lisungen und Reagenzien

Komplexon III-M aB18sung: 18,610 g dthylendiamintetraessig-
saures Dinatrium (Na,ADTA) p. a. wurden in bidestilliertem Wasser auf 1000
ml gelsst. Aus der gewonnenen 0,05 m Loésung wurde durch entsprechende
Verdiinnung auch eine 0,01 m Lésung bereitet. 1 ml der 0,01 m Lésung ent-
spricht 0,01 Millimol des Metallions. Der Titer der Komplexon(III)-MaBlssung
wurde auf Zinksulfatlésung von bekannter Konzentration in alkalischem
Medium gegen Eriochromschwarz und in saurer Losung gegen Xylenolorange
als Indikatoren eingestellt. Der Wirkungswert der 0,05 m Maflésung betrug
1.0085.

Thoriumnitratstammlosung: Um die notwendige Rein-
heit zu erzielen, wurde das zur Bereitung der 0,01 m Stammldsung beniitzte,
etwa 6 g betragende Thoriumnitrat (Merck) mit Ammoniumhydroxyd als
Thoriumhydroxyd geféllt. Nach Filtrieren und Auswaschen des Niederschla-
ges wurde dieser in 2 n Salpetersdure geldst und die Losung mit destilliertem
Wasser auf 1000 ml erginzt. Der Thoriumgehalt der Lésung wurde gravi-
metrisch in Form von ThO, bestimmt [9]. 1 ml der Stammlésung enthielt
2,284 mg Thorium.

005m Lanthanchloridstammlésung: 18569 ¢
LaCly -7 - HyOwurden auf 1000 ml geldst. Die Bestimmung des Lanthangehaltes
erfolgte chelatometrisch in Anwesenheit von Xylenolorange als Indikator. Die
0,01 m Stammlgsung wurde durch entsprechende Verdiinnung dieser Losung
bereitet. 1 ml der 0,01 m Lanthanchloridlgsung enthielt 1,342 mg Lanthan.

0,0l m Cer(Ill)sulfatstammlésung: Zur Bereitung der
Stammlésung wurde eine 0,01 m Cer(IV)sulfatlésung beniitzt, aus welcher die
Cer(IIM)losung durch Reduktion mit Ascorbinsdure hergestellt wurde. Der
Cer(IIl)gehalt der derart bereiteten Losung wurde in Anwesenheit von Xylenol-
orange als Indikator mit Komplexon(III)MaBlésung bestimmt. 1 ml der Losung
enthielt 1,512 mg Ce.

Ytitrivm- und Erbivmstammlésungen: Die entspre-
chenden Oxyde wurden in 2 n Salpetersiure aufgelost. Thre Konzentration
wurde in Anwesenheit von Xylenolorange als Indikator komplexometrisch
bestimmt. 1 ml der Yttriumstammlésung enthielt 0,448 mg Yttrium, wihrend
dieselbe Menge Erbiumstammlésung 1,946 mg Erbium enthielt.

0,05 m Magnesiumsulfatstammlésung: 12325 ¢
MgS0,-7 H,0 wurden mit destilliertem Wasser auf 1000 ml geldst. Der
Magnesiumgehalt der Lésung wurde in Anwesenheit von Eriochromschwarz
T als Indikator komplexometrisch bestimmt. Die 0,01 m Lésung wurde durch
Verdiinnung bereitet. 1 ml dieser Losung enthielt 0,2399 mg Magnesium.
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0,00 m Calciumchloridstammlésung: 5006 g Kalzt
wurden in 2 n Salzsiure gelost und mit destilliertem Wasser auf 1000 ml
aufgefiillt. Der Calciumgehalt der L&sung wurde in Anwesenheit von
Murexid als Indikator komplexometrisch bestimmt. Die 0,01 m Stamm-
I6sung wurde durch entsprechende Verdiinnung der 0,05 m Lésung bereitet.

0,00 m Zinksulfatstammlésung: 14,378 g ZnSO,-7 H,0
wurden auf 1000 ml geldst. Der Zinkgehalt der Losung wurde komplexo-
metrisch in Anwesenheit von Eriochromschwarz T als Indikator bestimmt.
Die 0,01 m Stammlésung wurde durch Verdiinnung bereitet.

Indikatoren :

I. 0,5%ige 2-0-Arsenophenylazo-18-dioxynaphta-
lin-3,6-disulfonsdureldsung in 50%igen Alkohol geldst. Aus der
Indikatorlosung wurden auf 70—100 ml Endvolumen 3 Tropfen verwendet.

II. Aus dem Natriumsalz der l-0-Arsenophenylazo-
2-naphtol3d.6-disulfonsiure wurde eine 0,59ge wissrige Losung
bereitet. Auf 70—100 Endvolumen wurden aus dieser Lisung 3 Tropfen
verwendet.

JII. Xylenolorange: Aus der 0,19 igen wissrigen Losung dieses
Reagens wurden bei der Titration auf je 100 ml Endvolumen 3—4 Tropfen
verwendet.

IV. Eriochromschwarz T Indikator in festem Zustand
mit Kaliumnitrat im Verhiltnis von 1 :200 vermengt. Auf je 100 ml End-
volumen wurden 0,3 g des Indikators verbraucht.

V. Murexid: Indikator in festem Zustand mit Kaliumnitrat im
Verhiltnis von 1 :200 verdiinnt. Zu 100 ml Titrier-Endvolumen wurden je
0,3 g des Indikators verwendet.

Pufferlosungen :

I. Die Essigsdure-Natriumacetat Pufferldsung
wurde durch Vermengen von 0,1 m Essigsiure- und 0,1 m Natriumacetat-
Issung im Verhidltnis von 1 :1 bereitet.

II.L Ammoniumhydroxyd-+Ammoniumchlorid Puf-
ferldsung: 54 g Ammoniumehlorid wurden in 200 ml Wasser geldst, mit
350 ml 25%iger Ammoniumhydroxydlésung vermengt und mit Wasser auf
1000 ml ergénzt.

IIN. 2 m Natriumacetatldsung.

A. Bestimmungen mit Arsonazo (2-0-Arsenophenylazo-1,8-dioxynaphtalin-
3.6-disulfonsdure).

Arbeitsvorschrift: Die entsprechenden Teile der Stammlgsun-
gen mit den zu bestimmenden Metallionen wurden in einen 250-ml-Titrier-
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kolben pipettiert und mit in Glasapparatur destilliertem Wasser auf 70 ml
erginzt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Indikatorlésung und 20 ml der ent-
sprechenden Pufferlésung wurde mit 0,01 m Komplexon ITI-MaBlésung bis
Farbumschlag titriert. Der Farbumschlag des Indikators erfolgt im Endpunkt
von Violett nach Rosa. Unsere mit Hilfe dieser Methode gewonnenen Ergeb-
nisse sind in Tabelle I zusammengefat. Die angefiihrten Daten sind die

Tabelle 1
Chelatometrische Bestimmungen in Anwesenheit von Arsenazo als Indikator
Verbrauch an ‘,
o 001m ) !
Die zu Einwaage nggllgzgggnl Ab‘t‘;imng pH der Lésung i Stérende
bestimmen- me Sollwert . angewandte | Tonen Anmerkung
den Tonen = ! | Ver oz Puffer )
501:;;“: brauch §
1 l
Th(IV) 11420 | 490 | 4,88 —04 = 15-3 F~ T(VI) | Die Stérung
(5,00 ml) von Fe(Ill)
34,260 14,75 | 14.82 +0.4 | HNO, Bi(IIT) und T(VI)
(15,00 ml) Zr - 14ft sich mit
45.680 Fe(III) Ascorbinséure
(20,00 ml) : beseitigen
Ce(IIT) 7.650  5.40 @ 535 —0,9 6.5
15,120 10,76 [10,75 | —0.09 Na-ac.
i (10,00 ml) i :
La(III) 6.593 4,78 | 4,75 0 —0.,6 4.5 Citrat Ascorbinsiure
(5.00 ml) | ! Essig~ Na-tarta- | u. Thicharn-
13.428 9.59 | 9,56 —0.3 sidure rat F- stoff stéren
(10,00 ml) ; Na-ac. nicht
| 27,276 ;
| (20,00 ml)
Y (1) 2,240 2,50 1 2,55 +2
i (5.00mi)
4,481 5.00 ¢ 5,05 -+1 3
(10,00 ml) HNO,
Ex(IIT) 9,016 | 535 | 530 —0.9
(5.00 ml)
19.460 10,52 110,50 . —0,2 3
(10,00 ml) ‘ ! HNO,
Mg(IT) 1.199 4.85 @ 4,89 -~0.8 Die gesamte
(5.00 ml) . Menge an
2,399 9,84 9.81 —0,3 ‘ - Ca+ Mg
| (10,00 ml) ; ! und
4,799 19,72 119,70 = —0.1 10 Ca - Zn
(20,00 ml) ﬁ NH,0H- | 1aBt sich
' NH,C ! auch in einer
Probe bestim-
t men
i
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Durchschnittswerte von je sechs Parallelbestimmungen. Wie aus den Ergeb-
nissen ersichtlich, lassen sich die angefithrten Tonen mit Hilfe von Arsonazo
als Indikator mit ausreichender Genauigkeit bestimmen.

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, wurden weitere Parallel-
bestimmungen durchgefithrt. Bei der Thoriumbestimmung ergab sich der
durchschnittliche prozentuale Fehler von 10 Titrationen zu 4-0,1099,. Die
Abweichung vom Sollwert bewegte sich zwischen —0,4 und +0,2%,. Bei der
Bestimmung von Cer-, Lanthan- und Magnesiumionen waren sowohl der
relative prozentuale Fehler als auch die Abweichung vom Sollwert von gleicher
GroBenordnung.

B. Thoriumbestimmung mit Thorin (1-0-arsenophenylazo-2-naphtol-3.6-
disulfonsaures Dinatrium).

Der Arbeitsgang dieser Bestimmung stimmt mit dem unter »A« bereits
beschriebenen iiberein. Der Farbumschlag dieses Indikators erfolgt von Violett
nach Gelb. Die mit Hilfe dieses Indikators gewonnenen Titrationsergebnisse
sind in Tabelle II zusammengefafit. Wie aus diesen Ergebnissen hervorgeht,

Tabelle 1I
Thoriumbestimmung mit Hilfe von Thorin als Indikator
Verbrauch an ¢.01 m
Kom}f)}llexon IT1 w N
Einwaag MaBlssung Abweichung "
mTh e B vom S(:Hv:rt Storende Tonen {(I,i;ieg
mg (ml) Sollwert Verbrauch o
ml mi
11.420
- 4,90 4,89 —0:2 | Fe(til)
(5,00 ml) UVD)
Die storende 1,53
22,840 . Wirkung dieser | salpeter-
10.00 ml 9,80 9.78 —0.2 | Tonen 1aBt sich | saures
(10, ) durch Ascor- Medium
binsdure
15, beseiti
45,680 19.60 19.58 —o01 eseitigen
(20,00 ml)

lassen sich die Thoriumionen mit ausreichender Genauigkeit bestimmen. Die
Genauigkeit der Methode wurde auf Grund zehn paralleler Bestimmungen
berechnet. Der prozentuale relative Fehler ergab sich zu --0,198°%,. Die
Abweichung vom Sollwert betrug —0,29,.

o
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Zusammenfassung

Zwei neue Indikatoren des Typs Arson wurden zu chelatometrischen Bestimmungen

angewandt. Mit Hilfe von 2-o-Arsenophenylazo-1.8-dioxynaphtalin-3,6-disulfonsiure als
Indikator lassen sich Thorium(IV)-, Cer(III)-, Lanthan(IIl)-, Yttrium(IlI)-, Erbiom(III) und
Magnesium(II)-Tonen bestimmen.

Unter Yerwendung des l-o-arsenophenylazo-2-naphtol-3,6-disulfonsauren Dinatriums

wurde ferner ein chelatometrisches Bestimmungsverfahren zur Bestimmung der Thoriumionen
ausgearbeitet.

L0

Die Genauigkeit der Methoden ist ausreichend. Der relative prozentuale Fehler betriigt

1%, wihrend sich die Abweichung vom Sollwert je nach den zu bestimmenden Ionen

zwischen 0,29, und 429, bewegt.
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