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Mit der analytischen Verwendung von Verbindungen des Typs Arson 
befaßten sich bereits mehrere Verfasser. Sie wurden vor allem als photometri­
sche Reagenzien ver'wendet [1], aber auch als Indikatoren zur chelatometri­
chen Bestimmung einiger IVIetallionen herangezogen [2]. In einer früheren 
IVIitteilung berichteten 'wir über die chelatometrische Bestimmung des W-ismuts 
unter Verwendung eines arsonartigen Metallindikators [3]. Über die weiteren 
Möglichkeiten der Verwendung von Verbindungen dieses Typs als Metall­
indikatoren berichteten ",ir schon in 1956 im Rahmen eines chemischen 
Kongresses in pecs. 

Die vorliegende Arbeit ist der chelatometrischen Bestimmung der selte­
nen Erden und des Thoriums gewidmet. Bei den bisherigen chelatometrischen 
Bestimmungen dieser Ionen wurden hauptsächlich Alizarin-sulfonat- und 
Methylenblau-Misch-Indikator [4] und Azoxymetallindikatoren [5] benützt. 
Darüber 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 "ir zu unseren Bestimmungen 
zwei Derivate heran u. zw. 

I. die 2-0-A.rsenophenylazo-1,8-dioxyna phtalin-3,6-disulfonsäure (Arse­
nazo) und 

II. das 1-0-Arsenophenylazo-2-naphtol -3,6-disulfonsaure Dinatrium 
(Thorin). 

IVIit Hilfe des Imlikato,s I wurden Thorium(IV)-, Lanthan(III)-, Cer(III)-, 
Yttrium(III)- und Erbium(III)-Ionen in saurem und Magnesium(II)-Ionen in 
alkalischem Medium bestimmt. 

IVIit dem Indikator II wurde ein Verfahren für Thoriumbestimmung in 
saurem Medium ausgearbeitet. 
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Experimenteller Teil 

Verwendete Lösungen und Reagenzien 

Kom pIe x 0 11 III-NI a ß 1 ö s u n g: 18,610 g äthylendiamintetraessig­
saures Dinatrium (NazADTA) p. a. wurden in bidestilliertem Wasser auf 1000 
ml gelöst. Aus der gewonnenen 0,05 m Lösung wurde durch entsprechende 
Verdünnung auch eine 0,01 m Lösung bereitet. 1 ml der 0,01 m Lösung ent­
spricht 0,01 Millimol des Metallions. Der Titer der Komplexon(III)-Maßlösung 
wurde auf Zinksulfatlösung von bekannter Konzentration in alkalischem 
Medium gegen Eriochromschwarz und in saurer Lösung gegen Xylenolorange 
als Indikatoren eingestellt. Der \Virkungswert der 0,05 m :;}:raßlösung betrug 
1,0085. 

T ho r i u m n j tr a t s t a m m 1 ö s u n g: Um die notwendige Rein­
heit zu erzielen, wurde das zur Bereitung der 0,01 m Stammlösung benützte, 
etwa 6 g betragende Thoriumnitrat (Merck) mit Ammoniumhydroxyd als 
Thoriumhydroxyd gefällt. Nach Filtrieren und Auswaschen des Niederschla­
ges ,nlrde dieser in 2 n Salpetersäure gelöst und die Lösung mit destilliertem 
Wasser auf 1000 ml ergänzt. Der Thoriumgehalt der Lösung wurde gravi­
metrisch in Form von Th02 bestimmt [9]. 1 ml der Stammlösung enthielt 
2,284 mg Thorium. 

0,05 m L a n t h a n chlor i d s t a m m lös u n g: 18,569 g 
LaCla ·7 . H 20 wurden auf 1000 ml gelöst. Die Bestimmung des Lanthangehaltes 
erfolgte chelatometrisch in Anwesenheit von Xylenolorange als Indikator. Die 
0,01 m Stammlösung 'wurde durch entsprechende Verdünnung dieser Lösung 
bereitet. 1 ml der 0,01 m Lanthanchloridlösung enthielt 1,342 mg Lanthan. 

0,01 m Cer (III) s u 1 fa t s t a m 111 1 ö s u n g: Zur Bereitung der 
Stammlösung wurde eine 0,01 m Cer(IV)sulfatlösung benützt, aus 'welcher die 
Cer(III)lösung durch Reduktion mit Ascorbinsäure hergestellt wurde. Der 
Cer(III)gehalt der derart bereiteten Lösung w"1ude in Anwesenheit von Xylenol­
orange als Indikator mit Komplexon(III)Maßlösung bestimmt. 1 ml der Lösung 
enthielt 1,512 mg Ce. 

Y t tri u m- und Erb i ums t a m ml ö s u n gen: Die entspre­
chenden Oxyde wurden in 2 n Salpetersäure aufgelöst. Ihre Konzentration 
wurde in Anwesenheit von Xylenolorange als Indikator komplexometrisch 
bestimmt. 1 ml der Yttriumstammlösung enthielt 0,448 mg Yttrium, während 
dieselbe Menge Erbiumstammlösung 1,946 mg Erbium enthielt. 

0,05 m Mag n e s i ums u 1 f a t s t a m ml ö s u n g: 12,325 g 
MgSO j ·7 H,p 'wurden mit destilliertem Wasser auf 1000 ml gelöst. Der 
Magnesiumgehalt der Lösung wurde in Anwesenheit von Eriochromschwarz 
T als Indikator komplexometrisch bestimmt. Die 0,01 m Lösung wurde durch 
Verdünnung bereitet. 1 ml dieser Lösung enthielt 0,2399 mg Magnesium. 
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0,05 m C a I ci u lli chlor i d s tarn ml ö s u n g: 5,006 g Kalzit 
wurden in 2 n Salzsäure gelöst und mit destilliertem Wasser auf 1000 ml 
aufgefüllt. Der Calciumgehalt der Lösung wurde in An'wesenheit von 
Murexid als Indikator komplexometrisch bestimmt. Die 0,01 m Stamm­
lösung wurde durch entsprechende Verdünnung der 0,05 m Lösung bereitet. 

0,05 m Z i n k s u I fa t s tarn m lös u n g: 14,378 g ZnS04 • 7 ~O 
wurden auf 1000 ml gelöst. Der Zinkgehalt der Lösung "wurde komplexo­
metrisch in Anwesenheit von Eriochromschwarz T als Indikator bestimmt. 
Die 0,01 m Stammlösung wurde durch Verdünnung bereitet. 

Indikatoren: 

1. 0,5 ige 2-o-Arsenophenylazo-l,8-dioxynaphta­
I i n-3,6-d i s u 1 fon s ä ure lös u n g in 50%igen Alkohol gelöst. Aus der 
Indikatorlösung wurden auf 70-100 ml Endvolumen 3 Tropfen verwendet. 

H. Aus dem N a tri ums a 1 z der l-o-A r sen 0 p h e n y 1 a z 0-

2-n a p h t 0 l-3,6-d i s u I fon s ä ure wurde eine 0,5~/~ge wässrige Lösung 
bereitet. Auf 70-100 Endvolumen wurden aus dieser Lösung 3 Tropfen 
verwendet. 

IH. X Y 1 e n 0 1 0 ra n g e: Aus der 0,1 %igen wässrigen Lösung dieses 
Reagens wurden bei der Titration auf je 100 ml Endvolumen 3-4 Tropfen 
verwendet. 

IV. Er i 0 c h rom sc h war z TIn d i kat 0 r in festem Zustand 
mit Kaliumnitrat im Verhältnis von 1 : 200 vermengt. Auf je 100 ml End­
volumen wurden 0,3 g des Indikators verbraucht. 

V. Mur ex i cl: Indikator in festem Zustand mit Kaliumnitrat im 
Verhältnis von 1 : 200 verdünnt. Zu 100 ml Titrier-Endvolumen , .. -urden je 
0,3 g des Indikators verwendet. 

Pufferlösungen : 

1. Die Es s i g s ä u r e-N at r i u mac eta t Pu f fe r lös u n g 
wurde durch Vermengen von 0,1 m Essigsäure- und 0,1 m Natriumacetat­
lösung im Verhältnis von 1 : 1 bereitet. 

H. A m mon i u m h y d r 0 x y d A m mon i u m c h 1 0 r i d P u f-
f e r lös u n g: 54 g Ammoniumchlorid v.llrden in 200 ml Wasser gelöst, mit 
350 ml 25%iger Ammoniumhydroxydlösung vermengt und mit Wasser auf 
1000 ml ergänzt. 

IH. 2 m N a tri u mac eta t lös u n g. 

A. Bestimmungen mit Arsonazo (2-o-Arsenophenylazo-l,8-dioxynaphtalin-
3,6-disulfonsäure) . 

Ar bei t s vor s ehr i f t: Die entsprechenden Teile der Stammlösun­
gen mit den zu bestimmenden Metallionen ,,,-urden in einen 250-ml-Titrier-
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kolben pipettiert und mit in Glasapparatur destilliertem Wasser auf 70 ml 
ergänzt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Indikatorlösung und 20 ml der ent­
sprechenden Pufferlösung wurde mit 0,01 m Komplexon III-lVIaßlösung bis 
Farbumschlag titriert. Der Farbumschlag des Indikators erfolgt im Endpunkt 
von Violett nach Rosa. Unsere mit Hilfe dieser Methode ge".-onnenen Ergeb­
nisse sind in Tabelle I zusammengefaßt. Die angeführten Daten sind die 

Tabelle I 

Chelatometrische Bestimmungen in Anwesenheit von Arsenazo als Indikator 

Yerbrauch an 
i 0.01 m 

Die zu Ein,,,-aage 
Komplexon III ! Ahweichung 

pH der Lö:;:;ung Stärende 
bestimmen- j 

:\Iaßlösung vom 
mg Sollwert u. angewandte Ionen Anmerkung 

den Ionen ", Puffer 
0 

Solh..-ert 
ml 

I 

Th(IV) 11,420 4,90 1,5-3 F- U(VI) i Die Störung I 
(5,00 ml) I von Fe(III) 

34,260 14,75 HN03 Bi(lII) und U(VI) 
(15,00 ml) Zr läßt sich mit 
45.680 Fe(III) Ascorbinsäure 

(20,00 ml) beseitigen 

Ce(III)- 7.650 5,40 5,35 -0,9 6,5 
(5,00 ml) 

15.120 10,76 10,75 -0,09 Na-ac. 
(10,0'0 ml) 

La(III) 6,593 4,78 4,75 -0,6 4,5 Citrat Ascorbinsäure 
(5,00 ml) Essig .. Na-tarta- u. Thioharn-

13.428 9,59 9,56 -0,3 säure rat F- stoff stören 
(10,00 ml) Na-ac. nicht 

27,276 
(20,00 ml) 

Y(llI) 2,240 2,50 ? ---,;';' +2 
(5,00 ml) 

4,481 5,00 5,05 +1 3 
(10,00 ml) HN03 

Er(llI) 9,016 5,35 5,30 -0,9 
(5,00 ml) 

19.460 10,52 10,50 -0,2 3 
(10,00 ml) HN03 

Mg(lI) 1.199 4,85 4,89 +0,8 Die gesamte 
(5,00 ml) itienge an 

2.399 9,84 9,81 -0,3 Ca + ßIg 
(10,00 ml) und 

4.799 19,72 19,70 -0,1 10 Ca+ Zn 
(20,00 ml) NH4OH- läßt sich 

NH,CI auch in einer 
Probe bestim-
men 
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Durchschnittswerte von je sechs Parallelbestimmungen. Wie aus den Ergeb­
nissen ersichtlich, lassen sich die angeführten Ionen mit Hilfe von Arsonazo 
als Indikator mit ausreichender Genauigkeit bestimmen. 

Dm die Genauigkeit der Methode zu prüfen, wurden weitere Parallel­
bestimmungen durchgeführt. Bei der Thoriumbestimmung ergab sich der 
durchschnittliche prozentuale Fehler von 10 Titrationen zu 1-0,109%. Die 
Abweichung vom Sollwert bewegte sich z",ischen -0,4 und 0,2%. Bei der 
Bestimmung von Cer-, Lanthan- und Magnesiumionen waren sowohl der 
relative prozentuale Fehler als auch die Abweichung yom Sollwert von gleicher 
Größenordnung. 

B. Thoriumbestimmllng mit Thorin (1-o-arsenophenylazo-2-naphtol-3,6-
dislllfonsaures Dinatriwn). 

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

Tabelle n 
Thoriumbestimmung mit Hilfe von Thorin als Indikator 

Yerbrauch an 0.01 m 
Komplexon UI 

I Abweichung I Einwaage )Iaßlösung pH der 
Th i 'Vom Sollve;t Störende Ionen J~ö sung 

mg (mI) I 0 i 
Sollwert Yerbrauch I .0 

ml ml I I 

11,420 
4,90 4,89 -0.2 

I Fe(III) 
(5,00 ml) U(YI) I Die störende 

I 
1,5-3 

22,840 
9,80 9,78 -0,2 

Wirh.llng dieser salpeter-
Ionen läßt sich! saures 

(10,00 ml) durch Ascor- :3Ipdium 
bin säure 

45,680 
19,60 19,58 -0,1 

beseitigen 

(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 -0,2°~. 

2* 
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Zusammenfassung 

Zwei neue Indikatoren des Typs Arson wurden zu chelatometrischen Bestimmungen 
angewandt. :Mit Hilfe von 2-o-Arsenophenylazo-l,8-dioxynaphtalin-3,6-disulfonsäure als 
Indikator lassen sich Thorium(IV)-, Cer(III)-, Lanthan(III)-, Yttrium(III)-, Erbium(III) und 
Magnesium(II)-Ionen bestimmen. 

Unter Verwendung des 1-o-arsenophenylazo-2-naphtol-3,6-disulfonsauren Dinatriums 
wurde ferner ein chelatometrisches Bestimmungsverfahren zur Bestimmung der Thoriumionen 
ausgearbeitet. 

Die Genauigkeit der Methoden ist ausreichend. Der relative prozentuale Fehler beträgt 
±0,1%, während sich die Abweichung vom Sollwert je nach den zu bestimmenden Ionen 
zwischen ±0,2% und bewegt. 
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