
1962 Bericht: Analyse anorganischer Stoffe 34:3 

waschen, w~hrend MsTh~. mit  4 n Salzs/iure eluiert werdea kann. Das erste, 2 n 
salzsaure Einat  wird dann auf eine Siule des Anionenaustauschers Amberlite 
IRA-400 (C1-Form) gegeben; MsTh 1 finder sich im Durchlauf, die beiden allderen 
Nuklide werden auf der S~ule zuriickgehMten. Durch Nachwaschea mit  8 n Salz- 
s~ure wir4 lediglich ThB eluiert, ThC wird ansclflieBertd mit  2 n Schwefelsiiure 
vort der S~ule gewaschen. 

1 j .  Chin. chem. Soc., Ser. 2, 6, 55--67 (1959). Dept. Chem., National Taiwan 
Univ. (Formosa). K. tI. N~EB 

Uran. Ober Er/ahrungen bei der Anwendung der Ringo/entechnik nach Weisz zur 
Untersuchung von Uranl6sungen berichtet M. 5~TIc 1. --  Dureh/iihrung. 3 ml Probe- 
10sung werden mit  einigea Tropfen Salpeters~Lure zur Troclme gedampft, in 1 ml 7 m 
Salzsiure aufgenommen und yon der abgeschiedenert Kieselsiure filtriert. Die 
Trermung in Gruppen erfolgt naeh der yon P. W. WEsT und A. MVKItEI~JI 2 besehrie- 
benen Extraktionsmethode. Von jeder LSsung einer Gruppe wird ein Teil zum 
lZing gewaschen, in dem die Emzeinachweise durchgefiihrt werdem --  Die Methode 
erweist sich als einfach, raseh durchfiihrbar (Priifung yon 4 L6sungelx auf 28 Ele- 
mente in einem Arbeitstag) und empfixidlich. Auch Spuren kormte~ leicht nach- 
gewiesen werden. Es wurden Probea aus 17 UraItminen untersucht. Axialysen- 
daten sind nieht angegeben. 

i g. South African chem. Inst. 14, 100 (1961). Chamber of Mines Biolog. and 
Chem. ges.  Lab., Johannesburg (S. A.). --  ~ Analyt. Chemistry 81, 947 (1959); 
vgl. diese Z. 178, 312 (1960). L . J .  0WTV, gDORFE~ 

Untersuchungen iiber die Genauigkeit und Emp/indlichkeit der Sehnellbestimmung 
yon Uran dureh Luminescenz haben L. P. B~LIBI~, N. I. IVA~OVS trod A. A. LBov ~ 
ausgefiihrt und gefuadea, dab die ttauptfehlerquelle der ~ethode in der uagleich- 
m~Bigen Temperatur der Flamme beim Schmelzen der Natriumfluoridperlen zu 
suchen ist. 

i Zavodskaja Laborat. 27, 1063 (1961) [I~ussisch]. J .  2r 

Die spelctrophotometrische Bestimmung yon Milcrogramm-Mengen Uran mit 
,,Solochromate Fast _Red" haben J.  KORKISC]t und G. E. JANAVER 1 ausgearbeitet. - -  
Au@gthrung. Die uranhaltige LSsung (max. 500 #g) als Eluat  einer Ionenaustauseher- 
trennurtg 2,3 wird in einem Quarztiegel zur Troekne eingedampft und zum ZerstSren 
der organischert Substanz gegliiht. Der giickstand wird mit  5--10 ml 6 r~ SMzsgure 
aufgeaommen und auf dem Wasserbad eingedampft. Das UrarLylcMorid wird mit  
wenigen Milliliter 1 n Salzs~ure in ein 25 ml-Becherglas fibergefiihrt ur~d w i d e r  auf 
dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der giiekstart4 wird wie folgt weiter- 
behar~delt: a) Nach Zugabe yon 1 ml 1 n Salzs~nre wird 15 ~ unter gelegerttlichen 
Umsehwenkerl stehen gelassen. Danach fiigt man 0,1 ml 0,01 n ADTA-L6sung zu 
und spfilt die LSsurtg mit  6 m l  Methanol in einer~ 10 ml-Megkolben fiber. Je tz t  
gibt man 1 ml 0,50/0 ReagenslSsur~g (siehe unten) und 1 ml 2,5 m Natriumacetat- 
15sung zu und ffillt mit Methanol zur Marke auf. Die Messung erfolgt gegen einen 
Chemikalienblindansatz bei 490 nm in 10 mm Schichtdicke. b) Der Rfickstand wird 
in 1 ml einer Mischung yon 25 ml I n Salzs~ure un4 25 ml Methartol unter gelegent- 
lichen Umschfitteln 15 rain stehen gelassen, nun gibt man 0,1 ml ADTA, 1 ml 
0,25% ige I~eagenslSsung, 0,5 ml NatriumacetatlSsung und 2,5 ml Methanol zu, 
schfittelt dureh und mil3t ebenfalls gegen einen Blindansatz bei 490 rim. Die Ein- 
mel?kurve ffir a) erfiillt bis 300/~g U das Lambert-Beersehe Gesetz. Fiir b) gilt es 
bis 120/~g U. Die Fiirbung ist 24 Std bestgndig und zeigt yon 10--30 ~ keinen 
Temperaturkoeffizienten. 46 versehiedene _amionen und Kationen in der GrSgen- 
ordnung yon 100--2000 #g wurden auf ihren Einttug uatersucht. Die Werte ei~t- 
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nehme man der Orighlalarbeit. Da eine grebe Zahl einen stOrenden Eiaflu~ hat, ist 
es am sichersten, des Uran zun~chst ~bzutrelmen. Der relative Analysenfehler 
wird je naeh Mel~bereieh ffir 10--300 #g U/10 ml mit  =~30/0, unter 10/~g U mit  max. 
•176 in 5,1 ml ~[el]volumen im Mittel mit  ~=40/o und bei Gehalten unter 5 #g 
mit  maximal ~ 12~ angegeben. -- Reagenslgsung. 500 mg Solochromate Fast  Red 
3 G 200, yon ICI, England, in 100 ml Methanol 10sen und naeh 6 Std veto unlSs- 
lichen Rfickstand abfiltrieren. 

Anal. ehim. Aeta (Amsterdam) 25, 463--469 (1961). Anal. Inst. Univ. Wien 
(0sterreieh). --  ~ Ko~KIsc~, J. ,  P. A ~ T ~  u. F. H E c ~ :  diese Z. 172, 401 (1960). -- 
TERA, :F., U. J.  KORKISCH: Anal. Chim. Aeta (Amsterdam) 25, 222 (1961) ; vgl. 4iese 

Z. 190, 345 (1962). H. Po~L 

Die Dibenzoylmethanmethode zur Bestimmung yon Uran wurde yon E. 
SI~GE~ 1 unter Verwendung yon n-Hexan als LSsungsmittel ffir Tributyl- 
phosphat fiberpriift. Die Bestimmung wurde naeh C. A. F~A~coIs 2 durchgeffihrt. 
Aceton wurde in der eolorimetrischen L6sung dureh ~thanol  und Pyridin dureh 
Urotropiu ersetzt. Der molare Extinktionskoeffizient betrug 19,000. D~s Lambert- 
Beersehe Gesetz ist bis zu einer Konzentration yon 150/~g U/10 ml giiltig. Auger 
vorgereinigtem Aluminiumaitrat kann auch Lighiumnitrat als Aussalzmittel ver- 
wendet werden. Bei dieser Methode stSren nieht einma1500 mg Sulfat oder Chlorid, 
150 nag Phosphat, 50 mg Fluorid, 40 mg Weins~ure und 6 nag ~DTA. Von den 
Kationen kSnnen 20 mg Fe s+, 5 mg Ag, Bi-, Be-, Cd-, Co-, Cr 3+-, Cr ~ Cu-, Hg-, 
Mn a+-, Ni-, Pb-, Pt-, Rb-, V Q  +-, Zn- oder Ce3+-Ion oder grol~e Mengen Na +, K +, 
oder NH4+ anwesend sein. Die Methode ist zur Analyse yon Erzen brauchbar; 
ihre relative Standardabweichung betr~gt 3,5o/0 . --  Aus[i~hrung. 1--3 g der fein- 
zerriebenen Erzprobe werden in eiuem Quarzkolben 10--15 rain fang bei 600~ 
gegliiht; nach dem Abkiihlen wird die Probe in 20--40 ml konz. Salpeters~ure auf- 
genommen, die LSsung 30--60 rain zum Siedea erhitzt, mit  dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt und filtriert. Dann werden einige Tropfen ~r oder 
m-KresolpurpurlSsung zugesetzt, mit  Ammoniak neutl.alisiert und auf 250 ml auf- 
gefiillt. 5 ml dieser L5sung werden mit 10 ml AussalzlSsung (700 g AI(N03)3 �9 9 H20 
oder 600 g LiNO~ �9 3 H20 in 1 1 LSsung) und 7 ml einer 10~ Tributylphosphat- 
15sung in n-t texan 30 see durehgesehiittelt. Naeh dem Trennen der beiden Phasen 
werden 5 In] der organisehen Phase mig der eolorimetrisehen LSsung (siehe unten) 
auf 10 ml aufgeffillt, und die Farbintensit~t naeh 10 rain bis 3 Std bei 400 nm 
gemessen. --  Colorimetrische L6sung. 0,5 g Dibenzoylmethan werden in elner ges~tt. 
alkoholischea Urotropinl5sung gelSst, mit 40 ml Wasser versetzt und mit der Uro- 
tropinlSsung auf 1 1 erg~nzt. 

1 Aeta ehim. Aead. Sei. hung. 28, 279--286 (1961). Forsehungsinst. f. anorgan. 
Chem. ~st i  had Labem (~SSI~). --  ~ Analyt. Chemistry 30, 50 (1958); vgl. diese Z. 
164, 437 (1958). LIS~LOTT JOHA~'~SEN 

S. J.  B~ODER[CK und J.  C. WHITlVIER 1 beschreiben einen Gamma- 
strahlen-Absorptionsmesser zur Bestimmung des Urangehaltes in w~iflr~gen oder 
organischen L6sungen im Bereich yon 1--550 g Uran/L Die 60 keV Gammastrah- 
lung einer 250 mg Americium~241-Strahlenquelle durchsetzt ein Glasrohr geeigneter 
Dicke, des die UranlSsung enthalt, u~d die nichtabsorbierte Strahlung wird mit  
einer xenongeffillten Ionisationskammer (575 mm Hg), die bei 500 V betrieben 
wird, gemessen. Der Ausgang der Ionisationskammer geh~ auf einen Elek~rometer- 
verstarker und yon dort auf einen Sehreiber. Strahlenquelle, Probenrohr und Ioni- 
sationskammer werden in den Einzelheiten beschrieben. Die Verff. behandeln welter 
den St6reinfluB yon Fremdionen und geben in einer Tabelle an, in welcher Gr6Ben- 
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ordnung einzelne Elemente irt Urankonzentraten enthMten sind und wie hoch der 
Xquivslent-Urangeh~lt ist, der der Absorption der einzelrtell Elemente entsprieht. 

Analyt. Chemistry ~ ,  1314--1317 (1961). U. S. Atomic Energy Commission, 
N'ew Brunswick, N. J. (USA). F. ~:~OSENDAIIL 

Uran kann aus Gemischen mit Uranoxid nach Angaben von G.F. B~u_~ZiE, 
T. 1~. J o ~ s o N  und R. K. STEUNENBE~G 1 durch eine 4 m LSsung yon Brom in 
Xthylaeetat selektiv in LSsung gebraeht werden. Die dabei dureh Nebenreaktionen 
entstehenden Sguren werden durch Magnesiumoxid neutralisiert, wodurch die 
Einwirkungsdauer des LSsungsgemisches verliingert werden kann. Das LSsungs- 
gemiseh wird aus 50 ml Brom und 200 ml Athylaeetat dureh Vermengen hergestellt. 
Das handelsiibliehe Produkt mit 0,20~ Wasser kann verwendet werden. Das 
Gemiseh ist etwa 3 Wochen haltbar. -- Durch/i~hrung. Die aus Uran und Uranoxid 
bestehende Probe wird in einem trockellen Kolben mit t~iiekfluBkiihler mit 0,1 his 
1,0 g Magnesiumoxid mit etwa der 1,5--2faehen stSehiometriseh erforderlichen 
I~lenge des LSsungsgemisches versetzt. Die Zugabe erfolgt allmghlich, um gleich- 
miiBiges Sieden zu gewgln'leisten. Nach beendeter Reaktion wird durch einen. Glas- 
sintertiegel filtriert. Man wgseht erst mit ~xthylaeetat bis zum Versehwinden der 
Bromfarbe und dallll mit 10--15 ml Wasser. Das Filtrat wird in einem Seheide- 
trichter getrenllt ulld mit weiteren 3real 10--15ml Wasser extrahiert. Durch 
Erhitzen wird das Uran zum sechswertigen Zustand oxydiert, xNach dem ErkMten 
wird dureh dreimalige Extraktion mit je 5 ml Tetraehlorkohlenstoff restliehes 
Jxthylaeet~t und Brom entferllt. Das Ur~n kann anschlieBend naeh einer der iiblichen 
1VIethodell bestimmt werdell. -- Es kann sowohl metallisches Uran in kompakter 
Form wie ~uch Uranschrott (100--200 mesh) in Mengen yon 1--3 g uatersucht 
werden. Die LSsedauer betrggt bis zu 2 Std. 

1 An~ly~. Chemistry 38, 1005--1006 (1961). Chem. Engng. Div., Argonne Nat. 
Lab., Argonne, Iii. (USA). L.J. OTTENDOI~FER 

Zur Abtrennung von Uran benutzten F. TE~A und J. KORKISCt~ 1 dell Anionen- 
tauseher Dowex 1 X8 (100--200 mesh) in CMoridform und ein Medium bestehend 
aus 80~ Methanol und 20~ 6 11 Salzs~ure. In Gegenwart yon Eisen, 1NIickel, Kobalt 
oder Kupfer mul~ Ascorbins~iure als Reduktionsmittel zugesetzt werdem -- Trennung 
des Urans yon Thorium, Zirlconium, Eisen, Kobalt, Niclcel, Aluminium usw. Das in 
einer Misehung yon Methanol und 6 n Salzs~ture (8"2) vorbehalldelte Harz wird 
luftblasenfrei in die Ko lo~e  eingefiillt und noehmals mit 50 ml der oben erw~ihnten 
Wasehl5sung behandelt. Ist Fe, Ni, Co oder Cu zugegell, so mug die Waschl5sung 
etwa 40/0 Ascorbins~ure enth~lten. Die Probel5sung weist dieselbe Zusammensetzung 
wie die Waschl5sung auf. Die Aufgabe erfolgt mit weniger Ms 50 ml/Std. Man 
wascht in Portionen mit insgesamt 150 ml WaschlSsung mit oder ohne Ascorbillsaure- 
zus~tz. Wurde Ascorbias~ure verwendet, so wird noehm~ls mit 50 ml W~sehl5sung 
ohne Zusatz nachgewaschen. Die Eht ion erfolgt mit 100 ml 1 11 Salzsaure. Die Be- 
stimmung des Urangehaltes erfolgt in einem Anteil des Eluates, der nicht mehr als 
5/~g Urall enth~lt. Mall dampft in einer Quarzsehale zur Trockne, gliiht kurz zur 
ZerstSrung organischer Beimengungen, 15st den I~iiekst~nd in 10 ml 6 n S~lzsaure 
und dampft zur Troekne. Man 15st in l0 ml 0,01 n Salpetersaure und bestimmt den 
Urangehalt polarographisch mit Hilfe der katalytisehen Nitratwelle naeh F. HEC~T, 
J.  KORKISCII, R. PATZAK und  A. TtllARD ~. 

Anal. ehim. Aeta (Amsterdam) ~5, 222--225 (1961). Anal. Inst., Univ. Wien 
(0sterreieh). -- e Mikroehim. Acta (Wiell) 1956, 1283; vgl. diese Z. 155, 56 (1957). 

L. J. 0TTENDORFEI~ 
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~)ber die Bestimmung yon Uran in Gegenwart yon Molybdgn dutch coulometrische 
Titration mit kontrolliertem Potential berichten H. E. ZITT]~L, L. ]3. DUNLAP und 
P. i~. T~o~Aso~ 1. Die Methode beruht auf der Tatsaehe, dab Uran(VI) mit Na~rium- 
loolyphosphat im MkMischem Milieu relativ stabile Komplexe bildet, so dab eine 
Ausfi~llung nicht erfolgt. In einem Medium yon Natriumtriloolyphospha~ und Natri- 
umsulfat bei io~ 7,5--9,5 (mit Natronlauge eingestellt) wird der gebildete Komplex 
bei --1,40 V gegen die gess Kalomelelektrede reduzier~; eine Reduktion yon 
Molybdi~n erfolgt jedeeh nicht. Dadurch ist eine Uranbestimmung selbst darm 
m6glich, wenn Molybd~n in bis zu siebenfaehem ~bersehuB vorhanden ist. Der 
mittlere Analysenfehler be~r~g~ bei Mengen you Uran zwischen 1 und 5 mg etwa 
:~0,5~ . Spuren yon Cr ~+ und Ni 2+ stSren die ]3estimmung nieht. St5rungen wurder~ 
hingegen bei Anwesenheit yon Fe 3+, Cr ~ Cu e+ sowie Ru a+ und NO 3- beobachtet, 
weswegen eine Vortitration bei --0,75 V, 0,7 V bzw. --0,5 bis --0,1 V (Fe, Cr bzw. 
Cu) oder Abtrennung dieser Ionen vet  der ]3estimmung empfohlen wird. 

1 Analyt. Chemistry 33, 1491--1493 (1961). Anal. Chem. Div., Oak Ridge 
Nat. Lab., Oak Ridge, Tenn. (USA). G. Sc~6mn~ 

Die analytisehe Chemie des Plutoniums ist Gegenstand eines [Jbersiehts- 
referats von D. NEm~L 1. ]3egirmend mit emer kurzen Besehreibung der zur Herstel- 
lung verwendeten Kernreaktionen und der zur Behandlung yon Plutoniumverbin- 
duugen erforderlichen Arbeitseinrichtungen, werden zuns die chemisehen Eigen- 
schaften beschrieben, wobei besonders auf das Vorliegen s~mtlieher Wertigkeits- 
stufen nebeneinander und die durch Disproportionierung und Radiolyse bedingten 
Effekte hingewiesen wird. Bei den Abtrennungsmetheden werden die Extraktion 
mit  2-Thenoyltrifluoraceton (TTA) und mit  Tributylphosphat (TBP), die MSglieh- 
keit des Ionenaustausehes und sehlieBlieh die Abtrennung dureh F~llung besioroehen. 
An eigentlichen ana]ytischen Methoden werden die Spektrophotometrie und die 
Emissionsspektralanalyse, ferner potentiometrisehe und polarographisehe und 
schlieBlich komplexometrische Verfahren referiert. Mehrere Abbildungen und Tabel- 
len sind beigeftigt. Die Bibliogralohie umfaBt 74 Zitate. 

1 Chem. Techn. 13, 522--529 (1961). ZentrMinst. f. Kernphysik, Dresden- 
Rossendorf. L . J .  OTT]~ZeDO~FE~ 

Die photometrisehe Galliumbestimmung mit  Butylrhodamin B (I) besehreibt 
n. M. SKREBKOVA 1. I)as l%eagens ist viel empfindlicher Ms das l%hodamin B (II) 
selbst. Bei der GMliumbestimmung mit  (I) st6rea ebenso wie bei der ]3estimmung 
mit  (II) die Kationen Au ~+, Fe 3+, Sb 5+ und Tp+. Der st6rende Einflug dieser Kat- 
ionen wird dureh Reduktion mit Titantriehlorid aufgehoben. Der molare Extink- 
tionskoeffizient yon (I)-Chlorogallat be~rs 90000, der yon (II)-Chlorogallat 
60000. --  Aus/i~hrung. 0,1--0,5 g der Probe werden im Korundtiegel mit 1--1,5 g 
Na202 und 0,5 g NaOtI  bei 600--650~ gesehmolzen. Die Sehmelze wird mit 
heigem Wasser ausgelaugt, die Hydroxide in SMzs~ure gelSst und die salzsaure 
L6sung auf dem Wasserbad bis zur Trockne abgedamloft. Der Abdampfriiekstand 
wird in 6 n SMzs/~ure gelSst und in ein Seheidetrich~er fibergefiihrt. Das Gallium 
wird 3 mal je 1,5--2 rain lang in Anwesenheit yon TiC1 a mi~ Amylaeetat extrahier~. 
Das Extrakt  wird 3 real mit 6 n Salzsgure gespiilt und das Gallium 3 mal mit Wasser 
reextrahiert. Die gesammelten Wasserausztige werden auf dem Wasserbad bis zur 
Troekne abgedampft, in 5 ml 6 n Salzsgure gelSs~ und in 25 ml Seheidetriehter 
iibergefithrt. Die Abdampfsehale wird mit  2 ml 6 n SMzs~ure naehgespiilt. Dem 
Scheidetriehterin~halt gibt man 2 ml 20o/0 TiCl~-LSsung, sehiittelt und noeh 1 ml 
0,10/0 L6sung yon (I) in 6 n Salzss zu. Naehher wird das (I)-Chlorogallat dureh 
2 rain Sehiitteln mi~ 10 ml Toho l  (cder ]3enzol) extrahiert. Naeh der Phasen- 
trennung wird die wgl3rige Sehieht abgelassen, das Ex~rakt dureh Glaswolle filtriert 


