
! mg ANTU 
I gef. Organ V;-- 1 Untersuchungs- 

obiekt I 
1. 

2. 

1015a 

1014 
1018 
1023 

- 
Modellversuch Hundemagen mit  0,91 

Testvergiftung Urin (16 ccm) 2,80 

Nlere 0 , I O l  
Lunge 0,OQ 
Leber - 

Speiseresten (200 g)  

Hund 6,4 kg Magen m. Magensaft 0,109 

Hund Magen mit Speise- 0,415 

Katze Magen mit Maus 0,05 
Hund Magen m. Inhalt  0,05 

I Hund Urin (50 cmS) 3,65 

resten 

Nr. 1: In  den Magen wurden 100 mg Muritanyl<30 mg ANTU) 
gegeben. - Nr. 2: Der Hund wurde mit  1,28 g Muritanyl (0,384 g 
ANTU = 60 mg/kg) vergiftet. Er  verendete nach 10-14 Stunden. 

Die Sektion ergab starkes Lungenodem. _. -. 

3. Testvergiftung, 
Hund, 11,4 kg  

1030 Hund 
4. Testvergiftung, 

Hund, 18 kg 

I036 Schwein 

~~ 

**) Bei den experimentellen Vergiftungen perorale Verabreichung. 

Urin (10 cm') + 
Magen mit  lnhal t  + 
Leber - 
Magen mit  lnhal t  + 
Urin (10 cm*) 3,9 mg Pro- 

murit  
: 0,05 mg 

ANTU 
Mageninhalt + 
(Erbrochenes) 

I 
Organ I Olftnachweis Vers.- ' Untersuchungs- I 

Nr. oblekt  I 

1034 I Hund 
1057 Hund 
1071 1 Hund 

Urin (32 cm*) 1 1,87 
Urin ( 1  cm3) 0,05 
Magen, schleimiger ~ 0,lO 

Eingeg. a m  4. April 1955 [A 6521 

I Analytisch-technische Untersuchungen 

Uber die p,-Bereiche der Fallung einiger 
Metall-Oxychinolin-verbindung en*) 

Von Dr. R U D O L F  BOCK, Frankfurt/M.-Hochst, Analytisches Laboratorium der Farbwerke Hoechst AG.,  
und Dr .  F R I T Z  U M L A N D ,  Hannover, Instifut f u r  Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 

Die Kenntnis des pH-Bereiches der  Oxinat-Fallung ist Vorbedingung fur ein gesichertes Analysen- 
verfahren. Unter einheitlichen Bedingungen wurde auRerdem gepruft, o b  die jeweiligen Fallungen 
vollstandig waren und o b  die Niederschlage Metall und Oxin in stochiometrischen und konstanten 
Mengen enthielten. Die nach den Gruppen des Periodensystems geordneten Ergebnisse werden mit 

Angaben der  Literatur verglichen. 

Im AnschluD an Arbeiten von F .  L .  Hahnl) ,  R .  Berg2), 
H .  R .  Fleck3) und H .  Goto4) wurde bei einheitlich festge- 
legten Bedingungen die Abhangigkeit der Oxin-Fallung 
vom p,-Wert fur eine Reihe von Metallen untersucht, bei 
denen keine genaueren Angaben zu finden waren oder eine 
Nachpriifung bereits vorhandener Werte zweckmaBig er- 
schien. Ziel der Arbeit war es, auf eng begrenztem Gebiet 
einen Beitrag zur Systematik der analytischen Cheniie zu 
liefern. 

Der sog. ,,Fallungs-pH-Bereich", in dem die Oxinat- 
Fallung quantitativ ist, stellt keine konstante GroRe dar, 
sondern ist von der Temperatur, der Konzentration des zu 
fallenden Metalles und vnn dem ReagensiiberschuD ab- 
hangig. Ferner kann er durch etwa anwesende Neutral- 
salze, besonders wenn diese unter Komplexbildung reagie- 
ren, und wahrscheinlich auch durch die Wahl des Anions 
beeinfluRt werden. 

Trotzdem hat eine Untersuchung unter alleiniger Va- 
riation des pH-Wertes als der zweifellos wichtigsten GroRe 
bei sonst konstant bleibenden Faktoren ihre Bedeutung, 
*) Genieinschaftsarbeit im lnst i tut  fur Anorganlsche Chemie der  

Technischen Hochschule Hannover (1952). Mitarbeiter: K.  Blan- 
kenstein, G.  Braune, 0. Bretschneider,. G .  Czerwony P .  Ehrlich 
W .  Freese, L. Gentsch, K.-G. Hackstein, W .  Harre, k-H. Hejjels: 
H .  J .  Hein. H .  Heitsch, M. Herrrnann, J .  Muller K. -E Niernann 
R .  Pau!, G .  Pietzka, F .  Pldger, W,. Rochwitz, k. Wink1er.- Di; 
Ergebnisse wurden von W. Prodtnger, ,,Organische Fallungs- 
tnittei in der uantitativen Anaiyse", 3. Aufl. Stut tgar t ,  1954, 
in Tab. 8 S. 9%/100 beriicksichtigt. 

1) F . . L .  H a i n ,  Vortr.-def., diese Ztschr. 39, 1198 [1926]; Chemiker- 
Ztg. 50, 754 [1926]. Es wird oft iibersehen, d a 6  Hahn als erster 
auf den analytischen Wef t  des Oxins hingewiesen hat. 

*) R. Berg: Das o-Oxychinoiin Oxin" Stut tgar t  1935. 
*) H .  R .  f leck  u. A. M .  Warh', Anaiyst 58, 388 [1933]; H .  R.  

Fleck ebenda ii2 378 [1937]. 
H. Gdto, Sci. Rep: Tohoku Imper. Univ. [l], 2G, 391 u. 418 [1937]. 

- .. 

selbst wenn die Ergebnisse in der analytischen Praxis nicht 
unmittelbar benutzt werden konnen. Denn die Kenntnis 
der Fallungs-p,-Bereiche ist in jedem Falle die Vorbe- 
dingung fur ein gesichertes Analysenverfahren. So kann 
man aus der B r e i t e dieser Bereiche wertvolle Hinweise 
dariiber erhalten, ob die Analysenvorschrift genau einzu- 
halten ist oder ob hinsichtlich der Aziditat bzw. Alkalitat 
der Losung ein groRerer Spielraum besteht. Weiterhin 
kann man beim Vergleichen der L a g e  der Fallungsbereiche 
verschiedener Elemente vorlaufige Schliisse ziehen, ob 
Trennungen iiberhaupt moglich erscheinen oder infolge 
von uberschneidungen prinzipiell ausgeschlossen sind. Da 
Storungseffekte wie MitreiBen usw. bei der Einzelbestim- 
mung nicht erfal3t werden, mussen die Verhaltnisse natiir- 
lich noch bei jedem System von zu trennenden Elementen 
eingehend experimentell geklart werden (vgl. z. B. T .  Ta-  
naka und K .  Hayashis ) ) .  SchlieRlich erkennt man aus sol- 
chen Untersuchungen leicht, ob ein Fallungsmittel als 
Gruppenreagens Verwendung finden kann oder ob es in 
bestinimten p,-Bereichen selektiv oder sogar spezifisch ist. 

Versuchsausfiihrung 
Im allg. wurde eine schwach saure Chlorid-L8sung (Aus- 

nahmen: Ag und He') von 20-30 mg des zu untersuchen- 
den Metalles zuncichst mit 5 g Ammoniumacetat versetzt. 
Dann gab man 10 ml Oxin-Losung (2 g Oxin in 100 ml I n  
CH,COOH) zu, brachte das Volumen auf 150 ml, erhitzte 
und hielt 5 min in schwachem Sieden, lies erkalten und 
saugte die Losung durch einen Filtertiegel in ein trockenes 
s, T .  Tanaka u. K.  Hayashi,  J. Chem. S O ~ .  Japan 73, 44 [1952]. 
. - 
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Becherglas ab. Das Filtrat wurde zur p,-Messung verwen- 
det; der Niederschlag wurde getrocknet und ausgewogen. 
AnschlieBend loste man ihn in Saure und titrierte den 
Oxin-Gehalt bromatometrisch. Nach Moglichkeit wurde 
auBerdem der Gehalt des Filtrates an nicht gefalltem Metall 
bestimmt. In der gleichen Weise wurden weitere Versuche 
unter Zusatz wechselnder Mengen von Eisessig oder In  
NaOH-Losung ausgefuhrt, wobei jedesmal das Gesamt- 
volumen konstant auf 150 ml gehalten wurde. So konnte 
einmal festgestellt werden, ob und in welchem pH-Bereich 
die Fallung vollstandig war; und zweitens, ob der Nieder- 
schlag Metall und Oxin in stochiometrischer und kon- 
stanter Menge enthielt. 

Ein kleiner positiver Fehler der Auswaage entstand daduroh, 
da5 wegen der Empfindlichkeit einiger Oxyohinolin-Verbindungen 
auf das Auswaschen 'der Niederschlage nach dem Absaugen ver- 
aichtet wurde. Dieser betrug jedooh im allgemeinen nur ca. 2-5 "/o 
bei der Oxin-Bestimmung, wie durch mehrfache Kontrollversuche 
festgestellt wurde. 

Die Vorschrift schlieBt sich eng an die von Fleck3) gege- 
bene an, der allerdings Sulfat-Losungen verwandte. Bei 
dieser Arbeitsweise ist weder ein konstanter UberschuB an 
Reagens nach der Fallung vorhanden, noch sind vor der Fa1- 
lung die molaren Konzentrationen der verschiedenen Ele- 
mente gleich. Diese Nachteile wurden jedoch in Kauf genom- 
men, um zusammen mit den Ergebnissen von Fleck eine 
groBere Ubersicht zu erhalten, bei der nach einer einheit- 
lichen Vorschrift gearbeitet wurde. Die Versuche von Goto4) 
sind unter sich uneinheitlich, konnen also nicht ohne weite- 
res mit denen von Fleck und den vorliegenden verglichen 
werden. Eine vollig abweichende Arbeitsweise benutzten 
M .  Borrel und R .  A. Paris6). Sie neutralisierten saure, 
Oxin und Metallionen in aquivalenten Mengen enthaltende 
Losungen rnit NaOH und schlossen aus den Neutrali- 
sationskurven auf die Fallungs-p,-Bereiche der Oxinate. 

Experimentelle Ergebnisse 

1. Gruppe des Periodensystems 
S i l b e r :  I m  Gegensatz zu den anderen Metallen lag das 

Silber in der Ausgangslosung als Nitrat vor. Die Fallung 
begann bei pH 3,6 und war von pH 6,1-11,6 vollstandig. 
In  noch starker alkalischem Medium (gemessen wurde bis 
pH 12,3) fie1 Ag quantitativ als Ag,O. Die Silber-Oxin- 
verbindung hatte ungefahr die Zusammensetzung 1 Ag : 
2 Oxin. Die Analysen zeigten jedoch unregelrnaRig 
schwankende Ergebnisse, so da13 der unter unseren Be- 
dingungen gewonnene Niederschlag fur die Gravimetrie 
n i c h t brauchbar ist. 

2. Gruppe des Periodensystems 
B e r y l l i u m :  Bei pH 6,O begann eine flockige Substanz 

zu fallen; die Fallung war im p,-Bereich von 8,2-9,6 
vollstandig. Bei hoheren pH-Werten fand sich wieder ein 
erheblicher Teil des Be im Filtrat. Die Oxin-Bestimmung 
in den Niederschlagen ergab, daB es sich in allen Fallen 
um annahernd reines Be(OH), handelte. Ein kleiner Oxin- 
Gehalt, der maximal einer Be(Oxin),-Menge von ca. 774 
des Niederschlages entsprach, durfte nicht ein Zeichen von 
Verbindungsbildung sein, sondern ist wohl darauf zuriick- 
zufiihren, dal3 die Niederschlage nicht ausgewaschen wur- 
den. Damit wurden Literaturangabenz) bestatigt, nach 
denen bei Abwesenheit von Tartrat Beryllium keine 
Oxin-Verbindung bildet. 

Calc ium:  Nach Berg2) kann Ca rnit Oxin nur aus 
ammoniakalischer Losung und nur dann quantitativ ge- 
fallt werden, wenn keine groBeren Mengen von Ammonsalzen ____ 
*) M. Borrel u. R. A. Paris, Analyt. Chim. Acta 6 ,  389 [1952]. 

anwesend sind. Damit iibereinstimmend wurde gefunden, 
daR zwischen pH 9,5 und 12,4 (bei hoheren p,-Werten wur- 
de nicht gemessen) wechselnd etwa 70-90°/, des Calciums 
ausfielen. Die Schwankungen zeigten keinen regelmaBigen 
Gang mit dem p,-Wert. Die hier angewandte Arbeitsvor- 
schrift ist also zur analytischen Bestimmung des Calciums 
u n b r a u c h b a r .  

S t r o n t i u m :  Im sauren und schwach alkalischen Ge- 
biet bis pH 9,0 wurde keine Sr-haltige Fallung beobachtet. 
Ab pH 9,5 fie1 %(OH),. Nach den Angaben von Bergg) 
kann die Fallung des Strontiums mit Oxin durch Ammon- 
salze leicht verhindert werden. 

Q u e c k s i l b e r  (I)7): Bereits bei pH 3,7 war der groBte 
Teil des Quecksilbers ausgefallen, von pH 5,2-8,l war die 
Fallung vollstandig. Starker alkalische Systeme wurden 
nicht untersucht. Die Niederschlage bestanden immer 
teilweise aus metallischem Quecksilber, welches vermut- 
lich durch Disproportionierung entstanden war. Die Oxin- 
fallung des Hg' ist daher fur gravimetrische Bestimmungen 
n i  c h t zu verwenden. 

Q u e c k s i l b e r  (11): Bei pH 3,4 begann ein Niederschlag 
aufzutreten, im Bereich von pH 4,8-7,4 war die Fallung 
vollstandig, bei hoheren p,-Werten ging Hg zunehmend 
ins Filtrat. Die Zusammensetzung der Niederschlage war 
n i c h t  k o n s t a n t  und entsprach in keinem Falle einer ein- 
fachen Formel, so daB auch diese Fallung nicht ausgewogen 
werden kann. 

3. Gruppe des Periodensystems 
S c a n d i u m :  Nach L.  Pokrasund P. M .  Bernays8)lost sich 

gefalltes Scandium-oxychinolat bei pH 3,9 gerade wieder 
auf; die Fallung sol1 bei pH 6,5-8,5 quantitativ sein. Mit 
der hier angewandten Arbeitsvorschrift wurde ein Fallungs- 
beginn von pH 5,1 festgestellt. Weiter wurde beobachtet, 
daB beim Erhitzen der in' der Fallungsflussigkeit befind- 
lichen Niederschlage eine Zersetzung eintrat, die sich durch 
Farbanderung nach schmutzig graugelb anzeigte (Farbe 
bei Fallung in der Kalte rein hellgelb). AuBerdem konnten 
die Niederschlage auch bei Innehaltung verhaltnismaDig 
tiefer Temperaturen von 100-105 OC nicht ohne Zersetzung 
getrocknet werden, so daR der analytische Wert der Oxin- 
Fallung des Scandiums fur die Gravimetrie f r a g l i c h  ist. 

Y t t r i u m :  Die Fallung begann bei pH 5,l und war von 
pH 5,9-9,3 vollstandig; im starker alkalischen Gebiet wur- 
de nicht gemessen. Obwohl immer die gleichen Mengen an 
Yttrium gefallt wurden, nahm das Gewicht der Nieder- 
schlage mit steigendem p,-Wert immer mehr zu. Die Aus- 
waage lag in saurer Losung unter, bei p,-Werten > 8,8 
iiber den fur Y(Oxin), berechneten Werten. Die Oxin- 
Fallung eignet sich daher n i c  h t  zur Yttrium-Bestimmung 
und bietet auch als Abtrennungsmethode gegenuber der 
Hydroxyd-Fallung keine Vorteile. 

L a n t h a n :  Ab pH 5,6 begann ein Niederschlag auszu- 
fallen, von pH 6,5-10,3 war die Fallung vollstandig; bei 
hoheren p,-Werten wurden keine Versuche unternommen. 
Da durch Auswiegen der Niederschlage immer zu hohe Er- 
gebnisse erhalten wurden (rnit steigendem Fallungs-p,- 
Wert nahmen die Uberwerte zu), erscheint eine quantita- 
tive Lanthan-Bestimmung auf diesem Wege n i c  h t  mog- 
lich. Dieser Befund steht im Widerspruch zu den Angaben 
von Th. J .  Pirteag). 

G a l l i u m :  Die Fallung begann bei pH 1,8 und war von 
pH 3,6-11,O vollstandig. Bei starker alkalischen Syste- 
men wurde zunehmend Gallium im Filtrat gefunden. Die 
__- 
7 ,  Zur Bereitung der Ausgangslosung diente Hg (NO,),. 
8 ,  L. Pokras u. P. M. Bernays, Analytic. Chem. 223, 757 119511. 

Th. J .  Pirfea, Z. Analyt. Chem. 707, 191 [1936]. 
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Niederschlage entsprachen sowohl gravimetrisch als auch 
titrimetrisch der Formel Ga(Oxin), und eignen sich - wie 
bereits bekannt - s e  h r  g u t  zur Gallium-Bestimmung. 
Nach W. Geilrnann und F. W. Wriggelo) fall t  das Ga- 
Oxinat bei p, 7,&8,0 vollstandig. 

T h a l l i u m  ( I ) :  Im p,-Bereich von 3,6-12,5 wurde 
keine Fallung des TI ( I )  rnit Oxin erhalten. 

4. Gruppe des Periodensystems 
Z i n n  (IV): Im  Bereich von pH 3,0-12,9 fie1 das Zinn 

nur als Hydroxyd aus. Die Niederschlage enthielten kleine 
Mengen an mitgerissenem Oxin. In keinem Falle war die 
Fallung vollstandig, so dal3 Oxin die Sn(OH),-Fallung zu 
s t o r e n  scheint. 

T i t a n  (IV): Bei pH-Werten von 3 , 7 4 7  fiel das Titan 
mit Oxin quantitativ aus; starker saure Losungen wurden 
nicht untersucht, in starker alkalischen blieb etwas Titan 
im Filtrat gelost. Die Formel der Niederschlage entsprach 
ungefahr der von Berg2) angegebenen TiO(Oxin),. Die 
Auswaagen und die Titrationen ergaben jedoch merkliche, 
unregelma6ig s c  h w a n  k e n  d e  U n  t e r w e r  t e; vermutlich 
war ein noch starker basisches Oxychinolat oder Ti(OH), 
mit ausgefallen. Die hier angewandte Arbeitsvorschrift ist 
also zur quantitativen Titan-Bestimmung nicht verwend- 
bar. 

Z i r k o n :  Die Fallung begann bei pH 3,7 und war von 
p, 4,7-12,5 quantitativ. Die Formel der Niederschlage 
entsprach im p,-Bereich 5,2-10,O dem Zr(Oxin),. Die 
Auswaagen waren dabei um wenige Prozente zu hoch, 
was aber sehr wahrscheinlich durch anhaftende Mutter- 
lauge verursacht wurde. Bei pH 4,7 wurde trotz Vollstan- 
digkeit der Fallung eine etwas zu kleine Auswaage erhal- 
ten, bei p, 12,5 fie1 Zr(OH),. Soweit sich aus diesen Ver- 
suchen ersehen laot, ist cine quantitative Zirkon-Bestim- 
mung mit Oxin auch in Zr-Chlorid-Losungen moglich, 
wahrend nach Bergs) nur aus Nitrat-Losungen stochiome- 
trisch zusammengesetzte Niederschlage erhalten werden 
sollen. 

H a f n i u m :  Die Fallung begann bei pH 3,5 und war von 
pH 4,5-11,3 vollst8ndig. Die Niederschlage bestanden aus 
Gemischen von Oxinat und Hydroxyd, wobei der Hydro- 
xyd-Anteil mit dem pH-Wert zunahm, so d a l  bei pH 11,3 
reines Hydroxyd fiel. Hohere pH-Bereiche wurden nicht 
untersucht. 

T h o r i u m :  Die Fallung begann .bei pH 4,7. Die Zu- 
sammensetzung der bei verschiedenen p,-Werten erhal- 
tenen Niederschlage schwankte stark. In keinem Falle 
wurde die von Berg angegebene Formel Th(Oxin),-l Oxin 
erreichtlw); maximal war das Verhaltnis 0xin:Thorium = 
4,8 (im p,-Bereich 4,95-5,15). Sowohl in starker als auch 
in schwacher saurer Losung wurde sogar der Wert 4 for 
dieses Verhaltnis erheblich unterschritten. Auf eine ein- 
gehendere Untersuchung der Filllung wurde verzichtet, da  
nach der angewandten Arbeitsvorschrift keinesfalls eine 
quantitative Thorium-Bestimmung moglich ist. 

5. Gruppe des Periodensystems 
W i s m u t :  Die Fallung begann bei pH 4,4 und war von 

pH 5,0-8,3 vollstandig. In starker alkalischen Losungen 
ging etwas Wismut ins Filtrat. Sowohl die gravimetrische 
als auch die maDanalytische Untersuchung der Nieder- 
schlage ergaben, daB die von Bergs) angegebene Formel 

lo) W .  Geilmann u. F .  W .  Wrigge, 2. anorg. Chem. 209, 129 [1033]. 
lea) Vgl. auch T.Moeller u. M. V .  Rarnaniah, J. Amer. chern. Sor. 75, 

3946 [1953]. 

Bi(Oxin),.H,O nicht erreicht wurde, so da6 nach der an- 
gewandten Arbeitsvorschrift eine quantitative Bi-Bestim- 
mung nicht moglich erscheint. Nach Berg fallt die sto- 
chiometrisch zusammengesetzte Verbindung nut  bei Ge- 
genwart von Weinsaure. 

V a n a d i n  (IV): VIV wurde durch Oxin bei allen unter- 
suchten p,-Werten (4,5-12,7) nur sehr unvollstiindig oder 
gar nicht geflllt. In heiDen Lasungen traten iiberhaupt 
keine Niederschlage auf, sondern diese bildeten sich erst 
beim Abkiihlen. Die Oxinflllung des VIV hat  daher fur  
die Gravimetrie keine Bedeutung. 

V a n a d i n  (V): Nach F. J .  Wefcherll) fallt in der Hitze 
die blaue Verbindung (C,H6NO),=VO-O-VO=(CeH6NO), 
(vgl. auch's)); die Fallung soll im pH-Bereich von 2,7-6,l 
vollstandig sein. Mit der hier angewandten Arbeitsvor- 
schrift wurde bei einer Vanadin-Menge von jeweils 32,7 mg 
in keinem Falle eine quantitative Fallung erreicht, obwohl 
die zugesetzte Oxin-Menge ausreichend sein sollte. Die 
Fallung begann in stark saurem Gebiet etwa bei pH 1,5 
und von pH 2,O-5,3 fielen immer etwa 9&99% des vor- 
handenen Vanadins aus. Ab pH 5,5 nahm der V-Gehalt des 
Filtrates immer mehr zu, bis bei p, 7,O die Fallung ganz 
ausblieb. 

Ein Versuch mit einem groSeren UberschuB an Oxin 
(12 ml an Stelle von 10 ml Losung) bei pH 5,2 ergab eine 
innerhalb der WBgefehler quantitative Fallung. Die Zu- 
sammensetzung der Niederschlsge variierte ; im starker 
sauren Ciebiet (pa 2,O-3,8) waren die Auswaagen gegen- 
iiber den auf die obige Farmel berechneten zu niedrig, und 
nur in dem engen pH-Bereich von 3,9-5,5 wurden inner- 
halb der Fehlergrenzen die theoretischen Auswaagen 
erhalten. 

Fur  die quantitative Bestimmung des Vanadins mit 
Oxin ist also von gro6er Bedeutung, daD ein gewisser 
R e a g e n s i i b e r s c h u S  vorhanden ist. Durch ErhBhen die- 
ses Uberschusses wird man auch m6glicherweise den pH- 
Bereich, in dem der Niederschlag eine konstante Zusam- 
mensetzung aufweist, vergr66ern kannen. 

6. Gruppe des Periodensystems 
C h r o m (I I I) : Als Ausgangsmaterial wurde griines 

Chromchlorid verwendet. Bereits bei pH 3,7 war der grol te  
Teil des Chroms ausgefallen. Die Fgllung wurde bis zum 
pa 12,7 verfolgt, sie war jedoch stets unvollstandig; un- 
regelmalig schwankend fanden sich etwa 10-20% des 
vorhandenen Chroms im Filtrat. Ab pH 11,6 fie1 im we- 
sentlichen Hydroxyd. 

Die Farbe der Niederschlage wechselte von rotbraun (im 
sauren Gebiet) iiber braun nach gelb (im alkalischen Ge- 
biet), ihre Zusammensetzung schwankte. Die Oxin-FBI- 
lung diirfte daher fur die Bestimmung des CrlI1 nicht in 
Frage kommen. I m  Widerspruch dazu steht eine Angabe 
von Wefcher"), nach der in schwach alkalischer Losung 
Cr"' mit Oxin vollstandig fallen soll. 
C h r o m  ( V  I): Cromat fallt nicht rnit Oxin, wird jedoch 
teilweise reduziert und gibt dann eine Fallung von Cr (111)- 
Oxinat und -Hydroxyd. 

7. Gruppe des Periodensystems 
R h e n  i u m ( V I I ) : Yeine Fallung zwischen pH 3,O und 
10,o. 

11) F .  J .  Welcher: Organic Analytlcal Reagents, Vol. I ,  New York 
1948. 

I*) R.  Montcqui u. M. Gallego, Anal. SOC. espan. fis. y qulm. .?2, 134 
[1934]. 
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8. Gruppe des Periodensystems 

P a l l a d i u m  (11): Nach Berg*) f l l l t  wasserhaltiges Pd- 
Oxinat aus essigsaurer Losung aus. Der Niederschlag sol1 
zur quantitativen Bestirnmung des Palladiums unter Oxal- 
saurezusatz zurn Metall vergliiht werden. 

Nach unseren Versuchen fBI l t  Pd in essigsaurer, neutraler 
und alkalischer Lbsung q u a n t i t a t i v  als Oxinat aus. Die 
pH-Werte wurden von pH 2,2-11,6 variiert. Bei pH 2,2 
waren bereits etwa 50% des Pd ausgefallen, von pH 3,0-11,9 
war die FBllung quantitativ; sie erfolgt jedoch nur im Be- 
reich von pH 3,5-6,0 sofort, bei tieferen und hoheren pR- 
Werten mu6 man die Losungen iiber Nacht stehen lassen. 
Die Zusammensetzung der Niederschllge entsprach nach 
dem Trocknen bei 110 OC genau der Formel Pd(Oxin),. 

Die Loslichkeit des Niederschlages ist sehr gering. In  
150 ml Filtrat wurden im Maximum (essigsaure Losung) 
0,36 mg Pd gefunden, im giinstigsten Falle (etwa neutrale 
Losung) aber nur 0,07 mg Pd. 

Die Oxin-Flllung ist also offenbar zur Bestirnmung des 
Pailadiums he  r v o r r a g e n d  g e e i g n e  t und sollte ausfiihr- 
licher untersucht werden, zurnal nach Berg die anderen 
Platin-Metalle keine schwerloslichen Oxinate bilden. Ein 
Vergliihen der Niederschllge zum Metall ist unnotig und 
erhght infolge der Verminderung der Auswaage nur die 
Fehler. 

Ilst. Flllung 
PR 

Fortsetzung der Tabelle 

Literatur Element 

3,6-11,0 
3,l-? 

!,5-3,0 ( ?) - 
3,8- ? 

? 
? 
- 

8,4- 12,3 
:3,7- 8,l  
4,8- 8,6 

4,7-12,5 

4,5-> 11,3 
4,4-8,8 

4,3 - ?  
3,85- ? 

- 
- 
- - 

5,O- 8,3 - 

Bemerkungen 

,, ,, 
9 
*) 

IS) 
la) 

diese Arbeit 

keine 
kelne 

diese Arbeit 

diese Arbeit 
') 

') 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

diese Arbeit 
') 

lua) 

1') 

9 
9 
') 
9 

diese Arbeit 
,> I ,  

8,2-> 12 
8,5- ? 
9,2-> 12," - 
- 

') 
') 
9 

diese Arbelt 
$ 9  ,, 

4,2-9,8 
4,7- ? 
6,5-8,5 

5,9->9,3 

') 
9 - 
9 ' 

diese Arbeit 
*, ,, 

ilcht stochiometr. 
itochiometr. u. vollst. 

btochiometr. u. vollst. 
teine Flllg. 
mvollstlnd. 
btochiometr. u. vollst. 

kein Oxinat 
rpurenw. Iosl. 
nicht stochiometr. 
tt6chlometr. (dgl. 

bei pH 5,2-10,O 
rtochlometr. 
nicht stochiometr. 
stochiometr. u. vollst. 
nlcht stochiometr. 
unter 8O0 C sttichiom. 

Berg) 

keine Flllg. 
kelne Flllg. 
keine Flllg. 
kelne Flllg. 
nlcht stochiometr. 

unvollst. Flllg. 
be1 3,9-5,5 
stochiome tr. 

PH < 4,5--12,7 Zusammenfassung 
In  der folgenden Tabelle wird eine ubersicht iiber die 

Flllung von Metallen mit Oxin nach den Ergebnissen vor- 
stehender Arbeit sowie der im Text angefiihrten Literatur 
gegeben. Es werden dabei ausschlie6lich Versuche ohne 
Zusatz von Komplexbildnern wie Tartrat u. a. angefiihrt. 
Die p,-Bereiche, in denen nur teilweise Flllung eintritt, 
sind nicht mit angegeben. 

keine 
2,7- 6,1 

3 

- diese Arbeit 

- I diese Arbeit 

3,6- 7,3 ,' ') 
3,3- 7,6 I ') 

pa ca. 3-13 
unvollst. Flllg. 
teilw. Reduktion zu 
Cr (111) 
stochlometr. u. vollst. 
be1 p a  6-7 
nicht stochlometr. 
stochlometr. u. vollst. 

stochlometr. u. vollst. 
stochiometr. u. vollst. 

Bemerkungen Element 

Ixinate 1. ldsl. 
tochiometr. u. vollst. 

ilcht stochiometr. 
rollstlnd., 
iicht stochlometr. 

5,O- 5,7 
3 

5,7- 9,8 
4,l- 8,8 

5,9- 9,5 
5,9- ? 
6,4- 7 
- 

? 
2,8-11,2 
2,8- ? 
4,3-14,5 

5,3-14,6 
2,7- ? 
6,l-I l,6 dlese Arbelt 

? 

stochiometr. u. vollst. 

keine Flllg. 

Be 

Mg 

Ca 

Sr 
Ba 
Zn 

Cd 

Hgl 
Hgll 

A1 

sc 

Y 

_ _  

tein Oxinat 
tein Oxlnat 
btochlometr. u. 
tollstlnd. 

NH,+ stort 
mvollstlnd. 
kelne Plllg. 
keine Flllg. 
rtikhiornetr. U. 

vollstBnd. 

stochlometr. u. vollst. 

H,O-Oehalt 
wechselnd 

4,Z-11,6 1 
4,3-14,6 I a) 
4,9-? 9 

4,6-10,O 

NI H,O-Gehalt 
wechselnd stochiometr. u.. 

vollstlnd. 

nicht stochlometr. 
nlcht stochlometr. 

stochiometr. u. vollst. 
-_ 

PdII 

Ru, Rh, Os, 
Ir, Pt  

stochiometr. u. vollst. 

kelne FBllg. 

Eingeg. am 4. April 1955 [A 6531 
stochlornetr. u. vollst. 
zersetzl. 
nicht stochlometr. 
stochiometr.. 

la) T. Moeller u. A. J .  Cohen, Analytic. Chem. 22, 686 [1950]. 9 A. Sitaramachandra Murlh 
2. analyt. Chern. 145,418 fibS51. 
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