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Einleitung 
und Vorwort zur ersten Auflage. 

Die Grundung der analytischen Chemie auf wissenschaftlicher 
Basis verdanken wir WILHELM OSTWALD. Bei der Herausgabe 
seines bekannten Buchleins: Die wissenschaftlichen Grundlagen 
der analytischell Chemie (1894) schrieb er u. a. im Vorwort: 
"In auffallendem Gegensatz zu der Ausbildung, welche die Tech­
nik der analytischen Chemie erfahren hat, steht aber ihre wissen­
schaftliche Bearbeitung. Diese beschrankt sich auch bei den bes­
seren Werken fast vollig auf die Darlegungen der Formelglei­
chungen, nach denen die beabsichtigten chemischen Reaktionen 
im idealen Grenzfalle erfolgen sollen ... " 

OSTWALDS Buch und die machtigen Fortschritte der physi­
kalischen Chemie haben dazu beigetragen, daB die analytische 
Chemie nicht langer mehr ihre Methoden rein empirisch ent­
wickelte. Bald nach dem Erscheinen von OSTWALDS "Grundlagen" 
erschien von seinem Schuler WILHELM BOTTGER ein Lehrbuch 
der qualitativen Analyse, worin vor allem die Bedeutung der 
Theorie in den Vordergrund gestellt wurde. Auch in der quanti­
tativen Analyse und besonders wohl in der MaBanalyse hat man 
die Theorie schon in vielen Fallen eingehend und mit Erfolg be­
rucksichtigt. Dennoch besitzen wir bis heute noch kein zusammen­
fassendes Werk uber die Theorie der analytischen Chemie. Zu 
gewissem Grade ist dies nicht verwunderlich, hat doch die ana­
lytische Chemie zunachst einen rein praktischen Zweck - nam­
lich die Stoffe und ihre Bestandteile zu erkennen bzw. zu be­
stimmen. AIle Methoden, die zu diesem Ziele fiihren konnen, 
sind brauchbar, gleichviel, ob die Wissenschaft schon uber die 
erforderlichen allgemeinen Anschauungen und Gesetze verfugt, 
diese Methoden auch theoretisch zu erklaren. 

Es ist wohl moglich, ein zusammenfassendes Buch uber den 
modernen Stand der theoretischen Chemie zu schreiben; bei der 
exakten Begrundung und Erlauterung der voneinander so weit­
gehend verschiedenen analytischen Verfahren gerat man aber all-
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zu leicht, den einzig sicheren Boden der Erfahrung verlassend, 
in Spekulationen und ist geneigt, fur jeden Einzelfall eine Theorie 
aufzustellen,ohne daB sich die Vielheit solcher ad hoc-Annahmen 
immer unter einem Gesichtspunkt vereinigen laBt. 

DaB ich es dennoch wage, in der vorliegenden Schrift die wissen­
schaftlichen Grundlagen der MaBanalyse zusammenzustellen, sei 
damit gerechtfertigt, daB man mit unseren theoretischen Kennt­
nissen nicht nur Methoden verbessern kann, sondern sogar im­
stande ist, neue Methoden aufzufinden. 

Dazu ist es erforderlich, sowohl die stattfindenden Reaktionen 
wie die Indikatorwirkung yom Standpunkt des Massenwirkungs­
gesetzes aus eingehend zu betrachten. Wenn sich ein System 
in eiriem beweglichen Gleichgewicht befindet, gestaltet sich die 
mathematische Diskussion der Moglichkeit einer Titration, das 
Aufsuchen der optimalen Arbeitsbedingungen wie die Berechnung 
des Titrierfehlers verhaltnismaBig einfach. Kennen wir die Gleich­
gewichtskonstanten der verschiedenen reagierenden' Systeme, so 
haben wir im allgemeinen einen Anhalt dafiir, ob eine Titration 
auf einer bestimmten Reaktion aufgebaut werden kann. Auch 
kann man sich rein theoretisch schon eine Vorstellung von der 
Genauigkeit der Titration machen. Eine neue Methode 
braucht nicht rein empirisch gefunden zu werden, 
sie laBt sich zumeist schon theoretisch ableiten. 

DaB es allerdings notwendig ist, die theoretischen SchluB­
folgerungen auch praktisch zu prufen, muB fUr jeden Chemiker 
selbstverstandlich sein. Bekanntlich treten in praxi oft Kompli­
kationen auf, so daB man sich nicht aIle in auf die Theorie ver­
lassen darf. Andererseits solI man sich nie mit den praktischen 
Erge bnissen allein zufrieden ge ben; fiir die Beurteilung des all­
gemeinen Anwendungsbereiches einer Methode ist die Kenntnis 
ihrer theoretischen Grundlagen notwendig. Auf wissenschaft­
licher Basis hat man systematisch aIle Faktoren aufzusuchen, 
die auf das Resultat der Bestimmung EinfluB haben. 

Leider ist die allgemeine Chemie noch nicht weit genug fort­
geschritten, urn aIle Erscheinungen in der MaBanalyse theoretisch 
erklaren zu konnen. Betreffs der Methoden der Fallungs-, Kom­
plexbildungs- und Neutralisationsanalyse konnen wir ganz zu­
frieden sein. Theorie und Praxis gehen hier Hand in Hand; aIle 
Erscheinungen sind uns nicht nur eindeutig verstandlich, wir 
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konnen auch theoretisch Schlusse von groBer praktischer Bedeu­
tung ziehen. Die Lehre von der Genauigkeit der Titrationen laBt 
sich streng wissenschaftlich durchfUhren. 

Die Grundlagen der Fallungs-, Komplexbildungs- und 
Neutralisationsanalyse werden in den ersten Kapiteln dieses 
Buches eingehend behandelt. Unsere Betrachtungen und Ablei­
tungen sind nicht nur wichtig fUr die gewohnliche MaBanalyse, wo 
der Endpunkt mit Hilfe von Indikatoren wahrgenommen wird, son­
dern auch fur die physikalisch-chemischen Titrationsmethoden, 
insbesondere fUr die potentiometrischen Titrationen. Ein Teil der 
AusfUhrungen konnte daher dem Buche des Verfassers (in Gemein­
schaft mit N. H. FURMAN, New York 1926): "Potentiometric 
Titrations" entnommen werden. In der vorliegenden Schrift 
wird jedoch die Indikatorenmethode stark in den Vordergrund 
geruckt, weil sich ja diese wegen ihrer Einfachheit so allgemeiner 
Anwendung erfreut; in einem besonderen Kapitel werden auch 
unter vielfachen Literaturhinweisen die physiko-chemischen Me­
thoden kurz beruhrt. 

Wahrend wir in den genannten Zweigen der MaBanalyse 
aIle Erscheinungen theoretisch leicht fassen konnen, fehlen uns 
die theoretischen Kenntnisse, urn die Oxydations- und Reduk­
tionsreaktionen vollstandig aufzuklaren. Nur wenn Oxydans 
und Reduktor nach der Einstellung eines reversiblen Gleich­
gewichtes hin reagieren, lassen sich an Hand des Massenwirkungs­
gesetzes wichtige Schlusse auf den Reaktionsverlauf ziehen. Dabei 
sei bemerkt, daB es auch Indikatoren auf oxydierende bzw. redu­
zierende Substanzen gibt, welche nich t spezifisch fur die ein­
zelnen Stoffe sind, sondern deren Farbanderung von der Inten­
sitat der Oxydations- bezuglich Reduktionswirkung abhangt: 
Indikatoren also fur ein bestimmtes Oxydations- bzw. Re­
duktionsp.otential. Leider steht uns erst eine geringe Anzahl 
solcher Indikatoren zur Verfugung; und daher mag es kommen, 
daB die Theorie ihrer Anwendung bisher kaum behandelt worden 
ist. 1m Kapitel "Indikatoren'~ bin ich darum etwas ausfUhr­
licher darauf eingegangen. Bei der geringen praktischen An­
wendung dieser Indikatoren erscheint immerhin eine erschopfende 
theoretische Darlegung in diesem Buch noch nicht empfehlens­
wert; sie ware erst am Platze, wenn sich einmal unsere Kenntnis 
von diesen Stoffen erweitert und vertieft haben wird. Dankbar 
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wollen wir erwahnen, daB in den letzten Jahren der bekannte 
amerikanische Forscher W. MANSFIELD CLARK mit seinen Mit­
arbeitern eine Reihe schoner Untersuchungen auf diesem Gebiete 
veroffentlicht hat, welche wir in dem betreffenden Kapitel etwas 
naher beleuchten werden. 

In vielen Fallen treten bei den Oxydations- oder Reduktions­
vorgangen Komplikationen auf, u. a. schon dadurch, daB sie 
nicht glatt vonstatten gehen. Oft muB ein Katalysator zur Be­
schleunigung der Prozesse zugesetzt werden. Auch kommt es 
haufig vor, daB "induzierte Reaktionen" einen starenden EinfluB 
auf das Resultat einer Bestimmung haben (Starung durch Luft­
sauerstoff, SalzsaureeinfluB bei Permanganattitrationen). Daher 
hielt ich es fUr erwunscht, den Theorien der Katalyse und 
induzierten Reaktionen ein besonderes Kapitel zu widmen. 
So hoch aueh die Ansehauungen der modernen Chemie uber diese 
Fragen zu bewerten sind, muB doeh hervorgehoben werden, daB 
wir mit den derzeitigen Theorien praktiseh nur sehr wenig er­
reiehen konnen. Ieh habe sie darum aueh nur so weit berucksieh­
tigt, als sie fUr unsere Zweeke von Interesse sind. Die moderne 
Strahlungstheorie der Reaktionsgesehwindigkeit und Katalyse 
ist noeh zu wenig entwiekelt, als daB wir uns mit ihrer Hilfe schon 
allgemeingiiltige Vorstellungen bilden konnten, weshalb sie aueh 
nur kurz erwahnt wird. Hoffentlich lehrt uns die Zukunft, unsere 
vorerst noeh mangelhaften Kenntnisse von Oxydations- und Re­
duktionsvorgangen zu vervollstandigen. Wo uberall der Stand 
unseres Wissens eine Erklarung der Erseheinungen noeh ver­
sagt, glaube ieh eben auf diese Lucken hinweisen zu sollen, in 
der Erwartung, andere Forscher dadureh zur Mitarbeit an diesen 
Problemen anzuregen. 

Eine weitere wiehtige Begleiterseheinung, oftmals aueh eine 
nieht zu untersehatzende Starung unserer maBanalytisehen Be­
stimmungen sind die Adsorptionsvorgange. Dureh die frueht­
bare Entwieklung der Kolloidehemie, an Hand der modernen An­
sehauungen uber den Atombau, qie Gitterstruktur der Materie und 
die elektrisehe Natur der ehemisehen Bindung, nieht zum wenigsten 
durch die aufschluBreiehen Untersuchungen von K. FAJANS und 
seiner Sehule, haben wir aber bereits gelernt, diesen ganzen Kom­
plex von Erseheinungen qualitativ zu deuten, teilweise aueh 
schon quantitativ zu beherrsehen. Ja, die Adsorptionsreaktionen 
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haben uns sogar zu neuartigen Titrationsmethoden gefuhrt, zur 
Benutzung von "Adsorptionsindikatoren" in der Argentometrie. 
Deshalb besehaftigt sich ein Kapitel aueh eingehend mit diesen 
auBerordentlieh interessanten Dingen. 

Besonders die maBanalytisehen Methoden der organi­
schen Chemie, die nicht auf Ionenreaktionen beruhen, lassen 
sich sehr oft nicht streng deuten. 1m achten Kapitel sind diese Ver­
fahren knapp zusammengefaBt worden, dabei habe ich immer mit 
FleiB hervorgehoben, wo eine theoretische Untersuchung die prak­
tischen Bestimmungsweisen verbessern konnte.· Gegenwartig ist 
eine exaktere Behandlung aller organischen Titrationen noch 
nicht moglich. 

Mit Nachdruck sei noch einmal betont, daB das theoretische 
Studium einer Titrationsmethode stets notwendig ist, sofern sie 
fruchtbare Anwendung finden solI. Jedoch muB die Theorie 
immer auf ihre praktische Riehtigkeit naehgeprUft werden. Erst 
dann kann die MaBanalyse in der analytisehen Chemie den hohen 
Rang einnehmen, welcher ihr in vie len Fallen gebuhrt. 

lch habe versueht, in diesem Buchlein die theoretischen Grund­
lagen der MaBanalyse darzustellen, und bin dabei doch uberzep.gt, 
daB meine Ausfuhrungen zum Teil unvollstandig oder unbefrie­
digend sein werden. leh bitte darum meine Faehgenossen, mieh 
ihre wohlwollende Kritik und ihre Verbesserungsvorsehlage 
wissen zu lassen. Spater beabsiehtige ieh, in einem zweiten Teile 
des Buehes die Praxis der MaBanalyse zu behandeln und bei der 
Mitteilung bewahrter Arbeitsvorsehriften, soweit es erwunseht 
erseheint, weiter auf die groBe Bedeutung der grundlegenden 
Theorie hinzuweisen. -

Meinem Freunde, Dr.-lng. H:FJINRICH MENZEL in Dresden, bin 
ieh sehr dankbar filr die Muhen, die er mit der kritisehen und 
erganzenden saehliehen Durehsieht und mit der sprachliehen 
Uberarbeitung meines Manuskriptes auf sieh genommen hat. 

Utrecht, im September 1926. 

I. M. KOLTHOFF. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

1m wesentliehen ist das Bueh unverandert geblieben. Nur 
wo es notig ersehien, sind einige Erganzungen hinzugekommen, 
von denen in erster Linie eine erweiterte Behandlung der Eigen­
sehaften von Oxy-Reduktionsindikatoren hervorgehoben sei. Im. 
Kapitel VI sind wir etwas naher auf die Katalyse eingegangen 
und haben die Dislokationstheorie von BOESEKEN und die viel ver­
sprechenden Anschauungen von CHRISTIANSEN tiber die Reaktions­
verzogerung bei Kettenreaktionen kurz erwahnt. 1m Rahmen des 
VIII. Kapitels (Organische Methoden) sind die wichtigen Unter­
suchungen von VAN DER STEUR bzw. GELBER und BOESEKEN 
tiber die Halogenaddition besproehen worden. Auch in den 
tibrigen Kapiteln wurden auf Grund neuer Literatur seit Er­
scheinen der ersten Auflage Anderungen oder Zusatze vorge­
nommen, um das Btichlein "zeitgemaB" zu erhalten. 

Aueh diesmal bitte ich wieder die Faehgenossen um fordernde 
Kritik und um Verbesserungsvorsehlage. 

Meinem Freunde, Professor Dr.-Ing. HEINRICH MENZEL in 
Dresden, der wie bei der ersten Auflage, so auch diesmal wieder an 
der Abfassung mitgewirkt hat, spreche ich fiir aIle seine Be­
mtihungen meinen herzlichsten Dank aus. 

Minneapolis, im April 1930. I. M. KOLTHOFF. 
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Erstes Kapitel. 

Die Grundlagen 
der Fallungs- und Neutralisationsanalyse; 

Ionenkom binationsreaktionen. 
§ 1. lonen und lonenreaktionen. Elektrolyte nennt man 

Stoffe, welche in Lasung mehr 'oder weniger in Ionen aufgespalten 
werden. Das MaB dieses Zerfalls ist fUr die einzelnen Stoffe ver­
schieden. Praktisch machen wir einen Unterschied zwischen den 
starken und schwachen Elektrolyten. 

N ach der Theorie von ARRHENIUS sind die starken Elektro­
lyte in wasseriger Lasung weitgehend zerfallen: der Dissozia­
tionsgrad, d. i. der Teil eines Grammolekuls, der in die Ionen 
aufgeteilt ist, nimmt mit zunehmender Verdunnung zu. Nach 
den modernen Anschauungen von BJERRUM, DEBYE und RUCKEL, 
A. A. NOYES sind die starken Elektrolyte in wasseriger Lasung 
vollstandig aufgespalten, jedoch nimmt der Aktivitatskoeffi­
zient der Ionen mit steigender Konzentration abo 

Der Aktivitatskoeffizient bezeichnet den Bruchteil der Brutto­
konzentration einer Ionenart, der, ungehindert durch interionische 
Anziehungskrafte, als aktive Masse 'frei wirken kann. Ebtmso 
wie der Dissoziationsgrad nach ARRHENIUS in sehr verdunnten 
Lasungen sich eins nahert, erreicht auch der Aktivitatskoeffizient 
der Ionen seinen Grenzwert 1 bei groBen Verdunnungen. 

Obgleich die moderne Theorie uns eine bessere Einsicht in das 
Verhalten der Lasungen starker Elektrolyte gibt, wollen wir sie 
hier nicht naher besprechen. Fur unsere Zwecke genugt es, an­
zunehmen, daB die starken Elektrolyte bei den praktisch vor­
kommenden Verdunnungen vollstandig dissoziiert sind - oder 
moderner ausgedruckt, daB ihr Aktivitatskoeffizient gleich eins ist, 
unabhangig von der Verdunnung. Zwar machen wir damit ganz 
bewuBt einen Fehler; doch ist dieser zu klein, urn von EinfluB 
auf die praktische Auslegung der theoretischen Ergebnisse zu 
sein; und wir haben den Vorteil, daB alle Ableitungen unver­
haltnismaBig einfacher wiedergegeben werden kannen. 

Kolthoff, lIfaBana!yse I. 2, Auflage. 1 



2 I. Kap. Die Grundlagen der Fiillungs- und Neutralisationsanalyse. 

Wenn wir beispielsweise eine 0,1 molare Lasung eines starken 
Elektrolyten BA betrachten, durfen wir setzen: 

[B'] = [A'] = 0,1 = 10-1 , 

eckige Klammern bezeichnen molare Konzentrationen, [B'] ist 
also die Kationen-, [A'] die Anionenkonzentration. 

Praktisch hat sich bewahrt, die Ionenkonzentration nicht nur 
als solche auszudrucken, sondern auch durch ihren negativen 
dekadischen Logarithmus, den wir nach SORENSENS Vorschlag 
den Ionenexponenten PJ nennen. Also gilt: 

PJ = -log [J] 

ooer [J] = lO-PJ , 

Fur unsere Zwecke ist diese Ausdrucksweise sehr vorteilhaft, 
Wenn wir z. B, den Gang der Ionenkonzentration wahrend 
einer Titration verfolgen, dann bemerken wir, daB sich diese 
von ziemlich groBen Werten zu sehr kleinen andern kann, So 
sinkt die Silberionenkonzentration bei der Titration von 0,1 n 
Silbernitrat mit Kaliumjodid zwischen Anfangs- und Aquivalenz­
punkt von 10-1 auf etwa 10-8, also auf den 107ten Teil. Wollen 
wir nun diesen Abfall der Silberionenkonzentration wahrend der 
Titration graphisch darstellen, so ist es unmoglich, eine passende 
Koordinateneinheit der Konzentration zu wahlen, um eine der­
artige Anderung anschaulich zu machen. Drucken wir die Kon­
zentration jedoch im Ionenexponenten aus, dann haben wir im 
obengenannten Fall einen Anstieg von PAg von 1 bis 8, eine 
Anderung also von 7 Einheiten. 

Zunachst mag es sonderbar erscheinen, daB bei zunehmendem 
Ionenexponenten die entsprechende Ionenkonzentration abnimmt. 
Fernerhin ist bemerkenswert, daB das PJ ein Exponentialaus­
druck ist; eine kleine A bweich ung im P J entsprich t einer viel 
groBeren Differenz in der Ionenkonzentration, z. B. : 

PH = 4,0 

PH = 4,1 

[H"] = 1,10-4 

[H"] = 0,8.10-4 • 

Ein Unterschied von 0,1 im PH kommt hier also einer Anderung 
von 20% in der Wasserstoffionenkonzentration gleich. 

Fur unsere Betrachtungen wollen wir die Ionenreaktionen in 
2 Gruppen teilen: 



§ 2. FliJlungsreaktionen und Laslichkeitsprodukt. 3 

a) Ionenkom binationen. Hierher gehort das Zusammen­
treten von Kationen und Anionen unter Bildung schwer lOslicher 
- oder wenig dissoziierter - oder komplexer Verbindungen. 

Ag' + CI':-::;: AgCl (schwer lOslich), 

H' + OH':-::;: H 20 (wenig dissoziiert), 

Ag' + 2CN' :-::;:Ag(CN)'2 (komplex gebunden). 

b) Oxydations- und Reduktionsreaktionen. Ein Ion 
wird reduziert, wenn es ein oder mehrere Elektronen aufnimmt; 
es wird oxydiert, wenn es eines oder mehrere solcher abgibt. 

Fe'" + e ->- ];Y' (Reduktion). 

Fe" ->- Fe'" + e ( Oxyda tion) . 

e stellt hier ein negatives Elektron dar. 
Wir wollen nun im folgenden die verschiedenen Reaktionen 

naher besprechen. 
§ 2. Fiillungsreaktionen und Loslichkeitsprodukt. Wenn zwei 

univalente Ionen sich unter Bildung eines schwer loslichen 
Stoffes vereinigen, so konnen wir die Reaktion durch die Gleichung 
ausdrucken: B' +A':-::;:BA, 

BA ist das schwer lOsliche Salz. 
Weil die Reaktion umkehrbar ist, d. h. weil BA sich auch 

in die Ionen B' und A' spaltet, konnen wir auf den Gleichgewichts­
zustand das Massenwirkungsgesetz anwenden und finden dann: 

[R] [A'] 
[BA] = K. (1) 

[BA] stellt die Konzentration des ungespaltenen Teils des schwer 
lOslichen Salzes dar und hat bei bestimmter Temperatur einen 
konstanten Wert!. (Den EinfluB gelOster Elektrolyten auf die 

1 Nach den modernen Anschauungen uber den Dissoziationszustand 
starker Elektrolyte enthalt die gesattigte Lasung des schwer laslichen 
Salzes BA keine ungespaltenen Molekule BA. 

Daher betrachten wir besser das Gleichgewicht: 

BAlest :-::;: B' + A-. 
'-/--' 

Losung 

Die Geschwindigkeit, mit der die Ionen aus dem Bodenkarper in 
Lasung gehen, ist durch die Anwesentheit der festen Phase festgelegt, 
daher gilt in der Gleichgewichtslage [B'] [A'] = LEA' 

1* 
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Aktivitat von BA wollen wir hier auBer acht lassen.) Wir konnen 
daher statt (1) schreiben: 

[B·] [A'] = K . k' = LEA . (2) 

LBA bedeutet hier das Loslichkeitsprodukt oder Ionen­
produkt. Sobald das Produkt von [B·] und [A'] groBer als L 
wird, so ist die Losung an BA iibersattigt, und ein Bodenkorper 
wird ausfallen. In einer gesattigten Losung von BA konnen wir, 
ohne einen merkbaren Fehler zu machen, annehmen, daB alles 
Salz vollstandig in die Ionen dissoziiert ist. Weil dabei ebenso­
viel Kationen als Anionen gebildet werden, so ist in der gesattig­
ten Lasung von BA 

[B·] = [A'] = 8, (3) 

wobei 8 die Sattigungskonzentration von BA angibt. Sodann 
ergibt sich aus den Gleichungen (2) und (3), daB in der gesattigten 
Losung: 

[B·]2 = [A']2 = 82 = L . (4) 

In der Schreibweise der Ionenexponenten gilt: 

PB + PA = PL· (5) 

PL steUt dann den negativen Logarithmus des Loslichkeits­
produktes dar, den wir den Loslichkeitsexponenten nennen 
wollen. In einer gesattigten Losung ist dann: 

PB = PA = 1/2PL · (6) 

1st BA hoi Anwosenheit eines bekannten Uberschusses an 
B- oder A-Ionen als Bodenkorper vorhanden, so ist die Konzen­
tration des anderen Ions sofort zu bereohnen. Aus (2) ergibt sioh 
dooh, daB: 

[B·] = [~ '] (7) und [A'] = [;] (8) 

und aus (5) folgt: 

PB = PL - PA' 

PA == PL - PB· (9) 

Beispiel: L = 10-10 oder PL = 10 (giiltig etwa fiir Silber­
chlorid). In der gesa ttigten Losung ist: 

[Ag·] = [Ol'J = i 10-10 = 10-5 • 
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Die Laslichkeit des Silberchlorids entspricht einer Konzentra­
tion von 10-5 molar. In der gesattigten Lasung ist 

PAg = PC! = 1!2PL = 5. 

1st Silberchlorid als Bodenkarper in einer Lasung mit einer 
Silberionenkonzentration von 10-3 (p Ag = 3) vorhanden, so ist 
nach Gleichung (8): 

oder 

[CI'] = 10-10 = 10-7 
10-3 

POI = 10 - 3 = 7 . 

Liegt ein -UberschuB an Silberionen var, so ist die Chlbrionen­
konzentration gleich der Laslichkeit des Silberchlorids, weil 
letzteres praktisch vollstandig in die 10nen dissoziiert ist. Die 
Laslichkeit nimmt also mit zunehmendem -UberschuB eines der 
beiden 10nen ab; das Maximum ist in der gesattigten Lasung 
in reinem Wasser erreicht. Indem [B'] z. B. 10mal graBer wird 
als in der reinen gesattigten Lasung, sinkt [A'] auf den zehnten 
Teil. Wenn wir nun einen merschuB eines der beiden 10nen 
zur gesattigten Lasung fiigen, so darf nicht immer die zugefiigte 
Menge des Ions seiner totalen Konzentration gleich erachtet 
werden. Dann wiirden wir ja den Anteil vernachlassigen, der 
vom ge16sten BA herriihrt. In Wirklichkeit ist dann die gesamte 
Konzentration des Ions etwas graBer als die zugefUgte Menge. 

Setzen wir den hinzugegebenen -UberschuB an B-Ionen gleich 
einer Konzentration a, so ist die totale Konzentration an B' 
a + x, wobei x die Laslichkeit von BA unter diesen Verhalt­
nissen bedeutet. Dann ist [A'] in diesem Falle also gleich x, 
und wir haben: 

(a+ X)X=LBA , 

x2 + ax - L = O. 

a V-a2-x = - - + - + L 1) . 
2 (_) 4 

(11) 

(12) 

1 Bei diesen und spater folgenden quadratischen Gleichungen tritt 
in der Auflosung eine Quadratwurzel mit doppeltem Vorzeichen auf, von 
dem freilich nur das positive eine wirkliche Bedeutung hat, andernfalls 
ftir x ein negativer Wert resultierte. In allen spateren Fallen werden nur 
die Wurzeln mit reellem Sinn aufgeftihrt und die tibrigen von bloB arithme­
tischer Bedeutung kurzerhand beiseite gelassen. 
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Aus dieser Gleichung ergibt sich, daB x kleiner wird mit zu­
nehmenden Werten von a und abnehmenden Werten von L. In 
vielen praktischen Fallen kannen wir wohl den zugefUgten Uber­
schuB a an B- oder A-Ionen als gleich der totalen Konzentration 
betrachten; jedoch ist die Vernachlassigung von x nicht immer 
gestattet. Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung von 
Werten fur x mit den dazu geharigen Werten von a und L. 

Loslichkeit von EA bei einem VberschuB a von [E'] oder [A']. 

L = 10-6 PL = 6 I L = 10-8 PL = 8 I L = 10-10 PL = 10 

a x a I x a x 

1.10-3 6,2.10-4 1.10-4 6,2.10-5 1.10-4 1.10-6 

2.10-3 4 .10- 4 2.10-4 4 .10-5 2.10-4 5.10-7 

5.10- 3 2 .10-4 5.10-4 2 .10-5 5.10-4 2.10-7 

10.10-3 1 .10-4 10.10-4 1 .10- 5 10.10-4 1.10-7 

1m folgenden Paragraphen werden wir sehen, daB diese Be­
trachtungen von Wichtigkeit sind fUr die Berechnung der Ande­
rung der Ionenkonzentrationen in Nahe des Aquivalenzpunktes 
und damit fUr die Bestimmung des Titrierfehlers. 

Wie wir spater noch erfahren werden (vgl. Kapitel "Titrier­
fehler"), hangt die Genauigkeit einer Titration auBer von der 
Empfindlichkeit des Indikators gerade von der GraBe der Ande­
rung der Ionenkonzentrationen in Nahe des Aquivalenzpunktes 
abo 1st das Laslichkeitsprodukt der gebildeten Substanz Z. B. 
gleich 10-6 , und wird ein UberschuB an B' zugegeben, ent­
sprechend 1 cm 3 0,1 n auf 100 cm 3 gesattigte Lasung von BA, 
so ist a gleich 10-3• In der gesattigten Lasung war [A'] nun 
gleich 10-3, durch den Zusatz des genannten Uberschusses an B" 
wird sie vermindert auf 6,2'10-4 n, [A'] wird also 1,6mal kleiner. 
Eine gleiche Verringerung von [N] bewirken wir, indem wir 
zu 100 cm 3 einer gesattigten Lasung einer Substanz, deren L gleich 
10-8 ist, 0,1 cm 3 0,1 n B' hinzufUgen. 

Bis jetzt haben wir den Fall betrachtet, daB die schwer las­
liche Substanz aus zwei univalent en Ionen besteht. Komplizierter 
liegen die Verhaltnisse, sob aId das eine Ion einwertig, und das 
andere zweiwertig ist: 

oder 
B" + 2A'~BA~. 
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Hat der schwer lOsliche Stoff die Zusammensetzung B 2A, 
so gilt: 

(13) 

In der gesattigten Lasung von B2A ist [B'] nun doppelt so 
groB wie [A"] 

[B'] = 2 [A"]; 

also ist in der gesattigten Lasung: 

1/2[B']3 = 4[A"]3 = L B2A , (14) 

Wenn die Laslichkeit von B2A - ausgedruckt in Molen 
im Liter - gleich 8 ist, so folgt: 

8 = [A"], 

V-
8= ~, 

Drucken wir diese Verhaltnisse in Ionenexponenten aus: 

2PB + PA = PL' 

In der gesattigten Lasung von B2A im Wasser ist 

PB = PA -log 2 = PA - 0,30 
und 

3PA -0,60 = PL' 

(15) 

(16) 

(17) 

(18) 

Falls B 2A als Bodenkarper bei Anwesenheit eines bekannten 
t!berschusses an B' oder A" vorhanden ist, dann kann die un­
bekannte Ionenkonzentration mit Hilfe der folgenden Glei­
chungen berechnet werden: 

[B'] = V[~l' 
[A"] = [:;']2' 

Aus Gleichung (16) ergibt sich dann: 

PL - PA 
PB= -2--' 

PA=PL-2pB' 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

Beispiel: L = 10-12 oder PL gleich 12 (etwa Silberchromat), 
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In der gesattigten Losung ist: 

[B"] = 1I2L = 112.10-12 = 10-3,9 = 1,26.10-4 

und [AfI] = 1/2 [B"] = 0,63.10-4. 

Durch Anwendung von Gleichung (16-18) finden wir sofort: 

_ ~ - 0,60 _ 42 
PA - 3 -, 

und PB = PA - 0,30 = 3,9. 

Genau wie bei der Substanz BA ist auch die Loslichkeit von 
B2A am groBten in der gesattigten Losung in Wasser; sie nimmt 
ab mit zunehmendem UberschuB eines der beiden Ionen. Aber 
hier ist der EinfluB des Uberschusses an B' nicht derselbe wie 
der eines gleichen Uberschusses an Afl. 

Wenn z. B. [B'] 10mal groBer wird als in der gesattigten 
Losung, so ergibt sich aus (13), daB [AfI] und also auch die Los­
lichkeit 100mal' kleiner wird. 

Wird andererseits [AfI] 10mal groBer als in der reinen ge­
sattigten wasserigen Losung, so wird [B'] nur rIO = 3,2mal 
kleiner, und die Loslichkeit sinkt auf den 3,2ten Teil der urspriing­
lichen. 

Wenn man nun zu der gesattigten Losung von B2A einen 
bekannten UberschuB eines der beiden Ionen hinzufiigt, dann ist 
die gesamte Konzentration des im UberschuB vorhandenen Ions 
etwas groBer, als der zugefiigten Menge entspricht, weil auch hier 
wieder ein Teil der Ionen von B2A geliefert wird. 

1st die Loslichkeit von B2A unter diesen Verhaltnissen gleich x, 
dann sendet B2A 2 x B-Ionen in die Losung, neben x A-Ionen. 

Entspricht nun die Zugabe an B-Ionen einer Konzentration a, 
so ist die totale Konzentration [B'] =a + 2x; wahrend [AfI] = x. 

Nach Gleichung (13) gilt dann: 

(a + 2X)2 x = LB,A 

oder 
(23) 

Diese kubische Gleichung ist nicht bequem zu lOsen. Ein­
facher fiihrt eine gra phische Darstellung zum Ziel, bei der die Werte 
von x gegen bekannte Werte von [B'] und [AfI] aufgetragen werden. 
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Nach Gleichung (13) konnen wir sehr einfach die Werte von 
[A"] (welche gleich x sind), die zu bestimmten Werten von [B"] 
gehoren, berechnen" Umgekehrt konnen wir mit derselben Glei­
chung [B"] berechnen (= 2 x) fUr verschiedene Werte von [A"]" 

In den Abb" 1 und 2 sind in dieser Weise die Werte von x 
eingezeichnet worden, welche bei einem L = 10-12 verschiedenen 
Konzentrationen an [B"] (Abb.1) bzw. an [A"] (Abb" 2) ent­
sprechen. 

Die Ordinaten geben die Werte von x"105, die Abszissen die 
von [B"]"104 (Abb.1) bzw. [A"]"104 (Abb.2) an. 

6 
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Abb. 1. T.i)~lichkeit. von B,A bei 
(Tht'r..,tlnIlJ von Bo, 
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Abb. 2. Loslichkeit von B,A bei 
1Jberschull von An. 

Wir wollen nun die GroBe von x berechnen, wenn man zu einer 
gesattigten Losung von B 2A einen bekannten UberschuB a an 
B-Ionen fUgt. (Das Loslichkeitsprodukt von B2A sei wieder 10-12.) 

Der Einfachheit halber nehmen wir zunachst an, daB die 
totale Konzentration von B" gleich (a + 28) ist, wobei 8 die 
molare Loslichkeit von B2A bedeutet. Dann suchen wir aus der 
Abbildung den entsprechenden Wert von x. 

Nun haben wir aber die Zuriickdrangung der Loslichkeit von 
B2A durch einen UberschuB von B-Ionen vernachlassigt. Wenn 
unsere Ableitung schon richtig ware, so miiBte [B"] = a + 2 x 
seill. 
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Aber dieser Wert ist zu groB, weil wir ursprunglich [B'] 
= a + 28 gesetzt und daher einen zu hohen Wert von x ab­
geleitet haben. 

Mit dem neuen Wert von [B'] = a + 2 x suchen wir nun 
wieder den entsprechenden Wert von x'; den richtigen findet 
man dann gewohnlich mit Hilfe von einer oder zwei Inter­
polationen. 

Noch einfacher ist es, eine neue Kurve aufzustellen, welche 
direkt aus Abb. 1 (bzw. Abb. 2) abgeleitet werden kann, in der die 
Werte von [B'] bei bekanntem UberschuB a an B-Ionen angegeben 
sind (bzw, von [A"] bei bekanntem UberschuB an A-Ionen), 

So sehen wir z. B. in Abb. 1, daB zu einem Wert von [B'] 
= 3,2 'lO-4 ein Wert von x = 1,10-5 gehort. Also entspricht 
einem UberschuB a von (3,2'lO-4 - 0,2'lO-4) = 3,O'lO-4 ein 
Wert von x gleich l'lO-5. Auf diese Weise erhiilt man einfach 
eine (a: x)-Kurve. 

In den folgenden Tabellen fUhren wir einige Werte von [A"] 
und x, einem bekannten UberschuB a an B-Ionen, und solche von 
[B'] und x, einem UberschuB an A-Ionen entsprechend, an, 

Loslichkeitsprodukt B2A = 10- 12, UberschuB a an B', 

a [B'] [A"] x = Loslich-
keit B2A 

0 1,26.10-4 6,3 .10-5 6,3 ,10- 5 { g.es, Losung 
In Wasser 

1.10-4 1,75.10-4 3,75.10-5 3,75.10- 5 

2.10-4 2,35.10-4 1,75.10-5 1,75.10-5 

3.10-4 3,2 .10-4 1,0 .10- 5 1,0 .10- 5 

5.10-4 5,08.10-4 0,4 .10-5 0,4 .10- 5 

UberschuB a an A", 

0 1,26.10-4 6,3 .10-5 6,3.10-5 

0,5.10-4 1,0 .10-4 1,0 .10-4 5 .10- 5 

1 ,10-4 8,4 .10-5 1,42.10-4 4,2.10- 5 

2 ,10-4 6,4 .10-5 2,32.10-4 3,2.10-5 

3 .10-4 5,4 .10- 5 3,27.10-4 2,7.10-5 

5 ,10-4 4,2 .10-5 5,21.10-4 2,1.10-5 

10 .10-4 3,2 .10-5 10,2 .10-4 1,6.10-5 

Bei der genauen Ableitung des Titrierfehlers wird sich ergeben, 
daB die Berechnung der Anderungen der Ionenkonzentrationen 
in Niihe des Aquivalenzpunktes von groBer Bedeutung ist, Aus 
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den Kurven und Tabellen sehen wir, daB die Verminderung von 
[All] und der Loslichkeit von B2A durch einen UberschuB an 
B-Ionen viel groBer ist, als die Verminderung von [B'] und der 
Loslichkeit durch einen gleichen UberschuB- an A-Ionen, 

Zudem konnen wir aus den Abbildungen herleiten: 
I, in welchen Fallen die Loslichkeit von B2A vernachlassigt 

werden darf, also wann wir die Konzentration des Ions, das 
im UberschuB zugegen ist, gleich der zugefiigten Menge setzen 
diirfen; 

2, wie groB die Loslichkeit von B2A bei bekanntem Uber­
schuB an [B'] bzw, [All] ist, Wo z, B, B2A eine groBe Loslichkeit 
hat, wird eine direkte Titration keine guten Resultate liefern, 
Wir werden dann besser einen UberschuB des Fallungsmittels 
zusetzen und diesen im Filtrat zuriicktitrieren, 

Mit Hilfe oben gegebener Betrachtungen laBt sich auch der 
Fehler infolge der gelOsten Menge von B2A berechnen, 

Hat der Niederschlag die Zusammensetzung BA2, so gelten 
genau die entsprechenden Ableitungen wie oben, sofern [B"] 
und [N] statt [All] und [B'] eingesetzt werden, 

Fiihrt der Niederschlag die Zusammensetzung BA, wobei B und 
A mehrwertige Ionen, aber von gleicher Valenz sind, so behalten die 
fiir B und A als univalente Ionen abgeleiteten Gleichungen ihre 
Giiltigkeit, Wenn die Zusammensetzung jedoch allgemein BreAy 
ist, wobei B und A multivalente Ionen verschiedener Wertigkeit 
darstellen, so werden die Berechnungen sehr kompliziert, Wir 
erhalten dann Gleichungen von hoherer Ordnung, welche nicht 
oder nur sehr schwer lOsbar sind, 

In diesen Fallen konnen wir immer mit Hilfe der graphischen 
Interpolation den Schwierigkeiten aus dem Weg gehen, falls wir 
die Anderungen der Ionenkonzentrationen bei Zusatz bekannter 
Mengen B- oder A-Ionen wissen wollen, 

Die Fallung des Salzes BreAy kann durch folgende Gleichung 
ausgedriickt werden: 

n ist die Wertigkeit des Kations; m die des Anions, 
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist 

(24) 
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und zwischen [Bn'] und [Am'] gilt die Beziehung: 

n' _ BxAy V-L 

[B ] - [Aml]y' (25) 

(26) 

Viel einfacher konnen wir hier wieder mit den Ionenexponenten 
arbeiten: 

XPB + YPA = PL ' 

PL- YPA 
PB'= --x~-, 

PL - XPB 
PA= ~-Y--' 

(27) 

(28) 

(29) 

1st eine der beiden Ionenkonzentrationen bekannt, so liWt 
sich die andere leicht berechnen und ebenso die entsprechende 
Loslichkeit, 

Wenn wir [Bn'] vermindern um die B-Ionenkonzentration, 
die durch das gelOste BreAu geliefert wird, so finden wir den "Uber­
schuB a an B-Ionen, der dieser Loslichkeit entspricht, 

Die Werte konnen wieder in einer Kurve vereinigt werden 
(vgl. S, 9), und man kann sofort ablesen, wie die Loslichkeit 
und die Ionenkonzentrationen sich bei bekanntem "UberschuB an 
Bn' oder Am' andern, In der gesattigten Losung von BreAu in 
Wasser sind auf x Mole von Bn' Y Mole von Am' vorhanden, 
also ist 

[Bn'] = ~ [Am'], 

[Am'] = ~ [Bn'] , 

Wenn wir endlich diese Werte mit den Gleichungen (25) bis 
(29) kombinieren, so finden wir in der gesattigten Losung von 
BreAu in Wasser: 

(25a) 

(26a) 
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und 

PB = x ~ y (PL - y log ~) , 
PA = _+1 ( PL - X log JL) . 

x y\ x 

(28a) 

(29a) 

§ 3. Die Anwesenheit zweier Ionen, welche mit demselben Ion 
eine schwerlosliche Verbindung ergeben. Wenn zwei Anionen 
A~ und A~ mit demselben Kation B' ein sehwerlosliehes Salz 
BAl bzw. BAn bilden, so HiBt sieh bereehnen, was gesehehen 
wird, wenn man zu einer Misehung von A~ und An-Ionen eine 
Losung von B' -Ionen fugt. 

Wir wissen doeh, daB: 

[B'] [A~] = LEA' 
1 

[B'] [All] = LEAn' 

In der Annahme, daB man so viel B-Ionen zugesetzt hat, daB 
beide Stoffe BAl und BAn als Bodenkorper zugegen sind, gilt 
naeh obenstehenden Gleiehungen: 

[B'] = LEAl = LEAn 

[ A~] [All] 
oder 

(30) 

Bei Anwesenheit beider Salze als Bodenkorper ist also das 
Verha,ltnis der Anionen gleieh dem Verh1:tltnis der entspreehenden 
Losliehkeitsprod ukte. 

Fur uns ist es von Interesse zu erfahren, unter welehen Ver­
h1:tltnissen das eine Ion praktiseh quantitativ gef1:tIlt werden kann, 
ohne daB das zweite Salz mitf1:tllt: nur in diesem FaIle ist es doeh 
prinzipiell moglieh, das eine Ion neben dem anderen zu titrieren. 
Aus Gleiehung (30) ergibt sieh nun, sofern BAn das sehwerer 
lOsliehe Salz ist, daB allein BAIl so lange aus einer Losung von 
A~ und A~I -Ionen ausfallen wird, bis 

(31) 

geworden ist. 
Bei weiterem Zusatz von B·lonen erst werden beide SaIze 

ausgef1:tIlt, wobei das Verh1:tltnis [A~]: [A~I] immer konstant bleibt. 
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Beispiel: Eine Mischung, welche Jod- und Chlorionen ent­
halt, wird mit Silbernitrat titriert. Es wird nun so lange nur 

Silberjodid fallen, bis das Verhaltnis [[~;~ iiber den Wert von 

L AgCl. _ t 10-10 - 106 
LAgJ - e wa 10-16 -

hinauswachst. 
Sobald die Jodionenkonzentration eine Million mal kleiner 

geworden ist als die Chlorionenkonzentration, muB vermehrter 
Silbernitratzusatz auch Silberchlorid ausfallen. Bis zu diesem 
Punkt wird jedoch nur Silberjodid gebildet. Aus dem oben­
stehenden ergibt sich also, daB eine Trennung von Jodid und 
Chlorid in der Form ihrer Silbersalze glatt vonstatten geht, 
sogar dann noch, wenn das Chlorid z. B. in 100fachem UberschuB 
vorliegt. Wo dann die Ausfallung des Silberchlorids beginnt, 
ist die Jodidkonzentration bereits 10 000 mal kleiner geworden 
als in der urspriinglichen Lasung, und die Fallung ist daher 
quantitativ. 

Wenn wir andererseits eine Mischung von Bromid und Chlorid 
mit Silberlasung titrieren wollen, so gilt: 

[CI'] = LAgC1 = t 500 
[Br'] LAgBr e wa . 

1st die Bromionenkonzentration auf den 500. Teil der Chlor­
ionenkonzentration gesunken, so fallt schon Silberchlorid mit aus: 
die Verhaltnisse liegen daher fUr eine quantitative Trennung 
nicht giinstig. Praktisch tritt die Komplikation hinzu, daB Brom­
silber schon vor dem berechneten Punkte infolge von Adsorptions­
kraften Agel- bzw. CI-Ion mitreiBt (vgl. S. 170). 

Wollen wir die Genauigkeit der Titration bei der Bestimmung 
einer Mischung von A~ und A~I beurteilen, so miissen wir wieder 
die A.nderung der Ionenkonzentration beim ersten Aquivalenz­
punkt kennen; d. h. beim Punkt, wo theoretisch alle An-Ionen 
als BAn gefallt sind, hingegen aIle Al-Ionen noch in Lasung 
bleiben. 

Wir kannen hier entsprechende Gleichungen verwenden wie 
in § 2. 

Gewahnlich gestaltet sich die Ableitung etwas einfacher. 
In den Fallen, wo eine quantitative Trennung von A~I und A; 
maglich ist, diirfen wir annehmen, daB [A~rJ vor dem Aus-
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fiillungspunkt· von BAr gleich dem UberschuB der noch in der 
Lasung vorhandenen An-Ionen ist, Strenggenommen miiBten 
wir wieder die Menge An-Ionen hinzuzahlen, welche vom schwer 
16slichen BAn geliefert werden (vgl. S, 5), 

Von dem Moment an, wo die Fallung von BAr beginnt, andert 
sich [A~r] fast gar nicht mehr [vgl. Gleichung (30)]. Praktisch 
werden dann aIle B' -Ionen zur Fallung von BAr verwendet und, 
weil ein groBer UberschuB an A~ vorhanden, bleibt die Konzen­
tration von B' wahrend der Ausfallung von BAr nahezu die gleiche, 

In Gegend des zweiten .Aquivalenzpunktes, wo alles BAr 
niedergeschlagen ist, gelten wieder genau die Betrachtungen, 
wie sie in § 2 angestellt wurden, 

Zusammenfassend ergibt sich, daB das MaB der .Anderung 
der Ionenkonzentration beim ersten .Aquivalenzpunkt bestimmt 
wird vom Verhaltnis der Laslichkeitsprodukte LBAl und LBAII' 

und vom Verhaltnis der beiden Konzentrationen [A~] und [A~]. 
Nun sei eines der Ionen einwertig, und das andere zweiwertig; 

die schwer 16slichen Salze haben dann die Zusammensetzung 
BAr und B2Arl' wobei An das zweiwertige Anion bedeutet, 
In Gegenwart beider Salze als Bodenkarper gilt: 

[B'] = f~~ = V~~~;I 
[A~] LEA, 

H A;~] Y I%An . 
und (32) 

BA1 mag von beiden das schwerer 16sliche Salz sein; dann 
wird der Zusatz an B-Ionen zu emer Lasung von A' und A;r 
so lange nur BA1 ausfallen, bis 

zu werden beginnt, 

[A'] L BA,_ -> --- ---
H A;f] y AB,Au 

Beispiel: Wir wollen eine Mischung von ehlorid und Oxalat 
mit Silberionen titrieren, L AgOl ist ungefahr 10-10 ; L Ag,O,O. 

etwa 10-12, 
Es wird nun so lange nur Silberchlorid ausfallen, bis: 

[01'] = 10-10 = 10-4 

l [02 04'] f 10-12 

oder 
[el'] = 1O-4-V[e20~], 
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Nehmen wir die Oxalationenkonzentrationen zu 5.10-2 molar 
(0,1 n), dann ist -V[020~] = 2,25 ·lO-1, und das Silberoxalat wird 
erst gefallt werden, wenn 

[01'] < lO-4. 2,25 . lO-l <: 2,25· lO-5 

geworden ist. 
An Hand der gegebenen Betrachtungen lassen sich auch fUr 

kompliziertere FaIle ziemlich einfach die Bedingungen herleiten, 
unter denen eine quantitative Trennung ermoglicht ist. 

§ b. Der Einflu6 der WasserstoUionen auf die Loslichkeit 
schwer IOslicher Salze. Der EinfluB von Sauren auf die Loslich­
keit schwer IOslicher Salze kann sehr bedeutend sein. Wir wollen 
diese Erscheinung nicht erschopfend behandeln, sondern nur einige 
Tatsachen von praktischer Bedeutung hervorheben. 

Bei Salzen starker Sauren werden diese Sauren ungefahr 
denselben EinfluB auf die Loslichkeit haben wie andere starke 
Elektrolyte. Nach der Theorie von ARRHENIUS, und auch nach den 
modernen Anschauungen von der vollstandigen elektrolytischen 
Dissoziation starker Elektrolyte erhohen die letzteren die Loslich­
keit eines Salzes. Dieser EinfluB ist im Vergleich zu dem an­
schlieBend zu besprechenden jedoch so gering, daB wir ihn fiir 
unsere Zwecke vernachlassigen diirfen. 

An Salzen schwacher Sauren beeinflussen die Wasserstoff­
ionen deren 'Loslichkeit in starkstem MaBe. Sehen wir die ge­
sattigte Losung des Salzes in Wasser als vollstandig in die Ionen 
gespalten an, dann gilt wieder! 

BA~B· + A'. 

A' ist das Anion der schwachen Saure HA. 
Die A-Ionen konnen sich daher mit Wasserstoffionen zu der 

wenig dissoziierten Saure HA verbinden: 

A' + H"~HA. 
Wenn wir also zu einer Aufschlammung von BA ein wenig 

Saure fiigen, so werden die A-Ionen fortgenommen, und die Los­
lichkeit wird so lange zunehmen, bis das Loslichkeitsprodukt 

[B·] [A'] = LBA (2) 
wieder erreicht ist. 

1 Absichtlich vernachlassigen wir hier die Hydrolyse. vgl. S. 28. 
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Kennen wir nun die Wasserstoffionenkonzentration, LBA und 
die Dissoziationskonstante der Saure HA, so konnen wir einfach 
[B'] und damit zugleich die geli.iste Menge von BA berechnen. 

Auf S. 21 werden wir sehen, daB die Dissoziationskonstante 
KHA gleich ist: 

KHA = 
[H'] [A'] 

(33) 
[RA] 

und 
[H'] = K [RA] 

HA [N] (34) 

Unter Annahme einer vollstandigen Dissoziation der starken 
Elektrolyte ist die Menge BA, die von der Saure gelost ist, gleich 
[B"]. Zudem ist [B"] natiirlich gleich der Summe der Konzentra­
tionen von undissoziierter Saure HA und der Anionen [A']: 

[B'] = [HA] + [A'] . 

Nach Gleichung (2) ist: 

[B'] LBA = [N] . 

Aus (35) und (36) ergibt sich: 

[HA] = tt1- [A']. 

Aus (34) und (37) folgt, daB: 

oder 

und 

[H'] = ~~-1 
KHA [N]2 

[A'] = V ~BA 
[R~+ 1 
KHA 

. V ([H'] [B ] = LBA KHA + 1) . 
In dem Sonderfall, daB [H'] = KHA , gilt 

[B'] = i2LBA = 1,4 iLBA . 

Die Loslichkeit von BA ist also hier 1,4fach erhOht. 

(35) 

(36) 

(37) 

(38) 

Wir haben bis jetzt angenommen, daB die Wasserstoffionen­
konzentration der anBAgesattigten Losung bekannt ist. Gewohn-

Kolthoff, MaJ3analyse 1. 2. AUfiage. 2 
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lich kennen wir jedoch nur die ursprungliche Saurekonzentration, 
und es fragt sich, wieviel BA von einer bekannten Sauremenge 
gelost wird. Wir wenden die allgemeine Regel von der Elektro­
neutralitat der Losungen an, wonach in diesen die Summe der 
Kationen- und die der Anionenkonzentrationen einander gleich 
sein mussen. 

Mit Hilfe der anderen angegebenen Gleichungen lassen sich 
dann sehr einfach die Beziehungen zwischen der gelOsten Menge 
und den verschiedenen Konstanten auffinden. Die fortgenomme­
nen Wasserstoffionen bilden eine aquivalente Menge HA. 

Wir wollen hier diese Berechnungen jedoch nicht weiter fort­
setzen, aber noch einmal nachdrucklich darauf hinweisen, daB 
bei der Fallung von Anionen schwacher Sauren die Wasserstoff­
ionenkonzentration groBen EinfluB auf die Loslichkeit des gebilde­
ten Salzes hat (z. B. Silbersalze vieler organischer Sauren). 

Liegt uns eine Mischung von zwei Anionen vor, welche beide 
mit demselben Kation ein schwer lOsliches Salz geben, von denen 
sich aber das eine Ion von einer starken Saure, das andere von 
einer schwachen Saure ableitet, so laBt sich die Ausfallung des 
Salzes der schwachen Saure durch den Zusatz einer genugenden 
Menge starker Saure verhindern. 

Beispiel: In neutraler Losung gibt eine Mischung von Chlorid 
und Phosphat eine Fallung der Silbersalze mit uberschussigem 
Silbernitrat. In stark saurer Losung wird hingegen nur Silber­
chlorid· gefallt. 

Auf die Bedeutung der Hydrolyse fUr die Loslichkeit eines 
Salzes einer schwachen Saure kommen wir spater zuruck. 

§ 5. Die Bildung wenig dissoziierter Substanzen. Die Disso­
ziation des Wassers. Ionen konnen zusammentreten unter Bil­
dung leicht loslicher, aber wenig dissoziierter Verbindungen. 
Die meisten Stoffe vom Salztypus sind freilich starke Elektro­
lyte; nur einige Mercurisalze zeichnen sich durch ihre geringe 
Dissoziation aus: 

Hg" + 2Cl' ~ HgCl2 • 

Die wichtigste Reaktion obengenannter Art ist die Vereinigung 
von Wasserstoff- und Hydroxylion zum auBerst wenig dissoziierten 
Wasser. 

(39) 
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Diese Reaktion bildet die Grundlage a~ler Neutralisationsvor­
gange, daher wollen wir sie eingehender besprechen. Nach dem 
Massenwirkungsgesetz gilt 

[H"] [OH'] 
[H 20] = K. (40) 

Weil nun die Konzentration des Wassers in verdiinnten was­
serigen Losungen als eine Konstante zu betrachten ist (etwa 
55,5 molar), so gilt weiterhin: 

[H"] [OR'] = lew' (41) 

Die GroBe lew wollen wir das Ionenprodukt des Wassers 
nennen. ·Oftmals heiBt man sie die Dissoziationskonstante; 
das ist jedoch streng nicht richtig, weil eigentlich Kin Gleichung 
(40) diesen Wert darstellt. 

Da die Reaktion zwischen R' und OR' stark exotherm ver­
lauft, umgekehrt die Dissoziation des Wassers ein endothermer 
ProzeB ist, muB das Ionenprodukt des Wassers, als das MaB 
des letzteren Vorganges, in seinem Wert stark von der Tem­
peratur abhangen, und zwar mit wachsender Temperatur zu­
nehmen. Dies erhellt deutlich aus folgender Tabelle, wo unter 
Pw die negativen Logarithmen von lew aufgefiihrt sind. Pw nennen 
wir den Ionisationsexponenten des Wassers; es gilt also 

Pw = -log lew' 

Ionenprodukt des Wassers bei verschiedenen 
Temperaturen (KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER)l. 

Temperatur kw Pw 

00 0,12.10- 14 14,93 
180 0,59.10-14 14,23 
250 1,04.10-14 13,98 
500 5,66.10-14 13,25 

1000 58,2.10-14 12,24 

Bei Zimmertemperatur ist lew abgerundet gleich 10-14• In 
reinem Wasser sind die Konzentration der Wasserstoffionen und 
die der Rydroxylionen einander gleich: 

[R'] = [OR'] = -Ylcw = -Y1O-14 = 10-7 • (42) 

1 KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER: Ann. Physik [4] Bd.28, S.512. 
1909. 

2* 
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Wenn [H'] graBer als lO-7 wird, so istdieFliissigkeit sauer; 
wird sie kleiner als lO-7 - oder was dasselbe ist - wird 
[OH'] graBer als lO-7, so sprechen wir von alkalischer Reaktion; 
wo [H'] und [OH'] einander gleich sind, reagiert die Lasung neu­
tral; also: 

[H'] = [OH'] = lO-7 neutrale Reaktion 

[H'] > lO-7> [OR'] sa ure 
" 

[H'] < lO-7 < [OH'] alkalische 
" 

ZweckmaBig werden wieder die Ionenkonzentrationen durch 
die entsprechenden Exponenten ausgedriickt, 'PH stellt dann den 
Was s e r s t 0 f f e x p 0 n e n ten (eigentlich Wasserstoffionenexponen­
ten) - POH den Hydroxylexponenten dar, 

A us (41) folgt dann 

PH + POH = Pw ' (43) 

Fiir Zimmertemperatur rechnen wir Pw = 14; also ist: 

PH,=14-POH, (44) 

POH = 14 - PH' (44 a) 

Sobald Pw bekannt ist, so kannen wir aus jedem PH sofort POH 
und umgekehrt berechnen, 

FRIEDENTHAL2 hat vorgeschlagen, die Reaktion einer Fliissig­
keit (ob sauer, neutral oder alkalisch) immer in [H'] (oder in PH 
nach SORENSEN) auszudriicken, Dieser Vorschlag hat sich als 
sehr praktisch erwiesen, 

Bei Zimmertemperatur' gilt allgemein 

PH = 7 = POH neutrale Reaktion 

PH < 7 < POH saure " 
PH> 7 > POH alkalische " 

Beispiel: In einer 0,001 n SalzsaurelOsung ist [H'] ca, 10-3, 

also PH = 3, In dieser Lasung ist POH = Pw - PH = 14 - 3 = 11, 
und [OH'] = 10-11 (saure Reaktion), 

In einer 0,001 n NatriumhydroxydlOsung ist [OH'] etwa 10-3 

oder POH = 3, Also ist PH = 14- 3 = 11, und [H'] = 10-11 (al­
kalische Reaktion), 

1 FruEDENTHAL: Z, Elektrochem, Bd, 10, S, 113, 1904, 
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§ 6, Dissoziationskonstanten von Sauren und Basen, Unter 
den Sauren und Basen konnen wir starke und schwache unter­
scheiden. Die starken Sauren und Basen gehoren zu den starken 
Elektrolyten, die in wasseriger Losung praktisch vollstandig 
dissoziiert sind. Zu dieser Gruppe zahlt man u. a. die Halogen­
wasserstoffsauren, Salpetersaure, Perchlorsaure, Chlorsaure; die 
Alkali- und Erdalkalihydroxyde. 

Die schwachen Elektrolyte zerfallen nicht vollstandig in 
Ionen. Die Dissoziation einer schwachen Saure konnen wir wieder 
durch folgende Gleichung ausdrucken: 

und 

HA~H" + A' 

[H"] [A'] 
[HA] = Kg. 

(45) 

(46) 

Ks ist die Dissoziationskonstante der Saure, wahrend [HA] 
die Konzentration des undissoziierten Teiles bedeutet. In einer 
remen Saure16sung ist 

und damit 

[H"] = [A'], 

[H'] = -VK, [HA]. 

Nennen wir die Gesamtkonzentration an Saure c, so ist 

[HA] = c - [H] . 

(47) 

(4S) 

In vielen Fallen kann [H'] gegenuber c vernachlassigt, daher 
[HA] sehr oft c gleichgesetzt werden; und so ist in der reinen 
Saurelosung 

und 

[H'] = iKs' c 
I I 

PH = T Ps - !flog c . 

(49) 

Ps stellt wieder den negativen Logarithmus von Ks dar, wir 
nennen ihn den Saureexponenten. 

Beispiel: Wir wollen [H'] und PH in einer 0,1 molaren Essig­
saurelosung berechnen. 

c=O,I; K s =I,S·1O-5 ; Ps=4,75, 

[H'] = VI,S ,10-5 .0,1 = 1,34,10-3 , 

PH = 2,3S + 0,5 = 2,88. 

Hier betragt [H'] also nur 1,3 % der totalen Konzentra tion ; und 
die einfache Gleichung (49) gibt brauchbare Werte. Wenn [H'], 
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jedoch mehr als 5% von c ausmacht, darf (c-[H']) nicht me4r 
gleich c gesetzt werden, und wir mussen eine kompliziertere 
quadratische Gleichung (50) benutzen, die aus der Kombination 
von (47) und (48) hervorgeht. 

[H'] = iKs [c - [H'], 

[H']2 + Ks [H'] - Ks' c = O. (50) 

Durch Auflasung von (50) nach [H'] finden wir dann den 
aIlgemein giiltigen Ausdruck: 

[H'] = - ~s + VK~2 + Ksc *. (51) 

Mehrbasische Sauren: Mehrbasische Sauren sind stufen­
weise dissoziiert; jede Stufe hat ihre charakteristische Dissozia­
tionskonstante, welche der Abspaltung des betreffenden Wasser­
stoffions entspricht. Die erste Dissoziationskonstante ist immer 
graDer als die zweite, diese wieder graDer als die folgende. 

H 2A:<':;H' + HA', 

HA':<.:;H' + A", 
[H'] [HA'] 

Kl = [H2A] Erste Dissoziationskonstante, 

[H'] [AIf] 
K2 = [HA'] Zweite 

(52) 

(52 a) 

(53) 

(54) 

Zumeist kannen wir bei der Berechnung der Wasserstoffionen­
konzentration der reinen Lasung einer Saure diese als einbasisch 
betrachten. Die Dissoziation der zweiten Stufe darf darin, weil 
gewahnlich so gering, vernachlassigt werden. In diesem FaIle 
kann darum auch die Wasserstoffionenkonzentration in derselben 
Weise berechnet werden, die fUr die einbasischen Sauren an­
gegeben wurde. 

Sofern die Vernachlassigung nicht erlaubt ist, kannen wir mit 
Hilfe verschiedener Beziehungen eine exakte Gleichung ableiten l : 

[H'p + [H'p Kl - [H'] (Kl c - Kl K 2) = 2 Kl K2 c. (55) 

Basen. Fur Basen lassen sich genau dieselben Gleichungen 

* Fiir eine graphische Methode zur Ableitung von PH vgI. N. SCHOORL: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas. Bd. 40, S. 616. 1921; vgI. auch 1. M. KOLTHOFF: 
Der Gebrauch von Farbindikatoren. 3. Auf I. S.7. 

1 Fiir ausfiihrlichere Darstellung vgl. KOLTaml'F: I. c. S,9, 
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aufstellen, wie sie fiir Sauren entwickelt wurden. Uberall, wo 
wir dort [H'] berechnet haben, finden wir hier den Wert von 
[OH']. TIber den bekannten Wert von kw kann hieraus wieder 
[H'] berechnet werden. 

BOH~B' + OH', 
[B'] [OH'] 

[BOH] = K b • 

Kb ist die Dissoziationskonstante der Base. 

(56) 

§ 7" Die Hydrolyse von Salzen" In wasseriger Losung wird 
ein Salz zum Teil durch Wasser, oder genauer: durch die Wasser­
stoff- bzw. Hydroxylionen des Wassers in die freie Saure und 
Base gespalten. 

B" + H20~BOH + H", 

A' + H20~HA + OH'. 

(57) 

(58) 

An einem Salz einer sehr starken Saure mit einer ebensolchen 
Base konnen wir die Hydrolyse vollig vernachlassigen, weil ja 
BOH und HA in groBen Verdiinnungen vollstandig dissoziiert 
sind. Die Losung reagiert dann neutral. 

Ein Salz einer starken Saure und einer schwachen Base ist 
hingegen in Wasser zu merklichem Betrage hydrolysiert. In 
diesem Falle ist die Umsetzung nach Gleichung (58) ohne Be­
deutung, weil ja HA eine sehr starke Saure ist. Durch Hydrolyse 
wird die Salzlosung also einen TIberschuB an Wasserstoffionen 
enthalten und sauer reagieren. Das Umgekehrte gilt, wenn die 
Saure schwach und die Base stark ist. 

Wenn sowohl Saure wie Base schwach sind, so laufen die 
beiden Reaktionen (57) und (58) nebeneinander her. Obgleich 
eine derartige SalzlOsung fast vollig neutral reagieren kann (wie 
Ammoniumacetat), enthalt sie doch eine merkliche Konzentration 
nicht dissoziierter freier Saure und Base. Es sei nur an den ty­
pischen Geruch von AmmoniumacetatlOsung (sowohl nach Essig­
saure wie nach Ammoniak) erinnert. 

Wir wollen nun die Wasserstoffionenkonzentrationen hydro­
lysierter SalzlOsungen berechnen und betrachten dazu ein Salz 
einer starken Saure mit einer schwachen Base. Nach Gleichung (57) 
gilt: 

[BOH] [H'] 
[Bl- = K hygf • (59) 
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Khydr ist die Hydrolysenkonstante, 
Nach (41) ist 

und nach (56): 
[H'] = [~i'] 

[B'] [OH'] 
[BOH] = K b , 

Aus diesen drei Gleichungen finden wir dann 

K _ k'D _ [BOH] [B'] 
hydr - Kb - [B'] 

(41) 

(46) 

(60) 

Wenn die Hydrolyse nicht zu gering ist, reagiert die Li:isung 
merkbar sauer, und [OH'] kann gegenuber [H'] vernachlassigt 
werden, 

Nach Gleichung (57) gilt dann in der Li:isung des reinen Salzes 

[H'] = [BOH] , 

Weil das Salz ein starker Elektrolyt ist, ki:innen wir [B'] der 
totalen Salzkonzentration c gleichsetzen, sofern wenigstens die 
Hydrolyse geringfugig und BOH im Vergleich zu c klein bleibt, 
Dann finden wir, daB in der Li:isung eines Salzes einer starken 
Saure und schwachen Base: 

(61) 

(62) 

Entsprechend gilt fur die Li:isung des Salzes einer schwachen 
Saure und starken Base: 

[H'] =V~.,~Ks , 
1 1 

PH = 7 + 2 Ps + 2 log c , 

(63) 

(64) 

Beispiel: Wir wollen [H'] in einer 1,0 molaren Ammonium­
chloridli:isung berechnen, 

oder 

daher ist 

und 

c = 1; kb = 1,8, 10-5 

PB = 4,75; 

PH = 7,00 - 2,38 = 4,63 

[H'] = 2,37,10-5 , 
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Bei sehr geringer Hydrolyse muB noch die Dissoziation des Wassers 
berucksichtigt werden, ebenso die vom Wasser gelieferte Menge Hydroxyl­
bzw. Wasserstoffionen. Nehmen wir den Fall einer schwachen Saure und 
einer starken Base, dann ist [HA] nicht gleich [OH'] [Gl. (58)]; sondern: 

[HA] = [OH'] - [H"]. 

Nun ist nach (60): 

E hydr = kw 
E. 

[HA] [OH'] 
[N] 

Aus diesen beiden Gleichungen folgt, daB 

[OH']2 - kw = c kw 
E, 

[HA] [OH'] 

und [OH'] = V C ~8 + kw ' 

EinfluB eines' geringen Saure- oder Basenuberschusses 
auf die Wasserstoffionenkonzentration elner 

Salzlasung. 

Fur die Feststellung der Neutralisationskurven interessiert 
uns die Anderung, die die Wasserstoffionenkonzentration der 
Lasung eines hydrolysierten Salzes durch einen geringen Saure­
oder BasenuberschuB erfahrt. 

Als Beispiel fur die Berechnung wollen wir ein Salz einer 
starken Saure und schwachen Base betrachten. Durch Zugabe 
uberschussiger Saure, also von H-10nen, wird die Hydrolyse 
zuruckgedrangt. Wir wollen nun die Konzentration an BOH 
und H', welche durch Hydrolyse entstehen, gleich x, und die 
zugefugte Saurekonzentration gleich a setzen. Dann ist also 
die gesamte Wasserstoffionenkonzentration a + x, wahrend 
[BOH] = X. 1st die Salzkonzentration wieder c, so gilt nach (60) 

(a + x) x kw 
----

C Eb 
und 

(65) 

Wenn andererseits ein kleiner UberschuB b an Base hinzuge­
fugt wird, so ist [BOH] = b + x; und [H'] gleich x; also ist 

b Vb2'--k­x=-2+ T+cKb ' (66) 
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In der reinen Salzlosung sind a und b gleich Null, und wir er­
halten dann die gewohnliche Hydrolysengleichung. 

Beispiel: Zu einer 0,1 molaren Ammoniumchloridlosung 
fiigt man soviel Salzsaure zu, als einer Konzentration von 10-4 n 
entspricht; also ist: a = 10-4 ; c = 10-1 ; wahrend Kb = 1,8.10-5• 

Dann ist x = 5.10-7 • 

Die gesamte Wasserstoffionenkonzentration ist nunmehr gleich 
10-4 + 5.10-7 = ,...., 10-4 • Der Riickgang der Hydrolyse ist also so 
groB, daB wir den Wert von x in bezug auf a vernachlassigen kon­
nen. War andererseits die Hydrolyse urspriinglich schon sehr be­
deutend, oder ist a sehr klein, dann kann der Wert von x schon 
merklich sein. Wenn z. B. in unserem FaIle des Ammoniumchlo­
rids a gleich 10-5 genommen wird, dann ist x = 4.10-6 und 

[H"] = 10-5 + 0,4.10-5 = 1,4.10-5 • 

Wenn wir ein Salz vom Typus B2A haben (wobei A das Anion 
einer schwachen, zweibasischen Saure H2A) oder BA2 (wo B das 
Kation einer schwachen zweisaurigen Base), so gelten unver­
andert aIle Hydrolysengleichungen. Fiir Ks muB dann in der 
Gleichung die zweite Dissoziationskonstante der Saure, und fiir 
Kb die zweite Dissoziationskonstante der Base eingesetzt werden. 

Salze schwacher Sauren und schwacher Basen. 

In diesem FaIle sind die Umsetzungen nach Gleichung (57) 
und (58) zu beachten. 

Aus den Gleichungen fiir die Hydrolysenkonstante: 

[BOR] [H"] kw (60) 
-~ K b ' 

[RA] [OR'] kw 
~[~ K, 

und 
[H"] [OH'] = kw (41) 

ergibt sich, daB 

[BOR] [RA] kw 
[Jff[A'] K,.K b • (67) 

In den meisten, praktisch vorkommenden Fallen liegt nun 

Ks wohl zwischen 100 und l~O Kb • Unter diesen Verhaltnissen 

andert das geloste Salz die Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkon-
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zentration des Wassers so wenig, daB wir, ohne einen merkbaren 
Fehler zu machen, die durch Hydrolyse gebiidete Menge BOH 
gleich [HA] setzen konnen. 

In der Annahme, daB das Saiz vollig dissoziiert und seine Kon­
zentration gleich c sei, ist [B'] = [A'] = c. (Bei sehr starker 
Hydrolyse mussen wir allerdings rechnen: 

[B"] = c - [BOH] und [A'] = c - [HA] . 

Aus dem Obenstehenden und Gleichung (67) folgt dann, daB 

[BOH]2 [HA] 2 kw 

KsKb' (68) 

[BOH] = [HA] = cVKk"K . 
8 b 

(69) 

Aus (60) und (69) berechnen wir endlich die Wasserstoffionen­
konzentration in der Losung eines Saizes einer schwa chen Saure 
und schwachen Base: 

[H'] =VkK~s, 
. I I 

PH = 7 + 2Ps- 2 Pb ' (71) 

Merkwurdig ist, daB [H'] hier nicht von der Konzentration 
des Salzes abhangt. Dies gilt naturlich nur angenahert, weil wir 
eine vollstandige Dissoziation bzw. eine vollwirksame Ionen­
aktivitat des gelOsten Salzes, die Gleichheit von [BOH] und [RA] 
und einen Hydrolysengrad unter 5% vorausgesetzt haben. Sind 
diese Bedingungen nicht erfullt, so muB man zur genauen Be­
rechnung exaktere Gleichungen ableiten. Fur unsere praktischen 
Zwecke konnen wir jedoch immer mit diesen einfachen Be­
ziehungen auskommen. 

Beispiel: Als einfachstes Beispiel ist Ammoniumacetat 
anzufuhren. Ks = 10-4,75: Kb = 10-4,75. Nach (71) ist dann: 

PH = 7,00 + 2,38 - 2,38 = 7,00. 

AIle SalzlOsungen, in denen Ks und Kb denselben 
Wert haben, reagieren neutral. 

Ammoniumformiat: Eine Losung des Salzes reagiert sauer, 
weil Ks groBer ist als Kb. 

Ks = 10-3,67; Kb = 10-4,75; 

also ist PH = 7,00 + 1,84 - 2,38 = 6,46. 
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Die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration in 
Salzlosungen schwacher Sauren und schwacher Basen 

durch geringen Saure- oder BasenuberschuB. 

Fur die Ableitung der Neutralisationskurven und des Titrier­
fehlers ist es erforderlich, die oben angegebene Anderung von 
[H'] in Nahe des Aquivalenzpunktes zu kennen. 

Wenn wir einen UberschuB an HA zufUgen, der einer Konzen­
tration a entspricht, so ist die totale Konzentration an HA gleich 
a + x, sob aId x die durch Hydrolyse gebildete Konzentration 
von HA bedeutet. N ach unserer Annahme ist [BOH] dann gleich x; 

und nach (67) ist: 
(a + x) x kw 
--c-2-- = K.K b ' 

a l/'a2 kw X = - - + - + c2 ._-
2 4 KsKb' (72) 

Aus den gefundenen x kann [H'] berechnet werden: 

[H"] = HA K = (a + x) K 
[A'] S c s • 

Einen analogen Ausdruck fUr x erhalt man auch fUr den Fall 
der Zugabe eines Uberschusses b an Base. 

Beispiel: Wir wollen die Anderung der Wasserstoffionen­
konzentration berechnen, wenn zu einer 0,1 molaren Ammonium­
acetatlosung soviel Essigsaure hinzugefUgt wird, als einer Kon­
zentration von 10-3 n entspricht. 

c = 10-1 ; a = 10-3 ; Ks = Kb = 10-4.75 , 

X = - 5.10-4 + V 25.10-8 + 10-2 ~~_~: = 2,55.10-4 ; 

(a + x) = 1,25,10-3 

[H'] = 1,25.10-3 • 10_4,75 = 224.10-7 
10-1 ,. 

PH = 6,65. 

Hatten wir einen UberschuB an Ammoniak entsprechend einer 
Konzentration von 10-3 hinzugesetzt, so ware PH gleich 7,35 
geworden. 

§ 8. Die Loslichkeitsverhaltnisse eines schwer IOslichen hydro­
lytisch gespaltenen Salzes, In Zusammenhang mit der hydrolyti­
schen Fallungsanalyse ist die GroBe der Ionenkonzentrationen 
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in der gesattigten Losung eines schwer lOslichen, hydrolytisch 
gespaltenen Salzes wissenswert. Denken wir uns z. B. die Base 
stark, die Saure schwach. Das Salz ist in Losung zunachst in fol­
gender Weise gespalten: 

BA~B' +A' 

In der Losung ist aber in diesem FaIle [B'] nicht gleich [A'] 
sondern groBer. Infolge der Hydrolyse reagiert ja ein Teil von [A'] 
mit Wasser: 

A' + H20~HA + OH'. 

Daraus folgt also, daB: 

[B'] = [A'] + [HA] = [A'] + [OH'] , (73) 

[HA] = [OH'] . 

Weiter wollen wir annehmen, daB LBA , Ks und kw bekannt 
sind: also [B'] [A'] = L , 

[H"] [A'] 
[RA] = K s , 

[H'] [OH'] = kw. 

Aus der Gleichung der Hydrolysenkonstante ergibt sich: 

[OH'] = V [A'] ~8 • 

Weiterhin unter Benutzung von (73): 

[B'] = [A'] + l/[A'] i: . 
Aus dieser Gleichung und nach 

[B'] [A'] = L 

folgt: [A'] + V[A'] i: = [:'], 

[A']2 + [A'] V[A'] ~8 - L = O. 

Setzen wir Y[A'] gleich x, und ist i w = Khydr , 
8 

so ist 

V L 
x = x + lKhydr ' 

(74) 
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Diese Gleichung ist nicht einfach zu lOsen. In erster An­
naherung wird man bei der Berechnung im Nenner x gegenuber 

v-i Khydr vernachlassigen und x gleich -~ setzen. 
lKhydr 

Den so gefundenen Annaherungswert von x setzt man nun in 
(74) ein und variiert ihn, bis er diese Gleichung erfullt, was ge­
wahnlich schon nach zwei Rechnungen eintrifft. 

Sobald damit [A'] = x 2 bekannt ist, sind auch [OH'], [B'] 
und [H'] ohne weiteres zu berechnen. 

Beispiel: Wir betrachten eine gesattigte Lasung von Cal­
ciumcarbonat: 

CaC03~Ca" + CO~, 
CO~ + H20~HCO; + OH'. 

Bei 160 ist L = 1,2'10-8 *; kw = 6,10-15, Ks = 6.10-10 (K2 der 
Kohlensa ure ). 

Aus (74) berechnet sich: 

[CO~] = 7,5 'lO-5 

(nach zwei wiederholten Rechnungen findet man schon diesen 
Wert), dann ist 

[Ca"] = [C~~] = 1,6 ·lO-4. 

Bei vollstandiger elektrolytischer Dissoziation des Calcium­
carbonats entspricht [Ca"] = 1,6'10-4 molar einer Menge von 
16 mg geltistem Calciumcarbonat im Liter. Weil [Ca"] = 1,6'10-4 

und [CO~] = 7,5'lO- 5, so ist in der gesattigten Lasung: 

[OH'] = [HCO;] = 1,6·lO-4 - 7,5·lO-5 = 8,5·lO-5 • 

Die gesattigte Lasung ist also zu 54% hydrolysiert. Auch hier 
lassen sich unschwer wieder Gleichungen ableiten, die die Laslich. 
keit und die [OH']-Anderung durch einen geringen UberschuB 
an Saure bzw. Base angeben. Wir wollen nur noch darauf hin­
weisen, daB durch Zusatz eines groBen Uberschusses an Calcium­
ionen die Carbonationenkonzentration so stark herabgedruckt 

* Nach neueren Untersuchungen von G. L. FREAR U. J. JOHNSTON: 
J. Am. Chern. Soc. Bd. 51, S. 2082 1929 betragt bei 25° L 5.10-9, wahrend 
nach KOLTHOFF und BOSCH K2 gleich 4,5.10-11 ist. 
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wird, daB die Hydrolyse vernachlassigt werden kann. Wenn [Ca"] 

z. B. 1,2.10-1 wird, so ist [COn = [C~'"J = 10-7 . 

Auf dieser Zuruckdrangung der Laslichkeit und Hydrolyse 
beruht z. B. die Winklersche Methode zur Bestimmung von Lauge 
neben Carbonat unter Zusatz uberschussigen Bariumsalzes. Die 
Lauge kann dann mit Saure und Phenolphthalein als Indikator 
titriert werden. 

§ 9. Die Wasserstoffionenkonzentration in Gemischen schwa­
cher Sliuren bzw. schwacher Basen mit deren Salzen. Die Disso­
ziation einer schwachen Saure wird bei Anwesenheit eines ihrer 
Salze durch den EinfluB des gleichartigen Anions zuruck­
gedriingt. 

N ach Gleich ung (46) ist: 

. [HAJ 
[H] = "[ATKs. 

Gewahnlich kannen wir nun wohl annehmen, daB in einer 
gemischten Lasung einer schwachen Saure und ihres Salzes der 
Dissoziation der Saure so weit entgegengewirkt wird, daB wir 
[HA] gleich der Gesamtsauremenge und [A'] gleich der Salz­
konzentration setzen durfen. Nennen wir die totale Saure­
konzentration a und die Salzkonzentration b, so gilt angenahert: 

[H"] = iKs 

bzw. PH = - log a + log b + Ps . 

(75) 

(76) 

Falls a gleich b ist, so ist die Wasserstoffionenkonzentration 
gleich dem Wert der Dissoziationskonstante. In der Lasung 
einer schwachen Base und ihrem Salz gilt entsprechend 

I [BOH) a 
[OH] = ---rsTKb = /}Kb' (77) 

[H'] = ~: . ~ , (78) 

PH = Pw -- Pb - log b + log a . (79) 

Nur wo wir die Dissoziation der Saure nicht als vollstandig 
durch das Salz zuruckgedrangt ansehen durfen, mussen wir ge­
nauere Gleichungen anwenden. 
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Bei der Dissoziation der Saure entstehen ebensoviel Wasser­
stoff- als Anionen: 

HA~H' + A', 

1st die Konzentration dieser Anionen nun gleich x, so ist die Ge­
samtkonzentration der ungespaltenen Saure: [HA] = a ~- x und 
die Gesamtkonzentration der Anionen b + x, wahrend [H'] gleich 
x ist, Nach (75) gilt 

(80) 

= _ b + K, + 1/ (b + K,)2 + K 
x 2 V 4 a 5' 

(81) 

Wenn man zu der reinen SaurelOsung einen geringen UberschuB 
einer starken Saure fugt, so ist die Dissoziation der schwachen 
Saure in analoger Weise zu berechnen, 

Diese Betrachtungen sind ausschlaggebend fUr die Berechnung 
der [H']-Anderung bei der Titration des Salzes einer sehr schwa­
chen Saure (Soda) mit einer starken Saure - oder des Salzes einer 
sehr schwachen Base (Schwermetallsalze; Alkaloidsalze) mit Lauge. 

§ 10. Gemische zweier schwacher Sauren verschiedener Starke. 
Hydrolyse von saUI'en Salzen. Haben wir eine Mischung zweier 
schwacher Sauren mit wesentlich verschiedenen Dissoziations­
konstanten vor uns, so ist es wissenswert, wie sich die ",Vasser­
stoffionenkonzentration bei dem Punkt andert, wo gerade soviel 
Lauge zugesetzt ist, als die Neutralisation des Anteils der starkeren 
Saure erfordert (1. Aquivalenzpunkt), 

Wir k6nnen dann schon theoretisch beurteilen, ob eine Saure 
neben einer anderen titriert werden kann, 

Wenn die zwei Sauren HAl und HAn die Dissoziations­
konstanten Kl bzw, K2 haben, so ist in einer Mischung der beiden 
Sauren mit einer bestimmten Menge Lauge: 

[R'] = [HAl] K = [HAn] K (82) 
[A~] 1 [AIr] 2 

[HAl] [HAIl] 
und [Ai] : [Air] = K2 : Kl ' (83) 

[HA] k" 'd 'k N t I' t' h"lt" -[A'] onnen WIT as rezlpro e eu ra lsa lOnsver a nls elner 

Saure nennen, Aus (83) sehen wir dann, daB die Neutralisations­
verhaltnisse der beiden Sauren sich verhalten wie deren Disso­
zia tionskonstanten, 
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1st das VerhiHtnis von K1 und K2 sehr groB, so wird im Anfange 
der Neutralisation praktisch nur HAl neutralisiert, wahrend die 
Menge der gebildeten An-1onen vernachlassigbar klein bleibt. 

Wenn nun beim erst en Aquivalenzpunkt a% der starkeren 
Saure neutralisiert wird, so ist die zweite Saure zu (lOO-a) % 
in die Salzform ubergegangen, wenigstens dann, wenn die beiden 
Sauren ursprunglich in gleicher Konzentration vorlagen. Nennen 
wir die ursprunglichen Konzentrationen jeder der beiden Sauren 
81> so gilt fUr den ersten Aquivalenzpunkt: 

[A~] = 1~081 

und 
I 100-a 

[A2 ] = ----wo- 8 1 , 

also ist [HA ] = 8 _ [A'] = 8 1 (100 - a) 
1 1 1 100 

und [HAn] = 8 1 - [A{;] = ~:c: . 
Aus Gleichung (82) folgt: 

[H"]2 = [HAll. [HAn] K K 
[ A~] [ A{I] 1 2' (84) 

Setzen wir die obengenannten Werte ein, so ergibt sich fUr 
den ersten Aquivalenzpunkt: 

oder 

bzw. 

[H"]2 = 100 - a ._a_. K K = K K 
a 100 - a 1 2 1 2 

[H"] = V K1K2 
1 

PH = 2 (PK1 + PK,) . 

(85) 

(86) 

Fur eine Mischung zweier Basen derselben Konzentration gilt 
entsprechend beim erst en Aquivalenzpunkt: 

1 
PH = Pw - 2 (Pkl + Pk2 ) • 

Die L6sung eines sauren Salzes yom Typus BHA kann als eine 
Mischung von zwei Sauren mit verschiedenen Dissoziations­
konstanten betrachtet werden, in der die starkere Saure bereits 
neutralisiert worden ist. Zur Berechnung der Wasserstoffionen­
konzentration in einem solchen Falle k6nnen wir daher auch 

Kalthoff, MaBanalyse 1. 2. Auflage. 3 
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Gleichung (85) anwenden; KI und K2 stellen dann die erste bzw. 
die zweite Dissoziationskonstante der Saure dar. 

Die Gleichung ist wieder nur angenahert gultig. Fur genauere 
Berechnungenl muB benutzt werden 

[H·] = VK l K2 C (88) 
K! + c' 

wobei c die gesamte Salzkonzentration bedeutet. Gewohnlich ist 
die GroBe KI jedoch so klein neb en c, daB sie vernachlassigt 
werden kann, und wir erhalten die einfache Gleichung (85). 

Beispiele: Natriumbicarbonat: 

KI = 3.10-6 , K2 = 6.10-11 . 

In einer Natriumbicarbonatlosung ist also: 

[H"] = Y 3 .10-7 .6.10-11 =4,24.10-9 , PH ~ 8,37. 

Natrium bitartrat: KI = 1.10-3 , K2 = 9.10- 5 . 

In einer 0,1 molaren Losung ist: 

[H"] = y 1 . 10-3 • 9 . 10-5 = 3 . 10-4 . PH = 3,52. 

In verdunnteren Losungen muB freilich die streng ere Glei­
chung (88) angewendet werden. So finden wir in einer 0,001 mo­
laren BitartratlOsung: 

[H·] = 2,1.10-4 • PH = 3,68. 

Wir haben bisher die Konzentration der beiden Sauren HAl 
und HAIl als ursprunglich gleich angenommen. 1st diese Vor­
aussetzung auch nur annahernd erfullt, so behalten die Berech­
nungen ihre Gultigkeit. Wenn etwa die Menge HAl nur um 
10% die von HAn uberwiegt, dann ist die entsprechende Ande­
rung yom PH beim ersten Aquivalenzpunkt fast unmerklich. Mit 
wachsenden Unterschieden der anfanglichenKonzentrationen treten 
groBere Abweichungen in Erscheinung. 

1st z. B. [HAl] ursprunglich doppelt so groB wie [HAn], so 
wird beim erst en Aquivalenzpunkt: 

. 11Kl K2 [H ] = ! -2--- , (89) 

1 Vgl. NOYES: Z. physik. Chern. Ed. 11, S.495. 1893 und KOLTHOFF: 
Der Gebrauch von Farbindikatoren S.38; wo weitere Literatur an­
gegeben ist. 
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Dnd wird allgemein das Verhaltnis der Konzentration der 
beiden Sauren mit r bezeichnet, so gilt: 

[H'] = VK~K2, (91) 

I I 
PH = 2 (Pkl + Pk,) + 2 log r . (92) 

§ 11. Die Xnderung der WasserstoUionenkonzentration einer 
Mischung zweier Siiuren beim ersten Xquivalenzpunkt. Die Ge­
nauigkeit der Titration einer Saure bei Anwesenheit einer schwa­
cheren hangt vom MaB der Anderung der Wasserstoffionen­
konzentration am erst en Aquivalenzpunkt abo 

Wir haben im vorigen Paragraphen gesehen, daB beim ersten 
Aquivalenzpunkt immer eine bestimmte Menge von HAl noch 
nicht neutralisiert, ein sehr kleiner Teil von HAn jedoch schon 
in die Salzform iibergegangen ist. Fiigen wir nun einen kleinen 
UberschuB an Base zu, so wird dieser groBtenteils zur Neutrali­
sation der zweiten Saure verbraucht, weil ja die erstere schon 
fast vollstandig neutralisiert worden ist. 

Wir nehmen am ersten Aquivalenzpunkt die starkere Saure 
zu a% neutralisiert an und denken uns einen UberschuB von 1% 
Base zugesetzt. 

Dadurch werden weitere x % von HAl neutralisiert ent­
sprechend 

und 

[HA ] = 100 - (a + x) 8 
1 100 1 . 

Mit einem UberschuB von I % Base ist: 

und 

[A' ] = 100 - (a + xl + I 8 = 101 - (a + x) 8 
n 100 1 100 J 

a+x-l 
[HAn] = ---foo-- 8 1 . 

Durch Einfiihrung dieser Werte in Gleichung (83) erhalten wir: 

{100 - (a + x)} {101 - (a + x)} K2 
(a + x) , a + x - I K~ . (93) 

Aus dieser quadratischen Gleichung kann x ermittelt und 
3* 
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schlieBlich [Ai], [HAl] und also auch [H'] berechnet werden: 

[H'] = [HAlJ K 
[AiJ 1 ' 

Beispiele: 
1. K I : K2 = 100 , 

Beim erst en Aquivalenzpunkt ist a gleich 91 und daher 

[H'] = :1 KI = 0,099 Kl ' 

Fur den Zusatz von 1 % UberschuB an Base finden wir: 

x = 0,4 
und weiter: 

[H'] = g8{~4 Kl = 0,094 K 1 , 

Durch Zusatz von 1% UberschuB an Base hat sich [H'] 
also um uber 5% geandert, entsprechend einer Zunahme von 
0,02 im PH' 

Bei diesem Verhaltnis K I : K2 kann daher die eine Saure nicht 
neben der anderen bestimmt werden, 

II, K I : K2 = lOOOO , 

Am ersten Aquivalenzpunkt ist a = 99 und 

[H'] = gIg Kl ' 

Durch Zusatz von 1% UberschuB an Base wird x gleich 
0,38 und 

[H'] = 0,62 K 
100 l' 

Die Wasserstoffionenkonzentration hat also um 38 % ab­
genommen, entsprechend einer PH-Zunahme um 0,21. 

Die Titration kann bei Anwendung einer VergleichslOsung 
schon brauchbare Resultate geben, Mit wachsendem Verhaltnis 
von Kl und K2 wird die Methode immer genauer, 

Fur eine Mischung von zwei Basen mit verschiedener Disso­
ziationskonstante gelten naturlich analoge Betrachtungen, wie sie 
oben angestellt wurden, Nur berechnet man hier [OH'] statt 
[H'], und mit Hilfe des Ionenproduktes des Wassers ist [H'] 
daraus leicht ah7.uleiten, 
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§ 12. Die Bildung komplexer lonen. Die Spaltung eines kom­
plexen Ions verlauft in verschiedenen Stufen. Zunachst zerfallt 
es in einfache Ionen und den "Neutralteil": 

B2A' ~ B' + BA, (94) 

und BA kann als Salz wieder in folgender Weise dissoziieren: 

BA~B·+A'. (95) 

1st BA ein schwacher Elektrolyt, so hat analytisch besonders 
der Vorgang nach (94) Bedeutung, denn er beherrscht die Stabi­
litat des komplexen Ions. Durch Anwendung des Massenwirkungs­
gesetzes finden wir: 

[B'] [BA] 
[B2.A'J = Kkompl . (96) 

Weil K das MaE fUr den Zerfall des komplexen Ions gibt, 
wird sie die Komplexzerfallskonstante genannt, wahrend 
ihr reziproker Wert die Stabilitatskonstante des komplexen 
Ions darstellt. 

In der reinen Losung eines komplexen Salzes ist [B'] gleich 
[BA], sofem wir die weitere Dissoziation von BA vemachlassigen, 
Wenn nun das komplexe Ion nicht wesentlich gespalten ist, so 
konnen wir [B2A'] der gesamten Salzkonzentration c gleichsetzen, 
denn auch die komplexen Salze gehoren zu den starken Elektro­
lyten. 

[B2A'] = c 

[B'] = [BA] = -V KkomPl' C (97) 

Wir haben hier also einen ahnlichen Ausdruck fUr [B'] wie 
wir ihn bei den schwachen Sauren fUr [H'] entwickelten, (Glei­
chung 49, S.21). 

Die Anderung von [B'] durch einen geringen Zusatz von 
B-Ionen kann analog berechnet werden, wie die [H'J-Anderung 
einer schwa chen Saure durch geringen Zusatz von H' - oder 
OH'-Ionen abgeleitet wurde. Wenn wir z, B. zu der Losung des 
komplexen Salzes einen UberschuE an B-Ionenfiigen, entsprechend 
einer Konzentration a, und wenn unter dies en Verhaltnissen 
noch x B-Ionen vom komplexen Ion B2A abgespalten werden, 
so iRt 

[B'] = a + x, 

[BA] = x 
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und nach (96) 
(a + x) x = Kkompl • C, 

a 1/ a2 

x = - "2 + r "4 + KkomPl' C (98) 

Fur den Fall, daB der "Neutralteil" BA des komplexen Ions 
zu den starken Elektrolyten gehort, was gewohnlich der Fall 
ist, so miissen wir sowohl Gleichung (94) wie (95) in Betracht 
ziehen. Durch Addition beider ergibt sich: 

B2A' ~ 2B' + A' 

und 
[B']2[A'] , 
-[B2A'] = K komp\ . 

(99) 

(100) 

1st der "Neutralteil" BA vollstandig dissoziiert, dann gilt in 
einer reinen Losung des komplexen Salzes: 

[B'] = 2 [A'] 

und, wenn [B2A'] wieder wie oben gleich C gesetzt werden darf, 

[B']3 = 2c K~ompI , 
• 3/ , 

[B ] = V 2cKkOmp\, (lOla) 

wahrend: A' = C , V [] -4 K kornp] • (101 b) 

Die Anderung von [B'] und [A'] bei Zugabe eines kleinen 
Oberschusses an einem dieser Ionen wird am einfachsten auf 
graphischem Wege gefunden, ahnlich wie wir dies schon bei den 
schwer lOslichen Salzen vom Typus B2A oder BA2 vorgenommen 
haben (vgl. S. 9). Eine mathematische Ableitung fUhrt zu einer 
kubischen Gleichung, die nicht einfach zu lOsen ist. 

Beispiel: Wir wollen das komplexe Silbercyanid-Ion be­
trachten, das in der analytischen Chemie bekanntlich eine groBe 
Rolle spielt. 

Ag(CN)~ ~ Ag' + 2CN', 

[Ag'] [ON']" = K' = 10-21 * 
[Ag(ON)2] komp\ 

* Dies ist ein mittlerer Wert aus den Angaben von EULER: Ber. dtsch. 
chern. Ges. Bd. 36, S. 2878. 1903; und BODLANDER und EBERLEIN: Z. anorg. 
u. aUg. Ohern. Bd. 39, S. 208. 1904. 
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Daher ist in einer 0,1 molaren Losung des komplexen Silber­
saizes: 

3 I 3-::---

[Ag'] = v~ K' = 1/25.10-23 = 10-7,53 = 30.10-8 4 kompl , , 

und [CNI] = 6,0.10-8 . 

In praktischen Fallen ist der Neutraiteil BA sehr oft schwer 
lOsJich, z. B. das Cyansilber, das von Cyankali komplex gelOst 
wird. Sobald in der reinen Losung des komplexen Salzes das Pro­
dukt [B']· [A'] das Loslichkeitsprodukt von BA iiberschreitet, 
kann das komplexe Salz nicht mehr ganz in Losung bleiben, 
sondern so viel von BA wird ausfaIlen, daB immer das Ionen­
produkt L gewahrt bleibt, bevor man am Aquivalenzpunkt an­
gelangt ist. 

Dies geschieht z. B. beim komplexen Mercurijodidion HgJ~. 
Sobald die Sattigungskonzentration von BA erreicht ist, 

bleibt des sen Konzentration konstant, und [B'] andert sichdann 
nach der einfachen Gleichung: 

[B'] = [:h=r,] c = ~li'A~ c = K· c, (102) 

LBA gibt wieder das Loslichkeitsprodukt von BA an. 
Hieraus geht hervor, daB unter diesen Verhaltnissen [B'] sich 

proportional mit c andert. 
Wenn daher bei einer Titration eine Fallung von BA vor dem 

Aquivalenzpunkt eintritt, so wird ein fortgesetzter Zusatz von 
Reagens die B-Ionenkonzentration fast nicht mehr andern. 
Daher ist nur ein gutes Resultat zu erwarten, sobald 

X' . c X' C 3/ 1 L > - kompl __ = > -~~ = '---. 11~K2 2 (103) 
BA [B ] ~r--,- --- V 2 kompl C , 

V 2 C XkomPI 

d. h. sobald LBA groBer ist als das Produkt der B- und A-Kon­
zentrationen in der Losung des komplexen Salzes (betr. eines 
Beispiels bei der Jodidtitration mit Mercuri-Ion vgl. S. 131). 

Wir haben bisher nur die Dissoziation eines einfachen kom­
plexen Ions B2A' betrachtet. 1st die Zusammensetzung kompli­
zierter, so gestalten sich auch aIle Gleichungen verwickelter. 

Betrachten wir z. B. das Ion B3Aoo 

B3Aoo~2B' + BA, 
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dann ist (104) 

wobei diese Gleichung freilich nur gilt, solange die Dissoziation 
von BA vernachlassigt werden darf 0 

In der reinen Li:isung des komplexen Salzes ist dann: 

[BOP = 2Kkompi C , 

o 3; 
[B] = 12KkomPio Co (105) 

Verlauft die Dissoziation des komplexen Ions stufenweise: 

B3AoO ~ B O + B2Ao , 

B2Ao ~B' + BA, 

so haben wir die beiden entsprechenden Komplexkonstanten in 
Rechnung zu ziehen, wodurch die Berechnung noch schwieriger 
wirdo 

Wenn sich der "Neutralteil" BA endlich wie ein starker 
Elektrolyt verhalt, so ist 

[BO]3 [A'] , 
[BaAOO] = K kompi (106) 

und, falls die stufenweise Dissoziation des komplexen Ions auBer 
acht bleiben darf, so ist in einer reinen Li:isung des komplexen 
Salzes: 

[BO] = 3 [A'] 

und [BO] = Y3 C K~ompi' (107) 

Die Berechnung der Anderung der B-Ionenkonzentration 
durch den Zusatz eines geringen Uberschusses an B- oder A­
Ionen ist wieder am einfachsten auf graphischem Wege durch­
zufuhreno 

An dieser Stelle wollen wir unsere allgemeinen Betrachtungen 
abschlieBen und auf weitere Einzelheiten verzichten, urn spater 
hier und da, etwa bei Besprechung der Titrationskurven und des 
Titrierfehlers, auf vorstehende Ableitungen zuruckzugreifeno 1m 
ubrigen wird jeder Leser im AnschluB an die bisherigen 
Ausfuhrungen fur weitere Spezialfalle die ni:itigen Gleichungen 
zur Berechnung der Ionenkonzentrationen selbst entwickeln 
ki:inneno 
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Zweites Kapitel. 

Die Titrationskurven bei der Fallungs-, 
NeutI'alisations- und Komplexbildungsanalyse. 

§ 1. Die Anderung der Ionenkonzentration bzw. des Ionen­
exponenten bei der Fiillungsanalyse. Weil die Betrachtungen dieses 
Kapitels sowohl fUr die gewahnliche MaBanalyse, wie speziell 
fUr die physikochemischen Methoden von Interesse sind, wollen 
wir der Behandlung der Indikatorentheorie eine Besprechung der 
Titrationskurven vorausgehen lasseno . 

Wir beginnen mit den Titrationskurven bei der Fallungsanalyse 
und nehmen dabei zur Ubersichtlichkeit an, daB sich das Volumen 
der Lasung bei der Titration nicht anderto Zwar entspricht diese 
Annahme nicht der Wirklichkeit, jedoch ist die Anderung der 
Ionenkonzentration beim Aquivalenzpunkt im allgemeinen so 
groB, daB diese Verllli,chiassigung keinen bedeutenden Fehler ver­
ursachto Zudem werden wir im Kapitel iiber den Titrierfehler die 
Volumenanderung noch besonders beriicksichtigeno 

Zuerst sei der einfache Fall behandelt, daB zweieinwertige 
Ionen A' und BO das schwer lOsliche Salz BA bilden; und als Bei­
spiel: die Titration von 0,1 n Silbernitrat mit Natriumchlorid1

0 

Die anfangliche AgO -Konzentration diirfen wir zu rund 0,1 n und 
PAg damit = 1 annehmeno Nachdem 90 % des Silbers als Silber­
chlorid gefallt sind, ist die Silbernitratkonzentration [AgO] = 10-2 n 
und P Ag gleich 2 gewordeno P Ag hat also nur um eins zugenommeno 
Sind 99% des Silbers gefallt, ist [AgO] = 10-3 ; PAg = 3, mit der 
Fallung von 99,9% wird [AgO] = 10-4 ; PAg = 40 Durch Zusatz 
des letzten 0,1 % des Falligkeitsmittels wird der Aquivalenzpunkt 
erreicht, und wir haben eine gesattigte SilberchloridlOsung vor unso 

1m vorigen Kapitel wurde gezeigt, daB in einer solchen 

[AgO] = [CI'] = fL und PAg = ~ PL 0 

LAgC1 hat den abgerundeten Wert 10-10, in der gesat­
tigten Lasung ist also [AgO] = [Cl'] = V 10-10 = 10-5 und 

1 Wenn das Reagens dieselbe Konzentration 0,1 n hat wie die Silber­
liisung, so gibt die Fallungskurve in Nahe des Aquivalenzpunktes infolge der 
Verdiinnung eigentlieh die Werte wieder, die einer Konzentration 0,05 n 
entspreehen (100 em3 0,1 n + 100 ems 0,1 n ~ 200 em3 0,05 n Liisung)o 
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PAg = POI = 5. [Ag'] und PAg bei geringem ChloridiiberschuB 
sind wieder unschwer zu berechnen. 

In der folgenden Tabelle finden wir nun die Anderung der 
GraBen [Ag'], PAg und POI wahrend der Titration angegeben. 

Titration von 0,1 n Silbernitrat mit Ohlorid: LAgCl = 10-1°. 

Silber gefaIlt I [Ag'] LI p~g PAg Pm Ll c 

0 % 10-1 1 9 0,01l 90 
" 

10-2 2 8 0,11 99 
" 

10-3 3 7 1,1 
99,9 " 10-4 4 6 

Aquivalenzpunkt 100,0" 10-5 5 5 10 
UberschuB an 01': 10 

0,1 % 10-6 6 4 1,1 1 
" 

10-7 7 3 0,11 10 
" 

10-8 8 2 

Die sprungweise Anderung der Ionenkonzentration und des 
Ionenexponenten kommt zu deutlichem Ausdruck im Gang der 

. Ll PAg Ll POI 
Quotwntenwerte -ire - bzw. -Lie' Dieser Differenzenquotient 

(mathematisch gesprochen) bezeichnet den Anstieg des Ionen-
I exponenten auf einen bestimmten 

Ueber.schu/J/l1 I Ueber.schuocr PC! Zusatz des Fallungsmittels, sagen 
Qz'.9 /l.jP. rz, wir 1 % der stochiometrisch erfor-

1",q. I _.:g-- 2 
1/ 3 derlichen Chloridmenge. 

if Abb.3 stellt die Anderung der 
3 

51------+-------15 Ionenexponenten im eingeschrank-
6 

7 

8 

6 ten Bereich zwischen 10% Unter-
7 schuB und UberschuB des Fallungs­

-TL:~II.-rJ---J8 mittels graphisch dar. 

'I- 6 8 10 

Abb. 3. Titration von 0.1 n Silber­
nitrat mit Chlorid. 

Die linke Ordinatenachse gibt 
P Ag an, die rechte POI • 

ist Auf der Abszissenachse 
der UberschuB an Silber bzw. an 

Chlorid in Prozenten aufgetragen. Punkt 0 entspricht dem 
Aquivalenzpunkte A.-P. Die ausgezogene Kurve gibt den Gang 
von PAg' die gestrichelte den von PCl wieder. Beide Kurven haben 
die typische bilogarithmische Form, wie sie die meisten Potential­
kurven bei Titrationen zeigen. 

Wie aus obenstehender Tabelle zu ersehen, haben die Werte 
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von L1 :~ ~l~l ein Maximum beim Aquivalenzpunkt. Je 

groBer dieser Wert, um so genauer ist die Titration im allge­
meinen auszufUhren. 

Besonders fur die Genauigkeit der "potentiometrischen" 

Titrationen ist der Maximalwert von Lll~ ausschlaggebend, doch 

wachst auch die Scharfe des Farbumschlages eines Indikators 
mit zunehmender GroBe des Maximums. 

Die Scharfe des Sprunges hangt yom Loslichkeitsprodukt der 
gebildeten Substanz und von der Verdunnung ab, in welcher 
titriert wird. Je kleiner das Loslichkeitsprodukt und je groBer 
die Konzentration der zu titrierenden Losung, um so groBer wird 
der Sprung der Ionenkonzentration beim Aquivalenzpunkt sein. 

Dies geht deutlich aus den folgenden Beispielen hervor. Die 
folgende Tabelle gilt fUr die Titrationskurve von 0,01 n Silber­
lOsung mit 0,01 n Chlorid. In der Nahe des Aquivalenzpunktes 
muB auch die Loslichkeit des Silberchlorids berucksichtigt werden. 
[Vgl. Gleichung (12) im vorigen Kapitel.] 

Titration von 0,0l n Silbernitrat mit Ohlorid; LAgCI = lO-10. 

Silber gefallt [Ag'] PAg PCI 
L1 PAg 
-ic 

° % 10-2 2,0 
90 10-3 3,0 7,0 0,09 99 " 

10-4 4,0 6,0 0,9 
99,9 " 1,6·lO-5 4,80 5,2 2 Aqu.i.valenzpunkt lOO 10-5 5,0 5,0 

UberschuB an 01': 2 
0,1 % 6,4.10-6 5,2 4,80 0,9 1 I lO-6 6,0 4,0 0,09 10 lO-7 7,0 3,0 

Vgl. auch Abb. 4. 

Die folgende Tabelle verdeutlicht den EinfluB des Loslichkeits­
produktes auf die GroBe des Sprungs beim Aquivalenzpunkt. 
Wir geben darin die Titration von 0,01 n Silberlosung mit Jodid 
wieder. Das Loslichkeitsprodukt von Silberjodid ist ungefahr 
10-16 ; beim Aquivalenzpunkt ist daher [Ag'] = 10-8 und PAg = 8 
(vgl. auch Abb. 5). 

Nachdrucklich sei bemerkt, daB wir hiermit nur "theore­
tische Titrationskurven" wiedergeben. In Wirklichkeit spielen 
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Titration von 0,01 n Silbernitrat mit Jodid. L AgJ = 10-16 • 

Silber gefiiJlt [Ag'] 
I 

PAg 

I 
pJ L1 PAg 

LIe 

0 % 10-2 

I 2 -
90 

" 
10-3 3 13 0,11 

99 
" 

10-4 4 12 1,1 
99,9 " 10-5 5 11 30 100 10-8 8 8 .. " J/: 

I 

30 UberschuB an 
0,1 % 10-11 11 5 1,1 1 

" 
10-12 12 

I 
4 

! 0,11 10 
" 

10- 13 I 13 3 

gerade bei den Silberhaloiden Adsorptionserscheinungen eine 
bedeutende Rolle. Bei Anwesenheit iiberschiissigen Silberions wird 

dieses vom Niederschlag adsor- '" UeberschufJ 11; I UeberS'chu/J J- ~ '" 
biert, bei Anwesenheit des fallen- IIg 11.P. J 

den Anions das letztere. Die Ad- J , ___ I"/lg l'/"'::~- J 

sorbierbarkeit nimmt In der 

"'lin UeberS'chulJ III I UeberS'chu/J cr "'c; 
" 11· P. 
Z I 2 
J I I"c; __ J 

I --
if II....... if 

5~--------~~--------~5 

6' 6' 

7 

8 

7 

8 

1,}%8 6 if Z 0 2 I,l 6' 8 10 

Abb. 4. Titration von 0,01 n SiIber­
nitrat mit Chlorid. 

¥ I 'I 

S 

6' 

7 

8r----------+--------~ 

9 

10 

11 

12 

13 
1"/19 

5 

6' 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

10%8 6' 'I Z 0 2 'I 6' 8 10 

Abb. 5. Titration von 0,01 n Silbernitrat 
mit Jodid. 

Reihenfolge Cl'--Br'--J' zu. 1m Kapite17 (Adsorption S.156) 
kommen wir hierauf naher zuriick. 

Bisher wurde eine Fallung vom Typus B' + A' ~ BA, d. h. 
zweier einwertiger Ionen betrachtet, wo die Titrationskurven des 
Kations und des Anions symmetrisch liegen. Dies trifft nicht 
langer mehr zu, wenn der Niederschlag die Zusammensetzung 
B2A oder BA2 hat. 

Fallung von der Zusammensetzung B2A. 

Wahrend im Falle BA die Titrationskurven symmetrisch zum 
Aquivalenzpunkt verlaufen, wird nunmehr [B'] durch einen 
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UberschuB an B' -Ionen ganz anders beeinfluBt als durch einen 
solchen an A"-Ionen. 

Das Entsprechende gilt naturlich fUr die Anderung von [A"]. 
In der folgenden Tabelle finden wir die Werte der Ionenkon­
zentrationen und Ionenexponenten fur das Beispiel 
Silberoxalat, wo LB,A etwa gleich 10-12 ist und wir eine 
0,1 n-Ag-Losung mit Oxalat titrieren. Der UberschuB der 
zweiwertigen A-Ionen ist auch auf Normalitat bezogen 
(0,1 n = 0,05 molar). 

Fur die Berechnung der Ionenkonzentrationen in der Nahe 
vom Aquivalenzpunkt verweisen wir auf Kapitel 1, S. 7. 

Es sei nun daran erinnert, daB: 

2PAg + Pc,o, = PL = 12. 

Titration 0,1 n Silbernitrat mit Oxalat; LAg,c,o, = 10- 12• 

I 

I I 
LI PAg LI p" .. , Silber gefall t [Ag'] 

I 
PAg Pc,o, 

~ LIe 
I 

° 
01 10- 1 

I 
1 

I 
-/0 

90 
" 

10-2 2 8 
99 

" 10-3 I 3 6 0,7 1,4 
99,7 " 32 .10- 4 3,5 5 

2:35.10-4 , 
1,3 I 2,4 

99,8 " 3,63 .4,76 1,3 I 3,3 
99,9 " 1,75.10-4

1 
3,76 4,43 1,4 2,3 100 1,26.10-4 3,90 4,20 

UberschuBa'~ Oxalat 1,0 2,0 0,1 % 1,0 .10-4
1 

4,00 4,0 
0,2 " 8,5 .10- 5 4,07 3,84 0,7 1,6 

0,4 0,8 1 
" 

4,4 .10-5 4,36 3,28 

(Vgl. Abb. 6). 

Aus der Tabelle erkennen wir folgendes: 

1. Die Anderung von Pc,o, beim Aquivalenzpunkt ist fUr 
dieselbe Menge Reagens etwa doppelt so groB wie die von 
PAg. Mit einem Indikator fUr das Anion muB der Umschlag also 
scharfer wahrnehmbar sein als mit einem Indikator auf Silber­
ionen, vorausgesetzt, daB die molare Empfindlichkeit der Indi­
katoren fur beide Ionen die gleiche ist. 

2. Das Maximum der Quotienten LI,:~~ bzw. LI~,~, tritt 

hier schon vor demAquivalenzpunkt auf (etwa bei 0,2%). Mathe­
matisch liWt sich dies auch allgemein fur den Fall, daB der Nieder-
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schlag die Zusammensetzung B2A oder BA2 hat, ableiten l . Be­
sonders zur Beurteilung der Genauigkeit potentiometrischer 
Titrationen ist diese Tatsache von Interesse. 

§ 2. Die Fallungstitration eines Ions neben einem andern, wenn 
beide mit dem Fallungsmittel schwer lOsliche Verbindungen bilden. 
Liegen in einer L6sung zwei Arten Anionen A' und A~ vor, welche 
beide mit dem gleichen Kation B zu den schwer lOslichen Salzen 

BA bzw. BAI zusammentreten 
konnen, so wird, falls BA das 

3 

¥~--------~--------~q 

schwerer losliche von beiden ist, 
auf Zusatz von B-Ionen nur BA 
allein gefallt werden, solange: 

.5 

6 

7 

lA-.J > ~~ (31) 
[A;] LBAl 

5 

6 

7 (vgl. S. 13). 
1st das Konzentrationsverhalt­

nis der beiden Anionen gleich dem 
Verhaltnis des entsprechenden 

Loslichkeitsprodukts geworden, so wird bei weiterer Titration 
auch das Salz BAI ausfallen. Von diesem Punkt ab andert sich 
das Verhaltnis der beiden Ionenkonzentra tionen nur mehr langsam. 

¥ 6 8 10 

ALb. 6. Titration von 0,1 n Silber· 
nitrat mit Oxalat. 

Die Titrationskurve der A-Ionen bei Anwesenheit von AI-Ionen 
wird im Anfange der Bestimmung denselben Verlauf haben, wie 
bei der Titration einer reinen A-IonenlOsung. Erst in der Nahe des 
Aquivalenzpunktes tritt ein Unterschied hervor. Bei Anwesenheit 

von A'-Iomn ist beim AquivaJenzpunkt: [AI] = ¥LBA ; zudem 
fallt [A'] beim weiteren Zusatz von B-Ionen zunachst noch sehr 
stark. 1m Beisein von AI-Ionen findet der groBe Sprung der A'­
Konzentration aber vor dem Aquivalenzpunkt statt, und zwar 
sinkt sie bis: 

[A'] = [A'] LBA . 
1 LBAl 

Sobald diese Konzentration erreicht ist, fallt das Salz BAI 
mit aus,und [A'] andert sich nunmehr sehr wenig. Fur den 
zweiten Aquivalenzpunkt, wo das Salz BAl auch quantitativ 
gefallt ist, gelten dieselben Betrachtungen, wie sie in § 1 angestellt 

1 Vgl. J. M. KOLTHOFF und N. H. FURMAN: Potentiometric Titrations. 
New York 1926. 
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wurden. Der Sprung in der Ionenkonzentration beim ersten Aqui­
valenzpunkt wird groBer, je kleiner das Verhiiltnis L BA : LBAl 

und je kleiner [A~] ist. 
Wegen Einzelheiten sei verwiesen auf Kapitel 1, S. 14. 

In der folgenden Tabelle geben wir die Anderungen der Ionen­
konzentrationen bei der Titration eines Gemisches von 0,01 n 

Titration eines Gemisches von 0,0l n Jodid und 0,01 n Bromid 
mi t Sil berni trat. LAgJ = 10-16• LAgBr = 5.10- 13• 

Jodid gefallt [Ag'] P.J 

90 % 10-13 13 3 
99 

" 
10-12 12 4 0,9 

99,8 " 5.10-12 11,3 4,7 3,0 
99,9 " 10- 11 11,0 5,0 

Bromid gefallt PBr 7,0 
0,01% 5 .10-11 10,3 1,7 0,0 
0,1 " 5 .10-11 10,3 1,7 

90 " 
5 .10-10 9,3 2,7 

99 
" 

5 .10- 9 8,3 3,7 0,9 
99,8 " 2,5.10- 8 7,6 4,4 3,0 
99,9 " 5 .10-8 7,3 4,7 11,4 100 7 .10- 7 6,16 5,84 .. ." 

UberschuB an Silber: 11,6 0,1 % 10-5 5 7 3,0 
0,2 " 2.10- 5 4,7 7,3 0,9 1 

" 
10-4 4,0 8,0 

Jodid und 0,01 n Bromid und Silber- A 

nitrat. Der Ubersicht halber wird 119 

wiederum das Volumen dabei als 9 

Falillng IIOn/lgJ I Fallung yon/lg& T'J 

/l.!"" 
__ 11:J I 

J 

konstant angenommen. 10 

In Abb.7 ist der Verlauf von 11 

P Ag in Niihe des ersten Aquivalenz- 12 

-...... I "'/lg 
, i---=---"\¥ 

punktes aufgezeichnet, und zwar im 131.--""'1",-119-

Intervall von 10% vor bis 10% nach 
diesem Punkt. Der Vergleich mit 
Abb.5 zeigt deutlich den EinfluB 

--"'J-
5 

6 

7 

des anwesenden Bromids auf den ~%8 IS ¥ Z 0 Z ¥ 8 8 ~ 

Gang von PAg bzw. PJ' Abb. 7. Titration eines GemiscJo.ffi--.un 
Wenn das eine der Ionen (AI) 0,01 n Jodid und 0,01 n Bromid mit 

Silbernitrat. 
einwertig, und das andere (Au) zwei-
wertig ist, und die schwer lOslichen Salze BAI und B2An ent· 



48 II. Kap. Titrationskurven bei Ionenkombinationsreaktionen. 

stehen konnen, von denen BA1 das schwerer 
die Fallung von B2An erst einsetzen, sobald 

[A~] = ~BAI_ -V [A~~] 
11 LBAn 

wird. 
Vgl. S. 15. 

lOsliche ist, wird 

(32) 

Auch fUr diesen Fall ist es wieder leicht, die Titrationskurve 
in der Nahe des ersten und zweiten Aquivalenzpunktes abzuleiten, 
was hier jedoch nicht weiter durchgefuhrt werden solI. 

§ 3. Die Titrationskurven in der N eutralisationsanalyse -
Neutralisatiortskurven. Die Neutralisationskurven starker Sauren 
und Basen sind vergleichbar mit den Fallungskurven eines 
Salzes BA. 

An Stelle des Loslichkeitsproduktes tritt hier das Ionen­
produkt kw des Wassers: 

[H"] [OR'] = kw (41) 
vgl. S. 19. 

Am Aquivalenzpunkt wird also PH = POH = 1/2 Pw, wobei 
Pw bei Zimmertemperatur (220) gleich 14 ist. 

Praktisch finden wir den Aquivalenzpunkt gewohnlich nicht 
genau beim PH von 7, weil die Flussigkeiten meist etwas Kohlen­
saure enthalten. Sorgen wir fur vollkommene Abwesenheit von 
CO2, so entsprechen die empirischen Neutralisationskurven tat­
sachlich den theoretisch abgeleiteten. 

In der folgenden Tabelle geben wir den Neutralisationsverlauf 
von 0,01 n Salzsaure mit Lauge an. Dabei rechnen wir wieder 
mit gleichbleibendem Volumen. 

Titration von 0,01 n Salzsaure mit Lauge. kw = 10-14• 

Zimmertemperatur. 

N eutralisiert [H'] 
I 

PH I POH 
I 

LlPH 

I 
LfC 

0 % 10- 2 2 12 
90 

" 
10-3 3 11 

99 
" 

10-4 4 10 1,1 
99,9 " 10-5 5 9 20 100 10-7 7 7 

UberschuB ~n Lauge: I 20 0,1 % 10-9 9 5 

I 

1,1 1 
" 

10-10 10 4 
10 

" 
10-11 11 3 
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Abb.8 stellt die Neutralisationskurve 10% vor bis 10% nach 
dem Aquivalenzpunkt dar. Die linke Ordinatenachse verzeichnet 
die PH-Werte, die rechte Ordinatenachse die POH-Werte. Die 
ausgezogene Kurve gibt den Gang von PH' die gestrichelte den 
von POH wieder. Die GroBe der Anderung der Ionenkonzentra­
tionen beim Aquivalenzpunkt hangt von kw abo Nimmt kw zu, 
so wird der Sprung kleiner. Vergleichsweise fUhren wir in Abb. 9 
die Neutralisationskurve bei 1000 an, wo kw etwa 10-12 ist. 

Die PH- bzw. POH-Kurve lauft hier symmetrisch zum Aqui­
valenzpunkt, aber nicht mehr bei der Titration einer schwachen 
Saure mit einer starken Base bzw. einer s~hwachen Base mit 

TZH 

2 

'eberschu!.l J'ci'vl'e
l 
Ueberschv/J Lou!} TLOH 

II·P. I TZH Ueberschu/J J'aure I Ueberschv/JLou(Jl 

Jr-__ TZ....;H~ I ,!:!_- J lit 
'I-

5 

I /- 'I- 3 r ___ "'.:.:H I TLOH _ J 

II 1,..--
S 'I- II 

8 8 

7~---------4-----------17 

8 8 

9 9 
10 /1 10 

-/1 
11 --TLOH ,q.lp' TLH 11 

~%8 8 'I- Z 0 2 'I- 8 8 ~ 

Abb.8. Titrat,ion von 0,01 n'Salzsanre 
mit Lange bei Zimmertemperatnr. 

5 S 

8r----------;r---------~6 

7 7 
8 8 

9 TLH 9 
W W 

W%8 8 'I- Z 0 2 'I- 6 8 ~ 

Abb.9. Titration von 0,01 n Salzsanre 
mit Lange bei 100°, 

einer starken Saure. 1m ersteren Fall liegt der Aquivalenzpunkt 
bei alkalischer Reaktion, im letzteren FaIle im sauren Gebiet. 

Titration von 0,01 n Salzsaure mit Lauge bei 100°. kw = 10-12• 

Neutralisiert [H'] PH POH 
LlPH 

~ 

0 % 10-2 2 10 
90 10-3 3 9 
99 

" 
10-4 4 8 1,1 99,9 " 10-5 5 7 

100 10-6 6 6 10 
UberschuB ;:n Lauge 10 0,1 % 10-7 7 5 1,1 1 10-8 8 4 

10 10-9 9 3 
Kalthoff, Ma8anaJyse L 2. Auflage. 4 
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Mit Hilfe der Ableitungen, welche im 1. Kapitel, § 5 bis § 9 
gegeben wurden, konnen WIT diese veranderten Neutralisations­
kurven einfach berechnen. 

Bei der Titration einer schwachen Saure mit einer starken 
Base gilt beim Aquivalenzpunkt: 

1 1 
PH = 7 + 2" Ps + "2 log c . (64) 

In der Mischung der schwachen Saure mit ihrem Salze ist 

TtH UeberschufJ Sdul'el UeberJ'chufJLauge TtOH PH = Ps - log a + log c. (76) 
#R ~ L h 

6 

8 

9 

10 

- I _-- 2 Ps ist der negative ogarit mus 
~/- 3 der Dissoziationskonstante, a ist die 
I If totale Saurekonzentration, c die 
I 5 totale Salzkonzentration. 
I 6 Die folgende Tabelle bringt die 

7 Neutralisationskurve von 0,1 nEssig-
8 saure mit Lauge. Weil die Ande-
9 rungen von POH die gleichen sind, 
10 wie die von PH' werden wir im fol-

genden nur die Werte der Wasser­
stoffexponentenmitteilen.InAbb.lO 

10%8 6 If Z 0 2 II 6' 8 10 sehen wir wieder den Teil der Neu-
T"H 

11 

12 

Abb. 10. Titration von 0,1 n Essig· 
saure mit Lange. 

tralisationskurve von 10% vor bis 
10% hinter dem Aquivalenzpunkte. 

In verdiinnten Losungen und bei abnehmenden Werten von 
Ks wird der PH -Sprung beim Aquivalenzpunkt kleiner. 

Titration von 0,1 n Essigsaure mit Lauge. K, = 1,8'10-5• 

kw = 10-14• 

Neutralisiert 

0 % 
10 
50 
90 
99 

" 99,8 " 
99,9 " 

100 
UberschuB a~ Lauge 

0,1 % 
0,2 " 
1 

[K] 

1,35'10-3 

1,6 .10-4 

1,8 .10- 5 

2,0 .10-6 

1,8 .10-7 

3,6 '10-8 

1,8 .10-8 

1,35'10-9 

10-10 

5.10-11 

10-11 

PH 

2,87 
3,80 
4,75 
5,70 
6,75 
7,45 
7,75 
8,87 

10,0 
10,3 
11,0 

0,9 
3,0 

11,3 

11,3 
3,0 
0,9 
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Als Beispiele geben wir in den folgenden Tabellen die Neutra­
lisatioilskurven von 0,1 n Saurelasungen mit Kg = 10-7 bzw. 10-9 • 

Bei der Berechnung von PH in der Nahe des Aquivalenzpunktes 
ist der Hydrolyse des Salzes Rechnung getragen worden (vgl. 
S.25). 

Titration von 0,1 n Saure mit Lauge. K, = 10-7• kw = 10-14• 

N eutralisiert 

0 % 
9 

50 
91 
99 

" 99,8 " 
99,9 " 

100,0 " 
UberschuB an Lauge: 

0,1 % 
0,2 " 
1 

[H"] 

10-4 

10-6 

10-7 

10-8 

10-9 

2,4 .10-10 

1,64.10-10 

1 .10-10 

6,2.10-11 

4,2.10-11 

1 .10-11 

PH 

4 
6 
7 
8 
9 
9,62 
9,785 

10,00 

10,215 
10,38 
11,0 

0,8 
1,65 
2,15 

2,15 
1,65 
0,8 

Besonders am nachsten Beispiel sehen wir, daB sich PH in der 
Gegend des Aquivalenzpunktes nur sehr wenig - und fast ohne 
Sprung - andert. Eine genaue Titration einer 0,1 n Lasung dieser 

Titration von O,lnSaure mit Lauge. K, = 10-9 • kw = 10-14. 

Neutralisiert [H"] PH 
LlPH 
--:JC 

0 % 10-5 5 
9 10-8 8 

50 10-9 9 
91 10-10 10 
99 

" 
1,62.10-11 10,79 0,2 

99,7 " 1,16.10-11 10,934 0,2 
99,8 " 1,10.10-11 10,954 0,24 
99,9 " 1,05.10-11 10,978 0,22 

100,0 " 1,00.10-11 11,000 
UberschuB an Lauge 0,21 

0,1 % 9,5.10-12 11,021 0,20 
0,2 " 9 .10-12 11,041 0,20 1 6,1.10-12 11,21 

Saure mit Ks = 10-9 wird daher nicht maglich sein. Zur Ver­
anschaulichung des PH-Verlaufes am Aquivalenzpunkt sind in 

4* 
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Abb.11 die Neutralisationskurven von 0,1 n L6sungen von 
Sauren verschiedener Starke zusammengestellt worden; auch hier 
wieder wie bisher im beschrankten Bereich zwischen 10% Unter-

TtH Ueberschutl Soure
l 
UeberschuIJ Louge 

0,1 N He/ /1. P. 
schuB und UberschuB an zugesetzter 
Lauge. 

2 I 
3 I Die N eutralisationskurven bei 

der Titration schwacher Sauren 
mit schwa chen Basen. 

" .:i 
{}r---__ 

7 

8r--_~ 

Hier erhalten wir eigentlich die 
Uberlagerung zweier Neutralisations­
kurven, namlich der einer schwachen 
Saure mit einer starken Base und 
der einer schwachen Base mit einer 
starken Saure. Die Kurven uberschnei-

9 

10r--_~ 

11 

12 

10%8 6 ~ ¥ 6 8 fa den einander im Aquivalenzpunkt, 
Abb.11. Titration von 0,1 n Siluren der im vorliegenden Fall immer in 
von verschiedenen Dissoziationskon· der Nahe von PH = 7 liegt (oder 

stanten mit Lauge. 
richtiger in Nahe von PH = Y2Pw)' 

Infolge der Hydrolyse kann dort der PH-Sprung nie groB sein. 
Als Beispiel wahlen wir die Neutralisationskurve von 0,1 n 

Essigsaure mit 0,1 n Ammoniak. Das Volumen wird wahrend der 
Titration als konstant betrachtet. Fur die Berechnung von [H'] 
in der Nahe vomAquivalenzpunkt vgl. Gleichung (72) und (73) S. 27. 

Titration von 0,1 n Essigsaure mit 0,1 n Ammoniak. 
K. = 10-4,75; Kb = 10-4.75 ; kw = 10-14• 

N eutralisiert 

50 % 
90 
98 
99 

" 99,6 " 
99,8 " 
99,9 " 

100,0 " 
UberschuB an Ammoniak 

0,1 % 
0,2 " 
0,4 " 
1 
2 

[H"] 

1,8 .10-5 

2,0 .10-6 

3,7 .10-7 

2,2 '10-7 

1,42'10-7 

1,20'10-7 

1,12.10-7 

1,00'10-7 

9,14'10-8 

8,38'10-8 

7,08.10-8 

4,5 .10-8 

2,7 .10- 8 

PH 

4,75 
5,70 
6,43 
6,65 
6,85 
6,923 
6,961 
7,000 

7,039 
7,077 
7,150 
7,35 
7,57 

0,33 
0,37 
0,37 
0,39 

0,39 

0,38 
0,37 
0,33 
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In Abb. 12 ist ein Teil der Neutralisationskurve aufgezeichnet. 
Je schwacher Saure und Base sind, urn so weniger andert sich PH 

in der Nahe des Umschlagspunk- Ueberschu/J 
tes. Falls wir bei Verwendung ~H E.ssigs6ure 

, Ueberschu/J 
I /lmmoniok 

einer Vergleichslosung (vgl. Kapi-
5 

tel "Titrierfehler") den Endpunkt 
6 

mit einer Gen<tuigkeit von 0,2 im 
7 

PH wahrnehmen konnen, laBt sich 8 

die obengenannte Titration auf 9 

etwa 0,5% genau ausfUhren. 
In der Voraussetzung, daB 

/IV? 
I 
I 
I 

der Endpunkt auf 0,2 von PH Abb. 12. Titration von 0,1 n Essig"aUTe 
mit Ammoniak. 

genau zu erkennen ist, fUhrt die 
folgende Tabelle diejenigen Falle an (mit + bezeichnet i), in denen 
eine auf wenigstens 1 % genaue Titration moglich ist. 

Werte von K, und K. 

K. = K, = 10-5 

= 10-5 ,5 

= 10-6 

= 10- 6• 5 

= 10-7 

In 
+ 
+ 
+ 
+ 

Konzentration 

0,1 n 

+ 
+ 
+ 

0,01 n 

+ 
+ 

0,001 n 

+ 

Die Neutralisationskurven von mehrbasischen Sauren 
oder Sauregemischen. 

Mit Hilfe der Ableitungen in §§ 10 und 11 des erst en Kapitels 
vermogen wir die Neutralisationskurven fUr die oben genannten 
Falle aufstellen. 

Zunachst miissen wir die Bedingungen fUr den ersten Aqui­
valenzpunkt kennen; fUr den zweiten, wo auch die schwachere 
Saure neutralisiert ist, liegen dann die Verhaltnisse nicht anders 
als fUr eine einzelne Saure. 

Nach Gleichung (86) ist beim ersten Aquivalenzpunkt: 

PH = ! (PK, + PK,)· (86) 

PK, und PK2 bezeichnen die Saureexponenten beider Dissozia­
tionsstufen bzw. beider Sauren, welche beide der Einfachheit 
halber in gleicher Konzentration angenommen wurden. Falls 
wieder der Endpunkt bei Verwendung einer VergleichslOsung 
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auf 0,2 im PH genau wahrnehmbar ist und wir eine Genauigkeit 
von wenigstens 0,5% fordern, so ist auf Grund der Ableitungen 
in §U, S. 35 die Titrationnur dann brauchbar, wennK1 mindestens 
10000mal groDer ist als K 2 • Hat die zweite Saure eine etwa 
100mal groDere Konzentration als die starkere Saure, so muD 
das Verhaltnis K 1 : K2 wenigstens 106 betragen. 

Die folgende Tabelle vereinigt abgerundet die Verhaltnisse 

:; flir die wichtigsten zweibasischen organischen Sauren. 

Saure 

Oxalsaure .. 
Weinsaure .. 
Zitronensa ure . 
Malonsaure. 
.A.pfelsaure . 
Fumarsaure 
Phthalsaure 

Verhaltnis K 1 : K2 

abgerundet 1000 
10 
20 

500 
50 
20 

200 

Titrierbarkeit als 
einbasische Saure 

nicht genau titrierbar 

Bei all diesen Beispielen ist der Wert K 1 : K 2 zu klein fUr 
eine genaue Bestimmung als einbasische Saure. Anders bei der 
schwefligen Saure: Hier betragt das Verhaltnis K 1 : K2 etwa 10 5, 

und die Bestimmung als einbasische Saure auf Dimethylgelb als 
Indikator ist daher sehr gut moglich. 

Das gleiche gilt flir die Phosphorsaure als ein- und zweibasi­
sche Saure, wo K 1 : K2 = abger. 105 ; wahrend K 2 : K3 = etwa 
5.105 • Bei der Kohlensaure liegen die Verhaltnisse etwas un­
giinstiger. 

Kl = 3.10-7 ; K2 = 6.10-11 ; Kl :K2 = 5.103 • 

Darum kann sie als einbasische Saure nicht genauer als auf 
1 % titriert werden. 

1m Kapitel Titrierfehler und im praktischen Teil kommen 
wir hierauf ausfiihrlicher zuriick. 

In der folgenden Tabelle teilen wir als Beispiel die Neutralisa­
tionskurve einer Mischung von 0,1 n Essigsaure und 0,1 n Bor­
saure in Nahe des ersten Umschlagspunktes mit. 

Damit haben wir die wichtigsten allgemeinen FaIle erortert, 
die in der N eutralisa tionsanalyse vorkommen; aIle spezielleren 
konnen auf diese zuriickgefiihrt werden. 
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Titration einer Mischung von 0,1 n Essigsaure und 0,1 n 
Borsaure mit Natronlauge. 

Kl = 1,8'10-5, K2 = 6'10-1°, K 1 : K2 = 3.104 • 

.. Laugenzusatz im 
Aquivalenzver haltnis 

zur Essigsaure 

90% 
95 " 
98 " 
99 " 

100 " 
101 " 
102 " 

[H'] 

2,0 .10- 6 

9,4 .10-7 

3,7 .10-7 

2,3 .10-7 

1,03'10-7 

4,6 '10-8 

2,8 .10-8 

§ 4. Die hydrolytischen Fiil­
lungsreaktionen. Bei den hydroly­
tischen Fallungsreaktionen titriert 
man das Kation einer starken 
Base mit dem Anion einer sehr 
schwachen Saure in Form ihres 
Alkalisalzes, wobei sich ein 
schwer lOsliches oder wenig dis­
soziiertes Salz bildet, und der 
Endpunkt durch die sprungweise 
Anderung der Wasserstoffionen­

5 

6 

7 

8 

9 

PH 

5,70 
6,03 
6,43 
6,64 
6,99 
7,34 
7,55 

0,21 
0,35 
0,35 

0,21 

Neufra/i:mfion Neufral/sal/on 
E.ss/gsovre I Bor.saure 

I 
..q·IP. 

I 
I 
I 

Z 0 .. '" 6 8 10 

Abb. 13. Titration einer Mischung von 
0,1 n Essigsaure und 0,1 n Borsaure 

beim erst en Aquivalenzpunkt. 

konzentration beim Aquivalenzpunkt wahrgenommen wird. So­
lange das Anion der schwachen Saure nicht in UberschuB vor­
handen ist, andert sich die Wasserstoffionenkonzentration der 
Losung nur wenig; sobald das Kation jedoch vollstandig gefallt 
ist, wird sich die Hydrolyse infolge des Anioniiberschusses in einer 
Abnahme der [H'] stark bemerkbar machen. 

Nach demselben Prinzip kann man natiirlich auch ein Anion 
mit dem Kation einer sehr schwachen Base bestimmen, wenn beide 
ein schwer losliches - oder wenig dissoziiertes Salz bilden. 

Vorbedingung fUr die Ausfiihrung dieser Art von Titrationen 
ist, daB die zu titrierende Losung keine oder nur wenig freie 
Saure bzw. Base enthalt. 

Je kleiner das Loslichkeitsprodukt des gebildeten Salzes 
(oder je kleiner die Dissoziationskonstante der gebildeten wenig 
dissoziierten Verbindung z. B. Hg(CN)2)' und je starker die Hydro­
lyse der MaBfliissigkeit ist, um so genauer fallen die Resultate aus. 
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Eine Anwendung dieser Titriermethode macht man z. B. 
bei der Hartebestimmung des Trinkwassers. Das Wasser wird 
zuerst auf Methylorange neutralisiert; sodann wird die freie 
Kohlensaure ausgekocht, und in der abgekuhlten Flussigkeit 
werden Calcium und Magnesium mit einer reinen Seife16sung 
gefallt. Der Endpunkt wird von Phenolphthalein als Indikator 
angezeigt. Die Seifen16sung ist so stark hydrolysiert, daB ein sehr 
geringer UberschuB den Indikator schon rotet. 

K. JELLINEKl hat versucht, verschiedene Anwendungen der 
hydrolytischen Fallungsreaktionen· zu machen, welche aber 
unserer Erfahrung nach keine genauen Resultate liefern. 1m 
folgenden wollen wir ganz kurz die von ihm und CZERWINSKIl 
beschriebene "hydrolytische Fallungsmethode" des Bariums mit 
Chromat als Beispiel besprechen. 

Die Autoren sauern die zu titrierende Barium16sung ganz 
schwaeh an, so daB [H'] etwa gleieh 10-4 ist, und fUgen dann so­
lange Chromat16sung hinzu, bis die Wasserstoffionenkonzentration 
p16tzlieh bedeutend sinkt. 

Wir wollen theoretiseh die Anderung von [H'] bei der Titra­
tion von 100 em 3 einer 0,1 molaren Barium16sung, die auf ein 
PH = 4 abgestimmt ist, entwiekeln. 

Fur die Berechnung mussen wir kennen: 

[Ba"] [CrO:] = LBaCrO. = abger. 2.10-10 

und 
[H"] [Cr04'] _ _ .-7 

[HCrOU - K2 - abger. 5 10 . 

(Wir lassen dabei die Komplikation dureh Bildung von Bi­
ehromation: 

2 HCrO~:<':;: Cr20~ + H 20 

auBer aeht; sie spielt bei unseren Ableitungen keine wesentliehe 
Rolle.) 

Zur Ubersiehtliehkeit rechnen wir wieder mit einem wahrend 
der Titration gleiehbleibenden Volumen. 

Wenn 98% des Bariums gefallt sind, ist [Ba"] = 2 ,10-3• 

1 Vgl. K. JELLINEK und J. CZERWINSKI: Z. anorg. u. aUg. Chern. 
Bd. 130, S. 253. 1923; vgl. auch JELLINEK und H. ENS: ebenda Bd. 124, 
S.185. 1922; und JELLINEK und KREBS: ebenda Bd.130, S.263. 1923. 
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Dann folgt: 

[C n"] __ L _ 2 . 10-10 - 10-7 
r"4 - [Ba"] - ;l. 10-3 - . 

Die Cr04-Ionen konnen nun mit den anwesenden Wasserstoff­
ionen reagieren naeh der Gleiehung: 

ero: + H' :<::; RCrO~ . 

Rieraus ergibt sieh, daB die Konzentration an Wasserstoffionen, 
welehe von Chromat fortgenommen werden, gleieh der Konzen­
tration der gebildeten RCr04 -Ionen sind. Die letztere wollen 
wir x nennen. Urspriinglieh war [H'] gleieh 10-4 ; nach der Reak­
tion mit den Chromationen ist [R'] also 1O- 4-x und wir haben: 

[OrO:,'] (10-4 - x) = 5.10-7 • 

X 

[CrOn ist in unserem Falle gleieh 10-7, und wir finden: 

x = 1,6.10-5 

und 
[R'] = 10-4 -- 0,16 . 10-4 = 8,4.10-5 • PH = 4,08 

Nach Fallung von 98% des Bariums ist [R'] demnaeh unter 
den bezeiehneten Verhaltnissen von 10.10-5 auf 8,4'10-5 ge­
sunken. 

Analog bereehnen sieh die folgenden Stadien der Titration: 

Titration 0,1 molar Bariumlosung mit Ohromat. 
[H'] ursprunglich 10-4 • 

Ba gefallt [H'] PH 
LlPH 
LTC 

98 % 8,4,10-5 4,08 0,08 
99 

" 7 .10-5 4,16 0,45 
99,8 " 3 .10-5 4,52 1,25 

100 1,7'10-5 4,77 2,53 UberschuB Ohromat 1 % 5 .10-8 7,3 

Die Bereehnung von [R'], genau beim Aquivalenzpunkt, wie 
naeh Zusatz eines geringen Chromatiibersehusses ist etwas ver­
wickelter; wir wollen hier nieht mehr darauf eingehen. Der groBte 
Sprung im PH tritt hinter dem Aquivalenzpunkt auf. Mit einem 
geeigneten Indikator, der etwa bei PH = 5 umsehlagt, miiBte die 
Titration also der theoretisehen Betraehtung naeh gute Resultate 
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geben. In unserem Beispiel wahlten wir eine ziemlich starke Ba­
riumlOsung: (0,1 mBa·· mit 0,1 m CrO~); an verdiinnteren Losungen 
wird die Anderung von PH beim A.quivalenzpunkt geringer sein. 

Wir wollen als weiteres Beispiel die Titration einer Cal­
ciumlOsung mit Oxalat verfolgen. Die zweite Dissoziations­
konstante der Oxalsaure ist etwa 3 ·10-5, wahrend das Loslich­
keitsprodukt von Calciumoxalat 2.10-9 betragt. Nehmen wir 
wieder an, daB eine 0,1 molare CalciumlOsung titriert wird, ohne 
daB dabei das Volumen sich andert, und daB das anfangliche 
PH = 4,0 ist, so konnen wir analog zum Vorstehenden die PH 
Anderung beim A.quivalenzpunkt berechnen. 

Titration von 0,1 molar Calciumlosung mit Oxalat. 
K2 = 3.10-5, Lcac,o. = 2.10-9, [H·] urspr.1O-4 • 

Ca gefallt [H"] PH 
LlPH 
Lie 

98% 9,7.10-5 4,01 
99 " 9,4.10-5 4,03 0,34 

100 " 4,3.10-5 4,37 
UberschuB Oxalat 1,17 

1% 2,9.10-6 5,54 

Hier ist also der Sprung im PH' der auch wieder hinter dem 
A.quivalenzpunkt liegt, kleiner als bei der Titration der Barium­
lOsung (s. 0.). Dennoch sollte theoretisch die beschriebene Calcium­
bestimmung mit einem geeigneten Indikator moglich sein. Einige 
Vorversuche lieferten mir jedoch noch keine guten Resultate. 
Moglicherweise wird bei der Titration auch ein wenig saures Cal­
ciumoxalat Ca(HC20 4)2 gefallt, wodurch unsere Berechnungen 
nicht ganz mehr zutreffen. Um die Fehlerquellen der hydroly­
tischen Fallungsreaktionen klarzustellen, ware es erwiinscht, 
den PH-Verlauf wahrend der Titration direkt mit Hilfe einer 
Wasserstoff- oder Chinhydronelektrode zu messen. 

Ganz allgemein sei bemerkt, daB viele hydrolytische Fallungs­
reaktionen nicht angewandt werden konnen, wenn noch andere 
Anionen schwacher Sauren bzw. Kationen schwacher Basen von 
Anfang an zugegen sind. So ist etwa die oben beschriebene Ba­
riumbestimmung mit Chromat in acetathaltigen Losungen un­
brauchbar. Das Acetat ist auch hydrolysiert, dadurch tritt fast 
keine A.nderung im PH der Fliissigkeit auf, wenn ein Chromat­
iiberschuB hinzugefiigt wird. 
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§ 5. Die Titration komplexbildender Ionen. Ftir die Bildung 
eines komplexen' Kations aus den Ionen B' und A' gilt: 

2B' + A/~B2A' 
und 

[B'P [A'] , 
[B2A'J = Xkompl ' (100) 

Wenn wir nun eine Lasung von B' -Ionen von der Konzentra" 
tion c mit einer Menge A'-Lasung titrieren, die einer Konzentra­
tionsabnahme b an der B' -Ionenkonzentration entspricht, dann ist: 

[B"] = c- b, 
und 

Strenggenommen ist [B'] etwas graBer als (c- b), denn 
nach Gleichung (100) werden auch vom komplexen Ion B2A' in 
geringem MaBe B-Ionen geliefert; aus gleichem Grunde ist [B2A] 
etwas kleiner als 1/2 b, Zur Vereinfachung unserer Ableitung magen 
diese geringfiigigen Korrekturen vernachlassigt werden, 

Wir rechnen mit der Gtiltigkeit vorstehender Ausdrticke und 
kannen mit ihrer Hilfe tiber Gleichung (100) [A'] ermitteln: 

[A'] [B2A'] X' b X' = 18']2- kompl = 2 (c - b)2 kompI' 

Beim Aquivalenzpunkt gilt nach (101): 

[A'] = V ~X~ompI (lOlb) 

und 

[B'] = V2CX~ompI' (lOla) 

wenn der Neutralteil BA als starker Elektrolyt anzusehen ist, 
Geben wir nun einen fiberschuB an A-Ionen hinzu, der aqui­

valent ist einer Konzentration a (also bezogen auf 1 B'), so wird 

[A'] = ~ a, 

[B2A'] = +b, 
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Aus diesen Gleichungen konnen wir unschwer die Komplex­
bildungskurve fiir die einfachen Reaktionen: 

2B' + A' ~B2A' 

oder 
herleiten. 

Praktisch erweist sich der "Neutralteil" BA des komplexen 
Ions sehr oft als ein schwer losliches Salz. Vom Punkt beginnender 
AusfiiJlung von BA ab diirfen wir uns nicht langer mehr mit den 
bisherigen Betrachtungen begniigen, sondern miissen auch das 
Loslichkeitsprodukt von BA in Rechnung ziehen, woraus sich eine 
Reihe neuer Gleichungen ergibt (siehe unten). 

Komplizierter wird die Berechnung, sofern mehrere komplexe 
Ionen entstehen konnen, z. B. 

Hg" + 3 CN' ~ Hg(CN); , 

Hg" + 4 CN' ~ Hg(CN)~ . 

Wir miissen dann die verschiedenen Komplexkonstanten be­
riicksichtigen. Die Berechnungen werden dadurch wesentlich um­
standlicher; wir brauchen sie bei der geringen praktischen Be­
deutung dieser komplizierten FaIle hier nicht naher zu verfolgen. 

Beispiel: Zur Veranschaulichung der Berechnungsweise und 
ihrer Schwierigkeiten wahlen wir den ziemlich einfachen Fall 
der Cyanidtitration mit Silberlosung, die bekanntlich von groBer 
praktischer Bedeutung ist. 

Es vollzieht sich folgende Reaktion: 

2 CN' + Ag' ~ Ag(CN); , 

mithin gilt [Ag'] [ON']" _ K' _ 10-21 
[Ag(ON)~] - kompl -

Hier begegnen wir nun der Schwierigkeit, daB das Silbersalz 
des Silbercyanid-Ions Ag[Ag(CN)2J (es wird gewohnlich mit Un­
recht Silbercyanid genannt) schwer loslich ist. 

Wir haben also auch das Loslichkeitsprodukt vom Silber­
Silbercyanid zu beachten 

[Ag'] [Ag(CN);] = LAg[Ag(CN)'] = 4,1012 * , 
* Nach BODLANDER und LUOAS: Z. anorg. u. aUg. Ohern. Bd. 41, S. 192. 

1904, ist die Silberionenkonzentration in einer gesattigten Silbercyanid­
liisung 2,2 '10-6 (25°); nach BOTTGER: Z. physik. Ohern. Bd.56, S.93. 
1906, 1,6 '10-6 • 
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Wahrend der Titration des Cyanids mit Silberlosung wird nun 
so lange das komplexe Ion gebildet werden, bis 

[Ag'] = [Ag(~N)~]' 
Von diesem Punkt ab £alIt das Silber-Silbercyanid aus, und 

weiterer Zusatz von SilberlOsung kann die Ag-Ionenkonzentration 
nur wenig mehr andern. 

War die CyanidlOsung urspriinglich 0,1 molar und andert 
sich das Volumen wahrend der Titration nicht, dann ist die 
Konzentration des komplexen Ions beim Aquivalenzpunkt 5.10- 2 • 

Nach Gleichung (101) ist dann: 

[AgO] = V ~ K~ompl = 3,0.10-8 • PAg = 7,53 

Die Aus£allung von Silber-Silbercyanid beginnt, wenn: 

[A 0] = ~ = 4· 10-12 = 8 ° 10-11 
g C 5.10-2 , PAg = 10,9 

also bevor der Aquivalenzpunkt erreicht ist. 
Immerhin ist die Spanne zwischen beiden Punkten so gering, 

daB diese praktisch fast zusammen-
fallen (vgl. folgende Tabelle). fl-119 BI!dungJ1g(CN)~.1:5!/ungJ1g(J1g(C'N)J 

In der Tabelle fUr unser Bei- 10 

spiel (Ag-Losung gegen 0,1 n Cyanid) 11 

ist die Silberionenkonzentration mit 12 

Hilfe der Gleichung berechnet 13 
1'1-worden: 

[A 0] = [Ag(CNl~J .10-21 
g [CN']2 . 

15 

'I 6' 8 10 

Wenn 10% des Cyanids titriert 
sind, dann ist dessen Konzentration 
9 '10-2, und die des komplexen Ions 
5.10-3 • Abb. 14. Titration von 0,1 n CyaniJ 

mit Silbernitrat. 
Also ist 

[A 0] - 5.10-~ 010-21 - 62. 0-22 
g - (9'10- 2)2 -, 1 . PAg = 21,22 

Auf gleichem Wege wurden die iibrigen Werte erhalten. Nach­
dem 99,9% des Oyanids in das komplexe Ion iibergefUhrt sind, 
ist [AgO] gleich 5.10-15 . Bei dieser Silberionenkonzentration kann 
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das schwer losliche Silbersalz noch nicht ausfallen, weil in unserem 
FaIle [Ag'] dazu wenigstens 8 ,10-11 sein solI. Daher steigt [Ag'] 
beim Zusatz des letzten Zehntel-Prozentes von 5.10-15 bis 
8,10-11 . 

Bei geringer Mehrzugabe an Silbersalz nimmt [Ag'] praktisch 
nicht mehr zu, 

Titration von 0,1 n Cyanid mit Silbernitrat. 
K'kompl = 10-21, LAg[Ag(cN).] = 4.10-12• 

Silber aquivalent [Ag'] FAg 
Ll FAg 

mit Cyanid ---:;rc 

10 % 6,2 .10- 22 21,22 
50 10-20 20,00 
80 10-19 19,00 
90 4,5 .10-19 18,35 
95 1,9 .10-18 17,72 
98 1,2 .10-17 16,91 
99 

" 
4,95'10-17 16,31 0,6 

99,7 " 5,5 .10-16 15,26 1,5 
99,8 " 1,25'10-15 14,90 3,6 
99,9 " 5 ,10-15 14,30 6,0 

100,0 " 8 
UberschuB an Silber 

.10-11 10,10 42 

0,1 % 8.10-11 10,10 0 
0,2 " 8.10-11 10,10 0 
1 

" 
8 '10- 11 10,10 

In Abb.14 wird der Verlauf von PAg im iiblichen Bereich 
10% vor und 10% nach dem .Aquivalenzpunkt graphisch wieder­
gegeben. 

Drittes Kapitel. 

Die Oxydations- und Reduktionsreaktionen. 
Die Titrationskurven bei Oxydations- und 

Reduktionstitrationen. 
§ 1. Oxydations- und Reduktionsreaktionen. Auf die Oxyda­

tions- und Reduktionsreaktionen ist bekanntlich eine groJ3e An­
zahl maJ3analytischer Methoden gegriindet. Sind die betreffenden 
Reaktionen umkehrbar, so sind sie auch vom Standpunkt des 
Massenwirkungsgesetzes aus exakt zu fassen, und wir konnen 
die Konzentrationsanderungen wahrend einer Titration berechnen, 

Jedoch wollen wir auf eine vollstandige mathematische Be-
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handlung dieser Oxydations- und Reduktionsreaktionen ver­
zichten, weil einmal viele solcher Reaktionen nicht streng um­
kehrbar sind und daher die Gleichungen, die fUr die reversiblen 
Reaktionen gelten, nicht mehr zutreffen; andererseits in der 
maBanalytischen Praxis die exakten Berechnungen nur geringe 
Anwendung finden. 

Wie wir im Kapitel Indikatoren sehen werden, gibt es Sub­
stanzen, die auf ein bestimmtes Oxydationspotential mit einer 
Farbanderung ansprechen. Jedoch sind unsere Kenntnisse dieser 
Indikatorenart sowie deren Anwendungen noch so gering, daB 
eine liickenlose Behandlung der Oxydations- und Reduktions­
reaktionen unter EinschluB entsprechender Indikatoren in diesem 
Buche noch verfriiht erscheint. 

Beziiglich der rechnerischen Ableitungen, die fUr die Lehre 
von den potentiometrischen Titrationen von besonderer Bedeu­
tung sind, sei auf die ausfUhrlichen Darlegungen in den Schrif­
ten: ERICH MULLER. Die elektrometrische MaBanalyse, und 
J. M. KOLTHOFF U. N. H. FURMAN: Potentiometric Titrations -
verwiesen 

In dies em Kapitel wollen wir uns nur auf die wichtigsten Tat­
sachen beschranken. 

Chemische Vorgange, bei denen die Wertigkeit einer Substanz 
durch Aufnahme oder Abgabe von negativen Ladungen, oder 
was das gleiche ist, von Elektronen geandert wird, nennen 
wir Reduktionen bzw. Oxydationen. Die Aufnahme von 
Elektronen ist gleichbedeutend einer Reduktion der Substanz, 
die Abgabe ihrer Oxydation; z. B. 

Ag' + e -i>- Ag Reduktion, 

2 J' -i>- J 2 + 2 e Oxydation; oder besser: 2 J' - 2 e = J 2, 

Fe'" + e -i>- Fe" . Reduktion, 

Sn" - 2 e -i>- Sn.... Oxydation. 

e bedeutet dabei ein Elektron. 
Da nun in Losungen keine oder nur sehr wenig freie Elek­

tronen existieren, diese vielmehr bei der Oxydation bzw. Reduktion 
eines Stoffes von einer anderen, an der Reaktion beteiligten 
Stoffart aufgenommen bzw. abgegeben werden, ist jeder Oxy­
dationsvorgang zwangslaufig an die Reduktion eines zweiten 
Stoffes und umgekehrt gekniipft. Bei den - trivial gesprochen 
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- gewohnlichen chemischen Reaktionen, etwa auch Titrationen, 
befinden sich beide Reaktionsteilnehmer miteinander vermischt. 
In elektrolytischen Oxydations- und Reduktionsprozessen, wo 
selbstverstandlich auch das oben Gesagte gultig ist, gelingt es, 
beide Reaktionsprodukte raumlich zu sondern. 

Wenn die Oxydation bzw. Reduktion einem Gleichgewichts­
zustande zustrebt, so konnen wir den Vorgang in eine Gleichung 
folgender Art fassen: 

Fe'" + e~Fe", 
und nach dem Massenwirkungsgesetz gilt dann: 

[Fe"'] [e] 
[Fe'"r = K 

und allgemeiner, wenn n Elektronen an der Reaktion beteiligt 
sind, 

[Ox] [e]n = K 
[Red] . (108) 

[Ox] stellt die Konzentration der hoheren Oxydationsstufe, [Red] 
die der niederen Oxydationsstufe, also die der reduzierten Form 
dar und [e] die Elektronenkonzentration, sofern man uberhaupt 
von einer "Elektronenkonzentration" in einer Losung sprechen 
und diese als aktive Masse in die Gleichung des Massenwirkungs­
gesetzes einbeziehen darf. In verschiedene Oxydationsreaktionen 
spielen auch die Wasserstoffionen hinein; z. B. 

MnO~ + 8H' + 5e~Mn" + 4H20, 

CroO~ + 14H' + 6e~2'Cr'" + 7 H 20. 

In diesen Fallen hat die Wasserstoffionenkonzentration einen 
groBen EinfluB auf die Gleichgewichtsbedingungen, der in der 
Gleichung 

[MnO~] [H']8 [e J5 _ 
--[Mn"]-- = K 

seinen Ausdruck findet. 
§ 2. Oxydations- und Reduktionspotentiale. Eine nicht an­

greifbare Elektrode (Platin, Palladium, Gold), in eine Losung 
eines Oxydations- oder Reduktionsmittels (Oxydans oder Re­
duktor) getaucht, nimmt ein bestimmtes Potential an. Je groBer 
[e], also je starker reduzierend die Losung ist, urn so unedler ist 
die Elektrode, und je starker oxydierend die Flussigkeit, urn so 
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edler wird die Elektrode. Das Potential, auf das sich die Elektrode 
gegeniiber der Losung aufladt, wird das Oxydationspotential 
genannt. 

Das Edelmetall ist eigentlich ein Indikator fiir [e], sein Po­
tential hangt von der hypothetischen Elektronenkonzentration 
der Losung ab, und zwar ist: 

(109) 

E bedeutet hier das Potential der Elektrode in Volt, R die Gas­
konstante, T die absolute Temperatur, Fist die Anzahl Coulomb, 
die zur Ladungsanderung eines Grammaquivalentes des Ions 
notig ist. In ist der natiirliche Logarithmus; A ist fiir jedes System 
eine individuelle Konstante und [e] wieder die Elektronen­
konzentration. 

Wenn wir die bekannten Werte der verschiedenen Konstanten 
einfiihren, den natiirlichen Logarithmus auf den dekadischen 
umrechnen und als Temperatur 18°C wahlen (T = 291 0), so 
ergibt sich 

E = A' - 0,058 log [e]. (110) 

Nach Gleichung (108) ist nun: 

[ ] = V[Red] K 
e [Ox]' (111) 

Durch Einsetzen dieses Wertes in (ll 0) finden wir: 

E = A' _ 0,058 n log K _ 0.058 log [Red] . 
n n [Ox] 

(1l2) 

A' - 0,~5810g Kist nun wieder eine konstante GroBe fur jedes 

System. Fur den Fall, daB [Red] und [Ox] einander gleich sind, 
finden wir: 

E - A' - 0,058 1 K-- n og - EO' (113) 

Diesen Wert EO nennt man das Normalpotential des 
Systems und bezieht ihn gewohnlich auf das Potential der 
N ormal- Wasserstoffelektrode (EH ). 

Aus (112) und (113) finden wir weiter, daB: 

E _ _ 0,058 1 [Red] 
- Eo n og [Ox] . (114) 

Kalthoff, MaJ3analyse I. 2. Aufiage. 5 
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Spielen auBerdem noch die Wasserstoffionen bei der Oxydation 
eine Rolle wie etwa bei den Permanganatreaktionen, so wird 

0,058 1 [Red] 
E = So - -n og [Ox] [H']m . (115) 

n ist die Anzahl Elektronen (Ladungen) und m die Anzahl der 
Wasserstoffionen nach MaBgabe der Reaktionsgleichung. So ist 
bei der vorerwahnten Reduktion des Permanganats in saurer 
Lasung n gleich 5, und m gleich 8. In der Reaktion: 

Sn .. ·· + 2 e~ Sn" ist n gleich 2. 

Allerdings ist hierbei zu bedenken, daB besonders verwickeltere 
Reaktionen, wie die des Permanganats oder Bichromats, nicht 
streng reversibel sind. 

§ 3. Der Zusammenhang zwischen Normalpotential und Gleich­
gewichtskonstante. Wenn wir einen Zinkstab in eine Kupfer­
lasung tauchen, so spielt sich folgende Reaktion ab: 

Zn + Cu" ~Cu + Zn". (116) 

Dabei werden das metallische Zink oxydiert, die Kupferionen 
mithin reduziert. Die beiden folgenden "Teilreaktionen" finden 
also nebeneinander statt: 

Zn - 2e~Zn", 

Cu" + 2e~Cu. 
Zur Berechnung der Potentiale des Zinkes bzw. des Kupfers 

kannen wir Gleichung (114) verwenden. Nun miiBten wir in 
solchem Falle fUr [Red) die Konzentration des Metalles, also des 
Zinkes bzw. des Kupfers einsetzen. In der Annahme, daB die 
Lasung an beiden Metallen gesattigt ist, diirfen wir [Red) fUr 
konstant erachten, und wir erhalten: 

E + 0,0581 [Z "] 
Zn = sOZn -2~ og n , 

E 0,0581 [C"] 
CU = socu + -2~~ og u . 

Die Reaktion, wie sie Gleichung (116) ausdriickt, wird nun so 
lange verlaufen, bis das Potential des Zinks gleich dem des Kup­
fers geworden ist [vgl. auch Gleichung (llO)]; also bis E zn = Ecu' 
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Dann ist der Gleichgewichtszustanrl erreicht, und 

+ 0,0581 [Z "J + 0,058 1 C" C ---- og n = C ----- og u . 
0Zn 2 00u 2 

Bezogen auf die N-Wasserstoffelektrode ist: 

cOZn = - 0,76 Volt, 

cOou = + 0,34 Volt. 1 

Eingesetzt in Gleichung (1l7) erhalten wir: 

[Zn"] 
0,76 + 0,34 = 0,029 log [On"] . 

1m Gleichgewichtszustande ist somit 

[Zn"] 1,1 
log [Ou··] = 0,029 = 37,9, 

~~:::~ = 1037,9 = 0,8.1038 

(1l7) 

Die Gleichgewichtskonstante: K = ~~:::~ bat also den Wert 

8.10 38 . Das Zink wird so viel Kupfer aus der Losung abscheiden, 
bis die Zinkionenkonzentration 8 ·1038 mal so groB geworden ist 
wie die der Kupferionen. 

Weiter sehen wir, daB der Wert der Gleichgewichtskonstante 
direkt aus den Werten der Normalpotentiale hervorgeht. 

In gleicher Weise, wie oben beschrieben, konnen wir die 
Gleichgewichtskonstante fur die Reaktion: 

2J' + Br2~J2 + 2Br' 

ableiten. Wir wollen dabei annehmen, daB die Losung an beiden 
Halogenen gesattigt ist. Dann gilt: 

[Br'] 2 [Br'] 
[J']2 = [J'] = K. 

Der V organg zerfallt in die beiden Teilreaktionen: 

2J'~J2 + 2e, 

Br2 + 2 e:<:;: 2 Br' . 

1 Alle folgenden Potentialwerte sind, wie iiblich, in Volt ausgedriickt, 
die Benennung wird bisweilen weggelassen werden. 

5* 
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Nach Einstellung des Gleichgewichtes ist: 

E J = EBr = sOJ - 0,05Slog [J'] = SOB - 0,05Slog [Br'], 
2 2 2 r2 

EoJ , = + 0,54 Volt, 

So = + 1,OS Volt. Br, 

Daraus finden wir, daB 

I [Br'] I eoBr, - eoJ , 
og [J'] = og K = ---0,05-8 - = 9,15, 

K = 109,15 = 1,4.109 • 

1m Gleichgewicht ist die Bromionenkonzentration daher un­
gefahr 109mal so groB wie die der Jodionen, wenn, wie oben 
vorausgesetzt, die Lasung an beiden Halogenen gesattigt ist. 

Wir wollen nun die allgemeine Reaktion: 

(lIS) 

ins Auge fassen. Hier wird das Oxydans OXl yom Reduktor Red2 

zu Redl reduziert, wahrend gleichzeitig Red2 zu OX2 oxydiert 
wird. Falls der Vorgang reversibel verlauft, gilt 

[Oxl ] [Red2] = K 
[Redl ] [Ox2] • 

Wir zerlegen die Reaktion in die beiden Einzelvorgange: 

OXl + e~Redl' 
Red2~ OX2 + e. 

(119) 

(Dabei nehmen wir zunachst an, daB nur ein Elektron sich an 
der Reaktion beteiligt.) 

Jedes System hat sein bestimmtes Oxydationspotential, des sen 
Wert durch Gleichung (114) bestimmt wird. Hat sich nun bei 
der Reaktion zwischen Ox! und Red2 (Gleichung lIS) das Gleich­
gewicht eingestellt, so sind die Oxydationspotentiale der beiden 
Systeme einander gleich, und wir setzen (vgl. S. 67): 

[Oxl ] [Ox2] 

E = SO, + 0,05Slog[Redl ] = so, + 0,05Slog [Red2] (120) 

und hieraus finden wir: 

I [OxIl[Redil_ 1 K _ eo, - co, 
og [Red1] [Ox2] - og - 0,058 (121) 
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eO l und eo, stellen wieder die entspreehenden Normalpotentiale 
der beiden Systeme dar. 

Beispiel: 

Fe'" + Cu' ~Fe" + Cu" , 

[Fe"'] [Ou'] 
[Fe"] [Ou"] = K . 

eocu'->-cu" = + 0,18 Volt, 

eOFe"'->-Fe" = + 0,718 Volt, 

_ 1 K = 0,714 - 0,18 = 905 
og 0,058 " 

K = 10-9•05 = 9, 10-10 , 

Wir haben damit den einfaehsten Fall einer Oxydations-Reduk­
tionsreaktion erortert, Allgemeiner konnen wir aueh fur die 
Reaktion: 

a OX1 + b Red2 ~ a' Red1 + b' OX2 

die Gleiehgewiehtskonstante aus den Normalpotentialen ableiten, 
Weil in den meisten praktiseh vorkommenden Fallen a und a' 
bzw, b und b' einander gleieh sind, fuhren wir diese Verein­
faehung ein und erhalten im AnsehluB an das Voranstehende: 

(122) 

Wir konnen nun wieder das Oxydationspotential jeder einzelnen 
Reaktion aufstellen: 

a OXl + x' e ~ a Red1 ' 

E _ + 0,058 1 { [Ox,] }a 
1 - eo, x og [Red,] , 

b Red2~b OX2 + x e 

bzw, E _ + 0,058 1 {[OX2]}b 
2 - eo, x og [Red2] , 

Beim Gleiehgewiehtszustand ist El = E 2 ; und wir finden: 

1 {[Ox,] }~ {[Red2] }b = 1 K = x (eo, - eo,) 
og [Red,] [Ox2] og 0,058' (123) 

Beispiele: 

1. 2Fe'" + Sn .. ~2Fe .. + Sn ..... 
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Mit den Partialreaktionen: 

2Fe'" + 2e~2Fe" _ 0,058 {[Fe"']\2 
E! - eOFe"'---+Fe" +- -2- log [Fe"]f ' 

Sn"~Sn"" + 2e 
0,058 [Sn .. ··] 

E2 = eosn .. ··---+sn .. + -2- log [Sn"] . 

In Gleichung (123) ist a = 2; b = 1; x = 2; und 

{[Fe"']}2 [Sn"] 2(SFe-- SSIl) 
- log [Fe"] [Sn .... ] = - log K = ------o;o.ss- . 

eFe"'-~Fe"'= + 0,714 Volt; eSn .... _-+SIl .. = + 0,l3SVolt (innHel); 
also ist 

- log K = 19,5, 

K = 10-19,5 = 3 . 10-20 . 

2. Mn04, + SH' + 5Fe"~Mn" + 5Fe'" + 4H20: 

[~nO~][H']8{[Fe"]}5 = K 
[Mn"] [Fe"'] . 

Die Partialreaktionen sind: 

MnO~ + SH' + 5e~Mn" + 4H20, eo = + 1,52 Volt bei [H'] = 1, 

5Fe'" + 5e~5Fe"; 
also ist 

eo = + 0,71 Volt; 

x=5; a=l; b=5; 

_ 1 K = (1,52 - 0,71) 5 = 6S 6 
og 0,058 ' , 

K = 2,5 ' 10-69 • 

§ 4. Die Verhaltnisse beim Aquivalenzpunkt, Wenn Wlr em 
Ox! mit einem Red2 titrieren, wobei die Reaktion: 

Ox! + Red2 ~ Red! + OX2 (124) 

stattfindet, so ist beim Aquivalenzpunkt die zugefiigte Menge 
Red2 gleich der urspriingliohen Menge an Ox! 

(125) 

Nach Gleichung (124) wird gleich viel Red! wie OX2 gebildet. 
Daher ist weiterhin beim Aquivalenzpunkt, wo nooh kein Uber­
schu3 einer der Komponenten vorliegt: 

(126) 
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Nach allgemeinster GesetzmaBigkeit (Elektroneutralitat der La­
sung) gilt endlich: 

[Oxl ] + [Redl ] = [Ox2] + [Red2] • 

Die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion ist: 

K = [Oxl ] • [Red2] (119) 
[Red, ] [Ox2] 

Beim Aquivalenzpunkt ist nun nach (125), (126) und (119) 

K _ [OX1]2 _ [Red2J2 
- [Redl ]:! - -[Ox2P-

oder: 

Beispiel: 

Fe'" + Cu' :'::;1!"'e" + Cu" , 

- log K = 9,05 . 

1!'iir den Aquivalenzpunkt ist daher: 

[Fe'''] [Ou'] _ ..:. 9,05 _ 

[Fe"] = [Ou"] = i K = 10 2 = 3,0 ,10 5. 

Wir wollen nun zu dem allgemeinen Fall: 

a OXl + b Red2 :'::; a Redl + b OX2 

iibergehen. 

(127) 

Beim Aquivalenzpunkt haben a-Mole OX l mit b-Molen Red2 

reagiert, Daher ist das Konzentrationsverhaltnis der Molekiile 
bzw. Ionen, die bis dahin noch nicht aufeinander gewirkt haben, 
auch 

[OX l ] (! 

lRed2] b' 

Ebenso leicht laBt sich zeigen, daB beim Endpunkt: 

[Red l ] a 
[Ox2] b 

und (128) 

Die Gleichgewichtskonstante Kist 11 un: 

(129) 
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Aus (128) und (129) folgt: 

{Jo~}a+b = {[Red2]}a+b = K 
[Red}] [Ox2] • 

a+b_ 

VK. 
Beispiel: 

MnO~ + 8H" + 5Fe" ~Mn" + 5Fe'" + 4H20. 

a=l; b=5; 

fur K haben wir den Wert 10-68,6 berechnet bei [H'] = 1. Dann 
gilt am .Aquivalenzpunkt: 

[Mn04] = [Fe" ] = ~/ K = 10 - 6~6 = 10-11,4 = 4.10-12 
[Mn"] [Fe'''] V • 

Hieraus ergibt sich, daB die Reaktion zwischen Permanganat und 
Ferro-Ion vollkommen quantitativ verlauft. 

§ o. Die Titrationskurven. In § 2 haben wir ersehen, wie wir 
aus den Normalpotentialen die Gleichgewichtskonstanten be­
rechnen k6nnen, in § 3 hingegen, daB sich aus den Gleichgewichts­
konstanten verhaltnismaBig einfach die Verhaltnisse am .Aqui­
valenzpunkt ermitteln lassen. 

Nunmehr k6nnen wir mit Hilfe der entwickelten Gleichungen 
, .. d V h"l' [OxJ b [Red2] auch dIe Anderungen er era tmsse [Red}] zw. [Ox2] vor 

und nach dem .Aquivalenzpunkt berechnen. Damit lernen wir 
unter Benutzung der Normalpotentiale jedes Einzelsystems den 
Gang des Oxydationspotentials wahrend einer Titration kennen 
und sind imstande, theoretisch die Titrationskurven aufzustellen. 
Hierzu brauchen wir nur noch die Einzelkonzentrationen an Ox!> 
Redl bzw, OX2 und Red2 zu berechnen; und das hat keine Schwie­
rigkeit, sobald die totale Menge OXl oder Red2, welche titriert 
wird, bekannt ist. 

Wir haben z. B. gefunden (vgl. S. 71), daB bei der Titration 
von Cupro mit Ferri: 

Cu' + Fe'" ~Cu" + Fe" 

beim .Aquivalenzpunkt 

[Ou'] [Fe'''] _' 
[Ou"] = [Fe"] = 3,0· 10 o. 
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Wenn nun die gesamte Eisen- und Kupferkonzentration beim 
Aquivalenzpunkt je 0,1 molar ist, so ist: 

[Cu'] = [Fe"'] = 3,0 .10-6 • 

Fiigen wir einen UberschuB von 1 % an Ferri hinzu, So ist 

[Fe"'] = 10-3 und [Cu'] = 0,9.10-8 • 

Zudem ergibt sich aus den Betrachtungen, daB die Anderung 
am VerhliJtnis 

und 
[Fe""] 
[Fe""] 

unabhangig ist von der Konzentration des Oxydans 
oder Reduktors, die titriert werden. 

Wir wollen UDS mit dieser kurzen Zusammenfassung tiber die 
Theorie der Oxydations- und Reduktionsreaktionen begnugen 
und nochmals auf die eingehenderen Darlegungen in der vor­
erwahnten Literatur l hinweisen. 

Nur einige Beispiele von Titrationskurven mogen noch gegeben 
werden, die den Verlauf des Oxydationspotentials wahrend der 
Titration veranschaulichen. Werden wir spater einmal uber eine 
Reihe von Indikatoren verfiigen, deren Farben bei einem defi­
nierten Oxydations- bzw. Reduktionspotential umschlagen, so 
wird ihre Auswahl von Fall zu Fall an Hand der einzelnen Ti­
trationskurven zu treffen sein - ahnlich wie uns heute schon 
in der Neutralisationsanalyse der Verlauf der PH-Kurve einen 
bestimmten Indikator vorschreibt. 

Titrieren wir OXl mit Red2 "nach der Gleichung: 

OXl + Red2 ~ Redl + OX2 , 

so ist nach Reduktion von 9% von Ox l : 

[Ox]] 91 
E = 8 01 + 0,058 log [Redl ] = 8 01 + 0,058 log \) = 8 01 + 0,058. 

Wenn OXl zur Halfte reduziert ist, ist 

[Oxl ] = [Redl ]: und E = 8 01 • 

Nach Reduktion von 91% ist 

E = 8 0, - 0,058 usw. 

1 V gl. ERICH MULLER: Die elektrometrische MaBanalyse. 3. Aufl. 
Dresden 1926. - KOLTHOFF, J. M. und N. H. FURMAN: Potentiometric 
Titrations. New York 1926. 
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Beim Aquivalenzpunkt ist: 

wie sich aus G1. (120), (125), (126) ableiten liiEt. 
Fiigen wir dann einen UberschuB an Red2 hinzu, so liiEt sich 

E am einfachsten berechnen aus der Gleichung: 

berschu13 Ferri I Ueberschut3 Cupro 

,.q·IP 

I 
I 

[Ox2] 

E = co, + 0,058 log [Red2] • 

Auf diese Weise sind die Werte in 
der untellPtehenden Tabelle ermittelt 
worden. 

Am Aquivalenzpunkt tritt also 
ein starker Sprung im Oxydations­
potential auf. Dies zeigt sehr deut­
lich die graphische Darstellung. In 
Abb. 15 ist EH im bisher immer ge­
wahlten Bereich (10% vor und hinter 
dem Aquivalenzpunkt) aufgezeichnet 

10%8 6 I/- Z 0 2 I/- 6' 8 10 worden. 
Abb. 15. Titration von Ferril6sung 

mit Ouprosalz. Endlich wollen wir noch ein Bei­
spiel fUr die Potentialanderung bei 

emem Reaktionsverlauf yom Schema geben: 

20x1 + Red2~2Redl + Ox2 . 

Titration von Ferri- mit Cupro-Ion. 
e01 = + 0,714, eo, = + 0,18. 

Ferri reduziert 
[Fe'''] EH 
[Fe"] in Volt 

9 % 10 0,714 + 0,058 = 0,772 
50 1 0,714 = 0,714 
91 0,1 0,714 - 0,058 = 0,656 
99 " 0,01 0,714-2 '0,058 = 0,598 
99,8 " 0,002 0,714-2,7 '0,058 = 0,558 
99,9 " 0,001 0,714-3 '0,058 = 0,540 

100,0 " 0,00003 0,7l4-4,52 '0,058 = 0,447 

UberschuB Cupro 
[Cu"] 

[Cu~l 
0,1% 1000 0,18 +3 '0,058 = 0,354 
0,2 " 500 0,18 +2,7 '0,058 = 0,336 
1 " 100 0,18 +2 '0,058 = 0,298 
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Am Aquivalenzpunkt ist: 

E=2so,+so. 
3 

Bei Anwesenheit eines Uberschusses an OXl kann das Potential 
in gleicher Weise wie oben bei der Ferri-Gupro-Titration berechnet 
werden. Wenn Red2 im UberschuB vorhanden ist, haben wir 
die Reaktion: 

in Rechnung zu ziehen 

E - + o,o~ I [Ox2]. 
- co. 2 og [Red2] 

Titration von Ferri- mit Stanno-Ion. 

2Fe'" + Sn" ~ 2 Fe" + Sn· .. · , 

Partialreaktionen : 

2Fe'" + 2e~2Fe .. ; _ 0,058 {[Fe"']}2 
E = cOFe + -2- log [Fe"] . 

0,058 [Sn .... ] 
E = cOSn + -2 - log [Sn"] , Sn··~Sn .... + 2e; 

cOFe'''_ Fe'' = + 0,714 Volt; cOSn ........... Sn .. = + 0,138 Volt (in nRCI) . 

Titration von Ferri- mit Stanno-Ion. 

Ferri reduziert 

50 % 
91 " 
99 " 
99,8 " 
99,9 " 

100,0 " 

UberschuB Sn" 

0,1% 
0,2 " 
1 " 

[Fe"'] 
[Fe"] 

1 
0,1 
0,01 
0,002 
0,001 
3,2'10-7 

[Sn· .. ·] 

[Sn"] 
1000 
500 
100 

in Volt 

0,714 = 0,714 
0,714-0,058 = 0,656 
0,714-2 '0,058 = 0,598 
0,714-2,7 ·0,058 = 0,558 
0,714-3 '0,058 = 0,540 
0,714-6,5 '0,058 = 0,336 

0,138 + 1,5 . 0,058 = 0,225 
0,138 + 1,35·0,058 = 0,217 
0,138 + I ·0,058 = 0,196 

Am SchluB dieses Kapitels wollen wir nochmals besonders 
hervorheben, daB man ganz allgemein aus den Normalpoten­
tialen der gleichzeitig stattfindenden Einzelreaktionen die GIeich­
gewichtsbedingungen des gesamten Systems berechnen kann. 
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In der MaBanalYfle wird ein Ion oft mit Hilfe fester Metalle 
in flaurer LOflung zu der niedrigeren Stufe reduziert und dann 
mit einem Oxydans titriert. So HiBt flich Ferri-Ion z. B. durch 
Zink, Cadmium, Blei und sogar durch Silber in die Ferrofltufe 
iibediihren. Auch verwendet man Amalgame der unedlen Me­
talle zur Reduktion; die Uberspannung fUr die Abscheidung des 
gaflformigen Wasserstofffl an Quecksilber ist viel groBer als die 
an den unedlen Metallen, und daher verlauft die Reduktion mit 
Amalgamen in saurer Losung viel ausgiebiger. 1m praktischen 
Teil kommen wir auf die Frage nach der Vollstandigkeit dieser 
Reduktionsarten und auf die Ausfiihrungsweise der Bestim­
mungen zuriick. 

Viertes Ka pi tel. 

Die Indikatoren. 
§ 1. Allgemeines. Ein Indikator ist ein Stoff, durch dessen 

Zugabe bei einer Titration der Endpunkt irgendwie sichtbar 
gemacht werden Kanno 

Der Indikatoreffekt besteht darin, daB beim Aquivalenzpunkt 
entweder die Farbe der Fliissigkeit sich andert oder in klaren 
Losungen sich ein Niederschlag bildet (bzw. eine Triibung sich 
eben auflost), oder in der Fliissigkeit eine entstandene weiBe oder 
hellgefarbte Fallung eine Anderung ihres Farbtons edahrt. Ganz 
allgemein konnen wir also sagen, daB durch die Indikatorwirkung 
nahe am oder im Aquivalenzpunkt eine mit bloBem Auge leicht 
wahrnehmbare Anderung in der Beschaffenheit der Losung (bzw. 
des Niederschlags) eintritt. 

Bisweilen iiben die MaBfliissigkeit oder die zu bestimmende 
Substanz selbst schon die Indikatorfunktion aus; dann braucht 
man natiirlich keinen fremden Stoff noch als Indikator hinzu­
zufUgen. 

1st z. B. das Reagens stark gefarbt und wird es durch die zu 
bestimmende Substanz entfarbt - oder in wenig gefarbte Ver­
bindungen iibergefUhrt -, so zeigt den Endpunkt die nicht mehr 
verschwindende Eigenfarbe der Titerlosung an (Titrationen mit 
Permanganat). Die umgekehrte Erscheinung finden wir bei der 
Titration von Jod mit Thiosulfat, wo das Verschwinden der 
gelben Farbe den Endpunkt erkennen laBt. 
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In den meisten Fallen muE jedoch ein besonderer Indikator 
zugefUgt werden. Wir wollen nun die Indikatorwirkung vom 
theoretischen Standpunkt aus naher betrachten. 

Teils aus theoretischen, teils aus praktischen Grunden emp-
fiehlt es sich, dabei folgende Einteilung zu treffen: 

a) Indikatoren bei Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen. 
b) Indikatoren in der Neutralisationsanalyse. 
c) Indikatoren in der Fallungsanalyse. 
§ 2. Indikatoren fUr Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen. 

Oxy-Reduktionsindikatoren. Hier mussen wir zwei FaIle unter­
scheiden: 

1. Der zugefugte Stoff hat eine ganz spezifische 
Indikatorwirkung fur das Oxydans (Ox) oder den Re­
duktor (Red). Dies gilt z. B. bei jodometrischen Titrationen 
fUr die Starke, welche mit Jod (oder mit Trijodion J~) in der 
Losung die dunkelblaue sogenannte "Jodstarke" bildet, oder bei 
anderen Bestimmungen, wie vom Rhodanid, das bei der Oxy­
dation mit bzw. Reduktion von FerrilOsungen den ersten Uber­
schuE bzw. das Verschwinden der Ferri-Ionen anzeigt. 

Es ist nicht moglich, eine derartige spezifische Indikator­
wirkung von einem allgemeinen Gesichtspunkt aus zusammen­
fassend zu besprechen. Daher werden wir im praktischen Teil 
darauf, soweit notig, von Fall zu Fall zuruckkommen. 

2. Der zugefugte Indikator kann selbst oxydiert 
bzw. reduziert werden, womit eine starke Farbande­
rung verbunden ist. 

Der Indikator verhalt sich also selbst wie ein Oxydans, bzw. 
ein Reduktor, dessen oxydierte Form, die wir mit lox 
bezeichnen wollen, eine andere Farbe hat als die 
reduzierte Form IRed. 

Wir konnten z. B. eine verdunnte JodlOsung bzw. eine ver­
dunnte JodidlOsung als Indikator fUr Oxydations- bzw. Reduk­
tionsreaktionen betrachten. Von oxydierenden Substanzen mit 
hoherem Oxydationspotential als das Jod wird die JodidlOsung 
zu Jod oxydiert, von reduzierenden Substanzen mit negativerem 
Reduktionspotential als das Jodid wird das Jod zu Jodid redu­
ziert. Wenn wir also die Lasung eines starken Red mit einem 
starken Ox titrieren und Jodid als Indikator zusetzen, so wird 
erst nach der Oxydation des starken Reduktors Jod aus dem 
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Jodid in l!~reiheit gesetzt. Das Umgekehrte findet natiirlich 
statt, sob aId wir ein starkes Oxydationsmittel mit einem starken 
Reduktor titrieren und Jod als Indikator benutzen. Die Wirkung 
des Indikatorsystems Jod-Jodid, welches wir hier zur Erlaute­
rung gewahlt haben, hangt also nicht vom spezifischen 
Charakter des Oxydans bzw. des Reduktors ab, die 
wir titrieren, sondern von der gegenseitigen Lage der 
Oxydationspotentiale des zu titrierenden Systems 
und des Indikators. Das J od bzw. J odid wir kt hier 
also als ein Indikator fiir ein bestimmtes Oxyda­
tions- bzw. Reduktionspotential. Fiir uns ist es nun vom 
groBten Interesse, diese neue Art von Indikatoren naher 
kennen zu lernen. 

Zum b.esseren Verstandnis des Folgenden wollen wir diese neue 
Indikatorfunktion zunachst noch an einem weiteren Beispiel, am 
Verhalten des Benzidins Oxydationsmitteln gegeniiber erlautern. 

Das Benzidin NH2C6H4C6H4NH2 wird ebenso wie andere Di­
phenylderivate von Oxydationsmitteln intensiv gefarbt. Aus 
Benzidin entsteht dabei bei neutraler oder sehr schwach saurer 
Reaktion eine dunkelblau gefarbte Verbindung, deren Kon­
stitution von W. SCHLENK1 dahin aufgeklart wurde, daB 1 Mol 
Amin mit 1 Mol Imin auf 2 Mole Saure eine molekulare Ver­
bindung eingeht, innerhalb deren teilweise chinoide, sog. meri­
chinoide Bindungen wirksam sind. 

In diesem Korper sind je eine Amin- und Imingruppe wahrschein­
lich durch Nebenvalenzen verkettet; diesem Umstand ist wohl, 
neben der chinoiden Struktur, die intensive Farbe zuzuschreiben. 

Die meisten Oxydationsmittel fiihren Benzidin in stark Saurer 
Losung in gelb gefarbte Verbindungen tiber, in schwach saurer 
oder neutraler Losung, wie schon oben gesagt, in solche von 
blauer Farbe. 

1 SCHLENK, W.: Ann. Chem.Bd. 363, S. 313. 1908; vgl. auch FEIGL, F:. 
Chem.-Zg. Bd.44, S.689. 1920. - KOLTHOFF, J. M.: Chern. Weekbl. 
Bd.21, S.2. 1924. 
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Hiervon wird u. a. Gebrauch gemacht beim Chlornachweis 
in Wasser; die Empfindlichkeit und Bestandigkeit der Farbe ist 
abhangig von der Wasserstoffionenkonzentration. Chromat, Ferri­
cyanid, Brom, Chlor und andere Stoffe erzeugen mit Benzidin 
in neutraler Lasung eine Blau- bis Violettfarbung. Eigenartig ist 
das Verhalten des Jods. Eine rein wasserige Jodlasung gibt eine 
blaue Farbe; jodidhaltige JodlOsung hingegen reagieren nicht 
mehr mit dem Benzidin. Durch den J odidzusatz wird 
das Oxydationspotential des J ods so stark herunter­
gedriickt, daB es nicht mehr zur Oxydation des Ben­
zidins befahigt ist. 

DaB tatsachlich das Benzidin erst bei einem bestimmten 
Oxydationspotential in die blaue Verbindung iibergefUhrt wird, 
geht deutlich aus seinem Verhalten gegeniiber Ferri-FerrolOsungen 
hervor. Eine Lasung, die 10 mg Ferri-Eisen im Liter enthalt, gibt 
nach einigem Stehen mit dem Benzidin noch eine violette Farbung. 
Enthalt die Lasung jedoch einen groBen UberschuB an Ferro, so 
tritt keine Reaktion mehr ein. Naheres ergibt sich aus folgender 
Tabelle: 

Reaktion von Benzidin mit Ferri-Ferrochloridgemischen. 

VerhiUtnis Ferri: Ferro Gesamtmenge Eisen Verhalten gegen 
im Liter Benzidinaceta t 

1000 mg l aIle nach 1 Stunde 9:1 100 
" J 

blau-violett 10 " 
1000 

" '} werden allmahlich 5:5 100 " griin 10 
" 

I) 10 
" 1:9 1 " 

keinerlei Reaktion 
0,1 " 

Wir ersehen daraus, daB das Auftreten der Reaktion gar nicht 
von der gesamten Ferrimenge abhangt, die zugegen ist, sondern 
vom Verhaltnis Ferri-Ferro. Hieraus folgt, daB das Ben­
zidin ein Indikator fUr ein bestimmtes Oxydationspotential ist. 
Die Bildung der blauen Verbindung auS Benzidin richtet sich 
nicht nach der titrierbaren Menge des Oxydans, sondern 
nach der Intensitat dessen oxydierender Wirkung. 
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Eigentlich liegen die Dinge noch komplizierter. Aus den ein­
gehenden undschonen Untersuchungen von W.M.CLARK, B.COHEN 
und H. W. GIBBSl ergibt sich zwanglos, daB die Oxydations­
produkte von Benzidin und Tolidin nicht stabil sind und bald 
zersetzt werden2 • Dies erschwert auch die Anwendung dieser Art 
Indikatoren zum Nachweis von Oxydationseigenschaften biolo­
gischer Systeme. Immerhin vermogen die vorstehend angefiihrten 
Versuche die allgemeinen Eigenschaften eines Oxy-Reduktions­
indikators deutlich und treffend zu erlautern. 

Weil das Oxydationspotential der Mischung eines Oxydans 
mit einem Reduktor innerhalb weiter Grenzen unbeeinfluBt von 
der Verdiinnung ist, so kann auch die Empfindlichkeit eines 
Indikators fiir ein bestimmtes Oxydationspotential nicht durch 
die totale Menge des Oxydans und Reduktors, sondern nur durch 
deren Verhaltnis bedingt sein. Die Indikatoren, welche sich 
in der beschrie benen Weise verhalten, wollen wir als 
Oxy-Reduktionsindikatoren oder nach L. MICHAELIS als 
Redoxindikatoren bezeichnen. 

Da man zur Zeit erst so wenige dieser Indikatoren kennt und 
ihre Anwendung noch sehr gering ist, sehen wir von einer tief­
greifenden theoretischen Behandlung dieses Gegenstandes in un­
serem Buche ab und beschranken uns auf die wesentlichen all­
gemeinen Gesichtspunkte3• 

Wenn wir den Ubergang der oxydierten Form eines Indikators 
in seine anders gefarbte reduzierte Form durch die Gleichung 
ausdriicken: 

lox + e~lRed' 
wobei lox die oxydierte Form, e ein Elektron, 
Form bezeichnen, so gilt: 

E 91 [10x1 
= co + 0,05 og-[l ]. 

Red 

IRed die reduzierte 

Co bedeutet hierbei das N ormalpotential des Indikator-

1 CLARK W. M., COHEN B, und GIBBS H. D.: Studies on Oxidations 
and Reductions No. IX Public Health Reports Suppl. No. 54, 1926. 

2 Der Farbumschlag des Benzidins ist nicht reversibel, darum ist es 
kein geeigneter Indikator in der Oxydimetrie. 

3 In diesem Zusammenhang sei auch auf die jtingst erschienene Mo­
nographie von L. MICHAELIS: Oxydations - Reduktionspotentiale, hinge­
wiesen. Berlin: Julius Springer 1929. 
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systems. Die Farbe des Indikators in einer Losung ist durch 
das Verhaltnis [lox] ZU [IRed] bestimmt; sie hangt auBer von eo 
auch vom Oxydationspotential E der Fliissigkeit ab, und zwar ist 

1 [lox] E - So 

og [hed] = 0,059 . 

Liegt uns ein zweifarbiger Indikator vor, so muB neben iiber­
schiissigem lox eine meBbare Menge von IRed vorhanden sein, 
damit unser Auge eine Abweichung von der reinen Farbe des lox 
wahrzunehmen vermag. Umgekehrt ist neb en einem UberschuB 
an IRed eine bestimmte Menge von lox erforderlich, urn eine 
Farbtonanderung gegeniiber reinem IRed erkennen zu lassen. 1m 
allgemeinen diirfen wir wohl annehmen, daB etwa 10% der einen 
Form neben der anderen geniigen, urn einen Unterschied in der 
Farbung sichtbar zu rna chen. 

Daher andert fUr unser Auge ein Indikator seine Farbe zwischen 

d V h ··1 . [lox] 1 (F bId [lox] I 
em er a tms [iRed] = 0 ar e von Ox) un U~ed] 10 

[Farbe von IRed]. 
Nach obenstehenden Gleichungen entsprechen beide Punkte 

den Oxydationspotentialen 

E = So + 0,059 . (250) 

Fiir den einfachen von uns betrachteten Fall liegt das Um­
wandlungsintervall des Indikators also zwischen zwei 
Oxydationspotentialen, deren eines urn 59mVolt gro­
Ber, deren anderes um 59mVolt kleiner ist als das 
Normalpotential des Indikators. 

Wo hingegen das Verhaltnis von lox und IRed durch folgende 
Gleichung beherrscht wird: 

lOx + ne ~ IRed' 

so ist das Umwandlungsintervall kleiner, und zwar ist es begrenzt 
durch 

E _ ±0,059 
- eo n· 

Wenn wir also das Umwandlungsintervall bzw. Normal­
potential des Oxy-Reduktionsindikators kennen, so konnen wir 
auch seine Farbe in einer Fliissigkeit von bestimmtem Oxy­
dationspotential voraussagen. Andererseits haben wir in Ka-

Kolthoff, MaEanalyse 1. 2. Auflage. 6 
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pitel 3 gesehen, daB sich die Potentialanderung wahrend einer 
Titration und besonders der Sprung beim Aquivalenzpunkt be­
rechnen lassen (durch potentiometrische Titration konnen diese 
Werte auch praktisch bestimmt werden). Hatten wir nun eine 
Reihe von Indikatoren verschiedenster Normalpotentiale zur Ver­
fiigung, so konnten wir sofort den geeigneten Oxy-Reduktions­
indikator fiir jede bestimmte Titration auswahlen. 

Wir wollen beispielsweise Cupro- mit Ferrilosung titrieren: 

Fe··· + Cu· ~Fe·· + Cu·· . 

1st das Normalpotential des Systems Ferri-Ferro gleich sFe' das 
des Systems Cupri-Cupro gleich sCu' so gilt (vgl. S. 71) beim 
Aquivalenzpunkt: 

E = eFe+ 8cu 
2 . 

In 0,1 % Entfernung auf beiden Seiten des Aquivalenzpunktes 
gilt: 

E = SFe - 3·0,059 (OberschuB an Ferri), 

E = SCu + 3·0,059 CUberschuB an Cupro). 

SolI die Titration auf 0,1 % genau durchgefiihrt werden, so muss en 
wir calso einen Indikator verwenden, der sein Umwandlungs­
intervall hat zwischen den Grenzwerten: 

E = SFe - 3·0,059 und SCu + 3·0,059. 

Nun ist sFe etwa + 0,71 Volt; scu etwa + 0,18 Volt (bezogen 
auf die N-Wasserstoffelektrode); das Umwandlungsintervall des 
Indikators muB also liegen zwischen 

EH = + 0,54 und + 0,36 Volt. 

Fur andere FaIle sind die Bedingungen entsprechend aufzufinden 
(vgl. S. 66). 

Wie schon hervorgehoben, sind unsere Kenntnisse von den 
Oxy-Reduktionsindikatoren leider noch sehr luckenhaft. Es ist 
eine Aufgabe fur die Zukunft, das ganze Gebiet systematisch zu 
bearbeiten. Einen Anfang damit haben W. M. CLARK und seine 
Mitarbeiterl gemacht. In sehr wertvollen und besonders schonen 
Untersuchungen hat CLARK theoretisch das Verhalten solcher 
Indikatoren hergeleitet und bei den Indigosulfonsauren, Indo-

1 I CLARK, W. M.: Introduction: Public health reports Bd. 38, S.443. 
1923. 
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phenolen, Lauths Violett und Methylenblau den Einklang zwischen 
Theorie und praktischer Wirklichkeit £estgestellt. 

Nun tritt bei all diesen Indikatoren eine Komplikation da­
durch auf, daB sie sich aIle wie mehrbasische Sauren bzw. Basen 
verhalten. Daher ist das Potential nicht nur abhangig vom Brutto .. 
verhaltnis [fox]: [fRed]' sondern auch von der Wasserstoffionen­
konzentration. Das Normalpotential andert sich mit der Wasser­
stoffionenkonzentration, und zwar haben W. M. CLARK und 
B. COHEN l in einer Veroffentlichung: "An analysis of the theore­
tical relations between reduction potentials and PH" die Theorie 
fUr die meist verschiedenen FaIle eingehend besprochen. 

1 II CLARK, W. M. und B. COHEN: Analysis of the theoretical relations 
between reduction potentials and PH- Public health reports Bd. 38, S. 666. 
1923_ 

III SULLIVAN, M. X., B. COHEN und W. M. CLARK: Electrode poten­
tials of mixtures of I-Naphthol-2-Sulphonic acid indophenol and the reduc­
tion product. Public health reports Bd. 38, S. 933. 1923. 

IV SULLIVAN, M. X., B. COHEN und W. M. CLARK: Electrode potentials 
of indigosulphonates each in equilibrium with its reduction product. Public 
health reports Bd. 38, S. 1669. 1923. 

V COHEN, B., H. D. GIBBS und W. M. CLARK: Electrode potentials of 
simple indophenols each in equilibrium with its reduction product. Public 
health reports Bd. 39, S.381. 1924. 

VI COHEN, B., H. D. GIBBS und W. M. CLARK: A preliminary study of 
indophenols: A. Dibromosubstitution products of phenol indophenol. B. Sub­
stituted indophenols of the orthotype. C. Miscellaneous. Public health 
reports Bd. 39, S. 804. 1924. 

VII GIBBS, H. D., B. COHEN und B. K. CANNAN: A study of dichloro­
substitution products of phenol indophenol. Public health reports Bd. 40, 
S. 649. 1925. 

VIII CLARK, W. M., B. COHEN und H. D. GIBBS: Methyleneblue. Public 
health reports Bd. 40, S. 1131. 1925. 

IX CLARK, W. M., B. COHEN und H. D. GIBBS: A potentiometric 
and spectrophotometric study of meriquinones of the p-phenylene diaminc 
and the benzidine series. Public health reports Bd. 41, Suppl. Nr. 54. 
1926. 

X CANNAN, B. K., B. COHEN und W. M. CLARK: Reduction potentials 
in cell suspensions. Public health reports 1926. Nr. 55. 

XI PmLIPs, MAX, W. M. CLARK und B. COHEN: Potentiometric and 
spectrophotometric studies of Bindschedler's green and toluylene blue. 
Public health reports, Suppl. Nr.61. 1927. 

XII CLARK, W. M., B. COHEN und M. X. SULLIVAN: A note on the 
Schardinger Reaction (in reply to Kodama). Public health reports, Suppl. 
Nr.66. 1927. 

XIII GIBBS, H. D., W. L. HALL, und W. M. CLARK: Preparation of 
6* 
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Von den Indigosulfonsauren haben SULLIVAN, COHEN und 
CLARK (IV) die Kaliumsalze von Indigomono-, di-, tri- und -tetra­
sulfonsaure untersucht. Die Herstellungsweise dieser Salze wird 
ausfiihrlich in der zitierten Abhandlung mitgeteilt. Die Li:islichkeit 
der Salze steigt mit zunehmender Sulfonierung. Das Mono­
sulfosalz gibt in Wasser eine tiefblaue Li:isung, mit weiterer 
Sulfonierung andert sich die Farbe deutlich nach ri:itlich-blau. 
Die Absorptionsspektra sind genau von W. C. HOLMES (1923) 
studiert worden. Die reduzierten Formen (Leukoverbindungen) 
sind farblos. 

Aus der sehr schanen Untersuchung ergab sich nun, daB das 
Potential der Indigosulfonsauren im Gleichgewicht mit den 
Leukoverbindungen in die Gleichung gefaBt wird: 

EH = eo + 0,~6Iog [~:e~ + 0,~6Iog {Kl [H'] + [H']2}. (30°) 

Kl ist die Dissoziationskonstante der Saure. In folgender Tabelle 
sind die Werte zusammengestellt: 

System 

Indigomonosulfonat =; Leukoverbindung 
Indigodisulfonat ~ 
Indigotrisulfonat =; 
Indigotetrasulfonat ~ 

ICOH bei 300 

in Volt 

+ 0,262 
+ 0,291 
+ 0,332 
+ 0,365 

1,6'10-8 

4,9'10-8 

7,7'10-8 

11,2'10-8 

Der Wert von e, bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode, 
ist gultig fur eine an H-Ion normale Lasung. Wie die Tabelle 
zeigt, steigt das Oxydationspotential mit zunehmender Sulfo­
nierung. Dabei liegt es immer noch sehr niedrig, und nur von sehr 
starken Reduktionsmitteln, wie Titan-III-chlorid, werden die 
Indigosulfonate zu den farblosen Leukoverbindungen reduziert. 

indophenols which may be used as oxidation-reduction indicators. Public 
health reports, Suppl. Nr. 69. 1928, 

XIV HALL, W. L., P. W. PREISLER, und B. COHEN,: Equilibrium­
potentials of 2,6-Dibromobenzenone indophenol-2'-sodiumsulphonate, 2,6-
Dibromobenzenone indophenol-3'-sodiumsulphonate, 2,6-Dichlorobenzenone 
indo-2'-chlorophenol and 2,6-Dimethylbenzenone indophenol. Public health 
reports, Supp!. Nr. 71. 1928. 

CLARK, W. M.: Recent Studies on reversible oxydation-reduction in 
organic system. Chem. Rev. Bd.2, S.127. 1925. 



§ 2, Indikatoren fiir Oxydations- bzw, Reduktionsreaktionen. 85 

Zur praktischen Anwendung konnen wir die oben gegebene 
Gleichung an Hand einer 'Uberschlagsrechnung etwas einfacher 
formen. Es gilt bei 

[H"] > 10-8 : EH = eo + 0,03Iogg.QX1] + 0,06 log [H'] 
~& ~ 

PH < 8 EH = eo + 0,03 log g:e~] - 0,06 PH 
und bei 
[H'] < 10-8 EH = eo + 0,03 Jog [~ox]] + 0,03 log [H'] 
~& ~ 

PH > 8 EH = eo + 0,03 log ~ - 0,03 PH ' 

In der dritten Mitteilung beschreiben 0LARK. und COHEN 

(1. c.) die Eigenschaften vomDinatriumsalz des I-Naphthol-
2 -Sulfonsa ure -Indophenols 

Die reduzierte Form hat die Formel: 

H SOaNa 
HO<=:>-N-goNa 

Dieses Dinatriumsalz ist dunkelrot gefarbt und loslich in 
Wasser, Athyl- und Methylalkohol und Aceton, Die Farbe der 
sauren Losung ist rot, die der alkalischen blau, Die Substanz 
verhalt sich also wie ein Indikator fur Wasserstoffionen, und zwar 
ist ihre Dissoziationskonstante, als Indikator betrachtet, 10-8,7, 

Die reduzierte Form dieses Indophenols ist farblos. Die Ab­
hangigkeit des Elektrodenpotentials von der Wasserstoffionen­
konzentration ist hier schon viel komplizierter als bei den Indigo­
sulfonsauren, weil das beschriebene Indophenol drei Dissozia­
tionsstufen und damit drei Dissoziationskonstanten hat, Das 
Potential ist 

EH = + 0,544 + 0,03 log [~:e~] I 
+ 0,03 log {K2 K,. [H'] + Kr [H"]2 + [H']3} (300

) 

- 0,03 log {Ko + [H"]} 
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und zwar sind: 

IV. Kap. Die Indikatoren. 

Ko = 2,1.10-9 

Kr = 9,0.10-10 

K2 = 2,0.10-11 • 

Ko ist die saure Dissoziationskonstante der oxydierten :Form, 
Kr die entsprechende der reduzierten Form, wahrend K2 die Kon­
stante der Phenolgruppe, die bei der Reduktion entsteht, darstellt. 
Sobald [R'] kleiner ist als 10-9 , oder PH groBer als 9, dtirfen wir 
die Gleichung folgendermaBen vereinfachen: 

EH = + 0,544 + 0,03 log g~:d~ - 0,06 PH' (300 ) 

In der fUnften und sechsten Mitteilung haben CLARK und 
seine Mitarbeiter (1. c.) das Verhalten von verschiedenen anderen 
Indophenolen untersucht; sie stellten fest, daB die EinfUhrung 
von 2 Ralogenatomen - wie in 2,6-Dibromphenol-indophenol -
die Dissoziationskonstante der Saure so stark erhoht, daB die 
Substanz auch in ziemlich stark saurer Losung noch rein blau 
gefarbt bleibt (vg1. mit dem soeben genannten Dinatriumsalz 
von 1-Naphthol-2-Sulfonsaure-Indophenol). 

Eine Zusammenstellung der gefundenen Werte von Co bei 
300 gibt folgende Tabelle: 

8 0 von Indophenolen bei 300 nach CLARK und Mitarbeitern. 

Substanz 

Phenolindophenol . 
o-Bromphenolindophenol. . 
o-Chlorphenolindophenol. . 
2,6-Dibromphenolindophenol 
o-Cresolindophenol. . . . . 
Thymolindophenol. . . . . 

+ 0,649 
+ 0,659 
+ 0,663 
+ 0,668 
+ 0,616 
+ 0,592 

In allen Fallen gilt dann bei einem PH kleiner als 8: 

EH = co + 0,03 log g~:l] - 0,06 PH' 

Beim Vergleich der Indigosulfonsauren mit den Phenol­
indophenolen sehen wir, daB die ersteren bei [R'] gleich 1 ein 
Normalpotential von etwa + 0,3 Volt haben, die letzteren aber eins 
von etwa + 0,66 V. Die Indophenole werden daher leichter redu­
ziert als die Indigosulfonsauren. SQ wi,iBte Qei der Titration 
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von Cupro- mit Ferrisalz in schwach saurer Lasung das 2,6-
Dibromphenolindophenol ein geeigneter Indikator sein, wahrend 
die Indigosulfonsauren schon zu der blauen Form oxydiert wer­
den, lange bevor der Endpunkt erreicht ist. Nach voran­
gegangener Ableitung (S. 81) erfordert die Titration von Cupro­
mit Ferriion ein Umwandlungsintervall zwischen EH = + 0,54 
und + 0,36 Volt. Bei einem PH von z. B. 4 ist das Normalpotential 
der Indigosulfonsauren etwa + 0,3-4'0,06 = + 0,06 Volt; das 
des Indophenols + 0,66- 4'0,6 = + 0,42 Volt. Da die Wasser­
stoffionenkonzentration das Umwandlungsintervall der genannten 
Indikatoren so wesentlich beeinfluBt, kann man durch Aufsuchen 
und Einstellen der geeignetsten Aciditat die giinstigen Bedin­
gungen fUr die Ausfiihrung einer solchen Oxy-Reduktions­
Indikatortitration schaffen. 

In der achten Mitteilung besprechen W. M. CLARK, BARNETT 
COHEN und H. D. GIBBS das Verhalten vom Lauthschen Violett 
und Methylenblau1 . Eine ausgedehnte Untersuchung ergab, daB 
ganz reines Methylenblau nicht zu erhalten ist. Alle untersuchten 
Zubereitungen enthielten sogar nach wiederholter Umkristalli­
sation einen UberschuB an Chlor und Schwefel, zudem kamen 
elektromotorisch -wir ksame Verunreinigungen vor 1. 

Die reduzierte Form des Methylenblaus ist in Lasung farblos, 
im festen Zustande weiB; sie wird MethylenweiB genannt. Die 
Laslichkeit dieser reduzierten Form entspricht in saurer Lasung 
einer Konzentration von etwa 0,0005 molar und in alkalischem 
Mittel von 0,00002 molar. Das MethylenweiB ist lichtempfindlich 
und wird dabei blau gefarbt. 

Das Methylenblau ist eine auBerordentlich starke mehrsaurige 
Base, deren Konstanten zu groB sind, urn sie genau bestimmen zu 
kannen. Das MethylenweiB hingegen ist eine sehr schwache Base. 

Aus den Potentialmessungen ergab sich, daB Salze einen 
ziemlich groBen EinfluB auf das Potential haben. Ebenso wie die 
Indikatoren der Neutralisationsanalyse unterliegen auch die 
Oxy-Reduktionsindikatoren einem Salzfehler. 

Die Gleichung, welche den Zusammenhang zwischen dem 
Potential und dem Sauregrad der Lasung wiedergibt, ist sehr 
kom pliziert. 

1 Vgl. auch P. HIRSCH und P. RUTER: Z. anal. Chern. Ed. 69, S.193. 
1926. 
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Nach CLARK und Mitarbeitern gilt: 

E - + 0 1 [lox] 0 1 K 1 [H"] + kw ( 0) 
H-co 0,3 og[hed] +0,3 ogK2 K 3[H"]2+K3[H']3+lH"]4 30 

K1 ist sehr groB, K2 = 1,35'10-8 ; K3 = 6,3'10-1°. 
K1 ist die Konstante der polaren Gruppe des Oxydans, K2 

die Konstante der ersten Aminogruppe der reduzierten Form, 
und K 3 die entsprechende der zweiten Aminogruppe. 

Beim PH = 0 ist E = 0,532 Volt. 
Praktisch konnen wir wohl rechnen, daB zwischen PH = 0 und 5 

PH < 5 E = 0,532 + 0,03 log g~:;] - 0,09 PH 

und bei 

PH> 5 E = 0,22 + 0,03 log g~:;] - 0,03 PH . 

Das Lauthsche Violett wurde von CLARK und Mitarbeitern dar­
gestellt durch Oxydation einer schwefelwasserstoffhaltigen 
p-Phenylendiaminlosung mit Ferrichlorid (vgl. im Original 
S. 1138). Das Lauthsche Violett ist das einfachste Thiazin: 

'!""--N /~ 

R2N\~)-s=l)RN 2' 

I 
01 

(KEHRMANN) 

Auch hier wird das Elektrodenpotential durch eine ahnliche 
komplizierte Gleichung beherrscht, wie sie fur das Methylenblau 
gegeben wurde. 

Praktisch konnen wir jedoch wohl wieder folgende einfache 
Gleichungen benutzen: 

[lox] 
PH< 5 ELauthsViolett=0,563+0,03log[h~J-O,09pH' (300) 

PH=5bislO ELauthsViolett=0,26 +0,03log[~~:;]-0,03PH' (300) 

Bei allen Wasserstoffionenkonzentrationen wird das Me­
thylenblau (und auch das Lauthsche Violett) leichter reduziert 
als die Indigocarmine, jedoch schwerer als die Indophenole. 
Ubrigens ist der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration sehr 
groB, besonders wenn das PH kleiner als 6 ist. So ist Co des 
Methylenblaus beim PH = 0 gleich 0,53, beim PH = 6 gleich 
0,04 Volt. Bei der Anwendung des Methylenblaus als Indikator 
muB man dieser Tatsache also Rechnung tragen und die gun­
stigsten Aciditatsbedingungen ausfindig machen. 
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Die teilweise Oxydation der Diamine flihrt zu intensiv ge­
farbten Substanzen, welche nach WILLSTATTER und PICCARD 1 

mit Chinhydronen vergleichbar sind. Beide Forscher geben diesen 
Produkten den Namen Merichinone (d. h. teilweise oxydiert), 
zum Unterschied von den vollig oxydierten Substanzen, welche 
sie Holochinone nennen. W. M. CLARK, B. COHEN und H. D. 
GIBBS2 haben eingehende potentiometrische und spektrophoto­
metrische Untersuchungen an der Oxydation von Diaminen an­
gestellt. Deren ganzes Verhalten erwies sich durch Auftreten von 
Nebenreaktionen so kompliziert, daB Verbindungen wie Benzidin, 
Tolidin und p-Phenylendiamin, welche besonders in der biolo­
gischen und physiologischen Chemie gem benutzt werden, in 
physiko.chemischer Beurteilung als Oxy-Reduktionsindikatoren 
weniger geeignet sind. Oxydiert man die genannten Stoffe, so 
bleibt das Potential im Verlaufe dieses V organges nicht konstant, 
sondern verschiebt sich schneller oder langsamer nach negativeren 
Werten zu. Zum Teil erklaren dies CLARK und Mitarbeiter daraus, 
daB sich das primare Oxydationsprodukt, das sich wie ein Chinon 
verhalt, mit dem ursprunglichen Amin (dem Reduktor) zu einem 
Mono- oder Dianilid verbindet, wie es folgendes Reaktionsschema 
flir p-Phenylendiamin angibt: 

NH 

:6H
HH

H N< __ >'N~ 
~ 
H H 

N 
Ii o 
II 

N 
H 

1 WILLSTATTER, R. und E. MAYER: Ber. Bd.37, S. 1494. 1904; WILL­

STATTER, R. und A. PFANNENSTIEL: Ber. Bd. 38, S.4605. 1905; WILL­

STATTER, R. und J. PIOOARD: Ber. Bd.41, S.1458. 1908. 
2 CLARK, W. M., B. COHEN und H. D. GIBBS: Studies on oxidation and 

Reduction Nr. IX. A .potentiometric and spectrophotometric study of 
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Es findet also eine Art Autoxydation und -reduktion statt, 
wobei das Oxydans verschwindet. Dabei spielen sich aber noch 
verschiedene andere Vorgange abo Zunachst ist zuerwahnen, 
daB sich die Merichinone in wasseriger Losung nicht wie die Chin­
hydrone praktisch vollstandig in ihre Komponenten aufspalten, 
sondern je nach dem PH' ziemlich stark assoziiert bleiben. Nach 
CLARK und Mitarbeitern zeigt das Oxydationsprodukt von p­
Phenylendiamin (WURSTERS Rot) unter bestimmten Verhalt­
nissen noch eine Assoziation von 80%, wahrend diese beim 
Tolidinsystem nur etwa 8 % betragt. 

Bei Anwendung der Gleichung: 

[Red] 
E = Eo - 0,0301 log [Ox] , 

hat man also die Bildung des assoziierten Merichinons durch eine 
Korrektur zu beriicksichtigen. 1st dessen Menge gleich [M], und 
ist die totale Konzentration der reduzierten Form des Diamins 
gleich [Red], die der oxydierten Form [Ox], dann ist: 

[Red] - [M] 
E = Eo - 0,0301 log [Ox] _ [M] 

Der Wert von Eo ist natiirlich wieder in starkem MaBe vom PH 
abhangig. 

Wir wollen diese Verhaltnisse jedoch nicht eingehend erortern; 
wegen Einzelheiten sei auf die genannte Veroffentlichung von 
CLARK, COHEN und GIBBS hingewiesen, zumal die zeitlichen 
Anderungen des Potentials und die auftretenden Seitenreaktionen 
einer vielseitigen Benutzung dieser Indikatoren sowieso im Wege 
stehen. 

Benzidin: Wahrend des Oxydationsvorganges ist das System 
viel weniger stabil als Tolidin. 

Bei PH zwischen 0 und 3 ist: 

Eo = 0,921 - 0,060 PH' 

o-Tolidin (gibt bei der Oxydation eine blau oder griin 
gefarbte Losung): Zwischen PH = Obis 3: 

Eo = 0,873 - 0,060 PH' (300 ) 

meriquinones of the p-phenylene diamine and benzidine series. Public 
health reports, Suppl. Nr.54. 1926. 
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p-Aminodimethylanilin liefert bei der Oxydation das 
sogenannte WURSTERS RotI, das nach WILLSTATTER und 
PICCARD (1. c.) folgende Zusammensetzung hat (Oxydation durch 
Brom): 

H H Br 

""'1/ 
N 

II o 
II 
N-Br 

/"'" OHa OHa 

HH 
V 
N 

I"'" ·l) 
N 

OHa OHa 

Eine Wurstersrot-Losung zersetzt sich um so schneller, je 
kleiner deren Wasserstoffionenkonzentration ist. 

Zwischen PH = Obis 3: 

Eo = 0,751 - 0,060 PH' 

Das sogenannte WURSTERS Elau wird bei der teilweisen Oxy­
dation von Tetramethyl-p-phenylendiamin-Losungen gebildet. 
Nach WILLSTATTER und PICCARD ist es ein Merichinon von wech­
selnder Zusammensetzung. 

In der eliten Mitteilung beschreiben MAX PHILLIPS, W. M. 
CLARK und B. COHEN 2 die Eigenschaften von BINDSCHEDLERS 
Griin und Toluylenblau. (Herstellung vgl. OriginaF.) Beide Sub­
stanzen sind basische Farbstoffe, die freien Basen sind unbestandig 
und zersetzen sich schnell (besonders BINDSCHEDLERS Griin). 
Man hat sie daher mit Vorsicht zu gebrauchen. AuBerdem stehen 
andere bestandigere Indikatoren mit ahnlichen Reduktions­
potentialen zur Verfiigung. BINDSCHEDLERS Griin, ein Indamin, 
hat folgende Konstitution: 

1 WURSTER, E. und R. SENDTNER: Ber. Bd. 12, S. 1803. 1879. 
3 PHILLIPS, M., W. M. CLARK, B. COHEN: Public health reports Nr. 61. 

1927. 
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Dem Toluylenbla\l entspricht eine der beiden Formeln: 

Das Reduktionspotential hangt folgendermaBen yom Kon­
zentrationsverhaltnis der oxydierten Form [Ox] und der redu­
zierten Form [Red] ab: 

[Red] 
E = Eo - 0,030 log [Ox] . 

Das Normalpotential Eo wechselt in komplizierter Weise mit 
der Wasserstoffionenkonzentration. Flir praktische Zwecke ge­
nligen folgende aus der zitierten Mitteilung abgeleitete Zahlen: 

BINDSCHEDLERS Grlin: 

Eo = 0,66 -0,057 . PH [PH zwischen ° -+ 3,OJ (300) 

Eo = 0,49 -0,076· (PH- 3,0) [PH zwischen 3,0 ~ 5,5] 

Eo = 0,30 -0,051 . (PH- 5,5) [PH zwischen 5,5 -+ 7,0] 

Eo = 0,232-0,034 . (PH-7,0) [PH zwischen 7,0 ~ 10,0] 

Toluylenblau: 

Eo = 0,60 -0,085 . PH [PH zwischen ° ~ 2,0] 

Eo = 0,43 -0,0675· (PH - 2,0) [PH zwischen 2,0 ~ 6,0] 

Eo = 0,16 -0,035 . (PH- 6,0) [PH zwischen 6,0 ~ 10,0] . 

Es sei hier noch erwahnt, daB E. BIILMANN und J. H. BLOM1 

das Potential einiger Azo-Hydrazoverbindungen bestimmt haben. 
L. RAPKINE, A. P. STRUYK und R. WURMSER2 haben von 

einigen Vitalfarbstoffen, welche fUr die Oxydationspotential­
bestimmung des Zellinneren verwandt werden konnen, die an­
genaherten Redoxpotentiale nach der CLARKschen Methode be­
stimmt. Die reduzierte Form der Farbstoffe ist farblos; dabei sei 
bemerkt, daB das Janusgrlin zwei Farbumschlage liefert: zunachst 

1 BIILMANN, E. und J. H. BLOM: J. chern. Soc. Lond. Bd. 125, S. 1719. 
1924. 

2 RAPKnm, STRUYK u. WURMSER: J. chirn. Phys. Bd.26, S. 340. 1929. 
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Formel Oxydations­
potential 

eOR = O,200-0,065(PH-4) 

eOR = O,060--0,033(PH-6) 

impH-Be­
reich 

4-6 

6-9 
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von blau nach rosa und weiter von rosa nach farblos. Nur der 
zweite Umschlag ist reversibe1. 

Aus den von den Autoren wiedergegebenenKurvendarstellungen 
habe ich fUr die in vorstehender Tabelle (S. 93) aufgefUhrten 
PH-Werte die Oxydationspotentiale naherungsweise berechnet. 

Diphenylamin und Diphenylbenzidin. 

1924 hat J. KNOpl in Diphenylamin einen vorzuglichen In­
dikator fUr die Ferrobestimmung mit Dichromat erkannt (vg1. 
Band II); der Umschlag des Indikators von farblos nach violett­
blau verlauft reversibe1. Nach spaterer Feststellung eignet sich 
auch Diphenylbenzidin fur den gleichen Zweck. 

Diphenylamin und Diphenylbenzidin scheinen sich demnach 
wie idea Ie Redoxindikatoren zu verhalten, und daruber haben 
J. M. KOLTHOFF und S. L. SARVER 2 eingehende Studien angestellt. 
Dabei zeigte sich nun, daB Diphenylamin in saurem Medium 
von starken Oxydationsmitteln, wie Dichromat oder Perman­
ganat, zunachst irreversibel zu Diphenylbenzidin oxydiert wird 

Dyphenylamin Diphenylbenzidin 

Letzteres wird weiter reversibel Zu einer violetten (oder in stark 
saurer Lasung blauen) holochinoiden Verbindung oxydiert: 

Diphenylbenzidin (farblos) Diphenylbenzidin violett 

Der Farbumschlag nach Violett (bzw. von violett nach farb­
los) erfolgt bei EH = 0,76 ± 0,1 Volt (gegen die Normal-Wasser­
stoffelektrode), dieser Wert ist praktisch von der Wasserstoff­
ionenkonzentration unabhangig. 

Bei der Benutzung von Diphenylamin oder -benzidin be­
gegnet man mancherlei Schwierigkeiten, welche im folgenden 
kurz zusammengefaBt sind (wegen Einzelheiten vg1. KOLTHOFF 
und SARVER 1. c.). 

1 KNOP, J.: J. Am. Chern. Soc. Bd.46, S.263. 1924. 
2 KOLTHOFF, J. M. u. S. L. SARVER: Z. Elektrochem Bd. 36, S. 139. 1930. 

J. Am. Chern .. Soc. Bd. 52. 1930. 



§ 2. Indikatoren £lir Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen. 95 

1. Die Oxydation des Diphenylamins zu Diphenylbenzidin ist 
irreversibel. Besonders in starker sauren Losungen kann nach 
Zusatz einer kleinen Menge des Oxydationsmittels schon ein Teil 
des Benzidins weiter oxydiert werden, bevor alles Amin in Di­
phenylbenzidin umgesetzt ist. 

2. Das holochinoide violette Oxydationsprodukt bildet mit 
dem unverbrauchten Diphenylbenzidin ein sehr schwer los­
liches, grunes Merichinoid. Die Abscheidung dieser grunen Mole­
kularverbindung kann unter Umstanden auch bei analytischen 
Bestimmungen storen. 

3. Diphenylbenzidin ist in Wasser sehr schwer loslich, etwa 
0,06 mg je L. Da die Dissoziationskonstante der Base sehr klein 
ist (nach unseren Versuchen etwa 2 X 10-14), nimmt die Los­
lichkeit in saurer Losung nur langsam zu. 

4. Die holochinoide violette Verbindung ist nicht stabil und 
wird leicht irreversibel durch uberschussiges Dichromat, Perman­
ganat usw. zu nicht oder nur schwach gefarbten Endprodukten 
oxydiert. 

Von analytischer Bedeutung sind demnach folgende Punkte: 
a) Wenn Diphenylamin als Indikator bei der Bestimmung 

von reduzierenden Substanzen (wie Ferro) mit Bichromat be­
nutzt wird, so muE eine aquivalente Menge des letzteren ver­
braucht werden zur Umsetzung des Diphenylamins zu Diphenyl­
benzidin, ehe die gefarbte Holochinoidverbindung entstehen kann. 
Wir sind zur Zeit noch mit systematischen Untersuchungen be­
schaftigt, um einen quantitativen Ausdruck fUr die Korrekturen 
zu finden, welche unter wechselnden Umstanden anzubringen 
sind. 

b) Bei der Titration von Chromat, Vanadat usw. mit Ferro­
li:isung und Diphenylbenzidin als Indikator ist eine Korrektur 
erforderlich, weil die violette oder blaue Holochinoidverbindung 
nicht ganz wieder Zu farblosem Diphenylbenzidin, sondern nur 
bis zum grunen, unli:islichen Merichinoidkorper reduziert wird. 
Ferner hangt der Betrag der Korrektur von der Zeitdauer zwischen 
Indikatorzusatz und Beobachtung des Endpunktes ab, da die 
Holochinoidverbindung in Gegenwart uberschussigen Oxydations­
mittels unbestandig ist. Wird Diphenylamin zu diesen Titra­
tionen verwandt, so muE die Korrektur entsprechend noch 
gro13er ausfallen. 
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Zusammemassend werden in untenstehender TabeIle die 
Oxydationspotentiale der wichtigsten Oxy-Reduktionsindikatoren 
vereinigt: 

Eo-Werte verschiedener Oxydations-Reduktions indikatoren 
bei 300 bei PH zwischen 5,0 und 9,0 (nach CLARK und Mitarbeitern). 

1 Naph· 2,6 Di·12,6 Di· 
m. 

Bro-
thol· 1 Naph· chi oro-I chloro· mo-

Indigo- Indigo- Indigo· Me- To- 2 Sulfon- thol- phe- phe- phe-
PH disul- trisul- tethra- thylen- luen- Indo- 2 Slllfon- nol-In-;nol-In- nol-

fonat fonat sulfonat blau blau 3'5' Di- Indo- do O-ldOPhe- indo-
chloro- phenol Cresol no! phe-
phenol nol 

\+ 1+ /+ 5,0 -0,010 +0,032 +0,065 +0,101 0,221 +0,261 - 0,335 0,366 -
5,4 -0,034 +0,008 +0,041 +0,077 0,1961+0,236 - ' 0,307 0,339 -
5,8 -0,057 -0,016 +0,017 +0,056 0,1731 +0,210 - 0,277 0,310 -
6,2 -0,081 -0,039 ~0,006 +0,039 0,152 +0,181 +0,171 0,245 0,279 -
6,6 -0,104 -0,061 -0,027 +0,024 0,132 +0,150 +0,147 0,212 0,247 -
7,0 -0,125 -0,081 -0,046 +O,Oll 0,ll5 +0,ll9 +0,123 0,181 0,217 0,24 8 
7,4 -0,143 -0,099 -0,062 -0,002 0,101 +0,088 +0,099 0,152 0,189 0,221 
7,8 -0,160 -0,ll4 -0,077 -0,0140,088 +0,060 +0,074 0,1250,162 0,193 
8,21-0,174 -0,1271-0,090 -0,026 10,075 +0,0341 +0,049 0,099 10,137 0,163 
8,6 -0,187 -0,140 -0,102 -0,0380,063 +0,010 +0,023 0,0750,lI3 0,133 
9,0 -0,199 -0,152 -0,lI4 -0,0500,041 -0,012 -0,003 0,0500,089 0,103 

Man verwendet bisweilen in der Oxydimetrie (bzw. Redukto­
metrie) auch Indikatoren, deren Farbumschlag nicht reversibel 
ist. 1m allgemeinen sind derartige Indikatoren nicht zu emp­
fehlen, weil durch ortlichen t!berschuB an Reagens ein Teil des 
Indikators leicht zerst6rt wird und die Farbe schon vor dem 
Endpunkt abzublassen beginnt. Unter Umstanden konnen diese 
Indikatoren von Nutzen sein, besonders wenn sie mit groBer 
Empfindlichkeit einen t!berschuB an Oxydans nachzuweisen 
vermogen. Zu dies em Indikatortypus gehoren z. B. die Diazo­
farbstoffe, von denen besonders Methylrot und Methylorange sehr 
geeignet sind. In saurer Losung sind sie intensiv rot gefarbt, 
von starken Oxydationsmitteln, wie Permanganat, Brom usw. 
werden sie entfarbt. Vergleichbar mit diesen Diazoindikatoren 
ist der Indigo, dessen Sulfosauren zum gleichen Zweck verwendet 
werden. 

1m praktischen Teil wird die Empfindlichkeit dieser Indika­
toren fiir Oxydationsmittel ausfUhrlicher zu besprechen sein. 

§ 3. Die Indikatoren der Neutralisationsanalyse. Die Indika­
toren der Neutralisationsanalyse lassen sich unter einheitlichem 
Gesichtspunkt behandeln, weil sie aIle, gleichviel welcher chemi-



§ 3. Die Indikatoren der Neutralisationsanalyse. 97 

schen Natur sie sind, spezifisch auf Wasserstoff- bzw. Hydroxyl­
ionen reagieren. Sie sind ein dankbares Studienobjekt, einmal 
wegen ihrer Bedeutung fur die analytische Praxis, und mehr noch 
dadurch, daB ihre praktische Anwendung auf einer strengen 
theoretischen Begrundung fuBt. 

Wir wollen hier die Eigenschaften der gebrauchlichsten Indika­
toren besprechen und diejenigen auBer acht lassen, die im all­
gemeinen in der MaBanalyse nicht verwendet werden (wie am­
moniakalische Kupfer16sung, welche von Sauren entfarbt wird, 
oder Ferrisalicylat, oder Schwermetallsalze, welche von einem 
BasenuberschuB ausgefallt werden). 

AIle praktisch benutzten Farbenindikatoren sind organische 
Substanzen; sie verhalten sich wie schwache Sauren oder Basen, 
die im nicht dissoziierten Zustande anders gefarbt sind als in 
Form ihrer Ionen. Diese Definition von WILHELM OSTWALD ist 
6fters angefochten worden!, strenggenommen ist sie dahin­
gehend zu erweitern: "Indikatoren sind Sauren oder Basen, 
deren ionogene Form eine andere Farbe und Konstitution hat 
als die Pseudo- oder normale Form". In didaktischer Hinsicht 
mag man ruhig an der Ostwaldschen Definition festhalten, kann 
man doch mit ihrer Hilfe einfach und ubersichtlich das Verhalten 
der Indikatoren qualitativ und rechnerisch verstehen. 

Ein Indikator, als Saure betrachtet, wirdin wasseriger Lasung 
zu bestimmten Teilen mit seinen Ionen im Gleichgewicht stehen 
nach der Gleichung: 

HI~H'+ I'. 

Hierin stellt HI die saure Form vor, welche die "saure Farbe" 
hat, und l' die alkalische Form mit der "alkalischen Farbe". 
Das Verhaltnis zwischen HI und l' wird quantitativ beherrscht 
durch die Gleichung: 

[H'J [I'J 
[Hf] = K HI , 

so daB [I'J KHI 

[HIJ = [H'J . 

Die Farbe des Indikators hangt nun ab vom Verhaltnis [1'] : [HI]. 

1 Fur Einzelheiten, auch uber die Eigenschaften von den Farb­
indikatoren vgl. J. M. KOLTHOFF: Der Gebrauch von Farbindikatoren. 
3. Auf I. Berlin 1926. 

Kolthoff, lI1aBanalyse 1. 2. Auflage. 7 
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In Losungen, wo [H'] = [KHI], muB [I'] gleich [HI] sein; die Kon­
zentration der sauren Form ist dann der der alkalis chen gleich; 
der Indikator ist zur Halfte "umgeschlagen". Aus der Gleichung 
folgt weiter, daB der Farbumschlag nicht plotzlich eintritt, son­
dern allmahlich mit einer Anderung der Wasserstoffionenkon­
zentration. Bei jeder [H'] sind bestimmte Mengen in der sauren 
und in der alkalischen Form vorhanden. Da man aber nur be­
stimmte Anteile der einen Form neben der andern wahrnehmen 
kann, ist der Umschlag des Indikators praktisch an bestimmte 
Wasserstoffionenkonzentrationen gebunden. Die Grenzen haben 
zwar keine theoretische Bedeutung, sondern geben nur praktisch 
an, zwischen welchen Wasserstoffionenkonzentrationen oder 
besser zwischen welchen Wasserstoffexponenten sich die Farbe 
des Indikators fur unser Auge von der einen nach der anderen 
Seite andert. Das Gebiet zwischen den beiden Grenzwerten des 
Wasserstoffexponenten nennen wir das U m wan dl u ng si n t e r vall 
oder Umschlagsgebiet des Indikators. Die GroBe dieses Inter­
valls ist nicht fUr aIle Indikatoren die gleiche, weil man bei dem 
einen Indikator die Farbung des sauren oder alkalischen Anteils 
empfindlicher neben dem anderen Teil erkennen kann als bei 
einem anderen. 

Nehmen wir nun an, daB in einem gegebenen FaIle etwa 10% 
der alkalischen Form vorhanden sein mussen, um neben der 
sauren sichtbar zu sein, so gilt: 

Dann ist 

[I'] 
[HI] 

1 
10 . 

[H"] = 10 Km 

PH=PHI - 1. 

PHI bedeutet hierin den negativen Logarithmus von K HI ; wir 
nennen ihn den Indikatorexponenten. Seine GroBe ent­
spricht also dem PH' bei dem der Indikator zur Halfte 
umgeschlagen ist. 

Machen wir nun die weitere Annahme, daB der Indikator 
praktisch nur mehr in der Farbe seiner alkalischen Form zu er­
kennen ist, wenn etwa 91 % dahin umgesetzt sind, so ist: 

[I'] KHr 

[HI] = [H'] = 10, 



Dann ist 

und 

§ 3. Die Indikatoren" der Neutralisationsanalyse. 

[H'J= I~KH 
PH=PHI + 1. 

99 

Das Umwandlungsintervall dieses Indikators liegt also zwischen 
einem PH von PHI -1 und PHI + 1. 

Das Umschlagsgebiet umfaBt dann bei dies em Indikator zwei 
Einheiten im PH' Bei den meisten Indikatoren betragt dies 
Grenzgebiet in der Tat ungefahr 2. Es sei aber nochmals mit 
Nachdruck darauf hingewiesen, daB das "Umwandlungsintervall" 
nur eine praktische - aber gar keine theoretische - Bedeutung 
hat. In diesem Gebiet bewegt sich bei einer hundertfachen Ande­
rung der Wasserstoffionenkonzentration das Verhaltnis [HI]: [I'] 

etwa zwischen 10 und l~; wir kommen also von einem groBen 

DberschuB der sauren Form in ein Gebiet, wo ein groBer Dber­
schuB der alkalis chen Form vorhanden ist. 

Andern wir auBerhalb des Umschlaggebietes die [H'] hundert­
fach, so andert sich das Verhaltnis [HI] zu [1'] in gleichem MaBe. 
Weil die eine Form jedoch von vornherein in groBem DberschuB 
vorliegt, kann unser Auge eine weitere Farbanderung nicht mehr 
verfolgen. Spektrophotographische Untersuchungen bestatigen 
jedoch eine weitergehende Verschiebung der Absorptionsgrenzen. 

Die folgende Tabelle verzeichnet die Umwandlungsintervalle 
derjenigen Indikatoren, welche fiir die MaBanalyse von Bedeu­
tung sind (betr. Einzelheiten und anderer Indikatoren sei ver­
wiesen auf KOLTHOFF: "Der Gebrauch von Farbindikatoren"). 
Zugleich ist die Konzentration der Indikatorlosung und die 
geeignete Menge, welche bei einer Titration hinzugefiigt werden 
soll, angegeben. 

Der Dbersichtlichkeit halber bringen wir in der Tafel S. 100 
nochmals die Umwandlungsintervalle; dort ist unter PT (vgl. S.104) 
der geeignetste Anwendungsbereich, ausgedriickt auch in PH' auf­
gefiihrt. 

Weiter sei erwahnt, daB fiir Indikatorbasen genau die gleichen 
Betrachtungen gelten wie fiir Indikatorsauren. 

IOH!=I' + OH' 

-'EL = [same Form] = [KIOH ] [R] = K' [R] 
[10 H] [alkalische Form] k w • 

7* 



U
m

w
a
n

d
lu

n
g

si
n

te
rv

a
ll

 u
n

d
 A

n
w

e
n

d
u

n
g

sb
e
re

ic
h

 d
e
r 

w
ic

h
ti

g
st

e
n

 I
n

d
ik

a
to

re
n

 i
n

 d
e
r 

N
e
u

tr
a
li

sa
ti

o
n

s­
a
n

a
ly

se
. 

PT
 

3 

3
-4

 

4-5
} 

5
-6

 

5
-6

 

7
-8

 

8
-9

 

9
-1

0
 

1
0

-1
1

 

11
 

ro
t 

g
el

b
 

T
ra

p
. 

00
 

1 
1,

3 
3

,2
 

fa
rb

lo
s 

g
el

b
 

1 
fl·

 D
in

it
ro

p
h

en
o

l 
1 

2,
4 

4,
0 

g
el

b
 

v
io

le
tt

 

A
li

za
ri

n
· N

 a 

3,
7 

5,
2 

g
el

b
 

p
u

rp
u

r 

1 
B

ro
m

k
re

so
lp

u
rp

u
r 

1 
5,

2 
6,

8 

g
el

b
 

ro
t 

I 
P

h
en

o
lr

o
t 

1 
6,

8 
8

,0
 

fa
rb

lo
s 

ro
t 

I P
h

en
o

lp
h

th
al

ei
n

 
1 

8
,0

 
1

0
,0

 

g
el

b
 

b
la

u
 

1 
a-

N
ap

h
th

o
lb

en
ze

in
 1

 
9

,0
 

11
,0

 

ge
lb

 
li

la
 

1 
A

li
za

ri
n

g
el

b
 

1 
10

.0
 

1
~
,
0
 

ge
lb

 
o

ra
n

g
eb

ra
u

n
 

I 
T

ro
p

ao
li

n
 0

 

11
,0

 
1

3
,0

 

ro
t 

g
el

b
 

1 
T

h
y

m
o

lb
la

u
 

1 
1

,2
 

2,
8 

m
t 

g
el

b
 

I 
D

im
et

h
y

lg
el

b
 

1 
2,1

1 

g
el

b
 

4
,0

 

b
la

u
 

I B
r
o
~
k
~
l
i
l
l
J
 

4,
0 

5,
6 

g
el

b
 

ro
t 

I 
C

h
lo

rp
h

en
o

lr
o

t 
1 

5,
4 

6,
8 

ro
t 

g
el

b
 

1 
N

eu
tr

al
 ro

t 
I 

6,
8 

8,
0 

ge
lb

 
b

la
u

 

I, 8
,0

 

'l
'h

y
m

o
lb

la
u

 
-I 9
,6

 

fa
rb

lo
s 

b
la

u
 

I T
h

y
m

o
lp

h
th

al
ei

n
 
I 

9,
4 

10
,6

 

g
el

b
 

o
ra

n
g

eb
ra

u
n

 

I 
S

al
ic

yl
ge

lb
 

I 

1
0

,u
 

12
,0

 

fa
rb

lo
s 

o
ra

n
g

eb
ra

u
n

 

N
it

ra
m

in
 

1 
1

1
,0

 
1

3
.0

 

ro
t 

o
ra

n
g

e 

I 
M

et
h

y
lo

ra
n

g
e 

3
,1

 
4

,4
 

ro
t 

g
el

b
 

I 
M

et
h

y
lr

o
t 

4
,4

 
6

,2
 

g
el

b
 

b
la

u
 

I B
ro

m
th

y
m

o
lb

la
u

 
1 

6,
2 

7,
6 

ge
lb

 
ro

t 

R
o

so
ls

au
re

 

6,
8 

8,
0 

ge
lb

 
ro

sa
ro

t 

I 
T

ro
p

ao
li

n
 0

00
 

7,
0 

8
,9

 

g
el

b
 

p
n

rp
u

r 

I B
ro

m
p

h
en

o
lb

la
u

 
I 

3
,0

 
4,

6 

ro
t 

b
la

u
 

I 
L

ak
m

o
id

 
1 

4
,4

 
6

,2
 

fa
rb

lo
s 

g
el

b
 

~
~
I
 

5,
0 

7,
0 

g
el

b
 

ro
t 

I 
K

re
so

lr
o

t 

7,
2 

8
,8

 

ro
t 

b
la

u
 

A
zo

li
th

m
in

 
1 

5,
0 

8
,0

 

ro
sa

 
g

ri
in

 

1 
a-

N
ap

h
th

o
lp

h
t.

 
I 

7,"
6 

8,
7 

f-
l 

o o ~ ~ t:1
 ro' [ f 



U
m

w
a
n

d
lu

n
g

si
n

te
rv

a
ll

 d
e
r 

w
ic

h
ti

g
st

e
n

 I
n

d
ik

a
to

re
n

 f
u

r 
d

ie
 M

a
B

a
n

a
ly

se
. 

In
d

ik
at

o
r 

I I
n

te
rv

al
l 

im
 P

H
 I 

In
d

ik
at

o
rm

en
g

e 
au

f 
10

 c
m

3 
sa

u
re

 
I 

al
ka

li
sc

he
 

F
ar

b
e 

T
ro

pa
ol

in
 O

O
;(

B
) 

1
,3

-
3,

2 
1 

T
ro

p
fe

n
 1

 
%

 i
n

 W
as

se
r 

ro
t 

ge
lb

 
T

h
y

m
o

lb
la

u
 (

S
) 

. 
1

,2
-

2,
8 

1
-2

 
0,

1 
" 

" 
20

pr
oz

. A
lk

oh
ol

 
ro

t 
ge

lb
 

em
 

p-
D

in
it

ro
ph

en
ol

 (
S

) 
2

,4
-

4,
0 

1
-2

 
0,

1 
" 

" 
50

pr
oz

. 
fa

rb
lo

s 
ge

lb
 

~
 

D
im

et
hy

lg
el

b 
(B

) 
2

,9
-

4,
0 

1 
0,

1 
" 

" 
90

pr
oz

. 
ro

t 
ge

lb
 

0 
B

ro
m

p
h

en
o

lb
la

u
 (

S
) 

3
,0

-
4,

6 
1 

0,
1 

" 
20

pr
oz

. 
ge

lb
 

b
la

u
v

io
le

tt
 

::=
S. 

M
et

hy
lo

ra
ng

e 
(B

) 
3

,1
-

4,
4 

1 
0,

1 
" 

" 
W

as
se

r 
ro

t 
or

an
ge

 
~
 

A
li

za
ri

n
-N

at
ri

u
m

 (
S

) 
. 

3
,7

-
5,

2 
1 

0,
1 

" 
" 

" 
ge

lb
 

v
io

le
tt

 
Po

-
B

ro
m

kr
es

ol
gr

un
 (

S
) 

4
,0

-
5,

6 
1 

0,
1 

" 
" 

20
pr

oz
_ 

A
lk

oh
ol

 
ge

lb
 

b
la

u
 

i*
 

M
et

h
y

lr
o

t 
(S

) 
. 

4
,4

-
6,

2 
1 

0,
2 

" 
90

pr
oz

. 
ro

t 
ge

lb
 

~
 

0 
L

ak
m

o
id

 (
S

) 
4

,4
-

6,
6 

1 
0

,5
" 

" 
90

 p
ro

z.
 

ro
t 

b
la

u
 

..., CD
 

B
ro

m
k

re
so

lp
u

rp
u

r 
(S

) 
5

,2
-

6,
8 

1 
0,

1 
" 

" 
20

pr
oz

. 
ge

lb
 

p
u

rp
u

r 
I:l

 

C
hl

or
ph

en
ol

ro
t 

(S
) 

. 
5

,4
-

6,
8 

1 
0,

1 
" 

" 
20

pr
oz

. 
ge

lb
 

ro
t 

Po
-

CD
 

B
ro

m
th

y
m

o
lb

la
u

 (
S

) 
. 

6
,2

-
7,

6 
1 

0,
1 

" 
" 

20
pr

oz
. 

ge
lb

 
b

la
u

 
..., Z

 
p-

N
it

ro
ph

en
ol

 (
S

) 
5

,0
-

7,
0 

1
-5

 
0,

1 
" 

" 
W

as
se

r 
fa

rb
lo

s 
ge

lb
 

CD
 

P
h

en
o

lr
o

t 
(S

) 
. 

6
,8

-
8,

0 
1 

0,
1 

" 
" 

20
pr

oz
. 

ge
lb

 
ro

t 
>0

 "'" ..., 
N

eu
tr

al
ro

t 
(B

).
 

6
,8

-
8,

0 
1 

0,
1 

" 
" 

70
pr

oz
. 

ro
t 

ge
lb

 
~
 

R
os

ol
sa

ur
e 

(S
).

 
6

,8
-

8,
0 

1 
0;

1 
" 

" 
90

pr
oz

. 
ge

lb
 

ro
t 

00
 
~
 

A
zo

li
th

m
in

 (
S

).
 

5
,0

-
8,

0 
5 

0,
5 

" 
W

as
se

r 
ro

t 
b

la
u

 
"'" o· 

K
re

so
lr

o
t 

(S
) 

7
,2

-
8,

8 
1 

0,
1 

" 
" 

20
pr

oz
. A

lk
oh

ol
 

ge
lb

 
ro

t 
I:l

 
ex

-N
ap

ht
ho

1p
ht

ha
le

in
 (

S
) 

7
,3

-
8,

7 
1

-5
 

0,
1 

" 
70

pr
oz

. 
g

ru
n

 
00

 
ro

sa
 

~
 

T
ro

pa
ol

in
 0

00
 (

B
) 

. 
7

,6
-

8,
9 

1 
0,

1 
" 

" 
W

as
se

r 
ge

lb
 

ro
sa

ro
t 

I:l
 q 

P
h

en
o

lp
h

th
al

ei
n

 (
S

) 
8

,0
-1

0
,0

 
1

-5
 

0,
1 

" 
" 

70
pr

oz
. 

fa
rb

lo
s 

ro
t 

00
 

T
h

y
m

o
lb

la
u

 (
S

) 
. 

8
,0

-
9,

6 
1

-5
 

" 
0,

1 
" 

20
pr

oz
. 

ge
lb

 
b

la
u

 
? 

ex
-N

ap
ht

ho
lb

en
ze

in
 (

S
) 

9
,0

-U
,0

 
1

-5
 

0,
1 

" 
" 

90
pr

oz
. 

ge
lb

 
b

la
u

 
T

h
y

m
o

lp
h

th
al

ei
n

 (
S

) 
. 

9
,4

-1
0

,6
 

1 
0,

1 
" 

" 
90

pr
oz

. 
fa

rb
lo

s 
b

la
u

 
A

li
za

ri
ng

el
b 

(S
) 

1
0

,0
'-

1
2

,0
 

1 
0,

1 
" 

" 
W

as
se

r 
ge

lb
 

li
la

 
S

al
ic

yl
ge

lb
 (

S
).

 
1

0
,0

-1
2

,0
 

1
-5

 
0,

1 
" 

" 
90

pr
oz

. 
A

lk
oh

ol
 

ge
lb

 
o

ra
n

g
eb

ra
u

n
 

T
ro

pa
ol

in
 0

 (
B

) 
1

1
,0

-1
3

,0
 

1 
0,

1 
" 

" 
W

as
se

r 
ge

lb
 

o
ra

n
g

eb
ra

u
n

 
>

-'
 

0 
N

it
ra

m
in

 (
B

) 
1

1
,0

-1
3

,0
 

1
-2

 
0,

1 
" 

70
pr

oz
. A

lk
oh

ol
 

fa
rb

lo
s 

o
ra

n
g

eb
ra

u
n

 
t-

' 



102 IV. Kap. Die Indikatoren. 

Hier st~llt KI die Indikatorkonstante dar, deren Wert yom Ionen­
produkt kw des Wassers und der Dissoziationskonstante der In­
dikatorbase abhangt. In der Tabelle ist hinter dem Indikator­
namen angegeben, ob die Substanz sich wie eine Saure (S) oder 
Base (B) verhalt. 

Aus der Neutralisationskurve der zu bestimmenden Substanz 
(vgl. S. 48) und aus dem bekannten Umwandlungsintervall des 
Indikators ist sofort zu entnehmen, welchen Indikator man bei 
einer Titration zu verwenden hat. Prinzipiell ist der Gebrauch 
desjenigen Indikators anzuraten, dessen Umwandlungsintervall 
eben beim Aquivalenzpunkt liegt. Wenn der PH-Sprung beim Aqui­
valenzpunkt lehr groB ist, hat man die Wahl zwischen verschie­
denen Indikatoren, deren Umwandlungsintervall ja doch beim 
Zusatz einer sehr geringen Menge Reagens durchlaufen wird. 
Nehmen wir als Beispiel die Titration einer 0,1 n-Salzsaure (oder 
einer anderen starken Saure) mit einer starken Base. 1m Aqui­
valenzpunkt ist dann PH gleich 7, und alle Indikatoren, welche 
in der Nahe dieses PH umschlagen, sind brauchbar. 

Bei genauer Betrachtung der Neutralisationskurve sehen wir 
nun (vgl. S. 48), daB das PH in einer Entfernung VGn 0,1 % vor 
dem Aquivalenzpunkt etwa 4, von 0,1 % hinter dem Aquivalenz­
punkt etwa 10 ist. Wollen wir also auf eine Genauigkeit von 
0,1 % titrieren, so konnen wir aIle die Indikatoren verwenden, 
deren Umwandlungsintervall zwischen PH 4 und 10 liegt. So 
konnen wir selbst Dimethylgelb nehmen, wenn wir eben bis zu 
der rein gelben Farbe titrieren; auch Phenolphthalein und Thy­
molphthalein, wenn so viel Lauge hinzugefugt wird, bis eben die 
alkalische Farbe sichtbar ist - vorausgesetzt immer, daB die 
Lauge kein Carbonat enthalt! 

Das Vorstehende gilt fur Titrationen von 0,1 n-Saure mit 
0,1 n-Lauge. Sobald wir n-Flussigkeiten verwenden, geht der 
Sprung im PH zwischen 0,1 % UberschuB und 0,1 % UnterschuB 
an Saure von 3-D. Wir konnen hier sogar noch Tropaolin 00 
einerseits und Nitramin andererseits wahlen. Bei der Titration 
von 0,01 n-Flussigkeiten aber liegt der Sprung zwischen PH 
5 und 9, und wir sind auf eine engere Auswahl unter den Indika­
toren beschrankt. 

Anders liegen die Verhaltnisse fUr Titrationen schwacher 
Sauren. Betrachten wir_ z. B. die Neutralisationskurve von 
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0,1 n-Essigsaure (vgl. S. 50). Wenn 99% der Saureneutralisiert sind, 
ist PHgleich 6,75; nach Neutralisation von 99,9% 7,75; im Aquiva­
lenzpunkt 8,87; und bei einem UberschuB von 0,1 % Lauge 10,0. 

Will man also mit einer Genauigkeit von 0,1 % titrieren, so 
ist man auf Indikatoren mit einem Umwandlungsintervall zwi­
schen PH 7,75 und 10 angewiesen. Theoretisch ist dann Phenol­
phthalein oder Thymolblau am geeignetsten, jedoch sind auch 
Phenolrot und Kresolrot verwendbar, wenn man ganz bis auf 
die alkalische Farbe titriert. Indikatoren, welche im sauren 
Gebiet umschlagen, sind jedoch ganzlich unbrauchbar, weil sie 
den Endpunkt viel zu fruh anzeigen. 

1m allgemeinen solI man schwache Sauren in Ge­
genwart solcher Indikatoren bestimmen, welche bei 
schwach alkalischer Reaktion umschlagen. Bei Be­
sprechung des Titrierfehlers (vgl. S. 118) und im praktischen Teil 
komme ich ausfiihrlicher auf diese grundlegenden Feststellungen 
zuruck. Fur die Titration schwacher Basen mit starken Sauren 
gilt das entsprechend Umgekehrte von dem, was hier fur die 
Essigsaure dargelegt wurde. Wenn wir z. B. 0,1 n Ammoniak mit 
Salzsaure titrieren, so ist nach 99proz. Neutralisation der Base 
das PH gleich 7,25 (kw = 10-14); nach 99,9% 6,25; im Aqui­
valenzpunkt 5,13; und bei einem UberschuB von 0,1 % Saure 4,0. 
Bei einer auf 0,1 % genauen Bestimmung muB man also Indika­
toren benutzen, deren Umwandlungsintervall bei einem PH kleiner 
als etwa 5,5 liegt. Hierfur kommen etwa Methylrot, p-Nitro­
phenol, Bromkresolgrun, Dimethylgelb u. a. in Frage. Unter Ver­
wendung von Phenolphthalein wurde die rote Farbe schon nach 
geringem Saurezusatz langsam verblassen; der Ubergang nach 
farblos ware nicht scharf wahrzunehmen, aber schon lange vor 
dem Aquivalenzpunkt vollzogen. Man muB daher zur Neu­
tralisation schwacher Basen Indikatoren wahlen, 
deren Umwandlungsintervall im sauren Bereich liegt. 

In allen Fallen geben die Neutralisations- (bzw. Verdrangungs-) 
kurven, insbesondere ihre Teile in unmittelbarer Nahe der Aq ui­
valenzlinie sofortigen AufschluB uber die Wahl des jeweils 
richtigen Indikators. 

Nehmen wir nun den Fall, daB wir eine schwache Saure, etwa 
Essigsaure, mit einer schwachen Base, wie Ammoniak, zu titrieren 
haben (vgl. S. 53). 
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Nach Neutralisation von 99% der Essigsaure ist das PH gleich 
6,65; von 99,9% 6,96; von 100% 7,00 (k~ = 10-14); mit 0,1 % 
LrberschuB Ammoniak 7,04; mit 1 % 7,35. Hieraus ersehen wir, 
daB das PH zwischen 0,1 % vor und hinter dem Aquivalenzpunkt 
von 6,96 auf 7,04 steigt (hier kann man fast nicht mehr von einem 
Sprung sprechen !). Wir sind daher auf ganz wenige Indikatoren 
beschrankt und miissen auf ein ganz bestimmtes PH von 7,00 
titrieren. Das PH andert sich am Aquivalenzpunkt so wenig, daB 
dieser von keinem einzigen Indikator durch einen scharfen Farb­
iibergang von der sauren nach der alkalischen Seite angezeigt 
werden kann. Das Umwandlungsintervall wird verhaltnismaBig 
langsam durchlaufen und wenn man noch auf etwa 0,5% genaue 
Resultate erstrebt, so muB man an Hand einer VergleichslOsung 
von bestimmtem PH (in unserem Fall PH = 7,00) titrieren. 

Haufig lassen sich Substanzen, die sonst schwer genau zu 
titrieren sind, dadurch einfach bestimmen, daB man, wie oben 
bereits angedeutet, ebensoviel Titerlosung hirzufiigt, daB das 
erreichte PH genau demjenigen der im Aquivalenzpunkt theo­
retisch vorliegenden Losung (z. B. Ammonacetat) entspricht. 

Einen solchen bei einer Titration einzuhaltenden Wasserstoff­
exponenten bezeichnet man nach BJERRUMS V organg als den 
Titrierexponenten PT (vgl. auch die Tafel S.100). 1m prak­
tischen Teil kommen wir an Hand von Beispielen ausfiihrlicher 
auf diesen Titrierexponenten zuriick. Jedoch sei immer schon in 
diesem Zusammenhang einiges iiber die Abhangigkeit der Farbe 
eines Indikators von seiner Konzentration bemerkt. Wenn wir 
mit einem einfarbigen Indikator arbeiten, so ist seine Farbung 
nicht nur vom PH und vom Indikatorexponenten PHI bedingt, 
sondern auch von der totalen Konzentration des Indikators. Wir 
haben doch gesehen, daB 

[I'] KHI 
[HI] [H"] . 

Nun ist HI farblos; die Farbe wird also nur durch die Kon­
zentration an I' bestimmt, und zwar gilt 

[I'] = ~~] [HI] . 

Stellen wir uns nun eine Losung vor, deren PH festgelegt ist 
(eine Pufferlosung), und die an einem Indikator des sen Ubergangs-
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farbung hervorruft. Dann muB die Farbintensitat der Losung 
proportional der totalen Indikatorkonzentration so lange zu­
nehmen, bis die Flussigkeit am Indikator gesattigt ist. 

Um daher genau einen bestimmten Titrierexponenten zu er­
reichen, hat man bei Verwendung eines einfarbigen Indikators, 
wie Phenolphthalein, sorgsam darauf zu achten, daB in der Ver­
gleichslOsung wie in der zu titrierenden Flussigkeit die gleiche 
Indikatorkonzentration eingehalten ist. 8elbstverstandlich mussen 
auch die Durchsichtschichten beider Losungen die gleiche Rohe 
haben. 

AIle in Tabelle 8.101 angegebenen Umwandiungsintervalle be­
ziehen sich auf Zimme'rtemperatur. Mit geanderter Temperatur 
verschiebt sich das Umschlagsbereich, insbesondere bei den ba­
sischen Indikatoren. Gilt doch fUr die letzten die Gleichung: 

~L = KIOH [li'] 
[lOR] kw • 

Nun wachst kw stark mit der Temperatur; und wenn KIOH 

sich dabei nur wenig andert, so muB der Indikator bei steigender 
Temperatur unempfindlicher fur Wasserstoffionen werden. 

In der folgenden Tabelle sind die Umwandlungsintervalle 
einiger Indikatoren bei 180 und 1000 verzeichnet. 

Umwandlungsintervall bei 18° und 100°: Pw bei 18° = 14,2; 
bei 100° = 12,2. 

Indikator 

Tropaolin 00 (B) .. 
Thymolblau (S) ... 
Dimethylgelb (B) .. 
Methylorange (B). . 
Bromphenolblau (S). 
Methylrot (S) .... 
Bromkresolgriin (S) . 
p-Nitrophenol (S). . . 
Bromkresolpurpur (S) . 
Bromthymolblau (S) 
Phenolrot (S) .... 
Kresolrot (S). . . . 
Phenolphthalein (S) . 
Thymolblau (S) ... 
Thymolphthalein (S) 
Nitramin (B). . . . 

Intervall bei 18 ° 
1,3- 3,3 
1,2- 2,8 
2,9- 4,0 
3,1- 4,4 
3,0- 4,6 
4,4- 6,2 
4,0- 5,6 
5,0- 7,0 
5,2- 6,8 
6,0- 7,6 
6,8- 8,2 
7,2- 8,8 
8,2-10,0 
8,0- 9,6 
9,4-10,6 

11,0-13,0 

Intervall bei 100° 

0,8- 2,2 
1,2- 2,6 
2,3- 3,5 
2,5- 3,7 
3,0- 4,5 
4,0- 6,0 
4,0- 5,6 
5,0- 6,5 
5,4- 6,8 
6,2- 7,8 
7,0- 8,4 
7,6- 8,8 
8,0- 9,2 
8,2- 9,4 
8,9- 9,6 
9,0-10,5 
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Aus der Zusammenstellung konnen wir entnehmen, daB die 
EmpfindlichkeiP fUr Wasserstoffionen bei den Indikatoren sauren 
Charakters bei erhohter Temperatur etwa ungeandert bleibt, 
wahrend sie bei Indikatoren basischer Natur merklich abnimmt. 
Daher ist z. B. Dimethylgelb (oder Methylorange) zur Titration 
von 0,1 n-Salzsaure bei Siedetemperatur ungeeignet, wo hin­
gegen Bromphenolblau, das bei 180 etwa gleich empfindlich fUr 
Wasserstoffionen ist wie das Dimethylgelb, auch bei 1000 ver­
wendet werden kann. 

Man muB allerdings bedenken, daB ein Gleichbleiben der 
Empfindlichkeit fUr Wasserstoffionen bei hoherer Temperatur 
zugleich bedeutet, daB der Indikator fUr Rydroxylionen bedeu­
tend unempfindlicher wird, und zwar etwa 100mal, da kw (100°) 
ungefahr 100mal groBer ist als kw (18°). Dies ist besonders von 
Interesse fiir solche Indikatoren, die im alkalischen Gebiet um­
schlagen, etwa Thymolphthalein, welches bei Zimmertemperatur 
auf 1.10-5 nOR', bei 1000 aber nur auf 30.10-5 nOR' empfind­
lich ist. 

Zum SchluB wollen wir noch eine kurze Bemerkung iiber den 
EinfluB des Losungsmittels auf den Umschlag der Indikatoren 
beifiigen. Zu verschiedenen Zwecken wird oft- Alkohol einer 
Fliissigkeit zugesetzt, so daB Titrationen in mehr oder weniger 
stark alkoholischer Losung vorgenommen werden miissen. Der 
Alkohol hat nun eine bedeutende Einwirkung auf die Dissozia­
tionskonstante aller Indikatoren. Diese sinkt mit steigendem 
Alkoholgehalt. Dadurch werden die Indikatorsauren bei An­
wesenheit von Alkohol empfindlicher fiir Wasserstoffionen, die 
Indikatorbasen hingegen unempfindlicher. Freilich ist zu beriick­
sichtigen, daB der Alkohol nicht nur das Umwandlungsintervall 
der Indikatoren andert, sondern auch die Dissoziationskonstanten 
schwacher Sauren oder Basen, welche titriert werden, herab­
driickt. Wenn man das Umwandlungsintervall der Indikatoren 
bei wechselndem Alkoholgehalt kennt und zugleich die Dissozia­
tionskonstanten der Sauren oder Basen, so lassen sich genau die­
selben Betrachtungen anwenden, die wir fiir wasserige Losungen 
angestellt haben. Ausfiihrlichere Angaben iiber das Verhalten 

1 Die Empfindlichkeit eines Indikators fiir eine bestimmte Ionenart 
wird nach der geringsten Konzentration der letzteren bemessen, auf die 
der Indikator noch mit Farbanderung anspricht. 
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der Indikatoren bei Anwesenheit von Alkohol finden sich bei 
KOLTHOFF: "Der Gebrauch von Farbindikatoren". 

§ 4. Die Indikatoren der Fallungs- und Komplexbildungs­
analyse. 1. Zunachst wollen wir kurz die FaIle streifen, wo sich 
die Indikatoren der Neutralisationstitration auf Fal­
lungs- und Komplexbildungsanalysen anwenden lassen. Bildet 
ein Kation mit dem Anion einer sehr schwachen Saure eine schwer 
li:isliche - oder sehr wenig dissoziierte Verbindung, so konnen 
wir als Titerlosung das Alkalisalz der schwachen Saure und zur 
Bezeichnung des Endpunktes einen Indikator der Neutralisations­
analyse wahlen. So kann man z. B. ein Erdalkaliion mit einer 
neutralen Seifenlosung titrieren. Solange das Calciumsalz der 
Fettsaure ausfallt, andert sich das PH praktisch nicht; bei An­
wesenheit eines Seifeniiberschusses wird die Losung infolge der 
weitgehenden Hydrolyse der gelosten Alkaliseifen stark alkalisch. 
Bei Verwendung von Phenolrot, Kresolrot, Phenolphthalein 
u. dgl. Substanzen als Indikator lassen sich gute Resultate er­
halten (vgl. Naheres im praktischen Teil). Eine ahnliche An­
wendung der Neutralisationsindikatoren auf Komplexbildungs­
analysen ist dann moglich, wenn die gebildeten Komplexe sehr 
stabil, d. h. sehr wenig aufgespalten sind. Dies gilt z. B. vom 
Mercuricyanid: Man kann eine neutrale Mercurisalzlosung mit 
Kaliumcyanid bis zum Rotumschlag des Phenolphthaleins titrieren 
(vgl. auch S. 53). 

1st das Loslichkeitsprodukt des entstandenenNiederschlages oder 
ist die Dissoziationskonstante der wenig dissoziierten Verbindung 
bekannt, und kennen wir auBerdem die Dissoziationskonstante der 
schwachen Saure (oder Base), deren Salz zur Titerlosung benutzt 
wird, so konnen wir leicht die Anderung des PH wahrend der 
Titration und insbesondere in der Nahe des Aquivalenzpunktes be­
rechnen und dadurch den geeignetsten Indikator ausfindig machen. 

2. Titration ohne Zusatz eines Indikators. Eine sehr 
alte Methode der Fallungsanalyse beruht darauf, daB man so lange 
Reagens hinzufiigt, bis eine Probe des Filtrats mit weiterem 
Reagens keinen Niederschlag mehr gibt. Die Methode leidet an 
dem tibelstande, daB der Endpunkt umstandlich und schwer zu 
erkennen ist. GAy-LuSSAC1 hat sie schon 1828 fUr die Sulfat-

1 GAy-LusSAC: Ann. de chim. et de physique Ed. 39, S.352. 1828. 
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bestimmung mit BariumlOsung beschrieben; besonders WILDEN­
STEIN1 hat ihre praktische Ausftihrung vereinfacht. In spateren 
J ahren ist die Methode afters von neuem vorgeschlagen worden, 
jedoch hat sie - wie zu erwarten war - keine allgemeine An­
wendung gefunden. In einigen Fallen fiihrt Auszentrifugieren 
schneller zum Ziele, u. a. bei der Bariumbestimmung mit Chromat 
oder umgekehrt2 • 

Eine spezielle Verfeinerung hat das Verfahren bei der Silber­
bestimmung mit Natriumchlorid erfahren. Auch hier gelangte 
GAy-LuSSAc 3 durch seine scharfen Beobachtungen und sorg­
faltigen Untersuchungen zu einer Vorschrift, die heute fast noch 
unverandert Anwendung findet. Von praktischem Vorteil ist 
hier, daB das Chlorsilber, welches wahrend der Titration noch in 
kolloider Lasung verbleibt, sich in der N3:he des Endpunktes 
zusammenballt und ausflockt. Kraftiges Schiitteln befOrdert die 
Abscheidung. Man entnimmt dann eine Probe und priift mit einer 
zehnfach verdiinnten Reagenslasung, ob noch eine Triibung ein­
tritt. Man titriert weiter und priift so lange, bis nach erneutem 
Zusatz keine Triibung mehr wahrzunehmen ist. Noch scharfer 
stellt man den Endpunkt fest, indem man gegen Ende der Titra­
tion zwei Proben herausnimmt, zu der einen eine Spur Silber­
nitrat, zu der anderen die aquivalente Menge Natriumchlorid 
gibt und unter geeigneter Beleuchtung die in beiden Glasern 
entstandenen Triibungen auf ihre Gleichheit hin beobachtet. 
Genau im Aquivalenzpunkt ist namlich die iiber dem Niederschlag 
befindliche Fliissigkeit eine reine, gesattigte SilberchloridlOsung. 
Fiigt man nun zu dieser Lasung gleiche Mengen an Silber- bzw. 
Chlorion, so ist die durch den IoneniiberschuB bewirkte Chlor­
silberfallung in beiden Proben gleich stark. War hingegen eines 
der beiden Ionen schon in geringem UberschuB vorhanden, so 
mmmt man einen Unterschied in der Triibung beider Lasungen 
wahr (nephelometrisches Verfahren). Diese Methode von 

1 WILDENSTEIN: Z. anal. Chern. Bd. 1, S. 432. 1861; vgl. auch BRUGEL­
MANN: Z. anal. Chern. Bd. 16, S. 19. 1877; LE GUYON, R. F.: C. r. Bd. 184, 
S.945. 1927. 

2 Vgl. J. VOGEL: Monatsh. f. Chern. Bd.46, S.266. 1925. 
3 GAy-LUSSAO: Instruction sur l'essai des matieres d'argent par la 

voie humide Paris 1832. Vgl. BEOKURTS: Die Methoden der MaBanalyse. 
Braunschweig 1913. 
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GAy-LUSSAC gehart zu den genauesten aller Titrationen, wenn 
sie unter den richtigen Bedingungen ausgefUhrt wird. Sie ist 
von bleibender Bedeutung fUr die grundlegenden Atomgewichts­
bestimmungen von Silber, Chlor und den anderen Halogenen 
(vgl. die klassischen Arbeiten von RICHARDS). 1m praktischen 
Teil kommen wir weiter darauf zuruck. 

Bei einigen Komplexbildungsanalysen bedarf es keiner be­
sonderen Indikatorzugabe, sobald namlich das zu titrierende 
System schon in sich eine Indikatorwirkung hat. Wird z. B. 
J odid mit einem Mercurisalz titriert, so bildet sich zuerst das 
komplexe HgJ 4-Ion. Am Ende der Titration reagiert dieser 
Komplex mit weiteren Mercuriionen nach dem roten schwer lOs­
lichen Mercurij odid hin: 

Hg" + 4'Jf~HgJ~, 
HgJ~ + Hg"~HgJ2' 

Die Genauigkeit der Bestimmung hangt yom Werte der Zer­
fallskonstante des Komplexions, von dem Laslichkeitsprodukt 
(bzw. auch der Dissoziationskonstante) der ausfallenden Ver­
bindung und von der Verdunnung abo So tritt bei der vorerwahn­
ten Jodidtitration mit Mercurichlorid der Umschlag gewahnlich 
zu friih auf; bei der Cyanidtitration in alkalischer Lasung mit 
Silbernitrat (LIEBIG) ein klein wenig zu spat. 1m praktischen 
Teil werden diese Spezialfalle naher zu behandeln sein. 

3. Der Indikator andert die Farbe der Lasung beim 
Endpunkt. In praktischer Hinsicht kannen wir diesen Fall mit 
der Indikatorwirkung bei der Neutralisationsanalyse vergleichen. 
Wenn man ein Kation mit einem Anion titriert, und dabei eine 
schwer lOsliche - eine komplexe - oder wenig dissoziierte Ver­
bindung entsteht, so kann man ganz allgemein einen Indikator 
verwenden, der entweder mit demKation oder mit dem Anion 
eine neue gefarbte Substanz bildet. Vorbedingung fiir das Gelingen 
der Titration ist natiirlich, daB eben beim Aquivalenzpunkt oder 
ganz in dessen Nahe die Konzentration des verschwindenden 
Ions so gering wird, daB es nicht mehr mit dem Indikator zu 
reagieren vermag, oder die des ·auftretenden Ions so groB wird, 
daB eine Reaktion mit dem Indikator eben beim Aquivalenzpunkt 
auftritt. Bekanntlich benutzt man bei der Silbertitration mit 
Rhodanid in saurer Lasung ein Ferrisalz als Indikator. Die Las-
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lichkeit des ausfallenden Silberrhodanids ist nun so gering, daB 
dessen gesattigte Li::isung noch nicht mit dem Ferriion reagiert. 
Bei Anwesenheit eines minimalen Rhodanidiiberschusses wird 
jedoch die Li::isung rosabraun gefarbt. Kennt man die Empfind­
lichkeit des Indikators und das Li::islichkeitsprodukt der aus­
gefallten Verbindung, so ist die Brauchbarkeit des Indikators 
unschwer zu beurteilen. Dabei ist dann auch noch praktisch 
nachzupriifen, ob der Indikatorumschlag reversibel ist. So zeigt 
es sich z. B., daB eine Rhodanidtitration mit Silbersalz unter Ver­
wendung von Ferriion als Indikator schwer auszufiihren ist, 
weil das Ferrirhodanid zum Teil vom ausfallenden Silberrhodanid 
okkludiert wird. Hingegen gelingt die Titration gut, sobald man 
statt Silbernitrat ein gut dissoziiertes Mercurisalz als Titerli::isung 
wahlt. 

4. Der Indikator bildet einen gefarbten Nieder­
schlag. Wenn. der ausfallende Niederschlag farblos oder leicht 
gefarbt ist, kann man prinzipiell einen Indikator verwenden, der 
mit dem Reagens oder dem titrierten Ion einen schwer li::islichen, 
dunkel gefarbten Niederschlag bildet. Das bekannteste Beispiel 
haben wir im Verhalten von Chromat als Indikator bei der Mohr­
schen Halogentitration. 1st alles Chlorid ausgefallt, so liefert 
ein kleiner SilberiiberschuB das rot gefarbte unli::isliche Silbcr­
chromat. 

Die Empfindlichkeit des Indikators hangt wieder von dem 
Li::islichkeitsprodukt der schwer li::islichen Verbindung, weiter von 
der Indikatorkonzentration, die man zur Li::isung hinzufiigt, und 
gelegentlich auch von der Wasserstoffionenkonzentration der 
Li::isung (wie beim Chromat) abo 

Nehmen wir das Silberchromat als Beispiel: 

Ag2Cr04~2Ag·+ CrO~. 
rot 

Das Silberchromat wird ausfalIen, wenn 

[Ag·J2[CrOn > LAg,c,o. also etwa 2.10-12 ist, 

oder wenn 

[A·J l/LAg,c,o. d 1/2.10-12 
g > V [Cr04'J 0 er > I [Cr04'J . 

Wenn wir also so viel Chromat zur Li::isung geben, daB seine 
Konzentration 10-4 molar ist, so ist die (theoretische) Empfind-
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lichkeit fUr Silberionen: 
_ 12.10-12 

[Ag'] > V ~ = 1,4.10-4 • 

Lassen wir jedoch die Chromatkonzentration 10-2 molar 
werden, so wachst die Empfindlichkeit auf: 

_ /2.10-12 
[Ag'] > l ---y()=-2 = 1,4.10-5 • 

Durch geeignete Anderung der Indikatorkonzentration kann 
man also auch die Empfindlichkeit fUr Silberionen variieren. 
Jedoch sei wieder ausdriicklich betont, daB solche theoretische 
Ableitungen immer praktisch nachzupriifen sind. Es ist ja doch 
moglich, daB der Niederschlag sich unter den verschiedenen Ver· 
haltnissen nicht immer momentan bildet, und daB bei den ver· 
schiedenen Bedingungen unser Auge nicht mit derselben Empfind. 
lichkeit die gleiche Menge der gefarbten Verbindung, etwa bei 
hoherer Chromatkonzentration gegeniiber dessen intensiver Eigen· 
farbe!, wahrnimmt. Auch solI man den TemperatureinfluB be· 
denken: Die Empfindlichkeit nimmt allgemein bei hoherer Tem· 
peratur abo Wir haben schon oben bemerkt, daB auch die Wasser· 
stoffionenkonzentration der Losung die Empfindlichkeit be· 
eintrachtigen kann. Wenn das Indikatoranion einer schwachen 
Saure angehort, wie es Z. B. beim Chromat der Fall ist, so werden 
die Chromationen durch einen UberschuB an Wasserstoffionen ge· 
bunden: 

CrO~ + HO ~ HCrO~ , 

daher sinkt die Empfindlichkeit fUr Silberionen bei steigendem 
Sauregrad. Mit Riicksicht auf gute Resultate muB das PH bei der 
Mohrschen "Titration gleich oder groBer als 7 sein. Endlich sei 
noch erwahnt, daB der Umschlag bei den hier besprochenen Me· 
thoden oft nicht streng reversibel ist. Liegt etwa ein Silber· 
iiberschuB bei Anwesenheit von Chromat vor, so ist letzteres vollig 
als Silberchromat ausgeschieden. Fiigt man nun Chlorid hinzu, 
so erfordert die Umsetzung des Silberchromats zu Chlorsilber 
immer einige Zeit. Dazu kommt noch, daB das Silberchromat 
vom ausfallenden Silberchlorid umhiillt bleibt und daher nicht 
leicht mehr mit den Chlorionen zu reagieren vermag. Weitere 
Einzelheiten betr. der Empfindlichkeit behalten wir uns fUr den 
praktischen Teil vor. 
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Die BeurteiIung der Brauchbarkeit des Indikators fUr eine 
Titration wie die Mohrsche Chloridbestimmung konnen wir auf 
den allgemeinen Fall zuruckfuhren, daB zwei in einer Losung vor­
handene Anionen mit ein und demselben Kation zwei schwer 
losliche, aber doch verschieden schwer losliche Verbin­
dungen ergeben (vgl. S. 14). 

Es besteht dann die Moglichkeit, daB beide Salze schon neben­
einander ausfallen, bevor der Aquivalenzpunkt erreicht ist. 

Betrachten wir die Reaktionen: 

AgO + Cl' ~ AgCl, 

2 AgO + CrO~ ~ Ag2Cr04 , 

so wissen wir (S. 15), daB nur Silberchlorid gefallt wird, bis 

~ = LAgC~ = 1.1.10-10 = 8.10-5 

V[Croij YLAg,Cro. 1,4·10 6 • 

Sobald 

[Cl'] = oder < 8 . 10-5 -y[CrO~] 

wird, beginnt auch schon die FiiJlung des Silberchromats. 
Nehmen wir die Chromationenkonzentration gleich 10-2 molar, 

so wird Silberchromat gefallt, sobald die Chlorionenkonzentration 
kleiner als 8 .10-6 geworden isto In diesem Falle haben. wir so­
eben den Aquivalenzpunkt passiert, denn in einer gesattigten 
Chlorsilberlosung ist [Cl'] = -yLAgCl = -yUoI0-10 = 10,5'10-6. 

1st die Chromationenkonzentration gleich 4.10-2 molar, so 
beginnt die Silberchromatfallung, wenn [Cl'] gleich 16.10-6 ; 

d. h.: ganz knapp vor dem Aquivalenzpunkt. In beiden Kon­
zentrationen ist der Indikator also noch brauchbar. Besonders 
bei der Titration sehr verdunnter Losungen spielen diese Be­
trachtungen eine wesentliche Rolle (vgl. den praktischen Teil). 

Hat das schwer lOsliche Silbersalz des zu bestimmenden Ions 
ein groBeres Loslichkeitsprodukt als etwa Chlorsilber, so werden 
die Bedingungen fUr die Verwendung von Chromat als Indikator 
ungunstiger. Lassen wir z. B. das Loslichkeitsprodukt des aus­
fallenden Silbersalzes AgA gleich 10-8 werden (wobei A' das zu 
bestimmende Anion), so wird schon Silberchromat gefallt, wenn 

[A'] <:: 8.10-3 vrCrO~]. 

Wahlen wir wieder [CrO~ ] gleich lO-2 molar, so beginnt die 



§ 5. Adsorptionsindikatoren. 113 

SilberchromaWillung bei [A'] = 8,10-4, also fast 0,001 n. Dann 
kann die Titration also keine guten Resultate mehr geben. 

Man muBte deshalb 
a) entweder einen UberschuB an Silbernitrat hinzufugen und 

im Filtrat diesen UberschuB zurucktitrieren (wie bei der Bestim­
mung der Kirschner-Zahl in fluchtigen Fettsauren); 

b) oder zu einer Tupfelmethode greifen, wie etwa bei der 
Phosphatbestimmung mit Uranyllasung oder der Zinkbestimmung 
mit Sulfid. Bei solcher Tupfelprobe ist mit Vorsicht ein Tropfen 
klarer Lasung ohne Anteile des Niederschlags zu entnehmen, denn 
solche kannten durch Umsetzung mit dem Indikator vorzeitig 
den Endpunkt vorspiegeln. 

§ 5. Adsorptionsindikatoren. Eine neue Art Indikatoren hat 
FAJANS mit seinen Mitarbeitern aufgefunden; ich machte sie 
als Adsorptionsindikatoren bezeichnen. 

Zum guten Verstandnis seien folgende Versuche von K. FA­
JANS und 0. HASSELl mitgeteilt, welche ich mit dem gleichen 
Ergebnis wiederholen konnte. 

"Nimmt man 20 cm 3 einer EosinnatriumlOsung von der Kon­
zentration l/soooomolar (Farbe rosa), so kann man bis zu1 cm 3 

einer 0,1 n-SilbernitratlOsung zusetzen, ohne daB eine Farb­
anderung sichtbar wird. Bei dieser Konzentration ist also das 
Silbersalz des Eosins noch lOslich und dissoziiert. Fugt man nun 
zu der Silber enthaltenden Lasung einen Tropfen 0,1 n-Alkali­
bromid hinzu, so tritt ein Umschlag zu einem rot-violetten Ton 
ein, der sich bei weiterem Zusatz von Bromionen vertieft, wobei 
die Fluorescenz der vollkommen klar bleibenden Lasung stark 
zuruckgeht; bei einem ganz kleinen UberschuB an Bromid uber 
den Aquivalenzpunkt hinaus schlagt j edoch die Far be 
scharf zum ursprunglichen Farbton der Eosinlasung 
um. Von jetzt ab ist der Farbenumschlag umkehrbar 
und kann beliebig oft durch ZufUgen von AgN03 (Umschlag nach 
rot-violett) bzw. KBr (Umschlag nach rosa) wiederholt werden. 

Die Anwesenheit von kolloid-verteilten Silber­
bromidpartikeln ist die Vorbedingung fur den Farben­
umschlag." 

"Der Mechanismus der Titration ist folgender: Bei einem ganz 
kleinen UberschuB von Silberionen in der Lasung werden die-

1 l~AJANS und HASSEL: Z. Elektrochem. Ed. 29, S.495. 1923. 
Kalthoff, MaBanalyse 1. 2. Auflage. 8 
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selben durch die Bromsilberteilchen adsorbiert, lagern ihrerseits 
die Farbstoffanionen an und deformieren1 diese unter 
Farbanderung. Durch iiberschiissige Bromionen werden je­
doch die Farbstoffionen von der Oberflache verdrangt und kehren 
in die Losung mit der ihnen im freien Zustand eigenen Farbe 
zuriick. " 

SoU der Indikator gut wirken, so muB der Niederschlag bei 
Anwesenheit eines kleinen Kationeniiberschusses dieselben stark 
adsorbieren. Dann ist auch die Bedingung giinstig fUr die Ad­
sorption der Indikatoranionen, wobei sich auf der Oberflache des 
Niederschlags infolge von Deformationserscheinungen die stark 
gefarbte Verbindung des Kations mit dem Indikatoranion bildet. 
Das Farbstoffanion ist also ein Indikator fUr die adsorbierten 
Silberionen am Silberhalogenid. 2 

Die Silberhalogenide sind nun nicht nur befahigt, silberionen­
haltigen Losungen diese durch Adsorption zu entziehen, sondern 
sie konnen auch umgekehrt Halogenionen, wenn solche im Uber­
schuB vorhanden, stark adsorbieren. So adsorbiert Silberbromid 
bei Anwesenheit von wenig Bromionen die letzteren betrachtlich 
auf seiner Oberflache. Demnach ware zu erwarten, daB in diesem 
FaIle ein basischer Farbstoff dieselbe Indikatoreigenschaft fUr das 
adsorbierte Bromion besitzt wie ein saurer Farbstoff (etwa Eosin) 
fUr Silberionen. In der Tat konnten K. FAJANS und H. WOLFF3 

nach:weisen, daB der basische Farbstoff "Rhodamin 6 G" als 
Indikator zu einer Silbertitration mit Bromid sehr geeignet ist. 
Solange die Silberionen im UberschuB sind, bedecken sie die Ober­
flache des Bromsilbers, und die Adsorption von Farbstoff ist so 
geringfiigig, daB des sen Hauptmenge mit der dem freien Kation 
eigenen Farbe in Losung verbleibt. Erst in unmittelbarer Nahe 
des Aquivalenzpunktes, und besonders bei dessen Uberschreiten, 
werden die Farbstoffkationen in betrachtlicher Menge an die 

1 Uber die interessante Erscheinung der Deformation vgl. besonders 
K. FAJANS: Naturwiss. Bd.11, S.165. 1923. 

2 Uber die Adsorption an Silberhalogeniden: 
FAJANS, K. und v. BECKERATH: Z. physik. Chern. Bd.97, S.478. 1921. 
FAJANS, K. und W. FRANKENBURGER: Z. physik. Chern. Bd. 105, S. 255. 

1923, wo weitere Literatur zu finden ist. 
3 FAJANS, K. und H. WOLFF: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd. 137, S.22l. 

1924. 
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durch die Bromionen negativ aufgeladenen Bromsilberteilchen 
adsorbiert, womit eine starke Farbanderung verbunden ist. Ge­
niigend scharfe Umschlage erzielt man freilich nur dann, wenn 
wenigstens ein Teil des bei der Titration entstehenden Halogen­
silbers in Solform bestehen bleibt. Bei zu starker Koagulation 
wird einerseits die adsorbierende Oberflache zu stark verkleinert, 
andererseits vollzieht sich die Farbanderung nicht in der ganzen 
Fliissigkeit, sondern ist auf die Oberflache des Niederschlags be­
schrankt. Es ware interessant, den EinfluB von Schutzkolloiden 
auf den genannten Vorgang naher zu verfolgen. 

Grundbedingung ftir eine brauchbare Indikatorwirkung (z. B. 
fiir Kationen) ist, daB der Niederschlag sich nicht farbt, bevor 
ein geringer UberschuB bestimmter lonen vorhanden ist, oder eben 
erst im Aquivalenzpunkt. Nehmen wir an, wir titrieren eine 
OhloridlOsung mit Silbernitrat und verwenden dabei ein Indikator­
anion wie Fluorescein oder Eosin. Zu Beginn der Titration wird 
Silberchlorid gebildet, welches Ohlorionen adsorbiert. Nun kann 
unter Umstanden das lndikatoranion starker adsorbiert werden 
als das Ohlarion: dann farbt sich der Niederschlag, schon lange 
bevor der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Der lndikator ist dann 
also unbrauchbar. In Wirklichkeit trifft dies z. B. bei der Ohlorid­
titration mit Eosin als lndikator zu, wobei keine guten Resultate 
erhalten werden. Andererseits wird Fluorescein weniger stark 
adsorbiert als Eosin und ermoglicht bei der Ohlaridbestimmung 
vorziigliche Ergebnisse. 

Wesentlich ist also die Adsorptionsfahigkeit eines lndikator­
anions gegeniiber derjenigen des Halogenanions, das noch im 
UberschuB vorhanden ist. Bekanntlich nimmt die Adsorbierbar­
keit in der Reihenfolge 01' - Br' - J' zu, und daher riihrt es, 
daB Eosin wohl ein geeigneter Indikator fiir die Bromid- und 
Jodidtitration ist, jedoch nicht fiir die Ohloridbestimmung. Hin­
gegen wird Erythrosin (Tetrajodfluorescein) so stark adsorbiert, 
daB der Umschlag selbst bei der Jodtitration nicht mehr ge­
niigend scharf ist. Das fiir die Anionen Gesagte gilt - mutatis 
mutandis - auch fiir die Kationen. 

Eingehender hat H. Mc OOLLOCH WEIR! die Adsorption von 
Erythrosin an negativen Silberbromidsolen ulitersucht. Die Ad-

1 :Me COLLoeH WEIR, H.: Dissertation. :Miinchen 1926. 
S* 
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sorption des Erythrosins sinkt mit steigendem Bromidgehalt der 
Losung. Auch Rhodanid wirkt stark verdrangend auf den Farb­
stoff, Chlorid hat hingegen fast keinen, Jodat, Carbonat, Phos­
phat, Sulfat und Nitrat haben iiberhaupt keinen EinfluB. 

Ebenso wurde die Wirkung verschiedener Anionen auf die Ad­
sorption an negativen Chlorsilbersuspensionen studiert. Chlorid. 
vermindert die Adsorption des Farbstoffanions, Jodat, Carbonat, 
Oxalat, Phosphat und Sulfat iiben gar keinen EinfluB aus. 

Andererseits wurde die Adsorption der basischen Farbstoffe 
Phenosafranin und Rhodamin 6 G an positiven Bromsilber­
suspensionen untersucht. Hier nimmt die Adsorption des Farb­
stoffs mit zunehmendem Silbergehalt abo Bei Rhodamin 6 G 
andert sich die Adsorption beim Aquivalenzpunkte sprungweise, 
daher ist es bei der Silbei-titration mit Bromid ein ausgezeichneter 
Indikator. Fiir Phenosafranin ist die Adsorptionsanderung am 
Aquivalenzpunkt sehr gering, doch eignet es sich sehr gut als 
Indikator zur Silbertitration mit Bromid, weil die Farbe von Blau 
ctTherschuB Silber) nach Rot wechselt (UberschuB Bromid). Der 
Mechanismus dieses Farbenumschlags konnte noch nicht auf­
geklart werden. 

Die giinstigsten Voraussetzungen fiir eine gute Indikator­
wirkung sind nicht so einfach zu treffen, sie sind auch noch nicht 
eingehend genug studiert worden, als daB wir sie schon exakt 
festlegen konnten. 1m praktischen Teil werden wir einige An­
wendungen dieser Adsorptionsindikatoren besprechen. Hier wollen 
wir nur noch kurz den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration 
auf den Farbenumschlag beriihren. 

Bei Benutzung einer Farbstoffsaure als Indikator ist zu be­
denken, daB solche Stoffe, .wie Fluorescein, Eosin u. a. schwache 
Sauren sind. Bei Titrationen in stark saurer Losung konnen 
womoglich die Wasserstoffionen die Dissoziation der Indikator­
saure so weit zuriickdrangen, daB nicht mehr geniigend Anionen 
fiir die Bildung der gefarbten Adsorptionsschicht in der Losung 
verbleiben. Die Brauchbarkeit eines Indikators hangt wesentlich 
von der Dissoziationskonstante der Saure, dem Loslichkeits­
produkt des gefarbten Indikatorsalzes und yom Adsorptions­
potential des Niederschlages fiir die Farbstoffanionen abo 

Wenn wir auch theoretisch das Verhalten der Farbstoffindi­
kat oren noch nicht ganz iibersehen, so lehrt doch die praktische 
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Erfahrung, daB die Chloridtitration mit Fluorescein als Indikator 
in saurer Lasung keinen Umschlag gibt, dagegen kann die Bromid­
bestimmung mit Eosin noch mit gutem Erfolge durchgefUhrt wer­
den, sob aId die Wasserstoffionenkonzentration unter 0,1 n bleibt. 

Fur die Verwendung von Farbstoffbasen als Indikatoren 
liegen die Bedingungen gunstiger. Jedoch kannen hier die Wasser­
stoffionen den Farbstoff aus der Adsorptionsschicht verdrangen 
und dadurch den Indikator unwirksam machen. Zudem wirken 
Wasserstoffionen koagulierend und vermindern daher die wirksame 
Oberflache. Praktisch hat sich gezeigt (FAJANS und WOLFF), daB 
die Titration von Bromid mit Rhodamin 6 Gals Indikator bis zu 
einer Saurekonzentration von 0,5 n noch wertvolle Resultate 
liefert. 

Nicht nur Silberionen neigen dazu, einen deformierenden Ein­
fluB auf Anionen unter Bildung gefarbter Verbindungen aus­
zuuben, sondern auch Mercuri-, Blei-, Kupfer- und andere Ionen 
sind hierzu befahigt.Daher sind die Adsorptionsindikatoren nicht 
spezifisch allein fUr Silberhaloide, sie kannen auch anderweit 
fur Titrationen mit anderen Kationen oder Anionen verwandt 
werden. Ganz allgemein hat doch ein schwer 16slicher Nieder­
schlag die Eigenschaft, besonders die Ionen an seinem Raumgitter 
festzuhalten, die er selbst enthalt. So adsorbieren die Silber­
halogenide besonders Silberionen einerseits, Halogenionen anderer­
seits - Bleisulfat Bleiionen oder auch Sulfationen. Hier liegt 
noch .ein weites Arbeitsfeld offen, und viele neue Methoden sind 
auf diesem Gebiete an Hand systematischer Untersuchungen zu 
erwarten1 . 

Am SchluB dieses Kapitels wollen wir nochmals mit Ent­
schiedenheit betonen, daB die theoretische Erarterung der Emp­
findlichkeit und Brauchbarkeit der Indikatoren bei Titrationen 
von graBter Bedeutung ist, um die giinstigsten Arbeitsbedingungen 
festzustellen (vgl. auch das nachste Kapitel uber den "Titrier­
fehler") . 

Jedoch versaume man nie, die theoretischen Ab­
leitungen auch praktisch zu priifen, statt sich nur mit 
dem Resultat der Berechnungen zufrieden zu geben. 
Die Empfindlichkeit der Indikatoren und ihr sonstiges Verhalten 

1 Vgl. in dieser Beziehung auch O. HASSEL: Kolloid-Z. Bd.34, S.305 
1924. 
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sind ja doch von so vielen auBeren Faktoren abhangig, wie Be­
leuchtung, Temperatur, Indikatormenge, Durchsichthahe, sub­
jektiver Wahrnehmung u. a.; und all dies en Momenten hat man 
in der praktischen MaBanalyse Rechnung zu tragen. 

Funftes Kapitel. 

Der Titrierfehler. 
§ 1. Definition. Als "Titrierfehler" bezeichnen wir in erster 

Linie den Fehler, der dadurch entsteht, daB ein Indikator nicht 
genau im Aquivalenzpunkt umschlagt, sondern etwas fruher oder 
spater. 

Von den methodischen Fehlern jeder Bestimmung, deren Ur­
sache in technischen Mangeln der MeBapparate und ihrer Hand­
habung liegt: etwa Einteilungs-, Ablesungs- und Nachlauf­
fehlern, wollen wir hier absehen. Auch den Tropfenfehler 
wollen wir auBer acht lassen. N. BJERRUM1 sagt von diesem: 
"Bei einer Titration setzt man die Titerflussigkeit zu, bis ge­
rade die zuletzt zugesetzte Menge, gewahnlich ein Tropfen, einen 
bestimmten Effekt in der Lasung hervorgerufen hat. Selbst 
wenn nun auch der gewunschte Effekt ganz scharf eintritt und 
z. B. durch einen Zusatz von 0,001 cm 3 Titrierflussigkeit hervor­
gerufen werden kann, so wird doch bei diesem Verfahren wahr­
scheinlich zu viel von der Titerflussigkeit zugefiigt, und zwar eine 
Menge von der GraBenordnung der zuletzt zugefugten Portion. 
Der hiervon herruhrende Fehler ist der Tropfenfehler." Es sei 
darauf hingewiesen, daB man in verschiedenen Fallen (fur sehr 
verfeinerte Analysen) den Tropfenfehler noch experimentell be­
stimmen kann, wenn etwa Farbenindikatoren den Umschlag be­
zeichnen. Bei einer Neutralisationsanalyse kannte man nach Zu­
satz des letzten Tropfens die Wasserstoffionenkonzentration in 
der titrierten Flussigkeit elektrometrisch oder colorimetrisch be­
stimmen und daraus den vorhandenen UberschuB an Reagens 
berechnen. Bei sehr genauen oxydimetrischen Versuchen mit Per­
manganat wird es als ein Nachteil empfunden, daB die rote Farbe 
des Reagens nicht allzu empfindlich wahrzunehmen ist. Hier 

1 BJERRUM, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen 
Titrierungen. Sammlung HERZ. S.74. Stuttgart 1914. 
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kann man aber den Tropfenfehler bestimmen, indem man den 
kleinen "OberschuB an Reagens jodometrisch zurucktitriert, oder 
in einem Blindversuch colorimetrisch die uberschussige Menge 
Titerlosung bestimmt. 

Der Titrierfehler hangt von verschiedenen Faktoren, wie 
Empfindlichkeit des Indikators, Art des zu titrierenden Systems, 
Temperatur, Verdunnung u. a. abo Wir werden diese nunmehr fur 
verschiedene Falle ausfuhrlicher besprechen und uns dabei be­
muhen, die Theorie moglichst einfach zu gestalten. 

§ 2. Der Titrierfehler in der Fallungsanalyse. Am einfaehsten 
sind die Titrierfehler in der Fallungsanalyse zu beurteilen. 

Denken wir uns, wir titrieren ein bestimmtes Kation B' (etwa 
Silber), und setzen die Empfindlichkeit des verwendeten Indika­
tors fur B' gleich "a"; hierbei sei "a" ausgedruckt in Gramm­
Aquivalenten im Liter. Wenn nun das Endvolumen der Flussig­
keit (also beim Umschlagpunkte des Indikators) gleich v ist, so 
betragt die Konzentration von B' in Gramm-Aquivalenten 

B. a 
[ ] = 1000' V. 

In erster Annaherung konnen wir nun annehmen, daB 
der bei der Titration unterlaufende Fehler dieser B-Ionenkonzen­
tration beim Umschlagpunkt entspricht. 

Sind wir nun ausgegangen von Vem 3 einer B'-Losung, von 
einer Normalitat n, so enthalt diese 

n ". . 
V 1000 Gramm-AqUlvalente B . 

Der Titrierfehler ausgedruckt in Prozenten ist dann: 

T.F.=;:.lCO% (130) 

(angenaherte Gleichung) 

Wie schon gesagt, gibt obenstehende Gleichung nur an­
genahert richtige Werte. Praktisch wird man sie meist zur Be­
rechnung des Titrierfehlers benutzen durfen. In besonderen Fallen, 
vor aHem, wenn man in sehr verdunnten Losungen arbeitet, oder 
bei groBeren J ... oslichkeitsprodukten, empfiehlt sich die Ver­
wendung eines exakteren Ansatzes. 

Wir haben bei der bisherigen Ableitung einen Fehler gemacht 
durch die Annahme, daB die Empfindlichkeit "a" des Indikators 
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genau d«;lr B-1onenkonzentration entspricht, die nicht mehr mit 
titriert wurde. Das stimmt nicht genau, denn im Aquivalenzpunkt 
ist die B-1onenkonzentration nicht 0, sondern it, sofern L das 
Loslichkeitsprodukt der gebildeten schwer lOslichen Verbindung 
BA bedeutet. Wenn nun der 1ndikator bei einer Konzentration 
"a" an B-1onen umzuschlagen beginnt, so laJ3t sich die Menge 
an B-1onen einfach berechnen, welche vom Niederschlag geliefert 
wird. 1st doch: 

[B'] [A'] = L. 

[A'] = [~']= ~. 

Nun sendet der Niederschlag gleiche Mengen A- und B-1onen 

in Losung, beide haben die Konzentration~. Beim Sichtbarwerden 
a 

des Umschlags sind daher nicht ganz a Mole B-1onen untitriert 

geblieben, sondern nur a - ~; und der genaue Ausdruck fUr den 
a 

Titrierfehler lautet dann: 

T. F. = ah - Lv. 100% (genaue Gleichung) (131) 
a·V·n 

wobei L wieder das Loslichkeitsprodukt von BA ist. 
Hat der Niederschlag nicht die Zusammensetzung BA, sondern 

B2A, so ist beim Umschlagpunkt der wirkliche UberschuB an 
B-Ionen: 

a - 2 LB,~ 
a 2 

Kennen wir die Empfindlichkeit a des 1ndikators fUr B-Ionen 
und ebenso auch das Loslichkeitsprodukt der schwer loslichen Ver­
bindung, so laBt sich in allen Fallen die GroBe des Titrierfehlers 
bestimmen. 

Der Fehler kann naturlich nach beiden Seiten liegen, positiv 
oder negativ sein, je nachdem, ob wir B' mit A' oder A' mit B' 
titrieren. 

Als Beispiel betrachten wir die Titration von Chlorid nach 
MOHR. Praktisch hat sich eine Indikatorkonzentration ent­
sprechend 10-2 molar Chromat in der Losung als sehr geeignet 
erwiesen. Das Loslichkeitsprodukt von Silberchromat ist etwa 
2.10-12 • Die "theoretische" Empfindlichkeit des 1ndikators 
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fur Silberionen betragt unter diesen Verhaltnissen also: 

;-L-- V~10-12 
[A .J = J I ~,OrO, = ~~~~-- = I 4.10-5 

g / [O~O;.'J 10- 2 ' • 
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Durch Versuche kann man unter gunstigen Umstanden auch 
wirklich diese theoretische Empfindlichkeit fur 0,01 molare 
ChromatlOsung nachweisen. Die sehr schwache Farbanderung bei 
der Grenzempfindlichkeit ist aber bei einer Titration nur sehr 
schwer wahrzunehmen. Man titriert besser auf eine Silberionen­
konzentration gleich 3.10-5, entsprechend einem PAg von 4,5. 

Der Titrierexponent betragt hier also PT = 4,5. 
Wenn wir so z. B. 50 cm 3 0,1 n-Natriumchlorid mit 0,1 n­

Silbernitrat bestimmen, so ist am Umschlagpunkt des Indikators 

a= 3 .10-5 • 

Bei Anwendung der angenaherten Gleichung gilt: 

T.F. = V-~v ·100%. 
·n 

Dabei ist v = 100; V = 50; 11, ist 0,1; und 
3.10-5 .100 

T.F. = ------sif0,l.100 = 0,06%. 

Unter Benutzung der genauen Gleichung: 

T.F. = a2v-Lv ·100%. 
a·V·n 

Da L AgOI a bgerundet 1· 10-10, 

9.10-10 ·100 - 10-10 .100 
T.F. = --3.10-5 .50.01-- ·100 = 0,05%. , 

(130) 

(l31) 

Es macht hier also sehr wenig aus, ob wir die angenaherte 
oder genaue Gleichung anwenden. Dies ruhrt daher, daB bei 
einem SilberionenuberschuB von 3.10-5 die Loslichkeit des Silber­
chlorids vermichlassigbar klein wird, namlich abgerundet 3.10-6• 

Der zugefugte DberschuB an Silberionen betragt statt 3.10-5 

noch 2,7.10-5 ; der geringe Unterschied ist also ohne Belang. 
Wenn wir aber an Stelle von 0,1 n-Losungen 0,01 normale 

titrieren, so wird 11, in den obenstehenden Gleichungen 0,01 
statt 0,1, und der Titrierfehler wird 0,6% (angenahert) oder 0,5% 
(genau berechnet) betragen. 

Die nahere Betrachtung der Gleichung (131) fUr den Titrier­
fehler lehrt, daB dieser urn so kleiner wird: 
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1. je groBer die Empfindlichkeit des Indikators, also je kleiner 
a ist; 

2. je kleiner das Loslichkeitsprodukt List; 
3. je kleiner das Endvolumen v ist. Daher ist immer zu emp­

fehlen, mit nicht zu verdiinnter Titerlosung zu titrieren. Aller­
dings darf die zugefUgte Menge nicht zu klein gewahlt werden, 
andernfalls die methodischen Fehler (Ablesefehler u. dgl.) zu stark 
ins Gewicht fallen; 

4. je groBer V ist. Praktisch besteht natiirlich ein enger Zu­
sammenhang zwischen dem Endvolumen v und dem Anfangs­
volumen V. Urn das Verhaltnis v: V moglichst klein zu halten, 
empfiehlt es sich, die Titerlosung moglichst konzentriert zu wahlen 
(vgl. unter 3). Dies trifft natiirlich besonders dort zu, wo der 
Titrierfehler Werte von praktischer Bedeutung annimmt; 

5. je groBer n ist. Bei der Titration konzentrierterer Losungen 
ist der Titrierfehler kleiner als bei verdiinnteren Fliissigkeiten, 
und zwar wachst der Fehler umgekehrt proportional zur Nor­
malitat. 

§ 3. Dcr Titricrfchlcr in dcr Ncutralisationsanalysc. Bei der 
Berechnung des Titrierfehlers fiir die Titration starker Sauren 
mit starken Basen konnen wir praktisch immer mit der an­
genaherten Gleichung auskommen, die wir fUr die Fallungs­
analyse abgeleitet haben (S. 119). 

Als Beispiel betrachten wir die Titration von 50 cm 3 0,1 n­
Salzsaure mit 0,1 n-Natron unter Verwendung von Dimethylgelb 
als Indikator. Nehmen wir den Titrierexponenten zu PT = 4,0 
an, so ist a = [H"] = 10-4 • 

av -10-4 .100 
T.P. = V n . 100 = ---w.~ ·100 = - 0,2%. 

Fiihren wir die Titration auf Phenolphthalein aus und ist 
PT = 9, so ist POR bei Zimmertemperatur gleich 5, und [OR'] 
= a = 10-5• 

T.P. = + 0,02%. 

Bei der Dimethylgelbtitration von 0,1 n-Salzsaure mit 0,1 n­
Lauge tritt der Umschlag also etwa urn 0,2% zu friih ein, bei 
Phenolphthalein urn 0,02% zu spat. Die Spanne zwischen beiden 
Indikatorumschlagen entspricht also einer Differenz von 0,22% 
bei der Titration 0,1 normaler Losungen. Praktisch laBt sich dies 
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auch bestatigen, wenn man nur dafur Sorge tragt, daB die Flussig­
keit keine Kohlensaure und die Lauge kein Carbonat enthalt. 
Wir kommen auf diesen sehr wichtigen Punkt im praktischen Teil 
zuruck. 

Bei der Titration von 0,01 n-Losungen betragt der Titrier­
fehler auf Dimethylgelb -2%, auf Phenolphthalein 0,2%. Di­
methylgelb ist daher fur diesen Fall nicht mehr geeignet, man 
muB einen 1ndikator wie Methylrot verwenden, der naher am 
Neutralpunkt (PH = 7) umschlagt. 1st der Titrierexponent fur 
Methylrot z. B. 6, so ist a = 10-6 und der Titrierfehler nur 
-0,02%. 

Fur die Ableitung des Titrierfehlers bei der Bestimmung 
schwacher Sauren oder Basen, oder bei der Titration starker 
Basen, die an schwache Sauren gebunden sind (Borax, Soda) oder 
umgekehrt, oder bei der Titration von Gemischen verschiedener 
Sauren bzw. Basen, reicht die einfache Gleichung nicht mehr aus. 

Nehmen wir als Beispiel die Titration von 0,1 n-Essigsaure 
mit 0,1 n-Lauge! 

JiT = 5. Titrieren wir bis zu einer Wasserstoffionenkonzen­
tration von 10-5, so laBt sich aus der Dissoziationskonstante der 
Essigsaure leicht das Verhaltnis der Anteile neutralisierter und 
freier Saure [HAc] ermitteln1 . 

Aus der Gleichung: 
[H'][Ac'] _ _ -5 
[HAc'] - K HAc - abger. 2 ·10 

finden wir: 
[HAc] [H'] 10-5 

lAc'] = K HAc = ~ 10-5 = 0,5. 

Daraus folgt also, daB bei einem Titrierexponenten von 5 
erst zwei Drittel der Essigsaure neutralisiert sind. Der Titrier­
fehler ist daher -33,3%. 

Bei einem PH von 6 ist das Verhaltnis [HAc]: [Ac'] = 0,05, 
der Titrierfehler etwa - 5 % . 

Bei einem PT von 7 ist das genannte Verhaltnis 0,005 und der 
Titrierfehler nur noch -0,5%; bei einem PT = 8 endlich ist 
das Verhaltnis auf 0,0005 und der Titrierfehler auf -0,05% 
gesunken. 

1 'Vir nehmen dabei an, daD das Salz vollstandig dissoziiert, m. a. IV., 
daD die Aktivitat der Ionen gleich der Salzkonzentration ist. 
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1m letzteren FaIle ist der Titrierfehler sogar noch etwas klei­
ner, denn die nach der einfachen Gleichung berechnete Menge 
Essigsaure stammt zum kleinen Teil aus der Hydrolyse des ge­
bildeten Natriumacetats. Fur eine genaue Berechnung des Titrier­
fehlers muDten wir diese Menge in Abzug bringen. 

Wenn wir 0,1 n-Essigsaure mit 0,1 n-Lauge neutralisieren, so 
ist beim PH = 8 die Acetatkonzentration 0,05 n, hingegen die 
Konzentration der Essigsaure: 

[HAc] = [Hi~~cC'] = lO~8.·15~!50-2 = 2,5.10-5. 

Die Hydrolysengleichung besagt: 

Ac' + H20~HAc + OH'. 

Wir setzen die Konzentration der Saure, die durch Hydrolyse 
entstandenist, gleich x. Denselben Wert hat die Konzentration der 
gleichzeitig gebildeten Hydroxylionen. Weil nun in unserem FaIle 
PH = 8, so ist POH = 6 und [OH'] = 10-6 • Die durch Hydrolyse 
entstandene Menge Essigsaure betragt also auch 10-6 Mol = Lund 
die Menge Saure, welche bei PH = 8 noch titriert werden muD, 
ist 2,5.10-5 - 0,1.10-5 . Die hydrolytisch gebildete Menge Essig­
saure ist also sehr klein und zu vernachlassigen; und wir kannen 
mit Hilfe der einfachen Gleichung fUr die Dissoziationskonstante 
bei jedem PH das Verhaltnis [freie Saure]: [neutralisierte Saure] 
berechnen und daraus direkt den Titrierfehler ableiten. Aus dem 
Obenstehenden ergibt sich nun, daD der Titrierfehler weitgehend 
von der Verdunnung unabhangig ist. Dies trifft auch praktisch 
bei der Essigsaure zu, wenn man bis zum PT von 8 bis 9 titriert; 
in Verdunnungen graDer als 0,001 n aber nicht mehr. Dann 
nimmt namlich die Hydrolyse relativ stark zu, und dem muD 
in der Nahe des Aquivalenzpunktes Rechnung getragen werden. 

Titriert man bis zu einem PT von 9, so ist, wie sich leicht ab­
leiten laDt, der Titrierfehler kleiner als 0,2 %, falls man mit 0,1 n­
Lasung arbeitet und die Dissoziationskonstante der Saure graDer 
als 4,5.10- 7 ist. 

Will man unter denselben Verhaltnissen bis zu einem PT gleich 
10 titrieren, so muD die Konstante der Saure graDer als 2,5.10-8 

sein. 
Diese Grenze geht aus einer einfachen Berechnung hervor. 
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Wir stellen uns die Titration von 50 em 3 0,1 n-Losung der 
sehwaehen Saure mit 0,1 n-Lauge vor. Das Gesamtvolumen 
waehst dabei auf 100 em 3. PT nehmen wir gleieh 9; wir titrieren 
also bis zu einem PH von 9 - oder einem POH von 5 - oder einer 
[OR'] von 10-5 • 

1st nun ein Fehler von -0,2% zulassig, so bedeutet dies, daB 
beim Endpunkt (also PT = 9) noeh 0,1 em 3 0,1 n-Saure auf 
100 em 3 des Saure-Basen-Gemisehes neutralisiert werden muB. 
Dem entsprieht eine Konzentration: 

[RA] = 10-4 . 

Nun ist [OR'] beim Endpunkt 10-5 ; die totale Menge an 
RA also 

[RA] = 10-4 + 10-5 = 1,1.10-4 . 

Weil [R'] = 10-9 und [A'] = 5,10-2 , so bereehnen wir einen 
Wert fUr K HA : 

[H"][A'] _ 
KHA = [RA] = 4,5·10 7. 

SolI die Titration also wenigstens bis auf -0,2% genau aus­
fallen, so muB KHA groBer sein als 4,5 .10-7: 

Nehmen wir nun den Fall an, daB wir eine Misehung von 
0,01 n sehwaeher Saure mit 0,01 n-Lauge auf eine Genauigkeit 
von -0,2% bis zu einem PT von 9 titrieren wollen. Ein Fehler von 
-0,2% entsprieht dann im Endpunkt einer Konzentration von 
10-5 n-Saure, welehe noeh neutralisiert werden muB. Dann ist 

[RA] = 10-5 + 10-5 = 2.10-5 ; 

[H'] = 10-9 ; [A'] = 5.10-3 

und 5.10-3 .10- 9 

KHA = -2.10--5 - = 2,5.10-7. 

Auf gleiehe Weise bereehnen wir, daB fUr die Titration von 
0,001 n-Saure bis PT = 9 die Konstante KHA groBer sein muB 
als 4,5'10-8 . 

Rieraus konnte man sehlieBen, daB die Genauigkeit mit 
steigender Verdunnung der Flussigkeit zunehmen muB. Diese 
Folgerung ist jedoeh nieht riehtig, denn praktiseh erreieht man 
nieht genau den Wert von PH = 9,0, sondern muB eine Ab­
weiehung von etwa ± 0,2 in Kauf nehmen. Weiterhin ist die Farb-
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anderung in den verdiinnten Losungen viel unscharfer als in kon­
zentrierten und daher auch die absolute Genauigkeit kleinerl. 

Bei der exakten Berechnung des Titrierfehlers haben Wlr 
darauf schon hingewiesen. 

1m groBen und ganzen lassen sich jedoch die Angaben der 
folgenden Tabelle zur Beurteilung der Moglichkeit einer Titration 
verwenden. 

Titrierfehler kleiner als 0,2%. 

Titration von schwachen Sauren. 

'IT = 9 ...... KHA muE groEer sein als 3.10- 7 

'IT = 10 ...... KHA " 2.10- 8 

Titration von schwachen Basen. 

'IT = 5 . . . . . . KB muE groEer sein als 3.10- 7 

PT = 4 ...... KB " 2.10-8 • 

Falls die Dissoziationskonstanten noch kleiner sind als die 
Werte, welche die Tabelle verzeichnet, so kann man unter giin­
stigen Verhiiltnissen in bestimmten Fallen noch brauchbare Re­
sultate erzielen, indem man bis zu einem anderen Titrierexponenten 
titriert und dabei eine Vergleichslosung benutzt von demjenigen 
PH' und mit genau derselben Menge Indikator, wie sie die zu 
titrierende Losung im Endpunkte haben solI. Wir wollen beispiels­
weise eine 0,1 n-Losung einer Base von der Dissoziationskonstante 
K BOH = 10-9 titrieren. 1m Aquivalenzpunkt ist dann 

1 1 
PH = 7 - 2 PBOH - 2 log c = 7 - 4,5 + 0,65 = 3,15. 

Titriert man also genau bis zu einem PT = 3,15, so findet 
man richtige Werte. Jedoch ist der Farbumschlag nicht scharf, 
und praktisch kann man nie ganz genau bis zu einem bestimmten 
PT gelangen. Ein Irrtum in der Wahrnehmung vom PH von ± 0,2 
ist immer moglich, und daher ist die Genauigkeit in diesem Fall 
nicht groBer als 1%, selbst wenn man unter den giinstigsten 
Bedingungen arbeitet. 

Fiir jede Titration einer schwachen Saure oder einer schwachen 
Base laBt sich der Titrierfehler in der Weise, wie oben angegeben, 
genau berechnen, und man kann innerhalb eines Beobachtungs­
fehlers von ± 0,2 dem richtigen PH nahekommen. 

1 1m praktischen Teil kommen wir hierauf eingehend zuriick. 
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Fur jeden anderen Fall liWt sich der Titrierfehler immer be­
rechnen, sofern die Werte der Konstanten bekannt sind. 

Betrachten wir zuerst die Titration einer schwachen Saure, 
wie Essigsaure mit einer schwachen Base, z. B. Ammoniak. 
Praktisch wird man eine derartige Bestimmung nie direkt vor­
nehmen. Will man jedoch eine ammonchloridhaltige Losung von 
Essigsaure bestimmen, so laBt sich die direkte Bestimmung gar 
nicht umgehen. Auch fur die Herstellung von Losungen, welche 
genau aquivalente Mengen Essigsaure (oder einer anderen schwa­
chen Saure) und Ammoniak enthalten, ist das genannte Problem 
von Bedeutung. 

Wir arbeiten mit 0,1 n-Essigsaure und 0,1 n-Ammoniak; der 
AquivalenzpunH liegt gena,u bei PH' = 7; der Titrierexponent PT 
ist in diesem FaIle 7,0. Erkennt man nun den Endpunkt mit 
einer Genauigkeit von ±: 0,2 im PH (was praktisch leicht moglich 
ist bei Gebrauch einer guten VergleichslOsung), so konnen wir aus 
der Anderung vom PH in der Nahe des Aquivalenzpunktes leicht 
den Titrierfehler berechnen. Auf S. 52 haben wir gesehen, daB 
beim PH = 6,8 99,5% der Essigsaure' neutralisiert sind, beim 
PH = 7,2 ein UberschuB von 0,5% Ammoniak vorliegt. Daher 
betragt in unserem FaIle bei einer Genauigkeit von 0,2 im PH 
der Titrierfehler 0,5%. 

Die Berechnung des Titrierfehlers bei der Bestimmung einer 
maBig starken Saure neb en einer sehr schwachen, oder bei der 
Titration einer zweibasischen Saure bis zum sauren Salz ist von 
groBem praktischem Interesse. Als Beispiel wahlen wir den hau­
figen Fall der Kohlensauretitration mit Lauge bis zum Natrium­
bicarbonat oder der Carbonattitration mit Saure bis zum gleichen 
Punkt. Dabei wollen wir die Ableitung moglichst einfach fassen 
und auf die exakten theoretischen Gleichungen verzichten. 

Die erste Dissoziationskonstante Kl der Kohlensaure ist 3 '10-7, 

wahrend K2 gleich 6.10-11• Die Wasserstoffionenkonzentration 
einer BicarbonatlOsung kann leicht berechnet werden (vgl. S. 34) 
nach der Gleichung: 

[H'] = Y Kl K2 = 4.25.10-9 , 

PH = 8,37. 

Experimentell fand M. COyl ein PH von 8,4, also in guter 
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert. 
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Dies PH ist der Titrierexponent, wenn wir Kohlensaure oder 
Carbonat bis zum Bicarbonat titrieren wollen. Welche sind nun 
die Fehler, wenn wir einerseits Kohlensaure z. B. bis PH = 8,0, 
andererseits Carbonat auf PH = 8,7 titrieren? Aus der Gleichung 
fur die erste Dissoziationskonstante der Kohlensaure berechnet 
sich die Gesamtmenge Kohlensaure bei PH = 8,0. Wir wollen 
annehmen, daB wir bei der Titration von 0,1 n-Losungen aus­
gegangen sind; die Bicarbonatkonzentration beim Endpunkt ist 
mithin gleich 5.10-2 • Dann ist: 

[H CO ] = [H'] [HCO~] = 10-8 • 5 . 10-2 = 1 7 . 10-3 
2 3 Kl 3. 10-7 ' • 

Diese Gesamtmenge Kohlensaure ist jedoch groBer als die, 
welche noch titriert werden muB. Infolge der Hydrolyse des 
Natriumbicarbonats wird namlich auch ein wenig Kohlensaure 
gebildet, welche also beim Aquivalenzpunkt nicht "neutralisiert" 
ist. Wir mussen daher bei einem PH gleich 8 die Menge Kohlen­
saure hydrolytischen Ursprungs berechnen und diese vom oben­
genannten Wert von 1,7'10-3 molar abziehen. 

Zur Berechnung betrachten wir die Gleichung: 

Es werden also durch Hydrolyse aus Bicarbonation bei diesem, 
wie bei einem anderen PH gleiche Mengen Kohlensaure und 
Carbonat gebildet. 

Nun wissen wir, daB: 

[H'] [HCO;] = K = 3 . 10-7 
[H2COs] 1 , 

[H'] [COrt] = K = 6 . 10-11 * 
[HCO;] 2 • 

Hieraus ergibt sich, daB: 

1 COY, MAC: Amer. J. Chem. Bd. 31, S. 503. 1904. 
* Neu bestimmte Zahlenwerte der Diss.-Konstanten sind im Anhang, 

Tab. 2, zu finden; hier und wie auch auf der nachsten Seite fiir die 
Phosphorsaure wird mit vielgebrauchtEn alteren Werten gerechnet. 
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In unserem Falle ist [HCO;] = 5.10-2 ; so daB 

[H2COa] [CO~] = 5 . 10-7 • 

Wir sahen oben, daB beim PH = 8,0 die totale Menge freier 
Kohlensaure gleich 1,7.10- 3 ist. 

Dann wird 
" _ 5· 10-7 _ • -4 

[C03 ] - I 7 . 10 3 - 3 10 . , 

Die Menge der durch Hydrolyse entstandenen Kohlensaure ist 
also auch gleich 3.10-4, und die Konzentration der Kohlensaure, 
die noch titriert werden muB, betragt 

1,7.10-3 - 0,3.10-3 = 1,4.10-3 • 

Und da wir mit 0,1 n-Losungen arbeiten, ist der Titrierfehler 
2,8 % bei einem PH von 8,0. 

Ubrigens laBt sich einfach nachweisen, daB der Titrier­
fehler in dies em FaIle unabhangig von der Verdiin­
nung ist. Nur wenn wir zu sehr kleiner Endkonzentration 
kommen (kleiner als 0,001 n), bleiben die abgeleiteten Gleichungen 
nicht mehr streng giiltig. 

Wir wollen nun den Titrierfehler berechnen, wenn wir Car­
bonat statt zu PT = 8,4 zu einem PH von 8,7 titrieren (oder 
[H·] = 2 ·10-9). Bei diesem PH ist die Gesamtkonzentration der 
Car bona tionen : 

[COli] = [HCO~] K = ~10-2 .6 .1O-11 = 1 5. 10-3 
3 [H"] 2 2 . 10-" ,. 

Die Carbonatkonzentration, welche dann noch titriert werden 
muB, um den Aquivalenzpunkt zu erreichen, ist kleiner als dieser 
Wert, weil ja ein Teil der Carbonationen durch Hydrolyse ent­
steht. 

Wir haben oben schon abgeleitet, daB der Hydrolyse zufolge 
die gebildeten Mengen Kohlensaure und Carbonat einander gleich 
sind, und wir konnen wieder die Gleichung anwenden: 

[H2C03] [CO;'] = [HCO;]2 . ~: = 5 . 10-7 • 

Beim PH = 8,7 haben wir gefunden, daB [CO~] = 1,5.10-3 ; 

also ist: 

Kolthoff, MaBanaJyse I. 2. Anfiage. 9 
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Daher ist die noch zu titrierende Konzentration des Carbonats; 

[CO~] = 1,5.10-3 - 0,33.10-3 = 1,2 .10-3 • 

Bei Benutzung von 0,1 n-Losungen ist der Titrierfehler in 
diesem Fane - 2,4% ; er ist auch hier wieder unabhangig von der 
Verdiinnung. 

Aus unseren Erorterungen geht hervor, daB bei der Titration 
von Carbonat zu Bicarbonat oder der Kohlensaure als ein­
basischer Saure bis zu einem PT = 8,4 der Titrierfehler, falls 
wir den Endpunkt auf 0,3 im PH genau wahrnehmen konnen, rund 
± 2,5% betragt. Daher konnen diese Titrationen nur unter ganz 
bestimmten Vorsorgen brauchbare Resultate liefern, und eine 
groBere Genauigkeit als 1 % ist wohl iiberhaupt nicht zu erreichen. 
Dies lehrt auch die praktische Erfahrung; selbst bei Benutzung 
einer VergleichslOsung von PH = 8,4 laBt sich Carbonat nicht 
genau bis zum Bicarbonat titrieren. Auch hiervon werden wir 
spater im praktischen Teil des Buches weiter zu sprechen haben . 

.Ahnliche Beziehungen, wie sie hier fUr die Kohlensaure mit­
geteilt wurden, lassen sich fUr die Phosphorsaure ableiten; man 
kann diese als ein- und zweibasische Saure titrieren. Kl = 1,1'10-2 

= 10-1,96; K2 = 1,95'10-7 = 10-6,7; K3 = 3,6'10-13 = 10-12.44.* 
Beim ersten Aquivalenzpunkt, wo also die Phosphorsaure in 

erster Stufe neutralisiert ist, ist 

= 1,96 + 6.7 = 433 
PH 2 " 

demnach auch PT gleich 4,3. Die Titration kann auf Methyl­
orange oder Dimethylgelb ausgefiihrt werden. 1m letzteren Fane 
wird so viel Lauge hinzugefiigt, bis die Farbe des 1ndikators 
eben rein gelb geworden ist. Die Verwendung einer Vergleichs­
lOsung mit einem PH gleich 4,3 ist jedoch zu empfehlen. Die Ge­
nauigkeit der Titration ist nicht viel groBer als 0,5%. 

Am Neutralisationspunkt der zweiten Stufe der Phosphor­
saure ist 

P = 6,7_+ 12,4~ = 957 
H 2 " 

der Titrierexponent also 9,6. Will man auf Phenolphthalein 
titrieren, so ist eine VergleichslOsung von PH = 9,6 unbedingt 

* V gl. FuBnote S. 128. 
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erforderlich. Denn die Rosafarbung des Indikators beginnt schon 
bei viel kleinerem PT ; man wurde also viel zu wenig Saure ver­
brauchen und einen betrachtlichen Fehler machen. Besser ver­
wendet man Thymolphthalein und titriert bis zum ersten wahr­
nehmbaren Blau. Auch kann man die Flussigkeit halb mit Na­
triumchlorid sattigen und dann bis zur schwach Rosafarbung 
von Phenolphthalein titrieren. 1m praktischen Teil werden wir 
die Arbeitsbedingungen noch naher erlautern. 

Was fUr die mehrbasischen Sauren ausgefiihrt wurde, gilt 
sinngemaB fur die Ableitung des Titrierfehlers bei mehrsaurigen 
Basen oder bei Gemischen von Basen verschiedener Starke. 
Chinin hat z. B. ein Kl = 10-5,97, ein K2 = 10-9,7. Bei der Neu­
tralisation der erst en Stufe ist 

PH = 14 - (5,97: 9,7) = 6,17 einzuhalten, 

(kw = 10-14) , 

der Titrierexponent ist also 6,2. In Wirklichkeit erhalten wir 
auch gute Resultate, wenn wir mit Methylrot bis eben auf dessen 
alkalische Farbe titrieren, oder wenn wir, von der basischen Seite 
kommend, die gelbe Farbe dieses Indikators gerade nach Orange 
umschlagen lassen. 

§ 4. Der Titrierfehler hoi Komplexhildungstitrationen. Die Be­
stimmung von J odid mit Mercurisalz. Aus der Komplexzerfalls­
konstante und der Empfindlichkeit des Indikators laBt sich 
immer der Titrierfehler in gleicher Weise berechnen, wie wir dies 
fur die Titration schwacher Sauren besprochen haben. 

Ais besonderes Beispiel wahlen wir die Bestimmung von 
Jodid mit einem Mercurisalz. Gibt man zu einer Jodidlasung 
Mercurichlorid hinzu, so bleibt die Lasung zuerst klar, weil sich 
das komplexe HgJ4-Ion bildet: 

Hg" + 4J' ~HgJ~ . 

In der Nahe des Aquivalenzpunktes tritt nun eine rote Trubung 
von Mercurijodid auf, welche den Endpunkt anzeigt. 

HgJ~ + Hg"~2HgJ2' 
Sofern man nun mit nicht zu verdunnten Lasungen arbeitet, 

tritt diese Trubung schon vor Erreichung des Aquivalenzpunktes 
auf. Das komplexe Mercurijodidion zerfallt namlich teilweise im 

9* 
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Sinn der Gleichung: 
HgJ~ ~HgJ2 + 2J' . 

Quantitativ werden die Konzentrationen der beteiligten 
Stoffe von der Komplexzerfallskonstante K beherrscht: 

[HgJ ] [J']2 
[H~J:;] = K = abger. 10-7. * 

Wenn nun in einer solchen Li:isung von reinem Kaliummercuri­
jodid die Mercurijodidkonzentration ihren Sattigungswert iiber­
schreitet, so bleibt das Salz nicht mehr klar in Wasser geli:ist; 
es scheidet sich das rote Mercurijodid abo 1nfolgedessen wird 
auch der Endpunkt bei einer Jodidtitration zu friih wahrgenom­
men. Wir ki:innen aber die Korrektur berechnen, welche dem­
entsprechend angebracht werden muD. 1m Endpunkt der Titration 
ist die Fliissigkeit eben an Mercurijodid gesattigt; es muD dann 
noch so viel Reagens hinzugefiigt werden, als der Menge Mercuri­
jodid entspricht, die beim Aquivalenzpunkt, d. h. in reiner Li:isung 
des Komplexsalzes abgeschieden ist. 

Nach der Gleichung: 

HgJ~~HgJ2 + 2J' 

ist beim Aquivalenzpunkt die totale Menge an Mercurijodid gleich 
der halbenJodionenkonzentration. Vermindert man nun die 
Halfte dieser Jodionenkonzentration um die Konzentration einer 
gesattigten Mercurijodidli:isung, die wir cHgJ, nennen wollen, so 
findet man die Konzentration k der Titerli:isung, welche fiir die 
Korrektur zu beriicksichtigen ist. Aus dem Endvolumen der 
Titration kann man sofort die gesuchte Korrektur, ausgedriickt 
in em 30,1 n-Reagens berechnen. 1st das Endvolumen gleich v, 
so betragt die 

Korrektur = v· k· 10 cm3 0,1 n-Reagens. 

Aus der Gleichung der Komplexzerfallskonstante des Mercuri­
jodidions ergibt sich: 

[J'] = V~ [HgJ~] . 
CHgJ, 

* Nach SHERILL: Z. physik. Chern. Bd.47, S.104. 1904 schwankt K 
zwischen 1,7 und 3,2.10- 7 • FR. AUERBACH und PLUDEMANN: Experim. 
und krit. Beitrage zur Neubearbeitung der Vereinbarungen, herausgeg. 
vom Kais. Ges.-Amt Bd. 1, S. 209.1911, nahmen einen Wert an von 1.10-7 ; 

den wir auch fiir richtiger halten; vgl. auch KOLTHOFF: Pharmaceut. 
Weekbl. Bd.57, S.836. 1920. 
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Weiter folgt aus Vorstehendem fUr die Konzentration k, 
die wir zur Bereehnung der Korrektur kennen mussen: 

k = 21 V~ [HgJn - CHgJ, . 
CHgJ, 

N aeh SHERILL1 ist die Losliehkeit CHgJ2 des Mereurijodids 
bei 25° gleieh 1,3.10-4 molar, wahrend K, wie wir sahen, gleieh 
10-7 ist. Dann wird: 

k = 1,4.10-2 VtHgJn - 1,3.10-4 

und die 

Korrektur = v (1,4 .10-2 VHgJ~ - 1,3.10-4 ) ·10 em3 0,1 n. 

Beispiel: Wir titrieren 25 em 3 O,l n-Kaliumjodid mit 0,05 m 
Mereuriehlorid. Beim Endpunkt betragt das Volumen v etwa 
37 em 3. Die Konzentration des Mereurijodidions [HgJ~] ist dann 
25 1 
37·4 = 1,65.10-2 molar. 

Dann ist also: 

k = 1 4 . 10-2 '/1 65 . 10-2 - 1 3 . 10-4 = 1 7 . 10-3 , V , , , 

und die Korrektur = 37.1,7.10-3 .10 = 0,63 em 3 0,1 n-Reagens 
(= 0,05 molar). 

Die Trubung von Mereurijodid tritt also um 0,63 em 3 0,05 n­
JodidlOsung zu fruh auf, und diese Menge muB als Korrektur zum 
Verbraueh hinzugezahlt werden. DaB die bereehnete Korrektur 
in Einklang mit der praktiseh gefundenen steht, ergibt sieh aus 
den Werten in folgender Tabelle. In der zweiten Reihe sind die 
von mir experimentell bestimmten Werte angegeben; in der dritten 
die bereehneten. 

Korrektur bei der Titration von 25 em3 0,1 n Jodid mit 
Mereur isalz. 

Endvolumen v 

37 em3 

50 " 
75 

100 " 
125 

Bestimmte Korrektur 

0,60 em3 0,05 molar 
0,73" 0,05 
0,91" 0,05 
1,05" 0,05 
1,14" 0,05 

1 SHERILL: Z. physik. Chem. Bd.47, S.104. 1904. 

Bereehnete 
Korrektur 

0,63 em3 

0,70 " 
0,86 " 
1,02 " 
1,07 " 
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Fur andere Verdunnungen kann man die Korrekturen einfach 
auf graphischem Wege ableiten. 

Die vorliegende Berechnung habe ich moglichst einfach ge­
staltet. Man konnte wohl 801che von strengerer und allgemeinerer 
Gultigkeit ableiten, die aber auch unubersichtlicher und umstand­
licher im Gebrauch waren. Fur die meisten Falle reichen die oben 
aufgefUhrten Ausdrucke vollkommen aus. 

§ 5. Titrierfehler in der Oxydimetrie bzw. Reduktometric. 
Bei Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen hangt der Tit~ier­

fehler auBer von der Art des zu titrierenden Systems noch von der 
Natur des Indikators abo 1m vorigen Kapitel sahen wir, daB uns 
zwei verschiedene Typen von Indikatoren zur Verfugung stehen: 

a) Indikatoren, welche spezifisch sind fUr die titrierte Substanz 
oder die Titerlosung. Wenn wir die Empfindlichkeit des Indika­
tors und die Gleichgewichtskonstante des titrierten Systems 
kennen, konnen wir den Titrierfehler in analoger Weise berechnen, 
wie es in dem vorangehenden Paragraphen beschrieben wurde. 
Der Titrierfehler nimmt mit steigender Verdunnung zu. 1m 
praktischen Teil werden wir darauf bei Besprechung der Jodo­
metrie und der Permanganattitrationen naher eingehen. 

b) Oxy-Reduktionsindikatoren: Wenn uns das Um­
wandlungsintervall des Indikators - ausgedruckt in EH - und 
zugleich auch die Oxydationspotentiale von zu titrierender Sub­
stanz und Reagens bekannt sind, so ist auch hier der Titrierfehler 
leicht zu ermitteln. Er ist weitgehend unabhangig von der Ver­
dunnung, da die Potentialanderung bei der Titration praktisch 
nicht an die Gesamtkonzentration gebunden ist. Weil jedoch 
die Oxy-Reduktionsindikatoren praktisch noch kaum ver­
wendet werden, wollen wir hier von einer eingehenden Besprechung 
der entsprechenden Titrierfehler absehen. 

Sechstes Kapitel. 

Reaktionsgeschwindigkeit; Katalyse und 
induzierte Reaktionen. 

§ 1. Allgemeine Grundlagen. Reaktionen, welche auf dem 
Zusammentreten von Ionen beruhen, wie wir ihnen in der Neu­
tralisations- und Fallungsanalyse begegnen, verlaufen praktisch 
momentan. Es mag zwar vorkommen, daB sich ein kristallini-
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scher Niederschlag mehr oder weniger verzogert aus seiner uber­
sattigten Losung abscheidet, doch kann man dieser Schwierigkeit 
durch Zusatz eines Losungsmittels abhelfen, das die Loslichkeit 
des Niederschlags verringert. So beschleunigen Alkohol oder Ace­
ton die quantitative Fallung von Bariumsulfat, Calciumoxalat u. a. 

1m Gegensatz zu den Reaktionen, welche unter Ionenkom­
bination verlaufen, kennen wir bei den Oxydations- und Reduk­
tionserscheinungen solche, die nur langsam vonstatten gehen. 
Obgleich derartige Reaktionen praktisch auch quantitativ nach 
einer bestimmten Richtung zustreben konnen, sind sie oft wegen 
ihrer geringen Reaktionsgeschwindigkeit keine geeignete Grund­
lage fur maBanalytische Methoden. In solchen Fallen kann die 
Zugabe eines passenden Stoffes, welcher den Reaktionsverlauf 
beschleunigt, von groBem Vorteil sein. Derartige Substanzen 
nennen wir Katalysatoren. Die Reaktion zwischen Wasserstoff­
peroxyd und J odid in saurer Losung, welche in folgender Gleichung 
zum Ausdruck kommt: 

geht besonders in verdunnten Losungen sehr langsam vor sich. 
Molybdat wirkt auf sie als ein stark positiver Katalysator ein, 
so daB die Reaktion bei Anwesenheit dieses Anions praktisch 
momentan verlauft. Bei der jodometrischen Peroxydtitration 
ist daher der Zusatz einiger Tropfen einer MolybdatlOsung er­
forderlich, damit man sofort nach dem Mischen der Reagenzien 
das freigesetzte Jod mit Thiosulfat titrieren kann (vgl. Band II, 
Praxis der MaBanalyse). 

Eine Reaktion kann auch unter Umstanden durch die Gegen­
wart geeigneter Su bstanzen verzogert werden; wir sprechen dann 
von einer negativen Katalyse. So wird z. B. die Luftoxyda­
tion von Sulfit- und BisulfitlOsungen durch Zusatz verschie­
dener Stoffe, wie Xthylalkohol, polyvalenter Alkohole, Alkaloid­
salze usw. hintangehalten. Sulfit und Bisulfit werden als Reagen­
zien bei Aldehydbestimmungen benutzt; um solchen Losungen 
eine groBere Haltbarkeit zu verleihen, macht man Gebrauch von 
der negativen katalytischen Wirkung genannter Zusatze. 

Eine andere Gruppe von Erscheinungen, welche eng mit den 
katalytischen zusammenhangen, sind die induzierten Reak­
tionen, welche bei vielen titrimetrischen Bestimmungen eine 
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wichtige Rolle spie1en. Weiter unten werden wir solche induzierte 
Reaktionen ausfUhrlicher besprechen; zur Erlauterung begniigen 
wir uns zunachst mit einem Beispiel. Die Oxydation verschiedener 
Reduktionsmitte1 durch Luftsauerstoff findet oftmals sehr lang­
sam statt. Rhodanid-, saure Ferro- und andere Losungen sind 
langere Zeit an der Luft haltbar. Wenn man jedoch eine Rhoda­
nidlosung mit Permanganat oder Jodat bei Gegenwart von Luft 
titriert, so wird ein geringer Teil des Rhodanids auch yom Sauer­
stoff oxydiert. Die Reaktion zwischen Sauer stoff und Rhodanid, 
we1che an und fUr sich nur sehr langsam, verlauft, wird also in­
duziert durch die schnell verlaufende Oxydation des Rhodanids 
mittels Permanganat, Jodat oder anderer Oxydationsmittel. 
Eine langsame Reaktion zwischen zwei Substanzen kann also 
beschleunigt werden, wenn eine von beiden mit einer dritten 
schnell reagiert. Die langsam verlaufende Reaktion wird dabei 
von der rascheren induziert. 

Andere induzierte Reaktionen, bei we1chen etwa starke Oxy­
dationsmittel wie Permanganat, die sich nur sehr langsam unter 
Sauerstoffentwicklung von selbst zersetzen, bei stattfindender 
schneller Reduktion auch eine besch1eunigte Eigenzersetzung 
erfahren, sind noch wenig untersucht worden. Doch konnen 
sie gerade fUr mancherlei Fehler verantwortlich gemacht werden. 

Die heterogene Kata1yse spielt in der Titrieranalyse nur 
eine untergeordnete Rolle. Einer solchen begegnen wir bei der 
Selbstzersetzung von PermanganatlOsungen, welche bekanntlich 
durch Anwesenheit vo'n fein verteiltem Braunstein gefordert wird. 
Adsorptionserscheinungen, die eine Anhaufung der reagierenden 
Substanzen an einer Oberflache zur Folge haben, konnen haufig 
auch positiv-kata1ytische Wirkung ausiiben. (Kontaktwirkung.) 

§ 2. Theoretische Betrachtungen. Bei einer streng-wissen­
schaftlichen Behand1ung der MaBanalyse bereiten uns die kata­
lytischen Erscheinungen groBe Schwierigkeiten. Unser Bestreben 
ist doch, aus den verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen den 
Reaktionsab1auf rechnerisch zu fassen, und daraus' wieder den 
Fehler einer Titration unter bestimmten Arbeitsverhaltnissen 
abzu1eiten. Noch 1aBt sich 1eider mit unseren gegenwartigen 
Kenntnissen von der Katalyse und den induzierten Reaktionen 
iiber diese Dinge quantitativ nichts und auch qualitativ gewohn­
lich nur wenig voraussagen. 
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Wir haben uns dabei an die empirisch gefundenen Tatsachen 
zu halten und sie fiir unsre Zwecke zu verwerten. Eine eingehende 
theoretische Besprechung der in Frage stehenden Erscheinungen 
nach den modernen Anschauungen wird uns daher noch von 
keinem groBen Nutzen sein. Wir ki::innen uns im allgemeinen 
noch keine Vorstellung davon machen, ob eine Substanz - und 
in welchem MaBe sie - bei bestimmten Reaktionen eine kata­
lytische Wirkung ausuben wird, und welche Reaktionen indu­
ziert werden. Besonders die letzte Art von Reaktionen scheint 
noch recht zufallig und willkurlich zu sein. So wird z. B. die 
Reaktion zwischen Permanganat und Salzsaure bei der Ferrotitra­
tion merkbar induziert, hingegen liefert die Titration der arsenigen 
Saure mit Permanganat in salzsaurer Li::isung gute Resultate. 

Dnd weil uns die modernen Theorien noch wenig helfen ki::innen, 
wollen wir dieselben nur ganz kurz darstellen; ausfuhrlichere An­
gaben bringen neuere Handbucher der allgemeinen und physi­
kalischen Chemie. 

Die katalytischen Erscheinungen auBern sich aIle in einem 
EinfluB auf die Geschwindigkeit einer bestimmten Reaktion; und 
wir mussen daher, ehe wir naher auf die Katalyse zu sprechen 
kommen, die modernen Anschauungen uber die Reaktions­
geschwindigkeit kurz betrachten. 

Sv. ARRHENIUS! nahm schon an, daB bei einer Reaktion nicht 
aIle Molekule miteinander zu reagieren vermi::igen, sondern nur 
die aktiven unter ihnen. Wir mussen uns daher in einer 
Li::isung ein Gleichgewicht zwischen inaktiven und aktivierten 
Molekulen vorstellen, von denen nur die letzteren reaktionsfahig 
sind. Eine Katalysatorwirkung bestunde dann darin, daB das 
Gleichgewicht zwischen aktiven und inaktiven Molekulen zu­
gunsten der ersteren verschoben wird. Diese Folgerung kann jedoch 
nicht zutreffend sein, denn eine Vermehrung der Anzahl aktiver 
Molekule wurde eine Anderung der Gleichgewichtsbedingungen 
der katalytisch beeinfluBten Reaktion zur Folge haben, was mit 
der Erfahrung in Widerspruch steht. Nach der Theorie von ARRHE­
NIUS ki::innen wir daher nur annehmen, daB ein Katalysator die 
Gleichgewichtseinstellung zwischen aktiven und inaktiven Mole­
kUlen beschleunigt. Aber dies sagt uns nicht mehr, als wir schon 

1 ARRHENIUS, Sv.: Z. physik. Chern. Ed. 4, S.226. 1889. 
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wissen, namlich, daB ein Katalysator die Reaktionsgeschwindigkeit 
beeinfluBt. Auf das "warum" gibt uns die Theorie keine Antwort, 
und sie kann daher keine befriedigende Arbeitshypothese sein. 

Eine Folgerung aus der Theorie von ARRHENIUS ist die moderne 
"Strahlungstheorie", welche besonders von W. C. Mc. C. LEWIS 
und J. PERRIN entwickelt worden ist. LEWIS geht von der An­
nahme von TRAUTZ aus, daB eine Reaktion nur dann stattfindet, 
wenn die Molekiile durch Absorption von infraroter Strahlung 
aktiviert sind. Die Energie der Molekiile wird zu einem kritischen 
Wert gesteigert, bei dem sie chemisch aktiv werden. Die Re­
aktionsgeschwindigkeit ist daher nicht abhangig von der Gesamt­
zahl der MolekiilzusammenstoBe. Nur ein Teil der aufeinander 
treffenden Molekiile kann in Reaktion treten, und zwar derjenige, 
welcher die dazu hinreichende Energie besitzt. Die Anzahl der 
effektiven ZusammenstoBe ist daher gleich dem Produkt aus 
der totalen Anzahl der ZusammenstoBe und der Wahrschein­
lichkeit, daB den Molekiilen die notige Energiemenge inne­
wohnt. Eine katalytische Wirkung hat man sich dann so vor­
zustellen, daB die reagierenden Substanzen infra-rote Strah­
lung absorbieren, welche yom Katalysator ausgesandt wird. Indu­
zierte Reaktionen muB man sich in ahnlicher Weise verlaufend 
denken: Eine Substanz, welche an sich nur wenig reaktionsfahig 
ist, wird durch einen begleitenden Vorgang aktiviert und kann 
demzufolge eine intensivere Wirkung ausiiben, als wenn sie allein 
in Reaktion tritt. Zweifellos versprechen diese modernen An­
schauungen viel fUr die Zukunft, weil sie wohl zur quantitativen 
Verfolgung der Energieanderungen bei chemischen Reaktionen 
werden beitragen konnen1 . 

In qualitativer Hinsicht mogen wir uns die katalytischen Vor­
gange so veranschaulichen, daB ein Katalysator mit einer oder 
mehreren der reagierenden Substanzen reaktionsfahige Komplexe 
bildet, wie man es sich etwa auch bei der Esterkatalyse durch 
Wasserstoff- und Hydroxylionen denkt. Eine quantitative Deu-

1 Man beachte z. B. die Diskussion iiber die Radiationstheorie in der 
Sammlung der "Faraday Society" in 1922, veroffentlicht in den "Trans­
actions of the Faraday Society" Bd.17. 1922; vgl. weiterhin W. C. Mc. C. 
LEWIS: "A system of physical Chemistry", besonders Bd. 3. London: 
Longmans, Green & Co. Auch "A Treatise on physical Chemistry" edited 
by H. S. Taylor (Liverpool), besonders Bd. 2, S. 898. London: Mc Millan & 
Co~ Ltd. 1924; und RIDEAL und TAYLOR: Catalysis in theory and practice. 
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tung der geanderten Reaktionsgeschwindigkeit kann jedoch aus 
der Annahme von Komplexbildungen nicht gezogen werden, 
weil sie ja nichts tiber den geanderten Energieaustausch aussagt. 
Immerhin dtirfte ein gewisser kausaler Zusammenhang zwischen 
den Komplexbildungen einerseits (vgl. Kosselsche Theorie) und 
der wechselnden Energieabsorption andererseits bestehen. 

J. BOESEKEN1 hat zur Erklarung der katalytischen Erschei· 
nungen die sogenannte Dislokationstheorie aufgestellt. DaB 
der Katalysator mit einer der reagierenden Substanzen ein 
Zwischenprodukt bildet, halt er auf Grund experimenteller Tat· 
sachen fUr sehr unwahrscheinlich, zudem gibt die Bildung inter· 
mediarer Verbindungen uns noch keine Erklarung fUr das 
Wesen der Katalyse. Vielmehr muB man nach BOESCKEN die 
Katalyse mehr als ein physikalisches und weniger als ein che· 
misches Phanomen auffassen; beim ZusammenstoB des Kata· 
lysators mit der einen Art reagierender MolekUle andert sich die 
Aktivitat der letzteren, und das hat Dislokation zur Folge. Die 
Katalysatoren, die gewohnlich einen polaren Charakter und ein 
offenes Kraftfeld haben, sind durch eine Art Induktion imstande, 
diese Eigenschaften einem geschlossenen System aufzudrangen, 
so daB dieses wieder beim ZusammenstoB andere MolekUle mehr 
oder weniger polarisiert. Umgekehrt ist es auch moglich, daB der 
Katalysator andere pol are MolekUle in einen weniger polaren oder 
sogar unpolaren Zustand tiberfiihrt, was sich dann als negative 
Katalyse auBert. 

Nach BOESEKENS Vorstellungen laBt sich erklaren, warum 
die Katalyse einer und derselben Substanz unter dem EinfluB 
verschiedener Katalysatoren in ganz verschiedener Weise ver· 
laufen kann; denn jeder Katalysator verursacht eine ganz spezi. 
fische Dislokation. 

Wegen Einzelheiten und Beispielen sei auf die zusammen· 
fassende Mitteilung von BOESEKEN verwiesen. 

Einige Worte mtissen hier tiber die sehr wichtige moderne 
"Kettenreaktionstheorie" (chainreaction) von CHRISTIANSEN2 an· 

1 BOESEKEN, J.: Chern. Weekbl. Bd.25, S.135. 1928. 
2 CHRISTIANSEN, J. A.: J. physic. Chern. Bd.28, S. 145. 1924; vgl. 

besonders BACKSTROM: J. arner. chern. Soc. Bd. 49, S. 460. 1927; Med. f. 
K. Vet. Ak. Nobelinstitut .Bd. 6, Nr. 15 u. 16. 1926/27; ALYEA, H. N. und 
BACKSTROM: J. arner. chern. Soc. Bd.51, S.90. 1929. 
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gefUgt werden, die besonders viel fiir die Deutung der "negativen 
Katalyse" oder, besser gesagt, der "Reaktionsverzogerung" 
und der "induzierten Reaktionen" zu versprechen scheint. 

Die Reaktion zwischen Sulfit und Sauerstoff ist eine Ketten­
reaktion. Nach modernen Anschauungen konnen wir uns den 
Reaktionsverlauf so vorstellen, daB die energiereicheren Mole­
kiile bzw. Ionen der einen Art (Sulfit) mit Molekiilen der anderen 
Art (Sauerstoff) reagieren (vgl. auch ARRHENIUS). Die primar 
gebildeten Reaktionsprodukte enthalten sofort nach ihrer Bildung 
einen viel groBeren Energiebetrag als normalen Verhiiltnissen 
entspricht; nicht nur die kritische Energie, welche iiberhaupt 
zum Eintritt der Reaktion erforderlich ist, sondern auBerdem 
noch den betrachtlichen Betrag an primarer Reaktionswarme, 
der ja fiir Kettenreaktionen charakteristisch ist. Diese Energie­
menge liegt in den primaren Reaktionsprodukten entweder als 
kinetische oder potentielle Energie vor. Diese "heiBen Molekiile" 
sind energiereich genug, urn andere, auf die sie stoBen, zu akti­
vieren. Dann wird aufs neue eine Reaktion ausgelost; auf diese 
Weise kann sich die Reaktion iiber ein groBes Bereich fortpflanzen, 
und wir sprechen von einer Kettenreaktion. Wann und warum 
sie zum Stillstand kommt, das laBt sich freilich noch nicht ohne 
weiteres erklaren. 

An Hand dieser CHRISTIANSENSchen Theorie konnen wir nun 
auch viele Verzogerungserscheinungen (Inhibitionen) verstehen. 
Es ist schon oft bemerkt worden, daB gegeniiber Selbstoxydationen 
(z. B. von Sulfit durch Luftsauerstoff) nur solche Substanzen 
reaktionsverzogernd wirken, die ihrerseits oxydierbar sind, etwa 
organische Substanzen, wie mehrwertige Alkohole, Hydrochinon 
u. v. a. Diese Reaktionsverzogerungen sind befahigt, die Reak­
tionskette zu durchbrechen. Wenn die fortgepflanzte Energie 
auf ein Molekiil des Verzogerers trifft, so kann auch dieses aktiviert 
werden und mit Sauerstoff reagieren. Die hierbei entwickelte 
Reaktionswarme ist aber so gering oder in solcher Form vorhanden, 
daB sie nicht weiter iibertragen wird: die Kette ist damit ab­
gerissen, und die Hauptreaktion bleibt stehen. 

Es muB freilich hervorgehoben werden, daB der Reaktions­
verzogerer dabei selbst oxydiert wird; wir diirfen daher nicht 
mehr von einer negativen Katalyse im Sinne der OSTWALD­
schen Definition sprechen. 
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Betrachten wir nun die induzierten Reaktionen: Auch 
hier liiBt sich ein Teil der Erscheinungen auf Grund der gleichen 
Theorie erklaren, obwohl, wie zu bemerken ist, mit ihrer Hilfe 
noch keine quantitativen Aussagen gemacht werden konnten 
und von den meisten induzierten Reaktionen noch gar nicht be­
kannt ist, ob sie kettenartig oder in anderer Weise verlaufen. 

Die Luftoxydation von Sulfit ist mit Sicherheit eine Ketten­
reaktion und geht schnell vonstatten. Arsenit wird nur auBerst 
langsam oxydiert, kann aber als ein Reaktionsverzogerer auf 
die Sulfitoxydation einwirken und wird dabei selbst oxydiert. 
Mischt man nun Sulfit und Arsenit zusammen, so tritt eine merk­
bare Luftoxydation des Arsenits ein. Die Sulfit-Sauerstoff­
Kettenreaktion induziert also die Arsenit-Sauerstoff-Reaktion 
in positivem Sinne; und warum? Bei der Kettenreaktion zwischen 
Sulfit und Sauerstoff kann ein Arsenition getroffen werden, dieses 
wird aktiviert und ist damit reaktionsfahig. Die kettenartig ver-' 
laufende Reaktion zwischen Sulfit und Sauerstoff induziert des­
halb die Arsenitoxydationen, weil es die letztere Art Ionen in 
hoheren Energiezustand tiberftihrt. 

Die quantitative Seite dieser viel versprechenden Theorie steht 
noch in den Anfangen der Entwicklung; dtirfte aber in Zukunft 
manche Fragen dieses verwickelten und dunklen Gebietes auf­
klaren. 

Bei unseren Betrachtungen tiber die theoretischen Grund­
lagen der MaBanalyse mtissen wir uns daher vorlaufig mit den 
empirischen Tatsachen begntigen und zunachst auf den Versuch 
verzichten, dieselben auch theoretisch zu deuten. 

Mit OSTWALD u. a. wollen wir darum unter Katalysatoren 
solche Substanzen verstehen, welche die Geschwindigkeit einer 
bestimmten Reaktion beeinflussen, ohne selbst am Gesamtverlauf 
stofflich beteiligt zu sein. Wie W. OSTWALDl besonders hervor­
hebt, handelt es sich dabei nur um Gradunterschiede, "im Grunde 
wirkt jeder fremde Stoff katalytisch, d. h. die Reaktionsgeschwin­
digkeit andernd". Die Frage, ·ob die Wirkung von negativen 
Katalysatoren - (d. h. Stoffen, welche die Reaktionsgeschwin­
digkeit herabsetzen!) - auf einer Vernichtung oder Lahmung 
der anwesenden positiven Katalysatoren beruht, wollen wir offen 

1 OSTWALD, W.: GrundriB. der allgemeinen Ohemie. 4. Auf!. S. 33l. 
Dresden: Theodor Steinkopff 1909. 
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lassen. Meiner Ansicht nach ist ein direkter Beweis fUr diese An­
nahme nie gefUhrt worden. 

In § 4 werden wir verschiedene Beispiele von katalytischer 
Reaktion behandeln, welche fiir die MaBanalyse von Interesse 
sind. 

§ 3. Die induzierten Reaktionen. Einen wertvollen Beitrag 
zur Geschichte und Theorie der induzierten Reaktionen hat 
A. SKRABAL1 gegeben. Ebenso wie die Katalyse, gehoren die Er­
scheinungen der mitgeteilten oder iibertragenen Reaktionsfahig­
keit zu den schon altbekannten Tatsachen der Chemie. E. LENssEN 
und J. LOWENTHAL2 erinnern an einen von LAPLAOE und BER­
THOLLET aufgestellten Grundsatz, wonach ein durch irgendeine 
Kraft in Bewegung gesetztes Atom seine eigene Bewegung einem 
anderen Atom mitteilen kann, welches in Beriihrung mit dem 
ersteren kommt". Sie driicken damit also nichts anderes aus, 
als daB eine Energieiibertragung stattfindet, was auch- mit den 
modernen Ansichten voll im Einklang ist. 

C. F. SOHONBEIN3 versuchte schon eine scharfe Grenze zwi­
schen katalytischen, und induzierten Reaktionen zu ziehcn. 
Letztere bezeichnet er als FaIle von Ubertragung der chemischen 
Tatigkeit eines Korpers auf einen anderen. 

F. KESSLER4 fiihrte fiir diese Erscheinungen den Begriff 
"chemischer Induktion" ein. Die vollstandige Nomenklatur 
der induzierten Reaktionen verdanken wir R. LUTHER und 
N. SOHILOW5 . Geht eine Reaktion zwischen A und G nicht oder 
richtiger nur sehr langsam vor sich, so kann der Verlauf dieser 
Reaktion dadurch erzwungen werden, daB man auf A gleichzeitig 
einen Stoff B einwirken HiBt, der mit A freiwillig und rasch reagiert. 
Die Reaktion kann dann durch folgendes Schema veranschau-

1 SKRABAL, A.: Die induzierten Reaktionen; ihre Geschichte und 
Theorie. Sonderausgabe aus der Samml. chern. und techno Vortrage Ahrens 
und Herz Bd. 13. Stuttgart: Ferdinand Enke 1908. 

Ein Teil der gegebenen Ubersicht in § 3 ist diesem klar geschriebenen 
Biichlein entnommen. -

2 LENSSEN, E. und J. LOWENTHAL: J. prakt. Chern. Bd.86, S.215. 
1862. 

3 SCHONBEIN, C. F.: Pogg. Ann. Bd.176, S.34. 1857. 
4 KESSLER, F.: Pogg. Ann. Bd. 195, S.218. 1863. 
5 SCHILOW, N.: Z. physik. Chern. Bd. 42, S. 643. 1903; LUTHER und 

SCHlLOW: Z. anorg. U. aUg. Chern. Bd.54, S.1. 1907. 
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A + B-- + 
A + C--O 

A + B}~ + 
A+C --+. 
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A nennt man nach R. LUTHER und N. SCHILOW den "Aktor, 
B nach KESSLER den Induktor, und C nach ENGLER! den Ak­
zeptor. Die freiwillige, primare oder induzierende Reaktion 
zwischen A + B induziert also die mit groBem Widerstand be­
haftete Umsetzung zwischen A + C. 

Bei der Sauerstoffaktivierung kann der Sauerstoff sowohl die 
Rolle des Aktors, wie des Akzeptors spielen. So hat J. MOHR2 

gefunden, daB eine Lasung von arseniger Saure in Natrium­
bicarbonat durch Luftsauerstoff nicht oxydiert wird (in Wirklich­
keit findet diese Oxydation sehr langsam statt). Unter gleichen 
Verhaltnissen erfahren Sulfite eine Oxydation. In dem Gemisch 
beider Lasungen wird aber neben dem Sulfit auch das Arsenit 
oxydiert. Sauerstoff erscheint hier nach SKRABAL (1. c.) als Aktor. 
Andererseits fand J. LOWENTHAL 3, daB die Luftoxydation von 
Stannochlorid stark beschleunigt wird, wenn man dieses Reduk­
tionsmittel mit Bichromat titriert. Hier nimmt nach SKRABAL 
(1. c. S. 9) der Sauerstoff die Stelle des Akzeptots ein. Eine Be­
merkung machte ich hier einschieben: die Benennung, die einen 
strengen Unterschied zwischen Aktor, Induktor und Akzeptor 
macht, ist mehr von praktischer, als von theoretischer Bedeutung. 
Was in Wirklichkeit geschieht, wird mit diesem Namen doch 
nicht ausgedruckt. Betrachten wir nochmals das Schema von 
LUTHER: 

A + B -- + und A + C -- 0; 
usw. 

Darin bedeutet 0 noch nicht, daB die Reaktion uberhaupt 
ausbleibt, sondern nur, daB sie sehr langsam vor sich geht. Findet 
nun die Reaktion zwischen A und B statt, so kann man entweder 
annehmen, daB ein Teil der Energie auf C ubertragen wird, oder 
daB bei der Reaktion zwischen A und B beide Stoffe vorubergehend 
III einem energiereicheren - und daher reaktionsfahigeren -

1 ENGLER: Ber. Bd. 33, S.1097. 1900. 
2 MOHR, F.: Lehrb. chern. anal. Titriermethode. Braunschweig 1855; 

vgl. jedoch dazu W. P. JORISSEN und C. v. D. POL: Rec. tray. chern. Bd. 44, 
S. 805. 1925. 

3 LOWENTHAL, J.: J. prakt. Chern. Bd. 76, S.484. 1859. 
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Zustande bestehen. Nicht A und B allein wirken induzierend, 
sondern die zwischen ihnen verlaufende Reaktion induziert eine 
andere Reaktion. Da bei kann dann die Reaktion zwischen A und B 
auch· eine solche zwischen C und D beschleunigen. So induziert 
z. B. die Oxydation von arseniger Saure durch Chromsaure nach 
F. KESSLER l diejenige von Weinsaure durch Ferrisalz. Man 
kann aber diesen Fall auch wieder auf den allgemeineren zuruck­
fiihren. 

A + B-+ + A + B} ...... + 
C + D-+O C+D ....... +. 

Das Schema laBt sich aber auch auf folgende Weise auf-
stellen: 

A + B-+ + 
A + llr>+ 

A + D-+O A+D ---+ 
B + c---o B+ C ...... +. 

Die soeben gemachte Annahme, daB bei einer raschverlaufenden 
Reaktion zwischen A und B beide Substanzen intermediar in 
energiereicherem Zustande auftreten, ist eigentlich schon so alt, 
wie die Wahrnehmung der induzierten Erscheinungen selbst. 
A. SKRABAL2 druckt sich folgendermaBen aus: "Man kann ganz 
allgemein durch Reduktion starke Oxydationsmittel, durch Oxy­
dation starke Reduktionsmittel erzeugen." Aus seinen eingehenden 
und wertvollen Untersuchungen zieht W. MANCHOT 3 den SchluB: 
"Bei allen Oxydationsprozessen entsteht ein Primaroxyd, welches 
im allgemeinen den Charakter eines Peroxyds besitzt"; eine An­
nahme, die schon auf C. ZIMMERMANN 4 zuriickzufiihren ist. Die 
Primaroxyde sind haufig nicht nur starkere, sondern regelmaBig 
auch raschere Oxydationsmittel (oder Reduktionsmittel!), als die 
Stoffe, aus denen sie entstehen, und sind unbestandig. Abweichend 
von MANCHOT erklart LUTHER (1. c.) die Induktionserscheinungen 
durch die Annahme, daB wahrend der Reaktion unbestandige 
Zwischenstufen des Aktors durchlaufen werden, denen andere 
energetische und kinetische Eigenschaften zukommen als der 

1 KESSLER, F.: Pogg. Ann. Ed. 195, S.218. 1863. 
2 SKRABAL, A.: Z. anorg. u. allg. Chern. Ed. 42, S. 1. 1904; vg1. auch 

vom selben Verfasser: Die induzierten Reaktionen usw. 1. c. 
3 MANCHOT, W.: Liebigs Ann. Ed. 325, S.93. 1902. 
4 ZIMMERMANN, C.: Liebigs Ann. Ed. 213, S.312. 1882. 
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Ausgangsstufe. R. LA1i[G und J. ZWERINA 1 konnten es wahr­
scheinlich machen, daJ3 bei der Reaktion zwischen Chromsaure 
und Manganosalz, welche ohne Induktor ausbleibt, bei Anwesen­
heit der arsenigen Saure als Induktor jedoch stattfindet (Mull 
..... MuIlI), die Reduktion der Chromsaure iiber vierwertiges 
Chrom (CrIT) verlauft. 

LANG und ZWERINA (1. c.) berechnen die Wertigkeitsstufe des 
intermediar gebildeten Zwischenprodukts des Aktors aus dem 
"Induktionsfaktor". Dieser ist das Verhaltnis der umgesetzten 
Aquivalente des Akzeptors zu den umgesetzten Mengen des 
Induktors. Bezeichnet man die intermediar auftretende Wertig­
keitsstufe des Aktors mit Ai' seine urspriingliche mit A a , die end­
giiltige mit A e, so folgt aus der gegebenen Definition: 

oder 

F.=Ai-A~ 
• Aa -Ai 

A. = (Fi·A.) + A. 
• Fi + 1 

Fi ist der Induktionsfaktor. 
Bei der praktischen Ausfiihrung oxydimetrischer bzw. redukto­

metrischer Titrationen liegt daher immer die Maglichkeit ffir 
induzierte Reaktionen vor; es ist daher erwiinscht, Anhaltspunkte 
dafiir zu haben, wie man eine Reaktion zwischen A und B mag­
lichst eindeutig verlaufen lassen kann, ohne daJ3 Starungen durch 
induzierte Erscheinungen auftreten. 

Wir wollen zunachst die praktisch wichtige Reaktion zwischen 
Oxalsaure und Permanganat ganz kurz besprechen. A. SKRABAL2 

hat eingehende Untersuchungen iiber diesen Gegenstand an­
gesteHt und macht sich vom Reaktionsverlauf folgende Vor­
steHung: Fiigt man zu einer sauren Oxalsaure16sung ein wenig 
Permanganat, so bleibt die Farbe des letzteren zunachst bestehen. 
1m Anfange geht die Reaktion zwischen der Oxalsaure und dem 
Oxydans sehr langsam vor sich. Dies Anfangsstadium, wahrend­
dessen die Oxalsaure sehr trage zu Kohlensaure oxydiert und das 
Permanganat zu Mangano reduziert wird, bezeichnet man als die 

1 LANG, R. und J. ZWERINA: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd. 170, S. 389. 
1928; vg1. auch C. WAGNER: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd.160, S.265, 279. 
1928. 

2 1. c. Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd. 42, S. 1. 1904. 
Kolthoff,· MaJ3analyse 1. 2. Auflage. 10 
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Inku bationsperiode. Sobald sich etwas Manganosalz gebildet 
hat (oder wenn man von vornherein ein wenig davon zugesetzt 
hat), wird die Reaktion zwischen Oxalsaure und Permanganat 
stark beschleunigt und kann nun praktisch momentan verlaufen. 
Wahrscheinlich setzt sich das Mangano mit dem Permanganat 
nach folgelldem Schema um: 

Mnll + MnVII-..Mn"', 

Mn'" --+ MnIII • 

Die romischen Ziffern stellen die Wertigkeitsstufen des Man­
gans dar, wahrend Mn'" dreiwertige Manganiionen bedeuten. 
Diese bilden mit der Oxalsaure zum Teil komplexes Manganioxalat 
(MnIII), zum anderen Teil oxydieren sie die Saure: 

H 2C20 4 + 2Mn'" -.. 2Mn" + 2C02 + H 20. 

Die Reaktion Mangano-Permanganat induziert also die Re­
aktion Oxalsaure-Permanganat. Wenn wir daher die Inkubations­
periode iiberschritten haben, in welcher geniigend Manganosalz 
gebildet worden ist, so treten wir in die Induktionsperiode ein. 
Nach der Lutherschen Nomenklatur ist das Permanganat der 
Aktor, das Mangano der Induktor, und die Oxalsaure der Akzeptor. 
Nach Ablauf dieser Induktionsperiode zerfallt das Manganisalz 
in der Endperiode mit meBbarer Geschwindigkeit. Nach 
SKRABAL ware das in der Induktionsperiode gebildete Manganiion 
eine Art Primaroxyd (oder Intermediaroxyd), das nach MAN­
CHOT bei allen Oxydationsprozessen entstehen solI. Jedoch halte 
ich dies nicht fiir wahrscheinlich, denn das Manganiion hat eine 
geringere Oxydationsenergie als Permanganat. Richtiger ist es 
wohl, die intermediare Bildung eines noch hoheren Manganoxyds 
anzunehmen, das an sich sehr unbestandig istl. 

Man konnte nun meinen, daB die Oxydationsgeschwindigkeit 
der Oxalsaure sehr gesteigert wird, wenn man der Losung einen 
reichlichen UberschuB des Induktors "Manganosalz" zusetzt. 
Dies trifft jedoch nicht zu; die Reaktion zwischen Permanganat 
und Manganosalz verlauft teilweise sehr schnell; jedoch bildet 
sich dann zum groBten Teil das komplexe Manganioxalat, das 
sich wieder nur mit einer meBbaren Geschwindigkeit zersetzt. 

1 Vgl. dazu J. M. KOLTHOFF: Z. anal. Chern. Ed. 64, S.185. 1924; 
auch A. SKRABAL und J. PREISZ: Mh. Chern. Ed. 27, S.503. 1904. 
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Wenn die Oxalsaure-Permanganatmischung nur wenig Mangano­
ionen enthalt, wie das bei einer Titration unter normalen Ver­
haltnissen der Fall ist, so verlauft die 1nduktionsreaktion MnII 

+ Mn VII viellangsamer, und die gebildetenManganiionen werden, 
ehe sie noch Komplexe eingehen, zur Oxydation der Oxalsaure 
verbraucht. Aus den beschriebenen und manchen anderen Er­
scheinungen leitet SKRABAL folgende Regel ab, welche schon friiher 
von F. KESSLER! in anderer Weise aufgestellt wurde: Wenn 
induzierte Vorgange tiber den namlichen wirksamen 
Zwischenkorper verlaufen, und dadurch miteinander 
vergleichbar werden, so bestimmt einzig und allein 
die Geschwindigkeit den Betrag der 1nduktion. 1st 
die induzierte Reaktion ein freiwilliger (aber lang­
samer) Vorgang, so ist die 1nduktion um so erheb­
licher, je geringer die Geschwindigkeit der induzie­
renden Reaktion ist. 

Eine Bestatigung dieser Regel konnen wir in der Behebung 
der Salzsaurestorung bei der Oxalsauretitration finden. Die Reak­
tion zwischen Permanganat und Salzsaure geht an und fUr sich 
sehr langsam vor sich; sie wird jedoch merkbar induziert durch 
die Reaktion Permanganat-Oxalsaure. Besonders in der 1nku­
bationsperiode, wo die induzierende Reaktion zwi­
schen Oxalsaure und Permanganat sehr trage verlauft, wird die 
Storung sehr bemerkbar. Steigert man die Geschwindigkeit der 
induzierenden Reaktion durch Manganozusatz oder durch Titra­
tion bei hoherer Temperatur (tiber 70°), so laDt sich der Salz­
saurefehler ganz beseitigen. 

Auch bei der Ferrotitration mit Permanganat stort die An­
wesenheit von Salzsaure. Gegentiber der Oxalsaure-Permanganat­
titration verlauft die Ferro-Permanganat-Reaktion mit unmeDbar 
groDer Geschwindigkeit. Doch konnen wir nach A. SKRABAL (1. c.) 
aus Analogiegriinden auch hier drei aufeinanderfolgende Reak­
tionsperioden annehmen, wobei die Keimungsperiode nur von sehr 
kurzer Dauer ist. Offenbar wird wahrend dieser induzierenden 
Reaktion ein Primaroxyd gebildet, das die Reaktion Salzsaure­
Permanganat induziert. Durch Zusatz von Manganosalz wird 
die Keimungsperiode verktirzt, und das gebildete Primaroxyd 

1 KESSLER, F.: Pogg. Ann. Bd.195, S.238. 1863. 
10* 
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sofort vom zugesetzten Manganoion reduziert, ohne daB es indu­
zierend auf die Oxydation der Salzsaure wirken kann. 

Die Ausfiihrung einer Ferrotitration in Gegenwart von Salz­
saure bei hoherer Temperatur setzt den Fehler unter bestimmten 
Bedingungen wohl herab, aber beseitigt ihn nicht ganz. Auch 
die Geschwindigkeit, mit der man das Permanganat bei Zimmer­
temperatur zulaufen laBt, hat EinfluB auf das Resultat. Bei 
langsamer Titration ist der Salzsaurefehler fast zu vernach­
lassigen, bei rascher Permanganatzugabe wachst er merkbar an 
(vgl. den praktischen Teil). 

Zur Zeit konnen wir noch gar nicht voraussagen, ob eine Reak­
tion von einer anderen induziert wird. Spezifische Faktoren, durch 
die Art der vorliegenden Substanzen bedingt, spielen dabei eine 
groBe Rolle. 

So bin ich niemals einer Salzsaurestorung bei der Titration 
von Wasserstoffperoxyd mit Permanganat begegnet, obgleich 
hier die Keimungsperiode, wie bei der Oxalsauretitration, ziem­
lich groB ist. Wir konnen nur rein empirisch durch das 
Experiment feststellen, ob eine Titration von einer 
storenden induzierten Reaktion begleitet wird. 1st 
dies der Fall, so konnen wir gewohnlich durch ge­
eignete Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit den 
Fehler ausschalten. 

Unter Umstanden konnen durch induzierte Erscheinungen 
auch unerwartete Reaktionsprodukte gebildet werden. So hat man 
schon seit langerer Zeit bei der Oxalsauretitration mit Perman­
ganat die Bildung eines peroxydartigen Korpers beobachtet, den 
man fur ein Kohlenstoffsuperoxyd hielt. Aus eigenen Unter­
suchungen1 ergab sich, daB diese Substanz nichts anderes ist als 
Wasserstoffperoxyd, das sich nur dann bildet, wenn die 
zu titrierende Flussigkeit freien Sauerstoff enthalt2 • 

Hier induziert die Reaktion zwischen Permanganat und Oxal­
saure eine andere, bei der Sauerstoff in Peroxyd ubergefiihrt wird. 

1 KOLTHOFF, J. M.: Z. anal. Chem. Bd. 64, S. 185. 1924. E. DEISZ: 
Chem.-Zg. Bd.50, S.399. 1926 nimmt dagegen primar die Bildung deT 

O-COOH 
PeToxalsaure I an. 

O-COOH 
2 SOHRODER, K.: Z. tiff. Chem. Bd. 16, S.274, 290. 1900. 
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Je schneller die Oxydation der Oxalsiiure stattfindet, urn so mehr 
Peroxyd wird gebildet, was im Einklang mit einer Regel steht, 
die von A. SKRABAL 1 in folgender Weise formuliert wurde: "Bei 
geniigend geringer Geschwindigkeit bilden sich die 
stabilen Endprodukte. Bei groBer Geschwindigkeit 
entstehen weniger bestandige Produkte, und von da 
ab wird die Bildung der definitiven Endprodukte 
sehr gehemmt. Solange das Wesen der induzierten Erschei­
nungen nicht naher aufgeklart ist, miissen wir uns mit praktischen 
Regeln zufrieden geben. Wir fiigen daher noch die folgenden zwei 
hinzu, welche teilweise aus den oben Gesagten abgeleitet werden 
kannen: 

1. Wenn zwei reduzierende Stoffe, (welche wir mit 
AR und BR andeuten wollen), von sehr verschiedenem 
Reduktionspotential in einer Lasung vorliegen, so 
daB z. B. AR quantitativ zu Ao oxydiert werden kann, 
ohne daB praktisch BR angegriffen wird, so wird in­
duzierten Erscheinungen zufolge gewahnlich ein Teil 
von BR gleichzeitig mit AR oxydiert. 1st nun die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen AR und Bo groB, 
so kann die 1nduktion keine Starung verursachen, 
weil das oxydierte Bo sofort mit AR reagiert und zu 
BR zuriickgebildet wird, wie wir das aus den Reduk­
tionspotentialen berechnen kannen. 1st dagegen die 
Geschwindigkeit der Reak'tion: 

Bo + AR~BR + Ao 

gering, so wird man im allgemeinen AR nicht genau 
neben BR bestimmen kannen. 

Daher werden besonders diejenigen reduzierenden 
Substanzen bei einer Titration von AR staren, deren 
Oxydation bzw. Reduktion nicht reversibel ist, was 
ja bei manchen organischen Stoffen vorkommt. 

2. Wenn eine Su bstanz nur sehr langsam von 
einem Reagens oxydiert oder reduziert wird, so wird 
die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert, wenn eine 

1 SKRABAL, A.: Z. Elektrochem. Bd.11, S.653. 1905; Mh. Chern. 
Bd.28, S.319. 1907; OBERHAUSER, F. und W. HEUSINGER: Ber. Bd.61, 
S. 521. 1928. 
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schnell verlaufende Reaktion zwischen dem Reagens 
und einem anderen Stoffe ne benhergeh t. 

Eine Bestatigung dieser letzten Regel sehen wir z. B. in der 
oben schon besprochenen Salzsaurestorung bei Permanganat­
titrationen. Ein treffendes Beispiel haben wir auch im Verhalten 
von Phosphit. Eine PhosphitlOsung wird nur sehr langsam von 
Permanganat zu Phosphorsaure oxydiert. Gibt man etwa zu einer 
sauren PhosphitlOsung ein wenig Permanganat, so bleibt die 
Rosafarbung langere Zeit bestehen, und das Oxydans wird nicht 
angegriffen. Titriert man jedoch eine FerrolOsung bei Anwesen­
heit von ein wenig Phosphit, so wird zu viel Permanganat ver­
braucht, weil ein Teil des Phosphits mitoxydiert wird. 

Von groBer praktischer Bedeutung sind die induzierten Er­
scheinungen, an denen der Luftsauerstoff beteiligt ist. Wir wollen 
daher einige Beispiele naher erwahnen. 

Eine Lasung von Stannochlorid wird nur allmahlich vom 
Luftsauerstoff oxydiert. LENSSEN und LOWENTHAL l stellten fest, 
daB diese Luftoxydation wahrend der Titration mit Permanganat 
oder Bichromat stark beschleunigt wird. Dasselbe fand ich auch 
bei der Bestimmung mit Jod. 

Eigenartig ist, daB diese gesteigerte Oxydationsfahigkeit des 
Sauerstoffs nicht nur bei oxydimetrischen Vorgangen zutage 
tritt, sondern selbst bei ganz anderen Reaktionen, etwa bei Neu­
tralisationen. So fand RASOHIG 2 z. B., daB wahrend der Neu­
tralisation des Bisulfits durch Natron eine weit graBere Menge 
in Sulfat ubergefUhrt wird, als dem Ubergang in das leichter 
oxydable normale Sulfit entspricht. Eine namliche Steigerung 
der Oxydationsfahigkeit stellte er bei dem umgekehrten ProzeB 
fest, das heiBt bei der Uberfuhrung des Sulfits in Bisulfit. Nach 
der Lutherschen Nomenklatur ware hier also der Sauerstoff Aktor, 
Wasserstoff- oder Hydroxylion Induktor und Sulfit bzw. Bisulfit 
Akzeptor. Eine ganz analoge Sauerstoffinduktion findet nun bei 
den Oxydationsreaktionen des Sulfits bzw. Bisulfits etwa mit Jod 
statt. Man druckt dies gewahnlich so aus, daB das Jodid die Lnft­
oxydation des Sulfits katalytisch beschleunigt; in der Tat wird die 
langsame Reaktion zwischen Sulfit bzw. Bisulfit mit Sauerstoff 
von der anderen, schnell verlaufenden induziert. Die induzierte 

1 LENSSEN und LOWENTHAL: J. prakt. Chern. Ed. 76, S. 484. 1859, 
2 RASCHIG: Z. angew, Chem. Bd.17, S.580, 1407. 1904. 
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Luftoxydation des. Rhodanwasserstoffs bei einer Titration mit 
Permanganat oder Jodat in saurer Losung haben wir am Anfange 
dieses Kapitels berUhrtl. 

Ganz allgemein diirfen wir sagen, daB bei der Ti­
tration der Losung eines reduzierenden Stoffes, 
welche an sich ziemlich luftbestandig ist, jedoch 
ein Reduktionspotential hat, das kleiner ist, als dem 
Oxydationspotential des Sauerstoffs unter atmo­
spharischen Bedingungen entspricht, die Luftoxyda­
tion gesteigert wird. Man muB daher beim Titrieren einer 
reduzierenden Substanz immer empirisch nachpriifen, ob die Luft­
oxydation storend eingreift. Verschiedene Beispiele induzierter 
Reaktionen finden sich in der Veroffentlichung von H. WIELAND 
und W. FRANKE2. 

Bei Besprechung der induzierten Erscheinungen habe ich mit 
Absicht die "induzierten Fallungen" auBer acht gelassen, weil 
das Erklarungsprinzip meiner Ansicht nach hier ein ganz anderes 
ist, als bei den oxydimetrischen bzw. reduktotnetrischen Bei­
spielen. Die Mitfallung von einer Substanz mit einem Nieder­
schlag kann meist der Adsorption, Okklusion, Inklusion oder 
Mischkristallbildung zugeschrieben werden. "Daneben sind aber, 
wie beim Mitfallen des Zinksulfids am Kupfersulfid und bei der 
Eisen- und Manganoxalatfallung spezifische Induktionen vor­
handen, indem der niedergeschlagene Korper nicht fertig ge­
bildet in der Losung zugegen ist und einfach mitgerissen wird, 
sondern erst unter dem EinfluB der gleichartigen Reaktion ent­
steht" 3. Meines Erachtens tritt hier die Induktion 
j edoch nicht gleichzeitig mit der Fallungsreaktion 
ein. Die ausfallende Substanz reiBt erst sekundar eine 
andere mit. Die induzierten Erscheinungen sind hier 
ganz wesentlich durch die spezifische Natur des pri­
maren Niederschlags und der mitgerissenen Substanz 
bedingt. Dabei spielt die Nebenvalenzbetatigung der Ionen des 
Niederschlags (oder eine Kraftwirkung nach Auffassung der 
Kosselschen Theorie) die maBgebende Rolle. So zeigen z. B. die 

1 Vgl. dazu K. SCHRODER: Z. off. Chem. Bd.15, S.321. 1909. 
2 WIELAND, H. und W. FRANKE: Ann. Bd. 464, S. 101. 1928. 
3 Zitiert nach G. WOKER: Die Katalyse. 1. Allgemeiner Teil. 8. S.293. 

Stuttgart: Ferd. Enke 1910. 
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Untersuchungen von F. FEIGLl, daB die Nebenvalenzen der 
Schwefelionen in Saure-unlOslichen Sulfiden das Mitschleppen 
solcher der Schwefelammoniumgruppe in saurer Lasung ver­
ursachen (vgl. Siebentes Kapitel S. 167). 

Die "negative induzierte Fallung", wie die Nicht-Fallbarkeit 
des Calciums als Oxalat in Gegenwart eines groBen Uberschusses 
an Magnesiumsalz, hat man auf rein chemische Griinde zuriick­
zufiihren. Die Magnesium- und Oxalationen bilden Komplexe, 
wodurch der Lasung die Oxalationen zur Calciumfallung entzogen 
werden. Daher ist in solchen Fallen ein reichlicher UberschuB 
des Fallungsmittels anzuwenden. 

Die induzierten Fallungserscheinungen sind auch fUr die MaB­
analyse von groBer Bedeutung. Wo die Werte der Laslichkeits­
produkte eine fraktionierte Fallbarkeit erwarten lassen, miissen 
wir uns immer noch praktisch davon iiberzeugen, ob keine kom­
binierten Fallungen star end hineinspielen. 

Jedem Chemiker seien folgende Worte von L. L. DE KONINCK 2 

ans Herz gelegt: 
"Hiiten muB man sich jedoch vor Verfahren, welche man 

sich durch Deduktion ersonnen hat; denn Reaktionen, welche in 
ihrer Anwendung auf reine, von anderen geschiedene Stoffe genau 
sind, sind das haufig nicht mehr, wenn Stoffgemische vorliegen" 
(Originaltext). 

§ 4. Beispiele katalytischer Vorgange. Wir wollen hier noch 
einige katalytisch beeinfluBte Reaktionen naher behandeln, die 
sich mit V orteil in der MaBanalyse anwenden lassen. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Wasserstoffper­
oxyd und Jodid in saurer Lasung ist eingehend von NOYES und 
SCOTT 3 untersucht worden. Eigentlich verlauft sie in zwei Stufen, 
die durch folgende Gleichungen zum Ausdruck gebracht werden: 

H 20 2 + J' -» H 20 + OJ' , 

OJ' + 2H' + 2J' -» H 20 + J 2 

H 20 2 + 2H' + 2J'-»2H20 + 2J2 • 

(1) 

(2) 

1 FEIGL, F.: Z. anal. Chern. Bd.65, S.25. 1924; vgl. dazu O. RUFF 
und B. HIRSCH: Z. anorg. u. allg. Chern. Bd.151, S.81. 1926. 

2 DE KONINCK, L. L. und C. MEINEKE: Mineralanalyse Bd. 1, S. XVI. 
Berlin 1899; vgl. SKRABAL: I. c. 

3 NOYES und SCOTT; Z. physik. Chern. Bd.18, S. U8. 1895; Bd.19, 
S. 102. 1896. 
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Vorgang (1) verlauft langsam; der Gleichung nach sollten 
Wasserstoffionen darauf keinen EinfluB haben, doch scheinen 
sie die Geschwindigkeit katalytisch zu steigern. 

Reaktion (2) verlauft schnell, besonders in saurer Lasung. 
Verschiedene Autoren haben den EinfluB von Katalysatoren 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Peroxyd und Jodid in 
saurer Lasung untersucht. So erkannte schon TRAUBE1 den 
starken katalytischen EinfluB einer Mischung von Kupfer- und 
Ferrosalz. Von besonderer analytischer Bedeutung ist die ein­
gehende Untersuchung von BRODE 2, der eine auBerordentlich 
starke Katalyse durch Molybdan- und Wolframsaure feststellte. 
Er erklart diese mit der intermediaren Bildung von Persauren, 
welche nachweislich in der Mischung vorhanden sind. Fiigt man 
namlich zu einer sauren PeroxydlOsung Molybdat, so wird diese 
gelb gefarbt. 

Die Molybdatkatalyse kann man mit Vorteil zur jodometrischen 
Wasserstoffperoxydbestimmung verwenden. Wegen der geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit war man sich in der alteren Literatur 
nicht schliissig, ob die Reaktion zur quantitativen Wasserstoff­
peroxyd-Bestimmung brauchbar ist. Bei Anwesenheit von Molyb­
dat verlauft in saurer Lasung der Vorgang zwischen Peroxyd 
und J odid so schnell, daB man sofort nach dem Mischen der Rea­
genzien mit Thiosulfat titrieren kann. Sogar stark verdiinnte 
PeroxydlOsungen lassen sich in dieser Weise direkt bestimmen 3 • 

In neutraler oder alkalischer Lasung reagieren Peroxyd und 
J odid in anderer Weise: 

OJ' + H 20 2 -'>- H 20 + J' + O2 

2 H 20 2 -'>- 2 H 20 + O2 • 

(1) langsam 

(2) rasch 

Aus diesen Teilvorgangen erklart sich, daB Jodidionen die 
Zersetzung von Peroxyd in Wasser und Sauerstoff katalytisch 
beschleunigen. Die schnell verlaufende Reaktion (2) hat R Upp4 

zur Bestimmung des Wasserstoffperoxyds mit Hypojodit benutzt. 

1 TRAUBE: Ber. Bd. 20, S. 1062. 1884. 
2 BRODE: Z. physik. Chern. Bd.37, S.257. 1901. 
3 Vgl. J. M. KOLTHOFF: Z. anal. Chern. Bd.60, S.400. 1921. 
4 Rupp, E.: Arch. Pharrnaz. Bd. 245. S. 6. 1907. 
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Eine andere Verwertung seiner katalytischen Wirkung findet 
Molybdat bei der jodometrischen Titration verdunnter Bromat­
losungen1 . 

Die Reaktion zwischen Bromat, Jodid und Saure konnen wir 
in die summarische Gleichung fassen 

BrO~ + 6J' + 6H' -+Br' + 3J2 + 3H20. 

Die Geschwindigkeit ist von vielen Faldoren abhangig, wie 
wir im praktischen Teil dieses Buches noch naher besprechen 
werden; in allen Fallen wird sie jedoch von Molybdat stark 
erhoht1 . Die Reaktion zwischen Chlorat, Jodid und Wasser­
stoffionen verlauft noch viellangsamer, als die zwischen Bromat 
und den beiden anderen ronen, laDt sich aber auch wieder durch 
Molybdat beschleunigen, welches freilich auch als Storung eine 
induzierte Luftoxydation des Jodids mit sich bringt. Praktisch ist 
der Zusatz hier also nicht zu empfehlen. 

Auch die Umsetzung zwischen Bichromat, Jodid und Saure ver­
lauft nicht momentan; sie wird, wie sich aus meinen eignen Ver­
such en ergab, jedoch in saurer Losung von Molybdat negativ 
katalysiert. Dabei induziert letzteres aber auch hier wieder stark 
die Reaktion zwischen Jodid und Luftsauerstoff. Der Mechanismus 
scheint sehr kompliziert zu sein, denn auch das Licht ist von 
EinfluD und lost einen bemerkenswerten photochemischen Effekt 
aus. Zur Erlauterung sind in der folgenden Tabelle einige Zahlen 

EinfluB von Licht und Katalysatoren bei der jodornetrischen 

Menge und 
Art Saure 

5crn3 4nHCl 

Bestirnrnung von 0,001 n-Bichrornat. 

Zusatz 

100 rng Ferrosulfat 
3 Tropfen 3 % Molybdat 

100 rng Ferrosulfat 
3 Tropfen 3 % Molybdat 

100 rng Ferrosnlfat 
3 Tropfen 3 % Molybdat 

Art der 
Aufbewahrung 

dunkel 

" diffuses Licht 

direkt~~ Sonn~~licht 

crn3 0,001 n­
Thiosulfat 

nach 
15 Minuten 

25,20 
20,90 
27,00 
26,00 
22,90 
28,80 
36,00 
5,00 

45,50 

1 Vgl. OSTWALD: Z. physik. Chern. Bd.2, S.137. 1888; SCHlLOW: 
Z. physik. Chern. Bd.27, S.513. 1898; CLARK: J. physic. Chern. Bd. II, 
S. 353. 1907; KOLTHOFF: Z. anal. Chern. Bd. 60, S. 348. 1921. 
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angegeben. 25 cm 3 0,001 n-Kaliumbichromat wurden gemischt 
mit der angegebenen Menge Saure, dem Katalysator und 0,5 cm 3 n­
Kaliumjodid. Nach 15 Minuten Stehen unter den angegebenen 
Bedingungen wurde mit 0,001 n-Thiosulfat titriert. 

In anderen Versuchen konnte die negative Katalyse durch 
Molybdat deutlich nachgewiesen werden; in den obenstehenden 
Versuchen wird die positive Ka talyse durch eine beschleunigte 
Luftoxydation erklart. Zu bemerken ist, daB die katalytische 
Wirkung von Stoffen sehr oft von der Wasserstoffionenkonzentra­
tion abhangt. So ubt das Ferroion in stark saurer Losung einen 
merkbar negativen katalytischen EinfluB aus (vgl. die Tabelle); 
in schwach saurer Losung hingegen wirkt es stark im entgegen­
gesetzten Sinn. 

Die ausgepragte katalytische Wirkung des Zinks bei der jodo­
metrischen Ferricyanidbestimmung kann auf rein chemische 
Grunde zuriickgefUhrt werden: 

2Fe(CNt) + 2J' ::;2Fe(CN~") + J 2 • 

Weil das Kaliumzinkferrocyanid viel weniger loslich als Zink­
ferricyanid ist, so wird die Reaktion von links nach rechts durch 
Zusatz von Zinksalz beschleunigt. 

Auch die Wirkung des Sublimats auf die Bestimmung der 
Jodadditionszahl nach v. HUBL1 laBt sich chemisch erklaren. 

J od und Mercurichlorid reagieren namlich nach der Gleichung: 

2 J 2 + HgClz --+ HgJz + 2 JCl. 

1m wesentlichen ist das Jodchlorid die aktive Zwischen­
verbindung bei der Addition. 

Der katalytische EinfluB des Silberions ist besonders auffallig 
bei Oxydationsvorgangen des Persulfats. Nach R. KEMPF 2 wird 
dabei das reaktionsvermittelnde Silberperoxyd bestandig regene­
riert. Eine Anwendung davon macht er bei der Bestimmung des 
wirksamen Sauerstoffs in Persulfaten mit Hilfe von Oxalsaure. 
Man fiigt zur Persulfatlosung einen OxalsaureiiberschuB, 0,2 g 
Silbersulfat und Schwefelsaure. Nach 15 Minuten Erhitzen auf 
siedendem Wasserbade wird die iiberschiissige Oxalsaure mit 
Permanganat zurilcktitriert. 

1 v. HUBL: Dinglers polyt. J. Bd.253, S.281. 1884. 
2 KEMPF, R.: Ber. Bd. 38, S. 3963. 1906. 
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-aber die induzierten Reaktionen bei der oxydierenden Wir­
kung von Dichromat auf organische Sauren vgl. C. W AGNERI. 

Viele Beispiele und altere Literatur iiber katalytische Wir­
kungen finden sich im Buch von G. WOKER: "Die Katalyse"2. 

Siebentes Kapitel. 

Die A<lsorptionserscheinungen bei <leI' 
Fallungsanalyse. 

§ 1. Das "Mitrei6en" bei Fallungsreaktionen. An Hand der 
Betrachtungen und Gleichungen des 1. Kapitels wissen wir die 
Anderung der Ionenkonzentrationen wahrend einer Fallungs­
titration zu berechnen. Jedoch stimmen in der Nahe des Aqui­
valenzpunktes die nach dem Massenwirkungsgesetze berechneten 
Ionenkonzentrationen nicht immer mit den experimentell be­
stimmbaren Werten iiberein. Eine Gruppe von Erscheinungen -
welche gewohnlich unter dem Namen "Adsorptionserschei­
nungen" zusammengefaBt werden und im vorigen Kapitel schon 
kurz erwahnt wurden -, verursacht die Abweichungen von 
den berechneten Werten. 

Eine Fallung schlagt gewohnlich nicht in ganz reiner Form 
nieder, sondern schleppt - durch mechanische, physikalische 
oder chemische Ursachen - fremde Stoffe mit, wodurch auch bei 
maBanalytischen Bestimmungen Fehler auftreten konnen. Beim 
Zusammenwachsen der Teilchen eines Niederschlags kann ja sehr 
leicht ein wenig Fliissigkeit eingeschlossen werden. Diese Okklu­
sion spielt besonders bei raschem ZusammenschlieBen der Partikel 
eine Rolle, wie beim Ausflocken von Kolloiden. (V gl. auch S.159.) 
Bei allmahlichem Kristallwachstum ist die Okklusion gewohnlich 
nicht nennenswert. 

Die Mitfallung fremder Substanzen durch Bildung von Misch-

1 WAGNER, C.: Z. anorg. u. allg. Chern. Bd. 168, S. 279. 1928. 
2 WOKER, G.: Die Katalyse: Die Rolle der Katalyse in der analytischen 

Chemie. I. Allgemeiner Teil. Stuttgart: Ferd. Enke 1910. 
II. Spezieller Teil: Anorganische Katalysatoren 1915. Aht. II: Biolo­

gische Katalysatoren 1924. 
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kristallen kommt bei maBanalytischen Bestimmungen meist nicht 
in Frage1 . 

Von vie 1 wesentlicherer Bedeutung sind die Adsorption von 
Fremdstoffen durch den Niederschlag und die Bildung fester 
Losungen. 

Unter Adsorption verstehen wir ein Festhalten an sich lOs­
licher fremder Stoffe an der Oberflache eines Niederschlags. 

Oftmals ist es schwer, zwischen einer wirklichen Adsorption 
und der Bildung einer festen Losung zu unterscheiden; beide 
Erscheinungen begleiten meist einander. Besonders wenn die 
gelOste Substanz vom Adsorbens sehr langsam aufgenommen 
wird, liegt gewohnlich keine reine Adsorption vor, die aufgenom­
mene Fremdsubstanz dringt vielmehr in Form einer festen 
Losung meist schon tiefer ins Innere des Adsorbens 2 ein. Daher 
faBt McBAIN3 die Gesamterscheinung verallgemeinernd unter 
dem Namen Sorption zusammen. 

Bevor wir uns mit der Bedeutung der Adsorptionserscheinungen 
fUr die Fallungsanalyse naher beschaftigen, wollen wir zuerst die 
Ausflockung kolloider Losungen und die Adsorption an Kristall­
oberflachen behandeln. Wir miissen uns dabei freilich nur auf 
die Punkte beschranken, die Beziehung zur MaBanalyse haben. 
Ausfiihrliche allgemeinere Darlegungen geben die Handbiicher 
der Kolloidchemie - besonders das soeben zitierte Werk von 
H. FREUNDLICH. 

§ 2. Die Adsorption bei der Ausflockung von Kolloiden. Prak­
tisch lassen sich aIle schwer lOs lichen Salze unter geeigneten Be­
dingungen in kolloide Losungen bringen. Eine solche tritt oft bei 
sehr langsamen Fallungen auf; darin ballen sich die Teilchen 
allmahlich zusammen und flocken aus. Wahrscheinlich ist die der 

1 Vgl. besonders G. F. HUTTIG und E. MENZEL: Z. anal. Chern. Bd.68, 
S.343. 1926; auch O. RUFF und B. HIRSCH: Z. anorg. u. aUg. Chern. 
Bd.146, S.388. 1925; Bd. 150, S.84. 1926. W. BOTTGER: Z. angew. Chern. 
Bd. 38, S. 802. 1925. Chern.-Zg. Bd. 49, S.847. 1925. H. G. GRIMM 
und Mitarbeiter: Z. Elektrochern. Bd. 28, S. 75.1922; Bd. 29, S. 519. 1923; 
Bd.30, S. 467. 1924; Z. physik. Chern. Bd. 132, S. 131. 1928. HAVIGHURST: 
J. arner. chern. Soc. Bd.47, S.29. 1925. G. LUNDE: Ber. Bd.59, S.2784. 
1926, und insbesondere: O. RUFF und E. ASCHER, Z. anorg. u. aUg. Chern. 
Bd. 185, S.369 1930; O. RUFF, ibid. Bd. 185, S. 387. 1930. 

2 FREUNDLICH, H.: Kapillarchernie. 2. Aufl. S. 148 U. 322. 1922. 
3 BAIN, Mc: Z. physik. Chern. Bd.68, S.471. 1909. 
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AusfiUlung eines Niederschlags vorangehende Stufe immer der 
kolloide Zustand. Falls ein Niederschlag von Raus aus deutlich 
kristallinisch ist, laBt sich das Passieren des kolloiden Zustandes 
experimentell wegen der groBen Geschwindigkeit der Kristall­
bildung schwer nachweisen. In anderen Fallen, etwa bei den 
Silberhaloiden ist der Ubergang iiber die kolloide Form fast 
immer zu erkennen. Wie wir noch spater (vgl. § 4) sehen werden, 
spielen kolloide Li:isungen besonders in der Argentometrie eine 
groBe Rolle, und daher wollen wir die Eigenschaften dieser Li:i­
sungen etwas naher betrachten. 

Die Stabilitat eines Soles ist an die elektrische Ladung der 
dispersen Phase gebunden. Bereiten wir z. B. ein Silberjodidsol 
aus iiberschiissigem Kaliumjodid und Silbernitrat, so bleiben die 
Silberjodidteilchen in kolloidem Zustand in der Li:isung, weil sie 
Jodionen zu adsorbieren vermi:igen. Dadurch ladt sich die Ober­
flache der Teilchen negativ auf. Weil nun die Li:isung insgesamt, 
d. h. nach auBen hin, elektrisch neutral ist, so miissen natiirlich 
diesen negativen Ladungen aquivalente Mengen positiver Ladung 
gegeniiberstehen. Tatsachlich lagern sich auch in einer geringen 
Entfernung urn die negativ geladenen Teilchen positive Ionen 
- sagen wir in unserem Falle Kaliumionen. Es bildet sich dadurch 
eine diffuse elektrische Doppelschicht, deren Eigenschaften fiir 
die Stabilitat des Sols maBgebend sind. 

Die negativ geladenen Silberjodidteilchen halten die Jodionen 
fest an der Oberflache adsorbiert (vgl. § 3), diese Anionen sind 
nicht mehr frei beweglich, im Gegensatz zu den Kationen - hier 
den Kaliumionen, - welche nur wenig von ihrer Beweglich­
keit eingebiiBt haben. Die Teilchen in einer kolloiden Li:isung, 
auch Mizellen genannt, sind in starker - sog. Brownscher -
Bewegung begriffen. Dennoch treten sie nicht zusammen, weil 
sie eine groBe gleichsinnige Ladung tragen und dadurch ein­
ander abstoBen. Entladt man nun aber die Teilchen, so ver­
lieren sie auch ihre gegenseitigen AbstoBungskrafte, sie ki:innen 
nunmehr zusammentreffen und sich zu gri:iBeren Konglomeraten 
vereinigen, bis sie schlieBlich, dem Auge sichtbar, ausflocken. 

Die Entladung eines Sols wird bewirkt durch Zusatz ge­
eigneter Elektrolyten, genauer gesagt: durch deren entgegen­
gesetzt geladene Ionen. Je starker diese letzteren adsorbiert 
werden, bei desto kleinerer Konzentration neutralisieren sie die 
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Ladung des Sols und verursachen dessen Ausflockung. Bei nega­
tiver Wandladung wirken besonders die stark adsorbierbaren 
organischen Kationen koagulierend, bei positiver Wandladung 
stark adsorbierbare aromatische Anionen, wie Salicylat, Pikrat 
u. dgl. Dabei spielt die Wertigkeit des flockenden Ions eine 
groBe Rolle, was zuerst H. SCHULZE! beobachtet hat. 

So sind z. B. zur Ausflockung eines negativ geladenen Arsen­
trisulfidsols nach FREUNDLICH2 etwa 50 Millimole Kaliumchlorid, 
0,69 Millimole Bariumchlorid und nur 0,093 Millimole Aluminium­
chlorid pro Liter erforderlich 3. Dieser ValenzeinfluB wird von 
H. FREUNDLICH an Hand des eigentiimlichen Verlaufes der 
Adsorptionsisotherme erklart. Die Wertigkeit des Anions ist da­
neben von untergeordneter Bedeutung. 

Zur Entladung einer negativen Sols miissen aquivalente 
Mengen der Kationen adsorbiert werden, welche dann beim Aus­
flocken mitgerissen werden. 

Obgleich nun der Flockungswert der einzelnen Elektrolyte 
ganz verschieden ist, wird die Koagulation von der Adsorption 
der ausflockenden Ionen begleitet, welche, in Aquivalenten aus­
gedriickt, fUr aIle Ionen die gleiche ist, unabhangig von deren 
Valenz und spezifischer Adsorbierbarkeit. Nach zahlreichen zu­
verlassigen Untersuchungen von H. B. WEISER4 und seinen Mit­
arbeitern trifft diese Aquivalenzregel jedoch nicht genau zu. 

So bestimmten H. B. WEISER und E. B. MIDDLETON 5 die 
Flockungswerte eines positiv geladenen Aluminiumoxydsols mit 
verschiedenen Anionen, wobei sie gleichzeitig die Menge der 

1 SOHULZE, H.: J. prakt. Chern. Bd. 25, S. 431. 1882; Bd. 27, S. 320. 
1883. 

2 Vg1. FREUNDLICH: 1. c. S.572ff. 
3 In der analytischen Praxis kann man oft eine ntitzliche Anwendung 

der SOHULzEschen Regel machen. So fand ich z. B., daB bei der maB­
analytischen Bestimmung des Bleis als Bleichromat das letztere kolloid 
in Liisung bleibt, wodurch eine effektive Filtration unmiiglich wird. 
Uberschtissige Chromationen laden offenbar das Bleichromatsol negativ auf. 
Der Theorie nach mtiBte es also durch eine Spur Aluminiumsalz aus­
geflockt werden, was praktisch auch tatsachlich eintritt. 

4 WEISER, H. B. und Mitarbeiter: J. physic. Chern. Bd.21, S.315. 
1917; Bd.23, S.205. 1919; Bd.24, S.30 u. 630. 1920; Ed. 25, S.399. 
1921; Bd.29, S. 955. 1925. 

5 WEISER, H. B. und MIDDLETON: J. physic. Chern. Bd. 24, S. 630. 
1920. 
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vom ausgeflockten Aluminiumoxydhydrats adsorbierten Ionen 
feststellten. Die folgende Tabelle gibt ihre Resultate wieder, die 
Flockungs- bzw. Adsorptionswerte sind in Milliaquivalenten aus­
gedruckt: 

Ausflockung und Adsorption eines Aluminiumoxydsols 
(WEISER und MIDDLETON). 

Ferrocyanid 
Thiosulfat . 
Ferricyanid . 
Sulfat .. 
Oxalat .. 
Phosphat· 
Chromat . 
Dithionat 
Dichromat 

Anion 
Flockungswert 

Milliaq uivalente 
im Liter 

0,375 
0,375 
0,400 
0,538 
0,700 
1,038 
1,300 
1,625 
1,775 

Adsorbiert in 
Milliaquivalenten 

pro 1 g Al 20 a 

1,281 
0,819 
1,214 
0,997 
1,142 
2,427 
0,870 
0,657 
0,629 

Die erheblichen Abweichungen von der Aquivalentadsorp­
tion lassen sich nicht durch Versuchsfehler erklaren. WEISER 
und MIDDLETON fUhren die Unstimmigkeit darauf zuruck, daB 
die ausgeflockten Teilchen - welche also praktisch entladen 
sind - ihrerseits wieder vorhandene Ionen adsorbieren kannen. 
Fugt man aber genau so viel Elektrolyt hinzu, daB der Flockungs­
wert erreicht wird, so erscheint es nicht recht verstandlich, wie 
sich die ausfallenden Teilchen schon umladen sollen. 

Vielmehr durfte die Erklarung fUr die Abweichungen von del' 
Aquivalentadsorption in anderer Richtung zu such en sein. 

In dem Moment, wo auf vorsichtigen Elektrolytzusatz eben 
die erste Ausflockung des Soles beginnt, sind die Teilchen noch 
nicht ganz entladen, sondern nur bis zum sog. "kritischen Po­
tential", unterhalb dessen die elektrostatischen AbstoBungskrafte 
nicht mehr hinreichen, die kolloiden Teilchen dispers, d. h. in 
Form eines Soles stabil zu erhalten. Diese Tatsache laBt sich 
auch leicht praktisch nachweisen. Wenn wir etwa ein reines un-
16sliches Salz, sagen wir Silberjodid mit Jodid- bzw. Silber16sung 
schutteln, so wird dies bei geringen Konzentrationen dieser Ionen 
noch nicht in kolloide Lasung ubergefuhrt. Dennoch ladt sich 
die Oberflache bei Anwesenheit eines geringen Uberschusses an 
Jodionen bereits negativ, mit uberschussigem Silbernitrat positiv 
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auf. Erst wenn das kritische Potential uberschritten ist, tritt die 
Dispersion der Teilchen zum Sol ein. 

Bei der Ausflockung negativer Olemulsionen hat nach den 
Versuchen von ELLIS! und POWIS2 das kritische Potential fur 
Kationen verschiedener Wertigkeit ungefahr denselben Wert. 
An einem Arsentrisulfidsol ist hingegen nach POWIS 3 der Wert 
dieses Potentials mit verschiedenen Kationen veranderlich. So 
wird die Koagulation des Sols durch Kaliumchlorid bei einem 
Potential von -0,044 Volt, durch Aluminiumchlorid bei -0,025 
Volt, durch Salzsaure bei - 0,05 Volt ausgelOst. 

Daraus ist zu entnehmen, daB die Flockungswerte fur die ver­
schiedenen Elektrolyte wechseln; und es ist sogar sehr wahr­
scheinlich, daB die nicht ausflockenden Ionen - in unserem FaIle 
also die Anionen - auch einen EinfluB auf die Ladung bzw. das 
Potential der Teilchen ausuben. So ergibt sich aus Messungen, 
die H. R. KRUYT4 u. a. an den Stromungspotentialen angestellt 
hat, daB die letztgenannten Ionen, welche also die gleichnamige 
Ladung wie die Mizellen tragen, zunachst einmal diese aufladen. 
Der entladenden Wirkung der einen Ionenart steht also der Auf­
ladungseffekt der anderen Ionen gegenuber. 

Beide Wirkungen haben fUr jeden einzelnen Elektrolyten ihre 
Schwellenwerte bei verschiedenen Konzentrationen. Bei starkerer 
Aufladung werden auch mehr Ionen an der Oberflache der Teil­
chen adsorbiert, und die weitere Adsorption bei der Flockung 
wird um so groBer sein, je starker die primare Aufladung war. 
So ist es denn verstandlich, daB die Regel der Aquivalentadsorp­
tion fUr die Koagulation nicht streng gultig sein kann. 

Ferner ist zu bedenken, daB das ausflockende Ion nicht so 
fest in der Oberflache des Teilchens verkettet liegt, sondern mehr 
oder weniger frei beweglich in der auBeren Sphare der Doppel­
schicht angelagert wird. Sind auBerdem noch andere Ionen mit 
gleichem Ladungssinn zugegen, so konnen auch diese bei der 
Ausflockung mitgeschleppt werden. Zur Erlauterung erinnern 
wir an das Arsentrisulfidsol, das aus Arsentrioxyd und Schwefel­
wasserstoff dargestellt wird. Das Sol ist negativ geladen, weil die 

1 ELLIS: Z. physik. Chern. Ed. 80, S.597. 1912. 
2 POWlS: Z. physik. Chern. Ed. 89, S.186. 1915. 
3 POWIS: J. chern. Soc. Lond. Ed. 109, S. 734. 1916. 
4 KRUYT, H. R.: Kolloid-Z. Ed. 22, S. 81. 1918. 
Kolthoff, MaBanalyse I. 2. AufJage. 11 
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Mizellen Schwefelionen stark adsorbieren. Diesen gegenuber 
lagern sich in der Doppelschicht die Wasserstoffionen. Bei der 
Flockung durch Kationen ist es gar nicht wahrscheinlich, daB 
aIle Wasserstoffionen aus der Doppelschicht verdrangt werden. 
Die Wasserstoffionen wirken selbst koagulierend, und daher steht 
zu erwarten, daB bei der Fallung ein Teil dieser H-Ionen gleich­
zeitig mit den eigentlich ausflockenden Ionen von den Teilchen 
mitgerissen wird. 

Die Menge der so in den Niederschlag gelangenden Wasserstoff­
ionen wechselt fUr die verschiedenen Elektrolyte; darum kann 
auch hier die Regel von der Aquivalentadsorption nicht genau 
zutreffen. 

Von analytischer Bedeutung ist, daB die Ionenart, welche die 
Ladung des Sols bedingt - also das sta bilisierende Ion -
bei der Ausflockung immer adsorbiert wird. Fugen 
wir etwa zu einer Jodid16sung Silbernitrat, so bildet sich ein 
Jodsilbersol, dem die adsorbierten Jodionen seine Stabilitat ver­
leihen. Bei weiterem Silbernitratzusatz werden je langer je mehr 
Jodionen dem System entzogen. Ganz nahe am Aquivalenz­
punkt, aber doch noch kurz vor diesem, ist die Konzentration der 
Jodionen so weit gesunken, daB das Sol nicht mehr dispergiert 
bleiben kann und platzlich ausflockt. Das Koagulat enthalt aber 
noch deutlich nachweisbare Mengen des stabilisierenden Jodions 
adsorbiert. In § 4 kommen wir hierauf naher zuruck. 

Wenn wir die Jodsilberfallung abfiltrieren und auswaschen, 
so wird auch der adsorbierte ausflockende Elektrolyt entfernt. 
Infolge der yom Niederschlag eingeschlossenen Jodionen kann 
dabei aber wieder ein Teil des Jodsilbers kolloid in Lasung gehen; 
man nennt diesen Vorgang eine Peptisation. Bei analytischen 
Arbeiten kann eine solche Peptisation oft sehr storen, gerade beim 
Auswaschen von Niederschlagen kolloider Natur, wie des Am­
moniumphosphomolybdats, Aluminiumoxydhydrats u. a. Durch 
Zusatz geeigneter Elektrolyten zum Waschwasser laBt sich diese 
Starung beseitigen. Umgekehrt kann die Peptisation auch durch 
passend gewahlte, stark adsorbierbare Ionen hervorgerufen wer­
den (vgl. § 3). So habe ich eine peptisierende Wirkung von 
Chromationen auf ausge£locktes Silberjodid beobachtet. Daraus 
erklart sich auch, daB das Silberjodid bei der Jodidtitration nach 
MOHR unter Umstanden am Aquivalenzpunkt noch nicht aus-
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geflockt wird, sondern unter dem stabilisierenden EinfluB der 
Chromationen dispergiert bleibt. Daher laBt sich Jodid auch in 
der gewi:ihnlichen Weise nach MOHR nicht bestimmen, ebenso­
wenig Rhodanid. 

Eine andere interessante Erscheinung, die wir am Silberjodid 
leicht wahrnehmen ki:innen, ist die sog. Umladung der Mizellen. 
Fiigen wir zu einem bereits ausgeflockten Silberjodidsol einen 
geringen SilbernitratuberschuB, so geht es wieder kolloid in 
Li:isung1 • Das Silberjodid adsorbiert nunmehr die positiven 
Silberionen an seiner Oberflache, wodurch diese positiv auf­
geladen wird. Ursprunglich lag also das durch Jodionen negativ 
geladene Jodsilbersol vor, darauf folgte die Ausflockung unter 
vorwiegender Entladung und endlich die Umladung durch 
Silbernitrat unter Bildung eines positiv geladenen Sols2. Die 
Ladung eines Sols ist daher unabhangig von der chemischen 
Natur der Teilchen und wird nur von der Art der adsorbierten 
Ionen bedingt. Lassen wir ein positiv geladenes Silberjodidsol 
durch Jodionen koagulieren, so ist damit gleichzeitig eine Adsorp­
tion von Jodionen verbunden. Das Silberjodid vermag eben­
sowohl Silberionen wie Jodionen zu adsorbieren (vgl. § 3). 

Viele Substanzen - besonders lyophyle Kolloide wie EiweiB­
substanzen, Gummi arabicum, Dextrin-, Protalbinsaure - sind 
haufig befahigt, die Pektisation oder Ausflockung eines Sols 
durch Elektrolyte zu verhindern oder ihr entgegenzuwirken. Man 
bezeichnet sie daher als Schutzkolloide. Wird z. B. eine Silber­
eiweiBverbindung, wie Protargol, mit Jodid versetzt, so bleibt die 
Li:isung ganz klar und durchsichtig. Dennoch bildet sich dabei 
quantitativ das Silberjodid, was durch potentiometrische Be­
stimmungen leicht nachzuweisen ist. Durch die schutzende Wir­
kung der vorhandenen EiweiBstoffe verbleibt das schwer li:isliche 
Jodsilber in kolloider Li:isung. Fur die iiblichen MaBanalysen 
haben die Schutzkolloide nur untergeordnete Bedeutung; wir 
brauchen daher ihre Eigenschaften hier nicht eingehender zu 
eri:irtern. 

1 Vgl. z. B. A. LOTTERMOSER, W. SEIFERT und W. FORSTMANN: Zsig­
mondy-Festschrift. Kolloid-Z. Bd. 36, S. 230. 1925. 

2 Uber die Adsorption von Silbersalzen an Silberjodid vgl. auch 
BECKLEY und H. S. TAYLOR: J. physic. Chern. Bd.29, S.942. 1925. 

11* 
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§ 3. Die chemische und physikalische N atur der Adsorption. 
In diesem Abschnitt solI nur von denjenigen Adsorptionsvorgangen 
die Rede sein, die bei der MaBanalyse in Erscheinung treten. Die 
Adsorption an indifferenten Oberflachen, wie aktiver Kieselsaure, 
Kohle usw. solI daher auBer acht bleiben. 

Die modernen Untersuchungen fiber die Struktur kristalli­
sierter Elektrolyte haben gezeigt, daB diese gitterartig aus den 
Ionen als einzelnen Bausteinen aufgebaut sind. Nach den von 
W. KOSSEL, M. BORN und A. LANDE! entwickelten Vorstellungen 

+ f' + 
+ a + + 

+ d +;, b- + 
+ C + + 

+ + + 
Abb.16. 

bedingen im wesentlichen elektro­
statische Krafte den Zusammen­
halt solcher Gitter. 

Abb.16 gibt einen schemati-
schen Durchschnitt durch einen 
Kristall von einfacher Struktur, 
etwa yom Kochsalztypus; die 
+-Zeichen stellen die positiven 
Ionen, die - -Zeichen die nega-
tiven Ionen dar. Betrachten wir 

nun ein positives Ion A im Innern des Kristalles, so ist es den 
Anziehungskraften der vier benachbarten negativen Ionen a, b, 
e und d unterworfen (auBerdem natiirlich denen der nachstliegen­
den Ionen in den benachbarten, zur Schnittflache parallelen 
Gitter- oder Netzebenen). 

Ein Ion Bin der Oberflache kann jedoch nur die Anziehung 
der 3 negativen Ionen a, e, f erfahren. Die positiven Ionen in 
der Oberflache tragen also mehr freie Energie als die im Innern 
des Kristalles, sie sind noch nicht ganz abgesattigt; sie haben noch 
Valenzreste frei, kraft deren sie negative Ionen anzuziehen ver­
mogen. Auf diese Weise kommt eine Adsorption zustande, und 
die Oberflache ladt sich negativ. Umgekehrt konnen durch elektro­
statische Oberflachenkrafte die negativen Ionen in der Peripherie 
des Raumgitters positive Ionen adsorbieren, wodurch die Ober­
flache positiv aufgeladen wird. Die Adsorption ist also eine reine 

1 Vgl. die zusammenfassenden Artikel in Naturwiss. Bd.7, S.339. 
1919; Bd.8, S.373. 1920; Bd.11, S.165. 1923; Z. Kristallographie Bd. 61, 
S.18. 1925; besonders auch K. FAJANS und K. VON BECKERATH: Z. physik. 
Chern. Bd.97, S.478. 1921; K. FAJANS und Joos: Z. Physik Bd.23, S.1. 
1924. 
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Oberflachenwirkung; sie muB mit steigender Oberflachenentfal­
tung, d. h. mit wachsendem Dispersionsgrad zunehmen. 

Von A. LOTTERMosER und A. ROTHE I wurde nachgewiesen, 
daB reines Silberjodid sowohl Silberionen, wie Jodidionen adsor­
bieren kann. Bei Adsorption von Silberionen nimmt die Ober­
flache positive Ladung an, die Silberionen werden in den Gitter­
verb and des Silberjodids einbezogen und damit gleichzeitig ihrer 
Hydrathiille entkleidet2• 

K. FAJANS und K. VON BECKERATH (1. c., S.482) geben von 
diesem Vorgang folgende V orstellung: 

"Deutet Abb. 17 die neutrale Oberflache des Jodsilbers in 
Beriihrung mit einer Ionenlosung (Silbernitrat) an, so stellt 

+ + 
+ + I + 

+ + + I 

I + I I + 
+ + I 
I + I + 
+ I + + I 
I + I + I + 
+ I + I ~ + I 
/(rls/O// I1rirfall ~ Krlsfa// 

L6.sung L6.sung L&ung 

Abb.17. Abb.lS. Abb.19. 

Abb.17 die Verhaltnisse dar, wenn die positiven Silberionen 
vom Gitter adsorbiert werden. Die zugehorigen Nitrationen der 
Losung werden aber von den adsorbierten Ionen angezogen, und 
zwar einschlieBlich ihrer Hydrathiille, die somit als Zwischen­
medium (Dielektrikum) der so entstehenden Helmholtzschen 
Doppelschicht fungiert. Abb.18 wiirde dann schematisch die 
Oberflache eines Silberjodidteilchens wiedergeben, das durch eine 
iiberschiissige Adsorption von Silberionen positiv aufgeladen ist, 
wahrend Abb. 19 die entsprechenden Verhaltnisse bei der nega­
tiven Aufladung durch iiberschiissiges Kaliumjodid andeutet." 

1 LOTTER1I:IOSER, A. und A. ROTHE: Z. physik. Chern. Bd. 62, S. 359. 
1908. 

2 FAJANS, K. und K. VON BECKERATH: 1. c. 
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"Wa~ fUr den Fall des Silberjodidniederschlags und einer 
SilbernitratlOsung feststeht, durfte allgemeingiiltig sein: Fugt 
man zu einer gesattigten, in Beruhrung mit dem festen Stoff be­
findlichen Lasung eines Salzes KAl uberschussiges Salz KAn 
hinzu, so wird neben einer dem Satze vom Laslichkeits­
produkt entsprechenden vermehrten Ausfallung von 
KAl noch eine weitere Adsorption von K durch die 
herausragenden Valenzen des Gitters erfolgen. Es ist 
leicht einzusehen, daB der Grad dieser Adsorption, entsprechend 
der Panethschen 1 Adsorptionsregel im allgemeinen um so haher 
sein wird, je schwerer lOslich KAl ist." FAJANS und BEOKERATH 
formulieren die Panethsche Adsorptionsregel in folgender Weise: 
"Von einem Ionengitter werden diejenigen Ionen gut 
adsorbiert, deren Verbindung mit dem entgegen­
gesetzt geladenen Bestandteil des Gitters in dem be­
treffenden Lasungsmittel schwer laslich ist2 ." 

Dazu bemerken FAJANS und BEOKERATH (1. c., S.483) noch 
folgendes, was auch fUr uns Bedeutung hat: 

"Es ist zu erwarten, daB, je schwerer lOslich ein Salz ist, 
d. h. je leichter eine normale ungeladene Oberflache Ionen beider 
Vorzeichen dem Wasser entzieht, sie auch um so leichter eigene 
uberschussige Ionen anlagern wird. Ein Unterschied zwischen 
diesen zwei Vorgangen besteht allerdings darin, daB wegen des 
Fehlens der seitlich benachbarten, entgegengesetzt geladenen 
Ionen einerseits die anziehenden Krafte, die das Gitter auf das 
anzulagernde Ion ausubt, kleiner sind, andererseits aber auch 
der zur Anlagerung natige Grad der Dehydration weniger voll­
standig ist." 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB ein Niederschlag eine 
besondere Neigung besitzt, seine eigenen Ionen zu adsorbieren. 
Jedoch bleibt die Adsorption nicht darauf beschrankt, sondern 
mehr oder weniger ist jedes in Lasung befindliche Ion befahigt, 
an das Gitter angelagert zu werden. Handelt es sich um gitter­
fremde Ionen, so durfte fUr das adsorptive Zusammentreten 

1 PANETH, F.: Physik. Z. Bd.15, S.924. 1914; HOROWITZ, K. und 
F. PANETH: Z. physik. Chern. Bd.89, S.513. 1915; Wien. Ber. Bd.123, 
(II a), S. 1819. 1914. 

2 Vgl. hierzu auch O. HAHN, Ber. dtsch. chern. Ges. Bd. 59, S.2014. 
1926 und Naturwissensch. Bd. 14, S. 1196. 1926. 
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zweier Ionen die Schwerloslichkeit einer moglichen chemischen 
Verbindung beider maBgebend sein. Es liWt sich also, sowohl 
bei der Adsorption wie bei der Peptisation ein enger Zusammen­
hang, wenn nicht ein flieBender Ubergang von elektrostatischen 
und rein chemischen Erscheinungen vermuten. So wird z. B. 
Silbercyanid durch eine geringe Menge Cyanionen peptisiertl. 
Diese werden offenbar an der Oberflache des Silbercyanids 
adsorbiert; wir konnen uns sogar vorstellen, daB sich dort das 
komplexe Silbercyanidion bildet. Fugen wir eine groBere Menge 
Cyanid hinzu, so geht alles Silbercyanid quantitativ in kom­
plexe Silbercyanidionen unter Bildung einer wahren Losung 
uber. Mehr oder weniger vergleichbar hiermit ist auch das Ver­
halten der Silberhalogenide. Umgekehrt adsorbieren die Silber­
niederschlage auch Silberionen. Dabei konnen wohl auch wieder 
komplexe Ionen etwa yom Typus Ag2Cr entstehen; ist doch 
schon eine kristallinische Verbindung AgN03 • AgCl bekannt2• 

Mit Hilfe der gewonnenen Anschauungen wird es auch ver­
standlich, warum z. B. die saureunloslichen Sulfide der Kupfer­
gruppe bei ihrer Fallung in saurer Losung gewohnlich Sulfide der 
Eisengruppe mitschleppen. 

Untersuchungen von J. M. KOLTHOFF und VAN DIJK3 haben 
gezeigt, daB Kupfersulfid selbst in ziemlich stark saurer Losung 
Zinksulfid mitreiBt. Bei der Schwefelwasserstoffallung eines sauren 
Gemisches von Kupfer- und ZinklOsung bleibt zunachst das ge­
bildete Kupfersulfid kolloid gelOst. Von dessen Gitter werden 
Schwefelionen adsorbiert. Bei Anwesenheit der zweiwertigen Zink­
ionen, welche ihrerseits ein schwer lOsliches Sulfid geben, tritt 
eine schnelle Ausflockung ein, wobei dann Zinksulfid in nicht 
stochiometrischen Verhaltnissen in den Niederschlag eingeht. 

F. FEIGL4, der das Verhalten der Schwermetansulfide grund­
lich untersucht hat, fiihrt das Mitschleppen auf eine Neben­
valenzbetatigung der Schwefelatome in den Einzelmolekulen 
zuruck. Genau besehen ist aber solche Nebenvalenzbetatigung 
nichts anderes als eine AuBerung der Oberflachenenergie der 

1 LOTTERMOSER, A.: J. prakt. Ohern. Bd. 72, S. 39. 1905. 
2 HELLWIG: Z. anorg. u. aUg. Ohern. Bd.25, S.183. 1900. 
3 KOLTHOFF, J. M. und J. O. VAN DIJK: Pharmac. Weekbl. Bd.59, 

S. 135. 1922. 
4 FEIGL, F.: Z. anal. Ohern. Bd. 65, S. 25. 1924. 
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Schwefelionen im Raumgitter. Nach F. HABERl ragen ganz 
alIgemein aus jeder KristalIgitteroberflache ungesattigte, d. h. 
Nebenvalenzen heraus. 

Damit vertragt sich auch die Ansicht von FEIGL, daB samt­
liche gefalIte MetalIsulfide Polymerisationsprodukte von Einzel­
sulfidmolekiilen darstelIen: 

MeS 
Primarsulfid 

energiereichste Form 

SMe 
----~ MeS ..... SMe oder MeS :» 

Endsulfid 

SMe 
allgem. (MeS) x. 

energiearmste Form. 

Dabei unterscheidet FEIGL die Bildung von isopolymeren 
oder Reinsulfiden 

MeS ..... SMe 

und von heteropolymeren oder Mischsulfiden 

MeS ..... SMe' 
MeS ..... SH2 
MeS ..... S. 

Durch die Bildung dieser Mischsulfide werden aIle unsere Voraus­
sagen fiir die fraktionierte FalIung von MetalIsulfiden auf Grund 
des Massenwirkungsgesetzes (Loslichkeitsproduktes) ganz illu­
sorisch, zumindestens in ihrem Werte stark beeintrachtigt. 

Dagegen bemerken O. RUFF und B. HIRSOH2, daB die schein­
baren Widerspriiche zum Massenwirkungsgesetz, welche den 
AnlaB zur AufstelIung der Hypothese von der Bildung kom­
plexer Sulfide gegeben hatten, sich auf die Anwendung falscher 
Zahlen und Begriffe zuriickfiihren lassen. Sie weisen die FEIGL­
sche Hypothese darum zuriick. 

Auch bei der FalIung von Metallferrocyaniden begegnen wir 
vielen UnregelmaBigkeiten, die in der Oberflachenenergie der 
Gitter ihre Ursache haben. 

So schlagt Natriumferrocyanid aus Zinklosung eine Ver­
bindung: Zn2Fe(CN)6 nieder. Kaliumferrocyanid falIt hingegen 
K 2Zn3[Fe(CN)6]2 aus, wahrend mit Caesiumferrocyanid gar ein 
Korper von der Zusammensetzung ZnCs2Fe(CN)6 gebildet wird. 

1 HABER, F.: Z. Elektrochem. Bd.20, S.521. 1914. 
2 RUFF, O. und B. HIRSCH: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd.151, S.81. 

1926. 
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w. D. TREADWELL und D. CHERVET1 haben interessante Unter­
suchungen auf diesem Gebiete angestellt. 

Der Eintritt des Alkaliions in die komplexen Fii1lungen hangt 
von dessen Hydratation und Ionenvolumen abo Ein je kleineres 
Volumen des Alkaliion hat, urn so leichter kann es in die Lucken 
des Kristallgitters dringen, und urn so schwerer ist das Ferro­
cyanid loslich. Dabei ist zu beachten, daB das Alkaliion bei seinem 
Eintritt in den Ferrocyanidkorper sein Hydratationswasser unter 
Energieverbrauch abgibt, so daB man erwarten kann, daB die 
wenigst hydratisierten Alkaliionen am leichtesten in die Fallung 
aufgenommen werden. 

Bei den Alkaliionen wachst die Hydratation in der Reihen­
folge 

Cs < K < N a < Li . 

Demnach sollten Caesium und auch Rubidium vielleichter auf­
genommen werden als etwa Lithium. 

Diese Folgerung wird glanzend durch Versuche von TREAD­
WELL und CHERVET bestatigt, die aus Kobalt-II-Losung mit den 
folgenden Alkaliferrocyaniden Niederschlage von der nachstehen­
den Zusammensetzung erhielten: 

Li4FeCY6 -+ C02FeCY6 

Na4FeCY6 -+ C03N a2(FeCy 6)2 

K4FeCY6 -+ C03K 2(FeCY6)2 + CoK2FeCY6 

Cs4FeCY6 -+ CoCs2FeCY6· 

1m ubrigen weist TREADWELL (1. c.) darauf hin, daB, wahrend 
das in den Niederschlag eintretende Alkaliion sein Hydratations­
wasser unter Energieaufwand abstreift, das austretende Schwer­
metallion hydratisiert wird. Die Differenz der freien Energien 
beider Hydrationsvorgange wirkt etwa als treibende Kraft beim 
Austausch von Alkali- und Schwermetallion in den Ferrocyanid­
komplexen. Diese Betrachtungen haben vorerst nur eine quali­
tative Bedeutung, denn die Hydratationsenergien der meisten 

1 TREADWELL, W. D. und D. CHERVET: Helvet. chim. acta Bd.5, 
S. 633. 1922; Bd. 6, S. 550. 1923. - TREADWELL, W. D.: Helvet. chim. 
acta Bd. 6, S. 559. 1923. 
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Schwermetallionen sind noch nicht genau bekannt. Wir konnen 
darum auch auf weitere AusfUhrungen verzichten. 

Die in diesem Abschnitt entwickelten Vorstellungen vom 
Wesen der Adsorption lassen uns auch verstehen, warum aus Lo­
sungen der Schwermetallsalze durch Laugen fast immer basische 
Salze von wechselnder, st5chiometrisch nicht einfacher Zu­
sammensetzung gefallt werden. Betrachten wir z. B. eine schwer 
lOsliche Base wie Aluminiumhydroxyd (besser gesagt: Alumi­
niumoxydhydrat). Die Hydroxylionen in der auBeren Sphare 
des Kristallgitters haben eine starke Neigung, Wasserstoffionen 
zu adsorbieren. Daher ladt sich die 'Oberflache bei der Her­
stellung eines Aluminiumoxydhydratsols positiv. Die in der 
Fllissigkeit vorhandenen Anionen stellen sich in der Doppel­
schicht den H'-Ionen gegenuber. Wenn nun durch hinreichende 
Elektrolytkonzentration das Sol ausflockt, so wird der koagu­
lierende Elektrolyt - in diesem Falle die freie Saure - mit­
geschleppt, adsorbiert, und statt des reinen Hydroxydes fallt ein 
basisches Salz von zufalliger Zusammensetzung. Je hoher die 
Wertigkeit des Anions, um so schneller wird das Sol koaguliert 
(Schulzesche Regel). Weiterhin ist es leicht verstandlich, daB 
bei der Fallung von Aluminiumoxydhydrat mit wenig Lauge die 
Adsorption des zweiwertigen Sulfations viel umfangreicher ist 
als die des einwertigen Chloridions, was ja auch die Versuche 
lehren1 . 

Ganz allgemein und zusammenfassend konnen wir feststellen, 
daB die Elektrolytadsorption eines Niederschlags mit seiner 
kolloiden Natur Hand in Hand geht; und ob die Wertigkeit des 
Kations- oder die des Anions die maBgebende Rolle bei der 
Adsorption spielt, ist ohne weiteres vorauszusagen. 

§ 4. Die Bedeutung der Adsorption bei maBanalytischen 
Fallungsreaktionen. Die vorangegangenen Betrachtungen lassen 
uns erkennen, daB die Adsorptionserscheinungen nicht nur viele 
gewichtsanalytische Bestimmungen, sondern auch die Fallungs­
reaktionen in der MaBanalyse begleiten, besonders dann, wenn 
der Niederschlag zur Bildung kolloider Losungen neigt. 

1 Vgl. u. a. L. B. MILLER: Publ. Health Rep. 1923, S.1995; 1924, 
S.1502. 
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Bei den Fallungen mit Silbernitrat - also in der Argento­
metrie - sind die entstehenden Silbersalze von ausgepragt 
kolloidem Charakter. Es ware daher von groBter Wichtigkeit, 
unter verschiedenen Verhaltnissen potentiometrisch genau die 
Ionenkonzentrationen in der Nahe des Aquivalenzpunktes zu 
verfolgen. Infolge der Adsorptionsvorgange wird der berechnete 
Konzentrationswert des jeweils uberschussig vorhandenen Ions 
groBer sein als der experimentell bestimmte. Ebenso muB der nur 
auf Grund des Massenwirkungsgesetzes berechnete Titrierfehler 
yom praktisch ermittelten abweichen. 

Die besonderen, bei der Titration von Halogeniden mit Silber­
nitrat auftretenden Erscheinungen sind sehr genau von A. LOT­
TERMOSER, W. SEIFERT und W. FORSTMANN1 an der Behandlung 
von Kaliumjodid- mit Silberlosung studiert worden. Sie verdunnen 
20 cm 3 einer 0,1 n-Jodidlosung auf etwa 500 cm 3 und tropfen 
unter lebhafter, durch einen Elektromotor betriebener Ruhrung 
0,1 n-Silbernitrat aus einer Burette hinzu. "Man bemerkt, daB 
die ersten Tropfen Silbernitrat kaum eine Trubung, sondern 
nur eine gelbgrunliche Lasung bewirken; daB dann mit weiterem 
Zusatz von Reagens die Opalescenz langsam und stetig zunimmt, 
bei der Annaherung an den Aquivalenzpunkt stetig wachst, end­
lich einer Trubung Platz macht, die die Flussigkeit auch bei 
Durchleuchtung mit einer Gluhlampe undurchsichtig macht, 
worauf der nachste Tropfen Silbernitrat die Flockung des Jod­
silbers bewirkt." 

Ein weiterer kleiner Zusatz vervollstandigt die Fallung und die 
daruberstehende Lasung wird ganz klar; LOTTERMosER und Mit­
arbeiter nennen diesen Punkt den Klarpunkt. Aus ihren Unter­
suchungen geht hervor, daB der Klarpunkt sich mit steigender 
Verdunnung der Losung verschiebt, gleichzeitig aber auch von 
der Ruhrgeschwindigkeit abhangt. Unter starker Ruhrung und 
bei groBen Verdunnungen falIt der Klarpunkt mit dem Aqui­
valenzpunkt zusammen, dagegen wird bei hoher Gesamtkonzen­
tration der Klarpunkt zu fruh erreicht. Dennoch laBt sich dann 
das noch nicht umgesetzte Jodkalium nicht in der Lasung 
nachweisen, weil es yom Niederschlag adsorbiert ist. Bei der 

1 LOTTERMOSER, A., W. SEIFERT und W. FORSTMANN: Zsigmondy­
Festschr. Kolloid-Z. Bd. 36, S. 230. 1925. 
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potentiometrischen Titration bllt der graBte Potentialsprung 
mit dem Klarpunkt zusammen, was sich unschwer erkliiren liiBt: 
Das wiihrend der Titration gebildete Jodsilbersol ist durch adsor­
bierte Jodionen negativ geladen. Bei hohen Elektrolytkonzen­
trationen wird das negative Jodsilbersol schon vor dem Aqui­
valenzpunkt ausgeflockt, wobei es das adsorbierte Jodid mit­
reiBt. Bei genauen potentiometrischen Bestimmungen wird man 
also in der Gegend des Aquivalenzpunktes eine viel geringere 
Anderung der Jodionenkonzentration messen, als man bei Ver­
nachliissigung der Adsorption nach dem Laslichkeitsprodukt be­
rechnet. Umgekehrt kannen die Silberhalogenide auch leicht 
Silberionen adsorbieren. Analytisch ist diese Tatsache von graB­
tem Interesse. So hat C. HOITSEMA 1 nachgewiesen, daB dadurch 
die als sehr genau beschriebene Silbertitration nach T. K. ROSE 2 

ungenau wird. Ich selbst 3 habe gezeigt, daB man bei der Chlorid­
titration nach VOLHARD, wobei man den UberschuB Silbemitrat 
abfiltriert oder abpipetiert, einen Fehler von etwa 1 % begehen 
kann, weil das ausgefiillte Silberchlorid Silberionen adsorbiert. 
Die starke Adsorption von Silberionen durch Silberrhodanid 
bei der Silbertitration nach VOLHARD ist auch leicht nachzuweisen. 
Titriert man mit Rhodan bis zum beginnenden Indikatorumschlag 
und vermeidet starkes Schiitteln, so wird der Endpunkt um etwa 
1 % zu friih wahrgenommen. Schiittelt man nunmehr sehr kriiftig, 
so verschwindet die Farbe wieder, und man kann die Titration 
bis zum wirklichen Endpunkt durchfiihren, sofem man nach 
jedem geringen Rhodanzusatz tiichtig durchriihrt. Die vom Silber­
rhodanid primiir adsorbierten Rhodanionen werden dann wieder 
abgegeben und der Umsetzung zugiinglich gemacht. 

DaB bei der Mohr-Titration von Jodid und Rhodanid kein 
scharfer Umschlag zu erkennen ist, wurde schon in § 2 erwiihnt. 
Durch die peptisierende Wirkung der Chromationen bleiben die 
Silbersalze auch beim Aquivalenzpunkt kolloid in Lasung. Der 
Zusatz eines Salzes mit mehrwertigem Kation, etwa eines Magne­
sium- oder Calciumsalzes, befardert die Ausflockung; der Um-

1 HOITSEMA, C.: Z. angew. Chern. Bd.17, S.647. 1904. 
2 ROSE, T. K.: J. chern. Soc. Lond. Bd. 77, S.232. 1900. 
3 KaLTHOFF, J. M.: Z. anal. Chern. Bd. 56, S. 568. 1917; vgl. Adsorption 

von Ag an AgJ: J. S. BECKLEY und H. S. TAYLOR: J. physic. Chern. 
Bd.29, S. 941. 1925. 
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schlagpunkt wird aber wieder infolge der Adsorption von Jod­
ionen etwas zu fruh erreicht. 

1m Gegensatz hierzu behaupten K. FAJANS und W. FRANKEN­
BURGERI, daB bei der Mohr-Titration des Bromids der Umschlag 
zu spat auftritt. Nach ihnen ruhrt dieser Mehrverbrauch daher, 
daB schon bei der geringen Silberionenkonzentration, die zum 
Ansprechen des Chromatindikators erforderlich ist, merkliche 
Mengen Silberionen yom Bromsilber adsorbiert werden. So fanden 
sie, daB 25 cm 3 0,1 n-Bromid nach VOLHARD 24,66 cm 3 0,1 n­
Silbernitrat verbrauchten, nach MOHR 24,88 cm 3; der Mehr­
verbrauch betragt also 0,9 %. 

Ob die Mohr-Titration des Bromids tatsachlich mit einem so 
groBen Fehler behaftet ist, mag vorlaufig noch dahingestellt 
bleiben; ,ich konnte dies nich t bestatigen. 

Die Adsorption spielt ubrigens bei vielen Fallungserscheinungen 
eine bedeutende Rolle. Die Menge des adsorbierten Ions hangt 
naturlich in erster Linie von der Natur der gefallten Substanz 
ab; gewohnlich adsor bieren amorphe (oder besser gesagt: sehr 
fein verteilte) Niederschlage viel starker als die grober kristalli­
nischen. Doch ganz allgemein gilt diese Regel nicht. 

So hat das mikrokristalline Bariumsulfat eine ausgesprochen 
starke Neigung, fremde Ionen bei seiner Fallung zu adsorbieren. 
Fallt man eine SulfatlOsung mit einem UberschuB Bariumchlorid, 
so ergibt sich nach den Untersuchungen von H. B. WEISER und 
SHERRICK2, daB die Menge des adsorbierten Anions stark mit 
der Wertigkeit zunimmt: 

Ferrocyanid . 
Ferricyanid . 
Sulfocyanid . 
Cyanid ... 

Valenz 

4 
3 
1 
1 

Adsorptionswert 
in 

13,2 
2,7 
0,22 
0,31 

Doch auch die spezifische Natur des adsorbierten Ions spielt 
eine groBe Rolle, wie aus folgender Reihe hervorgeht: 

1 FAJANS, K. und W. FRANKENBURGER: Z. physik. Chern. Bd.105, 
S. 255. 1923. 

2 WEISER, H. B. und SHERRICK: J. physic. Chern. Bd. 23, S.205. 1919_ 
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Adsorption von einwertigen Anionen durch Bari umsulfat 
nach WEISER und SHERRICK. 

Anion 

Nitrat .. . 
Nitrit .. . 
Chlorat .. 
Permanganat . 
Chlorid .. 
Bromid .. 
Cyanid ... 
Sulfocyanid 
Jodid ... 

I Milli-Aquivalente 
auf I g BaS04 

: I 85 
75 
58 
28 
17,6 
8,3 
3,1 
2,2 
0,56 

DaB die Adsorptionserscheinungen auch fur das Verhalten der 
"Adsorptionsindikatoren" ausschlaggebend sind, haben wir schon 
an anderer Stelle (Kapitel: Indikatoren, S. 113) dargetan. 

Zum SchluB sei noch eine mehr praktische Bemerkung uber die 
adsorbierende Wirkung des Filterpapiers angeschlossen. Daruber 
hat J. M. KaLTHoFF! eine eingehende Untersuchung angestellt. 
Die Ergebnisse lassen sich dahin zusammenfassen, daB bei der 
Filtration verdunnter Saure- oder Schwermetallsalz-Lasungen 
merkbare Mengen der Kationen adsorbiert werden. Diese Adsorp­
tion ist keine Funktion der Cellulose oder Oxycellulose, viel­
mehr ist sie dem Aschengehalt des Papiers zuzuschreiben. Je 
kleiner der Aschengehalt ("quantitative Filter"!) ist, um so 
geringfiigiger wird die "Adsorption". Diese ist hier eigentlich 
eine Permutitwirkung, indem die mineralischen Bestandteile des 
Filtermaterials die Rolle eines Permutits spielen. In stark saurer 
Lasung tritt die Adsorption der Metallionen unter dem verdran­
genden EinfluB der leicht adsorbierbaren Wasserstoffionen ganz­
lich zuruck. - Die Adsorption von Hydroxylionen ist nicht mit 
einer Permutitwirkung zu vergleichen, sondern ist eine spezifische 
Funktion der Cellulose, welche bekanntlich merkbare Mengen 
Lauge an ihrer Oberflache festzuhalten vermag. 

Grundsatzlich empfiehlt sich, bei Filtrationen die ersten An­
teile des Filtrats zu verwerfen, bis man sicher geht, daB sich das 
Adsorptionsgleichgewicht vollends eingestellt hat. 

Falls eine Lasung keine yom Filter adsorbierbaren Bestand­
teile enthalt, hat man bei sehr genauen Analysen darauf zu 

1 KOLTHOFF, J. M.: Pharmac. Weekbl. Bd.57, S.151O. 1920. 
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I:l>chten, daB das lufttrockene Papier merkliche Mengen Wasser 
adsorbiert halt. Dadurch findet eine scheinbar negative Ad­
sorption statt, indem sich das durchlaufende Filtrat zunachst 
ein wenig gegenuber der ursprunglichen Losung verdunnt. Auch 
in solchen Fallen tut man gut, auf die ersten Portionen des Filtrats 
zu verzichten. 

Achtes Kapitel. 

Die maBanalytischen Methoden 
der Organischen Chemie. 

§ 1. Einleitung. Die organischen Verbindungen konnen in 
zwei Gruppen eingeteilt werden, in Elektrolyte und Nicht­
Elektrolyte. Zur erst en Klasse gehoren die organischen Sauren, 
Basen und deren Salze. Ihre Bestimmung nach den Methoden der 
Neutralisations- bzw. Fallungsanalyse haben wir schon ver­
schiedentlich in den entsprechenden Kapiteln beruhrt. Soweit 
diese Elektrolyte auf Grund von lonenreaktionen titriert werden, 
sollen sie hier auBer acht bleiben. Ganz anders steht es mit der 
zweiten Gruppe von Stoffen, bei denen immer molekulare Reak­
tionen die Grundlage ihrer titrimetrischen Bestimmung bilden. 
1m Gegensatz zu den lonenreaktionen verlaufen molekulare 
Reaktionen nicht momentan, sondern gewohnlich mit einer 
meBbaren Geschwindigkeit, die von den verschiedensten Um­
standen abhangt. 

Die Bestimmungen der Verseifungszahlen z. B. sind ganz 
wesensverschieden von den Methoden, die auf der Bildung von 
Additionsverbindungen fu~en, und von diesen unterscheiden 
sich wiederum stark die analytisch verwerteten Oxydations­
bzw. Reduktionsvorgange. 

Wir mussen daher die einzelnen titrimetrischen Verfahren 
gesondert betrachten und daraufhin prUfen, ob die physikalisch­
chemischen Prinzipien auch hier zur Aufstellung maBanaly­
tischer Methoden verhelfen. 

Von ganz speziellen Verfahren, bei denen irgendwelche Reak­
tionsprodukte titriert werden, wie sie z. B. in einzelnen Zweigen 
der Elementaranalyse vorkommen, oder solchen, die auf die Bil-
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dung von Carbonaten durch Veraschung oder Salze organischer 
Sauren abzielen, wollen wir von vornherein absehen. 

§ 2. Die Methoden der Verseifung und Esterspaltung. Unter 
Verseifung versteht man urspriinglich die Uberfiihrung der 
Glycerinester der Fettsauren, also der Fette, in die Alkalisalze 
der Fettsauren unter Abspaltung von Glycerin. Der Begriff Ver­
seifung ist dann allgemein auf die Esterspaltung und andere 
gleichartige und ahnliche Vorgange iibertragen worden, so daB in 
diesem Zusammenhang auch die Zerlegung der Phenolather, der 
Imidather, der Saureamide und Saurenitrile zu beriicksichtigen 
istl. Der Verseifungsvorgang ist eine Art Hydrolyse. Unter Auf­
nahme von Wasser zerfallt der Ester in die Saure und den Alkohol. 

Als verseifende Agenzien werden Wasser, Sauren, Alkalien 
und natiirlich auch hydrolytisch gespaltene Salze angewandt. 
Analytisch sind die Verseifungen durch Lauge die wichtigsten; 
wir wollen deren theoretische Voraussetzungen naher betrachten, 
ohne aber auf Sonderfalle einzugehen, wie etwa bei Anwesenheit 
von Neutralsalzen. Bringt man eine Base mit einem Ester in wasse­
riger Lasung zusammen, so bildet sich alhnahlich der betreffende 
Alkohol neben dem Salz der Base mit dem negativen Bestandteil 
des Esters. Die Reaktion verlauft etwa nach dem Schema: 

CHaCOOC2H 5 + NaOH~CHaCOONa + C2H 50H. 

Dies ist das klassische Beispiel einer bimolekularen Reaktion. 
Sind a und b die urspriinglichen Konzentrationen von Base und 
Ester, x die nach der Zeit t umgesetzte Menge, so gilt fiir die 
Reaktionsgeschwindigkeit2 : 

dx 
dt = k (a - x) (b - x) . 

Durch Integration findet man dann fiir die Geschwindigkeits­
konstante k: 

k=-l-ln (a-x)b 
(a-b)t (b-x)a· 

Nach Transformation des natiirlichen Logarithmus auf den 

1 Vgl. u. a. W. VAUBEL: Die physikalisehen und ehemisehen Methoden 
der quant. Bestimmung organiseher Verbindungen Bd.2, S.109. Berlin: 
Julius Springer 1902. 

2 V gl. Handbiieher der physikalisehen Chemie. 
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dekadischen durch Multiplikation mit log e = 2,~03 gilt: 

k=~~lo (a-x)b 
(a- b)t g (b- x)a· 

An und fUr sich fuhrt die oben gegebene Reaktion auf einen 
Gleichgewichtszustand, der praktisch aber nahezu ganz auf seiten 
der Verseifungsprodukte liegt. 

1m Lichte der elektrolytischen Dissoziationstheorie besehen, 
besteht der Verseifungsvorgang in der Einwirkung der Hydroxyl. 
ionen auf das Estermolekul. Wir konnen ihn also besser in fol· 
gender Gleichung ausdrucken: 

CHaCOOC2Hs + OH' -+ CHaCOQ' + C2H 50H . 

Das Kation der Base ist also an der Umsetzung gar nicht be· 
teiligt. Je groBer die OH'·Konzentration, d. h. je starker die 
Base ist, um so groBer ist auch die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Dies ergibt sich schon aus den Daten von REICHER, der als 
erster die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung syste· 
matisch untersuchte. 

So fand er bei 9° als Geschwindigkeitskonstante fUr die Ver· 
seifung von Athylacetat: 

mit Natron . 
" Kali . . 
" Kalk .. 

k 
2,307 
2,298 
2,285 

mit Strontiumhydroxyd 
" Bariumhydroxyd. . 
" Ammoniak . . . . 

k 
2,204 
2,144 
0,01l 

Ammoniak gibt sich auch hier wieder als auBerst schwache Base 
zu erkennen. 

Die Zahlen lehren, daB die Verseifungsgeschwindigkeit mit 
der Starke der Base wachstl; man konnte weiterhin schlieBen, 
daB sie aus gleichem Grunde in den organischen Losungsmitteln 
von einer geringeren dissoziierenden Kraft durchweg kleiner sein 
soUte als in Wasser. 

Hier tritt freilich ein anderes Moment hinzu. Wahrscheinlich 
ist das Losungsmittel an der Reaktion nicht unbeteiligt, sondern 
in spezifischer Weise maBgebend fur deren Geschwindigkeit. 

1 Es sei nur kurz daran erinnert, daB friiher H· und OR' ·Konzentra· 
tionen vielfach an der Verseifungsgeschwindigkeit von Estern gemessen 
wurden, als die elektrometrischen und kolorimetrischen PH·Bestimmungs. 
methoden noch wenig gebrauchlich waren. 

Kolthoff, MaBana\yse I. 2. Auflage. 12 
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Die Natur des Lasungsmittels ist von graBtem EinfluB auf den 
Molekularzustand der gelOsten Stoffe. Deshalb braucht die Ver­
seifungsgeschwindigkeit in wasseriger Lasung nicht immer die in 
anderen Solventien zu ubertreffen. 

Auch in anderem Sinne ist die Art des Lasungsmittels bei 
den Verseifungen von Wichtigkeit. Viele Ester, wie die Fette, 
sind in Wasser ganz unlOslich, und in diesen Fallen sind wir na­
turlich auf andere Flussigkeiten angewiesen. Praktisch verwendet 
man gewahnlich eine athylalkoholische Natron- oder Kalilauge, 
mit der die zu verseifende Substanz bis zur quantitativen Beendi­
gung der Reaktion gekocht wird. Die Temperatur spielt fur den 
Ablauf eine sehr wesentliche Rolle l . So hat REICHER2 z. B. 
festgestellt, daB die Geschwindigkeitskonstante fUr Athylacetat 
mit Natron bei 9,40 gleich 2,307 ist, bei 45 0 21,65; der Quotient 
auf 100 Temperaturanderung betragt also 1,89. Demnach muBte 
die Verseifung in haher siedenden Solventien viel rascher voll­
zogen werden als in Athylalkohol; etwa in Propyl- oder Butyl­
alkohol, oder gar in benzylalkoholischer Lasung bei deren Siede­
temperatur, was vom Experiment auch bestatigt wird und prak­
tische Nutzanwendung bei der Verseifung sehr schwer angreif­
baren Verbindungen, etwa mancher Wachsarten, findet 3 • 

Bei den Verseifungen ist die Reaktionsgeschwindigkeit direkt 
proportional der Konzentration der reagierenden Substanzen. 
Nach Maglichkeit ist daher ein Lasungsmittel zu wahlen, in dem 
der Ester gut lOslich ist. Andernfalls bleibt seine Konzentration 
wahrend der Reaktion klein und die Nachlieferung neuer gelOster 
Anteile aus dem Ungelasten fUr die bereits umgesetzten be­
ansprucht eine meBbare Zeit. In Athylalkohol sind z. B. die 

1 Vgl. J. H. VAN'T HOFF: Vorlesungen iiber theoretische und physika­
lische Chemie. 1. Heft: Die chemische Dynamik. Braunschweig 1898. 

2 REICHER: Liebigs Ann. Bd.228, S.257. 1885; Bd.232, S. Ill. 1885. 
3 Propylalkohol wird schon von L. W. WINKLER: Z. angew. Chern. 

Bd.24, S.626. 1911, als L6sungsmittel bei der Verseifung benutzt; vgl. 
auch PRESCHER: Pharmazeut. Zentralh. Bd.58, S.456. 1917; iiber die 
Anwendung von Benzylalkohol vgl. SLACK: Chemist a. Druggist Bd. 87, 
S. 673.1915; ven Isobutylalkohol als L6sungsmittel vgl. u. a. A. M. PARDU, 
R. L. HASCHE und E. E. REID: Ind. Engin. Chern. Bd. 12, S. 481. 1920; 
auch KOLTHOFF: Chern. Weekbl. Bd.17, S.348. 1920; iiber Isopropyl­
alkohol vgl. H. A. SCHUETTE und P. M. SMITH: Ind. Engin. Chern. Bd.18, 
S. 1242. 1926. 
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meisten Fette schwer lOslich. Man hilft sich da, indem man zu der 
alkalischen alkoholischen Lasung etwas Seife hinzufUgt, wie es 
RUSTING 1 schon vorgeschlagen hat. Nach SCHOORL bereitet 
man das Reagens in folgender Weise: Man lOst 45 g Kali in 45 g 
Wasser, fUgt 56 g Cocosfett und 750 cm 3 starken Weingeist 
hinzu, erwarmt gelinde, laBt iiber Nacht stehen und fUllt am 
folgenden Tag mit starkem Alkohol zu 1 Liter auf. Die Lasung 
ist dann etwa 0,5 n an Kaliumhydroxyd. Die Lasung zersetzt 
sich beim Stehen und Kochen, so daB immer ein Blindversuch 
vorausge~chickt werden muB. 

Bei leicht verseifbaren Fetten, wie OlivenOl, ist die Verseifung 
schon nach dreiminutigem Sieden quantitativ vollendet. Die 
Beschleunigung durch die Seife ist wahrscheinlich dahin zu er­
klaren, daB sie das Fett zu einer feinen Emulsion verteilt. Da­
durch wird die Lasungsgeschwindigkeit des Fettes gesteigert; 
nebenher wird auch eine Reaktion im heterogenen System statt­
finden, indem namlich die Lauge die Oberflache der emulgierten 
Phase direkt angreift. 

Zusammenfassend kannen wir die giinstigsten Bedingungen 
fUr eine schnelle Verseifung in einer groBen Hydroxylionen­
konzentration, homogener Lasung und hoher Temperatur er· 
kennen. 

Anscheinend muB eine W enigkeit Wasser in den alkoholischen 
Lasungen zugegen sein. So konnte K.OBERMULLER2 nacho 
weisen, daB unter Anwendung maglichst wasserfreier Agenzien 
und unter besonderen V orsichtsmaBregeln zum Abhalten der 
Luftfeuchtigkeit der VerseifungsprozeB unvollstandig bleibt. 
Andererseits scheint die Veresterung von schwer verseifbaren 
Wachsarten mit Natriumalkoholat bei vollstandiger Abwesenheit 
von Wasser viel schneller zu verlaufen, als wenn es spurenweise 
vorhanden ist 3. 

Die Verseifung durch Wasser kann von spezifischen Enzymen 
katalytisch beschleunigt werden. Analytisch macht man von 
solcher enzymatischen Einwirkung bei der Bestimmung der Ver­
seifungszahl jedoch nur selten Gebrauch. 

1 RUSTING: Pharmac. Weekbl. Bd.45, S.433. 1908. 
2 OBERMULLER, K.: Z. physik. Chern. Bd. 16, S. 152. 1892. 
3 Vgl. BEYTillEN: Pharmazeut. Zentralh. Bd.38, S.850. 1897. 

12* 
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Nur bei der Hydrolyse von Harnstoff zu Ammoniumcarbonat: 

/NH2 /ONH4 
C = 0 + 2 H 20 ->- C = 0 . 
"NH2 "ONH4 

wird das Enzym Urease ganz allgemein verwendet. 
Bei der "Verseifung" von Nitrilen wird die entsprechende 

Saure und Ammoniak gebildet: 

CHaC = N + 2H20---CHaCQOH + NHa~CHaCOONH4' 
Die Hydrolyse wird sowohl durch Sauren als Basen gefOrdert; 
die Sauren haben die starkste Wirkung. 

Es gibt eine grol3e Zahl von Substanzen, welche an sich nicht 
verseifbar sind, jedoch in verseifbare Verbindungen iibergefiihrt 
werden konnen. Dazu gehoren die Alkohole, Phenole und Ver­
bindungen von basischem Charakter wie die Amine. Praktisch 
schlagt man gewohnlich die Methode der Acetylierung oder der 
Benzoylierung ein, wobei die Acetyl-(CHaCO-) oder Benzoyl­
gruppe (CSH5CO-) in die Verbindung eingefiihrt wird. Man kann 
nun nach zwei Verfahren arbeiten: nach quantitativer Substitution 
den Uberschul3 an Reagenz zuriicktitrieren - oder den Uber­
schul3 entfernen und die Verseifungszahl des neugebildeten Korpers 
bestimmen. Die letzte Methode ist die gebrauchlichere. Zur 
Acetylierung benutzt man Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid, 
eventuell unter Zusatz von Natriumacetat als Katalysator. Auch 
Eisessig lal3t sich verwenden, jedoch wirken Acetylchlorid und 
das Anhydrid energischer. 

Die Acetylierung der Phenole verlauft schneller bei Anwendung 
eines Tropfens konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator. 

Die Benzoylierung geschieht durch Benzoylchlorid, Benzoe­
saureanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriumbenzoat, 0-, m­
oder p-Brombenzoylchlorid usw. L. BRUNER und L. TOLLOCZK01 

untersuchten die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Esterbildung 
aus Benzoylchlorid und aliphatischen Alkoholen. Die Geschwindig­
keitskonstanten nehmen mit steigendem Molekulargewicht des 
Alkohols stark abo 1m iibrigen ist der Mechanismus der Ester­
bildung noch nicht ganz aufgeklart. Nach der Gleichung: 

CsH5COCI + ROH ~ CSH5COOR + HCI 

1 BRUNER und TOLLOCZKO: Chemiker·Zeit. Bd. 24, S. 59. 1900. 
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hatten wir es mit einer bimolekularen Reaktion zu tun. BRUNER 
und TOLLOCZKO fanden jedoch, daB der Geschwindigkeits­
koeffizient stetig abnimmt. Moglicherweise spielt hier der Dis­
soziationszustand der Salzsaure eine groBe Rolle. 

Weil die Bestimmung der Acetylzahl- bzw. Benzoylzahl 
haufige Anwendung findet (Glycerin, FuselOl, Fette, Harze, 
Menthol, Santalol, Anilin und Derivate usw.), ware eine genauere 
theoretische Kenntnis der Vorgange auch von groBer praktischer 
Bedeutung. 

Bei der allgemeinen Anwendung der Acetylierungs- und 
Benzoylierungsmethode ist eine gewisse Vorsicht geboten, weil 
sie verschiedenen Fehlerquellen ausgesetzt sind. 

Andererseits macht man bei Bestimmung der Acetylzahl von 
freien Oxyfettsauren noch viel groBere Fehler, weil dieselben zur 
Bildung innerer Ester (Lactone) neigen, wodurch die Acetylzahl 
zu klein ausfallt. Man umgeht nach GRUN1 aIle Fehler, wenn 
man die Ester oder die freien Sauren zuerst in die Methylester 
uberfuhrt und deren Acetylzahl bestimmt. Nach GRUN sind auch 
die meisten in der Literatur angegebenen Acetylzahlen falsch. 

§ 3. Die Bildung von Additionsprodukten besonders der Alde­
hyde und Ketone mit Bisulfit und ungesattigter Verbindungen 
mit Mercurisalzen und Halogenen. Viele organische Substanzen 
sind zur Bildung von Additionsverbindungen befahigt; besonders 
solche Stoffe, die eine Carbonylgruppe oder eine doppelte Bindung 
zwischen Kohlenstoffatomen enthalten. Zwischen Additionsver­
bindungen und ihren Komponenten konnen reversible Gleich­
gewichte bestehen, z. B. bei den Anlagerungen an die Carbonyl­
gruppe. Bisweilen verlauft die Addition nich t umkehrbar nach 
einer Richtung. Prinzipiell sind diese beiden Arten von Reak­
tionen, besonders auch in ihrer analytischen Verwertung, ver­
schieden; wir wollen sie daher gesondert betrachten. 

A. Reversible Additionsverbindungen. 

Die Bisulfitanlagerung an die Carbonylgruppe. Von 
den zahlreichen in der CO-Gruppe bewirkten Additionen sind die 
Bisulfitverbindungen analytisch besonders wichtig, weil auf ihnen 

1 Vgl.A. GRUN: Analyse der Fette und Wachse, S.159. Berlin: Julius 
Springer 1925. 
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die Bestimmungsmethoden vieler Aldehyde und einiger Ketone 
beruhen. Eigenartigerweise finden sich in der Literatur viele ein­
ander widersprechende Angaben uber die Genauigkeit dieser Bi­
sulfit- oder Sulfitmethoden. Dies erklart sich daraus, daB man die 
Methoden nur rein empirisch untersucht und angewendethat, ohne 
auf ihre theoretischen V oraussetzungen zuruckzugreifen. Wie wir 
im folgenden sehen werden, kann man theoretisch leicht be­
rechnen, unter welchen Bedingungen ein Aldehyd oder Keton 
quantitativ die Bisulfitverbindung eingehen wird, und wie groB 
bei unvollstandiger Anlagerung die Fehler ausfallen. Wir haben 
hierin ein schanes Beispiel dafUr, wie fruchtbringend die physiko­
chemische Diskussion eines Titrierverfahrens fUr seine gesamte 
praktische Anwendung ist. Entsprechend ihrer groBen analy­
tischen Wichtigkeit wollen wir die Bisulfitadditionen eingehender 
behandeln. 

Bei der Anlagerung an Aldehyde und Ketone werden schweflige 
Saure oder Bisulfit strenggenommen direkt "gebunden". Es ent-

stehen IX-Oxysulfonsauren R-CH<~~Na (oder deren SaIze), 

welche gegen Oxydationsmittel bestandig sind. 
Diese "gebundenen schwefligen Sauren" und ihre Salze sind 

in wasseriger Lasung zu gewissem Grade in ihre Komponenten 
aufgespalten. Das MaB dieses Zerfalls wird einerseits durch die 
Starke der Bindung zwischen schwefliger Saure und den Alde­
hyden oder Ketonen, und andererseits von der Temperatur und 
Konzentration der Lasung bedingt. 

Diese Gleichgewichtsreaktionen lauten beispielsweise: 

/OH ,1'0 
RCH"S03Na +----+ RCH + NaHS03 

oder besser 

RCH<~~Na ~---+ RCH<~~ + Na' (praktisch vollstandig), 

RCH<~lJ; +-=; RC- H + HSO~ . 
3 '\0 

Der Zerfall der Additionsprodukte in Bisulfit und Aldehyd wachst 

1 Es sei hier bemerkt, daB die Struktur dieser Carbonyl-Bisulfitver­
bindungen noch unsicher ist; vgl. besonders SCHROETER: Ber. Bd.59, 
S.2341. 1926; Bd.61, S.1616. 1928. 
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bedeutend mit steigender Temperatur und abnehmender Kon­
zentration. 

Fiigt man Jod zu einer wasserigen Losung des Natriumsalzes 
einer Aldehyd-Schwefligsaure-Verbindung, so nimmt die Losung 
mehr oder weniger von diesem Oxydans auf, und zwar so viel, 
als der durch Dissoziation entstandenen Menge Bisulfit entspricht. 
In dem MaB, wie das Bisulfit oxydiert wird, bilden sich dem 
Massenwirkungsgesetz entsprechend, durch Zerfall des gebundenen 
schwefligsauren Salzes neue Mengen Bisulfit, bis wieder das Gleich­
gewicht erreicht ist. Die Geschwindigkeit dieser Gleichgewichts­
verschiebung ist in aquimolekularen Losungen der verschiedenen 
Aldehydsalze sehr verschieden ·und bei einem bestimmten Salze 
von der Verdiinnung und Temperatur abhangig. 

Es ist das groBe Verdienst von W. KERpl, die wechselnden 
Bedingungen eingehend und einwandfrei an den verschiedenen 
Carbonyl-Bisulfitverbindungen untersucht zu haben. Analytisch 
sind besonders die beiden folgenden Punkte von groBer Bedeutung: 

a) Die Zerfallskonstanten der gebundenen schwefligsauren 
Salze. 

b) Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung. 
Niemals erfolgt eine momentane Einstellung des neuen Gleich­

gewichtes. Bei der analytischen Bestimmung eines Aldehyds kann 
man den UberschuB an Bisulfit immer jodometrisch zuriick­
titrieren. Die Jodfarbe bleibt im Endpunkt immer so lange be­
stehen, daB man ihn geniigend scharf wahrnehmen kann. Erst 
nach langerem Stehen wird der JodiiberschuB von nachtraglich 
abgespaltenem Bisulfit verbraucht. Andererseits solI man bei 
einer Aldehydbestimmung durch Bisulfit mit der Riicktitration 
so lange warten, bis beide Substanzen bis zum Gleichgewichts­
zustande, d. h. praktisch quantitativ reagiert haben. Diese 
Reaktionszeit hangt von verschiedenen Bedingungen, besonders 
von der Art des Aldehyds und der Konzentration der reagieren­
den Stoffe abo Sie betragt nach Versuchen von W. KERP beim 
Acetaldehyd in 0,5 bis 0,1 n-Losung etwa eine Stunde, in 0,01 n­
Losung des Acetaldehyd-schwefligsauren Salzes aber zwei Stunden. 

Dissoziationskonstanten K (d. h. Zerfallskonstanten) 
der Aldehyd-Bisulfitverbindungen. 

1 KERP, W.: Arb. ksl. Gesdh.arnt Bd. 21, S. 180. 1904; vgl. auch 
STEWART: J. chern. Soc. Lond. Bd. 87, S. 185. 1905 
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Nach der Gleichung: 

/OH 
ROH +----+ RO<~ + NaHSOa 

"'-S03Na 
oder 

ist 

RdHOH 
--=---+ RO\HO + HSO; 

",-SO; 
Ald.-Bis.-Verb. Ald. Bis. 

K = [Ald.] [Bis.] 
[Ald.-Bis.-Verb.] 

[RC\~ ] [HSO; ] 

[Ref-°: 1 
"'-so~ 

N ach den Untersuchungen von KERP und Mitarbeitern sind 
abgerundete Werte von K bei 25 0 in folgender Tabelle zusammen­
gestellt: 

Zerfallskonstanten K bei 25° fur Aldehydbisul£itverbindungen. 

Verbindung 

Formaldehydschwefligsaures Natrium 
Acetaldehyd 
Benzaldehyd 
Aceton 

Furfural 
Chloral 
Arabinose 
Glucose 

K abger. 
bei 25° 

1,2'10-7 

2,5'10-6 

1,0'10-4 

4 .10-3 

7,2'10-4 

3,5'10-2 

3,5.10-2 

2,2'10-1 

(KERP U. WOHLER: 
3,5.10-3 ) 

Die auBerordentlich graBen Unterschiede in der Spaltung der 
gebundenen schwefligsauren Salze werden auch durch die nachste 
Tabelle verdeutlicht, welche der Mitteilung von KERP entnom­
men ist. 

Zerfall der N atri umsalze der schwefligsauren Ver bind ungen 
bei 25°. 

Verbindung n 0,1 n 1130 n 

Formaldehyd schwefligsaures Natrium 0,034% 0,097% 0,155% 
Acetaldehyd 0,17 

" 
0,45 

" 
0,71 " Benzaldehyd 2,07 

" 2,98 . " 4,90 
" Aceton 5,73 

" 
14,58 " 

23,67 " Glucose 42,32 
" 

74,61 
" 

81,9 
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Die Zahlen geben die prozentischen Anteile freien Natrium­
bisulfits an der totalen Konzentration in reinen Losungen der 
Natriumsalze an. 

Aus den Feststellungen von W. KERP und E. BAUR1 er­
gibt sich: 

1. daB die freien Sauren der Aldehydbisulfitverbindungen sehr 
starke Elektrolyte sind; 

2. daB die Zerfallskonstante schnell mit der Temperatur zu­
nimmt. So ist die Konstante des Acetaldehyd-schwefligsauren 
Natriums bei 37,5° etwa 5mal groBer als bei 25°. Dieser 
Befund ist von groBer analytischer Bedeutung, denn wenn die 
Konstante allgemein mit einem Temperaturanstieg von 12,5° 
auf den 5fachen Wert wachst, so sind die Konstanten bei 0° 
etwa 25mal kleiner als bei 25°. Es ware dann vielleicht 
moglich, bei 0° auch Substanzen wie Aceton und Furfurol einiger­
maBen genau zu bestimmen. 

Eingehende Studien haben W. KERP und P. WOHLER2 liber 
die Addition von Bisulfit an Aldehyde mit ungesattigten Bin­
dungen, insbesondere liber das Verhalten von Citronellal und 
Zimtaldehyd, angestellt. 

Citronellal hat die Formel: 

(CHa)2C = C =CH-CH2·CH2CH.CHaCH2C<~, 

Die Addition kann an der doppelten Bindung und an der Aldehyd­
gruppe erfolgen. 1m letzteren Falle entsteht die gewohnliche 
Bisulfitverbindung, die sich nur auBerst langsam in Bisulfit und 
Citronellal aufspaltet. Dabei kommt es nicht zu einem Gleich­
gewichtszustand, denn einmal wirkt das Citronellal sauerstoff­
libertragend ("induzierend") bei der Luftoxydation des Bisulfits, 
andererseits wird Bisulfit auch an die Doppelbindung addiert: 

R2 = C = C<~l + HSO~ +-~ R2 = CH-C(:o~Rl' 
Folgende Korper konnen also bei der Addition entstehen: 

1 Mol Bisulfit an der Aldehydgruppe: also 1 Mol Bis. auf 1 Mol Citronellal, 
1 " Doppelbindung: " 1" " " 1" " 
1 " Aldehydgruppe und 1 Mol an der doppelten Bindung: 

also 2 Mole Bisulfit auf 1 Mol Citronellal. 

1 KERP, W. und E. BAUER: Arb. ksl. Gesdh.amt Bd.26, S.231. 1907. 
2 KERP und WOHLER: Arb. ksl. Gesdh.amt Bd. 32, S. 89 u. 138. 1909. 
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Bei der kombinierten Reaktion erhalten wir citronellaldi­
hydroschwefligsaures Natrium, welches eine Zerfallskon­
stante von 8.10-7 hat. 

Beim Zimtaldehyd wurden die Konstanten fUr: 

gemessen. 

/OH 
06HsOH = OH-O-H K=I,02·1O-3 , 

"'so~ 

H /OH 
C6HsCH2-C<SOI -C-H K = 4,06.10-6 

3 "'SO~ 

Vom analytischen Standpunkt aus verdient es besondere 
Beachtung, daB die Additionsverbindung des Bisulfits 
mit der doppelten Bindung durchaus bestandig ist 
und gar nicht zur Abspaltung schwefliger Saure neigt (selbst 
nicht beim Erwarmen mit verdunnter Schwefelsaure), im Gegen­
satz also zur Addition an der Aldehydstelle1 . 

Weiter k6nnen wir aus den angefUhrten Zahlen den wichtigen 
SchluB ziehen, daB die EinfUhrung der Bisulfitgruppe an die 
doppelte Bindung die Abdissoziation des Bisulfits aus der Aldehyd­
bindung stark zuruckdrangt. 1st doch letztere Konstante fUr 
Zimtaldehydbisulfit 1· 10-3 , fUr zimtaldehyddihydroschweflig­
saures Natrium 4.10-6 • 

Fur die analytische Praxis haben folgende Feststellungen von 
BAUER und WOHLER daher besonderen Wert: 

1. daB 1 Mol eines ungesattigten Aldehyds sich mit 2 Molen 
Bisulfit verbinden kann, und daB die Anlagerung des Bisulfits 
an die Doppelbindung die Stabilitat des Komplexes stark erhOht 
(sinkendes K), 

2. daB bei der Addition von Bisulfit an ungesattigten Alde­
hyden die Wasserstoffionenkonzentration eine wesentliche Rolle 
spielen muB. Theoretisch ware zu erwarten, daB die Bisulfit­
addition an beiden verschiedenen Platzen des Molekuls in ver­
schiedener Weise von der Wasserstoffionenkonzentration be­
einfluBt wird; ein weites Untersuchungsfeld liegt hier noch offen. 

1 Uber die Addition von Sulfiten an die doppelte Bindung vgl. auch 
E. HAGGLUND und A. RINGBORN: Z. anorg. u. aUg. Chem. Bd. 150, S. 23l. 
1926; Bd.169, S.96. 1928. VAN DER ZANDE: Dissert. Groningen 1926. 
Rec. Trav. chim. Bd.45, S.424. 1926. 
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Titrierfehler infolge unvollstandiger Aldehyd-Bi­
sulfitbindung. Fur analytische Zwecke ist es von groBer 
Wichtigkeit, aus den Zerfallskonstanten der Aldehyd-Bisulfit­
verbindungen die Anteile Aldehyd (oder Keton) zu ermitteln, 
die neben einem BisulfituberschuB noch ungebunden - also in 
freiem Zustande in der Losung verbleiben. Daraus konnen wir 
dann sofort die Genauigkeit irgendeiner solchen Bestimmung 
abschatzen. Nennen wir die Konzentration des Aldehyds [Ald.], 
die des Bisulfits [Bis.] und die Verbindung [Ald.-Bis.], so gilt: 

K = [Ald·l [Bis.] 
. [Ald.-Bis.] 

Wenn wir zu a cm 3 einer Aldehydlosung von einer Molaritat n 
b em 3 Bisulfit von einer Molaritat m hinzufugen, so wird das 
Gesamtvolumen der Mischung (a + b) cm 3• Die Gesamtkonzen­
tration des Aldehyds (also frei und gebunden) in der Mischung 
ist dam:).: a 

a+ b' n, 

die des Bisulfits (Summe von freiem und gebundenem): 

b 
a +b· m . 

Setzen wir die Konzentration des entstandenen Ald.-Bis. gleich x, 
so ist: 

[Ald.] = a : b (n - x) und [Bis.] = a! b (m - x) 

und 
(~.(n_x))(_b .(m-x)) 

K= a+b a+b . 
x 

Diese quadratische Gleichung ist bequem nach x aufzuli:isen. 
Noch einfacher konnen wir die Menge des nicht gebundenen 
Aldehyds durch eine Annaherungsrechnung ermitteln, die fur die 
uns interessierenden FaIle immer erIaubt ist. ' 

Bei praktisch quantitativer Uberfuhrung des Aldehyds in 
Aldehyd-Bisulfit konnen wir, ohne merkbare Fehler zu machen, 
die Konzentration der gebildeten Menge Ald.-Bis. der ursprung­
lichen Aldehydkonzentration gleich setzen (sofern wir uberhaupt 
mit einem BisulfituberschuB arbeiten). Demnach ist: 

[Ald.-Bis.] = a ~ b n , 
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wahrend . b a bm-an 
[BIS.] = a + b m - a + b n = a + b 

und die Menge ungebundenen Aldehyds: 

[Ald.] = K[Ald.~Bis.] = K an . 
[B1S.] bm - an 

(K = Zerfallskonstante; a = ursprungliehe Anzahl em 3 Aldehyd­
losung, b = Anzahl em 3 zugefiigter BisulfitlOsung; n = Molaritat 
der AldehydlOsung; m = Molaritat der Bisulfitlosung.) 

Mit Hilfe der letzten Gleiehung konnen wir auch den Fehler 
infolge unvollstandiger Bindung des Aldehyds berechnen. An­
fanglich liegen doch n'a Millimole Aldehyd vor; im Gleich­
gewicht: 

~-K(a+b). 
bm-an 

Der nicht umgesetzte Anteil, ausgedruekt in Prozenten der ur­
sprunglichen Aldehydmenge, ist also: 

Fehler in % = WOK an(a + b) = WOK ~L. 
an(bm-an) (bm-an) 

Diese Gleichung laBt sich ganz allgemein fur die Fehler­
bereehnung benutzen. Zwar gilt sie nur angenahert; jedoeh sind 
die Resultate der Rechnung noch brauehbar, wenn selbst bis 
5% des Aldehyds ungebunden bleiben. 

1st die Bildung des Aldehyd-Bisulfits noeh unvollstandiger, 
so muBte zur Fehlerbereehnung eigentlich die genaue, quadra­
tisehe Gleiehung herangezogen werden. Dies kommt praktiseh 
aber nie in Frage, da unter diesen Umstanden die maBanaly­
tisehe Bestimmung sowieso hinfallig wird. 

Aus der vorstehenden Fehlergleiehung erkennt man, daB die 
Genauigkeit der Bestimmung zunimmt - der relative Fehler 
also abnimmt - mit sinkenden Werten von K, mit waehsendem 
BisulfitubersehuB und mit steigenden Konzentrationen beider 
Reagenzien. 

Fur die versehiedenen mogliehen Verhaltnisse bei Aldehyd­
bestimmungen habe ich in naehstehender Tabelle die Titrierfehler 
berechnet. Dabei wurde vorausgesetzt, daB sieh wahrend der 
Ruektitration die Gleiehgewiehte nieht naehtraglieh versehieben, 
d. h. kein Aldehyd aus den Additionsprodukten nachgeliefert wird. 
Die Untersuchungen von KERP bereehtigen zu dieser Annahme. 
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Fehler in der Aldehydbestimmung mit Bisulfit dureh 
unvollstandige Umsetzung in die Additionsverbindung. 

a 

10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 
10 
lD 
10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 
10 

K = Zerfallskonstante bei 25°, 
a = em3 Aldehyd16sung von der Molaritat n, 
b = em3 Bisulfitl6sung von der Molaritat m. 

n 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,001 
0,001 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,001 
0,001 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,001 
0,001 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,01 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,oI 

b 

15 
10,5 
15 
10,5 
15 
10,5 

15 
10,5 
15 
10,5 
15 
10,5 

15 
10,5 
15 
10,5 
15 
50 

15 
10,5 
15 
40 
50 

15 
25 
40 
50 
40 

K = 10-7 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,001 
0,001 

K = lD-6 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,001 
0,001 

K = 10-5 

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,001 
0,001 

K = 10-4 

0,1 
0,1 
0,oI 
0,01 
0,01 

K = 10-3 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

[Ald.] im 
Gleiehgewieht 

2 .10-7 

2 .10-6 

2 .10-7 

2 .10-6 

2 .10-7 

2 .10-6 

2 .10- 6 

2 .10-5 

2 .10-6 

2 .10-5 

2 .10-6 

2 .10-5 

2 .10-5 

2 .10-4 

2 .10-5 

2 .10-4 

2 .10-5 

2,5'10-6 

2 .10-4 

2 .10-3 

2 .10-4 

3 .10-5 

2,5'10-6 

2 .10-3 

6,7 .10-4 

3 .10-4 

2,5'10-4 

3 .10-4 

Fehler in 
% 

0,0005 
0,004 
0,005 
0,04 
0,05 
0,4 

0,005 
0,04 
0,05 
0,4 
0,5 
4 

0,05 
0,4 
0,5 
4 
5 
1,5 

0,5 
4 
5 
1,7 
1,2 

5 
2,3 
1,7 
1,2 

17 

Die Tabelle lehrt, daB die Aldehyde, die Verbindungen mit 
einer Zerfallskonstante von etwa 10-7 bilden, praktisch unter 
allen Umstanden quantitativ mit Bisulfit reagieren. Sogar eine 
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0,001 molare Losung gibt mit einem UberschuB von nur 5% 
an Bisulfit eine bis auf 0,4% quantitative Umsetzung. So liegen 
die Verhaltnisse etwa beim Formaldehyd. Auch Aldehyde, wo 
K etwa 10-6 , werden praktisch in allen Verdunnungen quan­
titativ von Bisulfit gebunden. Bei der Titration von 0,001 n­
Losungen muB der UberschuB an Bisulfit wenigstens 50% be­
tragen, sofern das Resultat bis auf 0,5% genau sein solI. Bei der 
Bestimmung von Acetaldehyd (K = 2,5 ,10-6 ) hat man dies bei­
spielsweise zu berucksichtigen. 

Hat die Verbindung eine Konstante von 10-5, so fallt die 
Bestimmung einer 0,1 n-Losung noch auf 0,5% genau aus, sobald 
man wenigstens einen UberschuB von 50% Bisulfit wahlt. In 
verdunnteren Losungen muB der UberschuB noch groBer sein; 
so z. B. in 0,001 n-Losung 200 %, und selbst dann ist die Bindung 
nur bis auf 1,5% vollstandig. 

Wo die Konstante 10-4 ist (Benzaldehyd), muB schon bei 
0,1 n-Losungen der UberschuB an Bisulfit 50% betragen, um den 
Aldehyd bis auf 0,5% vollstandig zu binden. Die Titration ver­
dunnter Losungen liefert nur bei sehr groBem BisulfituberschuB 
brauchbare Werte". 

Entsprechend ungunstiger liegen die Verhaltnisse fUr Aceton 
(K = 4.10-3), das in 0,1 n uberhaupt nur angenahert zu be­
stimmen ist. 

Die obenstehenden Betrachtungen erklaren uns nun ohne wei­
teres die einander widersprechenden Literaturangaben uber die 
Bestimmung vom Aceton und Benzaldehyd. Auch Furfural 
(K = 7,2'10-4) wird nur unter ganz bestimmten Verhaltnissen 
angenahert quantitativ mit Bisulfit zu bestimmen sein. 

Um allgemein den Fehler durch unvollstandigen Umsatz ein­
zuschranken, soUte man bei moglichst tiefer Temperatur arbeiten; 
denn mit der Temperatur sinkt auch die Zerfallskonstante, 
zwischen 25° und 0° etwa auf ein 25stel (z. B. fUr Aceton 
K250 =4'1O- 3, K oo =1,0·1O- 4). Andererseits verlangt die Ein­
stellung des Gleichgewichts bei 0° langere Zeit als bei Zimmer­
temperatur, so daB die Bestimmungen unhandlicher und zeit­
raubender werden. Man hat also in praxi zwischen beiden 
Momenten die gunstige Mitte zu suchen. 

Zum SchluB sei noch kurz der EinfluB der Wasserstoffionen­
konzentration auf die Bildung der Aldehyd-Bisulfitverbindungen 
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beriinrt. Nach den Untersuchungen von KERP gehoren die freien 
Sauren dieser Bisulfitverbindungen zu den sehr starken Elektro­
lyten (Sulfosauren). Hingegen ist die erste Dissoziationskonstante 
der schwefligen Saure nur 1,7.10-2 • Geben wir daher zu einer 
stark sauren Aldehydlosung Bisulfit hinzu, so wird ein Teil des 
letzteren als schweflige Saure in Freiheit gesetzt. Die Gleich­
gewichtsverhaltnisse andern sich daher in einem ungiinstigen 
Sinne, und auBerdem wird die Bildung des Additionsproduktes 
verzogert. 

Die optimale Wasserstoffionenkonzentration fUr die Addition 
liegt bei PH von etwa 4, d. i. beim PH einer Bisulfit16sung. Bei 
hoherem PH werden die Verhaltnisse ebenso wie bei groBerer 
Aciditat weniger giinstig. Demnach kann die alkalimetrische 
Bestimmungsmethode der Aldehyde mit Natriumsulfit, bei der 
das Sulfit in aquivalente Mengen Bisulfit und Xtzkali zerfallt, 
von denen erstes durch Aldehyd gebunden, die freie Lauge 
aber mit Saure zuriicktitriert wird 

o /OH 
RC<H + Na2S03 + H 20 +-->- RC-H + NaOH 

. "'S03Na 

keine guten Resultate geben, wenn die Zerfallskonstante der 
Bisulfitverbindung ziemlich groB ist. 

Eher sollte man eine auf Thymolphthalein eingestellte Bi­
sulfitlosung verwenden und deren UberschuB nach Einstellung 
des Gleichgewichts auf den gleichen Indikator bestimmen. Das 
Natriumsalz der Aldehyd-Bisulfitverbindung verhalt sich dabei 
wie ein neutrales Salz. Eine systematische Untersuchung der 
besten Arbeitsbedingungen fUr die acidimetrische Aldehyd­
bestimmung mit Bisulfit ware sehr erwiinscht. 

Addition von Mercurisalzen. Quecksilbersalze werden 
an organische Verbindungen mit Kohlenstoffdoppelbindung an­
gelagert. Die Zusammensetzung der Additionsprodukte schwankt 
je nach Art des gewahlten Quecksilbersalzes und der Versuchs­
bedingungen. Mit Mercurisulfat geben Propylen und seine Homo­
logen gelbe amorphe Niederschlage, die von DEJNIGES1 als Mole-

kularverbindungen { S04<~~>O tCnH2n iormuliert worden sind. 

I D:ElNIGES: C. r. Bd. 126, S. 1145, S. 1868. 1898; Ann. chim. phys. [7] 
Bd. 18, S. 382. 1899. 
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Bei Behandlung mit Sauren zerfallen sie in Mercurosalze und 
aldehydartige Stoffe. HOFMANN und SANDI haben gezeigt, daB 
man unter anderen Arbeitsverhaltnissen zu je zwei Salzreihen 
verschiedener MolekulargroBe gelangen kann, von denen die eine 
sich von quecksilbersubstituierten Alkoholen, die andere von 
quecksilbersubstituierten Athern ableitet, z. B.: 

E. BIILMANN3 verdanken wir umfangreiche Untersuchungen 
iiber die Quecksilberadditionsverbindungen. Besonders in seiner 
Mitteilung mit AGNES HOFF4 hat er die physiko-chemischen 
Bedingungen ausfiihrlicher erortert. 

Mercurisalze verbinden sich nach seinen Feststellungen mit 
Athylenderivaten, wobei das -Hg (I) oder -Hg (II) X an die 
Doppelbindung tritt. Auf diese Weise konnen auBerst stabile 
Komplexe entstehen, die nicht einmal mehr mit Schwefelwasser­
stoff reagieren. Andere stark komplexe Verbindungen bilden sich 
aus Mercurisalzen und Maleinsaure oder deren Derivaten, sie 
sind unzersetzt in Alkali lOslich. 

Man kann sich diese Additionen als Molekularreaktionen oder 
teilweise auch als 1onenreaktionen vorstellen. So z. B. die Ad­
dition von Mercurisalz an Crotonsaure: 

CH3 ,CH = CH ,COOH + HgX2 

+ H 20 ~ CH3CHOHCHHgX ,COOH + HX 

oder als 1onenreaktion: 

CH3,CH=CH,COOH + Hg" 

+ H20~CH3CHOH 'CHHg' ,COOH + H', 

Nach BIILMANN ist die Reaktion reversibel, wir konnen daher 

1 HOFMANN und SAND: Ber. Bd, 33, S. 1340, 1358, 2698. 1900; SAND: 
Ber. Bd.34, S.1385. 1901; SAND und BREEST: Z. physik. Chern. Bd.59, 
S.424. 1907. 

2 VgI. ausfiihrlicher VICTOR MAYER und PAUL JACOBSON: Lehrbuch 
der organ. Chern. 2. Auf I. S. 833 u. a. a. O. Leipzig 1907. 

3 BIILMANN: Ber. Bd. 33, S. 1641. 1900; Bd. 35, S. 2572.1902; Bd.43, 
S.573. 1910; Liebigs Ann. Bd.388, S.259. 1912. 

4 BIILMANN und HOFF: Rec. Trav. chim. Bd.36, S.289. 1916. 
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auf sie das Massenwirkungsgesetz anwenden und die Beziehung 
aufstellen: 

Durch potentiometrische Bestimmung der Mercuriionenkon­
zentration und Festlegung der Wasserstoffionenkonzentration 
konnten BIILMANN und HOFF die Gleichgewichtskonstanten fUr 
verschiedene solcher Verbindungen zu folgenden Werten be­
rechnen: 

Substanz 

Allylalkoholkomplex . 
Allylessigsaurekomplex 
Crotonsaurekomplex 
Maleinsaure . . . . . 

X· 

108 ,94 

108 ,98 

104 ,71 

103 ,47 

Fur die maBanalytische Bestimmung ungesattigter organischer 
Verbindungen hat diese direkte Komplexbildung noch keine An­
wendung gefunden. Dennoch konnten sehr wohl auf diese Addi­
tionserscheinungen neue Titriermethoden gegrundet werden. 

E. BIILMANN und K. THAULOW1 haben die beschriebenen 
Reaktionen zur Bestimmung von Quecksilber-(II) in seinen Salzen 
(jedoch nicht in Halogeniden) verwertet. Man digeriert das Salz 
mit einem UberschuB an Allylalkohol und neutralisiert auf 
Phenolphthalein: 

(C3H50)HgX + NaOH -7 (C3H50)HgOH + NaX . 

Die freie Base selbst ist sehr schwach und rotet nicht Phenol­
phthalein. Nach der Neutralisation gibt man das Salz eines Anions 
hinzu, mit dem die freie Base einen stabilen Komplex oder ein 
sehr wenig dissoziiertes Salz bildet. BIILMANN und THAULOW 
wahlen dazu Kaliumbromid: 

Die entstandene aquivalente Menge der starken Base laBt sich 
dann auf Phenolphthalein titrieren. 

1 BIILMANN, E. undK. THAULOW: Bull. Soc. Chim. Bd. 29, S. 587.1921. 
Kalthoff, MaEanalyse I. 2. Auflage. 13 



194 VIII. Kap. Die maBanalytischen Methoden der Organischen Chemie. 

Bildung von Halogenadditionsverbindungen. 

Bekanntlich verlauft die Jodaddition an ungesattigten Olen, 
Fetten und Fettsauren in organischen Losungsmitteln nur sehr 
unvollstandig. Nach den Untersuchungen von J. P. K. VAN DER 
STEUR1 wird, wenn man das Fett oder 01 mit uberschussigem 
Jod in Tetrachlorkohlenstoff lost, nach einigen Tagen Stehen 
ein Gleichgewichtszustand erreicht. Anscheinend stellt sich wirk­
lich ein reversibles Gleichgewicht ein: 

D.E. + J2~J.A.V 
(D.B. stellt die Doppelbindung dar, J.A.V. die Jodadditions­
verbindung.) 

Nach VAN DER STEUR gilt fur Olsaure bei 0°: 

lD B.J[ ,1"21 = 1 or; .10-2 
[J.A. V.] , 0 . 

Aus dem Wert dieser Gleichgewichtskonstanten geht wohl schon 
hervor, daB es praktisch nie gelingen wird, die Doppelbindung 
durch Jod in die Additionsverbindung uberzufuhren. Doch macht 
VAN DER STEUR2 eine praktische Anwendung von der Bestimmung 
der Gleichgewichtslage, urn Olsaure neben Elaidinsaure zu be­
stimmen. Bei der letzteren ist die Gleichgewichtskonstante noch 
viel groBer, und zwar ist hier K gleich 2 ,10-1 . Die angegebenen 
Konstanten gelten flir 0°; mit steigender Temperatur nehmen 
sie stark zu. So ist bei 19,5° K fur Olsaure 3,82'10-2, fur Elaidin­
saure 5.10-1 . Wahlt man nicht Tetrachlorkohlenstoff als Losungs­
mittel, sondern Benzol, so wird bei 19,5° nach VAN DER STEUR3 

fur Olsaure K = 1,05'10-1, fur Elaidinsaure 1,7. Hier bleibt also 
die Reaktion an der Doppelbindung noch unvollstandiger. Die 
Glyceridbildung hat keinen EinfluB auf die GroBe der Konstanten. 

fiber Gleichgewichte bei der Bromaddition vgl. K. H. BAUER4 • 

Bei der Addition von Brom, Chlorjod, Jodcyan u. dgl. ist es 
auch von groBem praktischen Interesse, die Gleichgewichts­
bedingungen zu kennen, urn berechnen zu konnen, inwieweit 

1 VAN DER STEUR, J.P.K: Rec. Trav. chim. Bd.46, S.278. 1927. 
2 VAN DER STEUR, J.P.K: Rec. Trav. chim. Bd.46, S.414. 1927. 
3 VAN DER STEUR, J.P.K: Rec. Trav. chim. Bd.46, S.409. 1927. 
4 BAUER, KH.: Ber. Bd.37, S.3317. 1904; Chem. Umschau 1921, 

S.163. 
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die Addition quantitativ verlauft. Bestimmte Zusammenhange 
zwischen leichter Addition und Abspaltung des Halogens scheinen 
wohl zu bestehen. 

"Zur Erklarung der Addition nimmt THIELEl an, daB die 
sogenannte "Doppelbindung" zwar durch je zwei Affinitaten 
zweier benachbarter C·Atome bewirkt wird, wie vorher schon 
allgemein angenommen wurde, daB dabei aber die Affinitats­
krafte nicht vollig ausgeglichen sind. Vielmehr bleibt an jedem 
der C-Atome noch einAffinitatsrest - eine "Partialvalenz" -
ubrig, wie es in folgender Schreibweise: 

R>C' .. C<R R .... : R 

durch die nach auBen gerichteten punktierten Striche angedeutet 
wird. Auf diesen unbefriedigten Partialvalenzen beruht nach 
THIELE das Additionsvermogen der ungesattigten organischen 
Verbindungen. Den Additionsvorgang hat man sich so im ein­
zelnen zu denken, daB der Addend zuerst die Partialvalenz und 
dann einen vollen Affinitatsbetrag fur sich in Anspruch nimmt. 
Z. E.: 

~>c : ·C..--H+B H>C' .. ~'H r 2 -+ H .' 

Br 

: 9<~-+~>?-?<~' 
Br Br Br 

"Dieser Hypothese der Partialvalenzen £iigte THIELE eine 
weitere Annahme hinzu, welche sich auf den Valenzausgleich bei 
den durch das Schema: 

>c = c-c = C< 
I I 

charakterisierten Kombinationen von Doppelbindungen bezieht: 
Man nennt solche Kombinationen, bei denen mehrere Doppel­
bindungen benachbarte Atome verknupfen, ohne daB ein Atom 
an mehr als einer Doppelbindung beteiligt ist, ,konj ugierte 
Systeme'. Wenn nun ein solches konjugiertes System zwei 

1 THIELE: Ann. Chern. Bd.306, S.87. 1899; Bd.319, S.132. 1901. 
Die folgenden Betrachtungen iiber die Thieleschen Anschauungen und die 
Addition an ungesattigten Bindungen sind dem Kapitel "Allgemeines iiber 
die Konstitution der ungesattigten Verbindungen" aus dem Lehrbuch der 
organischen Chemie, 2. Aufl., von VICTOR MAYER und PAUL JACOBSON 
(Leipzig 1907; Erster Teil, S.792) entnommen. 

13* 
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einwertige Addenden aufnimmt, so sollte man erwarten, daB die 
Addition an einer Doppelbindung erfolgt und die andere 
unberuhrt laBt; etwa in folgender Weise: 

R 2>C = C-C = C<R2 + Br2---->- R2C-~C-~C = C<R2. 
H H I A H 

Br Br H 

,,1m Gegensatz zu dieser Erwartung hatte aber die Erfahrung 
in mehreren Fallen gezeigt, daB die Addition nicht an der 
einzelnen Doppelbindung, sondern an den Enden des kon­
jugierten Systems eintritt, daB also fur das erwahnte Beispiel 
die 0 bige Gleichung nicht den tatsachlich sich ab­
spielenden Vorgang wiedergibt, sondern vielmehr 
durch die folgende zu ersetzen ist: 

R 2 >C = C-C = C<R2 + Br2 ---->- R2>C-C = C-C<R2· 
I I I I I I 

H H Br H H Br 

Die addierten Bromatome lagern sich also nicht an benachbarte 
Kohlenstoffatome in der 1,2-Stellung an, sondern vielmehr an die 
in l,4-Stellung; die beiden im Ausgangsprodukt angenommenen 
Doppelbindungen werden durch den Additionsvorgang auf­
gehoben, und an ihrer Stelle erscheint im Endprodukt eine neue 
Doppelbindung in der Mitte (2,3-Stellung). 

"THIELE nimmt nun an, daB beidirekterNachbarschaftzweier 
Doppelbindungen die inner en Partialvalenzen einander aus­
gleichen konnen: 

R 2>C: :C-C: :C<R2· 
I I 

R R 
I 2 3 4 

In dieser Vorstellungsweise wurde zwischen den Kohlenstoff­
atomen 2 und 3 gewissermaBen auch eine Doppelbindung ent­
stehen, welche sich aber von den gewohnlichen Doppelbindungen 
durch das Fehlen unbefriedigter Partialvalenzen an den beteiligten 
Atomen unterscheidet, daher an diesen Atomen kein Additions­
vermogen mehr bedingt und demgemaB als ,inaktive' Doppel­
bindung bezeichnet wird. Unbefriedigte Affinitatsbetrage sind 
nur an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 vorhanden, und daher 
erfolgt dort auch die Addition; dabei geht die inaktive Doppel­
bindung zwischen 2 und 3 in eine gewohnliche aktive mit Partial-
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valenzen uber: 

R R 
i I 

R 2 >C : : : : C-C : 

Allerdings begegnet man haufig Abweichungen von dieser Regel­
maBigkeit; mankennt auch Additionenin der 1,2- bzw. 3,4-Stellung. 

"Nach HINRICHSEN! tritt die Anlagerung in der 1,4-Stellung 
nur dann ein, wenn die beiden zu addierenden Atome (bzw. 
Gruppen) gleichartig sind und einander eben infolge ihrer gleich­
artigen Polaritat gegenseitig abstoBen (z. B. bei der Brom­
addition), und wenn auBerdem die ubrigen, im Molekul herr­
schenden qualitativen Beziehungen der einzelnen Molekulteile 
das Aufsuchen moglichst entfernter Stellen durch die beiden 
Addenden begunstigen. Fur den wirklichen Verlauf der Addition 
ist das Streben nach derjenigen Atomgruppierung maBgebend, 
die den best en Affinitatsausgleich darbietet2 • Die Thielesche 
Theorie bleibt uns aber immer noch die Erklarung fur die Tat­
sache schuldig, daB die aus einem konjugierten System ent­
stehende aktive Doppelbindung in mittlerer (2,3-) Stellung kein 
weiteres Brom mehr aufnimmt." 

Wir haben die obenstehenden Anschauungen, welche wie 
erwahnt dem bekannten Handbuch von VICTOR MAYER und 
PAUL JACOBSON entstammen, absichtlich ausfUhrlich wieder­
gegeben, weil sie analytisch fUr die Titration konjugierter Systeme 
von Interesse sind. 

Zur quantitativen Bestimmung der Doppelbindungen in orga­
nischen Substanzen auf Grund ihres Additionsvermogens ver­
wendet man oft die freien Halogene; besonders Brom (gewohn­
lich angesauerte Bromat-Bromid-Losung) und Jod. In letzter 
Zeit ist hierzu noch von KAUFMANN 3 das freie Radikal "Rhodan" 
empfohlen worden. 

Statt mit den freien Halogenen kann man auch Verbindungen 
der Halogene untereinander benutzen, wie Jodmonochlorid (in 

1 HINRICHSEN: Z. physik. Chern. Bd.39, S.308. 1902. 
2 Vgl. z. B. auch K. G. FALK: Chemical Reactions: their Theory and 

Mechanism. New York: D. van Nostrand Company 1920. 
3 KAUFMANN, H. P.: Arch. Pharmaz. Bd.263, S.645. 1925; Seifen­

sieder-Zg. Bd.55, S. 297.1928; Ber. Bd. 59, S.1390. 1926; STADTLINGER, 
H.: Pharmaz. Zg. Bd. 53, S. 340. 1928. 
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Eisessig; Reagens von WIJS); Jodmonobromid (HANUS 1901); 
Jodcyan. Auch die unterjodige Saure HOJ wird nach J. J. A. 
WIJS sehr schnell addiert. 

Nach sehr schonen Untersuchungen dieses Forschers1 findet 
ganz allgemein bei der J odaddition an Fette eigentlich eine 
solche der unterjodigen Saure statt und nicht des freien Halogens 
oder der Halogenverbindung. Je gunstiger die Versuchsbedin­
gungen fUr die Bildung unterjodiger Saure liegen, urn so schneller 
vollzieht sich auch die Addition. Nachdem die unterjodige Saure 
angelagert worden ist, kann auch noch ein Molekul Salzsaure 
aufgenommen werden, so daB insgesamt Jodchlorid addiert zu 
sein scheint. 

So kann z. B. der Additionsvorgang an Olsaure durch folgende 
Gleichungen wiedergegeben werden: 

C17H 33COOH + HOJ -+ C17H 33COOH . JOH (primar) 

C17H 33COOH . JOH + HCI -+ C17H 33COOH . JCI + H 20. 

Das Chlorjodadditionsprodukt kann sich nun wieder unter Ab­
spaltung von Salzsaure zersetzen: 

C17H 33COOH . JCI-+ C17H 31COOH . HJ + HCI . 

Andererseits hat schon H.INGLE2 nachgewiesen, daB eine 
JOH-Addition nicht in Frage kommt und daB Jodchlorid als 
solches das additionsfahige Reagens ist. Die Bildung freier Saure 
wird vom gleichen Autor durch die Hydrolyse des gebildeten 
J odadditionsproduktes erklart: 

I I i I 
-C-C + H 20 -->- -C-C + HJ 

I I I I 
Cl J Cl OR 

HJ + JCl---+ J 2 + HCl . 

Nach dieser letzten Gleichung entsteht also wahrend der Addition 
freies Jod, wie es praktisch auch sichtbar in Erscheinung tritt. 

1 WIJS, J. J. A.: Z. anal. Chern. Bd.37, S.277. 1898; Bd.11, S.291. 
1898; Ber. 1898, S.750; vgl. auch u. a.: B. M. MARGOSCHES, C. FRIED­
MANN und E. NEUFELD: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse u. Harze 
Bd.32, S.221. 1924; auch Z. f. Deutsch. 01- u. Fettind. Bd.45, S.605. 
1925; Ber. Bd.58, S.794, 1064. 1925; Bd. 59, S.325, 375. 1926; Z. angew. 
Chern. Bd. 37, S. 334, 982.1924; und E. ANDRE: Chim. et Ind. Spez-Nr. 435 
(Sept. 1925); D. HOLDE und GORGAS: Ber. Bd.59, S.1I3. 1926; iiber die 
Literatur bis 1925: vgl. A. GRUN: Analyse der Fette und Wachse. 

2 INGLE, H.: J. Soc. Chern. Ind. Bd. 21, S. 587. 1902; Bd.23, S. 422. 1904. 
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Eingehende Untersuchungen uber die Jodzahlbestimmung 
haben J. BOESEKEN und E. TH. GELBERl angestellt. Sie weisen 
auf eine Reihe von bekannten Beispielen hin, wo sicher fest­
gestellte Doppelbindungen nicht oder' nur teilweise nach den 
gebrauchlichen Jodzahlmethoden bestimmt werden kannen, und 
anderseits Jodzahlen gefunden worden sind, die weit uber den 
theoretischen Werten liegen. AuBerdem wird oft in der Literatur 
darauf aufmerksam gemacht, daB die verschiedenen Verfahren 
bei ein und demselben Produkt abweichende Zahlen ergeben. 
Zur Erklarung zu hoch gefundener Jodzahlen wurde im allgemeinen 
eine "Substitution" neben der gewunschten "Addition" an­
genommen. Nach BOESEKEN und GELBER verlauft die Addition 
aber normal und sind die Abweichungen von der Theorie anderen 
Ursachen zuzuschreiben. Die Art des Lasungsmittels fUr das 
Jodchlorid, der gebrauchte UberschuB und besonders die An­
wesenheit bestimmter Gruppen im Molekul beeinflussen die 
Addi tionsgesch windigkei t. Die sogenannten "negativen" 
Gruppen - wie COOH, C6H 5, COC2H 5, COCH3 , COCaH5 ver­
langsamen die Addition, so daB man hier zur Erreichung der 
richtigen Jodzahl 8 Stunden warten muB, selbst bei Anwendung 
von 50% UberschuB an Jodchlorid. Dies gilt fur Systeme mit 
einer doppelten Bindung, oder mit mehreren, die nich t konj u­
giert sind. Bei konjugierten Systemen werden direkt und zu­
nachst die beiden endstandigen Kohlenstoffe (1-4) der zwei 
Doppelbindungen angegriffen; erst bei sehr langer weiterer. Ein­
wirlmng tritt die Addition an die resultierende Doppelbindung 
in mittlerer (2-3-)Stellung ein. 

Nach BOESEKEN und GELBER werden die Endstellen nur durch 
Chlor abgesattigt, wobei Jod frei wird. Bei Behandlung der 
konjugierten Systeme mit Jodchlorid wird die Lasung daher 
dunkel durch abgeschiedenes Jod: 

-C=C-C=C- + 2 JCl-+ >C-C=C-C< + J 2 
• • . I : : I 

CJ . Cl 
schnell 

-C-C=C-C = + JCJ-+ >C-C-C-C< 
I . : I I I I I 

Cl . Cl CJ CJ J Cl 
langsam 

1 BOESEKEN, J. und E. TH. GELBER: Rec. Trav. chim. Bd. 45, S.158. 
1927; Bd. 48, S. 377. 1929. 
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Wahrend der jodometrischen Zuruckmessung des uberschussi­
gen Jodchlorids beobachtet man bei den Jodadditionsbestim­
mungen bisweilen ein Zuruckgehen der Farbe. Hier tritt eine 
Nebenreaktion auf, infolge deren zu niedrige Werte der Jodzahl 
gefunden werden. Die Additionsverbindung reagiert dann mit 
Jodid zu freiem Jod. Fur bromierte Systeme hat C. F. VAN DUINl 

diese Reaktion untersucht. Er gibt folgendes Schema an: 

>C - C< + 2 KJ --+ >C -- C< + 2 KBr 
I I I I 

Br Br J J 

>C - C< --+ > C = C < + J 2 
I I 

J J 

Die entstandenen Dijodverbindungen werden damit wieder 
in die ungesattigte Verbindung gespalten, und eine aquivalente 
Menge Jod geht in Lasung. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion 
ist nach VAN DUIN abhangig von dem der Doppelbindung benach­
barten Liganden. Er stellt hierfur folgende Reihe auf: 

Auf die Additionsprodukte mit J odchlorid kann J odkalium in 
ahnlicher Weise einwirken. Das MaB dieser Starung ist abhangig 
von der Konstitution der organischen Verbindung und von den 
Laslichkeitsverhaltnissen des entstandenen Jodchlorids. In disso­
ziierenden Lasungsmitteln - wie in Alkohol, Aceton, Eisessig -
nimmt diese Zersetzung der Additionsverbindungen graBeren 
Umfang an als in nicht dissoziierenden Medien - wie Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Ather. 

Bei der Analyse ist daher Tetrachlorkohlenstoff nach BOESEKEN 
und GELBER dem Eisessig als Lasungsmittel vorzuziehen. Man 
arbeitet dann am besten mit dem MARSHALLschen 2 Reagens, 
das aus einer Lasung von Jodchlorid in Tetrachlorkohlenstoff 
besteht. Die Nebenreaktionen werden dann aufgehoben. Die ge­
nannten Autoren entfernen nach der Addition den DberschuB 
an Jodchlorid mit Kalomel oder Silber, filtrieren, fUgen eine 
alkoholische NatriumjodidlOsung zum Filtrat und titrieren nach 

1 VAN DUIN, C. F.: Rec. Trav. Chern. Bd. 45, S. 345. 1926. 
~ MARSHALL: J. Soc. chern. Ind. Bd. 39, S. 231. 1900. 
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10 Minuten unter Stehen das freigesetzte Jod mit Thiosulfat 
zuruck. 

Wo das Halogen sehr schnell aufgenommen wird, kann man 
die L6sung der zu bestimmenden Substanz direkt mit dem 
Reagens bis zum Endpunkt titrieren, etwa Allylalkohol mit 
Brom (oder in saurer L6sung mit Bromat-Bromid). 

Bei tragem Additionsverlauf fUgt man das Reagens im Uber­
schuB hinzu und titriert es nach Einstellung des Gleichgewichtes 
jodometrisch zuruck. Die letzte Methode ist wohl die ubliche, 
sie wird auch bei Bestimmung der Halogenadditionszahl von Olen 
und Fetten verwendet. 

Fur wasserunl6sliche Substanzen (wie die eben genannten) 
gebraucht man organische L6sungsmittel, etwa Tetrachlorkohlen­
stoff, Chloroform, Eisessig usw. 

Sofern diese mit Wasser mischbar sind, muB man die Halogen­
titerl6suug im gleichen L6sungsmittelgemisch ansetzen. Die ver­
schiedenen Arbeitsweisen bei Bestimmung der Additionszahl von 
Olen und }1'etten sind in dem Buch von A. GRUN1 beschrieben, 
wo auch eine gute Zusammenstellung ausfuhrlicher Literatur­
angaben zu finden ist. 

Wir wollen nun noch einige Fehler hervorheben, die bei Be­
stimmung von Additionszahlen auftreten k6nnen: 

1. Wenn man mit einem Ha10genuberschuB arbeitet, so kann 
neben der Addition auch eine Substitution einhergehen, wobei 
die freie Halogenwasserstoffsaure gebildet wird: 

RH + Br2 =RBr + HBr.2 

Dementsprechend wird also mehr Brom verbraucht, als wirklich 
der doppelten Bindung entspricht. 

2. Die Halogene, ihre gegenseitigen Verbindungen oder ihre 
Zersetzungsprodukte mit Wasser (Unterhalogenige Sauren) sind 
starke Oxydationsmittel. Wenn die zu bestimmende Substanz 
daher oxydierbare Gruppen enthalt (ungesattigte Aldehyde u. a.), 

1 GRiiN, A.: Analyse der Fette und Wachse. Berlin: Julius Springer 
1925. Vgl. auch die zusarnrnenfassende Mitteilung von A. HANSEN: Z. anal. 
Chern. Bd.75, S.257. 1928. 

3 Dber das Verhalten von C4HS gegen Chlor vgl. GUSTAVSON: J. prakt. 
Chern. Bd. 42, S. 495. 1890; KONDAKOW: Ber. Bd. 21, S. 440. 1888; Bd. 24, 
S.932. 1891; HELL und WILDERMANN: Ber. Bd.24, S.216. 1891; Po­
GOZZELSKI: Chern. Zbl. 1905 1, S.667. 
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so kann unter Umstanden zu viel Halogen verbraucht werden. 
Bei diesen Nebenreaktionen wirkt meist das Licht als starker 
Katalysator. 

Auch in Zusammenhang mit der Titerbestandigkeit der Halo­
gene in organischen Losungsmitteln ist deren Oxydationsfahig­
keit von groBem Interesse. So miissen z. B. fUr das Reagens von 
WIJS (Jodmonochlorid) Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff frei 
von oxydablen Substanzen sein, andernfalls der Titer beim Stehen 
stark zuriickgeht und das Reagens vollends unbrauchbar wird. 

3. An konjugierten Systemen kann die Halogenaddition zu 
neuen V er bindungen fUhren, in denen eine Doppelbindung von 
geanderter Addierfahigkeit in der Mitte zwischen den beiden 
urspriinglichen auf tritt, wie wir bereits S. 195 erortert haben. 

Eine griindliche systematische physiko-chemische Durch­
forschung der Halogenaddition ist sehr erwiinscht. 

Gewisse Stoffe, die zwar keine Kohlenstoffdoppelbindung ent­
halten, jedoch zur Addition von Halogen befahigt sind, so die 
Alkaloide und andere, unterscheiden sich wesentlich von den 
eigentlichen ungesattigten Verbindungen. Bei ihren Additions­
reaktionen bilden sich meist Produkte, deren Komponenten in 
keinem stochiometrischen Verhaltnis stehen. Sie sind daher nicht 
unmittelbar zu analytischer Verwertung geeignet; vielmehr miissen 
erst besondere Bedingungen ausgesucht werden, deren Einhaltung 
wenigstens vergleichbare Ergebnisse sichert. 

Alkaloide bilden im allgemeinen Superbromide bzw. -jodide 
mit Losungen von den Halogenen in Halogensalzen. Quantitativ 
ist besonders das Verhalten von Coffein gegen Brom- und Jod­
losungen von M. GOMBERGl untersucht worden. 

Er fand Verbindungen von verschiedener Zusammensetzung 
auf; das [CgHlON402HJJ4J ist das stabilste Perjodid, jedoch 
konnte er auch ein Dijodprodukt [CgHION402HJJ2J 3H20 und 
ebenso ein Pentajodprodukt erhalten. Ahnliche Verbindungen 
mit Brom sind auch von ihm beschrieben worden. 

§ 4. Die Bildung von Molekularverbindungen. Viele organische 
Substanzen vereinigen unter Kohlenstoffbindung ihre Molekiile 
und ergeben Kondensationsprodukte. Sowohl in der qualita-

1 GOMBERG, M.: J. amer. chem. Soc. Ed. IS, S. 35S. IS96. 
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tiven wie in der quantitativen Analyse kennt man zahlreiche An­
wendungen der Kondensationsvorgange, besonders dann, wenn 
die Produkte schwer lOslich sind. Aldehyde, Ketone, Phenole, 
Amine usw. werden bei vielen Methoden in Form schwer lOslicher 
Kondensationsprodukte bestimmt. Diese Analysenverfahren sind 
bisher leider rein empirisch ausgearbeitet worden, ohne 
zu priifen, ob fUr diese Art von Reaktionen das Massenwirkungs­
gesetz gilt (vgl. jedoch S. 206 bei der Hydrazonbildung). Dadurch 
entbehren die Methoden noch jeder exakten systematischen 
Grundlage; ihre Brauchbarkeit und vorteilhaftesten Ausfiihrungs­
bedingungen sind nicht von vornherein zu beurteilen. 

Lassen wir zwei Substanzen A und B reversibel nach einem 
Kondensationsprodukt AB hin reagieren: 

A+B~AB. 

Nach Einstellung des Gleichgewichtes gilt: 

Sobald nun die Substanz AB schwer loslich ist, wie es in den 
analytischen Methoden gewohnlich der Fall ist, setzen wir ihre 
Konzentration konstant, und wir finden dann: 

[A][B]=K'=L. 

Ebenso wie wir das Produkt der Ionenkonzentrationen in einer 
gesattigten Losung eines schwer loslichen uni-univalenten Elektro­
lyten das Loslichkeitsprodukt nennen, konnen wir hier yom 
Loslichkeitsprodukte der Kondensationsverbindung 
sprechen, unter dem wir dann das Konzentrations­
produkt der freien Komponenten A und B in gesattig­
ter Losung von AB verstehen. 

Geht die Bildung des Kondensationsproduktes nicht nach der 
einfachen oben angegebenen Gleichung vor sich, sondern ganz 
allgemein nach: 

so gilt entsprechend 

[A]n [~]'" = K (Dissoziationskonstante des) 
[AnBm] Kondensationsproduktes' 
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und wenn AnBm als Bodenkarper vorliegt: 

[A]n [Br = LAnBm. 

Es kannen natiirlich Nebenreaktionen den Kondensations­
vorgang begleiten, so daB die unmittelbare Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes nicht mehr zulassig ist. In vie len Fallen 
jedoch fUhrt die Kondensation von A mit B zu einem reversiblen 
Gleichgewicht, und dann ist selbstverstandlich die Kenntnis des 
Laslichkeitsproduktes und der Dissoziationskonstante der Kon­
densationsverbindung analytisch von graBtem Interesse. Mit ihrer 
Hilfe vermagen wir die ge16ste Menge von AB bei verschiedenen 
Dberschiissen an A bzw. an B zu berechnen. 

Zur Erlauterung fUhren wir das Verhalten des Chinhydrons in 
wasserigen Lasungen an. Wasserige Hydrochinon- und Chinon­
lasungen bilden zusammengebracht eine aquimolekulare Ver­
bindung, Chinhydron genannt, die in Wasser schwer 16slich ist. 

Wenn [Ch.] die Konzentration des Chinons, [Hydr.] die des 
Hydrochinons und [Ch.Hydr.] die des Chinhydrons bedeuten, so 
gilt: 

[Ch.] [Hydr.] 
[Ch.Hydr.] 

K. 

Es hat sich nun gezeigt, daB eine gesattigte wasserige Lasung 
von Chinhydron zu mehr als 90% in ihre Komponenten gespalten 
ist. F. S. GRANGERl fand bei 25° einen Wert fUr K von 0,29. 
Die totale Laslichkeit des Chinhydrons bei 25° entspricht einer 
Konzentra tion von 1,78'10-2 molar. In dieser Lasung ist die 
Konzentration des Ch.Hydr. 9,8'10-4 (oder abgerundet 10-3). 

Daher ist LChinhydr. = 2,9 ,10-4 • 

Um nun die Laslichkeit des Chinhydrons bei Anwesenheit 
eines bekannten Dberschusses einer der beiden Komponenten 
Hydrochinon oder Chinon, zu berechnen, haben wir denselben 
Weg einzuschlagen, wie er fUr schwer lasliche uni-univalente 
Elektrolyte besprochen wurde (S.5). 

Entspricht der HydrochinoniiberschuB z. B. einer Konzen­
tration von 0,3 molar und nennen wir die Konzentration des 
Chinons, das durch die Spaltung des Hydrochinons in der Lasung 

1 Vgl. LUTHER und LEUBNER: Z. physik. Chern. Ed. 15, S.183. 1894; 
besonders F. S. GRANGER: Oxidation and Reduction in organic chemistry 
from the standpoint of potential Differences. Diss. New York 1920. 
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entsteht, x, so ist die Gesamtkonzentration des Hydrochinons 
(0,3 + x). Dann haben wir 

(0,3 + x) x = LCh.Hydr. = 2,9.10-4 

oder x = 9,7.10-4 • 

Weil nun die Konzentration des ungespaltenen Anteiles Chin· 
hydron in einer gesattigten Losung gleich 9,8 .10-4 ist, so ist die 
totale Loslichkeit in 0,3 molarer H ydrochinonlosung (9,7 + 9,8) . 10-4 

= 1,95'10-3, wahrend GRANGER (1. c.) unter gleichen Verhalt­
nissen eine solche von 1,89 '10-3 molar fand. Theorie und Experi­
ment stimmen also sehr befriedigend uberein. Wir sehen, daB die 
totale Loslichkeit des Chinhydrons, die bei 25° in reinem Wasser 
gleich 1,78'10-2 molar, bei Anwesenheit von 0,3 molar Hydro­
chinon etwa auf den zehnten Teil zuruckgedrangt wird. 

Vielfacher Anwendung in der analytischen Chemie erfreuen 
sich das Phenylhydrazin und seine Derivate: substituierte Phenyl­
hydrazine (.vie p-Nitrophenylhydrazin, p-Bromphenylhydrazin, 
p-Tolylhydrazin), besonders zur Bestimmung von Aldehyden und 
Ketonen. Substanzen, die eine Carbonylgruppe enthalten, reagie­
ren bekanntlich mit Phenylhydrazin unter Bildung schwer lOs­
licher Hydrazone. 

R2 > C = 0 + H 2NNHC5H 5 --+ R 2C = NNHCsH5 + H 20. 

Man kann das Hydrazon wagen oder den UberschuB an 
Phenylhydrazin zurucktitrieren 1. 

Nach eingehenden Untersuchungen von S. BODFORSS2 ver­
lauft die Hydrazonbildung uber Zwischenkorper. Schon N. GRASSI3 

hatte aus Geschwindigkeitsmessungen der Reaktion eines optisch­
aktiven Ketons - des I-Menthons - mit Phenylhydrazin diese 
als monomolekular erkannt, obgleich der summarischen Reaktions­
gleichung nach eine bimolekulare Reaktion zu erwarten ware. 
BODFORSS nimmt an, daB das Aldehyd und Phenylhydrazin 
momentan ein Kondensationsprodukt bilden, das sich wieder 

1 Uber die praktische Ausfiihrung vgl. u. a. W. VAUBEL: Die physi­
kalischen und chernischen Methoden der quantitativen Bestirnrnung orga­
nischer Verbindungen Bd. 2, S. 291 usw. Berlin 1902; auch E. R. ARDAGH 
und G. J. WILLIAMS: J. arner. chern. Soc. Bd.47, S.2983. 1925. 

2 BODFORSS: Z. physik. Chern. Bd. 109, S. 223. 1924. 
3 GRASSI, N.: Gazz. chirn. ital. Bd.40, S. 139. 1910. 
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meBbar langsam in Hydrazon und Wasser umsetzt: 

Phenylh. + AId :<:::--.. Kond. (momentan). 

Kond. +--.. Hydrazon + Wasser (meBbar). 

Liegt nun das Aldehyd im UberschuB vor, so geht die Zer­
setzung des Kondensationsproduktes als monomolekulare Reak­
tion weiter; der Zerfall des Zwischenproduktes bestimmt die 
Ordnung der Reaktion. 

Falls aber das Phenylhydrazin im UberschuB vorhanden, so 
nimmt die Zersetzung des Kondensationsproduktes einen kom­
plizierteren Verlauf. 

BODFORSS benutzte zu seinen Versuchen aromatische Alde­
hyde. Auch an einem aromatischen Keton (Acetophenon) hat er 
Versuche angestellt. 

Eigenartigerweise ist hier die Bildungsreaktion des Konden­
sationsproduktes ordnungsbestimmend. Sie lauft meBbar langsam 
ab, streng nach dem Gesetze einer bimolekularen Reaktion. 

Bei iiberschiissigem Phenylhydrazin wird sie aber wahrschein­
lich monomolekular. Der ganze Mechanismus ist also ziemlich 
kompliziert. 

Durch Wasserstoffionen werden die Reaktionen katalytisch 
beschleunigt. Es scheint mir jedoch noch ungeklart zu sein, in 
welcher Weise die Wasserstoffionenkonzentration die Gleich­
gewich ts bedingungen beherrschtl. 

Maglicherweise geht die Reaktion in saurer Lasung schnell, 
wenn auch weniger vollstandig, vonstatten. 

Bekanntlich unterscheiden sich die Zuckerarten mit freier 
Carbonylgruppe von den niederen Aldehyden und Ketonen in­
sofern, als sie zuerst Hydrazone ergeben, welche sich mit zwei 
weiteren Molekiilen Phenylhydrazin zu den schwer 16slichen 
Osazonen umsetzen: 

R 
I + H 2NNH06H 5 -.. OHOH + H 20. 

6,/N-NH06H 5 
"-..H 

Hydrazon 

1 Betr. EinfluB des 'PH auf die Osazonreaktion vgl. G. QUAGLIARELLO 
und A. OAPONETTO: Chern. Abstr. Bd.21, S.1967. 1927. 
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R 
I 

CHOH 

R 
I + H2NNHH6HG ~ C = 0 

. I 
b/NNHC6H5 C/NNHC6H, 
~H ~H 

R R 
I I 

+ COH5NH2 + NH3 . 
Anilin Ammoniak 

C = 0 + H 2NNHC6H 5 ~ C = NNHC6H 5 + H20. 

6fNNHC6H 5 6.f'NNHC6H 5 
~H '~H 

Osazon 

Nach den Untersuchungen von N. SCHOORL und H. MILIUS l 

erfiillen die Ammoniak- und Anilinausbeuten quantitativ vor­
stehende Gleichungen. 

Mannose bildet zum Unterschied von anderen Zuckerarten 
schon in der Kalte ein schwer lOsliches Hydrazon. 

Mit mehrwertigen Phenolen liefert Phenylhydrazin schwer 
lOsliche Molekularverbindungen. Darauf hat A. SEYEWITZ2 Z. B. 
eine Bestimmung des Orcins gegriindet: 

(1) OH OH ·H2NNHC6H 5 

C6Ha (3) OH + 2 H 2NNHC6H5 ~ C6Ha OH·H2NNHC6H 5 . 

(5) CH3 CHa 

Durch Einwirken des Phenylhydrazins auf die Chloride, An­
hydride und Ester organischer Sauren entstehen schwer losliche 
Hydrazide. 

Mit Phenolen bilden die Aldehyde auch Kondensations­
produkte, welche nicht nur analytisch, sondern auch technisch 
groBe Bedeutung haben. 

Auf dies en Kondensationsvorgangen beruhen z. B. die Be­
stimmungsmethoden von Formaldehyd, Furfurol u. a. mit Phloro­
glucin. Die Reaktion zwischen Formaldehyd und Phloroglucin 
kann z. B. in folgende Gleichung gefaBt werden: 

H-C<~ + g~)C6HaOH ~ H 2C(8)C6HaOH + H 20. 
Phloroglucid 

Hier ware es wieder sehr interessant zu wissen, wieweit der 
Vorgang dem Massenwirkungsgesetz unterworfen ist. 

1 MILIUS, H. C. und N. SOHOORL: PhELrmac. Weekbl. Bd.53, S.1249. 
1916. 

2 SEYEWITZ, A.: C. r. Bd.1I3, S.264; Z. anal. Chern. Bd.31, S.329. 
1892. 
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Auch mit vielen anderen Verbindungen gibt die Carbonyl­
gruppe Kondensationsprodukte, so mit Hydroxylamin die Oxime. 

R 2C = 0 + H 2NOH -J>- R 2C = NOH + HP . 

Diese Oxime neigen 'stark zu Polymerisationen. Neben dem 
Hydroxylamin werden auch seine Derivate analytisch angewandt, 
wie Benzolsulfonyl-Hydroxylamin u. a. Hydrazin und seine Homo­
logen (wie Phenylhydrazin, vgl. S. 206) geben Kondensations­
produkte unter Austritt von Wasser: 

R 2C = 0 + H2N - NHR -J>- R 2C = N - NHR + H 20 

ode r allgemein: 

R R 
R 2C = 0 + H2N - N R -J>- R 2C = N - N R + H 20, 

An Stelle von Phenylhydrazin finden auch das Semicarbacid 
H 2NCONHNH2 und seine Derivate (Semicarbazonbildung), sowie 
Thiosemicarbacid H 2NCSNHNH2 analytische Verwendung. Auf 
der Oximbildung (und auch auf der Kondensation mit Hydrazin) 
fuBt eine acidimetrische Bestimmungsmethode der Aldehyde. 
Man benutzt Hydroxylaminchlorhydrat; bei der Oximreaktion 
wird die aquivalente Menge Salzsaure freigemacht: 

R 2C = 0 + H 2NOH . HCI-J>- R 2C = NOH + HP + HCI , 

welche dann titriert werden kann. 
Wahrscheinlich fiihrt die Oximbildung wieder zu einem Gleich­

gewichtszustand; die frei werdenden Wasserstoffionen vermindern 
nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern wirken auch der 
angestrebten Reaktion entgegen. Nach eingehenden Studien von 
ARNE OLANDER l verlauft die Oximbildung iiber ein Zwischen­
produkt, das Acetonhydroxylamin, etwa 

(CH3)2C<~iioH . 
Bei naherer Untersuchung der Bruttoreaktion: 

NH30H- + (CH3)2CO -J>- (CH3)2CNOH + H 20 + H" 

ergab sich, daB freies Hydroxylamin nur langsam mit Aceton 
reagiert. Hydroxylammoniumion hingegen tritt schnell mit Aceton 
zusammen; die Geschwindigkeitskonstante bei 20 0 betragt 84. 

1 OLANDER, A.: Z. physik. Chern. Bd. 129, S. 1. 1927. 
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Die Oximbildung hat bei PH = 4,5 und bei 20 0 ein Maximum 
(in 0,003 n-Losung); sie wird jedoch erst vollstandig bei PH<7; 
allerdings ist dann die Reaktionsgeschwindigkeit nur sehr gering. 
In analytischer Hinsicht ware es wichtig, diese Tatsachen weiter 
zu verwerten. 

Interessant ist das Verhalten von Ammoniak, Amin- und 
Amidderivaten gegeniiber Aldehyden (und Ketonen). Bringt man 
ein Aldehyd mit Ammoniak bzw. einem primaren oder sekundaren 
Amin zusammen, so addieren sich beide im allgemeinen zu­
nachst zu: 

/OH /OH /OH 
RCH RCH RCH R 

'-NH2 ,-NHR '-NR 
Aldehyd-Ammoniak I II Aldehydamine III 

Diese Additionsverbindungen sind durchgangig von geringer 
Bestandigkeit und leicht geneigt, wieder in die Komponenten zu 
zerfallen (Gleichgewichtsreaktion) oder - soweit es sich um Fall I 
oder II handelt - sich unter Abspaltung von Wasser 

/OH 
RCH 

'-NH2 

/OH 
RCH 

,-NHR 

in Aldime (IV) oder Alkyl-Alkylidenamine (V) umzulagern. Die 
letzteren werden oft als "Schiffsche Basen" bezeichnet; sie ha ben 
einen auBerordentlich schwach basischen Charakter. 

In der MaBanalyse wird diese Reaktion mit groBem Vorteil 
zur Titration von Aminosauren verwendet. Will man in letzteren 
die Carboxylgruppe auf Phenolphthalein titrieren, so stort die 
basische Aminogruppe, und der Farbumschlag wird lange vor 
Neutralisation der Carboxylgruppe erreicht. Fiigt man aber eine 
neutrale Formollosung hinzu, so bildet sich an der Aminostelle 
eine Schiffsche Base: 

COOHRNH2 + 0 = C<~ ~ COOHRN = CH2 + H20 . 

Dieser Korper hat seine basische Natur nicht ganz verloren, 
jedoch ist sie so stark abgeschwacht, daB sich die Carboxylgruppe 
nunmehr gewohnlich auf Phenolphthalein titrieren laBt. Die ge-

Kolthoff, MaGanalyse I. 2. Auflage. 14 
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nannte Reaktion ist reversibel, daher muB Formalin in groBem 
UberschuB zugesetzt werden. 1m praktischen Teil komme ich 
ausfUhrlicher auf diese Titrationsmethode zu sprechen, die be­
sonders fiir physiologische Untersuchungen von groBer Wichtig­
keit ist. Wir haben auch hier wieder einen Fall vor uns, wo die 
richtige Anwendung der Theorie viele scheinbare Unstimmig­
keiten erklaren und zur exakten Ausarbeitung eines analytischen 
Verfahrens beitragen kann. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Formaldehyd bildet 
sich zuerst ein Aldehydammoniak, der weiter in Hexamethylen­
tetramin C6Hl2N4 iibergeht. 

Der Gesamtvorgang verlauft also nach: 

6CH20 + 4NH3-->-C6Hl2N4 + 6H20. 

Durch Riicktitration des iiberschiissigen Ammoniaks bestim­
men wir die zur Bildung des Hexamethylentetramins verbrauchte 
Menge. Weil sich dies letztere immer noch wie eine sehr schwache 
Base verhalt, muB ein entsprechender Indikator gewahlt werden, 
worauf wir im praktischen Teil noch naher eingehen werden. 

Auch mit aromatischen Aminen konnen die Aldehyde Konden­
sationsprodukte ergeben, etwa Anilin mit Formaldehyd das schwer 
lOsliche Anhydroformalin: 

C6H5NH2 + OCH2 ~ C6H 5NCH2 + H 20. 

Hierauf kann sowohl eine gewichts- wie eine maBanalytische 
Bestimmung des Formalins und des Anilins aufgebaut werdenl . 
Nach einigen eigenen Versuchen handelt es sich um eine Gleich­
gewichtsreaktion, weshalb bei der Analyse fiir einen groBen Uber­
schuB der einen Komponente zu sorgen ist. Mit anderen Aminen 
geht das Formalin in vielen Fallen kompliziertere Verbindungen 
ein (Polymerisationsprodukte), die wir hier aber nicht naher be­
sprechen wollen. 

AusfUhrliche Mitteilungen tiber die organischen Kondensations­
reaktionen bringen die Handbticher der organischen Chemie. Hier 
soUte nur nachdrticklich gezeigt werden, daB die physikalisch­
chemische Beurteilung der einschlagigen Analysenmethoden V or­
bedingung brauchbarer Arbeitsvorschriften ist. 

1 Vgl. B. TOLLENS: Ber. Bd.17, S.652. 1884; M. KLAR: Pharmaz. 
Zeit. Bd.40, S. 611. 1895. 
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1m AnschluB an die Kondensationsreaktionen werden wir eine 
Gruppe organischer Titrationsmethoden in kurzer Ubersicht be­
schreiben, die auf nicht reversiblen Vorgangen beruhen, in ihrem 
aHgemeinen Gebrauch mit Rucksicht auf viele komplizierende 
Umstande beschrankt und nach ihren physiko-chemischen Grund­
lagen so gut wie noch nicht durchforscht sind, aber sich dennoch 
in organischen Laboratorien vor aHem zur Gehaltsbestimmung 
der Ausgangsprodukte zahlreicher Farbstoffsynthesen einer viel­
fachen Anwendung erfreuen. 

Die in Frage stehenden Methoden grunden sich auf die Ent­
stehung von sog. Diazoverbindungen aus primaren 
Aminen und salpetriger Saure und weiter auf die Farb­
stoffbildung aus solchen diazotierten Aminen durch 
Kuppelung mit aromatischen Amino- oder Hydroxyl­
verbindungen. Man benutzt somit zwei Verfahren1 : 

a) Die Bestimmung primarer Amine durch Nitrit und 
b) die Bestimmung- aromatischer Amino- oder Hydroxyl­

verbindungen mittels Diazo16sung. 

a) Die Bestimmung aromatischer Amine durch Nitrit. 

Primare aromatische Amine lassen sich durch salpetrige 
Saure, d. h. in saurem Medium durch Nitrit16sung quantitativ 
in Diazoniumverbindungen uberfUhren: 

RNH2 + Hg)N -+ 2H20 + RN==N . 
I om 01 

Der Endpunkt der Diazotierung ist mit dem ersten geringen, 
fUr langere Zeit bestehenden UberschuB an salpetriger Saure er­
reicht und durch Jodkalistarke als Indikator zu erkennen. AHer­
dings darf dieser Indikator dem Reaktionsgemisch nicht direkt 
beigefugt werden, da er momentan auf HN02 anspricht und, weil 
die Diazotierung eine gewisse Zeit beansprucht, viel zu fruh um­
schlagen wurde. Man verfolgt vielmehr, nach jedem Zusatz einige 
Minuten abwartend, den Reaktionsverlauf durch Tupfelproben 

1 Niihere Angaben liber beide Verfahren finden sich zusammengestellt 
in R. MOHLAU und H. TH. BUCHERER: Farbenchemisches Praktikum, 
3. Aun. Berlin und Leipzig: Walter de Gruyter & 00. 1926. Vgl. besonders 
S. 88ff. Auf dieses Buch stlitzen sich auch unsere anschlieBenden Aus­
flihrungen. 

14* 
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auf Jodkalistarkepapier, das bekanntlich durch freie salpetrige 
Saure blau gefarbt wird. Die Einstellung der Nitritlosung kann 
nach dem bekannten Permanganatverfahren der organischen 
MaBanalyse vorgenommen werden. 

Die zur quantitativen Diazotierung erforderliche Zeit wechselt 
je nach Art der vorliegenden Amine. So lassen sich z. B. a-Naph­
thylamin und Anilin verhiiJtnismaBig leicht, Sulfanilsaure und 
besonders die schwer li:islichen Naphthylaminsulfonsaure wesent­
lich langsamer diazotieren. 

Dieses Titrierverfahren ist brauchbar fur primare Monoamine 
und fUr solche Diamine, die eine regelrechte Diazotierung jeder 
vorhandenen NH2-Gruppe erfahren, wie Benzidin und Tolidin, 
nicht aber, wegen bereits einsetzender Farbstoffkuppelung, etwa 
fUr m-Diamine. Auch auf o-Diamine (Azimidbildung) und selbst 
auf gewisse Diamine ist die Nitritmethode nicht anwendbar, weil 
diese nicht in einem konstanten Molekularverhaltnis mit HN02 

reagieren, sondern teilweise den Oxydationswirkungen der salpe­
trigen Saure unterliegen. 

Die Hauptbedingungen fUr das Gelingen der Nitrit-Titration 
sind: 

1. Die Vermeidung einer Far bstoffbildung oder anderer a b­
weichender Reaktionen, 

2. die Vermeidung von Verlusten an salpetriger Saure, die bei 
ungenugender Kiihlung des Reaktionsgemisches eintreten konnen. 

b) Die Bestimmung aromatischer Amino- und Hydr­
oxylverbindungen mittels Diazolosung. 

Diese Methode fuBt auf der Tatsache, daB unter geeigneten 
Bedingungen Diazoniumverbindungen imstande sind, mit kom­
binationsfahigen aromatischen Aminen oder Phenolen, sog. Kupp­
lungskomponenten, in streng molekularem Verhaltnis zu Azo­
farbstoffen zusammenzutreten, Z. B. 

OH 
CsH5N2Cl + H-(X) ---+ 

I 
SOaNa 

Diazoverb. Kuppl.- oder 
Azokomp. 

OH 
CsH5N2-m 

yv+HCl. 

SOaNa 
Azofar bstoff. 
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Viele DiazolOsungen sind sehr unbestandig und zersetzen sich 
leicht unter Stickstoffentwicklung: 

C6HsN2CI + H 20 -7 C6H sOH + N2 + HCI. 

Daher sind als MaDfliissigkeiten nur solche brauchbar, die auch bei 
Zimmertemperatur hinreichend stabil sind, um nicht wahrend 
einer Analyse in ihrem Diazotiter zuriickzugehen. MOHLAU­
BUOHERER (1. c., wo auch die Darstellung des Reagens beschrieben 
wird) empfehlen besonders diazotiertes p-Nitranilin 02NC6H4NH2' 
Diazoniumverbindung: 02NC6H4N2Cl. 

Unter den kupplungsfahigen Azokomponenten lassen sich je 
nach den vorhandenen auxochromen Gruppen Amino-, Oxy-, 
Amino-Oxy- und andere Verbindungen unterscheiden. Nicht kupp­
lungsfahig (wenigstens nicht in einfacher und normaler Weise) 
sind Karper, die weder eine NH2- oder OH-Gruppe fUhren, ferner­
hin solche, in denen ein Wasserstoffatom der Amino- oder Hy­
droxylgruppe durch einen Saurerest ersetzt ist, etwa Acetanilid, 
Phenylbenzoat u. a. 

Die Reaktionsbedingungen, unter denen sich in den verschie­
denen Fallen die Farbstoffkupplung vollzieht, sind auDerordent­
lich mannigfaltig. Besonders auffallig ist der Umstand, daD 
Mineralsauren, selbst in verhaltnismaDig geringen Konzentrationen, 
die Reaktionsgeschwindigkeit stark hemmen. Andererseits ist 
haufig ein Arbeiten in stark saurer Lasung erforderlich, um die 
Kupplung, wie erwiinscht, auf einen Monoazofarbstoff hinzulenken 
und die bisweilen magliche Bildung von Disazofarbstoffen (Kupp­
lung der Diazoverbindung an zwei Stellen der Azokomponente, 
wenn dort zwei auxochrome Gruppen vorhanden!) auszuschlieDen. 
AuDerdem ist es oft notwendig, den Farbstoff unmittelbar nach 
seiner Entstehung auszusalzen, um ihn einer weiteren Einwirkung 
der Diazoniumverbindung nach Moglichkeit zu entziehen. So 
miissen also von Fall zu Fall ganz besondere wechselnde Arbeits­
bedingungen, besonders auch hinsichtlich der Aciditat des Reak­
tionsgemisches, eingehalten werden. 

Die Verfolgung der Titrationsreaktion geschieht in der Weise, 
daD man nach bestimmten Zusatzen an Titerlasung, gutem Durch­
riihren und einigem Abwarten einen Tropfen yom Reaktions­
gemisch auf Filtrierpapier tiipfelt und den farblosen Auslauf mit 
einem Tropfen irgendeiner DiazolOsung (Farbreaktion zeigt noch 
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unverbrauchte, zu bestimmende Azokomponente an!) oder mit 
einer Kupplungskomponente, etwa mit R-SalzlOsung (3-6-sul­
foniertes f1-Naphthol) in Beruhrung bringt; eine Farbreaktion im 
letzteren Fall weist auf einen UberschuB an Diazo-Titerlosung, 
also auf Erreichung oder schon Uberschreitung des Endpunktes 
hin. Wenn die ReaktionslOsung sehr verdunnt ist, besonders aber 
bei genauerem Arbeiten empfiehlt es sich, statt der Tupfelnahme 
kleine Proben zu entnehmen, abzufiltrieren, eventuell nach Aus­
salzung, und am Filtrat mittels einer Diazo- oder R-SalzlOsung 
den Fortgang der Titration zu kontrollieren. 

Die Titerstellung der Diazolosung erfolgt nach der gleichen 
Titriermethode auf Grund einer bequem in reinstem Zustand er­
haltlichen Azokomponente, am besten R-Salz. 

Aus der vorstehenden knappen Darlegung dieser beiden Titrier­
methoden ist wohl ersichtlich, daB sich fUr sie noch keine all­
gemeingultigen Regeln auf Grund physiko-chemischer Gesetz­
maBigkeitenl aufstellen lassen. So viele Begleitumstande spielen bei 
dem Verfahren in den Reaktionsverlauf hinein; fur jede Substanz 
mussen die gunstigsten Versuchsbedingungen erst empirisch fest­
gestellt werden, deren eingehendere Erorterung jedoch den Rahmen 
dieses Buches uberschreiten wurde. 

§ 5. Substitutionsreaktionen 2. Die meisten analytisch ver­
wertbaren Substitutionsreaktionen beruhen darauf, daB Wasser­
stoff in gesattigten Verbindungen durch Halogen (besonders 
Brom und Jod) ersetzt werden kann. 

1m Gegensatz zu den Additionsreaktionen entsteht hierbei 
eine aquivalente Menge freier Halogenwasserstoffsaure. Fur analy­
tische Zwecke kommen hauptsachlich Bromsubstitutionen an 
Hydroxyl- und Amidoderivaten der aromatischen Reihe in Frage. 

CSH5NH2 + 3Br2 --+ CSH2BrsNH2 + 3HBr . 

1 Die ersten Versuche zur Vereinfachung der bisher iiblichen Tiipfel­
methode durch potentiometrische Indikation und damit wohl auch zur 
physikochemischen Klarlegung der Diazotierungs- und Kupplungsvorgange 
sind unternommen worden von ERICH MULLER, Z. f. Elektrochemie Bd. 31, 
S. 662. 1925 und FRIEDRICH MULLER, ibid. Bd. 34, S.63. 1928. 

2 Allgemeines iiber Substitution vgl. F. HOLLEMAN: Die direkte Ein­
fiihrung von Substituenten in den Bezolkern. 1910. - OBERMILLER: 
Die orientierenden Einfliisse und der Benzolkern. 1909. 
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Bei den Phenolen ist besonders zu beachten, daB unter Um­
standen auch das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch 
Brom substituiert werden kann, etwa im Tribromphenolbrom 
C6H 2Br30Br oder nach J. THIELE! 

C/CBr = CH", 
o "'CBr = CH/CBr 2 • 

Jedoch wird diese Verbindung durch Kaliumjodid wieder unter 
aquivalenter J odabscheidung in Tribromphenol iibergefiihrt. 
Etwas Ahnliches gilt vom Anilin und seinen Derivaten. 

Zur Theorie der Bromsubstitution an Benzolderivaten hat be­
sonders W. VAUBEL2 wertvolle Beitrage geliefert und praktisch 
wichtige Regeln hergeleitet, die wir hier zum Teil im Wortlaut 
wiedergeben wollen: 

"Von allen in den Benzolkern eintretenden Substituenten be­
sitzen die direkt am Kern vorhandenen primaren oder alkylierten 
bzw. acetylierten Amido- und Hydroxylderivate die Eigenschaft, 
Brom mit groBer Leichtigkeit an Stelle von Wasserstoff zu setzen. 
Das Brom nimmt dabei immer die 0- und p-Stellung zu der NH2-
bzw. OH-Gruppe ein. Keiner der gewohnlichen Substituenten, 
wie CH3 , N02, Halogen, S03H, COOH, N=NR, N=NCl, ver­
hindert den Eintritt des Broms, falls dieselben sich ebenfalls in 
0- und p-Stellung zum NH2 oder OH befinden. Ausgenommen 
sind die Hydroxyl- und Amidogruppe selbst; dieselben verhindern, 
sobald sie in 0- und p-Stellung zueinander stehen, die direkte 

Bromaufnahme. Dahingegen verhalt sich Z. B. Resorcin C6H4g~ ~g 
wie Phenol und nimmt drei Atome Brom auf unter Bildung von 
Tribromresorcin 3. 

"Die Carboxyl- und Sulfogruppe sind, falls sie sich in 0- und 
p-Stellung zur Amido- oder Hydroxylgruppe befinden, durch 
Brom ersetzbar; diese Fahigkeit verlieren sie auch nicht, wenn 
sich andere Substituenten, wie CH3, N02, in m-Stellung zu ihnen 
befinden. In der m-Stellung zur NH2- oder OH-Gruppe vor-

1 THIELE, J. und H. EICHWEDE: Ber. Bd.33, S.673. 1910; vgl. dazu 
W. M. LAUER: J. arner. chern. Soc. Bd.48, S.442. 1926. 

2 Vgl. Zusarnrnenstellung in W. VAUBEL: Die physikalischen und 
chernischen Methoden usw. S.166. 1902. 

3 Vgl. jedoch dazu DITZ und CEDICODA: Z. angew. Chern. 1899, S.873; 
RUSSIG und· VORTMANN: Z. angew. Chern. 1901, S.157 U. 160. 
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handene S03H- und COOH-Gruppen werden nicht durch Brom 
ersetzt. 

S . t B S li l" OH (1) b" U"b " 0 mmm z. . a cy saure CSH4COOH(2) eI emem er-

schuB an Brom drei Atome auf unter Abspaltung der Carboxyl­
gruppe und Bildung von Tribromphenol, die m-Oxybenzoesaure 

CSH4g2fOHgi fiihrt drei Atome Brom ein, ebenfaHs in SteHung 

2, 4, 6 zur Hydroxylgruppe. Vergleichbar damit ist das Verhalten 
der Amidobenzolsulfosauren. In o-Amidobenzolsulfosaure treten 
zuerst zwei Atome Brom ein, bei weiterem Zusatz entsteht Tri­
bromanilin. Die m-Saure nimmt dahingegen drei Atome Brom auf 
ohne Abspaltung der Sulfogruppe. Die p-Saure gibt zuerst bei 
vorsichtigem Arbeiten ein Dibromid, bei Anwendung von einem 
BromuberschuB kann sich Tribromanilin bilden. Die Toluidin­
sulfosauren zeigen ein analoges Verhalten. 

"Die alkylierten oder acetylierten OH- und NH2-Gruppen uben 
auf das Brom einen geringeren orientierenden EinfluB aus. Dies 
zeigt sich noch nicht bei der monoalkylierten Amidogruppe, wohl 
aber bei der dialkylierten. Letztere bewirkt den Eintritt von nur 
zwei Atomen Brom, wahrscheinlich in die p- und o-SteHung, 
wahrend das alkylierte OR nur noch ein Brom in die p-SteHung 
aufnimmt. Ebenso verhalt sich die acetylierte Amidogruppe, 
welche nur bei Besetzung der p-SteHung in o-SteHung substituiert, 
andernfalls ein p-Derivat liefert. Jedoch gibt es hierauf auch 
Ausnahmen." -

Beispiele: Monomethylanilin und Homologe lassen noch drei 
Atome Brom eintreten, Dimethylanilin nur zwei, und zwar ziemlich 
rasch, wenn auch das zweite etwas langsamer als das erste. Acet­
anilid und Acettoluid binden nur ein Atom Brom, und zwar in 
p-Stellung zur Amidogruppe. 

Die aufgefuhrten Regeln von V AUBEL haben keine strenge 
GUltigkeit; zur Orientierung uber das Verhalten der verschiedenen 
aromatischen Substanzen bei der Bromsubstitution k6nnen sie 
jedoch gute Dienste leisten. So laBt sich Z. B. erwarten, daB 0-

und p-Kresol zwei Atome Brom aufnehmen, wahrend m-Kresol 
ein Tribromsubstitutionsprodukt liefert. Andererseits k6nnen viele 
Substanzen verschiedene Bromsubstitutionsprodukte bilden, und 
es hangt von verschiedenen Bedingungen, wie Temperatur, Ein­
wirkungszeit, UberschuB an Brom, bisweilen auch Konzentration 
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an Saure, ab, welcher Korper entsteht. So gibt z. B. p.Naphthol 
zunachst sehr glatt ein Monobromderivat, mit weiterem Brom ein 
Disubstitutionsprodukt und schlieBlich ein Tetrabromderivat. Viele 
andere Substanzen verhalten sich analog (vg1. V AUBEL, 1. c.). Ana­
lytisch ist diese Erscheinung sehr wertvol1. Man kann namlich 
bei Bestimmung einer Substanz auf Grund der Bromsubstitution 
nach zwei Weisen verfahren: 

1. Man benutzt Kaliumbromat·Bromid als Reagens und fiigt 
davon zu der stark sauren Losung des zu bestimmenden Stoffes so 
viel hinzu, bis eben freies Brom in der Losung bestehen bleibt (er· 
kennbar an der Farbe oder durch Tupfelreaktion mit Jodkali· 
starkepapier). In diesem FaIle ist also gerade die erforderliche 
Menge Brom zugesetzt worden. 

2. Man verwendet ein Kaliumbromat·Bromidgemisch (von ge· 
nau bekannter Bromatkonzentration) und gibt zur Losung des 
zu bestimmenden Stoffes das Reagens im UberschuB, sauert an 
und titriert nach Zusatz von Kaliumjodid den UberschuB mit 
Thiosulfat zuruck. 

1m zweiten Fall kommt die zu titrierende Substanz also mit 
uberschussigem Brom in Beruhrung; sofern sie zu mehrfacher 
Substitution neigt, mussen die Arbeitsbedingungen (Einwirkungs· 
dauer, Temperatur u. a.) aufgesucht und wohl eingehalten werden, 
die die Reaktion auf ein bestimmtes Derivat definierter Zusammen· 
setzung hinlenken. Welche der beiden Methoden (1) oder (2) den 
Vorzug verdient, laBt sich daher nicht von vornherein sagen. 

1m zitierten Buch von V AUBEL findet sich das Verhalten ver· 
schiedener aromatischer Substanzen (auch Farbstoffe) gegen Brom 
ausfiihrlich beschrieben. Urn die dort angegebenen Daten analy. 
tisch zu verwerten, muBten erst die gunstigsten und richtigen 
Versuchsbedingungen sorgfaltig festgelegt werden. Viele Stoffe, 
besonders mehrwertige Phenole, konnen auch durch Brom oxy· 
diert werden, so daB fur sie das geschilderte Analysenverfahren 
untauglich ist. 

Historisch ist es von Interesse, daB die Bromierung als Methode 
zur Gehaltsbestimmung des Phenols zuerst von KOPPESCHAAR1 

vorgeschlagen wurde. 

1 KOPPESCHAAR: Z. anal. Chem. Bd. 15, S.233. 1876; vgl. jedoch auch 
WALLER: Chem. News Bd.43, S.152. 1873 (titriert mit Bromwasser). 
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1m praktiEchen Teil, Bd. II, kommen wir ausfUhrlich auf 
die analytieche Anwendung der Bromsubstitutionen zuruck. 

Analytische Bedeutung haben eigentlich nur die Bromsubstitu­
tionsreaktionen; der Gebrauch von Jod tritt dagegen stark zuruck. 
(TIber das Verhalten von Phenolen und Derivaten gegen Jod in 
alkalischem Medium vg1. W. VAUBEL, 1. c. S. 221 u. £.1) Praktisch 
wichtig ist nur die Jodierung des Antipyrins, die bei neutraler 
oder sehr schwach alkalischer Reaktion zu Jodantipyrin fiihrt. 

CllH 12N 20 + J 2 -0>- CllH llN 20J + HJ . 

Hierauf grundet sich eine genaue Titrationsmethode des Anti­
pyrins (vg1. praktischer Teil). Auch Benzidin laBt sich glatt in 
ein Monojodderivat uberfuhren: 

C12H 12N 2 + J 2 -0>- C12H ll N 2J + HJ . 

Hier muB die Lasung wiederum sehr schwach alkalisch sein. 
Die Umwandlung des Acetons in Jodoform und Essigsaure 

uber das Zwischenglied Trijodaceton ist auch mehr oder weniger 
als eine Substitutionsreaktion anzusehen: 

CHsCOCH3 + 3J2 + H 20 -0>- CHJ3 + CHsCOOH + 3HJ . 

Der Mechanismus dieser komplizierten, bei starker Alkalitat 
verlaufenden Reaktion ist noch nicht aufgeklart; sie gestattet 
aber eine einfache und genaue Bestimmung des Acetons. 

Zum SchluB wollen wir noch erwahnen, daB auch Quecksilber­
salze zu Substitutionen befahigt sind. So entstehen aus Mercuri­
chlorid und Phenol in alkalischer Lasung die 0- und p-Verbindun­
gen des Oxyphenylquecksilberchlorids2 nach folgender Gleichung: 

/OH 
CSH50H + NaOH + HgClz -+ CSH4 + NaCl + HJ . 

"'-HgCl (2) oder (4) 

Fur die analytische Chemie spielen diese Verbindungen vorerst 
noch keine Rolle. 

1 Auch MESSINGER und VORTMANN: Ber. Bd.23, S.2573. 1890; MES­
SINGER: J. prakt. Chern. Bd.61, S.237. 1900; W. FRESENIUS und GRUN­
HUT: Z. anal. Chern. Bd.38, S. 295. 1899; Bd.42, S. 192. 19'03; FRERICHS: 
Apoth. Zeit. 1906, S. 415; besonders W. M. GARDNER und H. H. HODGSON: 
J. chern. Soc. Lond. Bd.95, S. 1825. 1909; fUr die jodometrische Bestim· 
mung von Thymol und ~-Naphthol vgl. MESSINGER und VORTMANN: Ber. 
Bd.23, S.2753. 1890. 

2 Vgl. z. B. B. GRUTZNER: Arch. Pharmaz. Bd.236, S.622. 1898. 
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§ 6. Die Methoden der Oxydation und Reduktion. Bei den 
Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionenin der organischen Chemie 
sind verschiedene Falle zu unterscheiden: 

a) Die Reaktion ist reversibel: Fur diesen an sich 
seltenen Fall haben wir ein beruhmtes Beispiel in dem Oxydations­
Reduktionsgleichgewicht zwischen Hydrochinon und Chinon: 

C6H4(OH)2~C6H402 + 2H· + 2e. 
Hydrochinon Chinon 

Aus dem Oxydationspotential, das, wie die Gleichung lehrt, 
mit der Wasserstoffionenkonzentration zunimmt, konnen wir die 
Verhaltnisse berechnen, unter denen Hydrochinon zu Chinon 
oxydiert, bzw. Chinon zu Hydrochinon reduziert :vird. Etwa bei 
neutraler Reaktion wird das Hydrochinon durch Jod quantitativ 
oxydiert (vgl. Kapitel 3 und auch den praktischen 'reil). Ahnlich 
wie das System Chinon-Hydrochinon verhalten sich auch andere 
Chinone und auch, obgleich etwas kompliziert€T, Cystin-Cystein. 
Auf die reversible Oxydation bzw. Reduktion vieler Farbstoffe 
wurde schon im Kapitel "Indikatoren" hingewiesen. Die meisten 
anderen analytisch angewandten Oxydations- bzw. Reduktions­
prozesse in der organischen Chemie sind aber nicht reversibel. 

b) Die Oxydation ist nicht reversibel, verlauft aber 
in eindeutiger Rich tungl. Unter bestimmten Umstanden 
kann in einer organischen Verbindung eine einzelne Gruppe mit 
reduzierenden Eigenschaften oxydiert werden, ohne daB das ganze 
Molekul zersWrt wird. Ein solches Verhalten kennen wir von der 
Carbonylgruppe, die bei vorsichtiger Oxydation in Carboxyl uber­
gefiihrt wird: 

HC=O + KOJ -->- Hc<2H + KJ . "H 
Auf dieser Reaktion beruht die bekannte Formaldehyd­

bestimmung von ROMIJN. Auch die aldehydartigen Zuckerarten 
(Aldosen) konnen in der beschriebenen Weise quantitativ be­
stimmt werden; nur muB die Oxydation bei geringer Alkalitat 
stattfinden. Eigenartigerweise wird in Ketosen die Carbonylgruppe 

l·Uber die Theorie vgl. besonders J. B. CONANT: The electrochemical 
formulation of the irreversible reduction and oxidation of organic compo­
nents. Chern. Reviews Ed.3, S.I-40. 1926; CONANT, ,J. B. und M. F. 
PRATT: J. amer. chern. Soc. Ed. 48, S.3178, 3220. 1926. 
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unter diesen Verhaltnissen nicht angegriffen, so daB man z. B. 
Glucose bequem quantitativ neben Fructose bestimmen kann. 
AUerdings ist zu berucksichtigen, daB fast aIle organischen Sub­
stanzen mehr oder weniger leicht oxydierbar sind, so daB bei der 
Titration von Aldosen neben groBen Mengen anderer organischer 
Stoffe mit Hypojodit mancherlei St6rungen eintreten konnen. 

In den einfachen Aldehyden laBt sich die Carbonylgruppe auch 
durch alkalische Losungen einiger Edelmetallsalze quantitativ 
oxydieren, wovon man bei der Formaldehydtitration mit stark 
ammoniakalischer SilberlOsung Gebrauch macht, ebenso zur Be­
stimmung des Furfurols1 . 

Endlich sei noch erwahnt, daB auch Ameisensaure stark redu­
zierend wirkt· und durch viele Oxydationsmittel quantitativ in 
Kohlensaure und Wasser umgesetzt wird: 

HCOOH + 0 -+ CO2 + H 20. 

Mercurisalze lassen bei etwa neutraler Reaktion den V organg 
schon quantitativ verlaufen und erlauben damit eine bequeme 
Bestimmung der Ameisensaure neben anderen Sauren2 • 

An dieser Stelle wollen wir kurz eine auBerordentlich inter­
essante Anwendung oxydimetrischer Titrationen in der organischen 
Forschung erwahnen, die Titration freier organischer Radikale, 
etwa von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff, 
zweiwertigem Stickstoff, einwertigem Sauerstoff mittels 
Permanganat, Bromlosung, Sulfomonopersaure u. a. Dabei wird frei­
lich nicht bezweckt, irgendwelche Substanzmengen analytisch zu 
bestimmen; vielmehr solI das Vorhandensein des ungesattigten, drei­
wertigen Kohlenstoffs bzw. zweiwertigen N oder einwertigen 0 in 
neuen Verbindungen nachgewiesen werden, woruber die organische 
Elementaranalyse wegen der Unsicherheit der Wasserstoffbestim­
mung in hochmolekularen Stoffen keinen strengen AufschluB zu 
geben vermag. 1st die MolekulargroBe des betr. Korpers durch 
Gefrierpunkts- oder Siedepunktsmessung bekannt, und verbraucht 
ein Molgewicht bei der Oxydation oder Bromierung (der Endpunkt 

1 V gl. besonders CORMACK: J. chern. Soc. Lond. Bd. 77, S. 990. -1900. 
2 V gl. A. LEYS: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris (3) Bd. 19, S. 472. 1898; 

besonders aber FR. AUERBACH und PLUDDEMANN: Arb. ksl. Gesdh.amt. 
Krit. Unters. usw. Bd. 1, S.209. 19l1. 
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gibt sich durch Far bumschIag, vollige Entfar bung oder Ver­
schwinden der Fluorescenz der anfanglieh meist stark gefarbten 
Verbindungen zu erkennen!) eine ungerade Anzahl Sauerstoff­
aquivalente, Hydroxylgruppen bzw. Bromatome, so kann naeh 
bekannten stoehiometrisehen Beziehungen (Gesetz der paaren 
Atomzahlen) nur eine Verbindung mit ungerader VaIenzzahl, d. h. 
eine solehe mit dreiwertigem Kohlenstoff vorliegen 1. Allerdings 
konnen umgekehrt unter Umstanden Verbindungen mit drei­
wertigem Kohlenstoff usw., s. 0., sieh aueh mit einer geraden Anzahl 
von Aquivalenten umsetzen, infolge Bildung von peroxydisehen 
Korpern oder Perhaloiden. Der negative Befund (gerade Anzahl) 
entseheidet somit nieht immer gegen, der positive (ungerade An­
zahl) jedoeh im allgemeinen fUr das Vorhandensein eines drei­
wertigen Kohlenstoffatoms. GOMBERG2 behandelte in diesem Sinne 
TriphenyImethyl, den klassisehen Vertreter der in Frage stehenden 
Verbindungen, mit JodlOsung; insbesondere benutzt R. SCHOLL3 

neuerlieh die Titration mit Permanganat, Caroseher Saure und 
nitrobenzoliseher BromlOsung zur Kennzeiehnung der von ihm 
entdeckten Oxanthronylderivate, einer neuen Klasse organiseher 
Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff oder vielmehr naeh neuerer 
Auffassung des Autors 4 mit einwertigem Sauerstoff. Weiterhin 
dienten die genannten Titrationsverfahren R. SCHOLL beim 
Studium neuer Radikale mit z wei wertigem Stiekstoff, soge­
nannter Azyle und AzyIiumsaIze 5. 

e) Die Oxydation ist nieht reversibel und fiihrt je 
naeh den Versuehsverhaltnissen zu versehiedenen End­
produkten. Prinzipiell sind Reaktionen, bei denen keine em-

1 Grob schematisch spielen sich etwa folgende Vorgange ab: 

R 1", III OR R 1"" IV OR 
~2/C + (Br, J) -+ RR 2/ C-(Br, J) 

3 3 

oder 

2 GOMBERG: Ber. Bd.35, S.1826. 1902. 
3 SOHOLL, R.: Uber eine neue Klasse von Verbindungen mit drei­

wertigem Kohlenstoff. 1. Ber. Bd.54, S.2376. 1921; ibid. Bd.56, S.918. 
1065, 1833. 1923. 

4 Vgl. Ann. Acad. scient. Fennice, Ser. A., Bd. 29, Nr. 13. 1927. 
5 Siehe Ber. Bd. 60, S. 1236, 1685, 1927; Ber. Bd. 61, S. 968. 1928. 
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fachen st6chiometrischen Verhiiltnisse mehr obwalten, analytisch 
wertlos. Sofern jedoch aIle Arbeitsbedingungen, die das Resultat 
beeinflussen, ganz genau festgestellt sind und eingehalten werden, 
k6nnen derartige Reaktionen dennoch bisweilen mit V orteil an­
gewendet werden, wovon wir ein Beispiel im Verhalten redu­
zierender Zuckerarten gegen alkalische Kupfer16sungen kennen. 
Bekanntlich bilden Cuprisalze in alkalischem Medium mit poly­
valenten Alkoholen oder Oxysauren stark blau gefarbte komplexe 
Verbindungen, aus denen das Cuprioxyd durch die Lauge nicht 
ausgefallt wird. Solche alkalische Kupferlosungen (z. B. Fehling­
sche Losung!) oxydieren carbonylhaltige Stoffe, wobei das Cupri 
zu dem roten, un16slichen Cuprooxyd reduziert wird. Zur Be­
stimmung von Zucker mit offener Carbonylgruppe hat diese 
Reaktion eine vielseitige Nutzanwendung gefunden. Sie fiihrt 
freilich nicht einfach zu den entsprechenden Polyoxysauren; viel­
mehr wird das Zuckermolekiil weitgehend aufgebrochen, und es 
bilden sich allerhand niedere organische Sauren. 

Die entstandene Menge Cuprooxyd hangt von verschiedenen 
Umstanden ab: Art und Konzentration des Zuckers, Konzentra­
tion und besonders Alkalitat der Kupferlosung, Zeit und 
Art des Erhitzens, bisweilen auch Anwesenheit anderer Stoffe. 
Die Ausbeute an Cuprooxyd bzw. der nachtraglich festgestellte 
UberschuB der benutzten Cupri16sung geben ein empirisches MaB 
der gesuchten Zuckermenge1 . 

Zur Bestimmung der Zuckerarten kommen verschiedene 
alkalische Kupferreagenzien in Gebrauch. Jedes Reagens er­
fordert die Einhaltung besonderer gleichbleibender Arbelts­
bedingungen und muB empirisch, der entstehenden Menge Kupfer­
oxydul nach, auf eine reine Zuckersubstanz eingestellt sein. 
Cupromenge und Zuckergehalt sind einander nicht streng propor­
tional. Dabei ist noch zu bedenken, daB verschiedene Kupfer­
reagenzien beim Kochen einer geringen Selbstreduktion unter­
liegen, welche darum immer durch einen Blindversuch ermittelt 
werden solI. Die stark alkalischen Kupferlosungen haben, wie 
schon oben angedeutet, nicht nur eine oxydierende, sondern auch 
eine abbauende Wirkung auf die einzelnen Zuckerarten. Dadurch 
wird es ganz unmoglich, die stattfindenden Reaktionen in Glei-

1 Vgl. C. A. ARNICK: J. physic. Chern. Bd.31, S.144. 1927. 
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chungen wiederzugeben. Mit sinkender Alkalitat tritt der Abbau 
der Zuckermolekule wesentlich zuruck. Gleichzeitig werden die 
Monosen viel eher oxydiert als die Biosen, worauf sich eine wichtige 
Bestimmungsmethode der ersteren neben den anderen grundet. 
Trotz der erwahnten Neben· und Folgereaktionen darf hervor· 
gehoben werden, daB die Oxydationswirkung alkalischer Kupfer. 
lOsungen im wesentliehen auf die CO·Gruppe beschrankt und fUr 
diese spezifisch ist. Daraus erklart sich auch, daB solch ein rein 
empirisches Verfahren der Zuckerbestimmung eine so allgemeine 
und vielseitige Anwendung finden konnte. 

d) Die organische Substanz wird "mehr oder weniger 
vollstandig zu Kohlensaure und Wasser oxydiert. 
Unter geeigneten Bedingungen konnen die meisten organischen 
Substanzen mit starken Oxydationsmitteln quantitativ zu Kohlen· 
saure und Wasser oxydiert werden. Wahrscheinlich bilden sich 
dabei intermediar noch andere Produkte, die jedoch im all· 
gemeinen analytisch nicht von Interesse sind. Als Oxydations. 
mittel stehen Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat und Kalium. 
jodat zur VerfUgung. 

Die Oxydation durch Kaliumpermanganat kann in saurer, 
neutraler oder alkalischer Losung vorgenommen werden. In 
alkalischer Losung fUhrt sie gewohnlich nicht zu Kohlensaure, 
sondern nur bis zur Oxalsaure1. Nach Ansauern wird auch die 
Oxalsaure weiter zu Kohlensaure und Wasser oxydiert2 • Aller· 
dings tritt oft bei dies en Oxydationen auch ein wenig Essigsaure 
auf, die von den Oxydationsmitteln nicht mehr angegriffen wird 3. 

Die Verwendung des Permanganats zur Oxydation verschie· 
dener Sauren ist schon von PEAN DE ST. GILLES 4 beschrieben 
worden. Spater findet man die Methode ofters in der Literatur 

1 Vgl. z. B. E. DONATH und H. DITZ: J. prakt. Chem. Bd.60, S.566. 
1899. 

2 Uber die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation der organischen 
Substanzen mit Permanganat und Bichromat vgl. G. LEJEUNE: C. r. Acad. 
Sci. Paris Bd. 182, S.694. 1926. Mechanismus der Oxydation. C. r. Acad. 
Sci. Paris Bd. 82, S. 194. 1926. 

3 Vgl. z. B. W. L. EVANS und Mitarbeiter: J. amer. chem. Soc. Bd.47, 
S.3085, 3098 u. 3102. 1925; iiber die Oxydation von Zuckern und sechs· 
wertigen Alkoholen. Vgl. auch R. KUHN und F. W. JAUREGG: Ber. Bd. 58, 
S. 1441. 1925. 

4 PElAN DE ST. GILLES: Ann. chim. physique (3) Bd.55, S.388. 1859. 
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erwahnt. Gewahnlich werden die Substanzen mit einem Uber. 
schuB an Permanganat in saurer oder alkalischer Lasung so 
lange erhitzt, bis die Oxydation vollzogen ist, hernach wird der 
UberschuB jodometrisch oder mit Oxalsaure zurucktitriert. Ganz 
allgemein ist gegen dies Verfahren einzuwenden, daB Permanganat 
beim Sieden eine Selbstzersetzung erfahrt, die besonders durch 
entstehendes Mangansuperoxyd katalytisch beschleunigt wird, wie 
wir an anderer Stelle des Buches ausfUhrlich darlegen werden 
(S. 230). Daher kann diese Arbeitsweise nie ganz genaue Resultate 
liefern. Man kann die Korrektur auch nicht exakt in einem blinden 
Versuch feststellen, weil die Verhaltnisse dann wieder anders sind 
als bei der Bestimmung der organischen Substanz. Daher emp· 
fiehlt es sich, das Reaktionsgemisch nicht zu erhitzen, sondern bei 
Zimmertemperatur lang ere Zeit sich selbst zu uberlassen. Man 
fUgt zur Lasung der zu bestimmenden Substanz wenigstens die 
zweieinhalbfache Menge an Permanganat, welche theoretisch zur 
Oxydation benatigt wird, sauert mit reiner 4 n·Schwefelsaure an 
und laB-t verschlossen stehen. Nach 24 Stunden (oder eher) wird 
der UberschuB zurucktitriert. Ein Blindversuch wird unter 
gleichen Verhaltnissen angesetzt. Bisweilen kann es auch von 
Vorteil sein, die Oxydation zunachst in alkalischer Lasung vor· 
zunehmen und erst spater anzusauern. 1m praktischen Teil kom· 
men wir auf diese Methoden zuruck. 

Kalium bichromat wirkt weniger energisch als Permanganat. 
Dennoch genieBt es als Reagens den Vorzug, weil seine Selbst· 
zersetzung beim Kochen viel geringer ist. Die Oxydationen 
werden in saurer Lasung ausgefUhrt. Bichromat ist zum genannten 
Zweck schon von REISCHAUER1 und besonders HEIDENHAIN2 
empfohlen worden. Neuerdings macht man von der Oxydation 
durch Bichromat bzw. Chromsaure in vereinfachten Verfahren 
der organischen Elementaranalyse Gebrauch. 

In vielen Fallen gelingt keine vollstandige Oxydation zu 
Kohlensaure und Wasser. Mancherlei UnregelmaBigkeiten bringt 
das Entstehen und Entweichen von Kohlenmonoxyd mit sich. 

1 REISOHAUER: Dinglers polyt. J. Bd.165, S.451. 1862; CROSS und 
BEVAN: Chern. News Bd. 5, S. 2,1887; R. BOUROAT: Z. anal. Chern. Bd. 29, 
S. 609. 1890. 

2 HEIDENHAIN, H.: Z. anal. Chern. Bd. 32, S.357. 1897. 
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Eine groBe Verbesserung hat L. J. SIMON! eingefiihrt, indem er 
Silbersulfat als Katalysator und spater die Anwendung von 
Silberchroma t vorschlug. Eine groBe Reihe wertvoller Versuche 
iiber das Verhalten vieler organischer Substanzen gegeniiber 
einem Chromsaure-Silbersulfat-Gemisch sind von ihm mitgeteilt 
worden. Die diesbeziiglichen Literaturstellen werden unten (FuB­
note 1) vollzahlig aufgefiihrt. 

Betreffs der vollstandigen Oxydation organischer Substanzen 
durch Kaliumjodat in stark saurem Medium sei auf die Unter­
suchungen von R. STREBINGER2 und G. VORTMANN 3 hingewiesen, 
die jedoch noch nicht als abgeschlossen zu betrachten sind. 

In dem hier schlieBenden Kapitel sollten die maBanalytischen 
Methoden der organischen Chemie auf Grund ihrer physikalisch­
chemischen Voraussetzungen zusammenfassend dargestellt wer­
den. Auf ganz spezielle Verfahren, sowie auf liickenlose Literatur­
nachweise wurde absichtlich kein Wert gelegt, zumal beides in 
organisch-analytischen Handbiichern nachgeschlagen werden kann. 

Neuntes Kapitel. 

Die Haltbal'keit der LOsullgell. 
§ 1. Allgemeine Betrachtungen. In diesem Kapitel soll be­

sonders von der Haltbarkeit solcher Losungen die Rede sein, die 
als eingestellte Titerlosungen vorratig gehalten werden, und die 
durch Luftoxydation bzw. Selbstreduktion einer Zersetzung unter­
liegen konnen. 

1 SIMON, L. J. und Mitarbeiter: C. r. Acad. Sci. Paris Bd.170, S.514 
u. 734. 1920; Bd.174, S.1706. 1922; Bd.175, S.167, 525, 768 u. 1070. 
1922; Bd. 178, S. 775 u. 1816. 1924; Bd. 179, S.975. 1924; Bd. 180, S.673 
u. 833,1405.1925; CORDEBARD, H. und V. MIEHL: Bull. Soc. Chim. Bd. 43, 
S.97. 1928; TRONOV, B. V. und A. A. LUKANIN: J. Russ. Phys. Chem. Soc. 
Bd.59, S.1149, 1157, 1173. 1927; Chem. Abstr. Bd.22, S.3335. 1928. 
- Uber die katalytische Wirkung von Silber bei der Oxydation durch Per­
sulfat vgl. D. H. JOST: J. amer. chem. Soc. Bd.48, S.152. 1926. 

2 STREBINGER, R.: Z. anal. Chem. Bd.58, S.97. 1919. 
3 VORTMANN, G.: Z. anal. Chem. Bd.66, S.272. 1925. Uber die Be­

stimmung einiger organischer Sauren mit Jodat vgl. L. CUNY: J:Pharm. et 
Chim. (8), Bd. 3, S. 112. 1926. 

Kolthoff, MaBanalyse 1. 2. Aufiage. 15 
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Wir lassen also Sauren und Laugen auBer Betracht, wie sie zu 
Neutralisationsanalysen verwendet werden, bei denen andere 
Faktoren, wie Alkaliabgabe vom Glas (Riickgang des Titers von 
verdiinnten Sauren, Silikatbildung in Lauge), Verdunstung oder 
Kohlensaureaufnahme aus der Luft (Carbonatbildung in Lauge) 
eine allmahliche Anderung ihres Gehaltes bedingen. 

Ganz allgemein konnen wir feststellen, daB eine oxydierende 
bzw. reduzierende Losung nur dann stabil sein kann, wenn ihr 
Oxydations- bzw. Reduktionspotential gleich dem des Sauerstoffs 
unter atmospharischen Bedingungen ist. Hat eine Losung ein 
hoheres Oxydationspotential als der Sauerstoff bei einem dieser 
Losung entsprechenden Sauregrad, so muB sie sich unter Sauer­
stoffentwicklung zersetzen. So ist das Oxydationspotential einer 
Permanganat- oder einer Kobaltilosung (Kobalt-III-) groBer als 
das des Sauerstoffs, und die genannten Losungen zersetzen sich in 
der erwahnten Weise. Praktisch kann diese Zersetzung oft sehr 
langsam vor sich gehen, wie wir spater naher besprechen werden; 
doch ist es interessant, prinzipiell zu wissen, ob eine Losung ge­
neigt ist, sich unter Sauerstoffverlust zu reduzieren, oder durch 
Sauerstoffaufnahme zu oxydieren. Denn eine Losung, die ein 
niedrigeres Potential hat, als dem Sauerstoff unter atmospharischen 
Verhaltnissen entspricht (etwa eine Ferrosalzlosung), hegt das 
Bestreben, oxydiert zu werden. In allgemeiner Betrachtung, ohne 
Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeit, folgt aus dem Oben­
stehenden, daB die Stabilitat einer Losung abhangig ist von der 
Lage ihres Oxydationspotentials gegeniiber dem des Sauerstoffs bei 
etwa lis Atmosphare Druck; wir wollen dasselbe als das Luft­
sauerstoffpotential bezeichnen. Betrachten wir zunachst das 
Potential einer Sauerstoffelektrode. Die bei elektromotorischer 
Wirksamkeit des Sauerstoffs stattfindende Reaktion wird durch 
folgende Gleichung wiedergegeben: 

1/20 2 + 2e~0". 
Das Potential der Sauerstoffelektrode ist dann nach der 

Nernstschen Gleichung: 
RT X' [02]'!' 

Eo, = 2F In [0"] 

Die O"-Ionen reagieren nun mit Wasserstoffionen: 

0" + H·~OH', 
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so daB nach dem Massenwirkungsgesetz: 

Weil nun nach S. 18 

so finden wir fUr 

[0"] = [OR/] K" 
[H"] . 

[OH/] = [~]' 

II kwK" K'If 
[0 ] = [H"]2 = [H"]2 . 
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Wir fiihren diesen Wert in die Nernstsche Gleichung ein und 
erhalten 

E _ 0,059 1 K'[02]'/. [H"]2 
o. - 2 og , K"' 

Bei konstantem Sauerstoffdruck geht dieser Ausdruck in den 
einfacheren iiber: 

Eo. = So + 0,059 log [H'], 

in dem So das Sauerstoffpotential in einer an Wasserstoffionen 
normalen Lasung bei einem bestimmten Sauerstoffdruck bedeutet. 

Aus der Gleichung ergibt sich, daB die Oxydationsenergie des 
Sauerstoffs bei gegebenem Druck durch die Wasserstoffionen­
konzentration bedingt ist, und zwar wachst sie linear mit dem 
Logarithmus, d. h. wachst mit sinkendem PH' Wenn auch das 
Reduktionspotential irgendeiner Titerlasung selbst unabhangig 
ist von der Wasserstoffionenkonzentration, so muB dieselbe von 
der Luft in saurer Lasung starker oxydiert werden als etwa in 
neutraler. Eine Bestatigung des sen sehen wir z. B. in dem Ver­
halten einer Jodid16sung, die angesauert bekanntlich leichter zu 
Jod oxydiert wird, als wenn sie neutral ist. 

Theoretisch sind nun die Lasungen stabil, deren Reduktions­
potential gleich dem des Sauerstoffs bei demselben PH 1st. 

Praktisch ist das Potential einer Sauerstoffelektrode stark 
vom benutzten Elektrodenmaterial abhangig. Aus der freien 
Energie der Knallgaskette laBt sich berechnen, daB das Normal­
potential des Sauerstoffs bei 1 Atm. Druck und 250 1,227 Volt 
betragt. In Wirklichkeit findet man jedoch im giinstigsten Fall 
an frisch platinierten Platinelektroden einen um fast 0,1 Volt 
niedrigeren Wert. Die Ursache dieser Abweichung diirfte darin 

15* 
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gesucht werden, daB auch so edle Metalle wie Platin oder Iridium 
dem Sauerstoff gegeniiber nicht unangreifbar sind, sondern von 
ihm in Oxyd iibergefiihrt werden1 . Das an der Sauerstoffelektrode 
gemessene Potential ist also nicht das eigentliche Sauerstoff­
potential, sondern das der Sauerstoffverbindungen des Elektroden­
metalles. 

Luftsauerstoff (Partialdruck 0,21 Atm.) miiBte theoretisch 
ein um 8 m V niedrigeres Potential als solcher von Atmospharen­
druck erzeugen. Praktisch stellte N. H. FURMAN1 10-15 mal 
gr6Bere Differenzen fest. 

Das Sauerstoffpotential (im Gegensatz zum Wasserstoff­
potential kein reversibles!) ist also je nach dem Elektroden­
material verschieden. Angenahert k6nnen wir dafiir einen prak­
tischen Wert von etwa 1,0 Volt, bezogen auf die Normalwasser­
stoffelektrode, annehmen. Hieraus folgt, daB L6sungen, die wir 
fUr ziemlich stabil halten, wie Ferrosalze, Jodid usw., quantitativ 
vom Sauerstoff zur h6heren Oxydationsstufe oxydiert werden 
sollten. In Wirklichkeit finden derartige Luftoxydationen immer 
nur langsam statt; der Sauerstoff ist sehr reaktionstrage. Jedoch 
konnen diese Oxydationen durch Zusatz geeigneter Katalysatoren, 
wie von fein verteiltem Platin, stark beschleunigt werden. Dies 
zeigen u. a. deutlich die schonen Untersuchungen von C. FREDEN­
HAGEN2, der schon 1902 eine eingehende Arbeit iiber die Theorie 
der Oxydations- und Reduktionsketten mitteilte. So hat er z. B. 
das Potential einer Eisenlosung; die gleiche Mengen Ferri und 
Ferro enthielt, in 0,1 n-Salzsaure gegen die Sauerstoffelektrode 
unter Atmospharendruck in 0,1 n-Salzsaure gemessen. Er fand, 
daB letztere ein um 0,238 Volt hoheres Oxydationspotential fiihrt 
als die betreffende Eisenlosung. Hieraus laBt sich z. B. berechnen, 
daB die Eisenlosung erst beim Verhaltnis Ferri: Ferro von 104 : 1 
das gleiche Potential wie der Sauerstoff haben und also erst dann 
stabil sein kann. 

FREDENHAGEN (1. c.) machte weitere Versuche an einer Ferro­
chlorid16sung in 0,1 n-Salzsaure, welche ungefahr 5% Ferri ent-

1 Betr. eingehender Literatur sei besonders verwiesen auf F. FOERSTER: 
Elektrochernie wasseriger L6sungen S. 164, 3. Aufl. 1921 und N. H. FURMAN: 
J. arner. chern. Soc. Bd.44, S.2685. 1922; LEWIS und RANDALL: J. arner. 
chern. Soc. Bd.36, S.1985. 1914. 

2 FREDENHAGEN, C.: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd.29, S. 396. 1902. 
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hielt. Er leitete 40 Stunden lang einen langsamen Sauerstoffstrom 
hindurch und fand nach dieser Zeit den Ferrogehalt ungeandert. 
Fugte er jedoch eine Spur Bredigscher PlatinlOsung hinzu, so 
waren nach 40 Stunden etwa 5% Ferro oxydiert. Der Sauerstoff 
an sich wirkt also sehr langsam, doch mussen wir immer bedenken, 
daB bei sehr langem Stehen auch an ziemlich stabilen Reduktions­
mitteln eine Luftoxydation eintreten kann. Diese geht um so 
schneller vor sich, je niedriger das Potential der Losung ist. So 
hat eine reine FerrolOsung ein viel niedrigeres Reduktionspotential 
als eine solche mit 5% Ferrigehalt, und daher unterliegt eine 
reine FerrolOsung rascher der Luftoxydation als eine solche mit 
geringem Ferrizusatz. Sofern die Anwesenheit der hoheren 
Oxydationsstufe bei maBanalytischen Bestimmungen nicht start, 
empfiehlt sich bei Vorratslosungen von Reduktionsmitteln eine 
kleine Zugabe der oxydierten Form. 

Ebenso wie die Sauerstoffaufnahme bei Reduktionsmitteln 
gewohnlich langsam verlauft, findet auch der Sauerstoffverlust 
oxydierender Losungen nur sehr allmahlich statt. So zersetzen 
sich denn Ceri- oder PermanganatlOsungen erst langsam unter 
Sauerstoffentwicklung. Auch hier wirkt ein Platinsol wieder stark 
katalytisch. 

An dieser Stelle seien auch noch einige Bemerkungen uber die 
Veranderung von Reduktionsmitteln durch eine Oxydation mit 
Wasserstoffionen angeschlossen. Unter Umstanden hat eine Sub­
stanz ein so niedriges Reduktionspotential, daB es unter dem des 
Wasserstoffs bei gleichem Sauregrad liegt. Dann wirken die 
Wasserstoffionen oxydierend auf die reduzierende Substanz ein, 
sie werden unter Wasserstoffentwicklung entladen, bis sich die 
Potentiale ausgeglichen haben. 

So sind Chromo- (Chrom-II-), Vanado- (Vanadium-III-) und 
Molybdan-III-Losungen nicht stabil, sie oxydieren sich unter 
Wasserstoffentwicklung. Auch hier wird der Vorgang wieder von 
platiniertem Platin beschleunigt. Von groBerer analytischer Be­
deutung ist das Verhalten der Titanolosungen. Der Theorie nach 
mussen stark saure Titanolosungen die gleiche Zersetzung er­
fahren. Bei Zimmertemperatur verlauft dieser Vorgang immerhin 
sehr langsam. Wenn man die Losungen jedoch einige Zeit kocht, 
wie es bei der Bestimmung aromatischer Nitrogruppen gewohn­
lich vorgeschrieben ist, nimmt der Titer merklich abo 
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§ 2. Die Haltbarkeit der in der MaBanalyse gebrauchlichen 
VorratslOsungen. 

A. Oxydationsmittel. 
Kaliumpermanganat: Bekanntlich sind Permanganat­

lOsungen starke Oxydationsmittel; so hat eine 0,05 n-Lasung in 
0,05 n-Schwefelsaure ein Potential von + 1,51 V, gemessen gegen 
die Normal-Wasserstoffelektrode. Ihr Oxydationspotential ist 
daher viel haher als das des Sauerstoffs, und eine Permanganat­
lOsung sollte daher nicht stabil sein. Dabei sei noch hervor­
gehoben, daB das Oxydationspotential der PermanganatlOsung mit 
der 1,6ten Potenz der Wasserstoffionenkonzentration, hingegen 
das der Sauerstoffelektrode linear mit derselben wachst. Daher 
miiBte Permanganat angesauert weniger haltbar sein, als in neu­
traler Lasung. Diese SchluBfolgerungen werden, wie wir weiter 
zeigen wollen, von der Erfahrung bestatigt. Eine reine Perman­
ganatlOsung halt sich immerhin langere Zeit, ohne ihren Titer 
praktisch zu andern. 

Die Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung findet also auBerst 
langsam statt. Ein wenig Platinschwarz beschleunigt den Zerfall. 
Neben Platinschwarz wirken auch andere fein verteilte Substanzen 
katalytisch; insbesondere der Braunstein, der ja gerade bei der 
Selbstzersetzung gebildet wird. Sob aId eine geringe Zersetzung 
der PermanganatlOsungen begonnen hat, lauft sie unter Ein­
wirkung des entstandenen Mangansuperoxydhydrats mit ge­
steigerter Geschwindigkeit weiter. 

Einen wichtigen Beitrag iiber diese Erscheinung verdanken 
wir MORSE, HOPKINS und WALKERI. Sie stellten fest, daB Per­
manganat mit gefalltem Braunstein in der Weise reagiert, daB 
drei Fiinftel von der aktiven Menge Sauerstoff in Freiheit gesetzt 
werden. 

2HMn04 + x Mn02 -->- (x + 2) Mn02 + 30 + H 20. 

Manganosalze haben denselben EinfluB wie Braunstein. Dies 
ist auch leicht erklarlich, bildet doch Mangano mit Permanganat 
das katalytisch wirksame Mangansuperoxydhydrat. 

DaB in sauren Lasungen das Permanganat starker zuriickgeht 
als in neutralen, haben schon VORLANDER, BLAu und W ALLIS2 

1 MORSE, HOPKINS und WALKER: Amer. chern. J. Bd. 18, S. 401. 1896. 
2 VORLANDER, BLAU und WALLIS: Ann. Ohern. Bd.345, S.261. 1906. 
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wahrgenommen. Unbegreiflich ist es, wie GAILHATI eine Lasung 
in verdunnter Schwefelsaure unter Manganozusatz empfehlen 
konnte. Damit trifft er gerade die gunstigsten Verhaltnisse fUr 
eine Selbstzersetzung. 

Wesentlich fUr die Haltbarkeit von Permanganat ist das Fern­
bleiben des Braunsteins (vgl. Naheres im praktischen Teil). So 
fand GRUTZNER 2 nach einem Jahre Aufbewahrung einer 0,1 n-

Zersetzung von 0,1 n-Permanganat nach 7 Monaten. 

Versuchs- Art der PermanganatlOsung 
nummer beim Einstellen der Versuche 

1 Reines Praparat in reinem 
Wasser 

2 wie 1 
3 aus n-Losung hergestellt ohne 

Filtration 
4 wie 3 
5 wie 3, aber tiber Asbest filtriert 
6 wie 5 
7 wie 5, in 0,04 n-Schwefelsaure 
8 wie 7 
9 wie 5 in 0,5 n-Schwefelsaure 

10 "5,, 1 " 
11 "5,, 2 " 
12 wie 11 
13 wie 5, in 0,04 n-Natron 
14 wie 13. 
15 wie 5, in 0,02 n-Natrium-

carbonat. 
16 wie 15 
17 wie 5, in 0,0002 % Mangano-

chlorid. 
18 wie 17 
19 wie 5, in 0,5 n-Natron 
20 ,,5, " I 
21 20 

Art der 
Aufbewahrung 

dunkel 
diffuses Tageslicht 

dunkel 
licht (wie 2) 

dunkel 
licht 

dunkel 
licht 

" dunkel 

" licht 

dunkel 
licht 

dunkel 
licht 

" dunkel 

Zersetzung von 0,01 n-Permanganat. 

22 

23 
24 

Aus reiner 0,1 n-Losung, mit 
reinem Wasser verdtinnt. 

wie22 .. 1 
aus reiner Zubereitung mit 

reinem Wasser . . . 

licht 
dunkel 

licht 
dunkel 

1 GAILHAT: Bull. Soc. Chim. Bd.25, S. 395. 1902. 
2 GRUTZNER: Arch. Pharmaz. Bd.230, S.321. 1892. 

Abnahme 
des Titers 

in % 

0,2 
0,9 

4,5 
6,0 
0,5 
1,2 
9,5 

16,0 
40 
46 
95 
76 

2,9 
10,5 

7,3 
3,7 

3,2 
7,0 

13 
14 
10 

67 
1,4 

73 
25 
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Losung in diffusem Lichte einen ungeanderten Titer. TREADWELL1 

obebachtete nach 8 Monaten ein Abnehmen von 0,17% ; LUNGE2 

nach 3 Monaten von 0,2%. BRUHNSs halt sogar 1/50 n-Losungen 
fUr vollkommen stabil. In untenstehenden Tabellen bringen wir 
einige Ergebnisse eigener Versuche. Betr. Einzelheiten vgl. 
KOLTHOFF4 . 

Unsere Zahlen bestatigen also diejenigen von GRUTZNER, 
TREADWELL, LUNGE und BRUHNS. 

Wir entnehmen aus den Messungen, daB die Zersetzung 
einerseits in neutraler Losung am geringsten ist, bei alkalischer 
Reaktion starker, und am starksten in saurem Medium; daB sie 
andererseits in diffusem Tageslicht mehr gefOrdert wird, als bei 
Aufbewahrung im Dunkeln. Letzteres gilt besonders fUr verdiinnte 
Losungen (0,01 n; vgl. die zweite Tabelle), welche ja das Licht 
starker eintreten lassen als konzentriertere. Reine 0,01 n-Per­
manganatlosungen diirfen daher nie in farblosen Glasern am 
Tageslicht stehen. 1m allgemeinen konnen wir die Verwendung 
brauner Flaschen, die zuvor mit Bichromat-Schwefelsaure gerei­
nigt wurden, fUr die Aufbewahrung der Vorratslosungen empfehlen 
(vgl. iibrigens den praktischen Teil). 

Andere Oxydationsmittel: Losungen von Kalium­
jodat, Kaliumbromat und Kaliumbichromat verandern 
sich beim Stehen nicht ini geringsten. 

Kaliumferricyanidlosungen scheinen sich mit der Zeit 
ein wenig zu zersetzen. Anscheinend handelt es sich hier nicht 
um einen Sauerstoffverlust, sondern um den Vorgang: 

2KsFe(CNJ6 + 6KOH ~ 2Fe(OH)3 + 12KCN 

oder 2Fe(CN)~' + 60H' ~2Fe(OH)3 + 12CN'. 

Dabei wird das gebildete Cyanid durch Ferricyanid oxydiert, 
wodurch sich das Gleichgewicht mehr und mehr nach der rechten 
Seite verschiebt. Mit dieser Annahme steht auch die Tatsache 
III Einklang, daB die Zersetzung mit steigender Alkalitat zu-

1 TREADWELL: KurzgefaBtes Lehrbuch der analytischen Chemie. II. 
2 LUNGE: Z. anal. Chern. Bd. 18, S. 1520. 1905. 
3 BRUHNS: Zbl. Zuckerind. Bd. 14, S. 35. 
4 KOLTHOFF: Pharmac. Weekbl. Bd.61, S.337. 1924. 
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nimmt (vgl. KASSNERI). Nach meinen Erfahrungen hat auch das 
Licht einen groBen EinfluB. Eine frisch bereitete Kaliumferri­
cyanidlosung erleidet, wenn man sie in direktes Sonnenlicht stellt, 
schon nach einigen Stunden eine merkliche Veranderung, bei del' 
sich auch Ferrocyanid bildet. In braunen odeI' dunklen Flaschen 
aufbewahrt behalt Ferricyanid16sung auch bei langerem Stehen 
ihren Titer bei. 

S. JIMORI2 verdanken wir eingehende und schone Unter­
suchungen iiber die Einwirkung von Licht und Warme auf 
wasserige Losungen von Hexacyaneisensalzen. Die durch Licht 
odeI' Warme erzeugte dunkelbraunliche Farbung del' wasserigen 
Ferricyankaliumlosung, welche del' durch Ansauern bewirkten 
gleich ist, beruht auf del' Bildung von Aquopentacyan-Komplex­
salzen, deren Losungen durch stark dunkle Farbe gekennzeichnet 
sind. 

Primal' findet folgende Reaktion statt: 

Fe(CN)~' + 2 H 20 --+ (Fe (CN) 5H20) " + OH' + HCN. 
im Licht 

Das gebildete Prussiaquosalz wird zu stark gefarbtem Prusso­
aquosalz reduziert: 

2 [Fe(CN)5H20]" + 2 OH' --+ 2 (Fe(CN)5H20)'" + H 20 + 0 . 

Diese Zersetzungsprodukte konnen wieder in verschiedener Weise 
miteinander reagieren, wobei etwa Ferrocyankalium, Cyanur­
saure, Ferrihydroxyd u. a. auftreten. 

Besonders sei hervorgehoben, daB an diesel' Lichtzersetzung 
VOl' aHem violette und ultraviolette WeHenlangen beteiligt sind. 

B. Reduktionsmittel. 

Eine del' wichtigsten MaBfliissigkeiten ist Natriumthio­
sulfatlosung. Mit del' Zeit nimmt ihr Titer gewohnlich etwas 
ab. Dafiir hat man verschiedene Ursachen angegeben. Schon 
MOHR zeigte, daB Natriumthiosulfat in wasseriger Losung durch 
Kohlensaure unter Abscheidung von Schwefel und schwefliger 
Saure zersetzt wird: 

1 KASSNER: Arch. Pharmaz. Bd. 234, S. 330. 1896. 
2 JIMORI, S.: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd. 167, S. 145. 1927. 
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TOPF1 empfiehlt daher die Herstellung der Lasung in aus­
gekochtem, destilliertem Wasser. TREADWELL schlagt vor, diese 
in gewahnlichem, destilliertem Wasser zu bereiten und sie erst 
nach 8-14tagigem Stehen einzustellen. Nach dieser Frist solI 
aIle vorhandene Kohlensaure verbraucht sein und die Lasung 
monatelang keiner nennenswerten Anderung mehr unterliegen. 

Ich habe jedoch nie einen EinfluB der im destillierten Wasser 
gelasten Kohlensaure auf die Zersetzung von Thiosulfat nach­
weisen kannen2 • Nur wenn das Wasser mehr Kohlensaure enthalt, 
als seinem Gleichgewicht mit der Luft entspricht, kann diese zer­
setzend wirken. Vielmehr diirften andere Momente fUr den Riick­
gang des Titers verantwortlich sein; namlich: 

a) eine iiber Sulfit verlaufende Luftoxydation: 

Na2SOa + 0 ->- Na2S04 + S, 

bestehend in zwei Teilvorgangen: 

Na2S20 a ->- Na2SOa + S (sehr langsam) 

(meBbar) 

Als Argument fUr die Annahme einer intermediaren Sulfit­
bildung fUhren wir die Tatsache an, daB Spuren Kupfer die Zer­
setzung stark beschleunigen 3• Bekanntlich ist nun das Kupfer 
ein stark positiver Katalysator bei der Oxydation des Sulfits 
durch Sauerstoff. 

Freilich erklart E. ABEL4 die katalytische Wirkung des Kup-

1 ToPF: Z. anal. Chern. Ed. 26, S. 137. 1887. 
2 Vgl. auch C. MAYR und E. KIRSCHBAUM: Z. anal. Chern. Ed. 72, S. 32l. 

1928. 
a SCHULER, E. (Z. anal. Chern. Ed. 68, S.387. 1926) konnte in zer­

setzten Thiosul£at15sungen auch Sulfid nachweisen. Er halt auch den fol­
genden Reaktionsgang bei der Zersetzung fur denk bar: 

Na2S20 a + H20 ---+Na2S04 + H2S 

H2S+O ~H20+S. 

Der Ruckgang des Titers sehr verdunnter Thiosul£atliisungen kann nach 
ihm besser durch folgende Reaktion dargestellt werden: 

2 Na2S20 a + H20 + 0 ->- Na2S40 6 + 2NaOH. 

(Vgl. mit ABEL!) 
4 ABEL, E.: Eer. Ed. 56, S. 1076. 1923. 
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fers in anderem Sinne: 

2Cu" + 2S20~--2Cu' + S40~ 
2Cu' + 1/2 0 2 ->-2Cu" + 0" 

(momentan) 

(meBbar langsam) 

0" + 2H' ->- H 20. (moment an) 
-=-=:-:::--:-:-c--:-=:::-:-: 
2S20~ + 2H" + 1/202->-S40~ + H 20. 

Die Verhinderung der Zersetzung durch alkalisch reagierende 
Substanzen, wie Soda oder Lauge (MOHR, ToPF u. a.) ftihrt er 
auf eine durch diese bewirkte Ausfallung des Kupfers zuruck. 
ABEL empfiehlt die Losungen aus moglichst kupferfreiem Wasser 
herzustellen, das in glasernen GefaBen destilliert wird. DaB die 
Reinheit des Wassers eine groBe Rolle spielt, ergibt sich auch aus 
Untersuchungen von M. KILPATRICK und M. L. KILPATRICK und 
von RICE, KILPATRICK und LEMKIN1 . Sie fanden, daB eine Thio­
sulfatlOsung in gewohnlichem, destilliertem Wasser nach 51 Tagen 
zu 20% zersetzt war, in zweimal destilliertem Wasser zu etwa 
4% ; in gasfreiem zu 1,5%. 

b) eine Zersetzung durch Mikroorganismen: 

Anscheinend existieren in der Luft schwefelverzehrende Or­
ganismen, welche auch dem Thiosulfat Schwefel entziehen und 
es dabei in Sulfit uberfiihren, welches wieder leicht von Sauer­
stoff zu Sulfat oxydiert wird. Wahrscheinlich handelt es sich in 
erster Linie urn den Bacillus thioxydans2 • In einer infizierten 
Thiosulfatlosung laBt sich die mikrobiologische Veranderung durch 
Zusatz eines Desinfiziens, etwa einer Spur Mercurijodid aufhalten. 

Der Mechanismus der Thiosulfatzersetzung scheint sehr kompli­
ziert zu sein. Bei systematischen Studien stoBt man immer auf 
neue UnregelmaBigkeiten3, wahrscheinlich dadurch, daB ver­
schiedene Vorgange einander uberlagern, deren jeder von den ver-

1 KILPATRICK, M. und L. KILPATRICK: J. arner. chern. Soc. Ed. 45, 
S. 2132. 1923; RICE, KILPATRICK und LEMKIN: J. arner. chern. Soc. Ed. 45, 
S. 1361. 1923. . 

2 Vgl. besonders J. S. JOFFE: Chern. Abstr. Ed. 17, S.2900. 1923. 
3 Vgl. ToPF: Z. anal. Chern. Ed. 26, S.137. 1887; H. J. WATERMAN: 

Chern. Weekbl. Ed. 15, S.1098. 1918; J. M. KaLTHoFF: Z. anal. Chern. 
Ed. 60, S.341. 1921; F. FEIGL: Eer. Ed. 56, S.2086. 1923; F. L. HAHN 
und H. WINDISCH: Eer. Ed. 55, S. 3163. 1923; A. SKRABAL: Z. anal. Chern. 
Ed. 64, S. 107. 1924. 
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schiedenen Faktoren in verschiedenem MaBe beeinfluBt wird1 . 

Selbst Licht beschleunigt die Zersetzung, weshalb man die Lo­
sungen am besten im Dunkeln oder in diffusem Licht aufbewahrt. 

Neuerdings hat C. MAYR2 Studien tiber die Veranderlichkeit 
des Thiosulfats veroffentlicht. 

Aus diesen schonen Untersuchungen ergibt sich zwanglos, 
daB in den meisten Fallen die sogenannten Thiobakterien (von 
A. NATHANSON im Jahre 1902 im Meerwasser aufgefunden) zum 
Teil ftir die Zersetzung des Thiosulfats verantwortlich sind. Sie 
verdauen den Schwefel des Thiosulfats unter Sulfitbildung, und 
letzteres wird bald zu Sulfat oxydiert. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit steigt anfangs mit zunehmen­
der Temperatur. Das optimale PH liegt zwischen 8-9. Sterile 
Thiosulfatli:isungen zersetzen sich nicht; wenn sie mit einer Rein­
kultur von Thiosulfatbakterien geimpft werden, findet eine starke 
Zersetzung (unter Sulfitbildung) statt. 

In einer weiteren Untersuchung haben C. MAYR und E. KIRSCH­
BAUM3 die Zersetzung von Thiosulfatli:isungen verfolgt. Sie er­
kennen als einzig wesentliche Ursache ftir die Titerunbestandig­
keit der Thiosulfatli:isungen die Zersetzung durch den Lebens­
prozeB von Mikroorganismen, den sogenannten Thiosulfatbakte­
rien. Zu diesen gehoren wenigstens drei verschiedene Bakterien­
arten. Davon dtirfte die eine das Thiosulfat nach der Gleichung: 

2Na2S20 a + H 20 + 0 ..... Na2S40 6 + 2NaOH, 

eine zweite etwa nach dem Schema: 

Na2S20 3 ..... Na2S03 + S} 
Na2SOa + 0 ..... Na2S04 

zersetzen. Eine dritte Spezies vermag auch noch den nach Glei­
chung II abgeschiedenen Schwefel etwa nach der Formel: 

S + 30 + H 20 ..... H 2S04 

weiter zu Schwefelsaure zu oxydieren. 

1 DAVIDSOHN, J.: (Seifensieder-Zg.) Bd.52, S.639. 1925, behauptet 
z. B., daB Kupfer keinen EinfluB auf die Titerbestandigkeit des Thio­
sulfats hat. 

2 MAYR, C.: Z. anal. Chern. Bd.68, S.274. 1926. 
3 MAYR, C. und E. KIRSCHBAUM: Z. anal. Chern. Bd. 72, S.321. 1928. 
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Nach MAYR und KmsoHBAuM sind sterile Thiosulfatlosungen 
sehr gut haltbar. Katalytisch beschleunigt wird die Zersetzung 
durch Kupfer auch nur in solchen Losungen, in denen sich bereits 
Bakterien entwickeln. 

Einen sehr wertvollen Beitrag zur AufkH1rung der Vorgange 
in alternden Thiosulfatlosungen haben F. L. HAHN und H. CLOSl 

geliefert. Es kommt nur selten vor, daB eine Thiosulfat16sung beim 
Aufbewahren ihren Titer erhoht, eine Erklarung dieser Erschei­
nung ist nie gegeben worden. HAHN und CLOS fanden nun, daB 
kristallisiertes Thiosulfat regelmaBig kleine Mengen Pentathionat 
enthalt, und daB dieses unmittelbar nach dem Losen des Salzes 
in Tetrathionat und Schwefel zerfallt. DafUr sprechen u. a. die 
Erscheinungen, die oftmals beimAuflosen von Thiosulfat beobach­
tet werden: voriibergehend entsteht eine leichte Schwefeltriibung, 
es tritt ein eigenartiger, etwas an Schwefelwasserstoff erinnernder, 
aber auch wieder deutlich davon verschiedener Geruch auf. 
Beide Symptome sind nach kurzer Zeit vollig verschwunden; 
sie kehren beide, Triibung und Geruch, sofort wieder, und auch 
nur fUr kurze Zeit, sobald man der Losung ein wenig Pentathionat 
zusetzt. Zwischen Thiosulfat und Pentathionat besteht folgendes 
Gleichgewicht: 

5 R20~ + 6H" ~ 2 S50~ + 3H20 . 

Damit wird verstandlich, daB sich auch im kristallisierten Thio­
sulfat, das ja 5 Molekiile Kristallwasser und leicht Mutterlaugen­
einschliisse enthalt, nach langerer Zeit ein solches Gleichgewicht 
einstellen kann. 

Auch in Losung kann sich bei schwach saurer Reaktion 
aus Thiosulfat Pentathionat und anschlieBend durch dessen Zu­
fall Tetrathionat bilden. Durch diese Reaktion wird der Jodtiter 
vermindert. Endlich kann Tetrathionat, wie wir sahen, durch 
Luftoxydation aus Thiosulfat16sung entstehen; besonders Spuren 
Kupfer beschleunigen diese Reaktion sehr stark katalytisch, und 
auch hierdurch wird der Jodtiter abnehmen. 

Eine Erhohung des Thiosulfattiters nach HAHN und CLOS 

laBt sich folgendermaBen erklaren: 
Durch Zerfall oder bakterienbedingte Entschwefelung des 

Thiosulfats kann Sulfit auftreten; letzteres reagiert sofort mit 

1 HAHN, F. L. und H. CLOS: Z. anal. Chern. Bd. 79, S. 11. 1929. 
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Tetrathionat unter Riickbildung des Thiosulfats, wobei es selbst 
in Trithionat iibergeht. Dadurch kann sich der Jodtiter zwar 
noch nicht andern, jedoch wird das entstandene Trithionat be­
sonders in schwach alkalischer Lasung zu Sulfat und Thiosulfat 
hydrolysiert, der Jodtiter steigt. Enthalt das urspriingliche 
Natriumthiosulfat schon etwas Pentathionat, welches in Lasung 
in Tetrathionat zerfallt, so wird eine Zunahme des Thiosulfat­
titers verstandlich. 

Aus alledem geht hervor, wie kompliziert die Zersetzung einer 
Thiosulfatlasung verlauft, und wie schwer es ist, mit Natrium­
thiosulfatpraparaten verschiedener Herkunft reproduzierbare Er­
scheinungen zu erhalten. Ein Teil der genannten titerverandern­
den Nebenreaktionen, - insbesondere die Kondensation des ge­
lasten Thiosulfates zu Pentathionat und die katalytische Mit­
wirkung von Kupferspuren, - wird durch geringe Mengen Alkali 
verhindert; daher macht ein wenig Alkali die Lasung titerbestan­
diger. Ammoniumcarbonat hingegen verdirbt die Lasung, weil 
es das katalytisch wirksame Kupfer in Lasung halt. 

Ein geringer Sodazusatz zur Thiosulfatlasung nach dem Vor­
schlag von TOPF hat sich immer bewahrt. Die meisten Autoren 
meinen, durch Alkalien verschiedener Art die Zersetzung fast ganz 
verhindern zu kannen. Dazu machte ich, auf Grund eigener Ver­
suche, einige Einschrankungen machen! Ammoncarbonat (nach 
MOHR) hat iiberhaupt keinen nennenswerten, eher einen un­
giinstigen EinfluB. Weiter zersetzen sich verdiinntere Lasungen 
(0,01 n) relativ viel starker als konzentriertere (0,1 n). Die ganze 
Angelegenheit ist jedenfalls noch nicht restlos geklart. 

Offenbar bestehen bei einem PH von 9 bis 10 die unglinstigsten 
Lebensbedingungen fiir die Thiosulfatbakterien. Daher empfiehlt 
A. SKRABAL1 den Zusatz eines solchen Puffergemisches, das das 
PH auf etwa 9,5 abstimmt. 1. YOSHIDA2 empfiehlt den Zusatz 
von Borax (0,05 n) oder Dinatriumphosphat (0,1 n). Nach C. MAYR 
und KIRSCHBAUM und auch meiner Erfahrung nach erweist sich 
ein Sodazusatz sehr glinstig. Die genannten Autoren beobachten 
die geringste Zersetzung in Gegenwart von 0,001 n-Natrium-

1 SKRABAL, A.: Z. anal. Chern. Bd.64, S. 111. 1924. 
2 YOSHIDA, 1.: J. Chern. Soc. Japan Bd. 48, S.26. 1927; Chern. Abstr. 

wd.21, S.3030. 1927. 
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carbonat. Rier dad auch unsere kurzliche Feststellung erwahnt 
werden, daB beim Aufbewahren von 0,1 n-Thiosulfat in 0,1 n­
Natron der Titer allmahlich, aber ausgesprochen (um einige 
Prozente) zunimmt. 

Man kannte auch daran denken, die ThiosulfatlOsungen 
durch Antiseptica zu konservieren. J edoch ist man in der Aus­
wahl sehr beschrankt, weil die meisten organischen Substanzen 
die jodometrischen Titrationen beeintrachtigen kannen. MAYR 
und KmSCHBAUll-I konnten durch Zusatz von 1 % Amylalkohol 
die Zersetzung fast vollstandig beseitigen. YOSHIDA empfiehlt 
zum gleichen Zweck, das Lasungswasser mit Schwefelkohlenstoff 
zu sattigen, wahrend L. W. WINKLER! 0,1 g Quecksilbercyanid 
per Liter hinzusetzt, um 0,1 bis 0,01 n-Lasungen haltbar zu 
machen. Sogar gute salzarme Sorten Leitungswasser (weniger als 
100 mg Ruckstand im Liter) sind zur Rerstellung ungeeignet. 

Arsenige Saure: Lasungen der arsenigen Saure werden 
in der MaBanalyse oft zur Jodbestimmung bei neutraler oder 
schwach alkalischer Reaktion verwendet. Unter bestimmten 
Verhaltnissen kann der Gehalt der Lasungen auch wieder infolge 
der Luftoxydation abnehmen. Nach den eingehenden Unter­
suchungen von W. REINDERS und S. J. VLES2 findet eine Oxy­
dation durch Sauerstoff zu Arsenat nur bei Anwesenheit von 
Katalysatoren statt. Kupfer wirkt auch hier wieder stark be­
schleunigend. Wahrscheinlich wird ein Cupri-Arsenit-Komplex 
gebildet, der zu einem Cupro-Komplex reduziert wird, wobei 
das Arsenit in Arsenat ubergeht. Das Cupro wird von dem Luft­
sauerstoff wieder schnell nachoxydiert und mit der Wiederholung 
dieses Vorganges muB die Zersetzung merklich zunehmen. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird auch bei Anwesenheit von Kupfer 
8ehr wesentlich durch die Wasserstoffionenkonzentration bedingt. 
In neutraler und saurer Lasung ist sie meBbar klein, in alkali­
schem Medium ist sie hingegen meBbar; ihr Maximum liegt etwa 
bei 0,05 n-Kaliumhydroxyd. Daruber hinaus nimmt die Geschwin­
digkeit wieder abo Auch fein verteilte Substanzen, wie Kohle, 
wirken in alkalischer Lasung als Katalysatoren. Bei Versuchen 

1 WINKLER, L. W.: Pharmaz. Zh. Ed. 69, S. 369. 1928. 
2 REINDERS und VLES: Rec. Trav. chim. Ed. 44, S. 29. 1925. 
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an Arsenigsaureli:isungen konnte ich deren gute Haltbarkeit bei 
schwach alkalischer, neutraler und saurer Reaktion feststellen 1 ; 

in stark alkalischer Losung dagegen erleiden sie eine merkbare 
Oxydation. 

Haltbarkeit einer 0,1 n-As20 3-L6sung naeh 2 Monaten. 

Zusatz auf 100 em3 

(PH = 7,0) ...... . 
20 em3 2 n-Ammoniumearbonat. 
20 ems 2 n-Soda . . 

4 em3 2 n-NaOH. . . . . . 
20 em3 2 n-HCI. . . . . . . 

I Abnahme des Titers 

Q,O% 
0,0" 
0,0" 

16,5 " 
0,5 " 

Neutrale oder schwach alkalische Losungen geben also die 
beste Gewahr fUr die Haltbarkeit der arsenigen Saure. 

Sulfit bzw. Bisulfit: Losungen der sauren und neutralen 
Salze der schwefligen Saure sind gegen den Luftsauerstoff sehr 
empfindlich. Da Bisulfit- bzw. Sulfitli:isungen oft bei Aldehyd­
bestimmungen als MaBfliissigkeiten verwendet werden, ist es von 
Interesse, deren Haltbarkeit naher zu kennen. BIGELOW 2 hat 
schon gefunden, daB die Oxydationsgeschwindigkeit durch die 
Anwesenheit organischer Substanzen beeinfluBt wird, je nach 
deren Art in verschiedenem MaBe. Oxalsaure und tertiarer Butyl­
alkohol sind ohne Wirkung. Propylalkohol und Aceton schranken 
hingegen die Zersetzung merkbar ein; besonders stark wirken 
Benzylalkohol und Nitrokorper. YOUNG 3 beobachtete ein inter­
essantes Verhalten der Alkaloide gegeniiber Sulfiten: Der mini­
male Zusatz von 0,000005 molar Brucinchlorid zu einer alka­
lischen Sulfitli:isung setzt die Geschwindigkeit der Luftoxydation 
auf ein Hundertstel herab. Es ist aber fraglich, ob der hemmende 
EinfluB wirklich der Spur Alkaloid zuzuschreiben ist. YOUNG 
arbeitet in stark alkalis chen Losungen, und daher ist es moglich, 
daB schon das Alkali die Oxydationsgeschwindigkeit vermindert. 
Andere Alkaloide haben ahnliche, wenn auch weniger auffallige 
Wirkung. Offenbar sind aIle organischen Substanzen mehr oder 
weniger befahigt, die Luftoxydation des Sulfits aufzuhalten. Auf 

1 Vgl. KOLTHOFF: Z. anal. Chern. Bd.60, S.393. 1921; auch RHEIN­
THALER: Chern.-Zg. Bd.36, S.713. 1912. 

2 BIGELOW: Z. physik. Chern. Bd.26, S.493. 1898. 
3 YOUNG: J. arner. chern. Soc. Bd.24, S.297. 1902. 
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der anderen Seite erkannte TITOFFl, daB Metallsalze im all­
gemeinen die Luftoxydation der schwefligsauren Salze kataly­
tisch fordern, ganz besonders Kupfersalze. Mannit und Stanni­
chlorid halten dagegen den OxydationsprozeB auf, was TITOFF 
darauf zuriickfiihrt, daB diese negativen Katalysatoren Kupfer­
verbindungen unschadlich machen. Streng bewiesen ist diese An­
nahme jedoch noch nicht. W. REINDERS und S. J. VLES2 besta­
tigten die Wahrnehmungen von TITOFF und stellten iiberdies 
fest, daB die Oxydationsgeschwindigkeit eine Funktion der Wasser­
stoffionenkonzentration ist. 

Eine BisulfitlOsung mit PH = 3 oxydiert sich nur sehr lang­
sam, bei PH = 5 ist die Geschwindigkeit etwas groBer, ein Maxi­
mum erreicht sie bei PH = 8; sodann nimmt sie wieder abo Wahr­
scheinlich sind im wesentlichen die Sulfitionen so leicht oxy­
dierbar. Die optimale Wasserstoffionenkonzentration ffir die Zer­
setzung hangt iibrigens auch von der Art des Katalysators abo 
An Kupfer und Eisen liegt sie bei PH zwischen 8 bis 10. (REINDERS 
und VLES, 1. c.) Jedoch verschieben negative Katalysatoren ihrer­
seits wieder die Lage des Optimums. 

In der folgenden Tabelle gebe ich eine Reihe unveroffentlichter 
Messungen bekannt, die von praktischem Interesse sein diirften. 
0,05 molare Natriumsulfit- bzw. Natriumbisulfitlosungen wurden 
in vollgefiillten Flaschen im diffusen Tageslicht unter den an­
gegebenen Zusatzen sich selbst iiberlassen. Nach 5 Tagen wurden 
sie jodometrisch nachtitriert und aus dem Verbrauch die prozen­
tische Abnahme des Titers berechnet. Nach der Probenahme am 
6. Tag lieBen wir die halbgefiillten Flaschen weitere 7 Tage stehen, 
um darauf nochmals ihren Gehalt zu bestimmen. . 

Die Versuche lehren, daB sich Natriumsulfit- und Natrium­
bisulfitlOsung je nach Art der anwesenden Zusatzstoffe ganz 
verschieden verhalten. Rochst eigenartigerweise haben 10 mg 
Kupfer (in Form eines Salzes) fast gar keinen EinfluB auf den 
Riickgang der Losungen. Mangano- und Eisenionen be­
schleunigen die Luftoxydation sehr stark. Von den nega­
tiven Katalysatoren wirken beim Sulfit Athylalkohol und Saccha­
rose am starksten. Um Sulfitlosungen wenigstens ffir 2 Tage stabil 

1 TITOFF: Z. physik. Chern. Bd.45, S.645. 1903. 
2 REINDERS und VLES: Rec. Trav. chim. Bd.44, S.249. 1925. 
Kolthoff, MaBanalyse 1. 2. Auflage. 16 
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Zersetzung von 0,05 molar N atriumsulfit. 

Zusatz auf 100 cm3 FlUssigkeit 
Prozentische Abnahme des Titers 

nach 

Ohne Zusatz. . . . 
10 mg Kupferionen . 
10 " Manganoionen 
10 " Ferroionen. 
1 g .Athylalkohol . 
5" 

10" " 
5" Mannit .. 
5" Glycerin 
5" Saccharose 
5" Glucose. '. 
5" Lactose .. 

5 Tagen 

10,5 
9 

30 
27 

7,5 
2 
2 
5,5 
1,8 
0,05 
5 
2 

12 Tagen 

20 
19 
50 
44 
28 
22 
10 
25 
14 
6 

12 
13 

Zersetzung von 0,05 molar Natriumbisulfit. 

Ohne Zusatz . 10 23 
] 0 mg Kupferionen 4,5 22 
10 

" 
Manganoionen 8 20 

10 " .. Ferroionen . 18 32 
1 g Athylalkohol . 1,5 3,5 
5" 0 0 

10 " " 0 0 
5" Mannit 3,5 15 
5" Glycerin 2 2,5 
5" Saccharose 4 7,5 
5" Lactose. 3,5 7 
I" Borsaure 0 0 

zu halten, empfiehlt sich der Zusatz von 5% Xthylalkohol oder 
5% Saccharose. ZufiUliger Storungen durch spurenweise Ver­
unreinigungen muE man beim Sulfit und Bisulfit (Selen aus der 
schwefligen Saure) immer gewartig sein; man hat daher selbst 
nach kurzer Zeit den Gehalt der L6sungen zu kontrollieren 1. 

1 Allerdings unterliegen Liisungen der schwefligen Saure, Bisulfite 
und Sulfite auch einer Selbstzersetzung, welche von verschiedenen Fak­
toren beeinfluJ3t wird. Die Hauptreaktion kann in folgende Gleichung ge­
faJ3t werden: 

3HSO~ __ 2S0~' + H" + S + H 20. 

Die Selbstzersetzung wird besonders von Spuren Selen katalytisch be­
schleunigt. 

Naheres tiber den verwickelten Mechanismus findet man in den schiinen 
eingehenden Untersuchungen von F. FOERSTER, F. LANGE, O. DROSSBAOH 
und W. SEIDEL: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 128, S. 244-343. 1923. 
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Die Luftoxydation der BisulfitlOsungen wird besonders 
durch Ferroionen beschleunigt. Bekanntlich arbeiten die Al­
kohole der Zersetzung entgegen, wie es sehr deutlich aus 
unserer Tabelle hervorgeht. Am besten wirkt hier .!thylalkohol, 
der, zu 5 bis 10 Raumteilen zugefUgt, den Titer sogar nach 
12 Tagen unverandert erhalt. In Ubereinstimmung mit W. OSTWALD 
empfehlen wir deshalb als stabilisierenden Zusatz 5 bis 10% 
.!thylalkohol, evtl. auch die Aufbewahrung unter Stickstoff oder 
Wasserstoff . 

1m ubrigen ist die antikalalytische Wirkungsweise des Alko­
hols gar nicht recht aufgeklart. Man weiB nicht, welcher positive 
Katalysator yom Alkohol vernichtet werden kann. 

Borsaure hemmt die Bisulfitzersetzung in ausgepragtem MaBe. 
Naheres daruber ist, soviel uns bekannt, in der Literatur bisher 
noch nicht mitgeteilt worden. Es lohnte sich, diese Angelegen­
heit weiter zu verfolgen. 

Titanochlorid- und Stannochloridlosungen sind sehr 
leicht oxydierbar. Sie mussen unbedingt unter indifferenter 
Atmosphare: Wasserstoff, Stickstoff oder Kohlendioxyd auf­
bewahrt werden. 

Oxalsaure: Die langsame Zersetzung von Oxalsaurelosungen 
ist schon lange bekanntl. Man nimmt folgenden Weg der Oxy­
dation an: 

Diese Reaktion wird besonders yom Licht beschleunigt: dabei 
wirken verschiedene Substanzen, vor allem Manganosalze als 
Katalysator. Aus eigenen Experimenten konnten wir schlie Ben, 
daB das Licht nicht allein die Luftoxydation befordert, sondern 
auch die Selbstzersetzung nach der Gleichung: 

H 2C20 4 ~ CO 2 + CO + H 20. 

1 Betreffs Literatur sei verwiesen auf die Untersuchungen von W. P. 
JORISSEN: Maandbl. voor Natuurwetensch. Nr.7, 1898; Arch. U'3erland. 
de physiol. de l'homme et des animo Ser. II, T. II, S.435. 1900; W. P. 
JORISSEN und C. TH. REICHER: Chem.-Zg. Bd. 26, Nr. 99. 1902; 
Tijdschr. voor toegep. Scheikunde en Hygiene Bd.6, Nr. 3. 1902; Hande­
lingen van het Zevende Vlaamsch Natuur en Geneeskundig. Congres 1903. 
W. P. JORISSEN: Z. Farben- u. Textilchem. Bd.2, H.22. 1903. 

16* 



244 IX. Kap. Die Haltbarkeit der L6sungen. 

Das gebildete Kohlenmonoxyd konnte leicht nachgewiesen 
werden. Bewahrt man jedoch eine 0,1 n-Oxalsaure im dunkeln 
Raume auf, so behalt sie sogar nach einem Jahr noch ihren Titer 
unverandert bei. Wir konnen daher diese VorsichtsmaBnahme sehr 
empfehlen. 

Kaliumferrocyanid. Auf die Zersetzung wasseriger Kalium­
ferrocyacidlosungen iibt das Licht einen groBen EinfluB aus. 
Schon SCHONBEIN1 beobachtete, daB FerrocyanidlOsung sich am 
Lichte unter Bildung von Kaliumhydroxyd und Oyanid dunkel 
farbt. MATUSCHEK2 stellte als Zersetzungsprodukte Ferrihydro­
oxyd und Oyanid fest. Bei sinkender Ferrocyanid-Konzentration 
nimmt die Menge Ferrihydroxyd zu. Nach SCHAUM und VAN 
DER LINDE 3 spielt dabei auch die Aciditat der Fliissigkeit eine 
wesentliche Rolle. Nach HABER und FOSTER4 zerfallt Ferro­
cyanid in alkalischer Losung im Lichte in Ferro- und Oyanionen; 
im Dunkeln verlauft jedoch diese Reaktion riickwarts: 

Licht 
Fe(ON)~"~Fe·· + 60N'. 

Dunkel 

BAUDISCH 5 gelang der Nachweis, daB auch der Sauerstoff 
am Zerfall beteiligt ist, obgleich nach BAUDISCH und BASS6 

selbst sauerstofffreie Losungen am Licht dunkel gefarbt und im 
Dunkeln wieder entfarbt werden. Am Lichte schieden sich all­
mahlich auch Spuren schneeweiBer Ferrohydroxydkristalle aus. 
Bei Anwesenheit von Sauerstoff nehmen BAUDISOH und BASS 
die Bildung eines Eisenperoxydhydrats an von der Formel: 

iFe02 ] (OH) 
L (OH2)5 2· 

KOLTHOFF' konnte die photochemische Zersetzung des Ferro-

1 SCHONBEIN nach BAUDISCH und BASS: Ber. Bd.55, S.2695. 1922. 
2 MATUSCHEK: Chem.-Zg. Bd.25, S.565. 1901. 
3 SCHAUM und VAN DER LINDE: Z. Elektrochem. Bd.9, S.406. 1903. 
4 HABER und FOSTER: Chem .. Ztg. Bd. 29, S. 652. 1905; Z. Elekrochem. 

Bd. 11, S. 846. 1905. 
5 BAUDISCH und BASS: Ber. Bd.54, S.413. 1921; vgl. auch G. ROSSI 

und C. Boccm: Gazz. chim. ital. Bd.55, S.876. 1925. 
6 BAUDISCH und BASS: Ber. Bd. 55, S. 2698.1922; vgl. auch E. BAUER: 

Helvet. chim. Acta Bd. 8, S. 403. 1925. 
7 KOLTHOFF: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd.110, S.147. 1920. 
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cyanids sehr leicht mit Phenolphthalein nachweisen. Eine frisch 
bereitete Losung rotet Phenolphthalein nicht, beim Stehen am 
Lichte wird sie rot gefarbt. Nach einigem Aufenthalt in ver­
dunkeltem Raum verschwindet die Farbe des lndikators wieder. 
Hier findet anscheinend also eine Oxydation nach der Gleichung 
statt: 

Dunkel 
2Fe(CN)~" + 1/2 0 2 + H 20 ~ 2Fe(CN)~' + 20H'. 

Licht 

In Gegenwart von Ferricyanid tritt die Rotfarbung des Phenol­
phthalein viellangsamer ein. Nach S. JIMORI1 hingegen tragt der 
Luftsauerstoff nicht zur Gelbfarbung der Losung durch Licht bei. 
Andererseits beobachtet, man daB ein UberschuB von Cyankalium 
den LichteinfluB verhindert. Nach genanntem Autor entsteht bei 
der Zersetzung primar Prussoaquosalz (und nicht Ferricyanid I), 
wobei die Losung - wie folgendes Schema zeigt - alkalische 
Reaktion annimmt. 

Uber die Haltbarkeit von- Kaliumferrocyanidlosungen haben 
wir viele Versuche unter wechselnden Bedingungen angestellt 2. 

Es ergab sich, daB die Zersetzung vom Licht ausge16st wird, 
unabhangig davon, ob Sauerstoff zugleich anwesend ist oder 
nicht. Wider Erwarten fanden wir, daB Kaliumferricyanid den 
ZerfaIl beschleunigt. 

1m Dunkeln war auch nach tagelangem Stehen keine Zer­
setzung eingetreten, auch nicht im Beisein von Ferricyanid. Nicht 
aIle WeIlenlangen rufen die Umsetzung hervor, im wesentlichen 
nur diejenigen zwischen 350 und 500 flfl; also ultraviolette, violette 
und blaue Strahlen. 

Daher konnten wir auch 0,1 norm ale (0,025 molare) Kalium­
ferrocyanidlosung in Flaschen von gutem, braunem Glas auf­
bewahren, ohne daB ihr Titer nach drei Monaten sich anderte. 

1 JIMORI, S.: Z. anorg. u. aUg. Chern. Bd. 167, S. 145. 1927. 
2 Uber Einzelheiten vgl. E. J. A. VERZYL: Die potentiornetrische 

Zinktitratie. Diss. Utrecht 1923. 
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Zehntes Kapitel. 

Dbersicht fiber die Methoden der Ma6analyse. 
Die Bestimmung des Aquivalenzpunktes. 

§ 1. Allgemeine Betrachtungen. Die Beurteilung einer Reaktion 
als Grundlage fill eine MaBanalyse. Bei Gewichtsanalysen ver­
setzt man die Losung der zu bestimmenden Substanz mit einem 
UberschuB des FalIungsmittels, sammelt den erhaltenen Nieder­
schlag auf und wagt ihn, gegebenenfalIs nach Uberfuhrung in 
eine geeignete Wageform. 

In der MaBanalyse hingegen verbraucht man das Reagens 
nicht im UberschuB, sondern ermittelt genau die Menge, welche 
fUr die quantitative Umsetzung erforderlich ist. Den Punkt, wo 
sich die Reaktion gerade quantitativ volIzogen hat, nennt man 
den Aquivalenzpunkt, weil hier das der gesuchten Stoff­
menge aquivalente Quantum an Reagens hinzugefiigt worden ist. 

Dieser Punkt wird haufig auch als Umschlagspunkt (auch 
wohl als "Neutralisationspunkt") bezeichnet. Indessen ist der 
Name "Umschlagspunkt" falsch; er bezieht sich doch nur auf das 
Sichtbarwerden des Endpunktes mit Hilfe von Indikatoren. Dabei 
£alIt der Umschlagspunkt gewohnlich nicht genau mit dem Aqui­
valenzpunkt zusammen. 1m Kapitel uber den "Titrierfehler" 
(S. 118) sind wir darauf bereits ausfiihrlich eingegangen. 

Nicht aIle chemischen Reaktionen konnen als Grundlage 
einer MaBanalyse dienen. Zumindestens mussen folgende Be­
dingungen erfullt sein: 

1. Einsinnigkeit der Reaktion. Die Reaktion muB 
quantitativ in der Richtung verlaufen, wie sie die stochiometri­
sche Gleichung angibt, ohne daB Nebenreaktionen mit hinein­
spielen. Es kommt vor, daB die Hauptreaktion von der Bildung 
von Nebenprodukten begleitet wird, wie z. B. bei der Oxydation 
des Hydrazins oder verschiedener organischen Substanzen durch 
einzelne Oxydationsmittel oder bei Fallungsanalysen durch die 
Adsorption. Will man eine solche Reaktion zu einer MaBanalyse 
verwerten, so hat man zunachst die Bedingungen festzulegen, 
unter denen die storenden N e benreaktionen vermieden werden. 

2. GroBe Reaktionsgeschwindigkeit. Langsam ver­
laufende Reaktionen sind im alIgemeinen nicht zu maBanalyti-
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schen Zwecken geeignet. In vielen Fallen, besonders bei Oxy­
dations- und Reduktionsreaktionen, kann man die Geschwindig­
keit oft durch Temperaturerhohung - oder durch Zusatz eines 
geeigneten Katalysators (z.~. Kupfer bei der Ferrireduktion; 
vgl. auch Kapitel VI, S. 134) beschleunigen. Die Bildung mikro­
kristalliner Niederschlage - z. B. des Bariumsulfats - geht sehr 
oft - und besonders in verdunnten Losungen -langsam vor sich. 
Der Zusatz des reinen Niederschlags (Impfwirkung) begunstigt 
die Fallung wahrend der Titration. Ahnlich wirkt Athylalkohol, 
der gleichzeitig die Loslichkeit der meisten in . Wasser schon 
schwer loslichen Salze noch weiter verringert. 

In anderen Fallen kann man auch das Reagens im UberschuB 
zufugen und diesen in geeigneter Weise zurucktitrieren. So ver­
fahrt man etwa bei der Aldehydbestimmung durch Bisulfit, weil 
beide Stoffe nur langsam nach dem Gleichgewicht zu reagieren. 

3. Die geeignete Bestimmung des Aquivalenz­
punktes. Wie wir in § 4 naher besprechen werden, stehen uns 
verschiedene Methoden zur Feststellung des Aquivalenzpunktes 
zur Verfugung. Die Genauigkeit hangt auBer von der Methode 
auch von der Gleichgewichtskonstante des zu titrierenden Sy­
stems abo 

Diese drei Hauptbedingungen sind gewohnlich erfUllt, sobald 
die stattfindende Reaktion reversibel ist. 

Insbesondere trifft dies in der Neutralisationsanalyse zu, 
wo die Reaktionen immer einsinnig, mit groBer Geschwindig­
keit verlaufen, und der Aquivalenzpunkt genau wahrgenommen 
werden kann. Auch die meisten Fallungsreaktionen, wobei 
Ionen sich zu einem schwer loslichen Salz kombinieren, sind 
gewohnlich zur Anwendung in der MaBanalyse geeignet. Das 
gleiche gilt von allen umkehrbaren Oxydations-Reduktions­
vorgangen, aber nur zum Teil fUr die nicht reversibelen (vgl. 
auch Kapitel III). Wieweit die drei Voraussetzungen in den 
Titrationen der organischen Chemie eingehalten werden, ist in 
einem besonderen Kapitel VIII behandelt worden. 

Neben den genannten Hauptbedingungen sind noch andere 
Momente fur die praktische DurchfUhrung einer maBanalytischen 
Methode von Wichtigkeit. 

Oft liegt ein Stoff nicht rein in der Losung vor, sondern wird 
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von anderen Substanzen begleitet. Will man also das Titrations­
verfahren auf eine Mischung anwenden: 

a) so diirfen die Begleitstoffe nicht mit der Titerlosung in 
Reaktion treten, oder nur erst dann, wenn die zu bestimmende 
Substanz bereits quantitativ umgesetzt ist. Diesen Fall haben 
wir in diesem Buch bereits eingehend beriicksichtigt. 

b) so diirfen die Begleitstoffe die stattfindende Reaktion 
nicht storen. Beispielsweise reagiert oft ein Reduktionsmittel nur 
sehr langsam mit dem Luftsauerstoff, so daB seine Losung langere 
Zeit an der Luft bestandig ist. Bei der Titration mit einem 
Oxydans kann es aber doch vom Sauerstoff angegriffen werden, 
weil die Reaktion zwischen beiden vom Hauptvorgang der Titra­
tion "induziert" wird (vgl. das Kapitel VI: "Induzierte Reaktio­
nen"). - Bei Fallungsanalysen konnen Adsorptionserscheinungen 
storend hinzutreten (S. 156, 170). 

Gewohnlich laBt sich rein empirisch untersuchen, ob eine Ti­
tration durch die Anwesenheit von fremden Stoffen beeintrachtigt 
wird. Man priift zuerst die Genauigkeit der Methode in einer 
reinen Losung und sodann in Gemischen mit fremden Substanzen. 

Kennt man die Begleitstoffe nicht, oder nur unvollstandig, wie 
es so oft bei Naturprodukten der Fall ist, so kann man absicht­
lich eine bekannte Menge der zu bestimmenden Substanz bei­
fiigen und kontrollieren, ob sich diese zugesetzte Menge im Mehr­
verbrauch genau wiederfindet. Jedoch kann diese Methode keine 
absolute Gewahr fiir das vollkommene Fernbleiben von Sto­
rungen geben. 

§ 2. Titrierfehler. In einem besonderen Kapitel (S. US) haben 
wir den Titrierfehler vom mathematischen Standpunkt aus ein­
gehend behandelt. Hier wollen wir dazu noch einige allgemeine 
Bemerkungen anschlieBen. 

Bei einer Kritik der Fehlerquellen in der MaBanalyse miissen 
wir unterscheiden zwischen methodischen oder technischen 
Fehlern, mit denen jegliche Titration unabhangig von ihrer 
chemischen Natur, mehr oder weniger verkniipft ist, und den 
inneren oder spezifischen Fehlern, welche in den Werten 
der Gleichgewichtskonstante der stattfindenden Reaktion be­
griindet liegen, sowie in der Genauigkeit, mit der jeweils die 
Aquivalenzpunkte wahrgenommen werden konnen. Die letzt­
genannte Fehlerart bezeichnen wir mit BJERRUM als den Titrier-
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felder. Die methodischen Fehler sind der Unvollkommenheit 
unserer MeBgerate und Sinneswerkzeuge zuzuschreiben, etwa 
Ungenauigkeiten in der Eichung von MaBkolben, Buretten und 
Pipetten, Irrtumern in der Ablesung (parallaktischer Fehler), 
wechselnden Temperatureinflussen auf die Ausdehnung der 
Flussigkeiten und GlasgefaBe, verschiedener Wandbefeuchtung 
der auf AusguB berechneten GefaBe (Pipetten und Buretten) 
durch Flussigkeiten verschiedener Viscositat und den damit 
zusammenhangenden Nachlauf- und Tropfenfehlern. 

Diese methodischen Fehler ha ben aIle das gemein, daB sie 
durch geignete Wahl der Hilfsmittel wiIlkurlich und fast un­
beschrankt, d. h. bis auf ein Minimum, das dann selbst die exak­
testen Bestimmungen nicht mehr beeintrachtigt, verkleinert 
werden ki:innen. Die experimentellen Verfeinerungen (z. B. An­
wendung von Wageburetten statt Ableseburetten, Abwagung 
der Menge geli:ister Substanz statt Abmessung durch Pipetten) 
wahlt man je nach der Genauigkeit, die bezweckt wird. So lassen 
sich also die methodischen Fehler in auBerordentlich engen 
Grenzen halten; allerdings wachst dabei die Prazision jeder Ti­
tration auf Kosten der Einf~chheit und Schnelligkeit ihrer Aus­
fUhrung. Zu den methodischen Fehlern sind auch die Ungenauig­
keiten der subjektiven Wahrnehmung zu rechnen; sind doch die 
menschlichen Augen ganz verschieden empfindlich im Erkennen 
feiner Farbnuancen und Farbanderungen an den Indikatoren. 

Der Titrierfehler aber ist unabhangig von der experimentellen 
Genauigkeit, mit der gearbeitet wird; er richtet sich lediglich nach 
dem jeweiligen chemischen Vorgang und der Natur des Indikators, 
er ist also ganz spezifisch fUr jedes einzelne Titrierverfahren. 
Er laBt sich auch nicht willkurlich verkleinern; er wird nur dann 
gleich Null, wenn der Indikator genau im Aquivalenzpunkt seine 
Farbe andert, oder allgemeiner gesagt, als "Indikator" anspricht. 
Sobald der Indikator aber auBerordentlich empfindlich ist, so 
kann er womi:iglich schon vor dem theoretischen Endpunkt, um­
schlagen; andrerseits bei geringerer Empfindlichkeit erst dann, 
wenn der Aquivalenzpunkt bereits uberschritten ist. Je kleiner 
die Gleichgewichtskonstante der zugrunde liegenden Reaktion 
(bzw. das Li:islichkeitsprodukt der entstehenden Verbindung) ist, 
um so starker andern sich die Ionenkonzentrationen in der Nahe 
des Aquivalenzpunktes. In solchen Fallen ist bei geeigneter Wahl 
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des Indikators ein scharfer Umschlag zu erwarten. Wo aber die 
Konzentrationsanderungen in Gcgend des Endpunktes relativ 
gering sind, bleibt ein scharfer Umschlag aus, und die Resultate 
kannen nicht sehr genau werden. 

Die relativen Fehler nehmen gewahnlich mit steigender Ver­
dunnung zu, wie schon im Kapitel "Titrierfehler" ausfiihrlich dar­
gelegt wurde. Die gunstigsten Bedingungen, unter denen der 
Titrierfehler maglichst klein gehalten wird, lassen sich im all­
gemeinen mathematisch ableiten, mussen aber auch immer 
empirisch nachgepruft werden. Daraus ergeben sich dann die 
Korrekturen, die an den unmittelbaren Titrationsergebnissen 
anzubringen sind. 

Bei Physiko-Chemikern steht die Ma13analyse bisweilen noch 
in geringem Ansehen, sie geben oft - und meist mit Unrecht -
einer gravimetrischen Bestimmung den Vorzug. Beide Methoden 
unterliegen den gleichen Fehlern, die durch die Wage, die Ge­
wichtssatze und die Operation des Wagens verursacht werden. 
Zu den Gewichtsanalysen treten die Komplikationen beim Aus­
waschen (in-Lasung-Gehen des Niederschlags), durch Adsorption 
(auch Okklusion usw.); zu denmaBanalytischen Bestimmungen 
die methodischen und Titrierfehler. 

Sofern man diese letzteren Fehler genau kennt, sie maglichst 
einschrankt, uberdies noch Korrekturen feststellt und anbringt, 
sind zahlreiche ma13analytische Bestimmungen nicht nur den 
gravimetrischen gleichwertig, sondern kannen denselben an 
Genauigkeit sogar uberlegen sein. 

§ 3. Aquivalent- oder Normalgewicht. Die Konzentration 
einer gelOsten Su bstanz wird in verschiedener Weise a usgedruckt ; 
in Grammolen auf 1 Liter Lasung; oder Grammolen auf 1000 g 
Lasung - oder auf 1000 g Lasungsmittel. Sogar die Angabe: 
Mole gelOste Substanz auf Mole Lasung (= Molenbruch) kommt 
hier und da vor. Weil man in der Ma13analyse gewahnlich den Ver­
brauch in Raumteilen abliest, ist die Definition der Konzentration 
in bezug auf 1 Liter Lasung die rationellste. Jedoch lauten meist 
die Konzentr(Ltionsangaben nicht auf Grammole gelOster Sub­
stanz, sondern auf Grammaquivalente. Die Anzahl Gramm­
aquivalente im Liter bezeichnet die Normalitat oder den 
Titer der Lasung. Das Gewicht eines Grammaquivalentes nennt 
man daher das Aquivalent- oder Normalgewicht. 
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Welche Beziehung besteht nun zwischen Mol- und Aquivalent­
gewicht? 1m allgemeinen versteht man unter dem Aquivalent­
gewicht diejenige Menge Substanz, welche in ihrer Wirkung einem 
Grammatom Wasserstoff entspricht. Dieser Vergleich mit Wasser­
stoff ist mehr oder weniger konventionell und ist mehr als eine 
"Eselsbrucke" zu betrachten, um in einfacher Weise das Aqui­
valentgewicht auffinden zu kannen. So enthalt z. B. 1 Mol Salz­
saure ein Grammatom reaktionsfahigen Wasserstoff. Das Aqui­
valentgewicht (Aq.-G.) der Salzsaure ist dem Molargewicht (M) 
gleich. Eine einsaurige Base enthalt im Molekul eine reaktions­
fahige Hydroxylgruppe. Letztere entspricht einem Grammatom 
Wasserstoff, daher ist das Aq.-G. der einsaurigen Base wieder 
gleich deren Molgewicht. Bei mehrsaurigen Basen oder mehr­
basischen Sauren gibt die im Molekiil enthaltene Anzahl neutrali­
sierbarer Hydroxylgruppen bzw. Wasserstoffionen die Zahl an, 
durch welche dividiert, aus dem Molgewicht das Aquivalent­
gewicht hervorgeht. Auch bei den Fallungsanalysen kann man 
direkt aus der Reaktionsgleichung das Verhaltnis zwischen Mol­
und Aquivalentgewichten ablesen. Anders liegt die Sache bei den 
Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen. Man stellt hier zunachst 
durch eine einfache Gleichung fest, wie viele Atome Sauerstoff 
von einem Mol des Oxydans abgegeben bzw. von einem Mol des 
Reduktors aufgenommen wurde. Diese Zahl der Sauerstoffatome, 
multipliziert mit 2, gibt die entsprechende Anzahl Wasserstoff­
atome an. Die Oxydationswirkung des Permanganats in saurer 
Lasung beruht auf dem Vorgang 

2 KMn04 -+K20 + 2MnO + 50. 

1 Mol Permanganat liefed also 2,5 Atome Sauerstoff, ent­
sprechend 5 Grammatomen Wasserstoff. Das Aquivalentgewicht 
des Permanganats betragt mithin ein Funftel seines Mol­
gewichts. 

Das Aquivalentgewicht auf eine bestimmte Menge Wasser­
stoff zu beziehen, ist wohl ublich, aber nicht eindeutig und daher 
wissenschaftlich nicht ganz gerechtfertigt. Eine Substanz ist 
in ihrer Reaktion doch nicht immer mit Wasserstoff zu ver­
gleicheil. 1m Grunde genommen will man bei der Ableitung des 
Aq.-G. nur wissen, wieviel von der fraglichen Substanz einem 
Mol eines univalenten Stoffes in ihrer Wirkung gleichkommt. Bei 
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den Titrationsmethoden, welche auf Ionenkombinationen beruhen, 
muB man daher die Valenzbetatigung bei der Reaktion kennen. 
Wenn 1 Mol der Substanz mit einem Grammaquivalent eines 
einwertigen Ions reagiert, so ist das Aq.-G. gleich dem Molekular­
gewicht; verbindet es sich mit 2 einwertigen Grammionen oder 
mit einem Formelgewicht eines zweiwertigen Ions, so ist das 
Aquivalentgewicht der Substanz gleich dem halben Molekular­
gewicht. Dnd allgemein: wenn 1 Mol der Substanz mit x ein­
wertigen Ionen in Reaktion tritt oder in seiner Reaktion ver­
gleichbar ist, wird das 

sein. 

.. M 
Aq.-G.=-

x 

Reagieren a Mole mit x univalenten Ionen, so ist endlich 

Aq.-G. =M .a. 
x 

Bei Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen ist die Anzahl 
der Elektronen, welche aufgenommen bzw. abgegeben werden, 
fUr die stachiometrischen Beziehungen maBgebend. Das Aqui­
valentgewich t ist hier gleich dem Molgewicht dividiert durch 
die Zah! der Elektronen x, welche 1 MolekUl der Substanz bei der 
Reaktion abgibt, bzw. aufnimmt. Also 

.. M 
Aq.-G.=-. 

x 

Die Reaktion des Ferrosulfats als Reduktionsmittel wird 
durch die Gleichung: 

wiedergege ben. 
(e ist ein negatives Elektron.) 
Da hier x gleich 1 ist, fallen Aq.-Gewicht und Molekular­

gewicht zusammen. 
Die Oxydationswirkung des Permanganats in saurer Lasung 

lautet als Gleichung: 

MnO~ + 8 H' ->- Mn" + 4 H 20 + 5 e . 
.. 1 

x = 5 und das Aq.-G. ist also "5 des Molekulargewichts. Auf 

diese Art kannen wir auch fur komplizierte Reaktionen das Aqui­
valentgewicht leicht auffinden. 
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Es sei nachdrucklich darauf hingewiesen, daB dasAq uivalent­
gewich t im Gegensatz zu dem Molgewich t keine Kon­
stante fur eine Substanz ist. Es hangt von deren Reak­
tionsweise ab und kann, wo verschiedenartige Reaktionsmaglich­
keiten vorliegen, verschiedene Werte haben. Titrieren wir z. B. 
Chromsaure als zweibasische Saure, so ist das Aquivalentgewicht 
gleich dem halben Molgewicht: 

H 2Cr04 ~ 2 H' + CrO~ , 
(x = 2) . 

.. 1 
Als Oxydationsmittel hat Chromsaure ein A.-G. = 11 Mol-

gewicht. 

oder 

2 H2Cr04~CrP3 + 2 H 20 + 30 

CrO~ + 8H·~Cr··· + 4H20 + 3e (x = 3) . 

Bei der argentometrischen Jodidbestimmung ist das Aq.-G. 
gleich dem Molekulargewicht. Wird Jodion jedoch zuerst mit 
Chlor zu Jodat oxydiert und als solches dann titriert, so ist 

.. M 
das Aq.-Gew. = (3. 

Wird das Jodid in saurer Lasung mit Jodat behandelt und 
das freigesetzte Jod nach Neutralisation der Saure mit Thiosulfat 

.. 5M 
titriert, so ist Aq.-G. = 6: 

5 J' + JO~ + 6 H' ~ 3 J 2 + 3 H 20 

3 J 2 + 6 S2 O~ ~ 3 S4 O~ + 6 J' . 

Bei der oxydimetrischen Bestimmung des Ferrocyanids wird 
dieses zu Ferricyanid oxydiert: 

Fe(CN)~" ~Fe(CN)~' + e. 

Das Aquivalentgewicht ist gleich M. Wenn das Ferrocyanid 
zu l!~allungsanalysen verwendet wird, so richtet sich das Aq.-G. 
je nach der Zusammensetzung des gebildeten Niederschlags. 

Bei Angaben der Normalitat von Lasungen (etwa auf den 
Anschriften der Vorratsflaschen) empfiehlt es sich, gleichzeitig 
die molare Konzentration im Liter zu vermerken, um erkennen 
zu lassen, auf welche Reaktionsweise sich die Normalitat bezieht. 

§ 4. Die Einstellung der Titerlosungen. Um aus dem Verbrauch 
an MaBflussigkeit bei einer Titration auf die gesuchte Menge der 
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titrierten Substanz schlieBen zu konnen, muB deren Titer oder 
Aquivalentgehalt bekannt sein. Die Herstellung einer definierten 
Titerlosung oder die Ermittlung ihres Titers ist nicht nur eine 
wesentliche Aufgabe der praktischen MaBanalytik, als solche wird 
sie im zweiten Band ausfiihrlich zu behandeln sein; vielmehr hat 
diese Angelegenheit auch einiges allgemeine und theoretische 
Interesse, weshalb sie hier schon kurz gestreift werden solI. 

Am einfachsten liegt die Sache, sobald die in den MaBfliissig­
keiten enthaltenen Stoffe dem Chemiker analysenrein und formel­
gerecht zur Verfiigung stehen, oder er sie einigermaBen bequem 
auf diesen Reinheitszustand durch Trocknen, Umkristallisieren 
oder anderswie bringen kann. Durch Einwagen des Aquivalent­
gewichtes oder eines aliquoten Teiles desselben und Auflosen 
auf ein bestimmtes Volumen gelangt man zu auBerordentlich 
genauen TiterlOsungen. Auf die genannte Art kann man Dichro­
mat-, Permanganat-, Bromat-, Oxalat-, Ferricyanid-, Natrium­
karbonat-, Silbernitrat-, Alkalichlorid- und viele andere vicl­
benutzte Losungen von genauem Gehalt ohne viel Miihe zu­
bereiten 1. Dabei ist es natiirlich erforderlich, daB diese Losungen 
beim Stehen ihren urspriinglichen Gehalt nicht verandern, an­
dernfalls ja ihre genaue Zubereitung bald hinfallig wird. Naheres 
dariiber erfuhren wir im Kapitel: Haltbarkeit der Losungen (S. 225). 

Zur Kontrolle der genannten Art Titerlosungen empfiehlt es 
sich immer, diese nach dem weiter unten erwahnten Verfahren 
auf ihren Gehalt und auf ihre Haltbarkeit hin nachzupriifen. 

Anders verhalt es sich bei Stoffen, die nicht leicht analysenrein 
zu erhalten sind, wie Cyanalkalien, den meisten Sauren und 
Laugen. Da kann man nur Losungen von ungefahrem Gehalt an­
setzen und muB ihren maBanalytischen Wirkungswert hernach ge­
nau bestimmen, man muB die Losungen auf gut definierte Losun­
gen der erstgenannten Art oder auf chemische Einwagen reiner 
Bezugsstoffe, sogenannter U rti t er sub s tanz en, "e ins tell en". 

1 Fix und fertig in genauer Einwage von 1/10 Grammaquivalent (geeignet 
also fUr 1 I n/10 - Lasung, 250 em" 0,4 n- Lasung usw.) werden beispielsweise 
solehe Stoffe, eingesehmolzen in Glasrahrehen, unter dem Namen Fixanal­
substanzen von der Firma E. de Haen, Seelze-Hannover, in den Handel 
gebraeht; diese Fixanalsubstanzen haben sieh, vor allem in Industrielabora­
torien, als sehr zweekmaBig und zeitsparend bewahrt. V gl. hierzu W.BOTTGER, 
Z. angew. Chern. Bd.35, S.257, 497. 1922. 
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Die Einstellung einer MaBflussigkeit, soweit sie nicht, wie es 
selten vorkommt, auf gravimetrischem Wege geschieht, ist meist 
in der AusfUhrung nichts anderes als eine MaBanalyse selbst -
nur besteht der Unterschied, daB man bei der Analyse die Titer­
losung kennt und die titrierte Substanz ermittelt, beim Einstellen 
aber yom bekannten Gehalt der titrierten Substanz aus den 
Gehalt der Titerlosung feststellt - ein Unterschied freilich, der 
nur in cler Auswertung der Titration zur Geltung kommt. 

Um den absoluten Aquivalentgehalt der Titerlosungen 
unabhangig von den inneren Fehlern der beim Einstellen ein­
geschlagenen Titriermethode festzustellen, mussen bei der Titer­
bestimmung selbstverstandlich auch die dem Titrierfehler ent­
sprechenden Korrekturen berucksichtigt werden, wie wir das fur 
die Analysen selbst fUr notwendig erkannt haben, soweit nicht 
der Titrierfehler bei der Einstellung praktisch zu vernachlassigen 
ist. Physiko-chemische Titriermethoden, etwa die potentiometri­
sche, die im folgenden noch zu erwahnen ist, empfehlen sich oft 
zu besonders einwandfreier und zuverlassiger Titerstellung. 

Praktisch ist bisweilen der absolute, yom Titrierfehler befreite 
Titerwert einer Losung weniger wichtig als ihr relativer Wirkungs­
wert bei einer bestimmten Analysenmethode, bei Benutzung eines 
bestimmten lndikators. Dies trifft namentlich dann zu, wenn 
bei der Einstellung der Losung und ihrem weiteren analytischen 
Gebrauch unter gleich gehaltenen Verhaltnissen gearbeitet wird. 
Beispielsweise konnen wir bei derEinstellung einer ll/lo-Salzsaure 
auf Methylorange und Borax den kleinen Titrierfehler in Rechnung 
ziehen. Falls wir aber weiterhin diese Salzsaure zu Methylorange­
titrationen benutzen, genugt uns der relative Methylorangetiter 
der Saure. lndem wir bei Einstellung und spateren Titrationen 
den gleichen kleinen Titrierfehler begehen und ihn in beiden Fallen 
als gleich annehmen durfen, hat er auf die Auswertung der Ana­
lysen praktisch keinen EinfluG mehr. Das Entsprechende gilt fiir 
carbonathaltige verdunnte Laugen bei Phenolphthaleineinstellung 
und -titrationen; wir arbeiten mit ihren "Phenolphthaleintitern"; 
oder auch von nach MOHR eingestellten Silberlosungen, die her­
nach zu Chlorbestimmungen nach MOHR verwendet werden. 

Soviel davon; - aIle weiteren AusfUhrungen zur Titereinstel­
lung der MaBflussigkeiten, spezielle Angaben und praktische Er­
fahrungen behalten wir uns fUr den zweiten Teil unseres Buches vor. 
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§ 5. Die Bestirnrnung des Xquivalenzpunktes. Physiko-chernische 
Titrationen. Urn bei einer Titration den Aquivalenzpunkt mag­
lichst genau zu bestimmen, stehen verschiedene Mittel zur Ver­
fUgung: 

1. Die Erkennung des Endpunktes durch Indika­
toren. In der maBanalytischen Praxis gebuhrt den Indikatoren­
methoden der V orrang, weil sie am schnellsten und ohne besondere 
Apparaturen zum Ziele fUhren. 

:F'alls Titerlasung oder vorgelegte Substanz selbst stark ge­
farbt sind und sie bei der Reaktion in farblose Verbindungen 
ubergefUhrt werden, erubrigt sich, wie schon an anderer Stelle 
bemerkt, ein besonderer Indikatorzusatz (Titrationen mit Per­
manganat; Jodometrie), ebenso bei einigen Komplexbildungs­
analysen, weim namlich das gebildete komplexe Ion mit uber­
schussigem Reagens einen Niederschlag liefert (z. B. Cyanid­
titration in alkalischer Lasung mit Silbernitrat). 

Falls wir bei einer Titration verschiedene Indikatoren zur Ver­
fUgung haben, hangt die Wahl des geeignetsten auBer von dessen 
Empfindlichkeit noch von der Gleichgewichtskonstante der Reak­
tion und der Verdunnung abo In diesem Buch (vgl. besonders die 
Kapitel: "Die Indikatoren" und "Der Titrierfehler") sind bereits 
eingehend die fur eine gute Indikatorwirkung notwendigen Be­
dingungen entwickelt worden. 

2. Die physikalisch-chemischen Endpunktsbestim­
mung en ohne Indikatoren. Bei diesen Methoden verfolgt man 
irgendeine physikalisch-chemische GraBe der Lasung, die sich 
im Verlauf der Titration allmahlich, im Endpunkt dagegen 
platzlich sehr stark andert. 

Am bekanntesten sind die elektrometrischen Titrationen, 
bei denen wir wieder die konduktometrischen und potentio­
metrischen Methoden unterscheiden kannen. 

Die konduktometrischen Titrationen1 : BERTHELOT 
hat schon im Jahre 1891 eine ausgezeichnete und ausfuhrliche 
Untersuchung uber die Leitfahigkeitskurven bei der Neutralisa­
tion der verschiedenen Typen von Sauren und Basen mitgeteilt. 
Auf die analytische Bedeutung dieser Methode haben besonders 

1 Vgl. J. M. KOLTHOFF: Die konduktometrischen Titrationen. Dresden: 
Theodor Steinkopf 1923. 
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KUSTER und seine Mitarbeiter hingewiesen (1902, 1904). Ein 
besonderes Verdienst auf diesem Gebiet hat sich P. DUTOIT in 
Lausanne erworben. Sowohl fUr Neutralisations- wie fUr Fallungs­
reaktionen hat er die Methode eingehend ausgearbeitet. (V gl. 
ubrigens die zitierte Monographie von KOLTHOFF.) Wenn man zu 
einer ElektrolytlOsung eine andere hinzufUgt, ohne das Volumen 
der Losung praktisch zu andern, nimmt die Leitfiihigkeit zu -
sofern beide Elektrolyte nicht miteinander reagieren. Verbindet 
sich jedoch ein Ion des einen Elektrolyten mit einem Ion des 
andern zu einer wenig dissoziierten oder unloslichen Substanz, 
oder andert sich durch einen Oxydations- bzw. Reduktions­
vorgang die totale Ionenkonzentration, dann bestehen beim 
Zusatz des zweiten Elektrolyten drej Moglichkeiten: 

a) Das Leitvermogen nimmt abo 
b) Das Leitvermogen bleibt ungeandert. 
c) Das Leitvermogen nimmt Zll. 

Wenn das Reaktionsprodukt wenig dissoziiert oder schwer 
lOslich ist, konnen wir die statthabende Reaktion in folgende 
Gleichung fassen: 

B· + A' + C· + D' ~ BD + A' + C· 
~ Reagens ~ 

Zu bestim- wenig dissoziiert 
mendes Ion oder schwer loslich 

Die unbeteiligten A-Ionen bleiben also in der Losung; die B­
Ionen dagegen gehen in die wenig dissoziierte oder schwer lOs­
liche Verbindung BD ein, werden also gleichsam von den C-Ionen 
verdrangt. 

Wir setzen der Ubersichtlichkeit wegen voraus, daB das 
Reagens gegenuber der ursprunglichen Losung so konzentriert 
ist, daB sich deren Volumen wahrend der Titration nicht andert. 

Nunmehr konnen wir sofort entscheiden, unter welchen Be­
dingungen Fall a), b) oder c) eintreten wird. 

a) 1st die Beweglichkeit der B-Ionen (A B ) groBer als AC' dann 
muB die Leitfahigkeit der BA-Losung auf Zusatz von CD ab­
nehmen. Dies geschieht Z. B. beim Neutralisieren starker Sauren 
mit starken Basen. Die Wasserstoffionen sind etwa 5mal schneller 
beweglich als die bestleitenden anderen Kationen. Wenn die 
Wasserstoffionen sich also wahrend der Titration mit den Hydr­
oxylionen unter Bildung des praktisch nicht dissoziierten Wassers 

Kolthoff, MaBanalyse I. 2. Auf/age. 17 
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verbinden, so wird die LeiWihigkeit abnehmen, bis der Aquivalenz­
punkt erreicht ist. Die Losung enthalt dann die der anfanglichen 
Sauremenge aquivalente Konzentration an Neutralsalz. Bei 
weiterem Laugenzusatz wird das Leitvermogen wieder stark an­
wachsen. Messen wir nun im Verlauf der Titration nach bestimm­
ten Zusatzen der Titerlosung jedesmal die Leitfahigkeit, und 
tragen wir deren Werte graphisch in Abhangigkeit des Reagens­
verbrauches auf, so erhalten wir zwei Gerade, die einander ganz 
scharf im Aquivalenzpunkt schneiden. In diesem Punkt hat die 

Spez.Ledi" 
Leitfahigkeit ein Minimum. 

Kurve I (Abb. 20) stellt den Gang 
der Leitfahigkeit bei der Titration 
einer starken Saure mit einer starken 
Base graphisch dar. 

b) Der Fall b liegt vor, wenn AB 
und Ac gleich sind. Die Leitfahigkeit 
bleibt bis zum Aquivalenzpunkt un­
verandert, um von dort ab erst zu­
zunehmen. Bei der Titration von 

=--=-~-,-____ cm_3_R_e-,ag,,-8_ns~ Silbernitrat mit Bariumchlorid tritt 

Abb. 20. Leitfahigkeitstitration einer an Stelle des Silberions mit A ~g = 54,3 
starken Same und einer schwachen in das Bariumion mit ABa = 55. Wiirde 

verschiedenen Verdiinnungen. 
man mit Natriumchlorid titrieren, 

so miiBte die Leitfahigkeit bis zum Aquivalenzpunkt ein wenig 
sinken, weil ANa nur 43,5 ist; mit Kaliumchlorid wiirde sie etwas 
zunehmen, da AK gleich 64,6 (alles auf 18° C bezogen). Wi1hrend 
einer :Fallungsanalyse andert sich die Leitfahigkeit des Systems 
im allgemeinen also nur wenig, bis der Aquivalenzpunkt erreicht 
ist, um sodann anzuwachsen. 

Man erhi11t auch hier wieder zwei Gerade, die einander im 
Aquivalenzpunkt schneiden. Gewohnlich miBt man die Leit­
fahigkeit in der Nahe dieses Punktes etwas groBer, als dem Ver­
lauf der beiden Geraden entspricht. Hier kommen namlich die 
Loslichkeit des gebildeten Salzes oder die Dissoziation der wenig 
dissoziierten Verbindung hinzu, die wir bisher auBer acht lieBen. 
Je groBer diese oder jene ist, um so mehr weicht die praktische 
Titrierkurve von den beiden zum Schnittpunkt verlangerten 
Geraden ab, und so ungenauer fallt das Resultat aus (betr. Fehler­
quellen vg1. KOLTHOFF, 1. c. S. 53). 
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c) Der Fall c tritt allgemein bei der Neutralisation einer 
schwachen Saure mit einer starken Base und umgekehrt auf. 
Falls die zu titrierende Saure besonders schwach ist, wie Bor­
saure oder Cyanwasserstoff, nimmt die Leitfahigkeit schon von 
Beginn der Titration an zu. 

1st die Saure etwas starker dissoziiert, so sinkt die Leitfahig­
keit zunachst, weil die rasch beweglichen Wasserstoffionen ver­
schwinden, geht dann langsam durch ein Minimum, das analytisch 
keine Bedeutung hat, um dann erst anzusteigen. Je verdiinnter 
die Saure16sung, um so mehr verschiebt sich das gesamte Mini­
mum nach dem Aquivalenzpunkt hin. Sobald dieser erreicht ist, 
wachst die Leitfahigkeit wieder starker an, indem die Hydroxyl­
ionen eine groBere Beweglichkeit als die Anionen der titrierten 
Saure haben. 

Mit zunehmender Starke der zu titrierenden Saure oder Base 
geht Fall c allmahlich in Fall a iiber. 

Zur Veranschaulichung bringen wir in Abb. 20 einige kondukto­
metrische Titrationskurven einer schwachen Saure in verschie­
denen Konzentrationsbereichen. 

1m allgemeinen wird man die Leitfahigkeitstitration dort 
anwenden, wo die Indikatorenmethode versagt: etwa bei stark 
gefarbten Fliissigkeiten und in Fallen, wo wir keine geeigneten 
Indikatoren zur Hand haben (Ba" mit SO~), oder auch dann, 
wenn die Indikatorenmethode an Genauigkeit der konduktometri­
schen Titration nachsteht (z. B. Titration von sehr schwachen 
Sauren und Basen, wie Borsaure, Anilin u. a.). Andererseits 
darf nicht verschwiegen werden, daB die Anwesenheit fremder, 
an der Reaktion unbeteiligter Elektrolyte die Genauigkeit der 
Methode stark beeintrachtigt. Die Bestimmung eines einzelnen 
Ions neben groBen Mengen anderer Elektrolyten auf kondukto­
metrischem Wege fiihrt zu keinem sicheren Ergebnis. 

Die potentiometrischen Titrationen1 . Wahrend die 
konduktometrischen Bestimmungen uns kein direktes MaB fiir die 
Ionenkonzentration des zu bestimmenden Stoffes bzw. der hinzu­
gekommenen Titerlosung geben, zeigen uns die potentiometrischen 
Messungen unmittelbar den Verlauf der Ionenkonzentration wah-

l Vgl. ERICH MULLER: Die elektrometrische MaBanalyse, 4. Auf I. 
Dresden: Th. Steinkopf 1926. - J. M. KOr.THOFF und N. H. FURMAN: 

Potentiometric titrations. New York: Wiley & Sons 1926. 
17* 
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rend der Titration an. Die Elektrode, deren Potential wir bei 
der Titration messend verfolgen, spielt gleichsam die Rolle eines 
Indikators; die Potentialanderung am Aquivalenzpunkt ist eine 
Funktion der wechselnden Ionenkonzentration, wie in einem fruhe­
ren Kapitel bereits rechnerisch abgeleitet wurde. Sobald wir die 
Genauigkeit der Potentialmessung kennen," laBt sich auch der 
Titrierfehler ermitteln, ahnlich wie wir es fruher fUr die gewohn­
lichen Indikatoren gezeigt haben. W. BOTTGER (1897) hat als 
erster die Wasserstoffelektrode auf die Neutralisationsanalyse 
angewandt. Seit dem Erscheinen einer sehr interessanten Arbeit 
von J. H. HILDEBRANDl (1913), der auch fUr Titrationszwecke 
der Wasserstoffelektrode eine vereinfachte, wenn auch weniger 
geeignete Form gab, erfreuen sich die potenti0metrischen Methoden 
eines regen Interesses. Um die potentiometrische Titration bei 
Ionenkombinationsreaktionen (Neutralisations-, Fallungs- und 
Komplexbildungsanalysen) benutzen zu konnen, ist eine Elektrode 
erforderlich, die auf eines der reagierenden Ionen anspricht. 

Eine Metallelektrode stellt sich in Beriihrung mit einer Losung 
ihrer Ionen auf ein bestimmtes Potential ein, dessen Abhangigkeit 
von den jeweiligen Versuchsbedingungen durch die NERNsTsche 
Formel wiedergegeben wird: 

E= RT In p 
nsF p 

E bedeutet hierbei das Elektrodenpotential gegen die Flussigkeit 
(bzw. die Potentialdifferenz Elektrode-Losung), R die Gaskon­
stante, T die absolute Temperatur, ns die Wertigkeit des elektro­
motorisch wirksamen Ions; F die in Faraday (= 96500 Coulomb) 
gemessene Ladung eines Grammaquivalentes der Ionen, In ist 
bekanntlich der naturliche Logarithmus, wahrend Peine fUr jede 
Elektrode konstante GroBe, die sogenannte elektrolytische 
Losungstension, und p den osmotischen Druck der Ionen an­
gibt. Wie bekannt, ist in verdunnter Losung der osmotische 
Druck der Ionen proportional ihrer Konzentration c1 : 

p=cI·K. 

We iter konnen wir in die Nernstsche Formel die gebrauch­
lichen Werte fur R und F einfiihren und In auf dekadischen 

1 HILDEBRAND: J. amer. chem. Soc. Ed. 35, S.869. 1913. 
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Logarithmus umstellen. Wir erhalten dann: 

E = 0,0001983 T log ~ . 
n, Cr' K 

Handelt es sich um einwertige Ionen und arbeiten wir bei 
18 0, so gilt: 

K 
E = 0,0577 log - . 

Or 

Wenn schlieBlich cr gleich 1 ist, so wird 

E = 0,0577 log K = eo . 

Diesen Potentialwert bei der Ionenkonzentration = 1 nennt 
man das Normalpotential oder elektrolytische Poten­
tial eo (bezogen auf die Normal-Wasserstoffelektrode). 

Allgemein wird also 

0,0577 
E=eo - --logcr· n, 

An Stelle von -log c fUhren wir den Ionenexponenten PI ein, 
dann gilt: 

E _ + 0,0577 
-eo --Pr' n, 

Eine Anderung in PI von eins entspricht einer 10fachen Ande­
rung der Ionenkonzentration. Bei einwertigen Metallen undMetallo­
iden fUhrt dies theoretisch zu Potentialspriingen von 0,0577 Volt 

(bei 180); bei mehrwertigen (n-wertigen) Elementen von 0,0577 
ns 

Volt. Je nach Art des zu titrierenden Ions gebraucht man ver­
schiedene Elektroden; so fiir die Bestimmung von Wasserstoff­
ionen (auch Hydroxylionen) eine Wasserstoffelektrode, in der 
der Wasserstoff gleichsam als Metall elektromotorisch wirkt, fiir 
Silberionen (auch fUr Halogenionen u. a.) eine Silberelektrode. 

Etwas anders verfahrt man bei Oxydations- und Reduktions­
vorgangen. Eine in die Lasung eines Oxydationsmittels getauchte 
blanke Platin- (Gold- oder Palladium-)Elektrode zeigt auch ein 
bestimmtes Potential an, an dessen Zustandekommen das Elek­
trodenmetall freilich nicht selbst beteiligt ist. Vielmehr gibt die 
Elektrode als "Potentialvermittler" das in der Losung herrschende 
Oxydations- bzw. Reduktionspotential wieder. 
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Wenn wir die Beziehung zwischen der oxydierten und redu­
zierten Form einer Substanz durch die Gleichung wiedergeben: 

Ox + ne~Red 
(Ox = oxydierte Form; e = ein Elektron, n = die Anzahl Elek­
tronen, welche das Ox bei seiner Reduktion aufnimmt; und Red 
= reduzierte Form), so wird das Potential der Elektrode aus­
gedriickt durch: 

E=RT ln [Ox]K 
nF [Red] 

oder in vereinfachter Form: 

E - + 0,0577 I [Ox] 
- co -n- og [Red] . 

[Ox] und [Red] bedeuten die Konzentrationen beider Oxydations­
stufen, Co wieder das Normalpotential, also dasjenige einer Lasung, 
wo [Ox] = [Red]. Das Elektrodenpotential wird mithin nur vom 
Verhaltnis [Ox]: [Red] bedingt. 

Ebenso, wie sich bei Ionenkombinationsreaktionen im Aqui­
valenzpunkt die Ionenkonzentration am starksten andert, zeigt 
bei potentiometrischer Indikation der Verlauf des Potentiales, 
das ja nach obenstehender Ableitung ein MaB der Ionenkonzen­
tration ist, dort einen starken Sprung. Mit demjenigen kleinen 
Zusatz an Titerlasung, der die relativ graBte Potentialanderung 
hervorruft, ist der Endpunkt der Bestimmung erreicht; und er 
laBt sich urn 80 genauer feststellen, je betrachtlicher, auf den 
gleichen Zusatz gerechnet, diese Potentialanderung ist. 

Sehr anscbaulich ist eine graphische Darstellung des Potential­
verlaufs in Abhangigkeit des Verbrauches an MaBfliissigkeit. Der 
Aquivalenzpunkt gibt sich in einem Wendepunkt der Potential­
kurve zu erkennen. In Kapitel 2 haben wir die theoretischen 
Titrationskurven berechnet und die PH' oder PrWerte als Funk­
tionen des prozentischen Umsatzes (bzw. der verbrauchten Titer­
lasung) aufgetragen. Da nun bei Ionenkombinationsreaktionen 
die Potentiale in linearer Abhangigkeit von PI' den negativen 
Logarithmen der Ionenkonzentration stehen, fallen die friiher 
betrachteten theoretischen Titrierkurven mit den entsprechen­
den empirisch aufgenommenen Potentialkurven bei passender 
Wahl der Koordinateneinheit vollkommen zusammen. 

Da bei Oxydations-Reduktionsreaktionen das Verhaltnis 
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[Ox]: [Red] die groBte Anderung im Aquivalenzpunkt erfahrt, 
muB dort sich auch das an einer unangreifbaren Elektrode ge­
messene Potential, weil es eine Funktion der GroBe [Ox]: [Red] 
ist, sprunghaft andern. Mit der kleinen Menge, sagen wir mit 
dem Tropfen, der dem groBten Potentialsprung bewirkt, ist man 
darum auch am Aquivalenzpunkt angelangt. 

Urn praktisch den Gang der Einzelpotentiale der Indikator­
elektrode mess en zu konnen, schaltet man diese gegen eine Ver­
gleichselektrode von konstantem Potentialwert und ermittelt 
wahrend der Titration die EMK des so gebildeten galvanischen 
Elements. Diese EMK ist bekanntlich gleich der algebraischen 
Summe der Potentiale beider Elektroden oder Halbelemente; 
von diesen bleibt das Potential der Bezugselektrode konstant, 
so daB die Anderung der EMK als direktes MaB fUr den Potential­
verla,uf der Indikator- oder Titrierelektrode angesehen werden darf. 

Nicht die Absolutwerte, sondern die relativen Anderungen 
des indizierenden Potentials interessieren uns bei der Verfolgung 
einer Titration; daher eriibrigt sich jede weitere Umrechnung. 

Falls man aber die Potentialdifferenz zwischen Bezugs- und 
Titrierelektrode im Aquivalenzpunkt kennt, kann man nach der 
Kompensationsmethode die entsprechende EMK gegenschalten 
und auf den Punkt, wo die Kette stromlos geworden ist, mit an­
dern Worten: auf einen bestimmten "Titrierexponenten" titrieren. 

Man kann sogar als Bezugselektrode eine solche von der Art 
der Titrierelektrode wahlen, die in eine Losung genau derjenigen 
Konzentrationsverhaltnisse taucht, wie sie im Aquivalenzpunkt 
anzustreben ist. Sobald dann beide Elektroden gleiche Potential­
werte zeigen und die EMK der Kette dadurch Null wird, ist der 
Endpunkt erreicht. Dies Verfahren ist der Indikatortitration 
unter Benutzung einer "Vergleichslosung" ahnlich. 

Auf die praktische Ausfiihrung und die Genauigkeit der 
potentiometrischen Titrationen wollen wir hier nicht naher ein­
gehen; dariiber finden sich ausfiihrliche Angaben in den genannten 
Biichern von ERICH MULLER und KOLTHOFF-FuRMAN. 

Weniger ge brauchliche Methoden: Die meisten physi­
kalischen Kriterien einer der Titration unterworfenen Losung 
werden im Aquivalenzpunkt Spriinge oder Unstetigkeiten (Knick­
punkte) zeigen. 
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Die kryoskopischeMethode: E. CORNECI hat die Gefrier­
punkte an Mischungen von Sauren und Basen in verschiedenen 
Verhaltnissen studiert und fand, daB die Kurven der ermittelten 
Werte deutliche Knicke am Aquivalenzpunkt aufweisen. 1m 
Gegensatz zu den konduktometrischen Titrationen, bei denen 
die individuellen Beweglichkeiten der Ionen von Fall zu Fall 
den Verlauf der Messungen bedingen, hangt bei der kryoskopi­
schen Titration die Auspragung des Sprunges nur von der Ande­
rung der totalen Ionenkonzentration abo 

Die kryoskopische Methode ist sehr zeitraubend und wird daher 
bei praktischen Analysen nie verwendet werden. Nur fUr spezielle 
physikalisch-chemische Untersuchungen kann sie in Frage kommen. 

Die refraktometrische Methode: Reagieren im Verlauf 
einer Titration Ionen miteinander, so andern sich die physika­
lischen GroBen der ursprunglichen Losung. So hat Z. B. die Re­
fraktion (der Brechungskoeffizient) einer Saure- oder BasenlOsung 
ein Minimum im Aquivalenzpunkt. Das gleiche gilt fur die Fallung 
von Chlorion mit Silber usw. Die gebrauchlichen Refraktometer 
sind zu unempfindlich, um die geringen Anderungen der Refraktion 
mit genugender Genauigkeit zu messen. Von E. CORNEC ist die 
refraktometrische Methode fUr vereinzelte Sonderzwecke benutzt 
worden. Seit E. BERL und L. RANIS2 aber gezeigt haben, daB das 
Flussigkeits-Interferometer nach LOWE fUr den Zweck geeignet ist, 
scheint die interferometrische Methode auch praktisch-analytische 
Bedeutung zu erlangen. BERL und RANIS bestimmten die Inter­
ferometerwerte bei der Neutralisation von Sauron mit Basen 
und bei einigen Ionenfallungen und fanden, daB in der graphi­
sohen Wiedergabe die ZahlengroBen auf zwei Geraden liegen, 
die sich im Aquivalenzpunkt schneiden. Man erhalt so Kurven, 
welche zu gewissem Grade an diejenigen der Leitfahigkeitstitra­
tionen erinnern. Selbstverstandlich sind die theoretischen V or­
aussetzungen solcher refraktometrischen Verfahren ganz wesens­
verschieden von denen der konduktometrischen Methoden (vgl. 
besonders E. BERL und L. RANIS3). 

1 CORNEC, E.: Ann. chim. phys. [8] Bd.29, S. 491; Bd. 30, S.63. 1913. 
2 BERL, E. und L. RANIS: Ber. Bd. 61, S. 92. 1928. 
3 BERL, E. und L. RANIS: Die Anwendung der Interferometrie in Wissen­

schaft und Technik Bd. 19, H.7. 1928. 
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Die kalorimetrische oder thermometrische Methode: 
Hier miBt man mittels eines Thermometers den Temperatur­
anstieg und damit in roher Annaherung die Warmetonung einer 
maBanalytischen Reaktion. Bis zum Endpunkt entsprechen die 
wechselnden Temperaturablesungen der verbrauchten oder ent­
bundenen Reaktionswarme; von da ab bleibt die Temperatur nahe­
zu konstant. Diese Methode ist von P. DUTOIT und E. GROBET l 

ausgearbeitet worden. Sie gibt weniger genaue Resultate als die 
konduktometrischen oder potentiometrischen Titrationen, laBt 
jedoch feinere konstitutionelle Unterschiede erkennen. 

In den letzten Jahren haben P. M. DEAN und O. O. WATTS 2 

dies Verfahren bei der Sulfatbestimmung mit Bariumlosung, 
und DEAN und E. NEWCOMBER2 fUr die Bestimmung von Chlorid 
mit Silbernitrat angewandt. 

Eine eingehende Untersuchung liber die Anwendung der calori­
metrischen (thermometrischen) Titrationsmethode haben C. MAYR 
und J. FISCH 3 geliefert. Flir die Sulfat- und Chloridbestimmung 
erscheint das Verfahren ungeeignet, dagegen konnen Calcium, 
Strontium, Mercuro sowie Mercuri und Blei mit Ammoniumoxalat 
bestimmt werden. Auch fUr Oxydations- (bzw. Reduktions-)Ver­
fahren scheint die Methode brauchbar zu sein. So bestimmten 
MAYR und FISCH Hypochlorit und Hypobromit mit arseniger 
Saure, ebenso Bromat bei bestimmter Saurekonzentration; Oxal­
saure, Wasserstoffsuperoxyd, Ferrosulfat sowie Ferrocyankalium 
konnen genau mit Permanganat titriert werden. Wegen Einzel­
heiten verweisen wir auf die Originalarbeit4 • 

Die viscosimetrische Methode: Die Viscositat ver­
schiedener Emulsoide ist stark von der Wasserstoffionenkonzen­
tration abhangig. Bei den EiweiBsubstanzen erreicht sie ein Maxi­
mum im isoelektrischen Punkt, der durch ein bestimmtes PH ge­
kennzeichnet ist. Durch Viscositatsmessungen bei Zusatz von 
Saure oder Lauge kann man diesen Punkt also bestimmen5 • 

1 DUTOIT, P. und E. GROBET: J. chirn. phys. Bd.19, S.324. 1922. 
2 DEAN, P. M. und O. O. WATTS: J. arner. chern. Soc. Bd.46, S.855. 

1924; DEAN und NEWCOMBER: J. arner. chern. Soc. Bd.47, S.64. 1925. 
3 MAYR, C. und J. FISCH: Z. anal. Chern. Bd.76, S.418. 1929. 
4 Vgl. weiterhin SOMIYA, T.: J. Soc. Chern. Ind. Japan (Suppl.), Bd.32, 

S.490 1929; J. Soc. chern. Ind. Bd.48, 76J-77 J, Jg.1929. Vgl.Zentralblatt 
1928, II, S. 2080 u. 2081. 

5 Vgl. u. a. J. LOEB: Proteins and the theorie of colloidal behavior. 
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Auch dies Verfahren spielt in der analytischen Praxis nur 
eine ganz vereinzelte und untergeordnete Rolle. 

Die physiologische Methode: Der Vollstandigkeit dieser 
Ubersicht halber wollen wir noch erwahnen, daB RICHARDS starke 
Saure so lange mit Lauge titrierte, bis der saure Geschmack nicht 
mehr wahrnehmbar war. 

3. Die physikalisch-chemischen Methoden zur End­
punktsbestimmung mit Indikatoren. 

Die spektroskopische Methode: In den Fallen, wo das 
Auge den Indikatorumschlag infolge einer Eigenfarbung der 
Flussigkeit nicht genau mehr zu erkennen vermag, kann die 
spektro'skopische Verfolgung des Indikators, d. h. die Aufnahme 
seines Absorptionsspektrums den Umschlag noch in ziemlicher 
Scharfe feststellen. TINGLE l hat daruber verschiedene Unter­
suchungen ausgefiihrt. R. H. MUJ"LER und H. M. PARTRIDGE2 

haben eine automatische Titriervorrichtung beschrieben. Die zu 
titrierende Lasung wird wahrend der Titration von einer starken 
Lampe durchleuchtet; das austretende Licht trifft auf eine photo­
elektrische Zelle. Der Photostrom wird durch eine Elektronen­
rahre verstarkt und bedient ein Relais, mit des sen Hilfe auto­
matisch der Zu£1uB aus der Burette geregelt wird. 

Die stalagmometrische Methode (Messung der 
Oberflachenspannung). 

Lasungen von Substanzen, welche die Ober£1achenspannung 
des Wassers stark erniedrigen, haben beim Schutteln oft die 
Neigung, stark zu schaumen. Dies Phanomen beruht auf einer 
starken Adsorption der capillaraktiven Substanz an der Grenz­
£1ache: Wasser-Luft. 

Analytisch hat schon CLARK (1841) von dieser Erscheinung 
zur Hartebestimmung des Wassers Gebrauch gemacht; er ver­
wendet Seifen16sung, die ja mit Calcium und Magnesium unlas­
liche Salze bildet. Solange diese Ionen noch frei in Lasung sind, 
liefern sie beim Titrieren mit Seifenlasung einen Niederschlag; 

(Deutsche Ubersetzung 1925.) Besonders fUr die Mal3analyse L. J. SIMON: 
C. r. Acad. Sci. Paris Bd. 178, S. 1076. 1924; Bd. 181, S.862. 1925. 

1 TINGLE: J. arner. chern. Soc. Bd.40, S. 873. 1918. 
2 MULLER und PARTRIDGE: Ind. Engin. Chern. Bd.20, S.423. 1928. 
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beim Schiitteln bildet sich momentan ein Schaul1J, der aber 
schnell zusa,mmenfallt. Sobald jedoch die Erdalkalien ausgefallt 
sind, fiihrt wenig iiberschiissige Seifenlosung bereits zu einem 
bleibenden Schaum, an dem man den Endpunkt der Titration 
erkennt. Analytisch besehen ist diese Seifenmethode leider sehr 
ungenau; wie SCHOORL (1913) nachgewiesen hat, beeinflussen 
Alkalisalz~ das Resultat sehr betrachtlich. So fand er in 
einer Oalciumchloridlosung mit einer Starke von 10,4 D.H. ° 
bei Anwesenheit von 0,1 % KOl eine Starke von 10,0 D.H.o, von 
1% KOl 7,7 D.H.o, 1 % Na01 6,0°, 1 % NH4 01 5,8°. Kolloid­
chemisch sind diese interessanten Erscheinungen noch nicht auf­
geklart worden. GroBere Mengen Magnesiumsalz machen die 
Methode ganz unbrauchbar. Eine wesentliche Verbesserung hat 
L. W. WINKLER1 eingefiihrt, indem er in Gegenwart von viel 
Seignettesa1z nur die Kalkharte bestimmt. Er titriert mit Ka1ium­
oleatlOsung, bis beim Schiitteln ein feinblasiger bestandiger 
Schaum b1eibt. Die Methode erfordert ziem1ich viel Erfahrung, 
ehe man brauchbare Resultate erhalt. Weil wir iiber einfachere 
und bessere Methoden verfiigen, hat die Winklersche Vorschrift 
riur geringe praktische Bedeutung. 

Fiir Titrationszwecke maB DUBRISAy2 an der Trennungsschicht 
von Wasser und Petroleumkoh1enwasserstoffen die Oberflachen­
spannung. Nach DONNAN wird 1etztere durch eine Spur Alkali 
auBerordentlich stark vermindert, wenn der Kohlenwasserstoff 
eine Fettsaure (Stearinsaure, Olsaure) ge10st enthalt. J. TRAUBE 
und R. SOMOGYI3 vereinfachen die Methode und maBen die Ober­
flachenspannung an der Grenzflache Losung-Luft. Dabei be­
nutzten sie folgendes Prinzip: 

Wenn man zu einer capillarinaktiven Losung eines Salzes einer 
capillaraktiven schwachen Saure eine starkere capillarinaktive 
Saure fiigt, so wird die schwache capillaraktive Saure in Freiheit 
gesetzt und man er halt eine Verminderung der 0 berflachen­
spannung. Diese Verminderung nimmt zu, bis alle schwache Saure 
in Freiheit gesetzt ist. Umgekehrt kann man auch das capillar­
inaktive Salz einer capillaraktiven schwachen Base verwenden 
(wie z. B. Ohininmonochlorid). Bei Zusatz einer starkeren capillar-

1 WINKLER, L. W.: Z. anal. Chern. Bd.53, S.414. 1914. 
2 DUBRISAY: C. r. Acad. Sci. Paris Bd. 156, S.894 u. 1902. 1913. 
3 TRAUBE, J. und R. SOMOGYI: Internat. Z. physik. Chern. u. BioI. Bd.1. 
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inaktiven Base win! dann die capillaraktive Base entbunden, 
und es tritt auch eine Oberflachenspannungsverminderung ein. 

Die capillaraktiven Losungen der schwachen Sauren oder 
Basen sind also Indikatoren auf Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen. 
Die groBe Anderung der Oberflachenspannung findet in dem PH.­
Bereich statt, wo der groBere Teil der capillaraktiven Saure bzw. 
Base in Freiheit gesetzt wird. Ebenso wie bei den Farbindika­
toren konnen wir hier also auch von einem Umwandlungs­
intervall der capillaraktiven Indikatoren sprechen. 

J. TRAUBE und R. SOMOGYI (1. c.) verwandten Natrium­
isovalerianat als Indikator. Nach der TRAuBEschen1 Regel nimmt 
nun die Erniedrigung der Oberflachenspannung stark und regel­
maBig mit dem Anstieg in der homologen Reihe zu. Besonders 
fur die niedrigeren Fettsauren, von der Ameisensaure bis zur 
Nonylsaure, ist diese Regel von FORCH2 bestatigt worden. 

W. WINDISCH und W. DIETRICH3 suchten geeignete Indi­
katoren und empfahlen das Natriumundecylat. Die Indikator­
losung wurde in folgender Weise hergestelIt: 0,0744 g Undecyl­
saure wurden mit 4 cm 3 0,1 n-Lauge neutralisiert, sodann wurde 
mit Wasser auf 200 cm 3 aufgefullt. Bei Zusatz von Saure nimmt 
die Oberflachenspannung stark abo Die folgenden Werte sind 
von WINDISCH und DIETRICH mit dem Viscostagonometer bei 
18-20° gemessen worden. Der Wasserwert entspricht 114,5 Teil­
strichen fUr einen Tropfen. 

Einwirkung 0,1 n-Salzsaure auf Natriumundeeylat 
5 em3 Na-Undeeylat mit 50 em3 Wasser. 

0,1 n-Salzsaure in Tropfen 0 1 2 3 
1 Tropfen Lasung entsprieht Teilstriehen 113,3 91,2 60,3 51,0 . 

Die Oberflachenspannung fallt also sehr stark bei Zusatz 
einer Spur Salzsaure. Beim dritten Tropfen trit,t eine Trubung 
durch die schwer 16sliche freie Undecylsaure auf (gesattigte 

Losung etwa doo n; 1 Tropfen entspricht 64,6 Teilstrichen). DaB 

man hier wohl von einem Umwandiungsintervall des Indikators 
sprechen darf, zeigen deutlich eine Reihe Messungen von WIN­
DISCH und DIETRICH in Phosphatpufferlosungen (1. c. S. 153). 

1 Vgl. J. TRAUBE: Liebigs Ann. Bd.265, S.27. 189l. 
2 FORCH: Ann. Physik [4] Bd.17, S.744. 1905. 
3 WINDISCH, W. und W. DIETRICH: Bioehem. Z. Bd.97, S.135. 1919. 
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Als Salz einer capillaraktiven Base hatten TRAUBE und 
SOMOGYI Chininchlorid als Indikator ausgewahlt. Auf Vorschlag 
von TRAUBE untersuchten WINDISCH und DIETRICH! auch Salze 
anderer Basen und fanden besonders im Eucipindichlorhydrat 
(Isoamylhydrocupreinbichlorid) einen empfindlichen Indikator. 
Jedoch bemerken sie, daB mit diesem bedeutend unangenehmer 
zu arbeiten ist als mit den Fettsauren. Die Losungen, in denen 
aus dem Salz durch Alkalien Eucipinbase in Freiheit gesetzt ist, 
sind ziemlich instabil und zeigen schwankende Oberflachen­
spannungswerte. Nach jedem Zusatz von Reagens muB stets 
etwa 5 Minuten gewartet werden, bevor abgelesen werden kann. 
Diese Erscheinung tritt erst dann ein, wenn der Indikator um­
zuschlagen beginnt. 

WINDISCH und DIETRICH2 haben verschiedentlich Ober­
fHichenspannungsindikatoren in der Brauereichemie angewandt. 

Wo uns jetzt gute Apparaturen zur Messung von Oberflachen­
spannungen zur Verfugung stehen, wird diese Titriermethode 
wohl immer groBere Bedeutung und Benutzung erlangen. 

Dabei macht es sich als groBe Schwierigkeit geltend, daB die 
Anwesenheit stark capillaraktiver Begleitsubstanzen die Bestim­
mungen mehr oder weniger unbrauchbar werden laBt (z. B. bei 
vielen physiologischen FlussigkAiten). Der Anwendungsbereich 
ist also ziemlich beschrankt. 

Auch sei hier bemerkt, daB fUr diese Titrationen, bei denen die 
Erniedrigung der Oberflachenspannung verfolgt wird, noch keine 
allgemeine Theorie entwickelt worden ist. Dabei ware es er­
wunscht, uber eine groBere Reihe von Indikatoren mit verschie­
denem Umwandlungsintervall verfugen zu konnen. Man muBte 
zu diesem Zweck nach capillaraktiven Sauren und Basen mit 
verschiedenen Dissoziationskonstanten suchen. 

Eine besondere Frage besteht dann noch nach der geeigneten 
Indikatorkonzentration in der Losung. 

Eine theoretisch gut begrundete Formel, die den Zusammen-

1 WINDISOH, W. und W. DIETRICH: Biochem. Z. Bd. 100, S. 130. 1919. 
2 WINDISOH, W. und W. DIETRIOH: Biochem. Z. Bd.l0l, S.82. 1919; 

Bd. 102, S. 141. 1920; Bd. 103, S. 142. 1920; Bd. 105, S. 96. 1920; Bd. 106, 
S.92. 1920; Bd.l07, S.172. 1920; auch W. WINDISOH und P. OSSWALD: 

Z. physik. Chem. Bd. 90, S. 172. 1921. 
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hang zwischen der Oberflachenspannung und der Konzentration 
wiedergibt, kennen wir noch nicht. 

In gewisser Annaherung gilt jedoch nach FREUNDLICH: 
1 

Ll = aM - aL = a di . 
aM 

aM ist die Oberflachenspannung des Lasungsmittels, aL die der 

Lasung, Ll gibt also die relative Erniedrigung der Oberflachen­

spannung an; a und ~ sind Konstanten, wahrend c die Konzen-
n 

tration bedeutet. Die Variation der relativen Oberflachenspan­
nungserniedrigung mit der Konzentration ist daher in sehr ver­
dunnten Lasungen am graBten. Es steht zu erwarten, daB sich die 
"Empfindlichkeit" der Indikatoren fUr Wasserstoffionen durch 
geeignete Anderung der Indikatorkonzentration verschieben laBt. 

Weiter mussen auch die Bedingungen geklart werden, unter 
denen das Maximum in der Veranderung von Ll (bezogen auf die­
selbe Menge Reagens) dem Aquivalenzpunkt entspricht. 

Bei der praktischen PrUfung hat man besonders darauf zu 
achten, daB die Oberflachenspannung einer capillaraktiven Lasung 
nicht sofort konstant ist, sondern zuerst abnimmt, in einigen 
Fallen durch ein Minimum geht, um so dann wieder etwas zu­
zunehmen1 . 

Die Capillaritatsmethoden werden sich in der MaBanalyse nie 
aHgemein einburgern. Ihre DurchfUhrung ist ziemlich langwierig, 
verschiedene Faktoren beeinflussen das Resultat. Fur bestimmte 
(besonders physiologische) Zwecke kannen sie jedoch einigen 
Nutzen haben. 

Mit aHem Bisherigen sind die wichtigsten theoretischen Grund­
fragen der MaBanalyse beleuchtet worden. Der zweite Teil dieses 
Werkes: Die Praxis der MaBanalyse, auf den schon ver­
schiedentlich hingewiesen wurde, i~t auf diesen Grundlagen ab­
gefaBt worden. Verschiedene praktische Fragen, die im vorliegen­
den Teil nur kurze Erwahnung finden konnten, werden dort aus­
fUhrlich behandelt. 

1 Fiir Nonylsaure vgl. z. B. W. HARKINS und KING: Kansas State 
Agr.-Coll. Publ. 1920: fiir Natriumpalmitat WILSON und RIES: Colloid 
Symposion Monograph Bd.1, S.163. 1923: BIGELOW, S. L. und E. R. 
WASHBURN: .J. physic. Chern. Bd. 32, S. 321. 1928. 
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Al1hal1g. 

Tabelle 1. 
Ionenprodukt kw des Wassers bei verschiedenen Temperaturen 

PH + POH ~ - log kw = Pw , 
[H"] [OH'] = kw • 

Temp_ kw pw I Temp_ kw pw 

00 0,12-10-14 14,92 600 I 12,6 .10-14 12,90 
100 0,3 .10-14 14,52 700 21,2 .10-14 12,67 
180 0,7 .10-14 14,16 800 35 .10-14 12,46 
250 1,2 .10-14 13,92 900 53 .10-14 12,28 
300 1,8 .10-14 13,75 1000 73 .10-14 12,14 
500 8 .10-14 13,10 

Tabelle 2. Dissoziationskonstante wichtiger Sauren und 
Basen bei Zimmertemperatur (ca. 200 0) 

Arsenige Saure 
Arsensaure k1 • 

Name 

k2 -
Borsaure ... 
FluBsaure .. 
Kohlensaure k1 • 

k 2 • 

Phosphorsaure kl . 
k2 . 
k s · . 

Pyrophosphorsaure kl 
k2 
ka 
k4 

Salpetrige Saure 
Schwefelsaure k2 
Schweflige Saure kl . 

k 2 • • 

Schwefelwasserstoff kl . 
k2 . 

[H"] [A'] 
[HAT=Ks 

-log Ks = Ps· 
Anorganische Sauren. 

Ks 

6 .10-10 

5 .10-3 

8,3 -10-8 

6 .10-10 

1,7 _10-5 

3 -10- 7 

4,5'10-11 

8,0-10-3 

7,5 -10-8 

5 -10-13 

1,4-10-1 

1,1-10-2 

2,1-10-7 

4 -10-10 

4 -10-4 

1,7-10- 2 

1,7 .10-2 

1,0-10-7 

5,7 .10-8 

1,2-10-15 

Ps = -logKs 

9,22 
2,30 
7,08 
9,22 
4,77 
6,52 

10,35 
2,10 
7,13 

12,30 
0,85 
1,96 
6,68 
9,40 
3,40 
1,77 
1,77 
7,00 
7,24 

14,92 
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Ameisensaure . 
Bernsteinsa ure 

2. Stufe 
Citronensaure. 

2. Stufe 

Name 

3. " 
Cyanwasserstoff . 
Essigsaure . . . 
Glycerophosphorsaure 

2. Stufe 
Glykokoll . 
Glykolsaure . 
Milchsaure . . 
Oxalsaure .. 

2. Stufe 
Trichloressigsaure . 
Weinsaure . 

2. Stufe ... 

Benzoesaure . . . . 
Diathylbartitursaure. 
Gallussaure. . 
Kamphersaure 

2. Stufe 
Phenol .... 
o-Phthalsiiure. 

2. Stufe 
Pikrinsaure. 
Saccharin . 
Salicylsaure 
Sulfanilsaure 
Zimtsaure . 

Ammoniak .. 
Hydrazin ... 
Hydroxylamin 

Athylamin 
Diathylamin 
Glykokoll . 
Triathylamin . 

Name 

Anhang. 

Organische Sauren. 

Aliphatische Sauren. 

K, 

2 .10-4 

6,5 .10-5 

2,7 .10- 6 

8 .10-4 

1,77'10-5 

3,9 .10-7 

7 .10-10 

1,86 .10-5 

3,4 .10-2 

6,4 .10-7 

3,4 .10-10 

1,5 .10-4 

1,5 .10-4 

5,7 .10-2 

6,1 .10-5 

1,3 .10-1 

9,7 .10-4 

2,8 .10-5 

Aromatische Sauren. 
6,86'10-5 

3,7 .10- 8 

4 .10-5 

2,7 .10- 5 

8 .10- 6 

1,3 .10-10 

1,3 .10-3 

3,9 .10-6 

1,6 .10-1 

2,5 .10-2 

1,06'10-3 

6,3 .10-4 

3,7 .10- 5 

Anorganische Basen. 

Kb 

1,75.10-5 

3 .10-6 

1,0 .10-8 

Organische Basen. 
Aliphatische Basen. 

5,6'10-4 

1,3'10-3 

2,7.10-12 

6,4'10-4 

p, = - logK, 

3,70 
4,18 
5,57 
3,10 
4,75 
6,41 
9,14 
4,73 
1,37 
6,2 
9,37 
3,82 
3,82 
1,24 
4,21 
0,88 
3,01 
4,55 

4,16 
7,43 
4,40 
4,57 
5,10 
9,89 
2,88 
5,41 
0,80 
1,40 
2,97 
3,20 
4,43 

Pb = -logKb 

4,76 
5,52 
8,00 

3,25 
2,90 

II,57 
3,19 



Name 

Anilin ... . 
Benzidin .. . 

2. Stufe 
Chinolin .. . 
Novocain .. . 
p-Phenetidin . 
p-Phenylendiamin. 

2. Stufe 
Pyridin . 

Aconitin . 
Apomorphin . 
Brucin .... 

2. Stufe 
Cevadin .. . 
Chinidin .. . 

2. Stufe 
Chinin .... 

2. Stufe 
Cinchonin .. 

2. Stufe 
Cinchonidin. . 

2. Stufe 
Cocain .. 
Codein .. 
Coniin .... 
Colchicin. . . 
Emetin ... 

2. Stufe 
Hydrastin . 
Hydrochinin 
Morphin . 
Narcein .. 
Narkotin .. 
Nicotin .. 

2. StuJe 
Papaverin .. 
Physostigmin . 

2. Stufe 
Piperazin ... 

2. Stufe 
Piperidin .. . 
Piperin ... . 
Pilocarpin . . 

2. Stufe 
Solanin .. . 
Spartein .. . 

2. Stufe 
Strychnin .. 

2. Stufe 
Thebain ... 

Anhang. 

Aromatische Basen. 

Alkaloide. 

4,6.10-10 

9,3.10-10 

5.6.10-11 

3 .10-10 

7 .10-6 

2,2'10-9 

1,1.10-8 

3,5.10-12 

1,4.10-0 

1,3 .10- 6 

1,0.10-7 

9 .10-7 

2 .10-12 

7 .10-6 

3,5'10-6 

1,0 .10-10 

1 .10-6 

1,3.10-10 

1,4.10-6 

1,1'10-10 

1,6.10-6 

8,4'10-11 

2,6.10-6 

9 .10- 7 

1 .10-3 

4,5'10-13 

1 7.10-6 

.2;3.10-7 

1,7'10-8 

4,7 .10-6 

7,4.10-7 

2 .10-11 

1,5'10-8 

7 .10-7 

1,4.10-11 

8 .10-9 

7,6.10-7 

5,7 .10-13 

6,4.10-5 

3,7 .10-9 

1,6,10-3 

1,0.10-14 

7 .10-8 

2 .10-13 

2,2.10- 7 

5,7.10-3 

1 .10- 6 

1,0'10-6 

2 .10-12 

9 .10-7 

Kolthoff, Mallanalyse 1. 2. Anflage. 

9,34 
9,03 

10,25 
9,50 
5,15 
8,66 
7,96 

11,46 
8,85 

5,88 
7,00 
6,04 

11,7 
5,15 
5,43 

10,0 
6,0 
9,89 
5,85 
9,92 
5,80 

10,08 
5,6 
6,05 
3,0 

12,35 
5,77 
6,64 
7,77 
5,33 
6,13 

10,7 
7,83 
6,16 
6,86 
8,1 
6,12 

12,24 
4,19 
8,43 
2,80 

14,0 
7,15 

18 

12,7 
6,66 
2,24 
6,0 
6,0 

11,7 
6,05 

273 
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Tabelle 3. L~slichkeitsprodukte L einiger SaIze bei 
Zimmertemperatur (ca. 200 C). 

(Angegeben sind Mittelwerte aus den in der Literatur verzeichneten.) 

Salz 

Ag-Salze: anorganische: 
Silberbromid . 
Silberbromat . 
Silbercarbonat 
Silberchlorid . 
Silberchromat. 
Silbercyanid . . 
Silberdichromat . 
Silberhydroxyd . 
Silberjodat. . . 
Silberjodid. . . 
Silbersulfid. . . 
Silbersulfocyanid 

organische: 
Silberbenzoat. . 
Silberoxalat . . 
Silbersalicylat. . 
Silbervalerianat . 

Ba-Salze: Bariumcarbonat. 
Bariumchromat . 
Bariumjodat .. 
Bariumoxalat .. 
Bariumsulfat . . 

Ca-Salze: Calciumcarbonat 
Calciumfluorid 
Calciumjodat. . 
Calciumsulfat. . 
Calciumoxalat . 
Calciumtartrat . 

Cd-Salze: Cadmiumoxalat. 
Cadmiumsulfid 

Ce-Salze: Ceriumjodat . 
Ceriumoxalat . 
Ceriumtartrat. 

Cu-Salze: Cuprobromid. 
Cuprochlorid . 
Cuprojodid. . 
Cuprosulfid. . 
Cuprorhodanid 
Cuprijodat . . 
Cuprisulfid. . 
Cuprioxalat. . 

Hg-Salze: Mercurobromid1 • 

L 

4 .10-13 

5 .10-5 

5 .10-12 

1,1.10-10 

2 .10-12 

2 .10-12 

2 .10-7 

2 .10-8 

2 .10-8 

1 .10-16 

1,6.10-49 

1 .10-12 

9,3.10-5 

5 .10-12 

1,4.10-5 

8 .10-5 

7 .10-9 

2 .10-10 

6 .10-10 

1,7.10-7 

1 .10-10 

1,2.10-8 

3,5.10-11 

6,5.10-7 

6,1.10-5 

2 .10-9 

7,7.10-7 

1,1.10-8 

4 .10-29 

3,5.10-10 

2,6.10-29 

9,7.10-20 

4,1.10-8 

1 .10-6 

5 .10-12 

2 .10-47 

1,6·1O-11 ? 
1,4.10-7 

8,5.10-45 

2,9.10-8 

1,3.10-21 

PL = -log L 

12,4 
4,3 

11,3 
9,96 

U,7 
U,7 
6,7 
7,7 
7,7 

16,0 
48,8 
12,0 

4,03 
U,3 
4,85 
4,1 
8,16 
9,7 
9,22 
6,77 

10,0 
7,92 

10,46 
6,19 
4,22 
8,7 
6,11 
7,96 

28,4 
9,46 

28,39 
19,01 
7,39 
6,0 

U,3 
46,7 
10,80 ? 
6,85 

44,07 
7,54 

20,89 

1 Nach A. E. BRODSKY und J. M. SCHERSCHEWER: Z. Elektrochem. 
Bd. 32, S. 1. 1926, ist fUr HgaCl2 L = 6.10-19 

HgaBra L = 3.10-23• 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Salz L PL = -logL 

Hg.Salze: Mercurochlorid 3,1.10-18 17,5 
Mercurojodid . 1,2.10-28 27,92 
Mercurioxyd . 1,4.10-26 25,9 
Mercurisulfid . 4 .10-53 52,4 

K·Salze: Kaliumbitartrat. 3 .10-4 3,5 
La·Salze: Lanthaniumjodat 5,9.10-10 9,23 

Lanthaniumoxala t. 2 .10- 28 27,7 
Lanthaniumtartrat 2 .10-19 18,7 

Mg.Salze: Magnesiumcarbonat 2 .10-4 3,7 
Magnesiumfluorid . 7 .10-9 8,16 
Magnesiumhydroxyd. 1,2.10-11 10,92 
Magnesiumammonium 

phosphat. 2,5.10-13 12,6 
Magnesiumoxalat 8,6'10-5 4,07 

Pb·Salze: Bleicarbonat 3,3.10-14 13,48 
Bleichromat 1,8'10-14 13,75 
Bleifluorid 7 .10-9 7,5 
Bleijodatl 1,2 .10-13 12,92 
Bleijodid. 1,3.10-8 7,5 
Bleisulfa t . 1 .10-8 8,0 
Bleisulfid. 1 .10-29 29,0 
Bleioxalat 3,4'10-11 10,47 

Sr·Salze: Strontiumcarbonat 1,6'10-9 8,80 
Strontiumsulfat . 2,8 .10- 7 6,56 
Strontiumoxalat 5 .10-8 7,3 

TI·Salze: Thallobromid . 2 .10- 6 5,7 
Thallobromat. 8,5'10-5 4,07 
Thallochlorid . 1,5'10-4 3,82 
Thallojodat. 2,2'10-6 5,66 
Thallojodid. 2,8.10-8 7,55 
Thallosulfid. 4,5.10-23 22,35 

Tabelle 4. Loslichkeitsprodukte einiger Alkaloide. 

(Nach eigenen Bestimmungen: Biochem. Z. Bd. 162, S.289. 1925.) 
(VgI. auch Tabelle 2, deren Dissoziationskonstanten.) 

Aconitin .. 
Apomorphin 
Atropin 
Brucin . 
Cevadin 
Cocain. 

Name L 

5 .10-10 

4 .10-11 

2,5.10-7 

1,2.10-9 

6 .10-8 

1 .10-8 

PL 

9,30 
10,4 
6,6 
8,92 
7,22 
8,0 

1 Nach W. GElLMAN und R. HOLTJE (Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 152, 
S.59. 1926) ist fur Bleijodat L = 3.10-13• 

18* 
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Chinidin .. 
Chinin ... 
Cinchonin . 
Cinchonidin. 
Emetin .. 
Hydrastin . 
Hydrochinin 
Morphin . 
Narcotin . 
Narcein . 
Solanin . 
Strychnin 
Thebain . 
Tropacocain 

Name 

Tabelle 5. 

[ Ag'] [NH3J2 
[Ag(NHs);J 

[Ag'] [NO~]2 
[Ag(N02)IT 

[Ag'] [S20;{] 
[AgS20~]-

[Ag'] (CN'J2 
[Ag(CN)~r 

[Cu'] [CN']4 
[Cu(CN);{'] 

[HgCl2] [Cl']2 
[HgCI;{f-

Anhang. 

Tabelle 4 (Fortsetzung). 

L 

2,5 .10-9 

4,5 .10-9 

6 .10-11 

1,4 .10-9 

3,75'10-9 

1,4 .10-11 

5 .10-9 

3,1 .10-10 

6 .10-13 
2,6 .10-14 

6,4 .10-12 
4 .10-10 

2 .10-9 

8 .10-8 

PL 

8,6 
8,35 

10,4 
8,85 
8,43 

10,85 
8,30 
9,51 

12,22 
13,49 
11,20 
9,4 
8,70 
7,1 

Einige Komplexzerfallskonstanten. 

K K 

6,8.10-8 
[Hg"] [Cl']4 

6.10-17 
[HgCJ;{] 

1,5.10-3 
[Hg" J [Br"J4 

2,2.10-22 
[HgBr;{] 

1.10-13 
[Hg"[J']4 

5 .10:-31 
[HgJ;{] 

1.10-21 
[Hg"] [CN']4 

4.10-41 
[Hg(CN);{] 

5.10- 28 
[Hg"] [SCN']4 
[Hg(SCN)4'] 

1.10-22 

1.10-2 

Tabelle 6. N ormalpotentiale ellllger Oxydations- und 
Reduktionsmittel, die fur die MaJ3analyse von Interesse sind. 
(Die Werte sind der Abh. d. Dtsch. Bunsenges. 1915, Nr.8, entnommen; 
sie geben, wie ublich, den Ladungssinn der Elektrode an und beziehen 

sich auf das Potential der Normalwasserstoffelektrode EH') 

Zn~Zn" + 2e 
Cr ~Cr" + 2e 
S":!:;: S + 2 e . 

Vorgang EH in Volt 

- 0,76 
-0,6 
- 0,55 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 

Vorgang 

HS' + OH' ~ Sfest + H 20 + 2 e 
Ag + 2 CN' ~ Ag(CN)~ + e . • 
Fe~Fe·· + 2 e ..•.... 
Cd~Cd·· + 2e ........ . 
2 Cu + 2 OH' ~ Cu20 + H 20 + 2 e 
Tl~Tr+e .... 
Ni~Ni"· + 2 e .. 
Cu + J' ~ CuJ + e 
Ag + J'~AgJ + e 
Pb~Pb·· + 2 e 
Sn~ Sn·· + 2e . 
Fe~Fe··· + 3e . 
Tr·· ~Ti···· + e . 
H2~ 2H" + 2 e . 
Sn~Sn···· + 4e . 
Cu· ~Cu·· + e . 
Sn·· ~ Sn···· + 2 e . . . . 
2 Hg + 2 CJ' ~ Hg2Cl2 + 2 e 
Cu~Cu··+2e ......... . 
2 Ag· + 2 OH' ~ Ag20 + H 20 + 2 e . 
Fe(CN;t") ~ Fe(CN);{' + e 
4 OH' ~ O2 + 2 H 20 + 4 e 
Co~Co··· + 3e 
Cu~Ou· + e . 
2 J'~ J 2 + 2 e . 
Tl~Tl""· + 3e . 
Fe·· ~Fe··· + e . 
2Hg~Hg~· + 2e 
Ag~Ag' + e .. 
Hg~Hg" + 2e .. 
Hg~·~2Hg··+2e ...... . 
NO + 2 H20 ~ NOs + 4 H" + 3 e 
2 OH' ~ H20 2 + 2 e . . 
2 Br' ~ Br2 + 2 e . . . • • • . 
2 H 20 ~ O2 + 4 H" + 4 e • • . . 
Tr ~Tr·· + 2 e ....•••• 
Au~Au··· + 3 e . .•.•..•.. 
Cr·'· + 4 H20 ~ HOrO~ + 7 H" + 3 e • 
Mn·· + 2H20~Mn02 + 4H" + 2e 
CI2~2CJ'+2e ........ . 
Cl' + 3 H 20 ~ CIO~ + 6 H" + 6 e . 
Pb·· + 2 H 20 ~ Pb02 + 4 H' + 2 e 
Au~Au· + e ....•...•. 
Mn·· + 4 H20 ~ Mn04 + 8 H' + 5 e 
Mn02 + 2 H 20 ~ MnO~ + 4 H· + 3 e 

277 

Eli in Volt 

- 0,51 
- 0,51 
- 0,43 
- 0,40 
- 0,35 
- 0,33 
- 0,22 
- 0,17 
- 0,14 
- 0,12 
- 0,10 
- 0,04 
- 0,04 

0,00 
+0,05 
+ 0,18 
+ 0,20 
+ 0,27 
+0,34 
+ 0,35 
+ 0,40 
+ 0,41 
+0,42 
+ 0,52 
+0,54 
+ 0,72 
+0,75 
+ 0,75 
+ 0,80 
+ 0,86 
+0,92 
+ 0,95 
+ 1,0 
+ 1,08 
+ 1,23 
+ 1,24 
+ 1,3 
+ 1,3 
+ 1,35 
+ 1,36 
+ 1,44 
+ 1,44 
+ 1,5 
+ 1,52 
+ 1,63 
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