Austiihrung

potentiometrischer Analysen

nebst vollstdndigen Analysenvorschriften
fir technische Produkte

Von

Dr. Werner Hiltner

Breslau

Mit 16 Textabbildungen

Berlin

Verlag von Julius Springer
1935



ISBN-13:978-3-642-89848-8 e-ISBN-13:978-3-642-91705-9
DOI: 10.1007/978-3-642-91705-9

Alle Rechte, insbesondere das
der Ubersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten.
Copyright 1935 by Julius Springer in Berlin.



Yorwort,

Das vorliegende Buch ist aus dem Wunsche heraus entstanden, die
durch eigene Arbeiten im Chemischen Institut der Universitidt Breslau
erzielten Fortschritte und das {iber die potentiometrische MafBanalyse
bereits vorliegende Material in méglichst knapper Form zusammen-
zufassen und fir die Praxis der analytischen Chemie verwertbar zu
machen. Es ist als ein ,,analytisches Buch gedacht. Die theoretischen
Grundlagen wurden nur soweit beriicksichtigt, als es fir das Verstédndnis
der Methode erforderlich ist. Sollte das Buch eine Anregung sein, die
Potentiometrie noch mehr als bisher analytisch anzuwenden, so ist
sein Zweck erfullt.

Ich méchte auch an dieser Stelle allen meinen Mitarbeitern herzlichst
danken. Ohne ihre Geschicklichkeit und ohne ihren Fleil wire es mir
nicht méglich gewesen, den gesamten Fragenkomplex in so kurzer Zeit .
zu bearbeiten.

Breslau, im Februar 1935.
W. Hiltner.
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Einleitung.

Die analytische Chemie steht seit jeher in engster Beziehung zur
lebendigen Praxis, und jeder Fortschritt in der Produktion stellte auch
sie vor neue Probleme. Als die Metallkunde neue wertvolle Legierungen
schuf, die neben den klassischen Gebrauchsmetallen als wesentliche Zu-
sitze auch seltenere Metalle wie W, Mo, V enthielten, waren dafir zur
Betriebskontrolle brauchbare Analysenvorschriften so gut wie iiberhaupt
nicht vorhanden. Und so war es auf vielen anderen Gebieten. Durch
die Geschicklichkeit und Tatkraft vieler Forscher und deren Mitarbeiter
hat die analytische Chemie diese Probleme stets gemeistert. Aber sie
stand immer bald wieder vor neuen Aufgaben. Und als es offensichtlich
wurde, da die alten Methoden den neuen, strengeren Anforderungen
nicht mehr gerecht werden konnten, hat sie ihre bewdhrte Tradition
mit dem Neuen verméahlt und als fruchtbares Ergebnis neben der Mikro-
analyse die physikalisch-chemischen Verfahren hervorgebracht. Die
Kolorimetrie spielt gerade in der analytischen Praxis bereits heute eine
grofle Rolle. Die Leitfahigkeitstitration wirbt um neue Anhénger, und
die potentiometrische MaBanalyse erobert bestindig neue Arbeitsplétze.
Das vorliegende Buch soll ihr dabei helfen.

Wie bei allen physikalisch-chemischen Methoden wird auch bei der
potentiometrischen MaBanalyse ein physikalisches Verfahren an-
gewendet, um den Ablauf einer chemischen Reaktion zu verfolgen. Die
chemische Reaktion vollzieht sich dabei durch die Titration der zu unter-
suchenden Losung in einer von der gewohnlichen Maflanalyse her be-
kannten Weise. Sie bewirkt also eine Konzentrationsverinderung im
Verlaufe der Titration, die nun auf besonderem Wege, nimlich durch
fortlaufende Potentialmessungen in der zu untersuchenden Losung, fest-
gestellt werden kann.

Die grundlegenden Beziehungen zwischen der Konzentration und
dem Potential werden daher in diesem Buche zuerst behandelt. Die
sich anschlieBenden Betrachtungen iiber den Potentialverlauf bei
Titrationen und iiber den ,,Potentialsprung* am Aquivalenzpunkt leiten
iiber zu der apparativen Einrichtung, dem MeBgerit und den Elektroden.
Die Elektroden, besonders die sogenannte ,,Indicatorelektrode, deren
Potential die Konzentrationsinderungen in der Losung allein anzeigt,
sind die wesentlichsten Hilfsmittel fiir jede potentiometrische Analyse.
Die Moglichkeit, irgendeinen Stoff potentiometrisch zu titrieren, hingt

Hiltner, Analysen. 1



2 Einleitung.

sogar grundsétzlich von dem Vorhandensein einer geeigneten Indicator-
elektrode ab. Daher ist den Elektroden auch ein besonderer Abschnitt
dieses Buches gewidmet.

Neben einer Aufzihlung der Kationen und Anionen, die bisher
potentiometrisch einzeln und nebeneinander bestimmt worden sind,
werden dann noch Erérterungen gebracht, ob und in welcher Weise
weitere Fortschritte erzielt werden kénnen.

Die Anwendung potentiometrischer Verfahren in der analytischen
Chemie wird stets dann dringlich werden, wenn die gewshnlichen mafB-
analytischen Bestimmungsmethoden wegen einer Eigenfarbe der zu
untersuchenden Lésung, durch die Gegenwart stérender Begleitstoffe
oder mangels geeigneter Indicatoren versagen und nur auf dem Um-
wege zeitraubender sowie umsténdlicher Operationen oder mit ge-
ringerer (enauigkeit durchgefiihrt werden kénnen. Denn der Vor-
teil eines potentiometrischen Verfahrens soll doch gerade darin liegen,
daf die Bestimmung eines oder mehrerer Bestandteile nebeneinander,
unmittelbar und auch in Gegenwart endgiiltig aller Begleitstoffe ohne
jede Trennung auszufithren ist.

Alle Darlegungen sind fiir die Fille gedacht, welche in der Praxis
zumeist vorkommen. Mikrobestimmungen wurden daher iiberhaupt
nicht in Betracht gezogen. Dafiir sind jedoch zum SchluB eine Reihe
von Vorschriften fiir technische Analysen sehr genau wiedergegeben
worden, so daBl sie auch leicht nachgearbeitet werden kénnen.



Allgemeiner Teil.

A. Grundlagen der potentiometrischen Analyse.

Die potentiometrische Analyse bedient sich eines mafanalytischen
Verfahrens, bei welchem eine physikalisch-chemische Messung zur End-
punktsbestimmung angewendet wird. Sie unterscheidet sich also von
den iiblichen maBanalytischen Methoden dadurch, daB der Aquivalenz-
punkt nicht durch einen Farbumschlag oder das Auftreten bzw. Ver-
schwinden eines Niederschlages angezeigt wird, sondern durch eine
physikalisch-chemische GréBe, den sogenannten Potentialsprung.

Die Moglichkeit, quantitative Analysen auf potentiometrischem
Wege, d. h. mit Hilfe von Potentialmessungen durchfithren zu kénnen,
beruht auf der Erscheinung, daf ein Metall oder ein Metalloid, welche
in die Lésung eines ihrer Salze eintauchen, dieser Losung gegeniiber
ein Potential annehmen, dessen Grofle in gesetzméfiger Beziehung zu
der Konzentration der Metall- oder Metalloidionen steht. Auch Elek-
troden aus einem ,,unangreifbaren Metall wie Platin oder Gold zeigen
in der Losung eines Oxydations-Reduktionsmittels — z. B. Ferri-/Ferro-
Eisen — Potentiale einer Zhnlichen Abhéngigkeit von der Konzentration.

Diese GesetzmafBigkeit kommt in der ,,Nernstschen Formel‘ firr die
elektromotorische Kraft galvanischer Elemente zum Ausdruck:

RT RT
Ez—ﬁlncl—i——ﬁlncz.

Hierin bedeuten Z = elektromotorische Kraft oder Potential, R = Gas-
konstante, 7' = Versuchstemperatur in absoluter Zahlung, n = Wertig-
keit der Ionen, F — 1 Faraday — 96490 Coulombs und ¢, und ¢, die
Konzentrationen an wirksamen Ionen. Die Formel liefert mit dieser
Beziehung zwischen dem Potential und der Konzentration die Voraus-
setzung dafiir, aus der GréBe des Potentials auf die Konzentration einer
Loésung zu schlieBen und damit zugleich die Méglichkeit, die Kon-
zentrationsdnderungen im Verlaufe einer Titration potentiometrisch zu
verfolgen.

Solche Kombinationen Elektrode/Lésung bezeichnet man als poten-
tialbildende Systeme. Diese sollen wegen ihrer grundséitzlichen Be-
deutung fiir die potentiometrische Analyse etwas ausfithrlicher be-
sprochen werden.

1*



4 Grundlagen der potentiometrischen Analyse.

I. Potentialbildende Systeme.

a) Das System Metall/Metallkation.
1. Elektroden erster Art.

Das System Metall/Metallkation, wie z. B. Silber/Silberion, Kupfer/
Kupferion, Zink/Zinkion usw., besteht aus einer Metallelektrode, die in
eine Losung ihrer Tonen eintaucht. Fiir dieses System gilt die Nernst-
sche Formel in der Schreibweise

RT RT

Hierin entspricht der Wert C' der Ionenkonzentration im Metall der
Elektrode. C'ist ein MaB fiir das Bestreben des Metalls, positive Tonen
in Losung zu schicken, fiir den ,,Loésungsdruck®. Dieser ist eine Material-
konstante, deren Betrag bei den unedlen Metallen gro8, bei den edlen Me-
tallen klein ist. ¢ bedeutet die Konzentration an Metallionen in der Losung.

Die Ausbildung einer Potentialdifferenz an der Grenze Metall/Losung
und die Abhingigkeit der GréBe dieses Potentials von dem Ldsungs-
druck des Metalls und der Konzentration an Metallionen in der Losung
kann man sich etwa folgendermafien vorstellen.

Das Metall der Elektrode vermag positive Ionen in die Losung zu
schicken, und es bleibt selbst dabei negativ geladen zuriick. Je unedler
das Metall, d. h. je groBer sein Losungsdruck ist, um so mehr Ionen
werden in der Zeiteinheit aus der Oberfliche des Metalls austreten;
um so negativer wird daher auch das Metall aufgeladen. Andererseits
treffen andauernd Metallionen der Lésung auf die Elektrode, nehmen
dort Elektronen auf und vermindern damit die negative Aufladung der
Elektrode. Der sich bald einstellende dynamische Gleichgewichtszustand
ist maBgebend fiir die GroBe des Potentials. Ubersteigt die Zahl der
in der Zeiteinheit auf die Elektrode auftreffenden positiven Ionen die
Zahl der von der Elektrode emittierten Tonen, so wird das Potential der
Elektrode gegeniiber der Losung positiv. Ist die Zahl der auf die Elek-
trode auftreffenden Ionen gleich der Zahl der emittierten Ionen, so ist
das Potential gleich Null. Ubersteigt die Zahl der emittierten die der
auf die Elektrode auftreffenden Ionen, so wird das Potential negativ.
Bei der Ausbildung einer Potentialdifferenz an der Grenze Elektrode/
Losung wirken also der Losungsdruck des Metalls und der osmotische
Druck der Metallionen gegeneinander. Da der osmotische Druck der
Konzentration proportional ist, ergibt sich somit auch die Abhingigkeit
des Potentials von der Konzentration.

Ist die Konzentration der Tonen in der Losung ¢ = 1, so folgt aus der
Nernstschen Formel fiir das Potential, welches mit E, bezeichnet wird,

By=—""Tne.



Elektroden erster Art. 5}

Dieses Potential B, nennt man das ,,Normalpotential“. Ordnet man
alle Metalle nach ihren Normalpotentialen, so erhilt man die bekannte
Spannungsreihe der Metalle. — Allgemein wird das Potential des
Systems Elektrode/Losung als ,,Einzelpotential*“ bezeichnet.

Das erste Glied in der Nernstschen Formel ist eine Funktion der
Temperatur und des Losungsdruckes. Der Loésungsdruck ist fir jedes
Metall gleicher Art und Beschaffenheit eine konstante Gréfe. Bei kon-
stanter Temperatur ist also der ganze Ausdruck K, konstant. Man
kann dann auch schreiben:

E=E,+k-Inc,

. . RT . . . . . .
worin k fiir — = gesetzt ist. K ist also eine Funktion der Veranderlichen c.

Wird ¢ groBer als 1, so verschiebt sich das Potential bei allen Metallen
in positiver Richtung. Wird ¢ hingegen kleiner als 1, so werden die
Potentiale stirker negativ. Je nach der Ionenkonzentration konnen die
Potentiale also groBer oder Kkleiner als die Normalpotentiale sein.

Die Potentialdifferenz, die sich bei einer Verinderung der Ionen-
konzentration allgemein ergibt, kann nach der Nernstschen Formel
berechnet werden. Taucht man zwei Elektroden des gleichen Metalls
in zwei Losungen der entsprechenden Metallionen mit den Konzentra-
tionen ¢; und c¢,, so ergeben sich fur die Potentiale E, und E, die
Gleichungen

RT
Ey=Ey,+ 5 Ine,
und
RT
E2:Eo+n—F‘ln62.

Kombiniert man beide Elektroden zu einem galvanischen Element
(Abb. 1), indem man die Lésungen durch
einen elektrolytischen Stromschliissel —
z. B. einen mit einer Elektrolytlosung ge-
filllten Heber — verbindet, so erhélt man
eine sogenannte ,,Konzentrationskette.
Die elektromotorische Kraft dieser Kette
ist gleich der Differenz der Einzelpotentiale
E, und E,, also

RT |, ¢ Abb. 1.

E-—_—El‘—'Ez——‘-n—FT lnc—z.

Bei einem Unterschied in der Konzentration um eine Zehnerpotenz er-
gibt sich daraus bei 18° C eine Potentialdifferenz von

E— 0——’0277 Volt



6 Grundlagen der potentiometrischen Analyse.

bei einwertigen Ionen (n = 1) 0,0577 Volt, bei zweiwertigen Ionen
0,0288 Volt usw.

2. Die Wasserstoffelektrode.

Die Wasserstoffelektrode ist in ihrem Verhalten dem der Elektroden
erster Art Metall/Metallkation sehr &hnlich. Sie besteht aus einer
Platinelektrode, die mit Platinschwarz bedeckt ist und in eine Lésung
eintaucht, die Wasserstoffionen enthalt. Die Platinelektrode und die
Losung befinden sich in einem durch Héihne verschlieBbaren GefiS.
Sie werden durch Einleiten von Wasserstoff bei Atmosphirendruck mit
diesem geséttigt. Der in der Platinelektrode geloste Wasserstoff verhilt
sich den in Lésung befindlichen Wasserstoffionen gegeniiber wie eine
Metallelektrode ihren Ionen gegeniiber. Die auch hier an der Grenze
Elektrode/Losung auftretende Potentialdifferenz ist ebenfalls ent-
sprechend der Nernstschen Formel vom Lésungsdruck des Wasserstoffs
und von der Wasserstoffionenkonzentration abhingig. Als Normal-
wasserstoffelektrode bezeichnet man die Wasserstoffelektrode, die bei
760 mm mit Wasserstoff geséttigt ist, und deren Wasserstoffionen-
konzentration in der Losung ¢ = 1 betrigt.

Die Normalwasserstoffelektrode spielt als Bezugselektrode in der
Potentiometrie eine besondere Rolle. Ein Einzelpotential kann als
solches nicht direkt gemessen werden. Es ist vielmehr notwendig, zwei
Systeme Elektrode/Lésung zu einem galvanischen Element zu kombi-
nieren und die auftretende Potentialdifferenz zu messen. Die‘auf diese
Weise ermittelten Potentiale sind also Relativwerte und beziehen sich
auf eine Vergleichselektrode, die sogenannte Bezugselektrode. Nur
wenn diese Bezugselektrode ein Potential aufweist, das auch absolut
gemessen gleich Null ist, erhélt man fiir die anderen Einzelpotentiale
ebenfalls Absolutwerte. Es ist jedoch experimentell sehr schwierig,
eine solche Bezugselektrode genau reproduzierbar herzustellen, und die
erreichbare Genauigkeit bleibt hinter der bei solchen Messungen sonst
iiblichen zuriick. Man hat daher aus praktischen Gesichtspunkten
heraus als Bezugselektrode die Normalwasserstoffelektrode gewihlt und
deren Potential willkiirlich gleich Null gesetzt. Sie dient allgemein als
Bezugselektrode fiir alle Potentialmessungen. Um zu kennzeichnen, daf3
ein Potential £ auf die Normalwasserstoffelektrode bezogen ist, versieht
man den Buchstaben £ hiufig mit dem Index % und schreibt Ej.

Alle Metalle, die unedler sind als der Wasserstoff, diesen also bei
Atmosphéirendruck aus seinen Verbindungen, den Siuren, verdringen
konnen, wie Zn, Fe, Cd, haben einen gréfieren Lésungsdruck als der
Wasserstoff. Die edlen Metalle wie Cu, Ag, Hg, haben einen kleineren
Losungsdruck als der Wasserstoff. Da das Potential der Normalwasser-
stoffelektrode gleich Null gesetzt ist, ergibt sich nach der Nernstschen
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Formel der dem Loésungsdruck des Wasserstoffs entsprechende Wert zu
C = 1. DemgemiB sind die dem Losungsdruck entsprechenden C-Werte
der unedlen Metalle gré8er als eins, die der edlen Metalle kleiner als eins;
die Normalpotentiale der unedlen Metalle sind danach negativ, die der
edlen Metalle positiv gegeniiber der Normalwasserstoffelektrode.

3. Elektroden zweiter Art.

Hierunter versteht man Metallelektroden, die mit einem schwer-
l6slichen Salz des gleichen Metalls bedeckt sind. Auch bei diesen
Elektroden bleibt wie bei denen erster-Art die Konzentration an Metall-
ionen fiir die Gré8e des Potentials Metall/Losung maBgebend. Da jedoch
die Losungen mit dem schwerloslichen Salz geséttigt sind, so ist die
Konzentration der Metallionen gegeben aus dem Loslichkeitsprodukt
K7, und der Konzentration des Anionscy:

CKat. = s .
Yy
Setzt man diesen Ausdruck in die Nernstsche Formel ein, so erhilt man
RT, Ki
E=FE,+ o In o’
d. h. das Potential einer solchen Elektrode zweiter Art ist von der Kon-
zentration des in der Loésung vorhandenen Anions des schwerloslichen
Metallsalzes abhingig.

Da sich derartige Elektroden experimentell besonders gut reprodu-
zieren lassen, verwendet man sie hiufig als Normalelektroden, also als
Gegenpol gegen unbekannte Klektroden, deren Potential gemessen
werden soll. Oft gebraucht wird die ,,Kalomelelektrode®, d. h. Queck-
silber, welches mit Kalomel und einer gesattigten, 1/, oder /,, n-Kalium-
chloridlssung bedeckt ist. Die Potentialdifferenz dieser Kalomel-
elektroden gegen die Normalwasserstoffelektrode betragt bei 18° C

ges. Kalomelelektrode: - 250,3 Millivolt,
e . 2864
10 . +338,0 .,

4. Elektroden dritter Art.

Ist bei einer Elektrode zweiter Art auBer dem schwerlgslichen Metall-
salz noch ein zweites vorhanden, welches das gleiche Anion enthélt, so
ist die Konzentration des Anions genau gegeben aus dem Loslichkeits-
produkt des zweiten Salzes und der Konzentration seines Kations. Da
die Metallionen der Elektrode iiber die schwerloslichen Salze mit den
andersartigen Kationen der Losung im Gleichgewicht stehen, so ist bei
solchen Elektroden dritter Art das Potential in gesetzméaBiger Weise
auch von der Konzentration der Tonen eines zweiten Metalls abhéngig,
wenn diese mit den vorhandenen Anionen schwerlosliche Salze bilden.
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b) Das System Metalloid/Metalloidion.

Auch Nichtmetalle wie die Halogene oder der Sauerstoff koénnen
zusammen mit Losungen ihrer Ionen potentialbildende Systeme liefern.
Da jedoch die Metalloide elektrische Nichtleiter sind, ist es erforderlich,
auBerdem eine metallische Hilfselektrode zu verwenden, die aus einem
nicht angreifbaren Material, wie z. B. Platin, besteht. Taucht man eine
Platinelektrode in eine Losung, die Jod und Jodionen enthalt, so zeigt
diese Jodelektrode ein Potential, welches sowohl von der Jodmenge als
auch von der Konzentration an Jodionen abhéngt. Die Metalloide ver-
halten sich ihren Ionen gegeniiber dhnlich wie das System Metall/Metall-
kation. Ein Unterschied besteht jedoch darin, daB sie, wie z. B. die Halo-
gene negative Ionen in die Losung schicken, daB also die Elektrode positiv
geladen zuriickbleibt. Daher ergibt sich fir die Nernstsche Formel
zunichst eine Umkehrung des Vorzeichens. Ferner entstehen aus den
mehratomigen Molekiilen mehrere Ionen. Bezeichnet man diese Zahl
mit m, den osmotischen Druck der Tonen mit p und den Lésungsdruck
mit P, so lautet fiir das System Metalloid/Metalloidion die Nernstsche
Formel

RT RT

Es ist ferner zu beachten, daB im Gegensatz zu den Metallen und in
der gleichen Weise wie bei der Wasserstoffelektrode der Lésungsdruck
der Metalloide keine konstante Grofle ist, sondern von der Konzentration

abhingt. Esist also
P=kFk-C.

Da nun ferner p = k' - ¢ ist, so kann die Nernstsche Formel auch
geschrieben werden

RT RT ,
=ﬁlnk-0—~ﬁlnk’”-cm.

Bei den Konzentrationen C' und ¢ = 1 wird auch bei diesem System
das Normalpotential erreicht. Fiir diese Konzentrationen geht die

Nernstsche Formel iiber in

RT k
EZEO:ﬁlnk'_m’

so daB man also auch hier schreiben kann

E=B,—%lmen,

wenn C' konstant gleich eins gehalten wird.

¢) Oxydations/Reduktionssysteme.

AuBler dem System Metall/Metallkation und Metalloid/Metalloidion
koénnen. auch Oxydations-Reduktionssysteme potentialbildend sein.
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Taucht man einen blanken Platindraht oder eine andere unangreifbare
Elektrode wie z. B. Gold in eine Losung, die gleichzeitig Ferri- und
Ferroionen enthilt, so wird einer solchen Elektrode gegeniiber der
Losung ein Potential erteilt, dessen GréBe von dem Verhéltnis der Ferri-
zur Ferro-Ionenkonzentration abhangt. Als das Normalpotential E,
wird hierbei das Potential bezeichnet, welches sich bei einem Kon-
zentrationsverhéltnis Ferri/Ferroionen = 1 einstellt. Allgemein gilt fiir
das Oxydations/Reduktionspotential jeder potentialbildenden Reaktion

E—=E,+ ﬂ In Chohere Oxydationsstufe .
nF Cniedere Oxydationsstufe
Die Zahl n ergibt sich hierbei in gleicher Weise wie bei dem System
Metalloid/Metalloidion aus der Anzahl der Ladungen, die bei dem Vor-
gang ausgetauscht werden

Jy+2(—)=2J"; n=2.
Fe' +-1(—)=TFe'; n=1.
Auf die Berechnung der Potentiale wird im néchsten Abschnitt ein-
gegangen werden.

II. Der potentialbildende Vorgang.

Von den Systemen Metall/Metallkation gibt es einige, wenn auch
wenige wie das System Silber/Silberion, bei welchen die Elektrode noch
genau, konzentrationsrichtig und praktisch momentan auf eine Ionen-
konzentration anspricht, die kleiner ist als 10-2 Mol/Liter.

Taucht man eine Silberelektrode in eine 0,05 n-Silbernitratlosung,
und setzt man dieser so viel Cyankalium zu, daB sie davon 1 n wire,
und schaltet man diese Elektrode gegen eine andere in 1 n-Silbernitrat-
losung tauchende Silberelektrode, so ist die elektromotorische Kraft
dieser Konzentrationskette 1,327 Volt. In der hier untersuchten cyan-
kalischen Losung befindet sich das Silber infolge der Anwesenheit des
groBen Uberschusses an Cyankali im wesentlichen in Gestalt des kom-
plexen Kalium-Silber-Cyanids. Dieses Salz ist nur wenig dissoziiert, und
die im Gleichgewicht vorhandene Silberionenkonzentration ergibt sich
nach der Nernstschen Formel aus der EMK obiger Kette zu 8- 10-%
Grammionen in einem Liter. Vergleicht man damit, daf nach dem
Avogadroschen Gesetz einem Grammatom eines Elementes die Masse
von 102% einzelnen Atomen entspricht, so ergibt sich, dafl in einem Liter
obenerwiahnter Kalium-Silber-Cyanidlésung nur noch 8 einzelne Silber-
ionen vorhanden wiren. Wiirde man dieses Liter in zehn Teile von je
100 ccm teilen, so enthalten je zwei davon kein Silberion. Da jedoch
jede beliebige Menge dieser Losung das gleiche Potential der ein-
getauchten Silberelektrode erzeugt, so ist damit streng genommen die
Annahme unvereinbar, dal die Silberionen fiir das Potential bestimmend
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sind. Auch durch die Vorstellung, dafi in jedem Augenblick aus den
komplexen Tonen immer kleine Mengen von Silberionen erzeugt wiirden
und diese sehr schnell wieder zu diesen zusammentriten, so daf zwar
im ganzen immer nur die oben berechnete kleine Silberionenkonzentra-
tion herrscht, aber doch in raschem Wechsel an den verschiedensten
Stellen der Losung Silberionen voriibergehend auftauchen, beseitigt
man die Schwierigkeit nicht, da, wie F.Haber berechnet hat, die
Geschwindigkeit, mit welcher diese abwechselnden Zersetzungen und
Neubildungen zu erfolgen hitten, auBerordentlich viel grofer sein
miite als die Lichtgeschwindigkeit. Es ist vielmehr nach Haber (1)
sehr wahrscheinlich, dafl der Vorgang

Ag + 4CN’ = Ag(CN),"" + 1 (—)

das Potential des Silbers in cyankalischer Losung bestimmt. Freilich

hat dieses auch dann den gleichen Betrag, als ob es von jener winzigen

Silberionenkonzentration bestimmt wiirde. In dem Gleichgewicht
Ag(CN),””" = Ag" + 4CN’

ist [Agl=k [——Ag[é%l\,r]l‘ ]

Setzt man dies in den Ausdruck der Nernstschen Formel (s. S.5)

ein, so ergibt sich fiir das Potential

[Ag(CN),™”

E=Fo+ 55 Ink 8]

In dhnlicher Weise diirften smh ganz allgemein die Potentiale eines

Metalls gegen seine Komplexsalzlosungen darstellen lassen. Im all-

-gemeinen wird es fiir die Verwertung solcher Potentiale allerdings ge-

niigen, wenn man sie zu der mit dem Betrag des Potentials zu verein-

barenden Ionenkonzentration des Metalls in Beziehung setzt. Doch

sollte man dabei nicht vergessen, dal oft diese Ionenkonzentrationen

viel zu klein sind, um unmittelbar das Potential bestimmen zu kénnen.

Fiir die Berechnung der Potentiale verfahrt man am zweckméBigsten
50, dafl man nicht den potentialbildenden, sondern den stromliefernden
Vorgang zugrunde legt.

Der stromliefernde Vorgang in den Systemen Metall/Metallkation
ist der, daBB — je nachdem, ob das Metall die Kathode oder die Anode
ist — elektrisch neutrale Metallatome in positiv geladene Ionen uber-
gehen oder umgekehrt, also schematisch

Me — (—)=Me™,
Me — 2 (—) = Me* ™ usw.
Die Anzahl der bei diesem Vorgang aufgenommenen negativen Ladungen
ergibt die Zahl » in der Nernstschen Formel, also
Ag—(—)=Ag;, n=1
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und

E= Eo—l— ln[Ag]
oder

Cu—2(—)=Cu"’; n=2
und

E= E0+ ln[Cu 7.

Den stromliefernden Vorgang bei den Systemen Metalloid/Metalloid-
ion und die Berechnung der Potentiale erkennt man an folgenden
Beispielen:

Cl+2(—)=2Cl; n=2

und _
E=By— 2l [CI],
oder
O+ 4(—)=20"; n=4
und

B=EB,—5 [0,

Bei den Oxydations-Reduktionsreaktionen sind die stromliefernden
Vorginge dadurch gekennzeichnet, daBl diese mit und ohne die Be-
teiligung von Wasserstoffionen verlaufen konnen. Folgende Beispiele
sollen dies zeigen:

e+ 1(—)=Fe’; n=1

und
[Fe
E=E, + [Fe ]
oder
MnO,+8H +5(—)=Mn"+ 4H,0; n=35
und

o MnO,] [H?
E= E"‘*‘ 5F " [Mn™] [H,0]*°

Diese letzte Gleichung kann nun noch vereinfacht werden. Da die
Reaktion in wisseriger Losung verlduft, kann — unabhéngig von der
bei der Reaktion jeweils entstehenden Wassermenge — die Gesamt-
konzentration an Wasser als konstant betrachtet werden. Die Grofe
[H,O] wird daher in den Ausdruck E, mit einbezogen, und man schreibt

[MnO/] [H'T
E—Eo+ 57 n ]

Dies gilt auch allgemein fiir solche Fille, bei denen ein schwerléslicher
Stoff als Reaktionsprodukt auftritt, da seine Konzentration ebenfalls
als konstant angesehen werden kann.
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MnO,/'+4H + 3(—) =MnO, + 2H,0; n=23
und
RT P—
E=E0+W1n [Mn04] [H]4.
Die Normalpotentiale einer Reihe potentialbildender Systeme sind

in Tabelle 1 wiedergegeben. Sie beziehen sich alle auf die Normal-
wasserstoffelektrode.

Tabelle 1.

Mg/Mg™ : — 1,55 Volt; Cr/Cr” : —0,4 Vols;
Zn/Zn” : —0,76 ,, TiTi™ : —0,04
Fe/Fe” : —0,44 Cu”/Cu’ :+0,18
Cd/Cd : —0,40 Sn"**/Sn” : 4+ 0,20
T/ : —0,33 ,, FeCy, " /FeCyg ™« + 0,40 ,,
Pb/Pb” : —0,12 Fe'**/Fe™ : 4+ 0,79%
Sn/Sn” : —0,10 ,, 2Hg " /Hg,” +0,92 ,,
H,2H : 0,00 ,, T /T + 1,24
Cu/Cu™ + 0,34 ,, Vo, VO~ .+ 1,111 ,,
Ag/Ag : + 0,80 Cr0,”/Cr ™ :+ 1,3,
Hg/Hg" : 40,86 ,, Pb0O,/Pb + 1,44
Au/Au” : 4+ 1,5 v Ce " /Ce™" + 1,45 ,,

MnO,’/Mn" + 1,52 ,,
CL/2C : + 1,36 MnO,’/MnO, + 1,63 ,,
Br,/2Br : 4+ 1,08 , Co " /Co™ +1,8
Jy/2d’ + 0,54 ,, Pb/Pb” +18

III. Der Potentialverlauf bei Titrationen.

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dal die gesetz-
méBigen Beziehungen zwischen der GrioBe des Potentials und der Kon-
zentration der Losung an wirksamen Ionen durch die Nernstsche
Formel wiedergegeben werden. Sind also die Normalpotentiale (¢ = 1)
bekannt, so 148t sich danach die Konzentration an wirksamen Ionen
auch in einer Losung unbekannter Zusammensetzung bestimmen. Zu
diesem Zwecke miiBte man zwei Elektroden geeigneter Art, die Losung
mit bekannter Konzentration, z. B. ¢ = 1 und die Losung unbekannter
Zusammensetzung zu einem galvanischen Element kombinieren und
seine elektromotorische Kraft messen. Aus der ermittelten EMK, dem
Normalpotential und der bekannten Ionenkonzentration der einen Lo-
sung konnte dann nach der Nernstschen Formel die Ionenkonzentration
der ihrem Gehalte nach unbekannten Losung berechnet werden. Auf
solche Weise wird bekanntlich auch die Bestimmung der Wasserstoff-
ionenkonzentration (py) elektrometrisch durchgefithrt. Der Aktivitats-
koeffizient schlieflich liefert die Beziehung zwischen der Gesamtkon-
zentration und der Konzentration der frei verfiigharen, also der wirk-
samen Ionen in der Losung. Die Methode ist jedoch analytisch nicht
zu verwerten, da ihre Genauigkeit zu gering ist, und da — wie leicht
einzusehen ist — auch das Volumen der zu untersuchenden Losung genau
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bekannt sein miite. Man geht daher bei der potentiometrischen Analyse
andere Wege, und zwar wird die Konzentrationsénderung in der zu
untersuchenden Losung im Verlaufe einer Titration festgestellt.

Diese Konzentrationsinderung nimmt einen ganz charakteristischen

Verlauf, was an folgendem Beispiel gezeigt werden soll. Gibt man zu
einer Losung, die Silberionen enthélt, Chlorionen hinzu, so bildet sich
das schwerlosliche Silberchlorid. Die Konzentration an Silberionen
nimmt dabei ab. Diese Abnahme wird zunéchst relativ gering sein, da
insgesamt noch viel Silberionen vorhanden sind. Mit steigendem Zusatz
an Chlorionen nimmt diese Anderung jedoch dauernd zu und erreicht
schlieBlich am Aquivalenzpunkt ihren groBten Wert, da ja hierbei die
Silberionenkonzentration auf einen Betrag vermindert wird, der dem
Loslichkeitsprodukt des Silberchlorids entspricht. Tragt man in einem
Koordinatensystem auf der Abszisse die Anzahl der zugesetzten ccm
einer NaCl-Losung, auf der Ordinate die entsprechenden Werte fiir die
Silberionenkonzentration auf, und verbindet man die aus den zusammen-
gehérenden Werten resultierenden Schnittpunkte, so erhdlt man eine
Kurve, wie sie z.B. Abb.2 darstellt.
Diese Kurve zeigt, daB der Aquivalenz.-
punkt dadurch charakterisiert ist, daB er
im Gebiete der gréBten Konzentrations-
anderung bei Zusatz jeweils gleicher
Mengen MaBfliissigkeit liegt. Hitte man
die Moglichkeit, festzustellen, wann bei com NaCi-Lisung
Zusatz von etwa 1 Tropfen einer 0,1 n- Abb. 2.
MaBlésung die groite Konzentrationsinderung des zu bestimmenden
Stoffes stattfindet, so wire es damit auch méglich, den Aquivalenz-
punkt mit der Genauigkeit zu bestimmen, welche diesem einen Tropfen
zugesetzter Maflosung entspricht.

Nun wissen wir, daB in einem potentialbildenden System gesetz-
méBige Beziehungen zwischen der Konzentration an wirksamen Ionen
und dem Potential bestehen, die durch die Nernstsche Formel wieder-
gegeben werden. Dasselbe gilt naturgemiB nun auch fiir die Beziehungen
zwischen den Konzentrations- und den Potentialinderungen

RT

AE = 27
worin A E die der Konzentrationsinderung ¢,—c, entsprechende Poten-
tialinderung bedeutet. Liegt also bei einer Titration ein potential-
bildendes System vor, so wird das im Gebiete des Aquivalenzpunktes
gelegene Maximum der Konzentrationsinderung durch eine maximale
Potentialinderung, einen ,,Potentialspfung“ angezeigt. Dann ist es
aber auch méglich, Titrationen mit potentiometrischer Indizierung
des Aquivalenzpunktes durchzufithren. Trigt man in einem Koordi-

HKonzentration an Ag

In¢; —Ingey),



14 Grundlagen der potentiometrischen Analyse.

natensystem auf der Abszisse wieder die zugesetzten ccm MaBfliissigkeit,
auf der Ordinate aber die Potentiale auf, und verbindet man die aus den
zusammengehérenden Wertenresultierenden Schnittpunkte, so erhdltman
eine ,,Potentialkurve, die in ihrem Verlauf der in Abb. 2 dargestellten
Kurve ganz ahnlichist (Abb. 3). Der Aqui-
valenzpunkt liegt im Gebiete der groBten
Steilheit der Potentialkurve und ist mit
ihrem Wendepunkt selbst identisch. Dies
zeigen auch folgende Uberlegungen :
Bei der Titration von Silberionen mit
einer Natriumchloridlésung liegt genau
cem NaCl-Losung im Aquivalenzpunkt eine gesittigte Lo-
AbD- 3. sung von Silberchlorid vor. Die Silber-
ionenkonzentration ergibt sich hierbei aus dem Léslichkeitsprodukt
von Silberchlorid, und zwar ist

[Ag] =} Kager = 1,28 - 10-5 Mol./Liter.

Hat die zu titrierende Silbernitratlosung ein Volumen von 100 ccm,
wird als MaBfliissigkeit eine 0,1 n-Natriumchloridlésung verwendet, und
entspricht ein Tropfen davon einem Volumen von 0,03 ccm oder
3 - 10-¢ Mole Natriumchlorid, so 1Bt sich die Silberionenkonzentration
vor und nach der Erreichung des Aquivalenzpunktes folgendermaBen
berechnen :

Fehlen noch « Tropfen der 0,1 n-Natriumchloridlésung bis zur Er-
reichung des Aquivalenzpunktes, oder ist die gleiche Anzahl von zTropfen
itber den Aquivalenzpunkt hinaus vorhanden, so liegen die gleichen Ver-
héltnisse vor, wie wenn zu der an Silberchlorid gesdttigten Losung
x Tropfen einer 0,1 n-Silbernitrat- oder Natriumchloridlésung hinzu-
gegeben werden. Dies entspricht in Konzentrationen ausgedriickt der
Menge von « - 3 - 10-% Mol-Liter, da die hinzugefiigten x - 3 - 10-¢ Mol
nicht in 1000, sondern nur in 100 ccm der zu untersuchenden Lésung
vorhanden sind. Von den zugesetzten Silber- bzw. Chlorionen geht ein
Teil in den Niederschlag, da durch den gleichionigen Zusatz die Los-
lichkeit des Silberchlorids herabgesetzt wird. Der Rest bleibt in Losung.
Die Konzentrationsénderung an Silberionen in der Lésung durch den
Zusatz von x Tropfen 0,1 n-Silbernitratlésung soll mit A Ag’ bezeichnet
werden. Der Anteil, der von den zugesetzten x Tropfen in den Nieder-
schlag geht, ist dquivalent einer gleich groBen Menge von Chlorionen,
die gleichzeitig unter Bildung von Silberchlorid aus der Losung ver-
schwinden. Deren Konzentrationsabnahme sei ACl’. Dann ist

z-3-10°=A4Ag +A4C. 1)
In der Losung ist stets

Potential der Silberelekfrode

[Ag]-[CV]=Kyear-
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Im Aquivalenzpunkt ist

[Ag]=[CI']=VKaga-
Durch den Zusatz von « Tropfen 0,1 n-Silbernitratlosung wéchst die
Konzentration an Silberionen um A4 Ag" auf Vﬁ;& + A4 Ag’. Die
Konzentration an Chlorionen sinkt entsprechend von m auf
VKagan — 4CU. Es gilt also fiir das neue Gleichgewicht

(VEiga +AAg) (VKagan—AC) = Kygar - 2)
Setzt man ACl’ aus Gleichung 1 in Gleichung 2 ein, so folgt
(VEaga+4Ag") (VKaga + 4Ag —2-3-107°) =Kye01
oder daraus
AAg = —, (2)Kpga— - 3-10) 4 VKyg1 + Ys (@3- 1092, 3)
Fiihrt man diese Rechnung unter der Annahme durch, dafl an Stelle
von Silbernitrat x Tropfen einer 0,1 n-Natriumchloridlésung hinzu-

gegeben werden, so erhilt man in gleicher Weise als Endgleichung den
Ausdruck

—AAg =—1, @YK+ 2-3-107) + Y Kagar + o (@ - 3-10-9)2. 4)

Die Gleichungen 3 und 4 geben die Konzentrationsinderungen der
Silberionen vor und nach dem Aquivalenzpunkt wieder. Aus beiden
Gleichungen ersieht man, daB die Zunahme bzw. Abnahme der Kon-
zentration auf beiden Seiten des Aquivalenzpunktes vollkommen sym-
metrisch erfolgt. Um dies deutlicher zu machen, kann man die Glei-
chungen auch folgendermafBen schreiben:

L AAg =+, x-3-105—a+b

und
—AAg =—1,-2-3-10°—a-+b,

worin @ = Kygq und b = YKz + Y4 (z - 3 - 10-5)2 ist. Die Poten-
tialkurve muB3 daher ebenfalls vollkommen symmetrisch zum Aqui-
valenzpunkt verlaufen.

Die Potentialkurve kann ferner wegen des additiven Gliedes K u¢
in dem Wurzelausdruck des zweiten Teiles der Gleichung nicht linear
verlaufen, denn die Konzentrationsverinderungen bei gleicher Tropfen-
zahl zugesetzter Silbernitrat- bzw. Natriumchloridlgsung miissen danach
um so groBer sein, je mehr man sich dem Aquivalenzpunkt nihert. Dies
bedingt ferner, da bei der Titration die Konzentrationsdnderungen je
Einheit zugesetzter MaBfliissigkeit bis zum Aquivalenzpunkt zunehmen,
danach aber im gleichen MaBe abnehmen. Der Aquivalenzpunkt selbst
mulB also im Wendepunkt der Potentialkurve liegen.

Von wesentlicher Bedeutung fiir die potentiometrische Titration ist
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die GréBe der auftretenden Potentialinderungen. Die durch den Zusatz
von z Tropfen der 0,1 n-Silbernitratlésung bedingte Potentialinderung
einer in die mit AgCl gesittigten Losung eintauchenden Silberelektrode
berechnet sich nach der Nernstschen Formel unter Verwendung des
Ausdruckes der Gleichung 3 zu

JEL [2B00 )y o, 5
=7 1n{2VKAg01 T 4 Kagel )

Die Steigung der Potentialkurve gibt nun der Differentialquotient

dE . . . .
7z Vieder. Differenziert man Gleichung 5 nach dz, so erhdlt man

4E _RT ! 5
da F yaKago + (z-8-105)2

Praktisch verwendet man fiir den Differentialquotienten den Diffe-
renzenquotienten :
AE RT 1
= == . 7
dw F yaKago+ (z-3-105)

Aus der Gleichung 7 geht hervor, daBl der Potentialsprung am Aqui-
valenzpunkt am groften ist, da hier = 0 wird.

Bei der Erérterung vorstehender Fragen sind eine Reihe von Faktoren
nicht beriicksichtigt worden, was zwar zum Verstéindnis nicht unbedingt
erforderlich ist, die jedoch bei einer exakten Behandlung mit in Rechnung
gestellt werden miissen. Es sind dies besonders die Verdnderung des
Volumens der zu untersuchenden Lésung wihrend der Titration, die
Beriicksichtigung der Ionenaktivititen usw., woriiber im Schrifttum
ausfiihrlich berichtet worden ist (2). Fiir die gewohnlichen Titrationen
wird im allgemeinen die Beriicksichtigung der hier dargelegten Gesichts-
punkte geniigen.

1V. Der Potentialsprung.

Fiir jede potentiometrische Titration spielt die absolute Grofe des
Potentialsprunges am Aquivalenzpunkt eine besondere Rolle, da ein
steiler und moglichst grofer Sprung fir die Genauigkeit der Bestimmung
wesentlich ist.

Die GroBe des Potentialsprunges hiangt von dem Grad der Konzen-
trationsénderung am Aquivalenzpunkt ab. Da diese aber wieder aus-
schlaggebend von der Lage des Gleichgewichtes bestimmt wird, so ist
die Gleichgewichtskonstante — bei schwerlgslichen Reaktionsprodukten
das Léslichkeitsprodukt — der mafBigebende Faktor. Bei der Titration
von Silberionen mit Chlorid fillt die Silberionenkonzentration am
Aquivalenzpunkt auf einen Betrag, der gleich der Quadratwurzel aus
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dem Léslichkeitsprodukt des Silberchlorids ist. Bei der analogen Titra-
tion mit Jodid fallt die Silberionenkonzentration jedoch auf einen
Betrag, der gleich der Quadratwurzel aus dem Léslichkeitsprodukt des
Silberjodids ist. Das Loslichkeitsprodukt des Chlorsilbers ist Ky,
= 1,06 - 10-1%, das des Silberjodids aber nur Ky, = 4,2- 10-7; d. h.
unter sonst gleichen Bedingungen fallt die Silberionenkonzentration
bei der Titration mit Chlorid auf 1,28 - 10-5 Mol/l, bei der Titration mit
Jodid hingegen auf 6,48 - 10-? Mol/l. DemgeméB ist auch der Potential-
sprung bei der Titration mit Jodid entsprechend gréBer als bei der mit
Chlorid, und allgemein gilt, dafi der Potentialsprung um so gréfer wird,
je kleiner das Loslichkeitsprodukt des entstehenden Reaktionsproduktes
ist. Dasselbe gilt fiir die Beziehungen zwischen der GréBe des Potential-
sprunges und der Gleichgewichtskonstanten bei Komplexbildungs- und
Oxydations/Reduktionsreaktionen. Ein stérkeres Oxydations- oder
Reduktionsmittel wird also bei der Titration unter sonst gleichen Be-
gingungen einen groBeren Potentialsprung am Aquivalenzpunkt hervor-
rufen als ein schwicheres, da auch hierbei das Gleichgewicht weiter
zugunsten einer Seite verschoben wird.

In diesen Erscheinungen liegt bereits eingeschlossen, daf nur solche
Reaktionen fiir eine potentiometrische Bestimmung verwendet werden
konnen, bei denen die Gleichgewichtskonstante oder das Léslichkeits-
produkt einen bestimmten maximalen Wert nicht tiberschreitet. Denn
werden diese zu groB, so findet auch im Gebiete des Aquivalenzpunktes
nur eine allméhliche, aber keine ,,sprunghafte’* Anderung der Konzen-
tration statt, und es tritt nur ein sehr flacher Potentialsprung auf, der
den Aquivalenzpunkt selbst nicht mehr erkennen la8t.

Die gesamte Potentialénderung vom Beginn bis zum Ende der
Titration hingt auBerdem teilweise auch von der Anfangskonzentration
ab. Bei der Fallungsreaktion von Silberionen mit Chlorid ist das Poten-
tial des Endpunktes genau definiert durch das Léslichkeitsprodukt des
Chlorsilbers. Das Anfangspotential ist jedoch je nach der vorhandenen
Silberionenkonzentration verschieden. Bei den Komplexbildungsreak-
tionen liegen die Verhiltnisse dhnlich.

Die Verhiltnisse bei den Oxydations/Reduktionsreaktionen kénnen
verschieden liegen. In einer Losung von Ferro-Eisen, die mit einem
Oxydationsmittel titriert werden soll, ist das Potential nur von dem
Verhéltnis der Konzentrationen von Ferri- zu Ferro-Ionen abhingig.
Hier kommt es also nicht auf die absoluten Konzentrationen, sondern
nur auf ihr Verhéltnis an. Anders ist es bei solchen Oxydations/Reduk-
tionsgleichgewichten, an denen auch noch Wasserstoffionen beteiligt
sind, wie z. B.

MnO’, + 8 H' + 5 (—) = Mn"" + 4 H,0.

Hiltner, Analysen. 2



18 Ausfithrung der Potentialmessungen.

Da entsprechend der Nernstschen Formel
RT MnO,][H}®
B=Fy+ 2l [——[ﬁ*n]_[]—]
die GroBe des Potentials von den Wasserstoffionen mitbestimmt wird,
8o ist sowohl das Anfangs- als auch das Endpotential und zumeist auch
der Potentialsprung selbst je nach der vorhandenen Wasserstoffionen-
konzentration verschieden grof.

Was die Abhéangigkeit des Potentialsprunges von der Konzentration
der verwendeten MaBlésung betrifft, so ist es einleuchtend, daB seine
GréBe mit der Konzentration dieser Losung zunimmt, also bei einer
1/, n-Losung grofer ist als bei einer !/, , bei dieser wieder gréBer als
bei einer /o, usw.

Selbstverstédndlich ist der Potentialsprung um so groBer, je kleiner
das Volumen der zu untersuchenden Losung ist.

V. Das Umschlagspotential.

Hierunter versteht man das Potential, welches am AquivalenzPunkt
— dem ,,Umschlagspunkt‘ — vorhanden ist. Wie sich aus den Darle-
gungen im vorhergehenden Abschnitt ergibt, ist dieses nur dann genau
definiert, wenn die Gleichgewichtskonstante bzw.das Léslichkeitsprodukt
und gegebenenfalls auch die Gleichgewichtskonzentrationen ausreichend
bekannt sind. Fiir die meisten Fallungsreaktionen — z. B. von Silber-
ionen mit Chlorid, Jodid usw. — ist der Endpunkt der Titration und
damit auch das Umschlagpotential durch die Léslichkeitsprodukte der
entstehenden schwerloslichen Salze — also AgCl, AgJ usw. — genau be-
stimmt. Bei anderen Reaktionen gilt dies nicht immer, da bei den
Oxydations/Reduktionsreaktionen das Potential auch noch von der
Wasserstoffionenkonzentration abhingig sein kann, wie z. B. bei der
Titration von oder mit Permanganat. Um das Umschlagpotential in
solchen Fillen genau festlegen zu konnen, muf auch noch die im Aqui-
valenzpunkt vorhandene Wasserstoffionenkonzentration bekannt sein.

Will man bei einer potentiometrischen Titration also derart vorgehen,
daB bis zum Umschlagpotential titriert werden soll, so miissen solche
Umsténde beriicksichtigt werden. Titriert man hingegen auf ,,Sprung®,
so spielt das Umschlagpotential selbst keine Rolle, da man einfach so-
lange Magfliissigkeit zu der Losung hinzulaufen 148t, bis bei Zugabe
gleicher Mengen — etwa 1 oder 2 Tropfen — die grofite Potential-
dnderung auftritt.

Das Umschlagpotential wird zumeist mit Ky bezeichnet.

B. Ausfithrung der Potentialmessungen.

Um die Konzentrationsverinderungen im Verlaufe einer Titration
potentiometrisch verfolgen zu koénnen, ist es notwendig, die zu unter-
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suchende Losung, eine in diese Losung eintauchende Elektrode, welche
auf die Konzentration der zu bestimmenden Ionen anspricht — die
sogenannte Indicatorelektrode — und eine Vergleichselektrode, welche
diesen Ionen gegeniiber indifferent ist, zu einem galvanischen Element
zu kombinieren und seine elektromotorische Kraft laufend zu messen.
Die Messung muf} praktisch stromlos durchgefiihrt werden, da sich die
Elektroden sonst polarisieren. Dadurch wirde nicht nur eine Verfal-
schung der MeBergebnisse eintreten, sondern der Potentialsprung kann
auch so weit verflacht werden, daB der Aquivalenzpunkt selbst nicht
mehr festzustellen ist.

I. Die MeBeinrichtungen.

Fir die Potentialmessungen bei der potentiometrischen Analyse
kommen folgende drei Verfahren in Betracht:

1. Die Kompensationsmethode nach Poggendorf,
2. die Messung mit Milliamperemeter und Vorwiderstand,
3. die Messung mit dem Rohrenvoltmeter.

a) Die Kompensationsmethode.

Bei der Kompensationsmethode wird eine MeBbriicke, z. B. ein aus-
gespannter MeBdraht, ein Kurbelwiderstand, ein Dekadenrheostat oder
dgl., zunéchst so einreguliert, daB {iber ihrer ganzen Lénge eine bekannte
Spannung abfillt. Von dieser Mefibriicke kénnen z. B. mittels Schleif-
kontaktes variable Teilbetrige dieser Spannung abgegriffen werden.
Gegen diese abgegriffene Spannung wird nun der Kompensationskreis
geschaltet, in welchem die Spannung des zu messenden Elektroden-
systems liegt. Verschiebt man den Schleifkontakt der MeBbriicke
solange, bis die abgegriffene Teilspannung gleich der zu messenden
Spannung geworden ist, so flieBt in dem Kompensationskreis kein Strom
mehr. Die Stromlosigkeit — also ein Zeichen dafiir, daB die Kompen-
sation vollstandig ist — erkennt man an einem im Kompensationskreis
liegenden Nullinstrument. Hierfur ist frither fast ausschlieBlich das
Capillarelektrometer verwendet worden ; heute ersetzt man dieses durch
empfindliche Galvanometer, die noch auf eine Stromstdrke von 10-%
bis 107 Ampere gut ansprechen. Um zu vermeiden, dafl der zu messen-
den Kette von der Kompensation Strom entzogen wird, legt man in den
Kompensationskreis einen Unterbrecher, der als Taster ausgebildet ist
und beim Niederdriicken den Stromkreis nur fiir kurze Zeit schliet.
Eine Prinzipschaltung fir das Kompensationsverfahren ist in Abb. 4
dargestellt.

M ist die MeBbriicke, 4 ein Akkumulator von 2 Volt Spannung, R
ein veranderlicher Widerstand, N das Nullinstrument, 7' der Taster,
8 der Schleifkontakt der MeBbriicke und X eine zu messende Spannung.

Pl
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Da die Spannung des Akkumulators nicht konstant ist, ist vor der

eigentlichen Messung zundchst eine Eichung notwendig. Hierfir ver-

wendet man ein sogenanntes Normalele-

4 ment mit einer Spannung von 1018,7 Milli-

volt. Mit Hilfe des Widerstandes R kann

R man die Spannung an den Enden der MeB-

» briicke so regulieren, dafl diese etwa nur

S 1,5 Volt oder auch gleich der Spannung des

\J Normalelementes ist. Ist dies erreicht, so

@ r zeigt das Nullinstrument beim Nieder-

£ ¥ driicken des Tasters 7' keinen Strom an,

Abb. 4. wenn mit dem Schleifkontakt S entweder

etwa 2/, (bei 1,5 Volt) oder die ganze Linge

der MeBbriicke (bei 1,0187 Volt) abgegriffen sind. Ist die Eichung

beendet, so ersetzt man das Normalelement durch die zu messende

Kette £ und verschiebt den Schleifkontakt solange, bis das Null-

instrument wieder Stromlosigkeit anzeigt. Ist die MeBbriicke iiber ihre

ganze Liinge von gleichem Widerstand, so kann aus dem abgegriffenen

Teil und der Gesamtlinge der Briicke die unbekannte Spannung be-
rechnet werden.

b) Milliamperemeter und Vorwiderstand.

Verwendet man in dem galvanischen Element Elektroden von
moglichst groBer Oberfliche und ist das System an sich relativ wenig
polarisierbar, so kann man die Messung der EMK auch mit Hilfe eines
sehr empfindlichen Milliamperemeters vornehmen, wenn in den Strom-
kreis noch ein Widerstand von moglichst hoher Ohmzahl gelegt wird.
Die zu messende Spannung wird also hier direkt durch einen Zeiger-
ausschlag angezeigt, wenn zuvor mit einer bekannten Spannung eine
Eichung der Anordnung durchgefiihrt wurde. Um méglichst einwand-
freie Werte zu erhalten, ist es ferner notwendig, dal der innere Wider-
stand der zu messenden Kette nur sehr gering ist.

¢) Das Rohrenvoltmeter.

Fiir die direkte Anzeige des Potentials verwendet man vorteilhafter
ein Rohrenvoltmeter. Dieses bedient sich zur Spannungsmessung der
aus der Radiotechnik bekannten Elektronenrshre. Eine solche Radio-
rohre besteht aus den drei wesentlichen Teilen: der Anode, der Kathode
und dem Gitter. Diese befinden sich im Innern eines Glaskolbens, der
durch besondere Mafinahmen sehr weitgehend evakuiert wird. Jede
Rohre besitzt einen Sockel mit Steckerstiften, an welche die Zufithrungen
nach den Elektroden angelétet sind. Legt man zwischen Anode und
Kathode einer solchen Rohre eine Gleichstromquelle, so flieBt zunéichst
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iiberhaupt kein Strom. Bringt man aber die als Draht ausgebildete
Kathode durch einen elektrischen Strom zum Glithen, und hat man die
Anode mit dem positiven, die Kathode mit dem negativen Pol der
Gleichstromquelle verbunden, so fliet nunmehr ein Strom zwischen
der Kathode und Anode der Réhre. Er wird als Anodenstrom bezeichnet.
Die dritte Elektrode, das Gitter, befindet sich in Form einer Spirale
oder als Netz aus dinnen Nickeldrihten zwischen der Kathode und der
Anode dieser Elektronenrchre. Es stellt ein Hindernis fiir die Elektronen
auf ihrem Wege von der Kathode zur Anode dar und mu8 daher zunéchst
eine Verminderung des Anodenstromes bewirken. Diese wird noch ver-
starkt durch die Einschniirung, welche die Elektronenbahnen durch das
elektrische Feld erfahren. Schaltet man nun zwischen Gitter und
Kathode auch eine Gleichstromquelle, deren jeweilige Spannung als
Gitterspannung bezeichnet wird, und legt man den positiven Pol an das
Gitter, den negativen an die Kathode der Rohre, so unterstiitzt das
positiv geladene Gitter noch die Wirkung der Anode. Der Anodenstrom
wird groBer. Ein Teil der Elektronen wird aber auch in das Gitter
hineingezogen. In dem Gitter-Kathoden-Stromkreis entsteht dadurch
ein Strom, der Gitterstrom. Die Summe von Gitter- und Anodenstrom
bezeichnet man als Emissionsstrom. Erhilt jedoch das Gitter gegeniiber
der Kathode eine negative Spannung, so wirkt das Gitter abstoflend auf
die Elektronen. Bei einem bestimmten negativen Potential des Gitters
werden schlieflich iiberhaupt keine Elektronen mehr von ihm aufge-
nommen, und der Gitterstrom wird zu Null. Gitter und Kathode ver-
halten sich dann wie die Belege eines verlustfreien Kondensators mit
sehr kleiner Kapazitdt. Dieser Umstand gestattet die Verwendung von
Elektronenrohren zur stromlosen Messung elektromotorischer Krafte.
FlieBt kein Gitterstrom, so erfordern die durch eine Anderung der
Gitterspannung bedingten Verianderungen des Anodenstromes keinerlei
Leistungsaufwand. Der Stromverbrauch bleibt auf die auBerordentlich
geringe Menge beschrinkt, die zum Aufladen des Kondensators mit
einer Kapazitit von wenigen Zentimetern notwendig ist. Die Steue-
rung des Anodenstromes durch die Gitterspannung erfolgt trag-
heitslos, und man kann aus der Groéfe des Anodenstromes auf die
Spannung schlieBen, die zwischen Gitter und Kathode an die Rohre
gelegt ist.

Um eine moglichst hohe Empfindlichkeit der Anordnung und eine
hohe MeBgenauigkeit zu erzielen, sollen schon geringe Gitterspannungen
eine groBe Anderung des Anodenstromes hervorrufen. Triagt man die
zu jeder Gitterspannung gehérenden Anodenstromstérken in ein Koor-
dinatensystem ein, so resultiert eine Kurve, die man als Gitterspannung-
Anodenstrom-Kennlinie bezeichnet. Eine solche ,,Kennlinie‘ ist fiir eine
Anodenspannung von 100 und 200 Volt bei konstanter Heizspannung



22 Ausfithrung der Potentialmessungen.

von 4 Volt von einer Telefunkenrshre RE 134 in Abb. 5 wiedergegeben.
Aus den Kurven ist ersichtlich, daB schon kleine Anderungen der Gitter-
spannung relativ grofe Veranderungen des Ano-
denstromes bewirken. Verlduft die Kennlinie Gitter-
mA spannung-Anodenstrom sehr steil, so machen sich
K selbst auBerordentlich kleine Anderungen der
Gitterspannung im Anodenstromkreis bemerkbar.
In diesem Sinne spricht man von der ,,Steilheit*
einer Rohre. Grofe Steilheit bedingt also groBe
Verstéarkung.

Fiir die MeBgenauigkeit ist ferner von Belang,
daB die Anderungen des Anodenstromes der Gitter-
spannung direkt proportional sind. Dies ist nur im
geradlinigen Teil der Kennlinie der Fall. Esist bei
der Messung also darauf zu achten, daf der ,,Ar-
beitspunkt“ der Rohre in diesem geradlinigen Teil
der Kennlinie liegt, was durch die Wahl einer ge-

Abb. 5. eigneten Gittervorspannung erreicht werden kann.

Die GroBe des Anodenstromes kann je nach der verwendeten Rohre
20—b0 Milliampere betragen, die Anderungen des Anodenstromes je
1 Volt Gittervorspannung jedoch allgemein nur 1—3 Milliampere. Um
nun nicht den ganzen Anodenstrom messen zu miissen, und um die
MeBgenauigkeit zu erhohen, bedient man sich einer Kompensations-
schaltung, so daB bei einer Messung nur die Anderung des Anodenstromes

von einem empfindlichen Milliamperemeter an-

gezeigt wird. Solche Kompensationsschaltungen

sind in gréBerer Zahl bekannt geworden. Abb. 6

@ zeigt eine von Berl, Herbert und Wahlig (3)

w

1 | 1
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entwickelte Schaltung, bei welcher die Heizbat-
terie zugleich als Kompensationsbatterie fir
den Anodenruhestrom verwendet wird.

Ein Nachteil der meisten, nach diesen Prin-
zipien aufgebauten Rohrenvoltmeter ist ihre
schlechte Konstanz im Betrieb. Der Nullpunkt
des MeBinstrumentes blieb auch nach der Kompensation nicht konstant.
Der Grund fiir dieses Wandern des Nullpunktes ist, dall die Emission
der Glilhkathode noch sehr lange Zeit nach dem Einschalten des Heiz-
stromes ansteigt, und da8 auch die Stromquellen Schwankungen und
einem Abfallen der Spannungen unterworfen sind. Man ist auch hier
mit mehr oder weniger gutem Erfolg bemiiht gewesen, diesem Ubelstand
abzuhelfen.

Eine praktisch vollkommene Nullpunktkonstanz ist mit einfachen
Mitteln bei dem Zwillingsrohrenvoltmeter (4) erzielt worden. Bei diesem

Abb. 6.
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Gerit ist die schon frither zusammen mit zwei gleichen Réhren ange-
wendete Wheatstonsche Briickenschaltung im Prinzip beibehalten
worden. Da jedoch selbst zwei Rohren der gleichen Type sich in ihren
Daten etwas unterscheiden, wurden sie durch eine sogenannte Zwillings-
réhre, Type Valvo NZ 420 ersetzt. Die Zwillingsrohre enthilt zwei
Systeme der gleichen Art in einem gemeinsamen Glaskolben. Diese
beiden Systeme arbeiten unter voéllig gleichen Bedingungen, wie gleiche
Giite des Vakuums usw., so daf3 eine ansteigende oder abfallende Emission
der Glihkathode und Verdnderungen der Betriebsspannungen sich auf
beide Systeme gleichzeitig und auch ziemlich gleichma8ig auswirken.
Dadurch wird eine sehr wirksame, automatisch funktionierende Null-
punktkorrektion erzielt. Bei dem Zwillingsrohrenvoltmeter wurden
ferner — im Gegensatz zu anderen Gerdten — beide Gitter direkt mit-
einander verbunden. Das Gitterpotential des einen Systems dient also
gleichsam als Gittervorsprung fir das Gitter des zweiten Systems und
umgekehrt. Die Gitterpotentiale der beiden Systeme gleichen sich dabei
vollkommen an. Durch diese Schaltung stellt sich das giinstigste Gitter-
potential ebenfalls automatisch ein. Der Gitterstrom bewegt sich dabei
bei den handelsiiblichen Rohren in der GréBenordnung von nur etwa
10-° Ampere. Sind beide Gitter kurzgeschlossen, so ist die Potential-
differenz zwischen beiden Gittern praktisch gleich Null. Die zu messende
Spannung wird nun zwischen die beiden Gitter geschaltet. Das mit dem
positiven Pol der zu messenden Spannung verbundene Gitter wird dabei
gegeniiber der Kathode positiv, das mit dem negativen Pol verbundene
Gitter gegeniiber der Kathode negativ aufgeladen. Als Folge davon
steigt der Anodenstrom des einen Systems, wiahrend der des anderen
geringer wird. Ein Schaltschema fiir das Zwillingsrohrenvoltmeter ist
in Abb. 7 wiedergegeben. Die Ka-
thode der Rohre fithrt zu zwei
Buchsen + H und — H, die mit
dem positiven und negativen Pol
einer Heizstromquelle (Akkumula-
tor) von 4 Volt verbunden werden
kénnen. Von den Anoden der Zwil-
lingsréhre wird die eine sowohl mit
dem einen Anschluf} eines Milliam-
peremeters mit einer Empfindlich-
keit von 0,2 bis 0,5 Milliampere fiir den ganzen Ausschlag als auch mit dem
einen Ende eines Potentiometers P von 5000—10000 Ohm Widerstand
verbunden. Von der zweiten Anode geht eine Drahtverbindung einerseits
zu dem zweiten AnschluB des Milliamperemeters @, andererseits iber
einen verénderlichen Widerstand W, von 500 Ohm zu dem anderen Ende
des Potentiometers P. Von dem verinderlichen Abgriff ¢ des Potentio-
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meters P fithrt eine Verbindung zu einer Buchse + 4, die mit dem
positiven Pol einer Anodenbatterie von 100—120 Volt verbunden
werden kann. Parallel zu dem Milliamperemeter G liegt ein veranderlicher
Widerstand W, von z.B. 500 Ohm, der zur Regulierung der Strom-
empfindlichkeit des Milliamperemeters dient. Diese Anordnung ent-
spricht der Wheatstonschen Briickenschaltung.

Von den beiden Gittern ¢4 und G, wird das eine mit einer Buchse
— E; verbunden, an die der negative Pol einer zu messenden Spannung
E; angeschlossen werden kann. Das zweite Gitter fithrt zu einem
Dreifachumschalter S, mit dessen Hilfe folgende Verbindungen herge-
stellt werden kénnen:

1. Beide Gitter werden kurzgeschlossen.

2. Zwischen beide Gitter kann ein Weston-Normalelement W oder
eine andere Vergleichsspannung eingeschaltet werden.

3. Das zweite Gitter wird mit einer zweiten Buchse 4 £, verbunden,
an die der andere Pol (positive) der zu messenden Spannung E, ange-
schlossen werden kann.

Soll mit dem Zwillingsréhrenvoltmeter eine Messung vorgenommen
werden, so schlieft man, nachdem der Heiz- und Anodenstrom einge-
schaltet sind, zunéchst beide Gitter kurz. Dann wird das Milliampere-
meter G mit Hilfe des Potentiometers P und des verdnderlichen Wider-
standes W, auf seine Nullstellung gebracht. Danach schaltet man das
Normalelement ein und reguliert mit Hilfe des Parallelwiderstandes W,
das Milliamperemeter so, daBl es jetzt den ganzen Ausschlag anzeigt.
Dann entspricht dieser ganze Ausschlag der Spannung des Normal-
elementes von 1,0187 Volt. Schaltet man nun die zu messende Spannung
E, zwischen die beiden Gitter, so ergibt sich diese oder ihre Anderung
direkt aus dem Ausschlag des Milliamperemeters.

Ein betriebsfertiges Gerdt, das in einem Holzkasten eingebaut ist,
ist auf S. 43 abgebildet. Es wird in dieser Form von der Firma H. A.
Freye, K.-G., Braunschweig, geliefert. Ich habe es fir alle potentiome-
trischen Titrationen ausschlieflich verwendet.

II. Die Elektroden.

Zu den wesentlichsten Bestandteilen einer Apparatur fiir die poten-
tiometrische Analyse gehéren die Elektroden. Die Méglichkeit, eine
chemische Reaktion fiir die potentiometrische Bestimmung eines Stoffes
auswerten zu kénnen, ist zumeist von dem Vorhandensein einer geeig-
neten Indicatorelektrode abhidngig. Diese Indicatorelektrode wird
hiufig je nach der Ionenart und der Bestimmungsmethode — ob Fil-
lungs-, Komplexbildungs- oder Oxydations/Reduktion-Reaktion —
verschieden sein. Sie muB jedoch stets auf den Reaktionsvorgang
praktisch momentan sowie konzentrationsrichtig ansprechen und darf
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von der zu untersuchenden Losung selbst nicht angegriffen werden. Der
ersten Forderung entsprechen durchaus nicht alle Elektroden. So
sprechen alle Metallelektroden, die sich an der Luft mit einer passivie-
renden Schicht von Oxyden iiberziechen, auf die Konzentration ihrer
Tonen iberhaupt nicht oder nur sehr ungeniigend an. Haufig ist auch
die Einstellungsgeschwindigkeit der Gleichgewichtspotentiale so klein,
da die Wartezeit zu groB wird, um mit solchen Elektroden potentio-
metrische Analysen durchfithren zu kénnen. Andere Elektroden zeigen
bei gréBleren Konzentrationen zwar ein konzentrationsrichtiges Poten-
tial, sie versagen jedoch bei der Registrierung nur kleiner Konzentra-
tionen oder Konzentrationsanderungen. Da aber der Potentialverlauf
gerade im Gebiete der nur sehr kleinen Gleichgewichtskonzentrationen
am Aquivalenzpunkt von ausschlaggebender Bedeutung ist, scheiden
auch solche Elektroden als Indicatorelektroden aus. Auch die zweite
Forderung nach chemischer Besténdigkeit gegeniiber der zu unter-
suchenden Losung spielt in der Praxis eine grofle Rolle. So ist eine
Metallelektrode als Indicatorelektrode nicht zu verwenden, wenn in der
Losung Tonen eines Metalls sind, das edler ist als das Metall der Indicator-
elektrode. Eine Elektrode aus Zink z. B. ist als Indicatorelektrode un-
geeignet, wenn in der auf Zinkionen zu untersuchenden Lésung auch
Kupferionen vorhanden sind. Das Zink der Elektrode wiirde dann unter
Abscheidung metallischen Kupfers in Losung gehen. Metalle, die sich
in Séuren auflésen, koénnen selbstverstandlich nicht als Indicator-
elektroden in sauren Losungen verwendet werden. Zu beachten ist ferner,
daB auch die edlen Metalle, die an sich in Sduren nicht 16slich sind, bei
Gegenwart eines Oxydationsmittels von der sauren Losung angegriffen wer-
den. Dies gilt z. B. fiir das Silber, das in saurer Losung bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Ferriionen merklich angegriffen und sogar passiviert wird.

AuBer der Indicatorelektrode muf} fiir die potentiometrische Be-
stimmung auch noch eine Vergleichselektrode vorhanden sein, da ja
nur Potentialdifferenzen gemessen werden konnen. Die Vergleichs-
elektrode soll wihrend der ganzen Bestimmung das gleiche Potential
zeigen, oder aber wenigstens den Konzentrationsverinderungen in der
Losung nur im beschrinkten Umfange folgen, so daB die im Verlaufe
der Titration je Einheit zugesetzter MaBlosung auftretenden Potential-
differenzen zwischen Indicator- und Vergleichselektrode deutlich in die
Erscheinung treten. Als Vergleichselektroden sind die verschiedensten
Arten und Ausfithrungsformen im Gebrauch. Sie sollen im Anschlufl
an die Indicatorelektroden besprochen werden.

a) Indicator-Elektroden.

Bei den Indicatorelektroden kann man grob unterscheiden zwischen
solchen fiir Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen einerseits und
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Oxydations/Reduktionsreaktionen andererseits. Jedoch iiberschneiden
sich beide Anwendungsgebiete. Als Sondergruppe werden solche Elek-
troden behandelt, die auf die Wasserstoffionen ansprechen und daher
in der Acidimetrie verwendet werden.

Die Indicatorelektrode fiir eine Fiallungs- oder Komplexbildungs-
reaktion soll die im Verlaufe der Titration stattfindende Verminderung
der Konzentration von Ionen anzeigen, die durch die Bildung eines
schwerldslichen oder komplexen Salzes der Losung entzogen werden.
Dafiir sind die Elektroden solcher Systeme Metall/Metallkation oder
Metalloid/Metalloidion zu verwenden, die auf ihre Tonen konzentrations-
richtig und praktisch momentan ansprechen.

1. System Metall/Metallkation.

Die Zahl solcher Systeme, bei denen die Elektrode auf ihre Ionen
ausreichend anspricht, ist nur gering. Einwandfrei arbeiten von den
Metallelektroden als Indicatorelektroden nur solche aus Silber und
Quecksilber. Es handelt sich also um die Systeme

Ag [ Ag’
Hg/Hg'.

Die Elektroden stellt man zweckméiBig so her, daB man die Metalle
Quecksilber und Silber elektrolytisch auf einer Platinelektrode nieder-
schlagt. Verwendet man als MeBgerit ein Réhrenvoltmeter, so kann
diese Platinelektrode klein gehalten werden. Ein Platindraht von 1 cm
Lange und 0,8—1 mm Stédrke wird in ein Glasrohr eingeschmolzen. An
den Platindraht 16tet man zuvor ein Stiick Kupferdraht mit Silberlot
an, der zu einer Klemmschraube fiihrt, die mit Siegellack oder Picein
am anderen Ende des Glasrohres eingekittet wird. Die Abscheidung
von Quecksilber erfolgt auseiner 2% igen Losung von HgNO; mit einer
Stromstirke von 0,4—1 Milliampere. Die Dauer der Elektrolyse soll
nicht langer als 2 Minuten sein, da sich sonst das Quecksilber zu Tropfen
zusammenzieht. Als Anode dient ebenfalls ein Platindraht.

Die Abscheidung des Silbers erfolgt aus einer Losung von Kalium-
silbercyanid. Diese wird so erhalten, indem man 25 g gefilltes, reines
Cyansilber mit Hilfe einer Losung von 25 g Cyankali in 300—500 ccm
Wasser auflést und diese zu einem Liter verdiinnt. Man arbeitet mit
einer Anode aus Feinsilberblech und einer Stromdichte von weniger als
0,001—0,0045 A/cm? bei einer Badspannung von etwa 1 Volt. Der
Niederschlag muf} gleichméBig und glatt sein.

Mit Hilfe einer Silber- und Quecksilberelektrode kénnen zunichst
Silber- und Mercuroionen potentiometrisch bestimmt werden, ferner
solche Tonen, die mit Mercuro- oder Silberionen geniigend schwerlgsliche
oder komplexe Salze bilden.
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Mercuriionen kénnen mit Hilfe der Quecksilberelektrode nicht un-
mittelbar titriert werden, da die Mercuroionen an der Quecksilber-
elektrode reduziert werden. Man kann jedoch so vorgehen, dal man zu
der auf Mercuriionen zu untersuchenden Lésung zuniichst einen Uber-
schuB} des Fallungs- oder Komplexbildungsmittels hinzusetzt und den
UberschuB darauf mit einer eingestellten Mercurisalzlosung zuriicktitriert.

2. System Metalloid/Metalloidion.

Von den Metalloiden sind die Halogenelektroden, also die Chlor-,
Brom- und Jodelektrode, als Indicatorelektroden brauchbar.

Jy [2d
Br, / 2 Br’
Cly /2CY.

Sie sprechen auf Chlor-, Brom- bzw. Jodionen gut an, haben jedoch den
Nachteil, daf die Halogene sich allmédhlich mit dem Wasser der zu
untersuchenden Losung umsetzen, wobei sich neue Halogenionen bilden,
die bei zu langsamer Titration einen Mehrverbrauch an Titrierlgsung
verursachen konnen.

Praktische Bedeutung hat nur die Jodelektrode, da das Jod den
kleinsten Dampfdruck hat und in wésseriger Losung nicht so schnell
unter Bildung von Jodionen nach der Gleichung

J,+H,0=J +HJO + H’ oder
3J,+3H,0=J0,+6H +5J

reagiert. Die Jodelektrode kann in manchen Fillen die Silberelektrode
zweckmiBig ersetzen. Sie wird jedoch nur selten angewendet.

3. Systeme zweiter Art.

Die geringe Zahl der fiir Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen
brauchbaren Indicatorelektroden wiirde die Moglichkeiten potentiome-
trischer Titrationen nach dieser direkten Methode auf die Bestimmung
von oder mit Mercuro-, Silber-, Jod-, Brom- oder Chlorionen und auf
solche beschrinken, die mit den genannten schwer 1gsliche oder kom-
plexe Salze bilden. In Wirklichkeit bieten sich jedoch mehr Mdoglich-
keiten.

Zunichst kann die Titration artfremder Ionen auch an einer Silber-
oder Quecksilberelektrode durchgefiihrt werden, wenn eine potentio-
metrisch gut zu verfolgende Zwischenreaktion in geeigneter Weise ein-
geschaltet wird. Die Bestimmung von Zinkionen mit Sulfid soll dies
als Beispiel anschaulich machen.

Zinkionen bilden mit Sulfidionen schwerlosliches Zinksulfid. Der
Endpunkt der Titration kinnte entweder durch die am Aquivalenzpunkt
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eintretende ,,sprunghafte’ Verminderung der Zinkionenkonzentration
oder durch die ,,sprunghafte’“ Zunahme der Sulfidionenkonzentration
angezeigt werden, wenn eine Zink- oder Schwefelelektrode konzentra-
tionsrichtig auf ihre Tonen ansprechen wiirden. Dies ist jedoch nicht
der Fall. Man kann nun so vorgehen, dal man zu der zu untersuchenden
Losung etwas Quecksilbersulfid hinzufiigt und eine Quecksilberelektrode
zur Indizierung verwendet. Das schwerlosliche Quecksilbersulfid disso-
zilert in der Lésung in Quecksilber- und Sulfidionen. Das Potential
der in die Losung eintauchenden Quecksilberelektrode ist gegeben durch
die Konzentration an Quecksilberionen. Diese stehen aber mit den
Sulfidionen der Losung nach dem Massenwirkungsgesetz im Gleich-
gewicht, so da das Potential der Quecksilberelektrode indirekt auch
von der Konzentration der Losung an Sulfidionen gesetzméBig abhéngt.
Die bei der Sulfidtitration des Zinks nach Erreichung des Aquivalenz-
punktes im UberschuB auftretenden Sulfidionen werden also von der
Quecksilberelektrode registriert. Man kann den Vorgang folgendermafien

darstell
arstetien Elektrode Hg/Hg"" (Lésung)
potentialbildend

HgS —Hg + 8"
S 4+ Zn" == ZnS.

Das Potential der Quecksilberelektrode steht danach indirekt auch
mit der Zinkionen-, oder, in analogen Fillen, allgemeiner mit der Metall-
ionenkonzentration der mit Sulfid zu titrierenden Losung in gesetz-
méBiger Beziehung.

Wie aus dem an anderer Stelle (S.7) gegebenen Kriterium hervor-
geht, handelt es sich hierbei um ein Elektrodensystem zweiter Art.

AuBer dem Quecksilber ist nun auch das Silber fir Elektroden
zweiter Art besonders geeignet, da sich — wie bereits ausgefihrt wurde —
die Potentiale am Silber ebenfalls schnell und exakt einstellen. Man
kann daher, analog zur ,,Kalomelelektrode*“ auch eine ,,Silberchlorid-
elektrode‘‘ herstellen. Im Gegensatz zum Kalomel ist aber Silberchlorid
ein elektrischer Leiter, und zwar ein Kationenleiter, bei welchem also
nur die Silberionen den Stromtransport besorgen. Diese Eigenschaft
des Silberchlorids macht es moglich, die metallische Silberelektrode mit
einer festhaftenden Schicht von Silberchlorid zu umgeben, welche die
Silberelektrode vollstindig bedeckt. Dies kénnte z.B. derartig ge-
schehen, dafl man eine Silberelektrode in einer Losung von Natrium-
chlorid als Anode schaltet und dann elektrolysiert. Wie bei allen Elek-
troden zweiter Art ist auch das Potential der Silberchloridelektrode
unmittelbar von der Konzentration an Silberionen abhingig. AuBer mit
Silberchlorid kénnen solche Elektroden auch mit Silberbromid, Silber-
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jodid und Silbersulfid hergestellt werden. Sie lassen sich sémtlich in der
potentiometrischen Analyse sehr vorteilhaft verwenden (5).

Da die Silbersalze die Silberelektrode vollstindig bedecken, schiitzen
sie das Metall vor chemischem Angriff wie Oxydation usw., da die
Silbersalze solchen Angriffen gegeniiber vielfach bedeutend widerstands-
fahiger als die Metalle selbst sind. Da sie in ihrem Potential von der
Silberionenkonzentration einer Losung bestimmt werden, vermégen sie
auch eine Silberelektrode zu ersetzen. Nun arbeitet zwar die Silber-
elektrode stets exakt, wenn reine Losungen vorliegen. Sie versagt
jedoch, wenn in der zu untersuchenden Liosung oxydierend wirkende
Stoffe zugegen sind. Durch die Einwirkung von Oxydationsmitteln geht
nicht nur dauernd Silber aus der Elektrode in Losung, sondern die
Oberflache der Elektrode wird auch h#ufig passiviert. Es ist daher
nicht mdglich, Silber an einer Silberelektrode in Gegenwart solcher
Tonen zu bestimmen, deren Metalle edler sind als Silber, also Platin,
Gold, Quecksilber usw. Auch dreiwertiges Eisen stort in saurer Losung.
Bei Verwendung einer Silberhalogenidelektrode treten derartige Sto-
rungen nicht auf. Hierbei ist es gleichgiiltig, welche von den Silber-
halogenidelektroden, ob die Chlorid-, Bromid- oder Jodidelektrode,
verwendet wird.

Da das Potential der Silberelektroden zweiter Art von der Konzen-
tration ihrer Anionen abhéngt, ist es selbstverstindlich, dafl sie auch
als Indicatorelektroden fiir diese Anionen verwendet werden konnen.
So 148t sich nicht nur die Jodelektrode durch die Silberjodidelektrode
ersetzen, sondern die Silberbromidelektrode ist auch Indicatorelektrode
fiir Bromionen, die Silberchloridelektrode fiir Chlorionen und die
Silbersulfidelektrode fiir Sulfidionen. Die Titration mit Hilfe der Silber-
sulfidelektrode vereinfacht z. B. die Bestimmung von Zink mit Sulfid-
ionen als Zinksulfid (vgl. S. 57).

Dariiber hinaus miissen die Silberelektroden zweiter Art allgemein
Indicatorelektroden sein fiir alle Anionen, die mit Silberionen schwer
16sliche oder komplexe Salze bilden, vorausgesetzt, daf die Loslichkeit
geniigend klein oder die Stirke der komplexen Bildung geniigend grof3
ist. Die Grenzen ihrer Anwendbarkeit lassen sich bei diesen Elektroden
leicht berechnen, wenn die Léslichkeitsprodukte oder Dissoziations-
konstanten der entstehenden Salze bekannt sind.

Das Potential der Halogenidelektroden ist unmittelbar von der
Konzentration an Silberionen abhéngig. Diese ist bei der Silberjodid-
elektrode zunidchst gegeben aus dem Loslichkeitsprodukt des Silber-
jodids K5 = 4,2 - 10" zu [Ag] = 6,48 - 10-° Mol/Liter. Sollen nun
Chlorionen die Silberionenkonzentration beeinflussen, dann muB die
Chlorionenkonzentration so grof3 werden, dafl das Loslichkeitsprodukt
des Chlorsilbers iiberschritten wird. Ist K,,o das Loslichkeitsprodukt
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des Silberchlorids, so ergibt sich also
’ Kagor 1,66 10-10

[OV1> 2,7 = 648+ 10

Titriert man z. B. Mercuroionen mit Chlorid, so ist die Chlorionen-

konzentration am Aquivalenzpunkt — entsprechend dem Léslichkeits-
produkt von Kalomel Ky, ¢, = 5,3 10-1% (19°) —

[C1'] = 1,02 - 10-8 Mol/l.

Da das Potential der Silberjodidelektrode erst von einer Chlorionen-
konzentration von mehr als 2,6 - 10-2Mol/l beeinfluBt wird, miissen
2,6 - 10-2— 1,02 - 10-% Mol/l Chlorionen im UberschuB vorhanden sein,
bevor die Silberjodidelektrode tiberhaupt auf die Chlorionen anspricht.
Dieser UberschuB entspricht bei der Verwendung einer 0,1 n-Natrium-
chloridlésung und einem Volumen der zu untersuchenden Lésung von
etwa 100 ccm einer Menge von 25,99 ccm 0,1n-Natriumchloridlésung.
Dies bedeutet, daB die Silberjodidelektrode fiir diese Bestimmung mit
Chlorid als Indicatorelektrode ungeeignet ist.
Verwendet man eine Silberbromidelektrode, so muf3 sein

1,56 10-10
[CV]> g7 10

Dies wiirde einem UberschuB8 von 0,2 cem 0,1 n-Natriumchloridlosung
entsprechen.

Bei der Silberchloridelektrode liegen die Verhiltnisse so, daB zu
Beginn der Titration die Chlorionenkonzentration kleiner ist als dem
Loslichkeitsprodukt des Chlorsilbers entspricht, da Mercurochlorid
schwerer 16slich ist als Silberchlorid. Die Mercuroionen reagieren also
mit dem Silberchlorid nach  der Gleichung

Hg,” + 2 AgCl = Hg,Cl, + 2 Ag’".

Geschmolzenes Silberchlorid reagiert aber sehr langsam mit Mercuro-
ionen, so daBl man die Titration ohne Stérung durchfithren kann, wenn
eine Elektrode aus geschmolzenen Silberchlorid verwendet wird. Da
die Silberchloridelektrode vom Beginn der Titration an auf die Chlor-
ionen anspricht, ist die Bestimmung von Mercuroionen mit Chlorid
genau, wenn man nicht zu langsam titriert.

Die Silbersalze Chromat, Phosphat und Oxalat sind so leicht 1slich,
dal} eine Titration auch an der Silberchloridelektrode nicht méglich ist.

Fiir die cyanometrischen Titrationen scheiden die Silberhalogenid-
elektroden aus, da sich ihre Silbersalze in Kaliumcyanid auflgsen.
Hierfiir verwendet man eine Silbersulfidelektrode. Sie ist nicht nur als
Indicatorelektrode fiir Sulfidfillungen geeignet, sondern auch fir
cyanometrische Bestimmungen in grofem Umfange anzuwenden. Ar-
beitet man in reinen Salzlésungen, so ist bei direkten cyanometrischen

= 2.6 10-2 Mol/l.

—2-10-% Mol/l.
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Bestimmungen auch eine Elektrode aus Silber als Indicatorelektrode
geeignet. Dies beruht darauf, dall unter dem Einflufl des Luftsauer-
stoffes eine geringe Silbermenge von der Elektrode in Losung geht und
der Silberelektrode ein entsprechendes Potential erteilt. Da die Silber-
ionen mit den Cyanionen im Gleichgewicht stehen, bestimmt somit die
Cyanionenkonzentration indirekt das Potential der Silberelektrode.
Aber die Silberelektrode versagt auch hier in Gegenwart oxydierend
wirkender Substanzen. Da hierzu auch dreiwertiges Eisen gehért und
die cyanometrische Methode besonders fiir die Bestimmung in Gegenwart
von Eisen, wie z. B. im Stahl, vorteilhaft angewendet werden konnte,
so war das Versagen der Silberelektrode in diesem Falle besonders
bedauerlich. Ein Uberzug von Silbersulfid schiitzt die Silberelektrode
vor dieser Oxydation, und das Silbersulfid ist gegeniiber schwachen
Oxydationsmitteln in der Kailte durchaus bestindig. Von verdiinnter
Kaliumeyanidlosung wird es ebenfalls nicht angegriffen. Wegen des
auBerordentlich geringen Loslichkeitsproduktes von Silbersulfid K,
= 5,6 - 10-51 kann die Silbersulfidelektrode nur da als Indicatorelektrode
verwendet werden, wo das Fallungsmittel die Silberionenkonzentration
weiter erniedrigt (S’’), oder wo die Silberionen sehr fest komplex ge-
bunden werden wie im Ag(CN),".
Es handelt sich also bei den Silberelektroden zweiter Art vornehmlich

um die Systeme:

Ag/AgCl /O

Ag/AgBr/Br’ oder CNS';

Ag/AgJ |/J" oder CNS’;

Ag/Ag,S /8" oder S,0,” oder CN'.

Die Silberhalogenidelektroden werden zweckméaBig und in haltbarer
Form so hergestellt, dal man die Silberhalogenide auf einen einge-
schmolzenen Platindraht aufschmilzt. Die Platinelektrode muf von
einer zusammenhéngenden und festhaftenden Schicht Silberhalogenid
bedeckt sein. Das Aufschmelzen geschieht in der Weise, daBl nach er-
folgter Vorwarmung der Elektrode das Silberhalogenid auf einem Nickel-
spatel zum Schmelzen erhitzt wird. Dann taucht man den Platindraht
in die Silberhalogenidschmelze und erwérmt den Spatel iber kleiner
Flamme (Sparflamme eines Bunsenbrenners) solange, bis wieder alles
Silberhalogenid flieBt und am Platindraht haften bleibt. Dann entfernt
man die Elektrode von dem Spatel und erwarmt sie uber der Sparflamme
solange, bis das Silberhalogenid richtig flieBt und die Elektrode voll-
stindig bedeckt (besonders an der Einschmelzstelle des Platindrahtes
und an der Spitze der Elektrode!). Dann 146t man die fertige Elektrode
langsam erkalten.
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Das Aufbringen der Silbersulfidschicht erfolgt elektrolytisch. Zu-
nichst wird die Platinelektrode versilbert in der gleichen Weise wie bei
der Herstellung der Silberelektrode (s.S. 26). Diese Silberelektrode,
deren Oberfliche vollkommen glatt und gleichmiBig sein muB, wird
nun in eine verdiinnte Lésung von Ammoniumsulfid eingetaucht und
unter Verwendung einer Kathode aus Platin mit einer Stromstirke von
b—6 Milliampere elektrolytisch mit einer Schicht von Silbersulfid
bedeckt. Die Elektrolysendauer soll nicht langer als héchstens 5 Minuten
sein, da eine zu dicke Sulfidschicht die exakte Arbeitsweise der Elektrode
beeinflussen kann und die Elektrode dann nicht mehr so scharf anspricht.
Dies macht sich besonders bei cyanometrischen Bestimmungen be-
merkbar.

4. System Metall/Metallanion.

Diese Systeme Metall/Metallanion wie Cr/CrO,” lassen sich auf die
Systeme Metall/Metallkation zuriickfiihren, die fiir das Potential allein
unmittelbar verantwortlich sind. Da jedoch in der Losung die Metall-
kationen mit den Metallanionen im Gleichgewicht sind, so sind die
Potentiale Metall/Losung auch mittelbar von der Konzentration der
Metallanionen abhéingig. Nach Brintzinger und Jahn (6) kénnen die
Systeme Cr/CrO,”’, Mo/MoO,” und W/WO," fiir die potentiometrische
Bestimmung von Chromat, Molybdat, Wolframat und solchen Ionen
verwendet werden, die mit diesen schwerlgsliche Salze bilden, z. B. Ba"".
Als Elektroden benutzt man Drihte aus Molybdin, Wolfram und, da
Chromdrihte nicht verfiigbar sind, aus verchromtem V,A-Stahl.

E. Miiller (7) weist jedoch darauf hin, daB diese Elektroden wahr-
scheinlich als Oxydelektroden fungieren und als solche auf die Wasser-
stoffionenkonzentration der Losung ansprechen.

5. System Platin/Oxydations-Reduktionsmittel.

Verwendet man bei einer potentiometrischen Titration als Fallungs-
oder Komplexbildungsmittel einen Stoff, der in zwei verschiedenen
Oxydations/Reduktionsstufen vorkommen kann, wie z. B. Ferro- und
Ferricyanid, so kann das Oxvdatlons/Reduktlonspotentlal eines solchen
Systems auch zur Indizierung des Aquivalenzpunktes benutzt werden.
Bei den Oxydations/Reduktionssystemen wird als Elektrode zumeist
eine solche aus Platin — in manchen Fillen aus Gold — angewendet.
Die Moglichkeit, auch bei einer Fillungs- oder Komplexbildungsreaktion
mit einem Oxydations/Reduktionssystem zur Indizierung des Aqui-
valenzpunktes zu arbeiten, soll folgendes Beispiel zeigen:

Zinkionen bilden mit Ferrocyanionen eine schwerlésliche Verbindung.
Bei der Titration von Zink mit Ferrocyanid kann eine Zinkelektrode
als Indicatorelektrode nicht verwendet werden, da sie im Gebiete des
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Aquivalenzpunktes auf die Zinkionen nicht mehr konzentrationsrichtig
anspricht. Man kann aber nun so vorgehen, dal man die Verdnderung
der Ferrocyanionenkonzentration potentiometrisch verfolgt. Das Po-
tential einer Platinelektrode, die in eine Lésung von Ferro- und Ferri-
cyanionen eintaucht, ist gegeben durch das Verhiltnis der Konzentra-
tionen beider Ionenarten. Bei der Zinktitration ist die Ferrocyanionen-
Konzentration eine Funktion der Zinkionenkonzentration. Man kann
daher so vorgehen, dafl man der zu untersuchenden Lésung etwas Ferri-
cyanid zusetzt und dann an einer Platinelektrode mit Ferrocyanid
titriert. ‘Mit der Anderung der Zinkionenkonzentration andert sich auch
die Ferrocyanionenkonzentration und damit das Potential des Systems
Ferri-/Ferrocyanid, das von der Platinelektrode angezeigt wird.

Fiir Oxydations/Reduktionsreaktionen wird als Indicatorelektrode
allgemein die Platinelektrode angewendet.

6. Elektroden fiur Saure-Basetitrationen.

Das zuletzt genannte Elektrodensystem leitet iiber zu den Indicator-
elektroden, die fir die Séure-Basetitration anzuwenden sind. Bei den
Oxydations/Reduktionssystemen unterscheidet man bekanntlich zwi-
schen solchen, deren Potential nur von dem Verhéltnis der Konzentra-
tionen des Oxydations- und Reduktionsmittels abhingt und solchen,
bei denen das Potential aulerdem von der Wasserstoffionenkonzentra-
tion der Losung bestimmt wird. Fir den Vorgang

MnO,’ + 8 H 4 5 (—) = Mn" 4 4 H,0

z. B. ist das Potential nach der Nernstschen Formel:

RT MnO,] [H'?
E=E,+ gz n Bl AL
Da also bei solchen Systemen das Potential einer Platinelektrode auch
von der Wasserstoffionenkonzentration in gesetzmiBiger Weise abhingt,
ist eine derartige Elektrode unter geeigneten Bedingungen auch Indi-
catorelektrode fir Wasserstoffionen und damit auch firr Siure-Base-
titrationen. Von den gebréuchlichsten Elektroden gehoren hierzu die

Chinhydroelektrode und die sogenannten Oxydelektroden.

Die Chinhydronelektrode. Der stromliefernde Vorgang ist:

CeH,0, + 2H" + 2 (—) = GgH, (OH),.
Chinon Hydrochinon
Das Chinhydron ist eine dquimolare Verbindung von Chinon und Hydro-
chinon, die in wésseriger Losung fast vollstdndig in ihre Komponenten
zerfallt. Chinon und Hydrochinon sind dann in gleichen Konzentrationen
vorhanden, und das Potential der Elektrode ist auller von dem Normal-
Hiltner, Analysen. 3
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potential E; = 0,704 Volt (18°) nur von der Wasserstoffionenkonzentra-
tion abhingig
B=Ey+ 2l H].

Fiir die Titration taucht man die Platinelektrode in die zu unter-
suchende Loésung ein und gibt einige Tropfen einer gesattigten alkoho-
lischen Lésung von Chinhydron hinzu. Die Potentiale stellen sich prompt
und konzentrationsrichtig ein. Ein Nachteil der Chinhydronelektrode
ist ihre beschrinkte Anwendungsmoglichkeit bis zu einem py-Wert von
nur 8 bis 9, da sich das Chinhydron in stérker alkalischer Losung zersetzt.
Man kann mit der Chinhydronelektrode zwar alle Siuren mit Basen,
aber nicht umgekehrt starke Basen mit Sduren titrieren.

Die Oxydelektrode. Der stromliefernde Vorgang ist:
MeOy + 2H' + 2 (—) = MeOy, + H,0.

Es miissen also grundsitzlich alle Metall/Metalloxydelektroden Indicator-
elektroden fir Saure-Basetitrationen sein, wenn sie momentan und
konzentrationsrichtig ansprechen. Sie sind jedoch nur beschrinkt an-
wendbar, da die Oxyde in Siuren zumeist 16slich sind, und die Metall-
ionen des Oxyds bei Anwesenheit anderer Ionen héufig Niederschlige
oder Komplexe bilden kénnen. Verschiedentlich verwendet wurden die
Systeme

Hg/HgO

Ag/Ag,0.

Am besten bewédhrt hat sich von den Oxydelektroden die Antimon-
elektrode. Man verwendet dafiir einen Antimonstab. Dieser Antimon-
stab enthélt auf seiner Oberfliche geniigend Oxyd, so dass dieses nicht
besonders hinzugefiigt zu werden braucht.

Man kann die Antimonelektrode zweckméBig auch so herstellen, daB
man das Antimon auf einem in ein Glasrohr zum Teil eingeschmolzenen
Platindraht elektrolytisch niederschligt. Da die Antimonelektrode die
bequemste Indicatorelektrode fir Siure-Basetitrationen darstellt, sei
die Vorschrift fir ihre Herstellung hier wiedergegeben.

Ein ziemlich starkes, etwa 1 cm langes, in eine Glasréhre eingeschmol-
zenes Platindrahtstiick wird aus einer 2%igen HgCly- bzw. HgNO,-
Losung bei einer Stromstirke von 0,4 bis 1 Milliampere im Laufe von
b Sekunden bis 2 Minuten mit Quecksilber bedeckt. Mehr als 2 Minuten
dauernde Elektrolyse ist nachteilig, da sich das Quecksilber dabei in
Tropfen zusammenzieht. Der so mit einer Hg-Schicht bedeckte Platin-
draht wird bei gelindem Erwirmen vorsichtig getrocknet (nicht mit
Filtrierpapier !), wonach er in eine 25 % ige Lésung von SbCl; in trockenem
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Aceton gebracht wird. In diese wird aullerdem ein als Anode dienendes
Antimonstdbchen eingetaucht, und zwar derart, daB die Entfernung
vom verquecksilberten Platindraht etwa 2 mm betrigt, wonach ein
zwischen 0,6 und 2,2 Milliampere starker Strom im Laufe von 20 Minuten
bis 4 Stunden, im Durchschnitt von 30 Minuten geschickt wird. Das
Antimon bedeckt dann das Platin in fester und dichter metallischer
Schicht. Nach der Elektrolyse wird die Elektrode sofort aus dem Gefs
entfernt und mit trockenem Aceton ausgewaschen. Danach wird die
Elektrode fiir einige Minuten in eine heifle, verdiinnte Sodalésung ge-
bracht und schliefllich in mit Schwefelsdure angesduertem Wasser mit
einer Platinelektrode als Kathode einige Minuten anodisch bei einer
Klemmenspannung von 4 Volt polarisiert.

Die so hergestellte Antimonelektrode arbeitet sehr exakt, so daB ihre
Verwendung fiir potentiometrische Saure-Basebestimmungen empfohlen
werden kann.

Die Sauerstoffelektrode. Als Oxydelektrode kann man auch eine
andere Indicatorelektrode auffassen, die gewohnlich als Sauerstoff-
elektrode bezeichnet wird. Sie besteht aus einem platinierten Platin-
blech, welches in die zu untersuchende Lésung eintaucht und beim
Durchleiten von Sauerstoff mit diesem beladen wird. Man kann an-
nehmen, dafl das Platin oberflichlich oxydiert wird, und da8 das so
gebildete Oxyd in der gleichen Weise wie bei den Oxydelektroden
elektromotorisch wirksam ist. Der stromliefernde Vorgang ist:

0,+ 4H + 4 (—) = 2H,0.

Die Wasserstoffelektrode. Die Wasserstoffelektrode ist bereits an
anderer Stelle beschrieben worden (s. S. 6). Da sie ziemlich unbequem
zu handhaben ist, wird sie bei potentiometrischen Titrationen nur sehr
selten angewendet.

b) Vergleichselektroden.

Wihrend das Vorhandensein einer geeigneten Indicatorelektrode fiir
die Anwendung einer chemischen Reaktion auf die potentiometrische
Analyse unbedingte Voraussetzung ist, kénnen als Vergleichselektroden
die verschiedensten Arten und Ausfilhrungsformen verwendet werden.
Sie unterscheiden sich zumeist nur in der Bequemlichkeit ihrer prak-
tischen Anwendung.

1. Vergleichselektroden zweiter Art.

Wie allgemein in der Potentiometrie ist auch fiir die potentiometrische
Analyse zunidchst die Kalomelelektrode als Vergleichselektrode an-
gewendet worden. Sie wird durch einen elektrolytischen Stromschlissel
mit der zu untersuchenden Losung verbunden. Zumeist verwendet man

3%
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dafiir ein mit KCl- oder NH,NO,-Losung gefiilltes Glasrohr, welches
an dem Ende, welches in die zu untersuchende Losung eintaucht, mit
einer Glasfrittenplatte verschlossen ist, um eine Diffusion der Lésungen
nach Moglichkeit zu vermeiden (Abb. 8).
Fiir die Kalomelelektrode kann man auch
eine Silberchloridelektrode verwenden, die
den Vorteil hat, dall das Silberchlorid fest
haftend auf einer Silberelektrode elektro-
lytisch erzeugt werden kann; dadurch wird
ihre Ausfithrungsform far die potentio-
metrische Analyse einfacher und bequemer.
Eine solche stabilisierte Silberelektrode ist in
Abb. 10 rechts (s. S.39) (8) abgebildet. Der
obere Teil der Elektrode, in welchen die
chlorierte Silberelektrode eintaucht, ist mit gesattigter KCl-Losung ge-
fillt, der untere, der als Stromschliissel dient, mit Agar-Agar, welches
als Elektrolyten KCl oder NH,NO, enthilt. Verwendet man als MeB-
gerit ein Rohrenvoltmeter, so kann die untere Offnung des Strom-
schliissels sehr klein gehalten werden, so daf die Diffusion in sehr engen
Grenzen bleibt. Sehr praktisch ist auch die Verwendung einer mit
Elektrolytlosung getrankten Viscoseschnur besonderer Art, die an Stelle
des Agar-Agar einfach in das Glasrohr eingeschoben werden kann und
fiir diesen Zweck von der H. A. Freye K. G. in Braunschweig geliefert
wird.

Fiir viele Bestimmungen koénnen auch die Silberelektroden zweiter
Art, wie sie als Indicatorelektroden verwendet werden (s. S.29), als
Vergleichselektroden dienen, z. B. in der Oxydimetrie und Acidimetrie.
Man benutzt dafiir zweckméBig die Silberjodidelektrode. Diese Silber-
elektroden werden einfach zusammen mit der Indicatorelektrode in die
zu untersuchende Lésung eingetaucht. Ein besonderer elektrolytischer
Stromschliissel zu einer aullerhalb des Titrierbechers befindlichen Ver-
gleichselektrode fallt also fort.

Aus dem gleichen Bestreben heraus, den elektrolytischen Strom-
schliissel zu vermeiden und damit den Aufbau der Apparatur zu ver-
einfachen, sind noch eine Reihe anderer Elektroden entwickelt worden.

2. Die Filterstabelektrode.

So verwendete Heczko (9) einen Filterstab, der irgendeine Metall-
elektrode und eine entsprechende Losung enthilt, und einfach in die
zu untersuchende Losung eingetaucht wird. Durch die Wahl geeigneter
Elektroden und Losungen kann man das Potential dieser Filterstab-
elektrode gleich dem Umschlagpotential machen und die Elektrode als
Umschlagselektrode verwenden (s. u. Umschlagselektroden).
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3. Gebremste Elektroden.

In sehr einfacher Weise kann man auch so vorgehen, daff man die
gleichen Elektroden als Indicator- und Vergleichselektrode verwendet,
die Vergleichselektrode aber bremst, indem man sie z. B. mit Asbest
umwickelt (10). Man kann aber die Bremsung auch auf andere Weise
erreichen. So umwickelt Heczko ein Bimsstein- oder Holzstdbchen
am oberen Ende mit der einen Elektrode und taucht nur das untere
Ende in die zu untersuchende Losung. AuBer diesen sind noch andere
Losungen gefunden worden, die teils nach dem gleichen Prinzip der
kontinuierlichen Diffusion arbeiten, teils nach dem Prinzip der dis-
kontinuierlichen und praktisch verhinderten Diffusion.

Nach dem Prinzip der diskontinuierlichen Diffusion arbeitet eine
Anordnung von W.A.Roth (11), bei welcher die Hilfselektrode in
einen Schottschen Glasfrittentiegel taucht. Ragt dieser mit seinem
oberen Rande iiber das Niveau der Losung, so schlieit er einen Volumen-
teil davon ab. Taucht man ihn vollsténdig unter, so lat er eine Durch-
mischung — z. B. mit einem Glasstab — mit dem Hauptvolumen zu.
Der porose Boden des Tiegels vermittelt den elektrischen Kon-
takt. Bei der Durchfiihrung der Titration verfihrt man so, %\ (’23‘
daB wahrend der Bremsung, wenn also der Tiegelrand aus ¢4/
der Losung herausragt, der Zusatz der Titrierlésung erfolgt, \
anschliefend die Spannungsmessung. Danach senkt man den
Tiegel, durchmischt, hebt den Tiegel wieder und fahrt in
gleicher Weise fort. Die gréfte Spannungsénderung wird
beim Zusatz der Titrierlossung am Aquivalenzpunkt er-
reicht.

Praktisch wird die Diffusion vollstindig verhindert. wenn
man die Vergleichselektrode nnerhalb einer Capillare unter-
bringt. Eine solche Capillarelektrode (12), an der gleich- |
zeitig die Indicatorelektrode angebracht ist, zeigt Abb. 9. &

Nach dem gleichen Prinzip arbeitet die Biirettenelektrode  Abb.9.
(13) von Ackermann, bei der die Hilfselektrode in der verlingerten
AusfluBlspitze der Titrationsbiirette untergebracht ist.

4. Umschlagselektroden.

Hierunter versteht man Elektroden, die das Umschlagspotential
einer potentiometrischen Titration zeigen. Verwendet man diese als
Vergleichselektrode, so ist der Aquivalenzpunkt dann erreicht, wenn
die Potentialdifferenz zwischen Indicator- und Vergleichselektrode
gleich Null geworden ist. Umschlagselektroden konnen zuweilen vor-
teilhaft bei Fillungsreaktionen angewendet werden, wihrend ihre An-
wendung bei Oxydations/Reduktionsreaktionen an gewisse Voraus-
setzungen gekniipft ist, die genau beachtet werden miissen (s. S. 18).
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Als Elektrodengefal verwendet man entweder eine Anordnung, die
der Kalomelelektrode entspricht, oder eine solche und #hnliche der
Filterstabelektrode.

Einige gebriuchliche Umschlagselektroden sind nachfolgend zu-
sammengestellt (14):

Umschlagselektrode ERalomelel. Fiir Reaktion
1. Hg/Hg,CO,4, n-Na,CO4 + 0,048 J’ mit AgNO,
2. Hg/Hg,C,0,, ges. Na,C,0, + 0,182 Br’ mit AgNO,

CNS’ mit AgNO,

J’ mit Hg,(ClO,),

J, mit Na,S,04

Pb” mit K, Feoc. (75°)
3. Pt/J,/2n-KJ + 0,265 Cl’ mit AgNO,

4. Hg/Hg,(CH,COOH),, n-CH,COONa + 0,245 Cl’ mit AgNO,

Pb” mit K,Feoc. (18°)
5. Hg/Hg,S0,, H,SO0, (1:2) + 0,313 Zn" mit K,Feoc. (75°)
Cl mit Hgy(C10,),
Br’ mit Hgy(ClO,),
Sn™ mit K,Cr,0,

6. Hg/Hg,SO,, n-K,SO, -+ 0,365 Zn" mit K, Feoc. (75°)

7. Hg/Hg,S0,, ges. K,SO, -+ 0,36 Zn" mit K Feoc. (75°)

8. Pt/Br,, n-NaBr + 0,846 Fe” mit KMnO,
C,04” mit KMnO,

9. Pt/Br,, ges. NaBr (18°) -+ 0,798 As” mit KBrO,

10. Hg/Hg,(CH;COO),, 2 n-CH,COONa + 0,208 | J, mit Na,S,0,

Umschlagselektroden lassen sich fiir viele Fille auch aus einer
Chinhydronelektrode herstellen (15). Das Potential der Chinhydron-
elektrode gegeniiber der Normalwasserstoffelektrode ist bei 18°

E = 0,704 + 0,577 - log [H],

so daBl also im Bereich der Anwendbarkeit dieser Elektrode — von
Py 1 bis 8 — die verschiedensten Potentiale mit Pufferlésungen ein-
gestellt werden kénnen.

c) Elektrodenpaare.

Kombiniert man eine Indicator- und eine Vergleichselektrode in der
Weise zu einem Elektrodenpaar, daB8 dieses einfach in die zu unter-
suchende Losung eingetaucht wird, so vereinfacht sich der Aufbau der
gesamten Versuchsanordnung. Solche Versuche sind verschiedentlich
gemacht worden.

Zunachst ergibt sich die Moglichkeit, eine der bereits genannten
Vergleichselektroden in einer Form zu verwenden, welche so einfach
ist, daf} sich zusammen mit einer Indicatorelektrode bequeme Elektroden-
paare ergeben. Hierfiir ist z. B. die stabilisierte Silberelektrode geeignet.
Ein solches Elektrodenpaar ist in Abb. 10 abgebildet.

Da auch die Silberelektroden zweiter Art — z. B. die Silberjodid-
elektrode — vielfach als Vergleichselektroden brauchbar sind, kénnen
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mit ihrer Hilfe ebenfalls praktische Elektrodenpaare hergestellt werden
(Abb. 11).

Zahlreiche Versuche sind mit den sogenannten bimetallischen
Elektrodenpaaren (16) angestellt worden, die hauptsich-
lich auf ihre Eignung fiir Oxydations/Reduktionsreak- /@‘ /}'
tionen gepriift wurden. Die Anwendung solcher bimetal- 4
lischen Elektrodenpaare beruht darauf, daBl die meisten ’f @/ S
Metalle auBer Platin die Potentiale einer Losung bei der |{j/ I
Titration mit einem Oxydations- oder Reduktionsmittel |||
nicht konzentrationsrichtig anzeigen, oder aber mit ihrem ‘ Z i
Potential hinter den Potentialinderungen — besonders im
Gebiete des Aquivq_lenzpunktes — nachhinken. Dadurch l!
ergeben sich am Aquivalenzpunkt Potentialdifferenzen | |
zwischen der Indicatorelektrode aus Platin und der Ver-
gleichselektrode, die z. B. aus Palladium bestehen kann, [ :L-;-'
die zur Indizierung des Endpunktes einer Titration heran- '
gezogen werden kdénnen.

Da nun auch das Platin selbst verschieden schnell }
auf die Konzentrationsverinderungen bei Reaktionen an-
spricht, wenn es sich nicht nur um einen einfachen La-
dungswechsel wie Fe'[Fe'", sondern um Vorgéinge handelt, die irre-
versibel verlaufen, wie z. B.

MnO,’ 4 8 H' + 5 (—) = Mn" + 4 H,0,

Abb. 10.

so lassen sich auch sogenannte monometallische Elektrodenpaare (17)
verwenden. Das verschiedene Ansprechen schein-
bar gleicher Elektroden ist wahrscheinlich auf
Unterschiede in der Oberflichenbeschaffenheit zu-
riickzufithren. Man geht daher zweckmaBig auch
so vor, dal man die Indicatorelektrode aus glattem
Platin, die Vergleichselektrode aber aus grau pla-
tiniertem Platin herstellt. -
Da das Verhalten der als Vergleichselektroden
verwendeten Metalle praktisch durchaus nicht
immer einheitlich und theoretisch keineswegs ge-
klart ist, bleibt die Verwendung der Bimetall-
elektroden stets mit einem Unsicherheitsfaktor
behaftet, den man bei analytischen Untersuchungen
natiirlich nach Moglichkeit vermeiden soll. Es
diirfte sich daher empfehlen, stets Vergleichselek-
troden zu verwenden, deren Verhalten in der zu
untersuchenden Losung genau definiert ist, also
auBer den Umschlagselektroden entweder die Sil- Abb. 11
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berjodid- oder die stabilisierte Silberelektrode, die fiir alle bisher be-
kannten potentiometrischen Titrationen ausreichen.

C. Methoden der praktischen Ausfiihrung
potentiometrischer Titrationen.

Bei der praktischen Durchfithrung einer potentiometrischen Titration
sind zwei Faktoren als mafigebend zu beriicksichtigen: Die Genauigkeit,
mit welcher eine Bestimmung durchgefiihrt werden soll und die Be-
quemlichkeit und Einfachheit der zu verwendenden Apparatur. Die
Genauigkeit ist bedingt durch die Sicherheit, mit welcher der Verbrauch
an MafBlésung an der Birette und die Potentialinderung am MeB-
instrument abgelesen werden kann. Dazu kommt die Gro3e des Tropfens
und die Tropfenzahl selbst, die jeweils zu der zu untersuchenden Losung
hinzugegeben werden. Wenn man jedesmal nur je einen Tropfen MaB-
16sung hinzugibt, kann man zunichst genauer titrieren, als wenn man
etwa 3 Tropfen hinzugibt. Ob damit zugleich der Aquivalenzpunkt
genauer ermittelt werden kann, hangt aber auflerdem davon ab, ob
auch die Potentialinderungen jeweils mit ausreichender Genauigkeit
festgestellt werden konnen. Um das Maximum der Potentialinderung
je Einheit zugesetzter MaBlosung maoglichst genau ermitteln zu kénnen,
gebe man kurz vor und nach der Erreichung des Aquivalenzpunktes
stets gleiche Mengen MaBlosung hinzu, da sonst leicht Fehlmessungen
entstehen koénnen. Hat man bei der Titration jeweils immer einen
Tropfen oder etwa 0,03 ccm MaBlosung hinzugefiigt und ist das Maxi-
mum der Potentialinderung je Tropfen deutlich festgestellt worden, so
wird das Ergebnis der Titration von der Genauigkeit sein, daB man
sagen kann, der Aquivalenzpunkt wurde dann erreicht, als eine
zwischen ¢ und @ -4 0,03 ccm gelegene Menge MaBlosung verbraucht war.
Das arithmetische Mitel hieraus darf man aber nur dann nehmen, wenn
die Potentialinderungen je Tropfen MafBlésung vor und nach dem
Aquivalenzpunkt vollkommen symmetrisch sind, also z. B.: 2, 3, 4, 6,
10, 50, 10, 6, 4, 3, 2 Millivolt. Dies ist jedoch praktisch nur selten der
Fall. Wie man auch dann zum Ziel kommen kann, ist von Fr. L. Hahn
ausfiihrlich dargelegt worden. Auch bei Mikrotitrationen, wo eine groBe
Genauigkeit erforderlich ist, aber trotzdem mit groBeren Volumen-
einheiten titriert werden mul, um ein deutliches Maximum der Po-
tentialinderungen zu erreichen, kann der Aquivalenzpunkt durch bloBe
Rechnung genau bestimmt werden. Fiir die gewshnlichen Titrationen
kann auf eine Beriicksichtigung dieser Erscheinungen verzichtet werden,
denn es geniigt zumeist, wenn das Ergebnis bis auf 1 oder 2 Tropfen
des Verbrauches an MaBlosung genau ist. Fiir solche Titrationen soll
aber die Versuchsanordnung méglichst einfach und iibersichtlich sein.
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Fiir die Ausfithrung potentiometrischer Titrationen sind eine ganze
Anzahl von Methoden und Apparaten bekannt geworden. Zunichst
kann man natiirlich so vorgehen, dal man nach dem bekannten Kom-
pensationsverfahren (s. S.19) die Potentialkurve aufnimmt und ihren
Wendepunkt aufsucht. Dann ergibt sich die Mdoglichkeit, das Um-
schlagspotential, welches man von einem parallel zu einem Akkumulator
von 2 Volt liegenden Potentiometer abnimmt,-der zu messenden Kette
entgegenschaltet und dann solange MaBlosung hinzuflieBen 148t, bis die
Potentialdifferenz gleich Null geworden ist. In sehr einfacher Weise
fihrten Pinkhof und Treadwell potentiometrische Titrationen mit
einer Umschlagselektrode und einem Stromanzeiger durch. Auch hierbei
wird solange MaBlosung hinzugegeben, bis das Potential gleich Null
geworden ist. Als Stromzeiger dient ein empfindliches Milliamperemeter.
Um die Polarisation der Elektroden méglichst zu vermeiden, muBl der
dubere Widerstand des Kreises méglichst groB3 sein. Ebenso
darf die Oberfliche der verwendeten Elektroden nicht zu
klein sein. Die Stromempfindlichkeit kann man den jeweils
vorliegenden Verhéaltnissen dadurch anpassen, daBl man ein Q
im Heber befindliches Stiick Gummischlauch durch einen
Quetschhahn mehr oder weniger zusammendriickt (Abb. 12).

Diese sonst sehr einfache Ausfithrung ist jedoch nicht zu
verwenden, wenn die Elektroden nur eine kleine Oberfliche
haben oder wenn mit den bequemen Elektrodenpaaren titriert Abb. 12,
werden soll. Fir diese Zwecke eignen sich zwei Apparate, die
sich bei eigenen Versuchen und in der Praxis vielfach bewahrt haben.

a) Kompensationseinrichtung.
(Kompensator.)

Die in Abb. 13 dargestellte Einrichtung entspricht dem Kom-
pensationsverfahren zur Messung elektromotorischer Krifte. Von
einem Potentiometer P kénnen von
dem Akkumulator A Teilspannungen
von 0,150, 0,300, 0,750 und 1,5 Volt
abgegriffen werden, die an den
Enden der MefBbriicke liegen. Als
Nullinstrument  verwendet man
zweckmiBig ein Milliamperemeter
hoher Empfindlichkeit, wie es z. B.
zur Temperaturmessung mit Ther-
moelementen gebrauchlich ist. Be- Abb. 1.
wahrt haben sich Gerdte mit Wand-
befestigung. Den Taster 7' fithrt man so aus, daB er auch dauernd
kurz geschlossen werden kann.
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ist (Hersteller: Hartmann & Braun, Frankfurt-Main). Allerdings kann
man dann nicht unmittelbar ,,auf Sprung¢ titrieren, sondern man
mul} eine Potentialkurve aufnehmen. Die Oberfliche der Elektroden
soll auch hierbei mdoglichst groB sein, um Polarisationserscheinungen
zu vermeiden. Die Anwendung der praktischen Elektrodenpaare und
der Silberelektroden zweiter Art ist daher nur beschrinkt mdglich.

b) Das Zwillingsrohrenvoltmeter.

Es wire natirlich wiinschenswert, daBl bei den potentiometrischen
Titrationen genau wie in der gewshnlichen MaBanalyse auf diese mecha-
nische Riihrvorrichtung verzichtet werden koénnte. Denn der Aufbau

Abb. 15.

der Apparatur wiirde dadurch wesentlich einfacher, beweglicher und viel
iibersichtlicher. Ein Gerdt ohne mechanische Riihrvorrichtung wird
moglich, wenn man als MeBinstrument ein Réhrenvoltmeter verwendet,
bei welchem die Potentialinderungen an einen Zeigerausschlag direkt
abgelesen werden. Eine von mir gewahlte Anordnung, bei welcher das
Zwillingsr6hrenvoltmeter als einfaches, preiswertes und betriebssicheres
MeBgerit verwendet wurde, ist in Abb. 15 abgebildet. Von dem Elek-
trodenpaar geht eine zweiadrige Kabelschnur zu den AnschluBbuchsen
des Zwillingsrohrenvoltmeters. Das Elektrodenpaar selbst wird iiber
den Rand des Titrierbechers in diesen hineingeschoben und mit Hilfe
einer federnden Klammer an der Gefaflwand festgehalten. Die Durch-
mischung der Losung erfolgt einfach und wirksam durch Schiitteln mit
der Hand, da auller der Bedienung einer Biirette keine weiteren Mani-
pulationen auszufiithren sind. Diese Anordnung ist fiir alle von mir durch-
gefithrten potentiometrischenTitrationenausschlielich verwendet worden
und hat sich stets bewahrt (Herstellerin: H. A. Freye K.G., Braunschweig).



Spezieller Teil.

A. Bestimmungsmethoden.

Fir die potentiometrische Analyse konnen sowohl Féllungs- und
Komplexbildungsreaktionen als auch Oxydations-Reduktionsreaktionen
angewendet werden. Soll ein Bestandteil einer Losung nun potentio-
metrisch bestimmt werden, so wird man zunichst versuchen, ihn un-
mittelbar zu titrieren. Jede unmittelbare Methode setzt allerdings das
Vorhandensein einer geeigneten Indicatorelektrode voraus. '

Steht diese nicht zur Verfiigung, oder ist die Reaktionsgeschwindig-
keit bei der Titration zu gering, so kann man den Bestandteil haufig
auch mittelbar titrieren. Kine mittelbare Titration kann praktisch
auch dann von Vorteil sein, wenn dadurch der Potentialsprung am
Aquivalenzpunkt deutlicher wird. Die Voraussetzung fiir die An-
wendungsmoglichkeit einer mittelbaren Methode ist natiirlich immer,
daB beim Zuriicktitrieren nur der UberschuB eines zu der Lésung ge-
gebenen Stoffes angegriffen und erfafit wird. So kann z.B. Kupfer
mittelbar so bestimmt werden, da man es in Gegenwart eines ge-
eigneten Reduktionsmittels mit einem Uberschul an KCNS als CuCNS
ahscheidet und den UberschuB an CNS’ dann mit einer AgNO,-Losung
zuriicktitriert. Dagegen gelingt es nicht, das Wismut mittelbar so zu
bestimmen, daBl man es als BiOCl fallt und die uberschiissigen Chlor-
ionen dann ebenfalls mit AgNO,-Losung zuriicktitriert. Da das BiOCl
im Gegensatz zum CuCNS so 15slich ist, dal es auch mit Silberionen
sofort reagiert, wiirde bei der Riicktitration mit AgNO,-Losung nicht
nur das iiberschiissige, sondern auch das an das Wismut als BiOCl
gebundene Chlorid mit erfat werden. Hier bleibt nur der Ausweg, das
BiOCl abzufiltrieren und dann entweder im Filtrat die iiberschiissigen,
oder nach dem Aufl6sen des Niederschlages in HNO, die gebundenen
Chlorionen mit AgNO,-Losung zu titrieren.

Ahnliche Gesichtspunkte sind auch fiir Komplexbildungs- und
Oxydations/Reduktionsreaktionen giiltig, nur daB man hier zumeist
keine Niederschlige erhidlt. In der Praxis werden hiufig mittelbare
und unmittelbare Methoden bei der Bestimmung mehrerer Bestandteile
nebeneinander zugleich angewendet.
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B. Kationen.

I. Einzelbestimmungen.
Silber. a) Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: Ag’ 4 Cl' = AgCl (18).
Indicatorelektrode: Silber oder Silberelektrode zweiter Art
(Agd, AgBr, AgCl, Ag,S).

Die potentiometrische Bestimmung des Silbers ist genau. Die Resul-
tate sind bis zu groBen Verdiinnungen noch sehr befriedigend. Bei stark
verdiinnten Lésungen ist der Potentialsprung nur noch sehr klein. Die
Zuséitze an MaBlosung miissen daher mdéglichst gro bemessen werden,
um das Maximum der Potentialinderungen noch deutlich erkennen zu
kénnen. Das Umschlagspotential betragt etwa 0,24 Volt.

Reaktion: Ag’ 4 CNS’ = AgCNS (19).
Indicatorelektrode wie oben.

Da das Silberrhodanid schwerer l6slich als das Chlorsilber ist, erhalt
man bei der Titration mit Rhodanid einen gréBeren Sprung. Die zu
titrierende Losung soll auf 100 com etwa 1 g Bariumnitrat enthalten,
und die MaBlésung soll nicht stirker als 0,1 n sein. Das Umschlags-
potential betrigt etwa -+ 0,18 Volt.

Bei der Titration mit Bromid oder Jodid treten am Aquivalenzpunkt
Potentialschwankungen auf, und der Verbrauch an MaBlosung ist auch
von der Geschwindigkeit der Titration abhdngig. Dies kann man beim
Jodid durch Zugabe von Bariumnitrat zu der zu untersuchenden Lésung
in gewissem MaBe einschranken, jedoch soll die Anwendung von Jodid
oder Bromid bei der Silberbestimmung nach Méglichkeit vermieden
werden.

Reaktion: Ag’ -+ 2 CN’ = Ag(CN)," (20).
Indicatorelektrode: Silber oder Silbersulfid.

Bei der Titration einer Silberlosung treten zwei Potentialspriinge auf:
einer nach Beendigung der Reaktion
Ag’ 4 CN’ = AgCN,
der zweite nach Beendigung von
AgCN + CN’ = Ag(CN),’.

Der zweite Sprung ist etwas unsicher, da sich die letzten Reste des
Silbercyanids nur langsam in Kaliumcyanid auflésen. Es geniigt daher,
bis zum ersten Sprung zu titrieren.

Reaktion: 2 Ag” + S = Ag,S (21).
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Die Bestimmung von Silber mit einer 0,1 n-Na,S-Losung ist genau,

wenn man nicht zu langsam titriert. Es empfiehlt sich daher die An-
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wendung eines Roéhrenvoltmeters. Die Losung darf keine freie Siure
enthalten und mufl mit Natriumacetat gepuffert sein.

Reaktion: 2 Ag” + S,0,"" = Ag,S,0; (22).
Indicatorelektrode: Silber oder Silbersulfid.

Der ‘Aquivalenzpunkt wird durch einen groBen Sprung angezeigt,
wenn man die Losung mit Natriumacetat puffert und in der Kilte,
moglichst bei 0°, schnell titriert.

AuBler den angefithrten liefert auch die

Reaktion: 3 Ag’ + Co(CN)s"" = Ag;Co(CN), (23)
genaue Werte.

Wismut. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: BiO" 4 Cl’ = BiOCl (24)
und Cl' 4+ Ag’ = AgCl.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberjodid.

Das Wismut kann nach diesem Verfahren nur indirekt bestimmt
werden. Die Fillung des Wismutoxychlorids nimmt man in der Weise
vor, daB man zu der salpetersauren Loésung einen UberschuB an 0,1
Salzsdure und in der Hitze soviel einer 2 n-Natriumacetat-Losung hin-
zufiigt, bis die Fallung vollstindig ist. Man filtriert dann von dem
Oxychlorid ab, wischt den Niederschlag mit schwach essigsaurem
Wasser aus, 16st ihn in halbkonzentrierter Salpetersidure auf, verdiinnt
die erhaltene Liosung mit Wasser und titriert das Chlorid mit einer Silber-
nitratlosung bis zum Potentialsprung.

Andere brauchbare Verfahren, das Wismut mit Hilfe einer Fallungs-
oder Komplexbildungs-Reaktion zu bestimmen, sind bisher nicht
bekannt geworden.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen :

Reaktion: Bi"" 4+ 3Ti"" = Bi + 3Ti"" (25)
Indicatorelektrode: Platin.

Damit diese Titration mit hinreichender Geschwindigkeit verlduft,
darf die Losung nur schwach sauer sein; man verwendet daher zweck-
maBig essigsaure Losungen. Um eine Hydrolyse der nur schwach sauren
Wismutlésung zu verhindern, versetzt man diese mit einer reichlichen
Menge Natriumchlorid. Um die bei der Titration freiwerdende Mineral-
sdure zu binden, puffert man die Lésung aulerdem mit Ammoniumacetat
und fiigt ferner Weinséure hinzu, um eine Abscheidung von Titansidure
zu unterbinden.

Das bei der Reaktion entstehende feinverteilte metallische Wismut
setzt sich leicht an der Indicatorelektrode fest und veranlaBt dauernde
Potentialschwankungen, welche die Titration auBerordentlich erschwe-
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ren. Man kann dies dadurch einschrinken, dal man den Riihrer an
der Indicatorelektrode schleifen laBt.

Die Methode ist empirisch, denn der Titanverbrauch ist gegen die
Theorie um 1,2%, bei Gegenwart von Eisen oder Kupfer um den kon-
stanten Betrag von 0,6% zu groB. Die Methode ist wenig zu empfehlen.

Blei. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: 2 Pb™" 4 Fe(CN)y""" = Pb,Fe(CN), (26)
Indicatorelektrode: Platin.

Fiir die Titration mit Ferrocyanid verwendet man eine Losung, die
bei einer Konzentration von m/10 Ferrocyanid 1g Ferricyankalium je
Liter enthélt. Die Titration von neutralen Losungen liefert genaue Werte
bis herab zu Konzentrationen von 0,04n. Bei stirker verdiinnten
Losungen wird etwas zu wenig gefunden. Die Gegenwart von Essig-
saure und groéBerer Mengen Natriumnitrat veranlaBt etwas zu kleine
Werte. Bei Anwesenheit groBerer Mengen von Acetaten ist die Bestim-
mung nicht mehr moglich. Durch Zusatz von Aceton lassen sich die
stérenden Einfliisse jedoch bis zu einem gewissen Betrage beseitigen.

Indirekt kann das Blei durch Féllung als Chromat bestimmt werden
(s. S. 86).

Kupfer. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: Cu'" 4 S’ = CuS (21).
Indicatorelektrode : Silbersulfid.

Die neutrale Losung soll 30—40 ccm 2 n-Natriumacetatlgsung ent-
halten. Die Gegenwart von Nitraten ist mdéglichst zu vermeiden oder
doch wenigstens einzuschrinken. Bei geniigend schneller Titration
(Rohrenvoltmeter!) erhilt man genaue Resultate. Nach der Erreichung
des Aquivalenzpunktes gehen die Potentialinderungen beim Zusatz von
Na,S-Losung infolge Adsorption mehr oder weniger schnell wieder
zuriick. Freie Siure ist auf jeden Fall zu vermeiden.

Reaktion: Cu” 4 CNS’ = CuCNS (27)
und CNS' 4 Ag’ = AgCNS.
Indicatorelektrode : Silberjodid.

Fir die unmittelbare Titration des Kupfers mit Rhodanid muf} das
Kupfer zunichst zu seiner einwertigen Form reduziert werden. Die
Anwendung von Sulfit oder Bisulfit fiir diesen Zweck hat den Nachteil,
daB} sich oftmals ein roter kristalliner Niederschlag von Cupri-Cupro-
sulfit ausscheidet, der einen Teil des Kupfers der Losung entzieht und
dadurch zu niedrige Resultate veranlaft. Da bei Verwendung einer
Kupferelektrode bei einer Temperatur von iiber 65° gearbeitet werden
muf, um eine Passivierung zu vermeiden, diese héhere Temperatur aber
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die Bildung von Cupri-Cuprosulfit begiinstigt, kann diese unmittelbare
Titration nur unter genau festzulegenden Bedingungen durchgefiihrt
werden. Aber auch bei Verwendung einer Silberjodidelektrode als
Indicatorelektrode fiir Rhodanionen, bei welcher eine Passivierung nicht
eintritt, 146t sich die unmittelbare Titration nur schlecht durchfihren,
da die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung des Cuprorhodanids zu
gering ist. Man bestimmt das Kupfer daher zweckméaBiger indirekt,
indem man den UberschuB an Rhodanid mit Silbernitrat zuriicktitriert.
Als Reduktionsmittel haben sich Traubenzucker und Hydrazinsulfat in
natriumacetatalkalischer Losung besser bewidhrt als schweflige Saure,
da diese vor der Titration nicht erst wieder aus der Losung entfernt zu
werden brauchen.

Zu der neutralen oder nur schwach sauren Losung gibt man 20 cem
2 n-Natriumacetatlosung, einen UberschuB gestellter 0,1 n-KCNS-
Losung und etwa 2—3 g Traubenzucker hinzu. Die Losung wird dann
solange gekocht, bis die blaue Kupferfarbe vollstindig verschwunden ist.
Die Kochdauer betrigt etwa 25—30 Minuten. Dann wird die Losung
abgekiihlt, durch Zugabe von 15cecm 2 n-Schwefelsdure und 20 cem
2 n-Essigsiure angesiiuert und mit einer Silbernitratlosung potentio-
metrisch titriert.

Verwendet man als Reduktionsmittel Hydrazinsulfat, so ist die
Reduktion in bedeutend kiirzerer Zeit beendet, so dafl man die Losung
nicht zu kochen braucht.

Reaktion: Cu'" -+ 8,05 = CuS,0;.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Die Titration wird in neutraler, mit Natriumacetat gepufferter

Losung und in der Kalte durchgefithrt. Sie liefert genaue Werte.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Indicatorelektrode: Platin.

Die Reduktion wird nach Tomicek zweckméfBig in Gegenwart von
KCNS vorgenommen. Die Losung soll folgende Zusammensetzung
haben: Auf 25 cem 0,1 n-CuS0, + 25 cem H,0 + 2,6 cem 25 % iger HCL
etwa 0,5 g KONS.

Cadmium. a) Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: 2 Cd"" 4 Fe(CN)y"""' = Cd,Fe(CN), (26).
Indicatorelektrode: Platin.

Der Potentialsprung erfolgt nur dann genau am Aquivalenzpunkt,
wenn man mit Ferrocyannatrium titriert. Die Lésungen diirfen keine
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freie Siure enthalten und werden bei 75° titriert ; das Umschlagpotential
betragt + 0,22 Volt.
Reaktion: Cd™" 4+ 8" = CdS (21).
Indicatorelektrode: Silbersulfid.
Die Losung wird mit etwa 30 cem 2 n-Natriumacetatlosung versetzt
und in der Kalte mit Na,S titriert. Sie darf keine freie Saure enthalten.
Die Bestimmungen sind genau.

Quecksilber. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: Hg "+ 2 Cl" = HgCl, (5).
Indicatorelektrode: Silberchlorid.

Wéahrend Mercuriionen an einer Quecksilberelektrode nicht titriert
werden konnen, da sie an der Elektrode zu Mercuroionen reduziert
werden wiirden, ist ihre Bestimmung an einer geeigneten Silberelektrode
zweiter Art moglich. Die Titration mit Chlorid an einer Silberchlorid-
elektrode liefert sehr genaue Werte.

Reaktion: Hg' + 2 J' = HgJ, ().
Indicatorelektrode: Silberjodid.

Auch diese Bestimmung ist genau. HgdJ, 16st sich in iiberschiissigem
Kaliumjodid zu (HgJ,)K,. Es tritt daher noch ein zweiter Potential-
sprung auf, der aber zu flach und daher analytisch nicht zu verwerten ist.

Reaktion: Hg, " 4 2 Cl' = Hg,Cl, (30).
Indicatorelektrode: Verquecksilberter Platindraht.

Diese Methode liefert genaue Resultate, das Umschlagpotential
betriagt etwa -+ 0,32 Volt.

Reaktion: Hg, " + 2 Br’ = Hg,Br, (30).

Bei dieser Titration tritt ein wesentlich gréBerer und schérferer
Sprung auf als bei der mit Chlorid. Ey = 4 0.29 Volt.

Reaktion: Hg, " 4 2 CNS’ = Hg,(CNS), (31).
Indicatorelektrode: Verquecksilberter Platindraht.

Bei dieser Titration tritt ein deutlicher und groBler Potentialsprung
auf. Das Umschlagpotential liegt bei etwa -+ 0,25 Volt. Die Bestim-
mungen sind genau.

Reaktion: Hg, "+ 2 CN’ = Hg 4+ Hg(CN), (31).
Indicatorelektrode: Verquecksilberter Platindraht.

Der Potentialsprung liegt genau am Aquivalenzpunkt. Das Um-

schlagspotential betrigt etwa -+ 0,236 Volt.

b) Oxydations-Reduktionsreaktionen:

Indicatorelektrode: Platin.
Hiltner, Analysen. 4
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Bei dieser Titration mufl die Bildung von Mercurochlorid vermieden
werden, da dieses zu langsam weiter reagiert. Dies erreicht man durch
Zugabe von Ammoniumchlorid, wodurch infolge Komplexbildung von
HgCl,” das Gleichgewicht

Hg,” = Hg" + Hg

soweit nach rechts verschoben wird, dafl etwa entstandenes Mercuro-
chlorid in Quecksilber und Mercurichlorid zerfallt. Die bei der Reaktion
entstehende Titansdure wird durch Weinsdure in Losung gehalten.
AuBerdem fiigt man als Reaktionsvermittler BiCl, hinzu. Die zu ti-
trierende Losung soll etwa folgende Zusammensetzung haben: 2 g Wein-
sdure, 3—10 g Ammoniumacetat (je nach der vorhandenen Sduremenge),
15 g Ammoniumechlorid und 5—10 ccem 0,1 n-Wismutchloridlosung auf
ein Volumen von 200 ccm der zu untersuchenden Lésung.

Antimon. Oxydations/Reduktionsreaktionen :

Reaktion: 3 SbO,H 4 2HCrO,’ 4 8 H'= 2Cr"" 4 3 SbOH; + 2H,0.
Indicatorelektrode : Platin.

Die Lésung soll 25 Vol. % konz. Salzséure enthalten. Der Potential-
sprung ist nicht sehr groB.

Reaktion: BrO;" + 3 SbO,H + 3 H,0 = Br’ 4 3 SbO,H,;.
Indicatorelektrode: Platin.

Enthilt die zu untersuchende Losung mindestens 5% freie Salzsdure,
so erhilt man bei einem groBen und scharfen Potentialsprung sehr
genaue Werte.

Dreiwertiges Antimon kann in salzsaurer Losung auch genau mit
Permanganat titriert werden; Indicatorelektrode Platin.

Reaktion: SbOH, + 2H 4 2Ti'"" = SbO,H + 2 H,0 + 2Ti""" (33).
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Titration dauert etwa eine halbe Stunde, selbst wenn man die
Reduktion bei 90-—95° durchfithrt. In der Gegend des Potentialsprunges
muf} langsam titriert werden, da sich die Potentiale schlecht einstellen.
Die Losung soll mindestens 3% freie Salzsdure enthalten und muf
unter LuftabschluBl gehalten werden.

Reaktion: Sb™""" 4+ Sn"" = Sb""" 4 Sn"""" (34).
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Titration gelingt nur, wenn die Losung 2n an Salzsdure ist
und einen UberschuB an KJ als Katalysator enthilt. Die Reduktion
des Antimons erfolgt nicht unmittelbar durch das Zinn. Bekanntlich
macht fiinfwertiges Antimon in stark saurer Losung Jod frei, welches
dann seinerseits das zweiwertige Zinn oxydiert.

Reaktion: SbOH, 4 2H + 2Cr"" = SbO,H + 2 H,0 4 2 Cr™" (35).
Indicatorelektrode: Platin.
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Diese Bestimmung ist in heiBler, salzsaurer und kalziumchloridhaltiger
Losung gut durchfithrbar. Da Chromoionen auch das dreiwertige Anti-
mon weiter zum Metall reduzieren kénnen, mufl man in der Nihe des
Aquivalenzpunktes langsam titrieren, damit sich etwa gebildetes
metallisches Antimon wieder umsetzen kann nach der Gleichung

28b+3Sh"""=58b"".

Selbstverstindlich mufl unter Luftabschlufl gearbeitet werden, wie bei
allen Titrationen mit starken Reduktionsmitteln.

Arsen. Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: BrO," + 3 AsO,H + 3 H,O = Br’ 4 3 AsO,H,.
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Bestimmung von dreiwertigem Arsen ist analog der Titration
von dreiwertigem Antimon durchzufithren. Die Lésung soll mindestens
5% freie Salzsiure enthalten und kann sowohl in der Kilte als auch in
der Warme titriert werden.

Reaktion: 2 MnO," + 5 AsO,H + 6 H 4 2 H,0 = 2Mn"" + 5 AsO,H,
Indicatorelektrode: Platin. (36).

Bei dieser Titration liegt der Potentialsprung nur dann genau im
Aquivalenzpunkt, wenn zu der Losung als Reaktionsvermittler 1Tropfen

einer 1/,,, Mol. KJ- oder KJO;-Losung und 1 g NaCl auf 100 cem hin-
zugegeben werden.

Zinn. Oxydations/Reduktionsreaktionen :

Reaktion: 2 MnO,/ +58n" + 16 H' =2Mn" 4 5 Sn""" + 8 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.
Bei dieser Titration erhilt man in schwefelsaurer Losung einen groBen
und scharfen Potentialsprung.
Reaktion: Sn"" 4 J,=8n"+ 2J".
Indicatorelektrode: Platin.

Das Ende der Reaktion wird durch einen groBen Potentialsprung
angezeigt, der nur wenig von der Konzentration abhingt. Das Um-
schlagspotential betrigt etwa -+ 0,1 Volt.

Vanadin. Oxydations/Reduktionsreaktionen :

Reaktion: VO, + Fe' + 6 H = VO~ + Fe' + 3 H,0 (37).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Titration wird in der Kilte durchgefithrt. Ist eine gentigende
Konzentration an Schwefelsiure vorhanden, so erhilt man bei einem
deutlichen und scharfen Potentialsprung sehr genaue Werte. Titriert

4%



1594 Kationen.

man die kalte Loésung schnell (Rohrenvoltmeter), so storen kleinere
Mengen Salpetersdure nicht.

Reaktion: VO, + 8H + Sn" =V + Sn""" + 4 H,0 (38).
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Titration kann mit ausreichender Geschwindigkeit durch-
gefithrt werden, wenn die Losung 40 Vol.% konz. Schwefelsaure und
als Katalysator einige mg Molybdan enthalt. Es wird bei 50° titriert.

Vanadin kann ferner mit Titano- und Chromosalzlésungen potentio-
metrisch bestimmt werden. Dabei treten zwei Potentialspriinge auf
nach Beendigung der Reaktionen: ‘

Vo, — VO~ und
VO V.
Molybdéin. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: MoO,”” 4+ Ba™" = BaMoO, (6).
Indicatorelektrode: Molybdéanblech oder -draht.

An Stelle von BaCl, kann Molybdat auch mit Losungen von HgClO,
und Pb(ClO,), potentiometrisch bestimmt werden. Die Ergebnisse sind
genau.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: 2 MoO,” + 16 H 4+ Sn"" = 2Mo """+ Sn""" + 8 H,0 (38).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Losungen miissen 50 Vol.% konz. Salzsiure enthalten. Zweck-
miBig setzt man ferner 0,05 g Mohrsches Salz hinzu. Titriert wird bei
20—35°.

Reaktion: MoO,”” 4- 8 H 4~ 3Cr" = Mo "4 3Cr ™ + 4 H,0 (39).
Indicatorelektrode : Platin.

Bei dieser Reaktion tritt ein guter Potentialsprung auf, wenn bei
80—100° titriert wird und die Lésung etwa folgende Zusammensetzung
hat: 20 ccm mit 50 ccm Wasser und 50 cem konz. Salzsdure versetzt
und heil mit KCl gesattigt.

Eisen. Oxydations/Reduktionsreaktionen :

Reaktion: Fe' " 4 Ti"" = Fe 4 Ti""" (40).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Bestimmung wird am besten bei einer Temperatur von 50—60°
vorgenommen. Mit 0,1 n-Losungen kann der Aquivalenzpunkt noch auf
0,01 cem genau bestimmt werden. Die Genauigkeit betrédgt bei 0,3 mg
Eisen noch etwa 0,1% . In Gegenwart von Fluoriden werden keine guten
Resultate gefunden. Weinsdure kann zugegen sein, wenn man bei
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50—90° arbeitet, um ein Ausfallen von Kaliumhydrotartrat zu ver-
hindern.
Reaktion: 2Fe’ "+ Sn"" = 2Fe 4 Sn"""" (41).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Titration muBl bei 75° in salzsaurer Loésung vorgenommen
werden, da die Reaktion bei Zimmertemperatur zu trage verlauft. Bei
75° dagegen ergibt sich bei prompter Potentialeinstellung ein grofer
Endsprung.

Reaktion: 2Fe " 4+ 28,0, = 2Fe”” + §,04" (42).
Indicatorelektrode: Platin.
Zu 80 ccm der Losung gibt man 2 cem 0,1 n-Salzsdure und 0,5 ccm

n-Kupfersulfatlésung als Beschleuniger. Die Titration wird zweckmaBig
bei 50° durchgefiihrt.

Reaktion: 5 Fe'" + MnO,’ + 8 H = Mn"" 4 5Fe" 4 8 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Titration erfolgt in dhnlicher Weise wie bei der gewohnlichen
maBanalytischen Eisenbestimmung nach Zimmermann-Reinhard.
Ein Zusatz von Mangansulfat und Phosphorsdure ist bei der potentio-
metrischen Bestimmung nicht notwendig, da bei schneller Titration
die Ferroionenkonzentration, welche die Oxydation der Salzséure durch
Permanganat begiinstigt, alsbald klein, die Manganionenkonzentration
welche die Reduktion des Chlors durch Ferroionen beschleunigt, alsbald
groB gemacht wird. Da die Farbung der Losung nicht stért, ist der
Zusatz von Phosphorsdure iiberfliissig.

Reaktion: BrO,’ + 6 H 4 6 Fe'”" = Br' 4 6 Fe' " + 3 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.
In salzsauren Lésungen wird ein besserer Potentialsprung erhalten
als in schwefelsauren. Man gibt daher zu 50—60ccm der Losung
20 ccm 4 n-Salzsiure hinzu. Titriert wird bei Zimmertemperatur.

Aluminium. Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen :
Reaktion: Al 4 6 F = AlF"’ (43).
Indicatorelektrode: Platin.

Indizierende Reaktion: Fe' 4 Fe "+ 6 F' = FeFy"' + Fe' .

Die Lésung soll bei der Titration moglichst konzentriert sein. Sie
wird mit NaCl gesattigt und durch Zugabe von Natronlauge von iiber-
schiissiger Siure befreit. Bedingung fir gute Resultate ist, daf die
Losung eine Aciditit von hochstens 8 - 10-3n-HCl hat. Sie wird mit
reinem 96% igem Alkohol auf das Doppelte verdinnt; ihr Volumen darf
auch jetzt nicht mehr als 100 ccm betragen. Zur Indication werden
zwei Tropfen einer Ferrochloridlésung (20 g FeCl, 4 4 H,O in 100 ccm
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Wasser) mit kleinem Ferrichloridgehalt zugefiigt. Da die Bildung der
Fluoridkomplexe Zeit beansprucht, ist die Bestimmung etwas lang-
wierig (1/,—3/, Std.). Sie liefert aber gute Werte.

Chrom. a) Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: CrO,” + Hg,”" = Hg,CrO, (44).
Indicatorelektrode: Verquecksilberter Platindraht.
Bei diéser Titration, zu welcher man als Quecksilbersalz zweckmiBig

das Mercuroperchlorat verwendet, findet der Potentialsprung bei einem
Verhiltnis Cr: Hg = 3: 7 statt.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen : _

Reaktion: HCrO,' +3Fe " + TH =Cr""+ 3Fe" + 4 H,0.

Indicatorelektrode : Platin.

Bei der Titration, die in der Kalte durchgefiihrt wird, ist auf eine
geniigende Saurekonzentration zu achten, da von ihr die Grofie des
Potentialsprunges abhingt. AuBer in schwefelsaurer kann auch in salz-
saurer Losung titriert werden. Die Gegenwart groferer Mengen Salpeter-
sdure mufl man nach Mdoglichkeit vermeiden. Nicht allzu groe Mengen
stéren nicht, wenn man in der Kélte und moglichst schnell (Réhren-
voltmeter) titriert.

Reaktion: 2 HCrO,” + 14 H - 38n" = 2Cr’" + 3 Sn* 4 8 H,0 (45).
Indicatorelektrode: Platin.

Man erhélt bei dieser Titration einen groBen Potentialsprung, wenn
man in stark salzsaurer Losung titriert. Die Lésung soll 25 Vol. % konz.
Salzsiure enthalten. In der Gegend des Aquivalenzpunktes ist die
Potentialeinstellung etwas riicklaufig. Man kann die Reaktion be-
schleunigen, wenn man der Loésung etwas CrCl; zusetzt und sie bei
50° titriert. ‘

In dhnlicher Weise kann auch mit HSbO,- und HAsO,-Losungen
titriert werden. Der Potentialsprung ist hierbei jedoch bedeutend kleiner.

Titan. Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: Ti"" 4+ Cr" =Ti"" 4+ Cr’" (46).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Reaktion verlduft ziemlich langsam, und der Potentialsprung ist
nicht sehr grof.

Zumeist wird man bei der Titanbestimmung so vorgehen, dafl das
Titan im Cadmiumreduktor reduziert und danach mit einem Oxydations-
mittel titriert wird. Da das dreiwertige Titan ein sehr starkes Re-
duktionsmittel ist, sind sehr viele Oxydationsmittel hierfiir geeignet
wie MnO,’, CrO,”, JO,', Cl0,’, Fe'" usw. Als Indicatorelektrode dient
die Platinelektrode.
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Uran. a) Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: U0, + HPO,” = UO,HPO, (47).
Indicatorelektrode: frisch platiniertes Platin.

Um in der Losung eine geringe Konzentration an Uranoionen zwecks
Indication des Aquivalenzpunktes zu erzeugen, setzt man ihr vor der
Titration etwas einer sehr verdinnten Losung von Hydrochinon oder
Ferrocyankalium zu. Die Titration ist sehr zeitraubend; sie verlauft
jedoch schneller, wenn man etwas Hg,SO, hinzusetzt und bei 70° unter
Verwendung einer Quecksilberelektrode titriert.

Reaktion: U™ 4 P,0,""" = UP,0, (48).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Losung soll héchstens 1n an Schwefelsdure sein. Man erhélt
einen grofien Potentialsprung, der an der richtigen Stelle liegt. Phosphat
stort nicht, hingegen Phosphit und Hypophosphit.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: UO,” +4H +2Ti""=U"42H,0 4 2Ti""
Indicatorelektrode: Platin.

Man versetzt die Losung mit einer reichlichen Menge Kalium-
Natriumtartrat und titriert bei einer Temperatur von 60°. Bei langsamer
Titration muB die Losung gegen Luftsauerstoff geschiitzt werden (CO,).
Das Verfahren liefert genaue Werte.

Reaktion: 5U""" 4 2MnO, + 2H,0=2Mn"+ 500, 4+ 4 H".

Indicatorelektrode: Platin.

Liegt das Uran sechswertig vor, so kann es im Zink- oder Cadmium-
reduktor zu vierwertigem reduziert und dann mit Permanganat titriert
werden. Ob bei der Reduktion neben vierwertigem auch dreiwertiges
Uran entsteht, ist anscheinend verschieden je nach den Versuchs-
bedingungen. Ist dreiwertiges Uran entstanden, so erhélt man bei der
Titration mit Permanganat noch einen Zwischensprung, wenn das drei-
wertige Uran quantitativ in das vierwertige libergegangen ist.

Mangan. Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: 2 MnO,’ 4+ 5 H,C,0, + 6 H' = 2 Mn "+ 10 CO, + 8 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.

Da das Mangan zumeist zweiwertig in Losung vorliegt, muB} es zu-
niachst zu Permanganat oxydiert werden. Dies geschieht nach dem
Silber-Persulfatverfahren. Der UberschuB an Persulfat muB verkocht
werden. Die Loésung darf jedoch nicht zu lange im Sieden gehalten
werden, da sich sonst leicht Braunstein abscheidet. Man hért dann auf,
wenn die Losung zu stofen beginnt (s. S. 108). Die Titration mit Oxal-
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sdure wird in der Hitze durchgefithrt. Eine ausreichende Saurekonzen-
tration ist wichtig.

Reaktion: 2 MnO,” 4+ 3Mn"" 4 2 H,0 = 5 MnO, + 4 H" (49).
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Manganbestimmung kann wie nach der Methode von Volhard-
Wolff bei Gegenwart von Zinksulfat auch potentiometrisch durch-
gefithrt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist besonders gegen das
Ende nicht sehr schnell, so dal3 der Potentialsprung nach einiger Zeit
wieder zuriickgeht. Man darf daher nicht zu schnell titrieren. Der
Potentialsprung ist nicht sehr gro8 aber deutlich (s. auch S.113).

Nickel. Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktion: Ni"" 4 4 CN’ = Ni(CN),”" (50).
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Bei dieser unmittelbaren Titration von Nickel mit Kaliumcyanid

kann in reinen Losungen auch eine Silberelektrode verwendet werden.
Sie versagt jedoch, wenn oxydierende Bestandteile zugegen sind, wie
Ferrieisen.
- Um bei groBeren Nickelmengen eine Abscheidung von Ni(CN),,
welches primér entsteht, zu vermeiden, setzt man zu der Losung Wein-
sdure hinzu (fiir 5 Millimol etwa 4 g) und macht sie stark ammoniaka-
lisch. Liegen neutrale Losungen von Nickel vor, so verwendet man
zweckmiBig neutrales Natriumtartrat und vermeidet den Zusatz von
Ammoniak iiberhaupt. Die Bestimmung ist sehr genau und kann auch
zur Titerstellung der Kaliumcyanidlésung mit einer Nickellssung be-
kannten Gehaltes benutzt werden.

Kobalt. Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen.

Reaktion: Co™" 4- 5 CN’ 4+ H,0 = [Co(H,0) (CN);]""" (50).
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

In der gleichen Weise wie das Nickel kann auch das Kobalt mit
Kaliumeyanid bestimmt werden. Obgleich das zweiwertige Kobalt in
Gegenwart von Cyanionen sehr leicht von Luftsauerstoff oxydiert wird,
148t sich die Bestimmung sehr genau durchfithren, wenn man schnell
titriert (Réhrenvoltmeter).

In Gegenwart von Ammoniak verlduft die Reaktion zu trige, um
potentiometrisch verfolgt werden zu kénnen. Besonders der Eintritt des
funften Cyans in den Komplex erfordert in Gegenwart von Ammoniak
sehr viel Zeit. Da hierdurch die Gefahr einer Oxydation zu gro8 wird,
kann die Bestimmung in ammoniakalischer Lésung nicht durchgefiihrt
werden.
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Zink. Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:

Reaktionen: 3 Zn"" + 2 KFe(CN),'"" = K,Zn[Fe(CN)¢], (51).
Indicatorelektrode: Platin.

Durch eine eingehende Priifung der potentiometrischen Titration
von Zink mit Kaliumferrocyanid konnte E.Brennecke die Angabe
von Kolthoff bestitigen, daBl die Titration bei 70° stets zu wenig
Zink liefert. Der Fehler ergibt sich zu etwa —1%. Er verringert sich
etwas, wenn man in der Kalte titriert. Da jedoch die Potentialeinstellung
in der Kilte zu trige erfolgt, muB im Gebiete des Aquivalenzpunktes
bei 65—75° zu Ende titriert werden.

Beim Arbeiten in der Warme diirfen die Losungen nicht stark sauer
sein, da sonst das Ferrocyanid zersetzt wird. GréBere Mengen von
Natrium, Magnesium, Calcium- und Aluminiumsalzen storen. Der
stérende Einflull von Ferrisalzen kann durch Zugabe von Ammonium-
fluorid und Schwefelsdure beseitigt werden.

AuBer Mangan und Kupfer soll nach Kolthoff auch die Gegenwart
von Cadmiumsalzen stérend wirken. — Der 0,1 n-Kaliumferrocyanid-
l6sung setzt man 1g Ferricyankalium je Liter zu.

Reaktion: Zn"" + S8 = ZnS (21).
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

In einer Losung, die mit Natriumacetat schwach alkalisch gemacht
ist, 148t sich Zink sehr genau mit einer gestellten Lésung von Natrium-
sulfid titrieren. Die Bestimmung wird in der Kilte durchgefiihrt.

Barium. Féllungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: Ba' + SO,” = BaSO, (52),
S0,” +Pb =PbSO, und
Pb + K, Fe(CN); = Pb,Fe(CN); + 4 K'.
Indicatorelektrode: Platin.

Die zu untersuchende Bariumsalzlosung wird mit einem Uberschuf
von 0,1 m-K,S0,-Lésung und darauf mit 30 ccm Alkohol und einem
UberschuB von Pb(NO,),-Losung versetzt. Dann wird vom BaSO,-
und PbSO,-Niederschlag abfiltriert, dieser mit Alkohol ausgewaschen.
Im Filtrat bestimmt man das iiberschiissige Blei dann in der bekannten
Weise potentiometrisch mit Kaliumferrocyanid (s. S. 47). Die Gegen-
wart von Strontium stért, die von Calcium hingegen nicht, so daf
hier eine Methode gegeben ist, um Barium neben Calcium zu bestimmen.
Potentiometrische Bestimmungen fir Strontium und Calcium sind bis-
her nicht bekannt geworden.

Magnesium. Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: Mg™™ + 3 F' = MgF,’ (43).
Indicatorelektrode : Platin.
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Diese Magnesiumbestimmung wird in der gleichen Weise durch-
gefiihrt wie die analoge von Aluminium, so daB an dieser Stelle nur
darauf verwiesen zu werden braucht (s. S.53).

Kalium (Rubidium, Cisinm). Fillungs- und XKomplexbildungs-
reaktionen:

Reaktion: 2 K™ 4- Ca,Fe(CN), = K,CaFe(CN), + Ca™ (53).
Indicatorelektrode: Platin.

Kalium kann in neutraler oder schwach alkalischer, alkoholisch-
wisseriger Losung so bestimmt werden, daB es durch einen Uberschuf
an Ferrocyancalcium gefillt und der UberschuB mit Zn'" potentio-
metrisch zuriicktitriert wird, wenn seine Menge nicht kleiner als 0,1 g
ist. Chlorid und Sulfat darf nicht zugegen sein, Na’, Ca’ und Mg"
storen nicht.

Rb und Cs lassen sich nach diesem Verfahren in 50% Alkohol enthal-
tenden Losungen nur ungeféhr bestimmen. Der Fehler betrigt biszu 2,5%.

Die Platinmetalle. Oxydations-Reduktionsverfahren:

Reaktion: Pt 4 Sn"" = Pt"" 4 Sn"""" (54).
Indicatorelektrode: Platin.

Das Platin wird zunédchst mit Chlorwasser quantitativ in seine vier-
wertige Stufe iibergefithrt. Bei der Titration mit Zinnchloriir erhilt
man dann zwei Spriinge, einen ersten, wenn das iiberschiissige Chlor
und einen zweiten, wenn das Platin zu Pt reduziert ist. Die etwa
2% Salzsidure enthaltende Losung wird bis zum ersten Sprung bei 18°
und weiter bis zum zweiten Sprung bei 70° titriert. Um einen guten
Potentialsprung am Aquivalenzpunkt zu bekommen, muB man nach
jedem Zusatz der MaBfliissigkeit lingere Zeit bis zur Potentialkonstanz
warten.

Indicatorelektrode: Platin.

Diese Titration wird in gleicher Weise wie die mit Sn"" durchgefiihrt.
Man titriert wieder bis zum Chlorsprung bei 18°, dann bis zum Sprung
Pt”"/Pt” bei 60°. Die Losung soll nicht mehr als 1% Salzsiure ent-
halten. Titriert man iiber den zweiten Sprung hinaus, so tritt schlielich
noch ein dritter Sprung nach Beendigung der Reaktion Pt™/Pt auf,
der jedoch zu spét erfolgt, da ein Teil des dreiwertigen Titans unter
katalytischer Einwirkung des ausgeschiedenen Platins von den Wasser-
stoffionen der Losung oxydiert wird.

Auf die Bestimmung von zweiwertigem Platin mit MnO,” und BrQ,’
ist von Stelling hingewiesen worden.

Reaktion: Os'* 4 4Ti""= 08"+ 4Ti""" (56).
Indicatorelektrode: Platin.
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Diese Titration wird am besten in 0,2—0,3 n-HBr-Losung bei 60°
durchgefithrt. Der Potentialsprung liegt genau im Aquivalenzpunkt.
Ist in der Losung auBerdem noch Br, vorhanden, so tritt zunédchst ein
Sprung auf, wenn alles Brom reduziert ist, und ein zweiter nach Be-
endigung der Reaktion Os™"'/Os""".

Gold. Oxydations-Reduktionsreaktionen:

Reaktion: Au’" 4+ 3Fe” = Au + 3 Fe™" (57).
Indicatorelektrode: Platin.

Nach der Oxydation des Goldes mit Chlorwasser erhilt man bei der
Titration zwei Potentialspriinge, den ersten nach der Reduktion des
iberschiissigen Chlors, den zweiten nach der Reduktion des Goldes.
Die Konzentration an Salzsdure darf nur gering sein, da gr6Bere Mengen
an Chlorionen infolge Komplexbildung nur eine geringe Au'"-Kon-
zentration zulassen und den Potentialsprung dadurch verkleinern.
Titriert wird bei 18°.

Reaktion: 2Au"" 4+ 38Sn" = 2Au + 3Sn"""" (54).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Titration wird in gleicher Weise wie mit Fe'* durchgefiihrt; es
treten ebenfalls zwei Potentialspriinge in der gleichen Reihenfolge auf.
Die Methode gibt noch bei sehr groien Verdiinnungen genaue Resultate.
Reaktion: AuO," 4 3 VO™ 4 8 OH' = Au + 3 VO, + 4 H,0 (58).
Indicatorelektrode: Platin.

Beim Aquivalenzpunkt, der durch einen scharfen Potentialsprung
angezeigt wird, koaguliert das kolloidale Gold, und die Losung nimmt
eine leichte Rosafarbung an. Die besten Ergebnisse erzielt man bei
Lésungen, die eine Alkalitiat von 8—30% haben und bei 50—70° titriert
werden. In schwicher alkalischen Lésungen muf nach jeder Zugabe
von VOSO,-Lésung etwa 15 Minuten gewartet werden.

Niob. Oxydations-Reduktionsreaktionen:

Reaktion: Nb™" -+ 2Fe’ " = Nb"""" 4 2Fe™ (59).
Indicatorelektrode: Platin.
Die Losung, welche fiinfwertiges Niob enthilt, wird im Cadmium-
reduktor zundchst reduziert und dann mit Ferrichloridlosung potentio-
metrisch titriert.

Gallinm. Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: 4 Ga'" - 3 Fe(CN)"" = Ga,[Fe(CN)g]; (60).
Indicatorelektrode: Platin.
Die Salzséurekonzentration mufl sich bei dieser Bestimmung in den
Grenzen zwischen 0,05- und 0,0025-n bewegen. Bei 40—50° stellen
sich die Potentiale schneller ein als bei Zimmertemperatur.
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Indium. Fillungs- und- Komplexbildungsreaktionen :
Reaktion: 5In"" 4 K’ -+ 4 Fe(CN),"""" = In;K[Fe(CN)4], (61).
Indicatorelektrode : Platin.

Bei dieser Titration erhalt man einen sehr scharfen Potentialsprung,

wenn die Fallung in schwach saurer Losung (0,05 n) in der Kilte vor-
genommen wird.
Thallium. Oxydations/Reduktionsreaktionen :
Reaktion: 3 T1' 4 BrOy + 6 H' =3 TI"" 4 Br’ + 3 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.
Die Titration wird in der Hitze durchgefithrt. Die Lésung soll

3—b5% freie Salzsiure enthalten. Es tritt ein scharfer und groBer
Potentialsprung auf.

b) Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: T1" 4+ J’ = TI1J (62).
Indicatorelektrode: Silberjodid.

Die Bestimmung ist sehr genau. Der Potentialsprung am Aquivalenz-
punkt ist nicht sehr grof}, aber deutlich zu erkennen.

Cer. Oxydations/Reduktionsreaktionen :

Reaktion: Ce" 4 Fe(CN)y"' = Ce”"" 4 Fe(CN),""" (63).
Indicatorelektrode: Platin.

Die besten Ergebnisse erzielt man mit 0,05-molarer Ferricyanid-
losung. Durch Zugabe einer reichlichen Menge Kaliumcarbonat wird
das dreiwertige Cer komplex in Losung gehalten. Bei der Titration
geht man am besten so vor, daB etwa 2/, des Verbrauches an Ferricyanid-
lésung und dann eine konzentrierte Losung von Kaliumcarbonat (etwa
50% ig) hinzugegeben werden; dann wird die Titration beendet. —
Andere Ceriterden, Thorium und dreiwertiges Eisen stéren nicht.

Reaktion: Ce”" 4 Fe” = Ce"" + Fe ",
Indicatorelektrode: Platin.

Die Loésung soll auf 50—100 cem 3—5 cem konz. Schwefelsdure ent-
halten. Auch salzsaure Losungen lassen sich genau titrieren. Das
Umschlagspotential betragt -+ 0,85 Volt.

Reaktion: 2Ce”""" + H,C,0, = 2Ce”" + 2C0O, 4+ 2H".
Indicatorelektrode: Platin.

Da das Cer gewéhnlich in seiner dreiwertigen Stufe vorliegt, wird
es zunéchst mit Persulfat in der bekannten Weise oxydiert. Der Uber-
schuB8 an Persulfat wird durch Verkochen zerstért und die Lésung in
der Hitze mit Oxalséure titriert. Die Losung soll nicht zu stark sauer
sein, jedoch diirfen sich auch keine basischen Cersalze abscheiden. Nach
dem Verkochen des Persulfates kann die Losung fiir die Titration noch
etwas stirker angesduert werden.
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II. Die Bestimmung mehrerer Kationen nebeneinander.
Die potentiometrische Bestimmung bietet schon grofle Vorteile, wenn
es sich um die Bestimmung nur eines Bestandteiles in Losungen handelt,
die stark gefarbt oder triibe sind, oder fiir die sonst keine Indicatoren
bekannt sind. Besonders wertvoll ist jedoch, dafl auch die Bestimmung
mehrerer Bestandteile nebeneinander potentiometrisch durchgefiihrt
werden kann. Fugt man z. B. zu einer Losung, die Jodid und Chlorid
zugleich enthalt, Silberionen hinzu, so wird sich zunéchst nur Silberjodid
abscheiden, da dieses bedeutend schwerer loslich ist als das Silberchlorid.
Die Abscheidung von Silberjodid allein wird sich solange fortsetzen, bis
schlieBllich die Jodionenkonzentration in der Losung so klein geworden
ist, daB das Loslichkeitsprodukt des Jodsilbers
[Ag]-[J'] = Kags
nicht mehr iiberschritten werden kann, da die Silberionen inzwischen
auf einen Betrag angestiegen sind, der bei der groBeren Chlorionen-
konzentration zu einer Abscheidung von Chlorsilber fithrt. Ist die
Losung 0,1 n an Chlorionen, so beginnt die Abscheidung von Chlorsilber,
wenn die Silberionenkonzentration grofler ist als
. -10
T = M — 156107,
Bei dieser Silberionenkonzentration wire die Jodionenkonzentration
(7] = 4,210
1,56 -10-°
Bei der Titration tritt also nach Beendigung der Jodidfdllung ein
Potentialsprung auf, der jedoch kleiner ist als in einer chloridfreien
Losung. Denn die iberschiissigen Silberionen werden von den Chlor-
ionen unter Bildung von Silberchlorid abgefangen. Auch das Umschlag-
potential liegt in einer solchen Losung bei stidrker negativen Werten.
In einer Losung, die nur Jodid enthéalt, berechnet sich das Umschlags-
potential bei der Titration mit Silberionen aus dem Loslichkeitsprodukt
des Silberjodids. Die potentialbestimmende Silberionenkonzentration
wire danach

= 2,69 -10-% Mol/l.

[Ag] = 4,2-10-17 = 6,48 -10-° Mol/l.

Bei einer gleichzeitigen Chlorionenkonzentration von 0,1 n ist sie jedoch
nur etwa 1,56 - 10-°, also kleiner, was auch ein negativeres Potential
bedingt. Damit verbunden ist auch ein gewisser Minderverbrauch an
Silbernitratlosung fir die Jodidbestimmung. Die Fillung von Jodsilber
hért bereits auf, wenn die Jodidionenkonzentration auf den Betrag von
etwa 2,7 - 10-8Mol/l gefallen ist, wihrend in einer chloridfreien Losung
am Aquivalenzpunkt nur noch eine Jodionenkonzentration von
[J] = 4,2 1017 = 6,48 - 10-? Mol/l
vorhanden ist.
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Der hierbei auftretende Fehler ist im vorliegenden Falle gering. In
solchen und &hnlichen Fillen ist es danach moéglich, auch mehrere
Stoffe nebeneinander mit der gleichen MaBlosung potentiometrisch zu
titrieren, wobei natiirlich gleichzeitig die Umschlagspotentiale geniigend
weit auseinanderliegen miissen, um einen deutlichen Zwischensprung
zu erhalten. — Den Potentialverlauf
einer Titration von Ag, Cu und Cd
Ag+Cu+(d nebeneinander mit 0,1 n-Na,S-Losung
zeigt Abb. 16.

Diese Moglichkeiten sind nicht auf
Fallungs- und Komplexbildungsreaktio-
,/ | nen beschrankt. Auch mit Hilfe von
’ Oxydations/Reduktionsreaktionen koén-
[ nen mehrere Stoffe nebeneinander und
| mit der gleichen MaBlosung potentiome-
w / trisch titriert werden. Titriert man z.B.
/ eine Losung, die MnO,’, und Fe'™ ent-
( 3 1 hdlt, mit Sn”, so wird zunichst das
j ; Permanganat und danach das Fe™

angegriffen, so daB bei dieser Titration
ebenfalls zwei Potentialspriinge auf-
s w n x4 # ¥ 3 treten. Voraussetzung dafir, daf
cem Nay S . . R
sich zwei Stoffe nach einem Oxy-
ADD- 16 dations/Reduktionsverfahren neben-
einander bestimmen lassen, ist jedoch, daB die Oxydation bzw. Re-
duktion stufenweise erfolgt. Bei der Titration von MnO,’ und Fe ' mit
Sn"" greift das Sn’" zunédchst ebenfalls Fe''" an. Das intermediir ent-
standene zweiwertige Eisen wird jedoch von dem Permanganat sofort
wieder oxydiert, so dafl die eigentliche Reduktion des Eisens erst dann
einsetzen kann, wenn alles MnO,’ quantitativ verschwunden ist. Anders
liegen die Verhéltnisse bei der Titration von MnO,” und CrO,” mit Sn™".
Die Normalpotentiale liegen zwar geniigend weit auseinander, so dall
ein Zwischensprung erkennbar wire. Die durch Reduktion entstehenden
Cr'"-TIonen vermogen jedoch in saurer Losung nicht weiter reduzierend
auf MnO,’ zu wirken, so da8 also CrO,” und MnO,’ zugleich reduziert
werden. Ein Potentialsprung tritt daher erst dann auf, wenn beide
Stoffe reduziert sind, und es ist daher nur moglich, in dieser Weise ihre
Summe zu bestimmen.

Mit gewissen Einschrankungen gelingt es also, auch mehrere Bestand-
teile nebeneinander in der gleichen Losung und mit der gleichen Maf-
lésung potentiometrisch zu bestimmen. Diese Methode liefert aber nur
dann Werte von ausreichender Genauigkeit, wenn die Unterschiede in
den Mengenverhéltnissen der einzelnen Bestandteile nicht zu grof sind.
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Sie versagt jedoch, wenn nur geringe Mengen des einen Bestandteiles
neben einer groflen Menge eines oder mehrerer anderer Bestandteile
vorliegen, die mit der gleichen MaBlosung reagieren. Eine genaue Be-
stimmung solcher geringen Mengen ist nur dann méglich, wenn durch
Komplexbildung der Hauptbestandteil gegen die MaBfliissigkeit latent
gemacht oder ein spezifisches Reagens angewendet wird. Diese Tat-
sachen sind natiirlich auch bei der potentiometrischen MaBlanalyse stets
zu beriicksichtigen (s. S. 77).

Silber und Kupfer.

Reaktionen: Ag" 4 CNS’ = AgCNS (64),
Cu" 4 CNS’ = CuCNS und
ONS’ 4 Ag" = AgCNS.

Indicatorelektrode: Silberjodid.

Man titriert in der schwach salpetersauren Loésung zunidchst das
Silber mit Rhodanid. Dann wird von dem Silberrhodanidniederschlag
abfiltriert und das Filter mit dem Niederschlag mit etwas verdinnter
Salpetersdure ausgewaschen. Zu dem Filtrat gibt man nach dem
Neutralisieren mit Natronlauge bis zum Auftreten einer schwachen
Triibung, die man mit einigen Tropfen Salpetersiure wieder fortnimmt,
20 ccm 2 n-Natriumacetatlosung, einen gemessenen UberschuB einer
gestellten Kaliumrhodanidlosung sowie etwa 3—5 g Traubenzucker und
erhitzt zum Sieden. Nach 25—30 Minuten Kochdauer hat sich das
Kupfer quantitativ als Cuprorhodanid abgeschieden. Die Losung wird
abgekiihlt, mit 15cecm 2 n-Schwefelsdure und 20 ccm 2 n-Essigséure
versetzt und potentiometrisch mit Silbernitratlésung titriert.

Reaktionen: 2 Ag"+ 8" = Ag,S (21).
Cu” + 8" = CuS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Man versetzt die neutralisierten Losungen (nicht mit Ammoniak
neutralisieren) mit 20—30 ccm 2 n-Natriumacetatljsung und titriert
in der Kélte mit einer Losung von Na,S. Der erste Sprung erfolgt nach
der Fillung des Silbers, der zweite nach der Fillung des Kupfers. Um
die Titration moglichst schnell durchfithren und damit die Adsorption
von Sulfidionen auf ein Minimum beschrénken zu konnen, empfiehlt
sich die Verwendung eines Roéhrenvoltmeters.

Reaktionen: Cu”" 4 Cr”" = Cu" + Cr’"" (65),
Ag'+Cr"=Ag+0Cr.
Indicatorelektrode: Platin.
Die schwefelsaure Losung wird mit Ammoniak nahezu neutralisiert,
mit Ammoniumchlorid, Natriumacetat und etwas Essigsiure versetzt
und mit einer Losung von Chromosulfat titriert. Der erste Sprung
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erfolgt nach der Reduktion des zweiwertigen Kupfers zum einwertigen,
der zweite nach der Reduktion des Silbers zum Metall.

Silber und Gold. Die Bestimmung dieser beiden Metalle ist in der
Beschreibung der Titration von Silber, Kupfer und Gold mit enthalten
(s. S.66).

Silber und Blei.

Reaktionen: Ag” + Br’ = AgBr.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberjodid.

2Pb"" + Fe(CN)y'""" = PbyFe(CN),.
Indicatorelektrode: Platin.

In der auf 75° erwédrmten Losung titriert man zunichst das Silber
mit einer NaBr-Lésung. Dann tauscht man die Silberelektrode gegen
eine Platinelektrode aus und titriert sofort anschlieBend das Blei mit
Kaliumferrocyanid (siehe unter Einzelbestimmungen).

Silber und Cadmium.

Reaktionen: Ag' + Br’ = AgBr.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberjodid.

20d"” + Fe(CN)y"""" = CdyFe(CN)g.
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Bestimmung wird in der gleichen Weise durchgefithrt wie die
von Silber und Blei. Es wird jedoch Natrium- und nicht Kaliumferro-
cyanid angewendet.

Reaktionen: 2 Ag" 4 S” = Ag,S
Cd" 4 8" = 0CdS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Die neutralisierte Losung wird mit 20—30 ccm 2 n-Natriumacetat-

lésung versetzt und in der Kilte mit Na,S-Losung titriert. Der erste

Sprung erfolgt nach der Fallung des Silbers, der zweite nach der Fillung
des Cadmiums.

Silber und Zink.
Reaktion: Ag" + Br’ = AgBr.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberbromid.
3Zn" 4+ 2 KFe(CN),""" = K,Zn,[Fe(CN),], .
Indicatorelektrode: Platin.

Die Bestimmungen erfolgen in gleicher Weise wie die von Silber und
Blei. Fiir die Zinktitration wird eine Lésung von Kaliumferrocyanid
verwendet.

Reaktionen: 2 Ag’ + 8" = Ag,S (21)
Zn + 8" = ZnS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.
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Die Titration mit Na,S-Losung erfolgt in neutraler mit etwa 20 bis
30 cem 2 n-Natriumacetatlosung versetzter Losung. Der erste Sprung

erfolgt nach der Fillung des Silbers, der zweite nach der Fallung des
Zinks.

Silber, Kupfer und Zink.
Reaktionen: 2 Ag” + 8 = Ag,S (21),
Cu" 4 8" = CuS,
Zn" + 8" = ZnS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Diese Bestimmung wird in der neutralisierten, mit etwa 20—30 ccm
2 n-Natriumacetat versetzten Losung in der gleichen Weise mit Na,S-
Losung durchgefithrt wie die von Silber und Kupfer odér Silber und
Zink. Es treten nacheinander drei Potentialspriinge auf: Der erste nach
der Fillung des Silbers, der zweite nach der Fillung des Kupfers, der
dritte nach der Fallung des Zinks. Es muf in der Kilte und nicht zu
langsam titriert werden.

Silber, Kupfer und Cadmium (21).
Reaktionen: 2 Ag" 4+ S = Ag,S,
Cu” + 8" =CuS,
Cd” + 8" =CdS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.
Die Bestimmung dieser drei Metalle gelingt genau so wie die analoge
von Ag, Cu und Zn. Die Potentialspriinge treten in der Reihenfolge
auf: Silber, Kupfer, Cadmium.

Silber, Blei und Zink.
Reaktionen: Ag’ -+ Br’ = AgBr (66).
Indicatorelektrode: Silber oder Silberjodid.
3Zn"" 4+ 2Pb" + 2 KFe(CN)g"' 4 Fe(CN)y'""’
= KyZn [Fe(CN)], + PbyFe(CN),.
und 3 Zn"" + 2 KFe(CN),""" = K,Zn,[Fe(CN)g],.
Indicatorelektrode: Platin.

Zunichst wird das Silber durch Titration mit NaBr-Losung bestimmt.
Bei der nachfolgenden Titration mit Kaliumferrocyanidlssung findet
man zunichst die Summe von Zink und Blei. Zu einer zweiten Probe
gibt man nun Natriumsulfat und 30% Alkohol hinzu, damit sich das
Blei als Sulfat abscheidet, und titriert dann das in Losung gebliebene
Zink bei 60° mit Ferrocyankalium allein. Aus der Differenz berechnet
sich dann die Bleimenge.

Silber, Blei und Cadmium. Diese Bestimmung wird ganz entspre-
chend der soeben beschriebenen durchgefithrt. Der einzige Unterschied

Hiltner, Analysen. l5)
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ist der, dal nicht mit Kalium-, sondern stets mit Natriumferrocyanid
titriert werden muf (s. bei Cadmium).

Silber, Kupfer und Gold.

Reaktion: Au""" 4 3Cr"”" = Au 4 3Cr’" (65),
Cu” 4 Cr'" = Cu’ + Cr'™"
Ag'+Cr=Ag +Cr'".

Indicatorelektrode: Platin.

Die 2—5% HCI enthaltende Lésung wird unter Kohlensidure aus-
gekocht, mit einigen Tropfen Bromat oder Chlorwasser versetzt und
dann in der Hitze mit Chromchlorir titriert. Die zwischen dem ersten
und zweiten Sprung verbrauchte MaBlosung entspricht dem Gold, die
zwischen dem zweiten und dritten dem Kupfer. Wird der letzte Sprung
um einige Tropfen Chromechloriir iiberschritten, so ist etwas Silber als
Metall vorhanden. Dann wird ammoniakalisch gemacht, mit etwas
Natriumacetat und 20—30g Ammonchlorid versetzt, nach einigen
Minuten mit Essigsdure angesiduert und nach abermals einigen Minuten
mit Chromchloriir titriert. Man erhélt dabei 2 Potentialspriinge, da in
den Reagenzien etwas Luftsauerstoff geldst ist, der die geringe Menge
metallischen Silbers und einen kleinen Teil des vorhandenen Cupro-
salzes wieder oxydiert. Der erste Sprung zeigt die quantitative Reduk-
tion des so gebildeten Cuprisalzes und die beginnende Fillung des Silbers,
der zweite das Ende der Silberfillung an.

Kupfer und Gold.
Reaktionen: Au™"" + 3Ti"" = Au 4 3 Ti"" (67),

Indicatorelektrode: Platin.

Um sicher zu sein, daB alles Gold in seiner dreiwertigen Stufe vor-
liegt, versetzt man die Losung zunichst mit etwas Chlorwasser oder
besser Kaliumbromat. Bei der Titration in der Hitze (50—60°) treten
dann drei Potentialspriinge auf: der erste nach der Reduktion des iiber-
schiissigen Bromates, der zweite nach der quantitativen Fallung des
Goldes und der dritte nach der Reduktion des Kupfers zu Cu’.

Kupfer und Quecksilber.

Reaktionen: Cu 4 Cr" = Cu" + Cr'",
Hg" 4+ 2Cr"=Hg+ 2Cr™".
Indicatorelektrode: Platin.

Der erste Sprung tritt nach der Reduktion des Kupfers zu Cu’, der
zweite nach der quantitativen Abscheidung des metallischen Queck-
silbers auf. Fiir einen guten Sprung zwischen Kupfer und Quecksilber
ist wesentlich, daf die Losung aufler 5% freier Salzsdure mindestens
1,5% Natriumchlorid enthélt.
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Kupfer und Zink. Reaktionen: Cu” + 8" = CuS (21),

Zn"" + S = ZnS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Da Silber, Kupfer und Zink nebeneinander mit Na,S-Lésung be-
stimmt werden kénnen, gelingt natirlich auch die von Kupfer und Zink.
Erster Sprung nach der Fallung des Kupfers, zweiter Sprung nach der
Fillung des Zinks.

Kupfer und Cadmium. Reaktionen: Cu'' + 8" = CuS (21),
Cd" 4 8" = CdS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.
Es wird mit Na,S in der gleichen Lésung titriert wie bei der Bestim-
mung von Silber, Kupfer und Cadmium. Erster Sprung nach der
Féillung des Kupfers, zweiter Sprung nach der Féllung des Cadmiums.

Kupfer und Zinn. Reaktionen: Cu” 4 Cr”’ = Cu 4 Cr™™" (35),
Sn”""4+2Cr " =8n"42Cr"".
Indicatorelektrode: Platin.

Der erste Sprung erfolgt bei dieser Titration nach der Reduktion des
Kupfers zu Cu’, der zweite nach der Reduktion des Zinns zu Sn’.

Kupfer und Eisen. Reaktionen: Fe' ++ Ti"" = Fe"" - Ti'"™" (68),
Cu” + Ti" = Cu’ - TN,
Indicatorelektrode: Platin.

Man titriert bei gewdhnlicher Temperatur in salzsaurer Losung und
erhélt einen ersten nur kleinen Potentialsprung nach der Reduktion des
Eisens. Dann fiigt man 1 g KCNS hinzu und titriert bis zum zweiten,
sehr deutlichen Potentialsprung das Kupfer. Ist nur sehr wenig Eisen
vorhanden, so ist der erste Sprung nur sehr schwer festzustellen.

Kupfer und Titan. Reaktionen: Cu” -+ Cr'" = Cu’ + Cr’" (46),
Ti 4 Cr = Ti" + Cr™.
Indicatorelektrode: Platin.

Bei der Titration einer Losung von Kupfer- und Titanisalzen mit
Chromosulfat treten insgesamt drei Potentialspriinge auf; der erste nach
der Reduktion des Kupfers zu Cu’, der zweite nach der Reduktion des
Titans zu Ti""" und schlieBlich der dritte nach der weiteren Reduktion
der Cuproionen zu metallischem Kupfer.

Kupfer, Antimon und Zinn.
Reaktionen: Sb™""" 4+ 2Cr" = Sb™™" + 2Cr’" (35),
Cu " 4+Cr"=Cu +Cr,
Sn"""+2Cr" =8n" 4+ 2Cr"".
Indicatorelektrode: Platin.
5*
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Bei der Titration mit Chromosulfat wird zunichst das fiinfwertige
Antimon zu Sb""’, darauf das zweiwertige Kupfer zu Cu’, danach das
vierwertige Zinn zu Sn" reduziert. Titriert man dariiber hinaus weiter,
so tritt noch ein vierter Potentialsprung nach der quantitativen Reduk-
tion des dreiwertigen zu metallischem Antimon auf.

Kupfer, Zinn und Wismut.
Reaktionen: Cu” 4 Cr” = Cu 4 Cr’" (35),
Sn"" 4 2Cr" — Sn” 4+ 2Cr
Bi""+3Ct"=Bi+3Cr".
Indicatorelektrode: Platin.
Bei der Titration mit Chromosulfat treten 3 Potentialspriinge auf,
die in ihrer Reihenfolge den oben angegebenen Reaktionen entsprechen.

Quecksilber und Gold. Reaktionen: Au'" 4 30r" = Au -+ 3Cr’",
Hg " +2Cr " =Hg+2Cr™".
Indicatorelektrode: Platin.

Nach der Voroxydation mit Bromat (s.S. 66) erhdlt man bei der
Titration mit Chromosuifat drei Potentialspriinge: einen ersten nach der
Reduktion des iiberschiissigen Bromates, einen zweiten nach der quan-
titativen Abscheidung von metallischem Gold und den dritten nach der
Reduktion des Quecksilbers zum Metall.

Quecksilber und Wismut.

Reaktionen: Hg" 4 2Ti"" = Hg 4 2Ti""" (32),
Bi"4+3Ti"=Bi+3Ti"".
Indicatorelektrode: Platin.
Der erste Sprung findet nach der Reduktion des Quecksilbers, der
zweite nach der Reduktion des Wismuts statt (vgl. die Bestimmung
von Bi mit TiCl,, S. 46).

Quecksilber und Eisen.

Reaktionen: Fe'" + Cr" = Fe" + Cr™"" (69),
Hg"+2Cr " =Hg 4 2Cr'".
Indicatorelektrode: Platin.
Eine Losung, die Ferri- und Mercuriionen enthélt, kann mit Chrom-
chloriir potentiometrisch titriert werden. Zunéchst wird das Eisen, da-
nach das Quecksilber nach obigen Gleichungen reduziert.

Blei und Zink. Die Titration dieser beiden Metalle ist bei der Be-
stimmung von Silber, Blei und Zink bereits beschrieben (s. S. 65).

Blei und Cadmium. Die potentiometrische Bestimmung von Blei
und Cadmium ist bereits an anderer Stelle beschrieben worden (s. S. 65).
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Antimon und Zinn.

Reaktionen: 2 Sn” + Sb™" + BrO,’ + 6 H =2 8n"" + Sb™™"
-+ 3 H,0 + Br/,
28n" +4Hg +4Cl'=28n" 4 2 Hg,Cl,,
38b"" + BrO; +- 6 H = Sb"""" 4 3 H,0 -+ Br'.
Indicatorelektrode: Platin.

Liegen zweiwertiges Zinn und dreiwertiges Antimon in Losung vor,
so bestimmt man in einem Teil zundchst die Summe von Antimon und
Zinn durch Titration mit Bromat. In einem zweiten Teil oxydiert man
das Zinn in salzsaurer Losung mit Mercurichlorid, wobei sich Kalomel
abscheidet und das dreiwertige Antimon nicht angegriffen wird. Titriert
man jetzt diese Losung, so findet man nur das Antimon, da das schwer-
16sliche Mercurochlorid nicht angegriffen wird, wenn man nicht zu
langsam titriert. Fiir Bromat kann auch Bichromat verwendet werden.

Reaktionen: Sb™"" + 2Cr " =8b"" 4 2 Cr™"" (3h),
Sn™ 4+ 9Cr = Sn” - 2 Cr.
Indicatorelektrode: Platin.

Liegen Antimon und Zinn in ihren héchsten Wertigkeitsstufen vor,
o0 ist ihre potentiometrische Bestimmung mit Chromchloriir moglich.
Der erste Sprung erfolgt nach der Reduktion des fiinfwertigen Antimons
zu Sb’", der zweite nach der Reduktion des Zinns zu Sn’". Titriert
man weiter, so erfolgt noch ein dritter Potentialsprung nach der Reduk-
tion des dreiwertigen zu metallischem Antimon.

Zinn und Wismut. Reaktionen: Sn""" + 2Cr”" = Sn"" - 2 Cr"""(35)
Bi"4+3Cr"=Bi+3Cr.
Indicatorelektrode : Platin.

Bei der Titration mit Chromosalzlésungen treten zwei Spriinge auf:
der erste nach der Reduktion des Zinns zu Sn’’, der zweite nach der
quantitativen Ausscheidung des Wismuts als Metall.

Zinn und Eisen. Reaktionen: Fe' " 4- Cr" = Fe'" + Cr’"" (33),
Sn”" +2Cr " =8n" 4+ 2Cr’".
Indicatorelektrode: Platin.

Der erste Sprung tritt nach der Reduktion des Eisens und der zweite
nach der des Zinns auf.

Zinn, Wismut und Eisen. Die Bestimmung dieser drei Metalle
nebeneinander mit Chromochlorid ergibt sich aus den beiden vorher-
gehenden. Der erste Sprung erfolgt nach der Reduktion des Eisens,
der zweite nach der des Zinns zu Sn"" und der dritte nach der quanti-
tativen Abscheidung von metallischem Wismut.
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Antimon und Eisen.

Indicatorelektrode: Platin.

Man titriert die Losung-mit Titanochlorid zundchst bei 18°, wobei
nur das Eisen angegriffen wird. Dann erwidrmt man die Losung auf 90°
— selbstverstiandlich unter LuftabschluB — und titriert nun das Anti-
mon, welches zu Sb™"" reduziert wird.

Indicatorelektrode: Platin.

Wismut und Eisen lassen sich nebeneinander mit Titanochlorid
titrieren. Zunachst wird das Eisen zu Fe "', danach das Wismut zu Metall
reduziert. Am Ende jeder Reaktion tritt ein Potentialsprung auf.

Antimon und Arsen. Liegen Antimon und Arsen in ibrer dreiwertigen
Stufe vor, so kénnen sie mit Bromat in saurer Losung titriert werden
(s. S.50). Man erhalt dabei jedoch nur die Summe. Fiinfwertiges
Antimon laBt sich jedoch von TiCl; in heiBler, saurer Lésung zu Sb™
reduzieren, wihrend das fiinfwertige Arsen nur duBerst langsam davon
angegriffen wird. Eine Bestimmungsmethode der beiden Metalle, die
sich hierauf griindet, ist an anderer Stelle wiedergegeben (s. S. 88).

Eisen und Mangan.

Indicatorelektrode : Platin.

Liegen nur geringe Mengen Mangan vor, so fithrt man dieses zweck-
mifig nach dem Silbersulfat-Persulfatverfahren in saurer Losung
(Schwefelsdure) in das Permanganat iiber, verkocht den UberschuB
an Persulfat und titriert die heifle Lésung dann mit TiCl;-Losung
(s. 8. 52). Der erste Sprung tritt nach der Reduktion des Permanagantes
zu Mn", der zweite nach der Reduktion des Eisens zu Fe™ auf.

Bei groBeren Mengen Mangan teilt man die Probe und bestimmt in
dem einen Teil das Mangan entsprechend der Vorschrift nach Volhard-
Wolff (s. S. 56), in dem anderen das Eisen mit TiCl,.

Eisen und Titan.

Reaktionen: 5 Ti""+ MnO,/ +8H =5Ti"" 4+ Mn"~ + 4 H,0 (71),
5Fe 4+ MnO, +8H =5Fe "+ Mn" -+ 4 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.

Bei der Bestimmung von Eisen und Titan nebeneinander geht man
zweckmiBig so vor, daB man die beiden Metalle im Cadmiumreduktor
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zunichst reduziert und dann mit Permanganat titriert. Der erste Sprung
tritt nach der Oxydation des Titans, der zweite nach der des Eisens auf.
An Stelle von Permanganat kann auch Bromatlésung verwendet werden.
Die Losung kann auBer schwefelsauer auch salzsauer sein, sie darf
jedoch keine Salpetersdure enthalten.

Eisen und Vanadin.

Reaktionen: V04’" + Ti"' +6H =VO 4 Ti"" + 3 H,0,
T =Fe 4 Ti"",
T TiTH2H =V 4-TiT 4 HyO.
Indicatorelektrode: Platin.

Bei der Titration von Vanadin und Eisen nebeneinander treten ins-
gesamt 3 Potentialspriinge auf: der erste nach der Reduktion des fiinf-
wertigen Vanadins zum vierwertigen, der zweite nach der Reduktion
des Eisens zu Fe " und schlieBlich noch ein dritter nach der Uberfiihrung
des vierwertigen in das dreiwertige Vanadin. Man titriert zweckmaBig
bei einer Temperatur von 50—60°. Da die Gréfe der Potentialspriinge
beim Vanadin von der Saurekonzentration abhiingt, wihle man diese
nicht zu Kklein.

Ein anderes Verfahren ist bei der Bestimmung dieser Metalle im
Ferrovanadin angegeben (s. S.112).

Eisen und Uran.
Reaktionen: 5 U™ 4 2MnO, 4+ 2 H,0 =5 U0, + 2Mn" 4 4H'(72),
5Fe 4 MnO, +8H =5Fe" "+ Mn" + 4 H,O.
Indicatorelektrode: Platin.

Eisen und Uran werden zunichst im Reduktor mit eisenfreiem Zink
reduziert. Dann titriert man das vierwertige Uran bei 80°, anschliefend
das Eisen bei 18° C. Sollte im Reduktor das Uran teilweise bis zu seiner
dreiwertigen Stufe reduziert sein, so macht sich dies durch einen weiteren,
vor dem ersten gelegenen Sprung kenntlich, entsprechend dem Vorgang

U — U

Eisen und Melyhdin.

Reaktionen: Fe"' 4+ Cr" =Fe 4 Cr (73),
...... O =Mo" 4 Cr
and Mo 90 =Mo" 4 2Cr
Indicatorelektrode. Platin.

Man versetzt die Losung der beiden Metalle mit 30 g krist. Calcium-
chlorid und 25 ccm konz. Salzsiure, fillt mit Wasser auf 100 com auf
und erhitzt sie zum Sieden. Um den Luftsauerstoff zu verdréngen,
leitet man 5 Minuten lang einen Strom von CO, hindurch und titriert
anschlieBend die Losung mit einer 0,1 n-Chromochloridlésung. Der erste
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Sprung erfolgt, wenn das Eisen zu Fe'" und das Molybdén bis zu seiner
fiinfwertigen Stufe reduziert sind, der zweite nach der weiteren Reduk-
tion des Molybdédns zu Mo'~". Die Hélfte des hierfiir ermittelten Ver-
brauches zieht man vom Verbrauch bis zum ersten Sprung ab und be-
rechnet aus der Differenz den Gehalt an Eisen.

Eisen und Chrom.
Reaktionen: CrQ,”” +3Ti"" +8H =Cr'"" 4+ 3Ti"" + 4 H,O (68),
Fe' 4+ Ti'" —Fe' 4+ Ti"". '
Indicatorelektrode: Platin.

Die Losung wird zunichst nach dem Silbersulfat-Persulfatverfahren
(s. S.108) oxydiert, so dafl das Chrom als Chromat vorliegt. Bei der
Titration mit TiCl; erfolgt der erste Sprung nach der Reduktion des
Chromates, der zweite nach der Reduktion des Eisens. Bis zum ersten
Sprung titrierte man bei Zimmertemperatur, dann weiter bei etwa 60°.

Eisen, Vanadin und Uran (72). Die Metalle werden im Zinkreduktor
zunéchst reduziert. Die Losung, die etwa 8 ccm konz. Schwefelsdure
auf 2560 ccm enthalten soll, wird dann bei 80° mit Permanganat
titriert. Ist dreiwertiges Uran zugegen gewesen, so tritt ein erster Sprung
auf, bis zu welchem der Verbrauch an Permanganat nicht beriicksichtigt
wird. Der erste wesentliche Sprung tritt nach der Oxydation des vier-
wertigen Urans zu UO,” und des dreiwertigen Vanadins zu VO™ zu-
sammen auf. Dann folgt ein weiterer Sprung nach der Oxydation des
Eisens und schlieBlich ein letzter, wenn alles Vanadin in VO,”’ iiber-
gefithrt ist. Zwischen dem letzten und vorletzten Sprung titriert man
bei 18°. Da der Verbrauch an Permanganat fiir die Vorginge V3/V4
+ U*/US, Fe?/Fe? und V4/V5 festgestellt werden kann, so 148t sich auBer
dem Gehalt an Eisen und Vanadin auch der an Uran berechnen. Als
Indicatorelektrode dient Platin.

Eisen, Titan und Uran (74). Ahnlich kann die Bestimmung von Eisen,
Titan und Uran durchgefiihrt werden. Nach der Reduktion im Cadmium-
reduktor ergeben sich bei der Titration mit Permanganat drei Potential-
spriinge: der erste nach der Oxydation des Titans, der zweite nach der
des vierwertigen zum sechswertigen Uran und der dritte nach der Oxy-
dation des Eisens. Ist bei der Reduktion auch etwas dreiwertiges Uran
entstanden, so wird dieses allerdings mit als Titan gefunden. Indicator-
elektrode: Platin.

Eisen, Chrom und Vanadin (71). Eisen und Chrom sowie Eisen und
Vanadin konnen nebeneinander potentiometrisch mit TiCl, bestimmt
werden. Dasselbe gilt fiir die Bestimmung von Vanadin und Chrom,
wenn das Chrom als Chromat vorliegt. Hierbei tritt ein erster Sprung
auf, wenn das Chromat zu Cr™"" und das VO,””” zu VO reduziert sind.
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Da jedoch ein weiterer Potentialsprung nach der Reduktion von VO™
zu V' auftritt, gelingt es auch Chrom und Vanadin nebeneinander mit
TiCl, zu titrieren. Damit ist ferner die Moglichkeit gegeben, Eisen,
Chrom und Vanadin nebeneinander zu bestimmen. Man fiithrt zunichst
das Chrom wieder nach dem Silbersulfat-Persulfatverfahren in das
Chromat iiber und titriert die Loésung nach dem Verkochen des iiber-
schiissigen Persulfates bei 50—60° mit einer TiCl,-Losung. Es treten drei
Potentialspriinge auf: der erste nach der Reduktion des Chromates
und des fiinfwertigen zum vierwertigen Vanadin, der zweite nach der
Reduktion des Fisens und der dritte nach der Reduktion des vier-
wertigen zum dreiwertigen Vanadin. Damit ist die Bestimmung aller
drei Metalle nebeneinander moglich.

Mangan, Chrom und Vanadin. Die potentiometrische Bestimmung
dieser Metalle nebeneinander ist an anderer Stelle ausfiihrlich be-
schrieben (s. S. 108).

Chrom und Molybdiin.

Reaktionen: 2C0rO,” 4+ 38n"+ 16 H" = 2Cr""+ 3 Sn"" "+ 8 H,0 (38)
2 Mo 4+ Sn" = 2 Mo* + Sn"""".
Indicatorelektrode: Platin.

Die Losung wird bei 20—35° titriert und soll etwa 50 Vol.% konz.
Salzsdure enthalten. Zur besseren Potentialeinstellung setzt man der
Losung vor der Titration des Molybdédns etwa 0,05 g Mohrsches Salz
hinzu.

Chrom, Vanadin und Molybhdin. Die potentiometrische Bestimmung
dieser Metalle ist an anderer Stelle wiedergegeben (s. S. 110).

Nickel und Zink. Reaktionen: Ni"" 4 4 CN’ = Ni(CN),” (50).

Zn" -+ S = ZnS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Die Losung, die Nickel und Zink enthélt, wird mit einem UberschuB
an Ammoniumcarbonat versetzt. Dann titriert man zunéchst das
Nickel mit einer gestellten KCN-Losung bis zum Potentialsprung. Es
ist unbedenklich, auch mit einer 0,1 n-KCN-Losung einige Tropfen tiber
den Aquivalenzpunkt hinaus zu titrieren. AnschlieBend wird in der
gleichen Losung das Zink mit einer 0,1 n-Na,S-Lésung bis zum Auftreten
des zweiten Potentialsprunges titriert.

Liegt in der Losung viel Zink neben wenig Nickel vor, so verfahrt
man zweckméiBiger so, daBl man die Losung teilt, in dem einen Teil
zunéchst das Nickel und in dem anderen dann das Zink bestimmt. Fiir
die Nickelbestimmung versetzt man die Losung mit einem reichlichen
UberschuB an Ammoniak, wodurch die Zinkionenkonzentration infolge
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Komplexbildung stark vermindert wird, und titriert dann mit einer
Kaliumcyanidlésung bis zum Potentialsprung.

Zu dem zweiten Teil der Losung gibt man nun fiir die Zinkbestimmung
zunichst die soeben ermittelte Menge Kaliumcyanidlésung hinzu, um
das Nickel komplex als Ni(CN),” zu binden. Dann titriert man mit
einer 0,1 n-Na,S-Losung bis zum Potentialsprung.

Um bei gréBeren Mengen an Nickel eine Abscheidung von Ni(CN),,
das sich dann nur langsam mit KCN umsetzt, zu verhindern, gibt man
zu der Losung etwas Natriumtartrat hinzu.

Nickel und Cadmium. Reaktionen: Ni"" + 4 CN’ = Ni(CN),” (50},
Cd” + S = CdS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Die Bestimmung ist in der gleichen Weise méglich wie die von Nickel
und Zink.

Kobalt und Zink.
Reaktionen: Co™" + 5 CN’ + H,0 = [Co(H,0)(CN),]""" (50),
Zn" + 8" =ZnS.
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Da die cyanometrische Bestimmung des Kobalts im Gegensatz zu
der des Nickels in Gegenwart von Ammoniak nicht méglich ist, aber
auch in Gegenwart von Zinkionen nicht unmittelbar durchgefiihrt
werden kann, mull das Kobalt in einem Teil der zu untersuchenden
Losuug zunichst mittelbar titriert werden. Man versetzt die Lésung
mit einem gemessenen UberschuB einer gestellten KCN-Loésung und
titriert den UberschuB dann mit AgNO,-Losung zuriick. Man erhilt
bei der Riicktitration einen sehr deutlichen Potentialsprung, wenn die
freien und die an Zink gebundenén Cyanionen als AgCN aus der Losung
entfernt sind. Ein Kobalt macht fiinf Cyan dieser Reaktion gegeniiber
latent. — Ein sehr flacher Potentialsprung tritt vorher noch auf, da
1 Mol Zink 2 Mole Cyan gegen die Reaktion

Ag’ + 2 ON’ = Ag(CN),’

latent macht. Dieser Potentialsprung ist jedoch sehr flach und nur
sehr schwer zu erkennen, so daB man die Zinkbestimmung besser mit
Na,S-Losung durchfiihrt.

Zu diesem Zwecke versetzt man den zweiten Teil der zu unter-
suchenden Lésung mit der ermittelten Menge an KCN-Lésung, wodurch
das Co komplex gebunden wird, und titriert dann mit 0,1 n-Na,S-
Losung bis zum Potentialsprung.

Kobalt und Cadmium. Die Bestimmung von Kobalt und Cadmium
wird ganz analog der von Kobalt und Zink durchgefiihrt. Das Kobalt
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wird indirekt mit KON- und AgNO,-Losung, das Cadmium mit Na,S-
Loésung unmittelbar titriert.

Kobalt und Nickel.

Reaktionen: Ni"" 4+ 4=CN’ = Ni(CN),” (50),
2[Co(CN)g]"”" + 3 Cu”" = Cuy[Co(CN)g], .
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

In einer Losung von Nickel und Kobalt erhédlt man bei der Titration
mit KCN-Losung die Summe genau, wenn die Lésung kein Ammoniak
und keine Ammonsalze enthélt. Sind Zink oder Cadmium gleichzeitig
vorhanden, so kann die Summe von Nickel und Kobalt indirekt mit
KCN- und AgNO,-Losung titriert werden (siehe unter Kobalt und Zink).
Eine Bestimmung der beiden Metalle nebeneinander ist in der Weise
moéglich, daB man durch einen UberschuB an Kaliumeyanid die Kom-
plexsalze herstellt und durch Zugabe von Brom in stark alkalischer
Losung Nickelhydroxyd ausfillt, wihrend der Kobaltocyankomplex
in den Kobalticyankomplex tibergefithrt wird, der in Lésung bleibt.
Das Nickelhydroxyd wird abfiltriert, in konz. Salzsiure gelést und
das Nickel in der mit einem Uberschufl an Ammoniak versetzten Losung
mit Kaliumeyanid potentiometrisch titriert. Im Filtrat vom Nickel-
hydroxyd kann der Kobalticyankomplex potentiometrisch mit einer
0,1 n-Kupfersulfat-Losung und unter Verwendung der Silbersulfid-
elektrode titriert werden, wenn die alkalische Lésung zuvor mit Salz-
saure und Methylrot als Indicator ganz schwach angesiuert worden ist.

Die Gegenwart von Zinkionen stort nicht. Jedoch ist es nicht
moglich, in der gleichen Losung auch das Zink genau zu bestimmen.

Aluminium und Magnesium.

Reaktionen: Al'" 4 6 F' = AIF;""’ (43),
Mg+ 3 F = MgF,'.
Indicatorelektrode: Platin.

Die Bestimmung der beiden Metalle wird in der gleichen Weise wie
die der Metalle allein mit Fluorid durchgefiihrt, so daB hier nur darauf
verwiesen sei. Der erste Potentialsprung tritt nach der Komplex-
bildung des Aluminiums, der zweite nach der des Magnesiums. auf.
Obgleich die Methode etwas langwierig ist, kann sie doch empfohlen
werden, da man noch in 0,01 n-Losungen sehr genaue Werte erhilt.

III. Zur Systematik eines potentiometrischen
Analysenganges der Metalle.
a) Allgemeine Gesichtspunkte.

In der EKinleitung wurde bereits darauf hingewiesen, daf ein Ziel
der potentiometrischen Analyse darin besteht, die Bestimmung eines
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oder mehrerer Bestandteile nebeneinander, unmittelbar und auch in
Gegenwart endgiiltig aller Begleitstoffe ohne jede Trennung auszu-
fuhren. Von diesem Ziele sind wir noch weit entfernt. Dennoch ist die
potentiometrische Analyse heute auf einer Entwicklungsstufe angelangt,
die es berechtigt erscheinen 1iBt, die Moglichkeiten einer Weiterent-
wicklung auf diesem Gebiete zu erértern und das bisher vorliegende
Material fiir die Praxis der analytischen Chemie in gréBerem Umfange
verwertbar zu machen. Hierbei diirfte es zweckmiBig sein, zunichst
eine Beschrankung auf die Metalle: Hg, Ag, Bi, Pb, Cu, Cd, As, Sbh,
Sn, Fe, Cr, U, Al, Ti, Mn, Ni, Co, Zn vorzunehmen, zu denen schlieBlich
als néchste Gruppe noch die Erdkalien, Ba, Sr, Ca, das Magnesium und
die Alkalimetalle Na und K hinzukommen miiiten. Der Grund hierfiir
ist einmal der, daBl die potentiometrische Bestimmung dieser Metalle
bisher am eingehendsten bearbeitet worden ist, und ferner der, daBl es
wegen der damit gewonnenen Vereinfachung leichter sein diirfte, fiir
die genannten Metalle Moglichkeiten ihrer potentiometrischen Bestim-
mung nebeneinander zu finden, was von grofem allgemeinem Interesse
wére.

Die Bestimmung aller dieser Metalle wird wohl niemals in der
gleichen Losung vorgenommen werden. Denn abgesehen davon, daf
bei der Bestimmung jedes einzelnen Metalles mit den Agenzien neue
Bestandteile in die Losung gelangen, die bei der Bestimmung eines der
anderen Metalle stéren konnen, nimmt auch das Volumen der Losung
dauernd zu, so dal} eine weitere Verwendung nicht nur aus praktischen
Gesichtspunkten, sondern auch darum unzweckméiBig ist, als natur-
gemil die Potentialspriinge mit zunehmender Verdiinnung der Losung
immer flacher, die Bestimmungen damit auch ungenauer werden. Man
wird daher zweckméBig fiir je eine Gruppe von Metallen einen beson-
deren Ansatz machen oder die urspriingliche Losung teilen. Dies folgt
ja auch zwangslaufig daraus, daB die einzelnen Metalle in ganz verschie-
denen Mengen vorliegen kénnen.

Innerhalb jeder Gruppe miiite jedes Metall unmittelbar in seiner
gerade vorliegenden Wertigkeitsstufe titriert werden koénnen, zumeist
also Ag’, Hg"', Bi""", Pb", Cu”, Cd"’, Fe' " usw.

Welche Moglichkeiten bisher in dieser Beziehung bei der Anwendung
von Oxydations-, Reduktions-, Fallungs- und Komplexbildungsmetho-
den vorhanden sind, soll in kurzen Ziigen in den nichsten Abschnitten
erortert werden.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen.

Ein Vorteil, den die Anwendung von Oxydations/Reduktions-
reaktionen bietet, ist zunichst, daf damit zugleich eine Beschréin-
kung auf eine bestimmte Gruppe von Metallen verbunden ist, nimlich
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auf die, welche tiberhaupt in mehreren Wertigkeitsstufen vorliegen
konnen, oder deren Ionen sich relativ leicht zum Metall reduzieren
lassen. Es sind dies von den hier betrachteten Metallen: Ag, Hg, Bi,
Cu, As, Sb, Sn, Fe, Cr, U, Ti, Mn und vielleicht Co. Ein weiterer Vorteil
ist, daB die brigen Metalle, also: Pb, Cd, Al, Ni, Zn, Ba, Sr, Ca, Mg,
Na und X nicht stéren.

Die Voraussetzung dafiir, daB sich mehrere Metalle nebeneinander
gesetzmiBig mit Hilfe von Oxydations/Reduktionsreaktionen poten-
tiometrisch titrieren lassen, ist natiirlich, daBl die Normalpotentiale
geniigend weit auseinander liegen. Hinzu kommt, dafl die Oxydation
oder Reduktion stufenweise erfolgt, derart, da8 der zweite Bestandteil
erst dann angegriffen wird, wenn der erste bereits quantitativ erfallt
ist. Dies kann leicht erreicht werden, wenn die zu bestimmenden Be-
standteile selbst unter Ladungsaustausch miteinander reagieren, wie
z. B. bei der Titration einer Losung von MnO,” und Fe'" mit Sn™". Ist
dies nicht der Fall, wie z. B. bei der Titration von MnO," und CrO,”
mit Sn"’, wo die gleichzeitig mit der Reduktion des MnO,’ entstehenden
Cr’"" nicht weiter auf das MnO," reduzierend wirken, so mufl man als
MaBflissigkeit schwichere Oxydations- bzw. Reduktionsmittel wéihlen,
die auf Grund ihrer Normalpotentiale nur den einen der vorhandenen
Bestandteile angreifen, oder — mit viel allgemeinerer Anwendungsmog-
lichkeit — solche Stoffe, die aus reaktionskinetischen Griinden die Be-
stimmung eines bestimmten Bestandteiles neben anderen erlauben. Sie
miissen zwangslaufig angewendet werden, wenn nur geringe Mengen
des einen Bestandteiles, der bei der Titration an zweiter Stelle ange-
griffen wird, neben einer grolen Menge eines anderen Bestandteiles, der
von der MaBlosung als Erster angegriffen wird, vorliegen. Denn jeder
Titrationsfehler mit der fiir die Bestimmung der gréBeren Menge not-
wendigen stirkeren Mafllosung, verursacht bereits einen grofen Fehler
bei der Bestimmung der insgesamt nur kleinen Menge des anderen
Bestandteiles.

Die Zahl der brauchbaren Oxydations- oder Reduktionsmittel mit
nach ihrem Normalpotential genau abgestuften Wirkungsgrad ist be-
schrinkt. Man ist hierbei zumeist auf die wenigen anorganischen
Metallsalze angewiesen, da die meisten anderen Verbindungen und die
grofle Zahl organischer Oxydations- bzw. Reduktionsmittel nicht
potentialbildend sind und daher auch keine definierten Potentiale er-
geben. Thre Verwendung beruht vielmehr auf gewissen Eigenschaften
ihrer Reaktionsfahigkeit in kinetischer Beziehung. Wie iberhaupt bei
den Oxydations/Reduktionsvorgingen spielen daher auch bei solchen
und &hnlichen Reaktionen katalytische Erscheinungen héufig eine
groBe Rolle.

Nach einem Reduktionsverfahren lassen sich Hg™, Ag’, Cu’’, AsS,
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Sb?, Sn4, Bi""", Fe'", CrO,”’, MnO,’" und U® potentiometrisch bestimmen.
Mit starken Reduktionsmitteln wie Ti""'- oder Cr’’-Losungen lassen sich
bekanntlich terner eine Reihe von Metallionen unmittelbar titrieren in der
Weise, daBl sie dabei zum Metalle reduziert werden. Es sind dies: Hg,
Ag, Cu und Bi. Diese Methode hat einen groflen Nachteil. Die ausge-
schiedenen, fein verteilten Metalle setzen sich an der Indicatorelektrode
fest und rufen ein starkes und andauerndes Schwanken der Potentiale
hervor, was die Titration auBerordentlich erschwert. Da ferner auch
die anderen Metalle von diesen starken Reduktionsmitteln angegriffen
werden, kann das Verfahren fiir die Bestimmung mehrerer Metalle neben-
einander aus den bereits dargelegten Griinden auch nur dann angewendet
werden, wenn diese in anndhernd gleicher Konzentration vorliegen.

Mangan und Chrom lassen sich nach einem Reduktionsverfahren nur
dann bestimmen, wenn sie zuvor oxydiert wurden und als MnO,” und
CrO,” vorliegen. Sie stehen mit ihren hohen Potentialen an der Spitze
aller an dieser Stelle behandelten Metalle (s. Tabelle 2). Sie sind daher
auch mit schwicheren Reduktionsmitteln unmittelbar zu titrieren.
Verwendet man dafiir aber z. B. Ferrosulfat, so tritt erst dann ein
Potentialsprung auf, wenn sowohl das MnO,’ als auch das CrO,” redu-
ziert sind. Der Grund hierfiir ist der gleiche wie bei der eingangs er-
wahnten Reduktion mit Zinnchloriir: die durch die Reduktion ent-
standenen Chromiionen vermdgen in saurer Loésung nicht reduzierend
auf das Permanganat einzuwirken. Es gelingt jedoch auch Permanganat
neben Chromat unmittelbar nach einem Reduktionsverfahren zu be-
stimmen. Unter geeigneten Bedingungen reduziert Oxalsédure in saurer
Lésung nur das Permanganat, wihrend das Chromat dabei nicht an-
gegriffen wird. Die Oxalsdure stellt hierbei ein Reduktionsmittel dar,
dessen Verwendung aus rein reaktionskinetischen Griinden eine Be-
stimmung der beiden Metalle nebeneinander erméglicht. Chromat wird
von der Oxalsdure nur sehr langsam angegriffen, wiahrend die Reduktion
des Permanganates bedeutend schneller verlduft, da sie bekanntlich
durch Manganoionen katalytisch beschleunigt wird. Nach der Titration
des Permanganats mit Oxalsdure kann dann das Chromat mit Ferro-
sulfat bestimmt werden. Die iibrigen Metalle werden dabei nicht an-
gegriffen.

‘Dieses Verfahren ist allerdings nur beschrinkt anwendbar. Mangan
und Chrom liegen zumeist als Mangano- und Chromiionen in Losung vor.
Sie miissen daher vor der Titration nach dem Silber-Persulfatverfahren
oxydiert werden. Ubersteigt nun der Mangangehalt eine obere Grenze
von etwa 4 mg, so scheidet sich bei der Oxydation Braunstein ab, und
die Manganbestimmung ist damit unméglich geworden. Sollte jedoch
die Methode auch in Gegenwart der anderen Metalle — insbesondere
von Wismut, Antimon und Zinn, deren Salze bekanntlich leicht hydro-
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lysieren — maglich sein, so wiire sie bei Gegenwart nur geringer Mengen
Mangan wertvoll, da sie sehr genaue Werte liefert.

Das fir die Chromatbestimmung verwendete Ferrosulfat wiirde
storen, wenn in der gleichen Losung anschlieBend noch Eisen bestimmt
werden soll. Dies kann vermieden werden, wenn man das Chromat mit
arseniger Sdure titriert. Die entstehende Arsensiure ist gegeniiber
Reduktionsmitteln sehr reaktionstrige und wird selbst von Ti"" nur
sehr langsam angegriffen. .

Fiir die weitere Reduktion ist das nichststirkere Reduktionsmittel,
welches auch Ferrieisen angreift, das zweiwertige Zinn. Stannosalz-
losungen reduzieren aber auch zweiwertiges Quecksilber. Es ist jedoch
zu erwarten, daf} sich Eisen und Quecksilber nebeneinander mit Stanno-
salzen titrieren lassen, und zwar miite das Eisen zuerst angegriffen
werden, wie dies z.B. bei der Titration mit Chromosalzlésungen der Fall
ist. Ob auch das Uran potentiometrisch mit Stannosalzen titriert
werden kann, ist bisher nicht bekannt.

Fiinfwertiges Antimon reagiert nicht mit Zinnchloriir. Nach Pink-
hof ist die Titration von finfwertigem Antimon mit Stannochlorid-
lésungen dann durchzufithren, wenn die Lésung 6 n an Salzsdure ist,
und wenn ein UberschuB an Kaliumjodid hinzugefiigt wird. Bekanntlich
macht fiinfwertiges Antimon in stark salzsaurer Losung Jod frei,
welches dann das zweiwertige Zinn oxydiert. Da fiinfwertiges Arsen
in stark salzsaurer Losung ebenfalls auf Jodid oxydierend wirkt, ist zu
erwarten, daf dieses in gleicher Weise mit Zinnchloriir in Gegenwart
von Kaliumjodid titriert werden kann, und dafl daher eine Bestimmung
von Arsen und Antimon nebeneinander so nicht méglich ist. AuBer
Arsen und Antimon setzen auch Fe" und Cu™ Jod in Freiheit, doch
kann ihr Einflul auf die jodometrische Arsen- und Antimonbestimmung
durch die Wahl geeigneter Versuchsbedingungen ausgeschaltet werden.

Titanosalzlésungen reduzieren in saurer Losung auBer den genannten
Ionen auch noch Bi""" zum Metall, Kupfer zu seiner einwertigen Stufe
und sechswertiges Uran zu U™,

Vierwertiges Zinn wird nur noch von Chromosalzen reduziert.
Brintzinger und Rodis haben diese Erscheinung zur potentio-
metrischen Zinnbestimmung verwertet. Da ein so starkes Reduktions-
mittel wie Chromosalze auch auf die anderen reduzierbaren Metallionen
einwirkt, 148t sich dieses Verfahren nur dann fiir die Bestimmung von
Zinn neben diesen Metallen anwenden, wenn sie durch eine vorher-
gehende Reduktion mit einem schwicheren Reduktionsmittel den
Chromoionen gegeniiber latent gemacht werden. Titanosalze, die in
diesem Sinne wirken kénnten, reduzieren Uran jedoch nur bis zur vier-
wertigen Stufe und Antimon zu Sb’’. Dreiwertiges Antimon wird
demgegeniiber von Chromosalzen zum Metall reduziert, allerdings erst
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dann, wenn bereits alles Zinn in seiner zweiwertigen Stufe vorliegt.
Ob Uran von Chromosalzen zu seiner dreiwertigen Stufe reduziert wird,
ist noch nicht bekannt geworden.

Es ergibt sich also insgesamt folgendes Bild:

Tabelle 2.
. Reduktionsmittel:

B, Reaktion | 00m), | As0, | Sn” Ty Cr
+1,52 | MnO//Mn" + + + + +
+1,3 Cr0,”/Cr — + + + +
+ 0,92 2Hg /Hg,” — — + s +
40,75 | Fe[ke" — — + + +
40,49 | VO, /U — — ? 1 1
+0,2 Bi/Bi — — — + +
+ 0,18 | Cu/Cu — — — + +

Sh- 2/Sh — | = | = @ | ¥
+0,2 Sn™""/Sn — — — — +
—0,04 | T — — — — +
As'iifAs — — — | - —

In dieser Tabelle fehlt das Silber, da bisher nur seine Reduktion mit
Chromosalz als potentiometrische Bestimmung beschrieben wurde. Es
ist jedoch wahrscheinlich, dafl Silber auch von Ti - und vielleicht sogar
von Sn’-Losungen reduziert wird. Aus der Tabelle geht hervor: Die
Bestimmung von MnO,” mit Oxalséure ist spezifisch, so daB es also
neben den anderen Bestandteilen der Loésung titriert werden kann.
Dasselbe gilt fiur das CrO,”’, wenn man mit As,0,-Losungen titriert.
Die hierbei in die Losung gelangenden neuen Bestandteile, also vor
allem As®, storen auch die Bestimmung der anderen Metalle nicht. Nach
den Angaben im Schrifttum sind sowohl Fe™™" und Hg", als auch Fe'”
und UO,” potentiometrisch nebeneinander zu bestimmen, und zwar
im ersten Falle mit Cr™-, im zweiten mit Ti'""-Losungen als MaB-
flissigkeit. Eisen und Quecksilber sollten auch mit Sn"-Lésungen
nebeneinander titriert werden kénnen. Ob dasselbe auch fiir Eisen und
Uran gilt, kann nicht gesagt werden, da bisher nicht bekannt ist, ob
zweiwertiges Zinn auch Uran zu U""" zu reduzieren vermag. Nach der
GroBe der Normalpotentiale kann dies jedoch erwartet werden. Vollig
unbeantwortet ist jedoch die Frage, ob dann schlieBlich Hg™, Fe™™
und UQ,"" potentiometrisch nebeneinander mit Sn™ bestimmt werden
konnen. Bei dieser Titration gelangen in die zu untersuchende Losung
Sn'""-Ionen. Diese wiirden aber stéren, wenn im weiteren Verlauf der
Analyse auch das Zinn selbst titriert werden soll.

Die beiden in der Reihe folgenden Metalle Cu und Bi kénnen mit
Ti""-Lésungen potentiometrisch nebeneinander bestimmt werden. In-
wieweit dabei das fiinfwertige Antimon stdren wird, ist bisher nicht
bekannt. Nach der Titration mit Titanlgsungen kann natiirlich eine
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Bestimmung von Titan selbst in der gleichen Losung nicht mehr durch-
gefithrt werden.

Die beiden letzten Metalle Sn und Ti — Arsen stért ja iitberhaupt
nicht — konnen nur noch von Chromosalzen reduziert werden. Nun ist
zunidchst nicht bekannt, ob auch ihre Bestimmung nebeneinander mit
Cr” moglich ist. Wie bereits ausgefiihrt wurde, ist ihre Bestimmung
iberhaupt nicht moglich, wenn bereits bei den vorhergehenden Titra-
tionen Zinn- und Titanionen in die Losung gelangt sind.

Allgemein gilt jedoch fiir diesen Gang, daBl er — wenn iiberhaupt —
nur dann mit Erfolg angewendet werden kann, wenn die Konzentrations-
unterschiede der Bestandteile, die mit der gleichen Maflosung neben-
einander titriert werden sollen, nicht zu ungiinstig sind (s. S. 77).

Die Bestimmung des Mangans als Permangant ist — wie bereits
ausgefithrt wurde — auf solche Falle beschrankt, wo der Mangangehalt
eine bestimmte obere Grenze nicht iuberschreitet, damit aber auch die
Anwendung eines Reduktionsverfahrens tiberhaupt. Eine Moglichkeit,
groflere Manganmengen unmittelbar zu titrieren, bietet die Anwendung
eines Oxydationsverfahrens. Von besonderem Interesse hierfir ist die
von Miiller und Wahle angegebene Methode, Manganosalzlosungen
unmittelbar potentiometrisch mit Permangant und in Gegenwart von
Fluorionen zu titrieren. Hierbei wird das Mangan zu seiner dreiwertigen
Stufe oxydiert. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist, dal sich — im Gegen-
satz zur Methode von Volhard-Wolff — kein Niederschlag bildet, der
héufig zu Komplikationen Anlafl gibt. Leider steht einer weitgehenden
Anwendung dieser Methode die Notwendigkeit entgegen, die Titration
in einer Platinschale durchzufiithren, da in der sauren Losung die frei-
gemachte FluBsdure bei der Titrationstemperatur von 80° GlasgefiBe
angreifen wiirde. Es hat sich jedoch herausgestellt, daB die Titration
auch in der Kilte durchgefiihrt werden kann, wenn in der Liésung
Chlorionen zugegen sind (s. S.113). Dabei werden die verwendeten
Glasgefifle nicht angegriffen. Diese Bestimmung diirfte ziemlich weit-
gehend spezifisch fiir das Mangan sein.

Chrom kann nur in alkalischer Losung zu Chromat oxydiert werden,
worauf sich eine potentiometrische Bestimmungsmethode mit Ferri-
cyankalium griindet.

Die anderen Metalle kénnen bisher in der vorliegenden Stufe nicht
unmittelbar oxydimetrisch bestimmt werden. Dazu ist vielmehr not-
wendig, da} sie zuvor reduziert werden. Dann allerdings sind bei vielen
Metallen eine ganze Reihe von Bestimmungsméglichkeiten vorhanden.
Erweitert wird die Moglichkeit der potentiometrischen Titration vieler
Metalle nebeneinander nach einem Oxydations/Reduktionsverfahren,
wenn man die oxydimetrische und reduktometrische Methode gemeinsam
anwendet. Praktische Beispiele dafiir kann man sich leicht aus den in

Hiltner, Analysen. 6
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diesem Buch aufgefithrten Bestimmungen mehrerer Metalle nebenein-
ander zusammenstellen. Eines sei hier angefithrt. Fe'™ und UO,”
konnen nebeneinander mit TiCl;-Losungen potentiometrisch titriert
werden, und zwar wird das Eisen dabei zuerst angegriffen. Liegen nun
in den zu untersuchenden Loésungen nur kleine Mengen an Uran neben
gréferen Eisenmengen vor, so wird die Uranbestimmung aus den bereits
angefiihrten Griinden ungenau. Man kann jedoch zu genauen Uran-
werten gelangen, wenn nach der Bestimmung von Uran und Eisen mit
TiCl,, das entstandene U™ mit FeCl,-Losungen, die entsprechend dem
nur kleinen Urangehalt verdiinnter sind als die verwendete TiCl,-Losung,
zuriicktitriert wird.

So wichtig diese Feststellung gerade auch fiir praktische Fille ist,
so bringt sie uns doch auf dem Wege zu einem systematischen Analysen-
gang fiir die Bestimmung aller angefiihrten Metalle zunéichst nicht weiter.
Denn erstens sind die fiir die Ma8l6sungen verwendeten Metallsalze als
Oxydations- bzw. Reduktionsmittel nicht geniigend spezifisch und
zweitens storen die bei der Titration in die Losung gelangenden Metall-
ionen die Bestimmung des gleichen Metalls. '

Von groBem Vorteil wire es daher, wenn fiir diesen Zweck Agenzien
gefunden wiirden, die in ihrer Wirksamkeit spezifischer sind und auch
keine storenden Bestandteile in die Losung bringen. Die organischen
Oxydations/Reduktionsmittel einfacher Zusammensetzung, an die man
hierbei denken kénnte, sind jedoch entweder in ihrem Verhalten wenig
differenziert oder sehr reaktionstrige. Unter Berlicksichtigung kata-
lytischer Erscheinungen lassen sie sich aber sicher in manchen Fillen
auch erfolgreich anwenden, wie die Bestimmung von Permanganat mit
Oxalsdure als anschauliches Beispiel zeigt.

Bedeutungsvoll erscheint ferner die Moglichkeit, den Reaktions-
verlauf bei Oxydations/Reduktionsvorgingen dadurch maBgeblich zu
beeinflussen, daf durch Komplexbildung oder Fallung eine Verlagerung
des Gleichgewichtes bewirkt wird. Dies zeigt als Beispiel die Titration
von Manganoionen in Gegenwart von Fluorionen mit Permanganat.
Permanganat vermag an sich in saurer Losung Manganoionen nur zu
einem geringen und unbedeutenden Teil in Manganiionen tiberzufiihren.
Nimmt man jedoch die Reaktion bei Gegenwart von Fluorionen vor,
so verlauft sie quantitativ von links nach rechts entsprechend

MnO, +4Mn" 4 8H =5Mn"" 4 4 H,0,
da die Manganiionen durch Komplexbildung mit den Fluorionen aus
dem Gleichgewicht entfernt werden.

Auch die Reduktion von zweiwertigem zu einwertigem Kupfer kann
mit schwicheren Reduktionsmitteln in Gegenwart von Rhodanionen
vorgenommen werden unter Bedingungen, welche sonst keine merkliche
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Reduktion gestatten oder diese wenigstens nicht quantitativ gestalten.
Die Zugabe von Rhodanionen bei der Titration von Cu’'-Losungen mit
Ti"" hidngt damit zusammen. Der Grund ist der, daf die gebildeten
Cuproionen unter Bildung des schwerlsslichen Cuprorhodanids aus dem
Gleichgewicht entfernt werden.

Bekanntlich ist auch zweiwertiges Kobalt in neutraler oder alka-
lischer Losung unter Bildung stabiler Kobaltikomplexe leicht oxydabel.
Ob dieses Verhalten eine potentiometrische Kobaltbestimmung ermog-
licht, ist bisher nicht bekannt.

¢) Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen.

Wihrend bei den Oxydations/Reduktionsreaktionen nur eine Indi-
catorelektrode, namlich eine aus Platin, erforderlich ist, tritt bei der
Anwendung von Féallungs- und Komplexbildungsreaktionen die Elek-
trodenfrage als wesentlicher Faktor in den Vordergrund. Fiir die Indi-
zierung des Endpunktes einer Titration kann hierbei eine Elektrode
dienen, die entweder auf die zu bestimmenden Metallionen oder auf das
fillende oder komplexbildende Agenz anspricht.

Die Verwendungsmoglichkeit von Metallen als Indicatorelektroden
ist bekanntlich beschrinkt, denn die Metalle diirfen in der zu unter-
suchenden Losung nicht angegriffen werden und miissen momentan und
konzentrationsrichtig auf die Verinderung ihrer Ionenkonzentration
ansprechen. AuBer Silber und Quecksilber sollen nach H. Brintzinger
auch Elektroden aus Wolfram, Molybddn und Chrom als Indicator-
elektroden geeignet sein und die Bestimmung von Wolframat. Molybdat
und Chromat durch eine Fillungsreaktion z. B. mit Bariumionen er-
moglichen. E. Miiller weist darauf hin, dall diese Metalle wahrschein-
lich als Oxydelektroden wirken und als solche auf die Wasserstoffionen-
konzentration ansprechen. Bei den anderen Metallelektroden treten
besonders im Gebiete kleiner Tonenkonzentrationen, wie sie im Aqui-
valenzpunkt vorhanden sind, ungesetzmifBige Potentialschwankungen
und Tragheitserscheinungen auf, die ihren Grund teilweise sicher in einer
Passivierung der Elektrodenoberfliche haben. Danach wiirden bei den
Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen nur fiir das Silber und
Quecksilber geeignete Indicatorelektroden fiir unmittelbare Titrationen
vorhanden sein.

Die Bestimmungsmdoglichkeiten anderer Metalle werden aber wesent-
lich erweitert durch die Verwendung von Indicatorelektroden, welche
auf das Féllungs- oder Komplexbildungsmittel ansprechen. Zunichst
ergibt sich die Moglichkeit, eine Indicatorelektrode aus Platin zu ver-
wenden, wenn das Fillungs- oder Komplexbildungsmittel oder auch
der zu bestimmende Bestandteil, wie z. B. CrO,”’, ein definiertes Oxy-
dations/Reduktionspotential zeigen. Dies gilt also auch fiir die Fallungs-

6*
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reaktionen mit Natrium- oder Kaliumferrocyanid, die man in Gegenwart
einer geringen Menge Ferricyanionen vornimmt, und bei denen das
Oxydations/Reduktionspotential Ferricyanid/Ferrocyanid zur Indi-
zierung des Endpunktes herangezogen wird.

Ist die Fallungs- oder Komplexbildungsreaktion mit einer gleich-
zeitigen Verdnderung der Wasserstoffionenkonzentration gekuppelt, so
sind als Indicatorelektroden auch solche geeignet, die auf die Wasser-
stoffionen in der zu untersuchenden Lésung ansprechen, also z. B. die
Chinhydron- oder Antimonelektrode.

Indicatorelektroden fiir Anionen sind auch die Elektroden zweiter
Art. Wegen der giinstigen Eigenschaften beziiglich der elektrolytischen
Leitfahigkeit ihrer schwerloslichen Salze — der Halogenide und des
Sulfids — sind die Silberelektroden zweiter Art als Indicatorelektroden
besonders geeignet, da die schwerl6slichen Salze direkt als Elektroden-
material verwendet werden kénnen. Die Eigenschaften dieser Elek-
troden sind in dem Abschnitt ,,Elektroden® ausfithrlich beschrieben
worden.

Obgleich nunmehr fur sehr viele unmittelbare Bestimmungen ge-
eignete Indicatorelektroden vorhanden sind, bleiben die Maoglichkeiten,
mehrere Metalle nebeneinander und in Gegenwart méglichst vieler
anderer Bestandteile in der gleichen Losung unmittelbar zu titrieren,
noch #uBerst gering. Von den bisher vornehmlich angewendeten
Fillungs- oder Komplexbildungsmitteln bieten die Titrationen mit
Natriumsulfid und Ferrocyanid die geringsten Aussichten auf Erfolg,
da nicht nur sehr viele Metalle damit reagieren, sondern vielfach auch
Reaktionsprodukte mit dhnlichem Loslichkeitsprodukt und sogar Ver-
bindungen in nicht stéchiometrischem Verhaltnis entstehen. Bei den
cyanometrischen Bestimmungen stéren sich immer noch Ni, Co und Cu
gegenseitig, bei groBeren Unterschieden in den Mengenverhaltnissen
auch Silber und Quecksilber.

Selbst bei der Titration mit Cl’ stéren sich Silber und Quecksilber,
und dies ist auch bei den anderen Agenzien, wie Br’, J’, CNS’, S,0,"
usw., mehr oder weniger der Fall.

Es konnte jedoch moglich sein, die Spezifitit potentiometrischer
Fillungs- oder Komplexbildungsreaktionen durch die Erzeugung geeig-
neter Komplexe zu erhéhen, wofiir gerade die Silberelektroden zweiter
Art ein wertvolles Hilfsmittel darstellen kénnen. So wiirde die Silber-
jodidelektrode z. B. als Indicatorelektrode zu verwenden sein bei einer
Bestimmung wie etwa

Bi"" + [Coeny(CNS),]" + 4 J' = [Coeny(CNS),]Bid,,
vorausgesetzt natiirlich, daB die Reaktion geniigend quantitativ ver-
lauft, damit am Aquivalenzpunkt ein deutlicher und scharfer Potential-
sprung auftreten kann.



Schwefelwasserstoffgruppe. 85

In diesem Zusammenhange sei auch auf die Bildung organischer
Innerkomplexsalze der verschiedenen Metalle hingewiesen, die wegen
der erhchten Spezifitit der Bestimmungen seit einiger Zeit systematisch
in der analytischen Chemie angewendet wird. Fiir die Ubertragung
solcher Reaktionen auf die unmittelbare potentiometrische Bestimmung
der Metalle konnen die Silberelektroden zweiter Art ebenfalls wertvoll
sein. Enthilt ein solches organisches Molekiil auBler der fiir das zu be-
stimmende Metall spezifischen Gruppe auch noch eine solche, die mit
Silberionen eine geniigend feste Bindung eingehen kann, so mufl unter
geeigneten Bedingungen die Bestimmung mit einer Silberelektrode
zweiter Art moglich sein.

Bis man hier zu brauchbaren Ergebnissen gelangen wird, ist noch
viel Vorarbeit zu leisten. Aus diesem Grunde und nach dem augenblick-
lichen Stand der Dinge, scheint es daher zweckméBig zu sein, die poten-
tiometrische Bestimmung mehrerer Metalle nebeneinander zunéchst in
einzelnen Gruppen durchzufithren, wobei die einzelnen Gruppen durch
eine Trennung voneinander gesondert werden sollen. Dies ist z. B. in
der Weise moglich, daBl man zunéchst die Schwefelwasserstoff- und die
Ammoniumsulfidgruppe abtrennt und die Metalle dieser Gruppen
nochmals in zwei Untergruppen teilt, und zwar einmal mit K,S,
andererseits nach der Bariumcarbonatmethode. Es ergeben sich dann
folgende Gruppen mit folgenden Metallen:

Ag, Bi, Pb, Cu, (Cd) ;
(Hg), As, Sb, Sn;
Fe, Cr, Al, Ti, U;
Mn, Ni, Co, Zn.

Fiur die potentiometrische Bestimmung dieser Metalle nebeneinander
in einem Analysengang ergibt sich folgende Arbeitsvorschrift.

d) Schwefelwasserstoffgruppe
(Ag, Bi, Pb, Cu, Cd, Hg, As, Sb, Sn).

Man fallt die Metalle in der iiblichen Weise in saurer Losung bei 90°
mit Schwefelwasserstoff, filtriert und wascht die Sulfide mit etwas
Salzsiure und Salpetersdure enthaltendem Schwefelwasserstoffwasser
aus. Darauf spritzt man den Niederschlag in ein Becherglas, erwirmt
mit etwas Wasser auf dem Wasserbade und setzt 20—25 ccm einer
Mischung von Kaliumsulfid und Atzkali hinzu, die folgendermaBen
bereitet wird. Ein bestimmtes Volumen 15% iger Kaliumhydroxyd-
losung wird mit Schwefelwasserstoff gesédttigt. Dann fiigt man ein
gleiches Volumen derselben Lauge hinzu, 1aBt die Losung mehrere
Tage stehen und filtriert sie schlieBlich.

Nach der Zugabe von 20—25cem dieser Losung zu den Metall-
sulfiden verdiinnt man auf 250—300 ccm, kocht auf und filtriert. Im
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Filtrat befinden sich dann Hg, As, Sb und Sn. Sind Quecksilber und
Cadmium zugleich vorhanden, so ist diese Trennung allerdings nicht
moglich, da Schwefelcadmium anscheinend eine sehr bestdndige Ver-
bindung mit Schwefelquecksilber eingeht.

1. Die Bestimmung von Ag, Bi, Pb, Cu und Cd.
Die Sulfide dieser Metalle werden in der bekannten Weise in halb-
konzentrierter Salpetersiure aufgelést. Die erhaltene salpetersaure
Losung wird dann zur Bestimmung der Metalle wie folgt behandelt:

Zunichst wird das Silber durch Fillung als Silberchlorid in der
Kilte potentiometrisch bestimmt. Die Titration wird mit einer Salz-
sdurelosung geeigneter, nicht zu geringer Konzentration durchgefiihrt.
Als Indicatorelektrode dient die Silberjodidelektrode.

Die Silberchlorid enthaltende Losung wird — ohne zu filtrieren —
mit einer sich nach dem Wismutgehalt richtenden, iiberschiissigen Menge
an 0,1 n-Salzsdure versetzt, zum Sieden gebracht und mit soviel 2 n-
Natriumacetatlosung oder Ammoniumacetatlosung versetzt, bis sie nicht
mehr mineralsauer ist (Kongopapier). Dabei scheidet sich das Wismut
als Oxychlorid ab, welches nach einigem Kochen der Lésung grob
kristallin wird und sich gut filtrieren 148t. Dann wird filtriert. Der
Niederschlag wird mehrmals mit heiBem, etwas Essigsdure enthaltendem
Wasser ausgewaschen und dann in das fiir die Fillung verwendete
Becherglas zuriickgespiilt. Das Filter selbst wird dann noch mit etwas
halbkonz. Salpetersiure ausgekocht und die Lésung zum Hauptnieder-
schlag gegeben. In diesem wird das Oxychlorid mit etwas konz. Salpeter-
siure gelost, die Losung mit Wasser verdiinnt und in der Kéalte poten-
tiometrisch mit Silbernitratlésung titriert. Indicatorelektrode wieder
Silberjodid,

Zu dem essigsauren Filtrat werden nun zur Bleibestimmung 10 ccm
2 n-Natriumacetatlssung und ein geringer UberschuB an !/;molarer
Kaliumbichromatlésung in der Hitze zugefiigt. LaBt man darauf die
Lésung noch einige Minuten kochen, so scheidet sich das Bleichromat
in grobkristalliner und daher gut filtrierbarer Form ab. Man filtriert
noch heifl vom Bleichromat ab und wischt mit warmem, etwas Essig-
sdure enthaltendem Wasser aus. Danach wird das Filter mit einem
Glasstab durchstochen und das Bleichromat in das fiir die Fillung ver-
wendete Becherglas zuriickgespiilt. Das Filter wird mit etwas 0,1 n-
Salzsdure zweimal ausgekocht und die Lésung zum Hauptniederschlag
gegeben. Dann fiigt man etwa 25 cem 0,2 n-SbCl;-Losung — je nach
dem Bleigehalt — und darauf die zum Losen notwendige Menge konz.
Salzséure (etwa 30 cem) hinzu. Nach einiger Zeit — gegebenenfalls nach
einigem Erwirmen — hat sich das Bleichromat gelést, wobei unter
gleichzeitiger Oxydation des Antimons das Chromat reduziert wurde.
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In der klaren, jetzt griin gefirbten Losung wird das iiberschiissige drei-
wertige Antimon in der Kélte potentiometrisch mit KMnO,-Losung
titriert. Als Indicatorelektrode dient eine Platinelektrode.

Fir die nun folgende Bestimmung des Kupfers mufl das in der
Losung noch vorhandene Chromat zunichst reduziert werden. Hierzu
verwendet man Hydrazinsulfat. Man versetzt die noch warme Losung
mit etwa einer Messerspitze Hydrazinsulfat und schwenkt sie gelegentlich
um. Nach etwa 5 Minuten ist die Reduktion des Chromates vollstandig.
Nun fiigt man zu der jetzt griinen Losung einen Uberschuf an 0,1 n-
KCNS-Losung hinzu, darauf eine weitere Messerspitze Hydrazinsulfat
und solange 2 n-Natriumacetatlosung, bis sich das Cuprorhodanid ab-
zuscheiden beginnt. Kocht man nun die Losung auf, so ballt sich das
Cuprorhodanid zusammen und kann gut filtriert werden. Der Nieder-
schlag wird dann mit schwach essigsaurem Wasser ausgewaschen, das
Filter in das fiir die Fallung verwendete Becherglas zuriickgegeben und
mit etwa 25 ccm 10%iger Natronlauge und 75 cem Wasser 5 Minuten
lang erwdrmt. Dann wird mit warmem, etwas Natronlauge enthaltendem
Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser keine Rhodanionen mehr
enthélt (Silbernitrat). In dem mit Salpeter- oder Schwefelsiure ange-
sduertem Filtrate wird dann das Rhodanid potentiometrisch mit Silber-
nitratlosung titriert. Indicatorelektrode ist die Silberjodidelektrode.

In dem Filtrate vom Cuprorhodanid wird zuletzt das Cadmium
potentiometrisch durch Titration mit einer Natriumsulfidlosung be-
stimmt. Zu diesem Zweck stellt man zunichst einmal fest, ob die
Losung nicht etwa noch sauer reagiert. Ist dies der Fall, so versetzt
man sie mit etwas Natronlauge oder auch mit einer ausreichenden Menge
Natriumacetatlosung. Dann taucht man das Elektrodenpaar Silber-
sulfid/stabilisierte Silberelektrode ein und titriert in der Kilte bis zum
Potentialsprung.

2. Die Bestimmung von Hg, As, Sb und Sn.

Nach der Abtrennung von den Sulfiden der Schwefelwasserstoff-
gruppe mit Kaliumsulfid liegen die Metalle Hg, As, Sb und Sn in sulf-
alkalischer Losung vor. Diese Losung kann fir die Bestimmung der
Metalle nicht unmittelbar verwendet werden. Die sonst mogliche Ab-
scheidung des Quecksilbersulfids durch Chlorammonium 148t sich nicht
durchfiihren, wenn in der Losung auch Zinn zugegen ist. Das Zinnsulfid
fillt zum Teil mit aus, und ein Teil des Quecksilbersulfids bleibt mit
dem Rest des Zinnsulfids in Losung. Die Abscheidung des Quecksilber-
sulfids 148t sich jedoch auch in einer Losung, welche Zinn enthilt, aus-
fithren, wenn die Losung mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht wird. Dabei
werden der iiberschiissige Sulfidschwefel und die Sulfosduren von As,
Sb und Sn vollstindig oxydiert, wihrend das sich dabei gleichzeitig
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abscheidende Quecksilbersulfid nicht angegriffen wird. Man geht also
folgendermaBen vor:

Zu der sulfalkalischen Loésung gibt man eine konz. Lésung von 3 g
Weinsdure und nach und nach solange 30% iges Wasserstoffsuperoxyd
hinzu, bis sich kein Quecksilbersulfid mehr abscheidet und schlieBlich
noch 1 ccm mehr. Dann erhitzt man zum Sieden und kocht die Losung
solange, bis die Sauerstoffentwicklung aufgehort hat. Nachdem die
Losung etwas abgekiihlt ist, versetzt man sie mit einer L3sung von etwa
1 g Natriumoxalat und erhitzt sie nochmals solange, bis die Entwicklung
von Sauerstoff und Kohlendioxyd beendet ist. Nun filtriert man vom
Quecksilbersulfid durch einen Glasfrittentiegel ab und wéischt den Nieder-
schlag mit schwach alkalischem, etwas Weinsdure enthaltendem Wasser
aus.

Fir die Bestimmung des Quecksilbers wird der Sulfidniederschlag
in dem Glasfrittentiegel, der mit einem Uhrglas bedeckt wird, tropfen-
weise mit einem Gemisch von 20 ccem konz. Salpetersdure und 3 cem
konz. Salzsdure oder weniger iibergossen. Nachdem alles gelost ist,
verdiinnt man mit Wasser, saugt ab und wéscht mit verdiinnter Salpeter-
sdure nach. Die Losung versetzt man mit etwa 5 g Harnstoff, kocht sie
auf, 148t abkiihlen, stumpft mit etwa 30 ccm 2 n-Natriumacetatlésung
ab und titriert sie schlieflich mit einer 0,1 n-Kaliumjodidlésung unter
Verwendung der Silberjodidelektrode als Indicatorelektrode. Man achte
darauf, daB beim Losen des Sulfidniederschlages die angegebene Menge
Salzsdure nicht iberschritten wird, da die anwesenden Chlorionen den
Potentialsprung stark verkleinern.

Das Filtrat, welches Arsen, Antimon und Zinn enthélt, wird mit
Salzsdure angesduert und in einem MefBkolben auf 500 cem aufgefiillt.

In einem abgemessenen Teil wird zunéchst die Summe von Arsen
und Antimon bestimmt. Man versetzt die Losung mit soviel Salzsdure,
daf sie mindestens 25% freie HCI enthéilt. Dann filgt man Kaliumjodid
im UberschuB hinzu und titriert das wahrend einer halben Stunde im
Dunkeln abgeschiedene Jod mit Thiosulfat und Stédrke als Indicator.
Will man potentiometrisch titrieren, so verwendet man eine Platin-
elektrode. v

In einem zweiten abgemessenen Teil wird nun das Antimon mit eisen-
freier Titantrichloridlosung reduziert. Die Loésung, die mindestens
5% freie Salzsaure enthalten soll, wird zum Sieden erhitzt und dann
tropfenweise mit einer hochstens 10% igen Losung von Titantrichlorid-
I6sung versetzt, bis sie schwach gefirbt ist, oder besser, das starke
Reduktionspotential des Ti""" an einer eingetauchten Platinelektrode
zeigt. Die schwach gefarbte Losung versetzt man noch heill mit etwa
2 g Harnstoff und darauf tropfenweise mit 0,1 n-Salpetersiure, bis sie
wieder vollkommen farblos geworden ist. Dann gibt man weitere
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5 bis 10 Tropfen Salpeterséure hinzu, kocht nochmals etwa 10 Minuten.
lang und kiithlt die Losung dann méglichst schnell ab. In dieser Losung
kann man nun das dreiwertige Antimon mit 0,1 n-Kaliumbromatlésung
und Methylorange als Indicator in der bekannten Weise oder auch
potentiometrisch an einer Platinelektrode titrieren. Ein Vorteil der
potentiometrischen Methode ist dabei, dal man das Fortschreiten
der Reaktion besser verfolgen und daher auch schneller titrieren kann.

Liegen nur kleine Arsenmengen vor, so empfiehlt es sich, das Arsen
nach der Reduktion des Antimon jodometrisch in der bereits bei der
Ermittlung der Summe von Arsen und Antimon angefithrten Weise zu
bestimmen.

Ein dritter abgemessener Teil der Losung wird schlieBlich fiir die
Bestimmung des Zinns verwendet. Man fiigt zu der Losung in einem
3/,-Liter-Kolben 50 ccm konz. Salzssure hinzu und fithrt die Reduktion
mit 1g Eisenpulver (Ferrum reductum) aus. Wenn alles Eisen ver-
schwunden ist, wird nochmals 1g Eisenpulver in der gleichen Weise
gelost. Nun verschlieBt man den Kolben mit einem Contat-Gockel-
Ventil, nachdem man unmittelbar davor nochmals 1,5—2g FEisen-
pulver hinzugefiigt hatte. Hat sich schlieBlich alles Eisen gelost, so
kithlt man die Losung ab, versetzt sie mit einer Losung, die aus 100 cem
Wasser, 0,2 g Kaliumjodid, 5cem Stérkelosung und 10 cem verd.
Salzséiure besteht und durch Einstreuen einer Messerspitze Natrium-
bicarbonat vom Luftsauerstoff befreit wurde. Dann wird sofort mit
einer 0,1 n-Kaliumbromatlésung bis zur Blaufirbung titriert.

¢) Ammoniumsulfidgruppe
(Mn, Ni, Co, Zn, Cr, Fe, Al, U, Ti).

Die durch Auflssen des Niederschlages entstandene salpetersaure
Losung enthélt die oben angefilhrten Metalle. Wie bei der Schwefel-
wasserstoffgruppe wird auch hier zunichst eine Unterteilung in zwei
Gruppen vorgenommen. Dies geschieht nach der Bariumcarbonat-
methode, welche eine Trennung der mehrwertigen von den zweiwertigen
Metallen gestattet.

Die in einem Erlenmeyer-Kolben befindliche saure Losung der Nitrate
versetzt man tropfenweise mit Natriumcarbonatlosung, bis eine geringe
bleibende Triibung entsteht, die durch Zusatz einiger Tropfen verd.
Salpetersdure zum Verschwinden gebracht wird. Hierauf setzt man in
Wasser aufgeschl?immtes reines Bariumcarbonat hinzu, bis nach linge-
rem Umschiitteln ein kleiner UberschuB davon am Boden des Kolbens
sichtbar wird. Dann verschlieBt man den Kolben und 148t ihn unter
héufigem Schwenken etwa 2 Stunden stehen. Bei einer Vollanalyse
nimmt man die Trennung in diese einzelnen Gruppen gleich am Anfang
vor, so dal man wihrend der Zeit, welcher der die Losung mit der



a0 Kationen.

Bariumcarbonataufschlimmung stehen mufl, die Aufarbeitung der
Schwefelwasserstoffgruppe durchfithrt. Nach zwei Stunden wird die
klare Flissigkeit dekantiert, der Riickstand mit kaltem Wasser versetzt
und nochmals dekantiert. Dies wiederholt man dreimal, bringt den
Niederschlag schlieBlich aufs Filter und wischt v6llig mit kaltem Wasser
aus. Der Niederschlag enthilt alles Eisen, Aluminium, Chrom, Titan
und Uran sowie den Uberschufl an Bariumcarbonat. Das Filtrat enthalt
die zweiwertigen Metalle und Bariumnitrat.

1. Die Bestimmung von Mn, Ni, Co und Zn.

Das Filtrat wird in einem Mefkolben auf 500 ccm aufgefiillt. Einen
Teil davon verwendet man zunéichst fiir die Bestimmung des Mangans.

Liegen nur geringe Mengen Mangan vor, maximal etwa 4 mg in 50 ccm,
so verdiinnt man auf 200 ccm und oxydiert das Mangan zum Permanganat
nach dem Silbernitrat-Persulfatverfahren (s. S. 108). Nach dem Ver-
kochen des iiberschiissigen Persulfates wird die etwa 80—90° warme
Lésung in der bekannten Weise dann mit Oxalsiure potentiometrisch
titriert. Als Indicatorelektrode dient eine Platinelektrode.

Sind jedoch gréBere Manganmengen vorhanden, so kann man ent-
weder nach Volhard-Wolff titrieren (s. S. 56) oder nach E. Miiller
potentiometrisch mit Permanganat und in Gegenwart von Natrium-
fluorid. Im letzten Falle versetzt man 50 oder 100 ccm der Lésung
tropfenweise mit Natronlauge, bis eine schwache Tritbung entsteht, die
man mit einigen Tropfen verd. Salpetersiure wieder fortnimmt. Diese
fast neutralisierte Losung wird nun bei einem Volumen von 110 cem
mit 15 g Natriumfluorid (neutral) und 10 ccm konz. Salzsdure versetzt
und potentiometrisch mit Permanganatlésung unter Verwendung einer
Platinelektrode titriert. Die Reaktion ist gegen das Ende etwas riick-
laufig, weshalb man zum SchluB} langsam titrieren und die Einstellung
des Gleichgewichtspotentials abwarten mug.

Fiir die Bestimmung der anderen Metalle ist zwischen den beiden
Fallen zu unterscheiden, ob nur Nickel und so wenig Kobalt verhanden
ist, daB seine besondere Bestimmung nicht durchgefithrt werden soll,
oder ob groBere Mengen an Kobalt vorhanden sind.

1. Fall (kein Kobalt). 100 ccm der Lésung werden mit etwa 1g
Weinséure und soviel konz. Ammoniak versetzt, daBl die Losung stark
danach riecht. In der kalten Lésung wird dann das Nickel unter Ver-
wendung der Silbersulfidelektrode mit Kaliumeyanidlésung bis zum
Potentialsprung titriert.

Zu weiteren 100—200 ccm der Losung gibt man so lange tropfenweise
Natronlauge hinzu, bis eine schwache Tritbung auftritt. Dann versetzt
man sie mit einer konz. Losung von 2—3 g Natriumtartrat (neutral),
wobei die Losung wieder vollkommen klar werden mufB, ferner mit
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30 ccm 2 n-Natriumacetatlosung und soviel Kaliumcyanidlosung, wie
bei der Nickeltitration zur Bildung von Ni(CN),” als notwendig er-
mittelt wurde. Dann titriert man in dieser Losung das Zink mit Na,S-
Lésung (0,1 n) unter Verwendung der Silbersulfidelektrode.

2. Fall (viel Kobalt). 50—100cem der Loésung werden solange
tropfenweise mit Natronlauge versetzt, bis eine schwache Triitbung
auftritt. Dann gibt man eine konzentrierte Losung von 3 g Natrium-
tartrat (neutral) in Wasser und 30 ccm 2 n-Natriumacetatlosung hinzu.
Nun fiigt man zu der Losung einen gemessenen Uberschuf einer ge-
stellten Kaliumeyanidlésung hinzu und titriert anschlieBend den Uber-
schuB mit Silbernitratlésung unter Verwendung der Silbersulfidelektrode
zuriick. Die Potentialkurve zeigt einen nur sehr flachen ersten Sprung,
wenn die iberschiissigen Cyanionen und die iiber das Verhéltnis Zn(CN),
hinaus von Zink gebundenen Cyanionen verbraucht sind, der jedoch
nicht beachtet wird. Ein zweiter sehr scharfer und deutlicher Potential-
sprung tritt auf, wenn alle Cyanionen bis auf die an Nickel als Ni(CN),"”
und an Kobalt als [Co(CN);H,0]""" gebundenen mit den Silberionen
unter Bildung von Silbercyanid reagiert haben. Aus dieser Titration
ergibt sich also der Verbrauch an KCN-Losung fir die Bildung der
beiden Komplexe des Nickels und Kobalts. Die Bestimmung der beiden
Metalle einzeln ist nur dann moglich, wenn eines von ihnen auch unab-
hingig von anderen bestimmt werden kann. Eine Bestimmung von
Nickel und Kobalt nebeneinander ist bereits an anderer Stelle be-
schrieben worden (s. S. 75). Zink stort hierbei nicht, wohl aber die Gegen-
wart von Manganionen. Diese miiBten also zuvor aus der Losung entfernt
oder unschadlich gemacht werden. Da fiir den letzten Fall noch kein
Weg bekannt ist, bleibt nur die Entfernung der Manganionen aus der
Lésung iiber. Zu diesem Zweck versetzt man die Losung mit Natrium-
carbonat im UberschuB, siduert stark mit Essigsdure an, figt fir 1g
Nickel oder Kobalt 5 g Ammoniumacetat hinzu, erhitzt die 100—200 ccm
betragende Flussigkeitsmenge auf etwa 70—80° und leitet Schwefel-
wasserstoff bis zur Séttigung ein. Dann wird filtriert und mit heilem
Wasser ausgewaschen. Das Mangan ist in Losung, Nickel und Kobalt
befinden sich im Niederschlag. Die Bestimmung von Nickel und Kobalt
erfolgt dann in der auf S.75 beschriebenen Weise. — Die Methode ist
noch ziemlich umstédndlich; leider ist jedoch bisher kein bequemerer
Weg beschrieben worden.

Die Bestimmung von Zink erfolgt nach der Bestimmung von Nickel
plus Kobalt mit Kaliumecyanid und Silbernitrat in d:r gleichen Weise
wie bei der bereits beschriebenen Titration in dem Fallz, wo kein Kobalt
zugegen war. Das Prinzip ist also auch hier wieder, d28 Ni und Co mit
KCN komplex gebunden werden und das Zink dann mit Na,S-Lésung
potentiometrisch titriert wird. Man vermeide es, in die firr die Zink-
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titration bestimmte Loésung mehr Kaliumcyanid hinzuzugeben, als bei
der vorhergehenden Titration fiir Ni und Co ermittelt worden war.
Einige wenige Tropfen stéren zwar nicht, bei einer etwas groeren Menge
aber wird der Zinksprung stark beeinfluit und kann sogar unbrauchbar
werden.

2. Die Bestimmung von Cr, Fe, Al, U und Ti.

Der bei der Abtrennung dieser Metalle nach der Bariumcarbonat-
methode erhaltene Niederschlag wird zunidchst zweimal mit etwas
konz. Schwefelsdure abgeraucht, um die in ihm etwa noch enthaltene
Salpetersdure zu entfernen. Der nicht ganz zur Trockene abgerauchte
Niederschlag wird dann mit 10% iger Schwefelsdure aufgenommen und
die Losung in einem MeBkolben auf 300 ccm aufgefiillt. Die Loésung
enthélt BaSO,, welches jedoch die Bestimmung der Metalle nicht stort.
Bevor man eine Probe aus dem MeBkolben entnimmt, wirbele man den
Niederschlag durch Schiitteln auf, damit die am BaSO, adsorbierten
Metalle der Bestimmung nicht entzogen werden.

Fiir die Bestimmung des Chroms oxydiert man dieses in 25—50 ccm
der Losung mit 20 ccm Ammoniumpersulfatlésung (500 g auf 1000 ccm
Wasser), und 10 ccm Silbersulfat (5 g auf 1000 ccm Wasser), nachdem
man die Losung auf etwa 200 ccm verdiinnt hat. Der UberschuB8 an
Ammoniumpersulfat wird durch Verkochen zerstort, indem man die
Losung solange im Sieden erhialt, bis die Sauerstoffentwicklung beendet
ist und dann noch etwa 5 Minuten linger. Die abgekiihlte Losung wird
mit einer Ferrosulfatlosung potentiometrisch bis zum Potentialsprung
titriert. Indicatorelektrode ist Platin.

In einer zweiten Probe von 50 ccm bestimmt man dann das Eisen
und Uran mit TiCl;-Losung bei etwa 70°. Der erste Potentialsprung
zeigt die Reduktion des Eisens, der zweite die des Urans zu U™ an.
Vor der Titration des Urans setzt man der Losung eine reichliche Menge
Kaliumnatriumtartrat zu (s. S. 5b). — Liegt nur wenig Uran neben viel
Eisen vor, so titriert man nach der Reduktion mit TiCl; zweckmiBig
mit einem Oxydationsmittel, z. B. KMnO,, zurick (vgl. S. 72).

Das vierwertige Titan kann unmittelbar nur mit Cr*'-Losung titriert
werden (s. S. 54). Eine Reduktion im Zinkreduktor mit anschlieBender
oxydimetrischer Bestimmung ist nicht moglich, wenn Chrom zugegen
ist, da auch dieses mit reduziert werden wiirde. Vielleicht 148t sich
jedoch unter geeigneten Bedingungen ein Zwischensprung nach der
Uberfithrung von Cr" in Cr'"" und vor der Oxydation des Ti"" erkennbar
machen.

Aluminium wird zweckmifig als Rest berechnet. Ob und in welcher
Weise seine Bestimmung mit Fluorid in Gegenwart von Cr™”, Fe'",
Ti""" und UO, " moglich ist, wurde noch nicht gepriift.
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Dieser Analysengang ist noch nicht ideal. Er dirfte jedoch ein
brauchbares Hilfsmittel sein, wenn fiir irgendeinen praktischen Fall
eine potentiometrische Analysenvorschrift ausgearbeitet werden soll.

C. Anionen.

I. Einzelbestimmungen.
Chlorid, Bromid und Jodid (18). a) Fallungs- und Komplexbildungs-
reaktionen: Reaktion: Cl' + Ag" = AgCl.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberelektrode zweiter Art.

Fiir diese Bestimmung gilt ebenso wie fiir die entsprechenden mit
Bromid oder Jodid das bereits beim Silber Angefiihrte, so da8 an dieser
Stelle nur darauf verwiesen sei (s. S. 45).

Reaktion: 2 Cl' 4 Hg'~ = HgCl,.
Indicatorelektrode: Silberchlorid.

In der gleichen Weise wie Mercuriionen mit Chlorid potentiometrisch
an einer Silberchloridelektrode titriert werden konnen, lassen sich
umgekehrt auch Chlorionen mit Mercuriionen bestimmen. Dasselbe
gilt fiir die Bestimmung von Jodid an einer Silberjodidelektrode.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: MnO, +-8H 4 5J'=Mn" 4+ 5J + 4 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.

Diese Titration liefert in schwefelsaurer Lésung bei einem deutlichen
Potentialsprung sehr gute Werte. An Stelle von Permanganat kann in
salzsaurer Losung auch Chromat verwendet werden. Die Potential-
einstellung ist dann jedoch nicht so prompt. Nach Kolthoff betragt
die Genauigkeit 4 0,4% . — In Gegenwart von Bromid ist der Potential-
sprung kleiner und die erreichbare Genauigkeit geringer. Der Fehler
betragt bei 2 g KBr in 25 cem 0,1 Jodidlgsung 0,8—1%, bei 1 g KBr
etwa 0,6—0,8%.

Reaktion: 2 MnO,’ + 11 H + 5 HCN + 5 Br’
= 2Mn" 4 8 H,0 + 5 BtCN (75).
Indicatorelektrode: Platin.

Im Gegensatz zu der Reaktion zwischen Permanganat und Jodid
verliuft die Oxydation von Bromid mit Permanganat nicht vollstindig
von links nach rechts. Dies 148t sich jedoch erreichen, wenn man der
zu untersuchenden Losung Blausiure zusetzt, die mit dem freigemachten
Brom Bromecyan bildet, das Brom also aus dem Gleichgewicht entfernt.
Die Titrationen werden von Willard und Fenwick mit 0,1 n-Bromid-
l6sungen ausgefiihrt, denen je 10 cem 5 cem 10% ige KON-Losung und
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b ccem Salzsdure vom spez. Gewicht 1,19 zugesetzt waren. Der Sprung
ist nur klein aber deutlich zu erkennen. Er wird durch die Gegenwart
von Chlorionen nicht beeinfluBit. Bringt man bei der Titration mit
0,1 n-Permanganatlésung eine Korrektur von — 0,1 ccm an, dann ist
der Fehler hochstens 0,4 mg Brom.

Rhodanid. a) Féllungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: CNS’ + Ag’ = AgCNS.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberjodid.

Die Titration liefert sehr genaue Resultate. Die umgekehrte Be-

stimmung ist bereits an anderer Stelle beschrieben worden (s. S. 45).

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:
Reaktion: CNS’ + 4 BrO’ + 20H’ = CNO’ 4 SO,”" + 4Br’ + H,0 (76).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Bestimmung ist mit guter Genauigkeit durchzufiithren. Das Ende
der Reaktion wird durch einen deutlichen Potentialsprung angezeigt.

Reaktion: 5 CNS’ + 8 MnO,’ 4 14 H = 5 CNO’ + 5 SO,” + 7 H,0.
Indicatorelektrode: Platin.

Bei dieser Titration wurden in schwefelsaurer Lésung sehr genaue
Ergebnisse erhalten.

Fluorid. Reaktion: Ce”"" + 3 F' = CeF, (7).
Indicatorelektrode: Platin.

Bei dieser Titration verwendet man zur Indizierung des Endpunktes
das Gleichgewichtspotential Ferricyanid/Ferrocyanid. Zu der zu unter-
suchenden Losung gibt man etwas einer Aufschlimmung des sehr
schwer loslichen Cero-Kalium-Ferrocyanids und etwas Kalium-Ferri-
cyanid hinzu. Durch die Anderung der Ceroionenkonzentration im
Verlaufe der Titration éndert sich auch die Konzentration an Ferrocyan-
ionen, da ja beide iiber das Cero-Kalium-Ferrocyanid nach dem Massen-
wirkungsgesetz im Gleichgewicht stehen, und daher wird das Ende der
Titration an einer Platinelektrode durch die ,,sprunghafte‘‘ Verinderung
des Verhiltnisses von Ferro- zu Ferricyanionen und damit auch des
Gleichgewichtspotentials angezeigt.

Man kann in dieser Weise 0,1—50 mg Fluor gut und genau bestimmen,
wenn wenig Fremdsalze zugegen sind, die Losung etwa 50% ig an Alkohol
ist und bei einer Temperatur von 69—71° titriert wird. Der Potential-
sprung ist ziemlich klein. Er betrégt je nach der Menge des titrierten
Fluors 20—90 Millivolt.

Es sei ferner auf die Bestimmungen von Al, Mg und Fe mit Natrium-
fluorid verwiesen (s. S. 53 und 57).
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Cyanid. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: CN’ 4+ Ag’ = AgCN.
Indicatorelektrode: Silber oder Silbersulfid.

Bei dieser Titration treten wie bei der umgekehrten von Silber- mit
Cyanionen zwei Spriinge auf: Der erste nach der Bildung von Ag(CN),’
und der zweite nach der quantitativen Féallung der Cyanionen als Silber-
cyanid. Man titriert bis zum zweiten Sprung und erhilt gute Resultate.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:

Reaktion: CN’ 4 Cl, = CNCI + Cl" (78).
Indicatorelektrode: Platin.

Nach dieser Reaktion kann man Cyanionen potentiometrisch mit
Chlorwasser mit guter Genauigkeit titrieren. Aufler mit Chlor reagieren
auch Brom und Jod in gleicher Weise unter Bildung von Brom- und
Jodeyan. Als MaBlosung konnen bei der Verwendung von Jod auch
Losungen angewendet werden, die auBerdem Kaliumjodid enthalten.
Der Potentialsprung ist bei der Anwendung von Chlor am gréB8ten und
bei Jod am kleinsten, aber noch deutlich zu erkennen. Die Umschlags-
potentiale betragen bei der Titration mit Chlor: 4 790 Millivolt, mit
Brom: -} 580 Millivolt und mit Jod: -+ 220 Millivolt.

Ferroeyanid. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: Fe(CN)y""" 4+ 2 Cd"" = Cd,Fe(CN),.
Indicatorelektrode: Platin.

Fiir die Bestimmung von Ferrocyanid kann eine Losung eines Metalls

verwendet werden, dessen Bestimmung umgekehrt mit Ferrocyanid
potentiometrisch moglich ist, also z. B. Cd™" oder Pb"".

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:
Reaktion: 5 ¥e(CN),'"”” 4+ MnO,’ + 8 H' = Fe(CN),”” + Mn"" + 4 H,0
Indicatorelektrode: Platin. (79).
Die potentiometrische Titration von Ferrocyanid mit Permanganat
in saurer Losung liefert sehr genaue Werte. Um die storende Abschei-
dung von MnK,Fe(CN), zu verhiiten, muB die Losung gentigend Schwefel-
sdure enthalten, und zwar auf 200 ccm mindestens 25 cem 4 n-H,SO,.

Ferrieyanid. Reaktion: SbO,"”" + 2 OH' + 2 Fe(CN),'"”
= Sb0,"”"4 H,0 4 2 Fe(CN);""" (80).
Indicatorelektrode: Platin.

Die potentiometrische Titration nach dieser Gleichung kann in etwa
50% NaOH enthaltenden Loésungen bei 70° mit guter Genauigkeit
ausgefiihrt werden. Als Reduktionsmittel kénnen auBer SbO,’" auch
AsO,"”” und SnO,"” verwendet werden. Man mufBl unter Luftausschlufl
titrieren.
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Reaktion: 2 Fe(CN)y""" + Sn"" = 2 Fe(CN)¢'""" 4 Sn"""" (41).
Indicatorelektrode: Platin.

Ferricyanid kann in salzsaurer Lésung auch mit Sn™" potentio-
metrisch titriert werden. Die Lésung mull mindestens 10% freie Salz-
sdure enthalten, um die Ausscheidung von Stanni-Ferrocyanid zu ver-
hindern.

Jodat. a) Fallungs- und Komplexbildungsreaktionen:
Reaktion: JO, + Ag = AgJO,.
Indicatorelektrode: Silber oder Silberjodid.
Wegen des groBlen Loslichkeitsproduktes von Silberjodat Ky = 0,92
- 10-8 ergibt sich nur ein ziemlich flacher Potentialsprung, der jedoch
noch zu einer genauen Bestimmung ausgewertet werden kann.

b) Oxydations/Reduktionsreaktionen:
Reaktion: JO," + 6 H + 5 J"' =3 J, + 3 H,0 (81).
Indicatorelektrode: Platin.
Die Titration von Jodat mit Kaliumjodidlésungen liefert in schwefel-
saurer Losung noch in starker Verdiinnung sehr genaue Werte. Salz-
saure darf nicht zugegen sein.

Perjodat. Reaktion: JO,/ + 7J' + 8H = 4J, + 4 H,0 (81).
Indicatorelektrode: Platin.
Bei dieser Titration erhdlt man wie bei der analogen von Jodat sehr

genaue Resultate, wenn man mit schwefelsaurer Losung arbeitet.
Salzsdure stort auch bei dieser Bestimmung.

Bromat. Reaktion: BrO,’ + 3 AsO,H + 3 H,0 = Br’ + 3 AsO,H,.
Indicatorelektrode: Platin.
Man séduert die Losung stark mit Salzsdure an und titriert sie dann
mit arseniger Sdure. GrofBler und deutlicher Potentialsprung.

Hypobromit. Reaktion: BrO’ + HAsO, + H,0 = Br’ + H;AsO, (82).
Indicatorelektrode: Platin.
Bei dieser Titration werden noch in sehr verdinnten Losungen gute
Resultate erhalten. Die Losung von Hypobromit soll etwa 0,5—1n an
OH-Ionen sein.

Chlorat. Reaktion: Cl0,/4+ 6Ti""4+ 6 H = Cl'++ 6 Ti""4 3 H,O (83)-
Indicatorelektrode: Platin.

In schwefelsaurer Lésung (1n bis 4 n) erhélt man bei dieser Titration
am Aquivalenzpunkt einen sehr groBen Potentialsprung von etwa 1Volt.

Hypoehlorit. Reaktion:Cl0’'+ HAsO,+ H,0=Cl' 4+ H,AsO,’ + H'(82).
Indicatorelektrode: Platin.
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Fir diese Bestimmung gelten die gleichen Angaben, die fir die
analoge Titration des Hypobromits gemacht wurden.

Reaktion: ClO" 4 8O, = Cl' + 80, (84).
Indicatorelektrode: Platin.

Bei dieser Titration tritt genau im Aquivalenzpunkt ein Potential-
sprung auf, dessen GroBe und Schirfe jedoch mit ansteigender OH'-
Konzentration abnimmt. Die Losungen sollen daher nicht zu stark
alkalisch sein.

Reaktion: ClO’ + H,0, = CI' 4~ H,0 + 0, (85).
Indicatorelektrode: Platin.

Titriert man mit einer schwefelsauren Losung von Wasserstoff-
superoxyd, so mufl die Lgsung soviel Alkali enthalten, daB sie im
Verlaufe der Titration nicht neutralisiert und schlieBlich sauer wird,
da sich auch dieser Vorgang durch einen Potentialsprung kenntlich macht.

Chromat. Die Bestimmungsmethoden des Chromates sind bereits
unter Chrom besprochen worden (s. S. 54).

Oxalsiure.

Reaktion: 5 (COOH), 4 2 MnO,’ 4+ 6 H = 2Mn"" + 10 CO, + 8 H,O.
Indicatorelektrode: Platin.

Oxalsdure und Oxalate konnen in schwefelsaurer Losung mit Per-
manganat auch potentiometrisch titriert werden. Man arbeitet mit
Losungen von 70—80° C. Die Ergebnisse sind sehr genau.

Salpetrige Siure.

Reaktion: NO, 4 Fe(CN)""" + 2 H' = NO + Fe(CN),"" -+ H,0 (86).
Indicatorelektrode: Platin.

Die Reaktion 1aBt sich fiir die potentiometrische Bestimmung von
Nitriten verwenden, jedoch muBl man mit der Nitritlosung in die Lésung
von Ferrocyankalium titrieren, um Verluste an salpetriger Sdure in den
sauren Losungen zu vermeiden. Es tritt ein kleiner aber deutlicher
Potentialsprung auf.

Perphosphat. Reaktion: P,0,""" + SO, + H,0
= 2PO,/”"+4 80,” +2H".
Indicatorelektrode: Platin.

Perphosphate, die in saurer Losung eine Monopersidure H,PO; liefern,
lassen sich mit Natriumsulfitlosungen sehr genau titrieren. Die als
MaBlosung verwendete Natriumsulfitlosung kann durch Zusatz von
5% 96% igem Alkohol haltbarer gemacht werden.

Sulfat. Reaktion: C;,H4(NH,), - 2 HCIl 4 SO,”
= C,H4(NH,), - H,80, 4+ 2 Cl" (87).
Indicatorelektrode: Platin.

Hiltner, Analysen. 7
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In die Losung, welche Schwefelsdure oder das zu bestimmende Sulfat
enthilt, und die auf ein moglichst kleines Volumen (30—50 ccm) be-
schriankt wird, 1Bt man aus einer Burette eine bestimmte Menge
gestellter 0,1 m-Benzidinl6sung, die 3% Salzsdure enthalt, flielen.
Nach kurzer Pause fiigt man noch eine kleine Menge, etwa 1 ccm,
hinzu. Sofern keine neue Triibung auftritt, ist sicher ein Uberschu8 an
Benzidin vorhanden. Nach 10—15 Minuten ist die Ausfillung von
Benzidinsulfat beendet, und der Niederschlag hat sich am Boden ab-
gesetzt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert und mit kaltem
Wasser ausgewaschen. Sowohl das Filtrieren als auch das Auswaschen
1aB¢ sich wegen der kristallinen Form des Niederschlages sehr leicht und
ohne Verlust an iiberschiissigem Benzidin ausfiihren.

Das Filtrat mit dem UberschuB an Benzidin wird mit 10 ccm konz.
Salzsdure versetzt und auf 100 ccm gebracht. Hierauf wird mit 0,1 m-
Kaliumnitritlosung bei 60° potentiometrisch titriert. 2cem 0,1 m-
KNO,-Losung entsprechen 1 ccm 0,1 m-Benzidinlosung. Als Elektroden-
paar dient das Paar Platin/Silberjodid.

Bei kleinen Sulfatmengen mufl man die Biirettenablesung auf 0,05cem
genau vornehmen. Dann ist der Fehler nicht merklich. Ubersteigt die
Menge Schwefelsdure 0,2—0,3 g, dann ist der Fehler auch fir Ab-
lesungen von 0,1 ccm nur gering.

Sultid. a) Féllungs- und Komplexbildungsreaktionen :

Reaktion: S 4+ 2 Ag’ = Ag,S (21).
Indicatorelektrode: Silbersulfid.

Sulfidionen kénnen in Lésungen, die etwa 20 ccm 2 n-Natriumacetat
enthalten, genaumit Silberionen bestimmt werden. Wenn man gentigend
schnell titriert, kann dafiir auch Silbernitrat verwendet werden. Die
Losungen diirfen nicht sauer, aber auch nicht zu stark alkalisch sein.

Thiosulfat. Reaktion: Hg "+ 2 S,0," = Hg(S,05),"”" (88).
Indicatorelektrode: Verquecksilberter Platindraht.
Nach Beendigung obiger Reaktion tritt genau im Aquivalenzpunkt
ein deutlicher Potentialsprung auf. Die Losung darf kein freies Alkali
enthalten.

Sulfit. Reaktion: SO,” + BrO’ = 80,” 4+ Br’ (76).
Indicatorelektrode: Platin.
Die Bestimmung ist genau. Um Hypobromitlésungen lingere Zeit

haltbar zu machen, versetzt man sie mit soviel NaOH, daB sie etwa
0,bn an OH’ ist.

Hydrosulfit. Reaktion: S,0,” + 2 Fe(CN),”" + 4 OH'
= 280,"+ 2Fe(CN),"""'+ 2H,0 (89).
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Man titriert unter LuftabschluB bei 20° in &tzalkalischer Lésung
und erhilt genau im Aquivalenzpunkt einen groBen Potentialsprung.

Persulfat. Reaktion: S,0,” 4+ 2 Fe'" = 2 SO,”” + 2 Fe'"" (90).
Indicatorelektrode: Platin.

Bei dieser Titration erhdlt man einen guten und richtig gelegenen
Sprung, wenn man sehr langsam bei 50° und in Gegenwart einer Spur
Jodkalium als Katalysator arbeitet.

Tri- und Tetrathionat (91). An einer Silberelektrode kénnen Tri-
wie Tetrathionat bei 70° unter Zusatz von Natriumacetat mit Silber-
nitratlosung potentiometrisch titriert werden. Die Potentiale stellen
sich prompt ein, der Endpunkt ist scharf.

Carosche Siure.
Reaktion: SO, + 2 H 4 2 Fe'" = 80,” 4+ H,0 4 2 Fe'".
Indicatorelektrode: Platin.
Die Titration von Caroscher Sdure mit Ferrosulfat gelingt nur in
Gegenwart von MnSO,. H,0, darf nicht zugegen sein.

Selenige und Selensiiure.

Indicatorelektrode: Platin.

Die potentiometrische Titration von seleniger Siure und Selenséure
mit TiCl;-Loésungen wird bei 50° in einer Lésung durchgefiihrt, die
mindestens 10% freie Salzsédure und einen Zusatz von Kochsalz zwecks
Koagulation des ausgeschiedenen Selens enthilt.

Reaktion: SeQ,” + 6 H™ 4 4 S,0,” = Se + 3 H,0 + 2 8,0, (93).

Die Titration soll bei 3° C in salzsaurer Losung erfolgen. Die GrofBe
des Sprunges wichst mit der Menge der anwesenden Salzsdure. Die
Indicatorelektrode aus Platin muBl vor ihrer Verwendung zunichst

10 Minuten lang mit etwa 1 Ampere anodisch und anschlieBend !/, Se-
kunde kathodisch in 2 n-Schwefelsdure polarisiert werden.

Tellurige und Tellursiure.

Indicatorelektrode: Platin.

Fiir diese Bestimmung gilt das gleiche wie fiir die oben angefiihrte
analoge Bestimmung der selenigen Séure und Selensdure.
Reaktionen: 3 TeO,” + 8H + 2HCrO, = 2Cr""" 4 3TeO,” + 5H,0
Indicatorelektrode: Platin. (94).

Diese Reaktion kann fiir die Bestimmung von telluriger Siure in
T*
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der Weise verwendet werden, dall man die schwefelsaure Losung mit
einem UberschuB gestellter Bichromatlosung versetzt und den Uber-
schufl potentiometrisch mit Ferrosulfat zuriicktitriert. Selenige Saure
stort dabei nicht.

Wasserstoffsuperoxyd.
Reaktion: 5 H,O, + 2MnO,” + 6 H' = 2Mn"" 4 8 H,O 4+ 5 O,.
Indicatorelektrode: Platin.

Wasserstoffsuperoxyd kann in saurer Losung (Schwefelsiure oder
Salpetersdure) mit Permanganat genau titriert werden. Carosche Séure
darf nicht zugegen sein.

Reaktion: Br, 4+ H,0, = 2 HBr + O, (90).
Indicatorelektrode: Platin.

Als MaBflussigkeit verwendet man eine Lésung von 8 g Brom und
119 g KBr in 1 Liter Wasser. Damit kann Wasserstoffsuperoxyd poten-
tiometrisch mit gutem Sprung titriert werden, wenn die Aciditét der
Losung gering ist oder wenn man mit Natriumacetat abstumpft.

II. Bestimmung mehrerer Anionen nebeneinander.

Jodid und Bromid (18). Die Bestimmung der beiden Halogene gelingt
wie ihre Einzelbestimmung auch nebeneinander mit Silbernitrat, wenn
die Losung 5% Bariumnitrat enthalt. Man erhélt gute Ergebnisse, wenn
man langsam titriert und fiir gute Rithrung sorgt.

Jodid und Chlorid (18). Fiir diese Bestimmung mit Silbernitrat gilt
das gleiche wie fiir die Titration von Jodid und Bromid nebeneinander.
Der Zwischensprung ist aber groBer.

Bromid und Chlorid (18). Bromid und Chlorid lassen sich neben-
einander nicht genau titrieren. Liegen beide Ionen in gleicher Kon-
zentration vor, so ergibt sich bei der Titration mit Silbernitratlésung
ein Fehler von 1%, und zwar fiir Brom zu viel, fiir Chlor zu wenig.
Der Fehler nimmt mit wachsender Chlorionenkonzentration zu und fallt
mit zunehmender Bromionenkonzentration. Er kann vernachldssigt
werden, wenn die Konzentration an Bromionen fiinfmal so grof} ist wie
die der Chlorionen.

Jodid, Bromid und Chlorid (18). Welche Moglichkeiten fiir die Be-
stimmung der drei Halogene nebeneinander mit Silbernitratlésung vor-
handen sind, ergibt sich aus dem, was fiir die Bestimmung von je zweien
dieser Halogene festgestellt wurde. Enthilt die Losung 5% Barium-
nitrat, so kann bei der Titration mit Silbernitratlosung das Jodid auch
noch bei kleinen Konzentrationen genau bestimmt werden, das Bromid
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und Chlorid aber nur mit den oben angefithrten Einschrankungen
(s. Bromid und Chlorid).

Halogene und Rhodanid (95). Da sich die Loslichkeitsprodukte von
Silberrhodanid und Silberbromid nur sehr wenig unterscheiden, ist eine
Bestimmung von Rhodanid und Bromid nebeneinander nicht maoglich.
Man kann nur die Summe genau ermitteln, wenn die Losung wieder
5% Bariumnitrat enthalt.

Fir die Bestimmung neben Jodid und Chlorid mit Silbernitrat gilt
fiir das Rhodanid das gleiche wie fiir das Bromid. Jodid und Rhodanid
lassen sich also mit guter Genauigkeit nebeneinander bestimmen, wenn
die Lésung 5% Bariumnitrat enthialt, Rhodanid und Chlorid dagegen
nur bedingt, je nach dem Verhéaltnis ihrer Konzentrationen. Dasselbe
gilt auch fir die Bestimmung von Jodid, Rhodanid und Chlorid neben-
einander.

Cyanid und die Halogene (95). Titriert man eine Losung, die Cyanid,
Jodid, Bromid, Rhodanid und Chlorid enthélt, mit Silbernitrat, so er-
folgt ein erster Sprung, wenn alles Cyan in Ag(CN),’ iibergefiihrt ist,
ein zweiter, wenn das Jodid als AgJ quantitativ gebunden ist und
schlieBlich ein dritter, wenn Cyanid, Bromid, Rhodanid und Chlorid
zusammen als schwerlosliche Silbersalze aus der Losung entfernt sind.
Man kann also Cyanid, Jodid und die Summe der ibrigen Halogene
und des Rhodans bestimmen. Als Indicatorelektrode verwendet man
zweckmafig die Silbersulfidelektrode. Der Verbrauch von a cecm Silber-
nitratlosung entspricht der Bildung von Ag(CN),’, der von b cem der
Bildung von AgJ und der von ¢ ccm der Bildung von AgBr, AgCNS,
AgCN und AgCl. Sie Summe von Br’, CNS’ und Cl’ ergibt sich danach
aus der Differenz ¢ — a cem Silbernitratlosung.

Jodat und Jodid. Die Bestimmung gelingt mit Silbernitrat, da die
Loslichkeitsprodukte von Silberjodat und Silberjodid sehr unterschied-
lich sind. Ein erster groBer Potentialsprung tritt nach der Fallung des
Silberjodids, ein zweiter nur sehr kleiner und ziemlich flacher Sprung
nach der quantitativen Bildung von Silberjodat auf. Ist die Jodat-
konzentration nicht zu klein, so kann der Aquivalenzpunkt an dem
Maximum des Richtungskoeffizienten noch deutlich erkannt werden.

Bromat und Hypobromit (82). Man titriert zunichst in alkalischer
Losung das Hypobromit mit As,0,-Lésung. Dann wird mit Salzséure
angesduert und das Bromat ebenfalls durch Titration mit As,0;-Losung
bestimmt. Indicatorelektrode ist Platin (vgl. auch Chlorat und Hypo-
chlorit).

Chlorat und Hypochlorit (82). Man titriert auch hier zunéichst das
Hypochlorit in nicht zu stark alkalischer Losung mit As,O;-Losung.
Dann wird angesduert und das Chlorat anschlieend ebenfalls mit
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As,0;-Losung titriert. — Da beim Ansguern der Lésungen von Chlorat
und Bromat leicht Verluste an Chlor oder Brom eintreten kénnen,
empfiehlt es sich, die Losungen nach der Titration des Hypochlorits
oder Hypobromits mit einem gemessenen UberschuB gestellter As,O,-
Losung zu versetzen, dann erst stark mit konz. Salzsdure anzu-
sduern und den UberschuB an As,O, schlieBlich mit Bromatlésung
zuriickzutitrieren.

Hypochlorit und Chlorit (97). Man titriert zunéchst in alkalischer
Lésung das Hypochlorit mit Natriumsulfit (s. dort), setzt dann Kalium-
jodid im UberschuB hinzu, sduert mit Salzsiure an und titriert das nach
halbstiindigem Stehen im Dunkeln abgeschiedene Jod mit Thiosulfat.

Chromat und Ferrieyanid. Die Bestimmung kann nebeneinander mit
TiCl,-Losungen durchgefiihrt werden (40), wenn die Losung wenigstens
7% freie Salzsdure enthédlt. Der erste Sprung tritt nach der Reduktion
des Chromates zu Cr ", der zweite nach der Reduktion von Ferricyanid
zu Ferrocyanid auf. Die Bestimmungen sind genau. — In alkalischer
Losung kénnen Ferricyanid und Chromat mit VOSO,-Losungen neben-
einander bestimmt werden (96). Die beiden Reaktionen

Fe(CN)s"”" 4+ VO + 40H’' = Fe(CN)"”""" + VO, +2H,0  und

CrO0,/" 4+ 3V0O" 4 70H' = Cr(OH), + 3 VO, + 2 H,0
verlaufen derart nacheinander, dal die Bestimmung in einem Arbeits-
gange moglich ist. Die Losung, die eine Alkalitdt von 13 bis 18%
haben soll, wird unter Luftausschluf3 bei 50 bis 70° titriert. Indicator-
elektrode ist Platin.

Thiosulfat und Sulfid. In einer Losung von Thiosulfat und Sulfid
erhdlt man bei der Titration mit Sublimatlosung einen ersten Sprung
nach der Bildung von HgS, einen zweiten nach der Bildung von
Hg(S,0,),”", wenn die Lésung kein freies Alkali enthélt. Ist dies der
Fall, so fillt der zweite Sprung fort.

Wasserstotfsuperoxyd und Carosche Sidure. Man versetzt die schwefel-
saure Losung mit tiberschiissigem KBr und titriert das vonder Caroschen
Saure freigemachte Brom mit As,0,-Lésung. Dann stumpft man die
Sdure mit Natriumacetat ab und titriert anschlieBend das H,0, mit
einer Losung von 8 g Br und 119 g KBr im Liter. Es tritt ein deutlicher
Potentialsprung am Aquivalenzpunkt auf.

D. Acidimetrische Bestimmungen.

In der Acidimetrie handelt es sich um Vorginge, die mit einer Ande-
rung der Wasserstoffionenkonzentration wihrend einer Titration ver-
bunden sind. Verfiigt man also iiber eine Indicatorelektrode, die auf
die Wasserstoffionen in einer Losung konzentrationsrichtig und momen-
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tan anspricht, so konnen solche Titrationen auch potentiometrisch
durchgefithrt werden. Uber geeignete Indicatorelektroden ist an
anderer Stelle bereits ausfithrlich berichtet worden, so daB hier nur
darauf verwiesen sei (s. S. 33).

Als MaBlosungen verwendet man in der Acidimetrie Losungen von
Natronlauge und Salzsdure, also starke Basen und starke Sauren.

a) Starke Sduren und starke Basen.

Titriert man eine starke Base mit einer starken Sdure oder um-
gekehrt, so ist die einzige dabei stattfindende chemische Reaktion die
Bildung von Wasser aus Wasserstoff- und OH-Tonen. Der Aquivalenz-
punkt fallt mit den Neutralpunkt zusammen. Einen Tropfen vor oder
nach der Erreichung des Aquivalenzpunktes ist die Losung entweder
sauer oder alkalisch, da die Pufferwirkung gleich Null ist und die ver-
diinnten Losungen starker Elektrolyte praktisch zu 100% dissoziiert
sind. Die auftretenden Potentialdifferenzen sind also den Konzentra-
tionsunterschieden direkt proportional, und der Potentialsprung am
Aquivalenzpunkt hat seinen maximalen Wert. Fehlt also z.B. bei
einem Volumen der zu untersuchenden Lésung von 200 ccm noch
1 Tropfen einer 0,1 n-NaOH = 0,03 ccm bis zur Erreichung des Aqui-
valenzpunktes, so ist die Wasserstoffionenkonzentration

(H]=5-3-10%=1,6-10-5 Mol/l.
Ist ein Tropfen 0,1 n-NaOH iiber den Aquivalenzpunkt hinaus in der
Losung, so ist
[OH1=5-3-10-%=1,5-10-5 Mol/l.
In wisseriger Losung ist nun aber immer
[H]-[OH] =101
d. h. bei einer OH'-Konzentration von 1,5 - 10-%ist die Wasserstoffionen-

konzentration
10—14

Dies entspricht nach der Nernstschen Formel bei 18° einer Potential-

dnderung um

B = 0,0577 - log (2010

566 10 — %0577 -log 2,25-10+¢,

also etwa 0,232 Volt.
Verwendet man verdiinntere MaBlosungen, so ist der Potentialsprung
natiirlich kleiner, bei konzentrierteren dementsprechend grifer.

b) Schwache Sduren.

Bei der Titration schwacher Siduren mit starken Basen liegen die
Verhiltnisse anders. Titriert man z. B. Essigsdure mit Natronlauge, so
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liegt am Aquivalenzpunkt eine Losung von Natriumacetat vor. Diese
reagiert aber bekanntlich alkalisch als Salz einer schwachen Saure mit
einer starken Base. Hierbei fallen also der Aquivalenzpunkt und der
Neutralpunkt nicht mehr zusammen. Fiir die potentiometrische Titra-
tion von besonderem Belang ist jedoch, daf auch der Potentialsprung
kleiner wird, da die Losungen mehr oder weniger stark gepuffert sind.
Fehlt bei der Titration von Essigsdure z. B. wieder bei einem Volumen
der zu untersuchenden Lisung von 200 cem noch ein Tropfen 0,1 n-NaOH
bis zur Erreichung des Aquivalenzpunktes, so ist die Wasserstoffionen-
konzentration jetzt nicht mehr 1,5 10-5 Mol/l, sondern sie ist kleiner.
Dies geht aus folgendem hervor:

Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt fiir eine wisserige Losung einer
schwachen Saure HS:

[H] [§7]
EETRARE

worin K, die Dissoziationskonstante der Saure darstellt. Da eine
schwache Sdure nur wenig dissoziiert ist, kénnen wir die einen Tropfen
vor der Erreichung des Aquivalenzpunktes noch vorhandene Saure-
menge gleich der Konzentration an undisoziierter Saure HS setzen, also

[HS] = 1,5 - 10~ Mol/l.

Dann ist ferner

1,56-10
: S/ s
d. h. die Wasserstoffionenkonzentration ist auBler von der Dissoziations-
konstanten der Sadure auch von der Konzentration der Lésung an
Anionen dieser Saure abhingig. Da man aber annehmen kann, daB die
Natriumsalze schwacher Sduren in wisseriger Losung vollkommen
dissoziiert sind, so ist die Konzentration an Anionen auch gleich der
Konzentration des Salzes. Ist diese nun bei unserem Beispiel der
Titration von Essigséure mit Natronlauge 1 Tropfen vor der Erreichung
des Aquivalenzpunktes etwa 0,01 n, so berechnet sich die Wasserstoff-
ionenkonzentration bei einer Dissoziationskonstanten der Essigsdure von
K;=1,86-10"% zu

[H]=1,86-10-.

[H]=K,

1,510
10-2

Einen Tropfen nach der Erreichung des Aquivalenzpunktes wiirde die
Wasserstoffionenkonzentration wieder

[H'] = 6,66-10-10
betragen. Aus diesen Werten ergibt sich nach der Nernstschen Formel
also eine Potentialdifferenz von

2,8.108
also von etwa 0,080 Volt.

=2,8-10-8 Mol/l .

= 0,057 -log 4,2 - 101,
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Danach ergibt sich, da der Potentialsprung bei der Titration einer
schwachen Séure mit Natronlauge um so kleiner ausfallen wird, je
kleiner die Dissoziationskonstante der Siure ist und damit auch die
Grenze, wann eine schwache Siure nicht mehr potentiometrisch titriert
werden kann.

¢) Schwache Basen.

Im Prinzip gleichartig liegen die Verhéltnisse bei der Titration
schwacher Basen mit Salzsiure. Hierbei reagieren die entstehenden
Salze sauer, und man kann in gleicher Weise berechnen, wie grofi die
Potentialspriinge ausfallen, wenn die Dissoziationskonstanten der
schwachen Basen bekannt sind. Auch bei dieser Titration gibt es eine
Grenze, bei welcher wegen einer zu kleinen Dissoziationskonstanten
schwache Basen selbst mit starken Sduren nicht mehr bestimmt werden
konnen.

Vielfach lassen sich aber schwache Sduren oder Basen auch in solchen
Fillen potentiometrisch durch Ermittelung des maximalen Richtungs-
koeffizienten bestimmen, wo eine Titration mit Farbindicatoren nicht
mehr moglich ist.

Von groflem Vorteil ist bei der potentiometrischen Acidimetrie, daf}
es auch moglich ist, mehrere verschieden starke Séuren oder Basen
nebeneinander zu titrieren, vorausgesetzt natiirlich, dafl die Unter-
schiede in den Dissoziationskonstanten geniigend grofi sind (vgl. S. 61).
Da man aus dem Potentialverlauf bei einer Titration oftmals die Dis-
soziationskonstanten ermitteln kann, leistet die potentiometrische
Acidimetrie auch bei der Identifizierung einer Sdure haufig wertvolle
Dienste.

Nach dem bisher Dargelegten ist es klar, welche Siauren oder Basen
potentiometrisch titriert werden konnen, so daB an dieser Stelle nur
noch auf einige Besonderheiten hingewiesen zu werden braucht. Mehr-
basische Siuren konnen sich bei der Titration so verhalten, als ob
mehrere verschieden starke Sduren nebeneinander vorliegen, was sich
dann durch das Auftreten verschiedener Potentialspriinge kenntlich
macht. Liegen jedoch die Dissoziationskonstanten nur sehr wenig aus-
einander, oder ist eine oder sind mehrere der Dissoziationskonstanten
sehr klein, so kann der Fall eintreten, dafl auch bei mehrbasischen
Séauren — entsprechendes gilt fiir mehrséurige Basen — nur ein Potential-
sprung erscheint.

Dies gilt z. B. fir die Schwefelsdure (98), die selenige Sdure (93)
und die Bernstein- sowie Weinsidure (98). Bei der Titration von Oxal-
sdaure (98) ist der erste Sprung nur ganz schwach, selbst wenn man mit
1 n-Lésungen arbeitet, wihrend der Aquivalenzpunkt fiir die Bildung
von Na,C,0, durch einen deutlichen Potentialsprung angezeigt wird.
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Bei der Titration der dreibasischen Orthophosphorsiure treten bei
der Titration mit NaOH und unter Verwendung der Wasserstoffelektrode
nur zwei Spriinge fir die ersten beiden Stufen auf (98), wihrend die
Neutralisation des dritten H nur an einer Chinhydronelektrode angezeigt
werden soll (99).

Wichtig ist auch die potentiometrische Bestimmung von Natrium-
carbonat in Atzlaugen. Es handelt sich hierbei um die Titration zweier
verschieden starker Basen, und es treten auch zwei Potentialspriinge
auf: der erste nach der Neutralisation von NaOH und der zweite nach
der Neutralisation von Na,COj.

Bei der Bestimmung von Alkaloiden empfiehlt es sich — schon
wegen der hiufig vorkommenden Schwerloslichkeit — sie indirekt zu
titrieren, indem man einen gemessenen Uberschuf} gestellter Lauge oder
Séure hinzugibt und den UberschuB dann zuriicktitriert. Natiirlich
kann man auch direkt titrieren (100).

Dasselbe gilt fiir die Untersuchung von Salzen schwacher Séuren
und schwacher Basen. Den Gehalt einer Losung von Natriumacetat
kann man potentiometrisch so bestimmen, daB man einen Uberschuf
an Salzsdure hinzufiigt und dann mit NaOH zuriicktitriert. Man kann
aber auch direkt mit Salzsidure titrieren und erhélt dann eine sogenannte
Verdrangungskurve (98). Ein Potentialsprung tritt bei einer solchen
Titration an der Stelle auf, wo sich das Salz der schwachen Siure
vollstindig mit HCl umgesetzt hat und die [H '] von dem geringen Betrag
der schwachen Siure auf den hoheren der Salzsdure ansteigt.

CH,;COONa + HCl = CH;COOH —+ NaCl.

Bei der Titration von Salzen schwacher Basen liegen die Verhaltnisse
ganz dhnlich, z. B. bei der Bestimmung von NH,Cl mit NaOH. Auch
in diesen Féllen kann sowohl direkt als auch indirekt titriert werden.



Technische Analysen.

A.Stahl, Eisen-Sorten und-Hiittenprodukte sowie -Erze.

Nickel im Stahl und Nickeleisen (101). Je nach dem Nickelgehalt
wird eine abgewogene Menge (etwa 0,1 g bei 40% Ni bis etwa 2,56 g
bei 0,6% Ni) des Stahles oder Nickeleisens in einem Philippsbecher
(500 ccm) in 5H0—T75 cem verdinnter Schwefelsdure (1: 12 bis 1: 6)
oder verdiinnter Salpetersdure (1: 12 bis 1: 6) unter Erwédrmen
gelost. Ist verdiinnte Schwefelsiure verwendet worden, so wird
nach der erfolgten Auflosung des Stahls mit 2—3 cem konz.
Salpetersdure oxydiert. Die Stickoxyde werden durch Aufkochen ent-
fernt. Zu der klaren Losung des Stahls werden dann auf 1 g Einwage
4 ¢ Weinsdure, in wenig Wasser gelost, und darauf 50—80 ccm konz.
Ammoniak hinzugefiigt. Nun wird die Losung abgekiihlt und in der
Kilte mit einer 0,1 n-Kaliumcyanidlosung bis zum Auftreten des
Potentialsprunges titriert. Als Indicatorelektrode dient die Silbersulfid-
elektrode, als Vergleichselektrode die stabilisierte Silberelektrode. Beide
werden gemeinsam in die zu untersuchende Losung eingetaucht.

Der Potentialverlauf ist so, daBl die ersten Tropfen Kaliumcyanid-
l6sung eine kleine Anderung des Potentials bzw. der Zeigerstellung be-
wirken. Dann bleibt der Zeiger fast vollkommen stehen. Gegen das
Ende der Titration beginnt er langsam zu wandern. Der Endpunkt ist
dann erreicht, wenn bei Zugabe der gleichen Tropfenzahl Kaliumcyanid-
losung (2—3 Tropfen) die Anderung des Potentials oder der Zeiger-
stellung am grofiten ist. '

Geringe Mengen an Kobalt und Kupfer, wie sie in Stihlen zumeist
vorkommen, storen die Titration nicht und werden mit als Ni gefunden.
Andere Legierungsbestandteile wie Chrom, Mangan, Vanadin, Molybdén,
Wolfram storen nicht, so daBl also auch legierte Sonderstdhle nach
dieser Vorschrift analysiert werden konnen. Die Bestimmung 148t sich
in sehr kurzer Zeit ausfithren und liefert sehr genaue Werte.

Mangan im Stahl und Kobaltstahl (102). 1 g Stahl wird in 45 cem
Schwefelsiure (1 : 4) unter Erwarmen gelost. Darauf wird vom
Riickstand, der aus XKieselsdure und Kohlenstoff besteht, abfil-
triert, der Riickstand mit 50 ccm heiBlem, schwefelsaurem Wasser
ausgewaschen und das Filtrat nunmehr mit 10 cem Silbersulfat
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(5 g auf 1000 ccm Wasser) und mit 30 ccm Ammoniumpersulfat (500 g
auf 1000 ccm Wasser) versetzt. Dann wird die Losung zum Sieden
erhitzt. Um das iberschiissige Ammoniumpersulfat zu zerstéren, 1afit
man die Lésung solange sieden, bis die Sauerstoffentwicklung beendet
ist und die Losung zu stoBen beginnt. In die heifie Losung taucht man
nun das Elektrodenpaar Platin/Silberjodid und titriert mit 0,02 n-
Natriumoxalatlosung auf Mangan. Da die Oxalsdure eine gewisse Zeit
benétigt, um mit Permanganat zu reagieren, titriere man besonders
zum Schluf} sehr vorsichtig. Gegen das Ende der Titration beginnt der
Zeiger zu wandern. Das Ende der Titration ist dann erreicht, wenn
die Potentialinderung je zugesetztem Tropfen Oxalatlésung am gréfiten
ist. Enthalt der Stahl Chrom, welches in der zu titrierenden Lisung als
Chromat vorliegen wiirde, so titriert man mit der Natriumoxalatlésung
solange, bis sich bei Zugabe eines Tropfens das Potential oder die Zeiger-
stellung nicht mehr &ndert.

Bei wolframhaltigen Stihlen oxydiert man nach dem Auflgsen des
Stahls in Schwefelsdure die Losung mit 2 cem konz. Salpeterséure, die
man vorsichtig hinzufiigt. Dann filtriert man wieder von dem Riickstand
ab, der jetzt auBer Kieselsdure und etwas Kohlenstoff auch noch
Wolframsdure enthilt. Bei solchen Stihlen ist es notwendig, die Oxy-
dation der Losung mit Ammoniumpersulfat zweimal durchzufithren.
Die erste Oxydation unterbricht man, wenn die Sauerstoffentwicklung
aufgehért hat. Dann 148t man die Losung etwas abkiihlen, fiigt noch-
mals die gleiche Menge Ammoniumpersulfat hinzu und behandelt die
Losung weiter wie oben.

Mangan und Chrom in Chrom- und Chromnickelstihlen. Diese Be-
stimmung erfolgt in der gleichen Weise wie bei der nachfolgend be-
schriebenen Titration von Mangan, Chrom und Vanadin, nur da8 auf
das Vanadin keine Riicksicht zu nehmen ist. Man ermittelt nach der
Oxydation mit Ammoniumpersulfat in Gegenwart von Silberionen zu-
nichst das Mangan durch Titration mit 0,02 n-Natriumoxalatlosung,
148t darauf die Losung abkiihlen und titriert anschlieBend das Chrom
mit einer Ferrosulfatlssung. Elektrodenpaar ist in beiden Fillen das
Paar Platin/Silberjodid. — Vanadin darf natiirlich nicht zugegen sein.

Mangan, Chrom und Vanadin nebeneinander in Sonderstihlen.
a) Wolframfreier Stahl. 1,0 g Stahl wird in 45 ccem Schwefelsdure
(1:4) unter Erwarmen gelost. Darauf wird vom Rickstand, der aus
Kohlenstoff und Kieselsdure besteht, in einen Philippsbecher (500 ccm)
abfiltriert, der Riickstand mit 50 ccm heiBlem, Schwefelsdure enthalten-
dem Wasser ausgewaschen und das Filtrat nunmehr mit 10 cem Silber-
sulfat (5 g auf 1000 ccm Wasser) und mit 30 cem Ammoniumpersulfat
(500 g auf 1000 com Wasser) versetzt. Die Losung wird zum Sieden
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erhitzt. Dabei entsteht zundchst — an der auftretenden Farbe er-
kenntlich — das Chromat, darauf voriibergehend die Rotfarbung der
Pervanadinsiure und schlieBlich das Permanganat. Um das iiber-
schiissige Ammoniumpersulfat zu zerstéren, 148t man die Losung solange
sieden, bis die Sauerstoffentwicklung beendet ist und die Losung zu
stoBen beginnt. In die heie Losung taucht man das Elektrodenpaar
Platin/Silberjodid und titriert mit 0,02 n-Natriumoxalatlosung auf
Mangan. Da die Oxalsdure eine gewisse Zeit benétigt, um mit Per-
manganat zu reagieren, titriere man besonders zum Schlufl sehr vor-
sichtig. Gegen das Ende der Titration beginnt der Zeiger des Milli-
amperemeters zu wandern, und das wirkliche Ende der Titration ist
dann erreicht, wenn bei Zusatz eines Tropfens Natriumoxalatlosung das
Potential oder die Stellung des Zeigers sich nicht mehr dndern.

Nunmehr kithlt man die Loésung auf Zimmertemperatur ab und
titriert anschliefend in der gleichen Losung mit 0,02 oder — bei grierem
Gehalt der Losung an Chrom und Vanadin — 0,1 n-Ferrosulfatiésung
auf Chrom und Vanadin. Das Ende der Titration wird dadurch an-
gezeigt, daBl die Potentialinderung bei Zugabe eines Tropfens Ferro-
sulfatlosung den maximalen Wert tiberschritten hat. Da es vorkommen
kann, dal der Ferrosulfatverbrauch etwas zu grof} ausfallt, titriert man
den eventuellen UberschuB mit Permanganatlésung in der Kalte zuriick.
Das Chrom liegt in der Losung jetzt als Cr’™" und das Vanadin in seiner
vierwertigen Stufe vor.

Nun wird die Losung wieder auf 70—80° erwérmt und sofort auf
Vanadin mit 0,02 n-Kaliumpermanganatlosung titriert. Auch hier wird
der Aquivalenzpunkt durch eine maximale Potentialanderung angezeigt.
Elektrodenpaar ist in allen Fallen das Paar Platin/Silberjodid.

Der Verbrauch an Ferrosulfat ergibt die Summe von Cr und V, der
Verbrauch an Permanganat den Gehalt an V allein. Aus der Differenz
ergibt sich der Gehalt an Chrom.

b) Wolframhaltiger Stahl. 1g Stahl wird in 45 ccm Schwefel-
sdure (1: 4) in der Hitze gelost. Wenn die Gasentwicklung beendet ist,
138t man die Losung etwas abkiihlen und oxydiert anschlieffend mit
2 cem konz. Salpeterséure, die man vorsichtig hinzufiigt. Zur voll-
standigen Oxydation, und um die Stickoxyde zu vertreiben, kocht man
die Losung 10—15 Minuten lang. Dann verdiinnt man etwas, filtriert
noch heil vom Riickstand, der aus Kieselsdure, etwas Kohlenstoff und
Wolframséure besteht und auflerdem etwas Vanadinsaure enthélt. Der
Riickstand wird mit heilem, schwefelsaurem Wasser ausgewaschen und
spater weiter verarbeitet.

Zu dem Filtrat (etwa 200 ccm) gibt man 30 cem Ammoniumpersulfat
(500 g auf 1000 ccm Wasser) und 10 cem Silbernitrat (5 g auf 1000 ccm
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Wasser) und erhitzt zum Sieden. Ist die Oxydation so weit beendet,
daB die Sauerstoffentwicklung aufgehért hat, so 14t man die Losung
etwas abkiihlen, fiigt nochmals 30 ccm der Ammoniumpersulfatlésung
hinzu und erhitzt wieder zum Sieden. Man kocht die Lésung solange,
bis sie zu stoBen beginnt und titriert dann bei 70—80° das Permanganat
mit Natriumoxalatlésung in der gleichen Weise wie beim wolframfreien
Stahl. Darauf kann die Losung erkalten.

In der Zwischenzeit wird das auf dem Filter zuriickgebliebene
Wolframoxyd mit 10 ccm heiBer 2,5 n-Natronlauge auf dem Filter ge-
16st und mit heiem Wasser ausgewaschen. Auf dem Filter bleibt eine
ganz geringe Menge von Eisenhydroxyd zuriick. In das Filtrat gibt
man etwa 5g Ammonium- oder Natriumfluorid, schiittelt kriftig um
und 148t etwa 5 Minuten stehen. Darauf siuert man mit 5 ccm 50% iger
Schwefelsiure an und gibt das so behandelte Filtrat zu der urspriing-
lichen Losung im Titrierbecher, zu der man vorher noch etwa 2g
Ammonium- oder Natriumfluorid zugesetzt hatte. Dann erfolgt die
Titration der Summe von Chromat und Vanadat mit Ferrosulfat in der
Kilte (vgl. wolframfreier Stahl).

Die Oxydation des Vanadyls erfolgt darauf durch Zugabe von 0,1 n-
Kaliumpermanganatlosung unter Umschiitteln bis zur deutlichen Rot-
firbung. Nach etwa 2 Minuten wird das iberschiissige Kaliumper-
manganat durch vorsichtiges Eintropfen von Natriumnitritlésung
(0,5 m) zerstort. Das iiberschiissige Natriumnitrit wiederum beseitigt
man anschlieBend durch Versetzen der Loésung mit 5g Harnstoff:
Darauf bleibt die Losung !/, Stunde stehen. Dann wird das Vanadat
erneut mit Ferrosulfat in der Kilte titriert. Die erste Titration mit
Ferrosulfat ergibt die Summe von Chrom und Vanadin, wahrend durch
die zweite Titration mit Ferrosulfat das Vanadin allein bestimmt wird.
Das Chrom berechnet man also aus der Differenz der beiden Titrationen.

Als Elektrodenpaar dient in allen Fillen das Paar Platin/Silberjodid.

Molybdiin im Stahl (38). Die Bestimmungsmethode beruht darauf,
daB man zunichst alle ibrigen Legierungselemente mit Natronlauge
abtrennt und in der nur noch Molybdin enthaltenden Losung dieses
reduktometrisch in saurer Losung mit Zinnchloriir bestimmt.

Nach einer Vorschrift von W.Trzebiatowski ist der Aufschlufl
von Stahl in der Weise zu fithren, daB man endgiiltig eine von Wolfram
und anderen Schwermetallen freie, aufer Molybdén evtl. noch Chrom
und Vanadin enthaltende Losung erhalt.

Die entsprechend groBie Stahlprobe wird mit 30 cem konz. Salzsédure
und 10 cem Wasser bis zum Ausscheiden des Wolframs als schwarzes
Pulver erwiarmt. Zu der heifien Losung setzt man langsam 8 cem konz.
Salpetersiure hinzu und erwirmt solange zum Sieden, bis im Nieder-
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schlag die schwarzen Flecke der unzersetzten Carbide verschwinden.
Die auf 20 ccm abgedampfte Losung wird mit heilem Wasser bis auf
60 ccm verdiinnt und nach dem Absitzen des Niederschlages filtriert.
Nachgewaschen wird mit 2% iger Salzséure. Das Filtrat verdampft man
moglichst weit und bringt den Riickstand von Sirupkonsistenz in einen
eisernen Tiegel, der 2—3 g granuliertes NaOH enthalt. Den Rest bringt
man mittels moéglichst kleinen Mengen von Salzsdure und Wasser in
den Tiegel. Der Tiegelinhalt wird zur Trockene eingedampft und dann
schwach geglitht. Dann wird mit 10 g Natriumsuperoxyd vermischt und
geschmolzen. Den abgekiihlten Tiegel erwérmt man mit 2 n-Natronlauge
und laugt die Schmelze aus. Um die gebildeten Ferrate und Manganate
zu zerstoren, setzt man einige ccm 3 % iges Wasserstoffsuperoxyd hinzu
und erhitzt 10 Minuten lang zum Sieden. Die Hydroxyde werden auf
einer Jenaer Glasfilternutsche abgesaugt und mit 2 n-Natronlauge nach-
gewaschen; die in dieser Weise ausgeschiedenen Hydroxyde filtrieren
sich sehr schnell und adsorbieren sehr wenig. Das Filtrat wird auf
80—90 ccm eingeengt, mit Schwefelsdure (1:1) neutralisiert (10 bis
15 cem), mit einer gleichen Menge dieser Siure versetzt und mit
40 Vol % iger Schwefelsdure in einem MeBkolben von 200 cem bis zur
Marke aufgefillt.

Zur Titration werden 50 oder 100 ccm verwendet.

Enthilt die Losung nur Molybdén, so verfahrt man folgendermafBen:
Zu der Losung, die einen Gehalt von 50 Vol.% konz. Salzséure oder
35—40 Vol.% konz. Schwefelsdure haben muf}, wird mit 0,05—0,10g
Mohrschem Salz versetzt und bei einer Temperatur von 20—35°
potentiometrisch mit einer 0,1 oder 0,04 n-SnCl,-Lésung titriert. Die
Reduktion des Molybdéns erfolgt von der sechswertigen zur fiinf-
wertigen Stufe. Elektrodenpaar Platin/Silberjodid. Man achte vor jeder
Titration auf den Zustand der Silberjodidelektrode, da diese von iiber-
schiissigem SnCl, stidrker als sonst angegriffen wird.

Ist aufler Molybdan noch Vanadin vorhanden, so erhélt man bei der
Titration mit SnCl,-Lésungen einen ersten Potentialsprung, wenn das
finfwertige Vanadin in das vierwertige tibergefiihrt ist. Diese Titration
fithrt man bei der gleichen Siurekonzentration wie oben und einer
Temperatur von 30—40° durch. Darauf setzt man — wenn notig —
so viel konz. Schwefelsdure hinzu, daf§ die Losung auch beim zweiten
Potentialsprung noch 356—40 Vol.% konz. Schwefelsdure enthilt und
titriert bei 90—100° weiter. Der zweite Sprung zeigt den Ubergang
von V%in V3 und von Mo® in Mo? an. — Elektrodenpaar: Platin/Silber-
jodid oder Platin/stabil. Silberelektrode.

Ist auch noch Chrom zugegen, so zeigt der erste Potentialsprung den
Ubergang von Cré in Cr3 und von V5 in V4 an. Diese Titration wird bei
der gleichen Siurekonzentration wie oben und einer Temperatur von
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10—18° durchgefithrt. Dann erginzt man wieder — wenn nétig —
den Séuregehalt auf 35—40 Vol. % Schwefelsidure, gibt Mohrsches Salz
hinzu und titriert bei 90—100° mit SnCl,-Lésung bis zum zweiten
Potentialsprung. Dieser zeigt den Ubergang von V4 in V3 und von Mo®
in Mo% an. Um den Gehalt an Vanadin allein zu ermitteln, kann man
entweder so vorgehen, daf man wie bei der Bestimmung von Mangan,
Chrom und Vanadin nebeneinander mit Permanganat wieder auf-
oxydiert und dann das Vanadin allein mit Ferrosulfat titriert, oder so,
daB man die urspriingliche Losung nach Zugabe von 20 ccm Ammonium-
sulfat (250 g auf 1 Liter Wasser), 2 g KBrO, (frei von KClO,) und so viel
Wasser, daBl auf je 5cem Schwefelsdure 55cem Wasser kommen,
10—15 Minuten lang auf 60° erwédrmt und dann, um das ausgeschiedene
Brom zu entfernen, -5 Minuten lang in die siedende Losung Kohlen-
dioxyd einleitet. Nach Zugabe von 25 cem konz. Schwefelsdure wird
in dieser Lésung bei 60° das Vanadat allein potentiometrisch mit
SnCl,-Lésung titriert. Elektrodenpaax: Platin/Silberjodid.

Vanadin im Stahl. 1g Stahl wird in 45 cecm Schwefelsdure (1: 4)
unter Erwérmen gelgst. Darauf wird zur Oxydation vorsichtig mit
etwa 2 ccm konz. Salpetersiaure versetzt und die Losung zum Vertreiben
der Stickoxyde aufgekocht. Dann versetzt man sie mit 2 g Harnstoff,
kiihlt ab und titriert in der Kalte das Vanadin mit einer 0,1—0,01 n-
Ferrosulfatiosung, die etwas Schwefelsdure enthélt. Als Elektrodenpaar
dient das Paar Platin/Silberjodid. Das Ende der Titration wird durch
einen deutlichen und scharfen Potentialsprung angezeigt. Vorher dndert
sich das Potential oder die Zeigerstellung nur sehr wenig.

Ferrovanadin (103). Fiir die Bestimmung von Eisen und Vanadin
nebeneinander sind mehrere Moglichkeiten vorhanden. Sehr gute Er-
gebnisse liefert folgende Methode:

Man 16st eine geeignete Einwage des Ferrovanadins in Schwefel-
sédure 1: 4 und oxydiert die Losung dann mit H,0,, dessen UberschuB
durch Verkochen entfernt wird. Die Losung, die etwa 5 Vol.% konz.
Schwefelsdure enthalten soll, wird dann bei einer Temperatur von
50—60° mit TiCl,-Losung titriert. Dabei treten insgesamt drei Potential-
springe auf: der erste nach der Reduktion des fiinfwertigen Vanadins
zum vierwertigen, der zweite nach der Reduktion des Eisens zu Fe'
und schlieBlich ein dritter nach der Uberfiilhrung des vierwertigen in
das dreiwertige Vanadin. Es geniigt bis zum zweiten Potentialsprung
zu titrieren. Elektrodenpaar: Platin/stabil. Silberelektrode.

Eine andere Moglichkeit fiir die Bestimmung der beiden Metalle be-
steht darin, daB man die schwefelsaure Lésung mit Permanganat oxydiert.
Der UberschuB an Permanganat sowie das Eisen und Vanadin werden
dann mit SO, in der Hitze reduziert, wobei das Eisen in Fe'™ und das
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Vanadin in VO iibergehen. Den UberschuB an SO, vertreibt man mit
Kohlensédure. Dann titriert man zunéchst in der Kilte das Fisen mit
0,1 n-Permanganatlgsung bis zum ersten Potentialsprung, danach bei
90° das Vanadin mit der gleichen MaBl6sung bis zum zweiten Potential-
sprung. Elektrodenpaar in beiden Fallen Platin/Silberjodid.

Dickens und Thanheiser empfehlen auch die Methode, die Re-
duktion durch den beim Auflésen entwickelten Wasserstoft vorzunehmen
und dann nach dem Abrauchen mit H,SO, mit MnO,’- oder ohne abzu-
rauchen mit Cerisulfatlgsung zu titrieren.

Ferrochrom (104). Eine geeignete Einwage des Ferrochroms wird
in Schwefelsdure gelést. Dann versetzt man die Lésung mit 10 com
Silbersulfat (5 g auf 1000 ccm Wasser) und 30 ccm Ammoniumpersulfat
(500 g auf 1000 ccm Wasser) und erhitzt zum Sieden. Das iiberschiissige
Ammoniumpersulfat wird durch Verkochen beseitigt. Dann la3t man
die Losung abkiihlen und titriert zundchst das Chromat in der Kalte
mit TiCl,-Lésung bis zum ersten Sprung. Dann wird die Losung auf
60—70° erwirmt und anschliefend das Eisen mit der gleichen Maf-
l6sung bis zum Auftreten des zweiten Potentialsprunges titriert. Elektro-
denpaar ist in beiden Fillen das Paar Platin/Silberjodid.

Ferromangan. Die Bestimmung von Eisen und Mangan wird zweck-
maBig mit zwei gesonderten Einwagen ausgefiihrt.

Eisen. 0,2—0,3 g der Legierung werden in 20—30 ccm konz. Salz-
sdure unter Erwérmen gelost. Die Losung wird mit 2—3 ccm 30% igem
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, der UberschuB davon verkocht. In
dieser Losung titriert man dann das Eisen bei 60—70° mit SnCl,- oder
TiCl;-Losung potentiometrisch bis zum Sprung. Elektrodenpaar:
Platin/Silberjodid.

Mangan. 0,2—0,3 g der Legierung werden in 20—30 ccm konz.
Salzsdure unter Erwirmen gelost. Dann wird filtriert und der Riickstand
mit etwas heillem, salzsdurehaltigem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat
versetzt man mit 2 cem konz. Salpetersdure, erhitzt zum Sieden und
vertreibt die Stickoxyde durch Verkochen. Dann versetzt man die
Losung solange mit konz. Natronlauge, bis eine schwache Tritbung be-
stehen bleibt, gibt nun 10 ccm konz. Salzsiure und dann in der Kalte
15 g Natriumfluorid hinzu. Darauf wird die Lésung mit Wasser auf
120 cem verdinnt und in der Kélte mit einer 0,1 n-Kaliumpermangant-
Iosung titriert. Die Reaktion

MnO, +4Mn" " +8H =5Mn"" 4 4H,0
verlduft gegen das Ende etwas langsamer, so daf man die Einstellung
des Gleichgewichtspotentials erst abwarten mull, bevor neue Per-
manganatlgsung hinzugefiigt wird. Als Elektrodenpaar dient das Paar
Platin/Silberjodid. Da sich bei dieser Bestimmung kein Niederschlag

Hiltner, Analysen. 8
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ausscheidet, ist sie von manchen Fehlermoglichkeiten gegeniiber der
Volhardschen Methode frei. Voraussetzung fiir ihr Gelingen ist jedoch,
dafl die Aciditdt und der Gehalt an Natriumfluorid der Losung in den
oben angegebenen Grenzen bleibt. Andernfalls ist entweder die Re-
aktionsgeschwindigkeit oder der Potentialsprung nur sehr klein.

Die Titration kann ohne Bedenken in Geridten aus Jenaer Glas aus-
gefithrt werden.

Chrom im Chromeisenstein. In einem mittelgrofen Eisenblechtiegel
werden etwa 0,2 g Chromeisenstein, der duBlerst fein gepulvert und am
besten durch feine Miillergaze gesiebt ist, mit etwa 3 g Natriumsuperoxyd
gemischt und unter sehr gelindem Erwérmen zunédchst zum Zusammen-
sintern und erst dann bei langsamer Temperatursteigerung zum Schmel-
zen gebracht. Der Tiegel wird dabei mehrfach umgeschwenkt. Dauer
15—20 Minuten. Die Schmelze wird mit 150 ccm heiBem Wasser aus
dem Tiegel gelost. Die Losung wird mit etwas 0,1 n-Kaliumpermanganat-
lésung bis zur Rotfarbung versetzt, darauf kurze Zeit gekocht. Dann
wird etwas Alkohol hinzugefiigt, um das iiberschiissige Permangant zu
zerstoren, und schlieBlich filtriert. v

Das Filter wird mit dem etwa vorhandenen Niederschlag nafl ver-
ascht und in dem benutzten Eisentiegel mit etwa 1—2 g Natriumsuper-
oxyd wieder verschmolzen. Man behandelt die zweite Schmelze wie die
erste. Die vereinigten Losungen werden dann mit 25 cem 0,5 n-SbCl,-
Losung versetzt und mit konz. Salzsdure ziemlich neutralisiert. Dann
gibt man einen UberschuB von 20 ccm konz. Salzsiure auf etwa 150 ccm
Fliissigkeit hinzu und titriert den UberschuB an SbCl,-Lésung in der
Kilte mit 0,1 n-Permanganatlosung zuriick. Die Differenz zwischen der
zugefiigten und der zuriicktitrierten Menge an SbCl,-Losung entspricht
dem in der Losung vorhanden gewesenen Gehalt an Chromat. —
Elektrodenpaar: Platin/Silberjodid.

Eisen in Eisenerzen. Viele Eisenerze sind in Salzsdure Ioslich. Ist
dies nicht der Fall, so sind sie mit Kaliumpyrosulfat aufzuschlieBen.
In der salzsauren Losung kann das Eisen dann nach vorhergehender
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd potentiometrisch mit SnCl,- oder
TiCl;-Losungen oder nach einem bekannten Verfahren auch oxydi-
metrisch bestimmt werden. Diese Verfahren sind unter Eisen an anderer
Stelle angegeben (s. S. 52).

Mangan in Manganerzen. 0,8—1 g werden mit konz. Salzsiure er-
wirmt, bis der Riickstand hell geworden ist. Dann wird auf dem Sand-
bade zur Trockene gedampft, der Riickstand mit etwa b cem konz.
Salzsdure erwirmt, mit Wasser aufgenommen und die Lésung filtriert.
Das feuchte Filter mit dem Léseriickstande wird in einem Platintiegel
verascht und der Riickstand mit etwa der sechsfachen Menge Natrium-
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carbonat unter Zusatz einiger Koérnchen Salpeter, zuletzt iiber dem
Geblase, verschmolzen. Wenn die Schmelze farblos ist, wird sie ver-
worfen. Sieht sie aber griin aus, enthélt sie also Mangan, so wird sie
mit Wasser aufgenommen und die Lésung nach dem Entfernen des
Tiegels mit einigen Tropfen Alkohol erwdrmt. Das dadurch reduzierte
Mangan fallt aus und wird auf ein kleines Filter abfiltriert. Es wird mit
einigen Tropfen heifler konz. Salzsiure unter Nachwaschen mit etwas
heilem Wasser vom Filter gelost. Diese Losung wird mit dem Haupt-
filtrate vereinigt. Dann erfolgt die Bestimmung des Mangans in der
gleichen Weise wie beim Ferromangan (s. S.113).

B. Carbonatische Mineralien und Priiparate.

Kupfer in Malachit und Kupferlasur. Etwa 0,6 g der lufttrockenen,
feingepulverten Substanz werden mit 10 ccm Wasser iibergossen und
durch tropfenweises Zufiigen von konz. Salpetersiure unter Erwidrmen
gelost. Die Losung wird dann auf 100—150 cem mit Wasser verdiinnt
und mit Natronlauge bis zum Auftreten einer schwachen Tritbung ver-
setzt, die man mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersidure wieder
fortnimmt. Zu dieser Losung gibt man dann 80—100 ccm einer ge-
stellten 0,1 n-KCNS-Lésung, 20 ccm 2 n-Natriumacetatiosung und 3 g
Traubenzucker. Dann wird die Losung solange gekocht, bis die blaue
Kupferfarbe vollstandig verschwunden ist. Die Kochdauer betrigt etwa
25—30 Minuten. Dann wird die Lésung abgekiihlt, durch Zugabe von
15 cem 2 n-Schwefelsdure und 20 cem 2 n-Essigsdure angesduert und
mit einer 0,1 n-Silbernitratlésung titriert. Die Differenz zwischen der
zugesetzten und mit Silbernitrat zuriicktitrierten Anzahl cem 0,1 n-
KCNS-Losung entspricht dem Gehalt an Kupfer, welches als CuCNS
aus der Losung abgeschieden wurde (vgl. auch die Bestimmung des
Kupfers auf S. 87).

Blei im BleiweiB. 0,6—0,8 g Bleiweil werden in einem Becherglase
in 50 cem verdiinnter Essigsdure unter Erwdrmen gelost. Zu dieser
Losung gibt man nun 20 cem 2 n-Natriumacetatlésung und in der Hitze
einen UberschuB an 0,1 n-Kaliumbichromatlésung hinzu. Dann wird
die Losung solange gekocht, bis sich das Bleichromat in krystalliner
Form abzusetzen beginnt. Dann wird filtriert und der Riickstand von
Bleichromat mit heiflem, schwach essigsaurem Wasser ausgewaschen.

Man kann nun weiter so vorgehen, dafl man das Filtrat mit Schwefel-
sdure stark ansiuert und in der bekannten Weise das Chromat mit
Ferrosulfat potentiometrisch titriert (s. 8. 109). Der Bleigehalt berechnet
sich dann aus der Differenz zwischen der zugefiigten und der zuriick-
titrierten Anzahl ccm Kaliumbichromatlésung, da das Blei einen adqui-
valenten Teil des Chromates als PbCrO, gebunden hat.

S*
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Der Bleigehalt kann aber auch in dem Bleichromatniederschlag er-
mittelt werden. Zu diesem Zwecke wird das Filter mit einem Glasstab
durchstochen und das Bleichromat in das fiir die Fillung verwendete
Becherglas zuriickgespiilt. Das Filter wird mit etwas 0,1 n-Salzsdure
zweimal ausgekocht und die Losung zum Hauptniederschlag gegeben.
Dann fiigt man je nach dem Bleigehalt etwa 25 cem 0,2 n-SbCl,;-Losung
und darauf die zum Losen notwendige Menge konz. Salzsidure (etwa
30 cem) hinzu. Nach einiger Zeit — gegebenenfalls nach einigem Er-
wéirmen — hat sich das Bleichromat gelost, wobei unter gleichzeitiger
Oxydation eines Teiles der SbCl;-Losung das Chromat reduziert wurde.
In der klaren, jetzt griin gefirbten Lésung wird das iiberschiissige drei-
wertige Antimon mit KMnO,-Losung (0,1 n) potentiometrisch in der
Kilte zuriicktitriert. Als Elektrodenpaar dient das Paar Platin/Silber-
jodid.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Bestimmung des Bleies mit
Kaliumferrocyanidiésung. 0,6—0,8 g Bleiweill werden in Salpetersiure
gelost, die Losung wird auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft,
der Riickstand mit Wasser aufgenommen und das Blei in dieser Blei-
nitratlésung in der bekannten Weise mit 0,1 n-Kaliumferrocyanidlésung
potentiometrisch titriert (s. S. 47).

C. Legierungen.

Bei den Legierungen sind die Variationsmoglichkeiten in der Zu-
sammensetzung so gro, daBl an dieser Stelle nur auf die wichtigsten
eingegangen werden kann. Fiir andere Zusammensetzungen sei auf die
in diesem Buch aufgefiihrten Bestimmungen und besonders auf den
Analysengang hingewiesen, mit deren Hilfe auch fiir nicht vorgesehene
Fille leicht Arbeitsvorschriften zusammengestellt werden kénnen.

Silber und Kupfer. Liegen in der Legierung Silber und Kupfer in
Mengen gleicher QGroSenordnung nebeneinander vor, so konnen die
beiden Metalle in der schwach alkalischen Losung und in Gegenwart
von ausreichend Natriumacetat nebeneinander mit 0,1 n-Na,S-Losung
titriert werden.

0,4—0,5 g der Legierung werden in 5 ccm konz. Schwefelsdure unter
Erwirmen gelost. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit Wasser auf
etwa 100—150 ccm, setzt solange Natronlauge hinzu, bis eine schwache
Triibung bestehen bleibt, die man mit einigen Tropfen verdiinnter
Schwefelsiure wieder fortnimmt, und fiigt nunmehr 30 cem 2 n-Natrium-
acetatlosung hinzu. Die kalte Losung wird mit 0,1 n-Na,S-Lésung
unter Verwendung eines Rohrenvoltmeters mit direkter Anzeige (s. S. 43)
titriert. Der erste Sprung tritt nach der Fillung des Silbers als Ag,S,
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der zweite nach der des Kupfers als CuS auf. Als Elektrodenpaar wird
das Paar Silbersulfid/stabilisierte Silberelektrode angewendet.

Eine zweite Moglichkeit ist folgende:

0,3 g der Legierung werden in 4 ccm konz. Schwefelsdure in der
Hitze gelost. Danach wird mit etwa 100 ccm Wasser verdiinnt. In
dieser Losung bestimmt man zundchst das Silber mit einer 0,1 n-KCNS-
Loésung. Nun wird von dem Silberrhodanidniederschlag abfiltriert und
dieser mit schwach salpetersaurem Wasser ausgewaschen. Zu dem
Filtrat gibt man nach dem Neutralisieren mit Natronlauge bis zum
Auftreten einer schwachen Triibung, die man mit einigen Tropfen
Essigsaure wieder fortnimmt, 20 cem 2 n-Natriumacetatlosung, einen
gemessenen Uberschuf einer gestellten 0,1 n-Kaliumrhodanidlésung so-
wie etwa b g Traubenzucker und erhitzt zum Sieden. Nach 25—30 Mi-
nuten Kochdauer hat sich das Kupfer quantitativ als Cuprorhodanid
abgeschieden. Die Losung wird abgekiihlt, mit 15 cem 2 n-Schwefel-
sdure und 20 ccm 2 n-Essigsiure versetzt und potentiometrisch mit
einer 0,1 n-Silbernitratlosung titriert. Als Indicatorelektrode dient bei
beiden Titrationen die Silberjodidelektrode, als Vergleichselektrode eine
Platinelektrode.

Silber, Kupfer und Zink (Cadmium). Legierungen von Silber und
Kupfer weisen haufig als dritten Bestandteil noch Zink oder Cadmium
auf, wie z. B. viele Silberlote. Die Bestimmung von Zink oder Cadmium
kann im Anschluf an die Bestimmung von Silber und Kupfer in der
gleichen Losung vorgenommen werden.

Bei der Titration mit Na,S-Lésung tritt nach dem Kupfersprung
noch ein dritter Sprung auf, der dem Zink oder Cadmium zukommt,
die als ZnS bzw. CdS gefillt werden. Die Vorschrift ist sonst die gleiche
wie bei der Bestimmung von Silber und Kupfer.

Sind Silber und Xupfer nach der Rhodanidmethode bestimmt
worden, so kann in dem Filtrat vom Silberrhodanid und Kupferrhodanid
das Zink bzw. Cadmium ebenfalls potentiometrisch mit Natriumsulfid-
l6sung bestimmt werden. Damit das bei der Titration des tiberschiissigen
Rhodanids in die Lésung als geringer UberschuB gelangte Silber nicht
stort, entfernt man es vor dem Filtrieren durch Zugabe einiger Tropfen
0,5 n-Natriumchloridlésung. Fur die Titration mit Na,S-Losung wird
wieder das Elektrodenpaar Silbersulfid/stabilisierte Silberelektrode
verwendet.

Nickeleisen. Fir die Bestimmung des Nickels und des Kisens im
Nickeleisen werden zweckmé&Big zwei verschiedene Einwagen verwendet.

Die Bestimmung des Nickels erfolgt mit 0,1 n-Kaliumcyanidlgsung
in der gleichen Weise wie bei der Bestimmung von Nickel im Stahl, so
dall an dieser Stelle nur darauf verwiesen sei (s. S. 107).



118 Legierungen.

Fiir die Bestimmung des Eisens geht man folgendermafBlen vor:

0,2—0,3 g Nickeleisen werden in konz. Salzsiure unter Zugabe von
etwas Bromwasser oder Kaliumchlorat in der Hitze gelést. Die Losung
wird solange gekocht, bis kein freies Chlor oder Brom mehr vorhanden
ist. Dann l4Bt man sie auf etwa 70° abkiihlen und titriert das Eisen
mit 0,1 n-TiCl;-Losung unter Fernhaltung des Luftsauerstoffes bis zum
Potentialsprung. Als Elektrodenpaar dient das Paar Platin/Silberjodid.

Selbstverstindlich kann auch eine der anderen Bestimmungs-
methoden fiir das Eisen angewendet werden, so z. B. die Methode nach
Zimmermann-Reinhard, da ja die schwache Griinfirbung der
Lésung durch das Nickel bei potentiometrischer Indizierung des Aqui-
valenzpunktes nicht stort.

Nickel und Kupfer. 0,3—0,4 g der Legierung werden in 20 ccm halb-
verdiinnter Salpetersdure in der Hitze gelst und die Stickoxyde durch
Verkochen entfernt. Die Losung wird nun auf etwa 100 ccm verdiinnt,
solange mit Natronlauge versetzt, bis eine schwache Triibung bestehen
bleibt, die mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersaure fortgenommen
wird und dann in der gleichen Weise weiterverarbeitet wie bei der
schon beschriebenen Bestimmung des Kupfers als Cuprorhodanid
(s. S.115).

Nach der Titration des iiberschiissigen Rhodanids mit Silbernitrat-
16sung versetzt man die Losung mit einigen Tropfen 0,5 n-NaCl-Losung,
um die tiberschiissigen Silberionen zu binden, und filtriert. Der Riick-
stand wird mit etwas verdiinnter Essigsdure ausgewaschen.

Fiir die Nickelbestimmung versetzt man das Filtrat mit etwa 2 g
Weinsdure und so viel konz. Ammoniak, daB sie stark danach riecht.
Dann titriert man das Nickel mit 0,1 n-KCN-Lgsung in der bekannten
Weise (s. S. 107).

Neusilber, Nickelin, Konstantan. Cu, Ni, Zn (Fe, Mn). Eine An-
wendung der soeben beschriebenen Bestimmung von Kupfer und Nickel
findet bei der Analyse von Legierungen wie Neusilber, Nickelin, Kon-
stantan statt, die aulerdem héufig noch Zink und als Nebenbestandteil
etwas Eisen enthalten. Konstantan enthélt hdufig auch noch gréBere
Mengen Mangan.

0,4—0,6 g der Legierung werden in 20 ccm halbkonz. Salpetersiure
unter Erwarmen gelost und die Stickoxyde durch Verkochen entfernt.
Dann verdiinnt man mit Wasser auf etwa 100 ccm, neutralisiert mit
Natronlauge bis zum Auftreten einer schwachen Triibung, die man mit
einigen Tropfen Salpetersiure wieder fortnimmt, und setzt nunmehr
20 ccm 2 n-Natriumacetatlosung hinzu. Nunmehr erwirmt man die
Losung — jedoch nicht bis zum Sieden — und 148t sie einige Zeit warm
stehen. Dann wird von den abgeschiedenen basischen Ferrisalzen ab-
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filtriert und der geringe Niederschlag mit etwas warmem Wasser aus-
gewaschen. Der Niederschlag wird in etwas konz. Salzsdure unter Nach-
waschen mit etwas verdiinnter warmer Salzsiure vom Filter gelést; im
Filtrat wird das Eisen nochmals mit Ammoniak gefiillt, der Niederschlag
wieder in Salzsidure gelost und das Fisen dann nach einem der bekannten
Verfahren, z. B. mit TiCl;-Losung potentiometrisch bestimmt.

In dem Filtrat vom Eisen bestimmt man dann das Kupfer nach dem
Rhodanidverfahren (s. S. 115).

Danach setzt man wieder einige Tropfen 0,5 n-NaCl-Lésung hinzu,
filtriert und wéscht den Niederschlag mit etwas verdiinnter Essig-
saure aus.

Das Filtrat wird in einem MeBkolben auf 250 oder 500 ccm aufgefiillt.

In 50 oder 100 ccm davon bestimmt man zunéchst das Nickel. Man
versetzt die Losung mit 2g Weinséure und macht sie dann stark ammo-
niakalisch (konz. Ammoniak). Dann wird mit 0,1 n-KCN-Losung titriert.

In einer zweiten Menge von 1560—250 ccm bestimmt man das Zink.
Die Losung, die nicht sauer reagieren darf (Abstumpfen mit einem
UberschuB an Natriumacetat — ein UberschuB an Natronlauge darf
nicht vorhanden sein!) ,wird mit etwa 3 g neutralem Natriumtartrat,
das in wenig Wasser gelost ist, und soviel 0,1 n-KCN-Losung versetzt,
wie bei der Nickelbestimmung zur Komplexbildung des Nickels als
Ni(CN),”” als notwendig ermittelt wurde. Auch hierbei muB ein Uber-
schul an KCN-Losung vermieden werden, einige wenige Tropfen im
UberschuB schaden jedoch nicht, wenn auch der Potentialsprung beim
Zink dadurch etwas verkleinert wird. In dieser Losung wird dann das
Zink potentiometrisch mit 0,1 n-Na,S-Lésung titriert. Als Elektroden-
paar dient sowohl bei der Nickel- als auch bei der Zinkbestimmung das
Paar Silbersulfid/stabilisierte Silberelektrode.

Die Manganbestimmung wird in einer gesonderten Einwage vor-
genommen. Sind nur geringe Mengen Mangan vorhanden — bei einem
Volumen der Lésung von 200 ccm nicht mehr als 2—3 mg — so gelingt
die Manganbestimmung gut nach dem Silbernitrat-Persulfatverfahren
(s.S.108). Eine geeignete Einwage wird in 20 ccm halbkonz. Salpeter-
saure gelost. Nach dem Verkochen der Stickoxyde wird die Losung
auf 150—200 ccm mit Wasser verdiinnt und dann mit etwa 5 cem konz.
Schwefelsiure versetzt. Dann gibt man 10cem Silbernitratlosung
(b g auf 1000 ccm Wasser) und 30 ccm Ammoniumpersulfat (500 g auf
1000 cem Wasser) hinzu und erhitzt zum Sieden. Das iiberschiissige
Ammoniumpersulfat wird durch Verkochen zerstért. Man unterbricht
das Sieden der Lésung dann, wenn sie zu stoflen beginnt. Zu diesem
Zeitpunkt ist das Ammoniumpersulfat vollstindig zerstort, das Per-
manganat aber noch nicht teilweise zersetzt, wie dies bei zu langem
Kochen der Losung leicht eintreten kann. Die 80—90° warme Losung
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wird dann mit 0,02 n-Natriumoxalatlgsung potentiometrisch titriert
(s. S.108).

Liegen groBere Mengen an Mangan vor, so bestimmt man diese
dhnlich wié im Ferromangan (s. S. 113). Man 16st eine geeignete Einwage
wieder in 20 ccm halbkonz. Sajpetersiure, verkocht die Stickoxyde,
verdiinnt mit Wasser auf 60 ccm und gibt soviel Natronlauge hinzu,
bis eine schwache Trubung der Losung bestehen bleibt. Dann gibt man
10 ccm konz. Salzsdure und 15 g Natriumfluorid hinzu, verdiinnt die
Loésung mit Wasser auf ein Volumen von 120 cem und titriert sie mit
einer 0,1 n-Kaliumpermanganatlosung bis zum Potentialsprung. Be-
ziiglich der anderen Einzelheiten bei dieser Bestimmung sei auf das
beim Ferromangan Dargelegte verwiesen (s. S.113).

Saxoniametall. Cu, Ni, Zn, (Pb, Fe). Zu einer Reihe dem Neusilber
und Nickelin dhnlichen Legierungen gehort das Saxoniametall, welches
jedoch zumeist noch geringe Mengen Blei enthalt. Mit Riicksicht auf
diese geringen Bleimengen dndert man den Analysengang zweckmaBig
etwas ab.

0,4—0,6 g der Legierung werden in 20 ccm halbkonz. Salpeterséure
gelost und die Stickoxyde durch Verkochen entfernt. Dann verdiinnt
man die Lésung auf etwa 100 ccm und versetzt sie mit einigen Grammen
Harnstoff. Die warme Lésung wird dann bei einer Klemmenspannung
von 2,5 Volt elektrolysiert. Das Kupfer wird an der Kathode als Metall,
das Blei an der Anode als PbO, abgeschieden und ausgewogen. Nach
der Elektrolyse enthilt die Losung noch Ni, Zn und geringe Mengen
an Eisen.

Die Lésung wird mit Natronlauge bis zum Auftreten einer schwachen
Triibung versetzt, die man mit einigen Tropfen verdiinnter Salpeter-
saure wieder fortnimmt. Dann gibt man 20 ccm 2 n-Natriumacetat-
16sung hinzu, erwirmt die Losung, jedoch nieht bis zum Sieden, und a8t
sie einige Zeit warm stehen. Das abgeschiedene Eisen und das Filtrat
werden dann fir die Bestimmung von Eisen, Nickel und Zink in der
gleichen Weise weiterverarbeitet wie bei der Analyse von Neusilber,
Nickelin usw. '

Kupfer, Zink und Aluminium. (Devardasche Losung.) 0,4—0,5¢g
werden mit 10 ccm Wasser iibergossen und durch allméhliches Zugeben
von etwa 5 ccm konz. Salpetersiure unter Erwéirmen gelost. Die Stick-
oxyde werden durch Verkochen entfernt. Dann wird die Losung fast
zur Trockene eingedampft, mit Wasser auf 100—150 ccm verdiinnt und
mit soviel Natronlauge versetzt, bis eine schwache Triibung bestehen
bleibt, die man mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure wieder
fortnimmt. Dann versetzt man mit 30 ccm 2 n-Natriumacetatlosung
und titriert anschlieBend mit einer 0,1 n-Na,S-Lésung. Der erste
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Potentialsprung tritt nach der Fillung des Kupfers als CuS, der zweite
nach der des Zinks als ZnS auf. Als Elektrodenpaar dient das Paar
Silbersulfid /stabilisierte Silberelektrode. Das Aluminium wird als Rest
bestimmt.

Eine andere Mdéglichkeit, die auch fiir die Bestimmung wesentlich
verschiedener Mengen Kupfer und Zink zu guten Ergebnissen fiihrt,
besteht darin, das Kupfer nach der Rhodanidmethode und im Filtrate
das Zink als ZnS zu bestimmen (s. S. 115 u. 117).

Kupfer und Aluminium. Die potentiometrische Analyse solcher
Legierungen wird analog der von Legierungen aus Cu, Al und Zn durch-
gefiihrt, nur braucht das Zink nicht beriicksichtigt zu werden. Fiir die
Bestimmung des Kupfers als Cuprorhodanid kann als Reduktionsmittel
anstatt Traubenzucker auch Hydrazinsulfat verwendet werden, was
eine Beschleunigung der Analyse bedeutet.

0,5 g der Legierung werden mit 10 ccm Wasser iibergossen und durch
allméahliches Zugeben von etwa 5 ccm konz. Salpetersiure in der Wiarme
gelost. Die Stickoxyde werden durch Verkochen entfernt, und die
Losung wird fast bis zur Trockene eingedampft. Zu der auf 100—150 ccm
verdiinnten Loésung gibt man solange Natronlauge, bis eine schwache
Triibung bestehen bleibt. Diese nimmt man mit einigen Tropfen ver-
diinnter Salpetersdure wieder fort. Nun versetzt man die Lésung mit
einem abgemessenen UberschuB einer gestellten 0,1 n-KCNS-Lisung
und einer Messerspitze Hydrazinsulfat. Nach Zugabe einer ausreichenden
Menge — etwa 20 ccm — 2 n-Natriumacetatlésung scheidet sich das
Kupfer quantitativ als Cuprorhodanid ab. Nach 5 Minuten langem
Stehen sduert man die Losung mit einer der Menge zugesetzter Natrium-
acetatlosung dquivalenten Anzahl ccm verdiinnter Schwefelsdure und
10cem 2 n-Essigsdure an und titriert den UberschuB an Rhodanid
potentiometrisch mit Silbernitrat zuriick. Elektrodenpaar ist das Paar
Platin/Silberjodid oder Silberjodid/stabil. Silberelektrode.

Das Aluminium kann wieder als Rest bestimmt werden. Uber eine
potentiometrische Bestimmung des Aluminiums vergleiche man das auf
S. 53 wiedergegebene Verfahren.

Kupfer, Zink und Magnesium. (Arndsche Legierung.) Die Analyse
wird in der gleichen Weise wie bei den Legierungen aus Cu, Zn und Al
durchgefiihrt.

Uber eine potentiometrische Bestimmung des Magnesiums ist an
anderer Stelle berichtet worden (s. S.57).

Kupfer, Nickel, Aluminium und Mangan. Da Aluminium und Mangan
die Bestimmung von Kupfer und Nickel nach dem auf S.118 wieder-
gegebenen Verfahren nicht storen, lassen sich diese beiden Metalle auch
hier in gleicher Weise bestimmen.
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Das Mangan wird in einer besonderen Einwage nach einem der
bekannten Verfahren titriert (s. S. 108 und 113).
Das Aluminium wird wieder zweckméaBig als Rest ermittelt.

Blei und Wismut, Blei und Cadmium, Kupfer und Wismut. Arbeits-
vorschriften fiir die potentiometrische Analyse solcher und anderer

Legierungen ergeben sich leicht nach den Angaben fiir den Analysen-
gang (s. S. 85ff.).

Hartblei. (Pb, Sb.) 0,5—0,7 g feine Spane werden mit 3 g Weinséure-
pulver, 5 ccm Wasser und 6 com konz. Salpetersiure auf dem Wasser-
bade schwach erwirmt, bis alles gelost ist. Dann verdiinnt man mit
100 cem Wasser, welches 2 g Weinsidure gelost enthélt, und gibt soviel
Natronlauge hinzu, daB die Losung deutlich alkalisch reagiert und voll-
kommen klar ist. Dann fiigt man unter kraftigem Umschwenken nach
und nach eine Losung von 20 g Na,S in 100 ccm Wasser hinzu, bis kein
Niederschlag mehr ausfallt. Darauf wird die Losung zum Sieden er-
wirmt und noch warm von dem Niederschlag von PbS abfiltriert. Das
auf diese Weise abgeschiedene Bleisulfid 148t sich sehr gut und sehr
schnell filtrieren. Der Niederschlag wird mit warmen, etwas Na,S ent-
haltendem Wasser ausgewaschen.

Der Niederschlag wird dann in halbkonz. Salpetersdure gelst. Ist
in ihm nur Bleisulfid enthalten, so kann man die salpetersaure Losung
zur Trockene eindampfen, den Riickstand mit Wasser aufnehmen und
das Blei dann mit Ferrocyanidlésung potentiometrisch titrieren (s.S. 47).

Enthalt der Niederschlag jedoch noch andere Metalle, wie z.B.
Kupfer, so verarbeitet man die salpetersaure Losung nach den Angaben
des Analysenganges weiter, wobei das Blei durch Fillung als Chromat
indirekt bestimmt wird (s. S. 86ff.).

Das Filtrat, welches das Antimon in sulfalkalischer Losung enthélt,
wird mit soviel 30% igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, bis die Losung
vollig farblos ist und dann noch mit 1 cecm mehr. Dann erhitzt man
die Losung solange, bis die Sauerstoffentwicklung aufgehort hat, 1a8t
etwas abkiihlen und gibt nunmehr etwa 2—3 g Natriumoxalat hinzu.
Dann erhitzt man die Losung wieder zum Sieden, bis die Gasentwicklung
vollig aufgehort hat und 148t sie dann abkiihlen. Dann gibt man so viel
konz. Salzséure hinzu, daf die Losung daran etwa 6 n ist, ferner einen
UberschuB an Kaliumjodid und titriert schlieBlich das mnach halb-
stiindigem Stehen im Dunkeln abgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung.
Das GefdB, in welchem die Jodabscheidung stattfindet, wird gegen den
Luftsauerstoff durch einen Stopfen abgeschlossen. Auf 1 Antimon
kommen 2 Jod.

Schnellot, Stanniol. (Pb, Sn.) 0,5 g der fein zerteilten Legierung
werden in mdoglichst wenig Konigswasser gelost. Dann wird bis fast
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zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird mit 20 ccm konz.
Salzsdure aufgenommen und wieder fast zur Trockene eingedampft.
Dieses Abrauchen mit konz. Salzsdure wird dreimal wiederholt, um die
Salpetersdure zu vertreiben. Dann nimmt man mit 100 ccm Wasser
auf, die etwa 5g neutrales Natriumtartrat enthalten. Diese Losung
wird nun mit so viel Natronlauge versetzt, dafl sie deutlich alkalisch
und vollstdndig klar ist. Dann wird sie in der gleichen Weise wie beim
Hartblei mit Na,S-Losung weiterbehandelt.

Auch die Bestimmung des Bleies erfolgt in Analogie zu seiner Be-
stimmung im Hartblei.

Das Filtrat wird wieder mit den gleichen Mengen Wasserstoffsuper-
oxyd und darauf mit Natriumoxalat versetzt, wie dies bei der Analyse
von Hartblei geschah. Nach dem Ansduern wird in der erhaltenen
Lésung dann das Zinn nach der Reduktion mit Zink oder Eisen in der
bekannten Weise mit Bromatlgsung entweder potentiometrisch oder
in Gegenwart von etwas Kaliumjodid und Stérke als Indicator titriert.

WeiBmetalle. (Sb, Sn, Pb, Cu, Fe, Zn.) 0,8 g der Legierung werden
in Konigswasser gelost. Die Losung wird in der gleichen Weise wie
beim Schnellot und Stanniol weiterverarbeitet.

Der Niederschlag, der die Sulfide von Blei, Kupfer, Zink und Eisen
enthalt, wird in halbkonz. Salpetersdure gelost. Die mit Wasser auf
100—150 ccm  verdiinnte Loésung wird dann mit soviel Natronlauge
versetzt, bis eine schwache Triibung bestehen bleibt, die mit einigen
Tropfen verdiinnter Salpetersiure wieder fortgenommen wird. Dann
gibt man zu der Losung 10—20 ccm 2 n-Natriumacetatlosung hinzu und
erwarmt sie, jedoch nicht bis zum Sieden. Nach einigem Stehen in der
Wirme hat sich basisches Kisensalz abgeschieden, von dem abfiltriert
wird. Den geringen Niederschlag 16st man in etwas konz. Salzsiure,
wiischt mit warmer verdinnter Salzsdure nach, fallt das Eisen nochmals
mit Ammoniak und bestimmt es nach abermaligem Lgsen in Salzsdure
nach einem der bekannten Verfahren, z. B. mit TiCl;-Losung.

Im Filtrat vom Eisen sind nun noch Blei, Kupfer und Zink vor-
handen. Zunichst fiallt man das Blei mit Kaliumbichromatlésung
(s. S.86/87), dann das Kupfer als Rhodanid (s. S. 87) und schlieBlich
im Filtrat vom Cuprorhodanid bzw. Cuprorhodanid, Silberrhodanid und
Silberchlorid (vgl. S.117) das Zink mit Na,S-Losung.

Das Antimon und das Zinn liegen im Filtrate des Sulfidniederschlages
von Pb, Cu, Zn und Fe in sulfalkalischer Losung vor. Diese wird genau
so weiter verarbeitet, wie es bei der Analyse von Hartblei bzw. Schnellot
und Stanniol beschrieben wurde. Die angesduerte Losung wird dann
schlieBllich in einem MefBkolben auf 250 ccm aufgefillt. In einem ab-
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gemessenen Teil davon wird das Antimon, in einem anderen das Zinn
nach den an der gleichen Stelle beschriebenen Methoden bestimmt.

Messing und Bronzen. (Cu, Zn, Sn, Sb, Fe, Ni.) Bei der Analyse
von Messing und Bronzen kann man verschiedentlich vorgehen. Enthilt
ein Messing z. B. nur wenig Zinn, so geniigt es zumeist, dieses beim
Auflosen der Probe in Salpetersidure als ,,Zinnsédure‘ abzuscheiden und
als SnO, auszuwégen. Im Filtrate kann dann nach Zusatz von Harnstoff
das Kupfer an der Kathode und das Blei als PbO, an der Anode bei
einer Klemmenspannung von 2,6 Volt elektrolytisch abgeschieden
werden. Die zuriickbleibende Lésung wiirde dann noch Eisen, Zink
und etwas Nickel enthalten, die in der gleichen Weise, wie dies beim
Saxoniametall (s. S.120) beschrieben wurde, potentiometrisch bestimmt
werden.

Liegen jedoch gréBere Mengen Antimon oder Zinn vor, wie dies bei
den Bronzen stets der Fall ist, so nimmt man nach dem Auflésen der
Probe in Koénigswasser und mehrmaligem Abrauchen mit konz. Salz-
sdure eine Trennung mit Na,S vor, wie dies bei der Analyse von WeiB-
metallen geschieht (s. S.123). Das sulfalkalische Filtrat wird dann wie
dort weiter verarbeitet und fiir die Bestimmung von Antimon und Zinn
verwendet.

Der Sulfidniederschlag enthilt die Metalle Cu, Pb, Zn, Fe und Ni.
Er wird wieder in halbkonz. Salpetersiure gelést. Um die geringen
Mengen Blei, die gewohnlich vorhanden sind, bequem quantitativ zu
erfassen, ist auch hier die Elektrolyse zu empfehlen. Die zuriick-
bleibende Losung wird dann zur Bestimmung von Fe, Ni und Zn wieder
so verarbeitet, wie es beim Saxoniametall (S.120) angefithrt wurde.

Liegen jedoch groBere Mengen Blei vor, so behandelt man die salpeter-
saure Losung des Sulfidniederschlages wie bei der Analyse von Weil3-
metallen. Nach dem Neutralisieren mit NaOH wird zunichst das Eisen
nach dem Natriumacetatverfahren abgeschieden, dann das Blei mit
Kaliumbichromat, darauf das Kupfer als Cuprorhodanid und in dem
resultierenden Filtrat schlieBlich Nickel und Zink in je einem aliquoten
Teil davon mit KON- bzw. Na,S-Losung (vgl. S.119) bestimmt.

D. Oxyde.

Bestimmung des Oxydationswertes von Braunstein. Bei der Be-
stimmung des Oxydationswertes von Braunstein wendet man in der
Praxis vorwiegend die Ferrosulfatmethode an, indem man durch Riick-
titration mit KMnO,-Lésung feststellt, wieviel Eisen durch das Mangan-
erz von Ferro- zu Ferrieisen oxydiert worden ist.

Losungen von Braunsteinsorten, die als Abfille bei der Oxydation
organischer Stoffe mit Permanganat erhalten worden sind, lassen sich
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aber wegen des Gehaltes an firbender, organischer Substanz nicht ohne
weiteres mit Permanganat titrieren, da der Endpunkt nicht erkannt
werden kann. Titriert man jedoch potentiometrisch, so stért die Eigen-
farbe der zu untersuchenden Lésung natiirlich nicht. Als Elektrodenpaar
verwendet man das Paar Platin/Silberjodid. Anwesenheit einer gréBeren
Menge von Ferrieisen, Graphit oder Stirke, wie sie sich in unreinen
Handelsprodukten befinden kénnen, stért nicht. Der Potentialsprung
ist sehr scharf und groB, die Ubereinstimmung verschiedener derartiger
Analysen liegt innerhalb 0,1% des Wertes.

Eisen und Titan im Bauxit. Etwa 2 g des feinst gepulverten Materials
werden in einen Porzellantiegel gewogen, und dieser in einem zweiten,
grofleren Tiegel so auf ein Drahtgestell gestellt, dafl die Tiegelbéden
etwa 0,5 cm voneinander entfernt sind. Man erhitzt den duBleren Tiegel
mit einem Starkbrenner etwa !/, Stunde. Dann wird der Tiegelinhalt
mit etwa 50 ccm halbkonz. Schwefelsiure in eine Kasserolle gespiilt
und in ihr langsam abgeraucht, was 5—6 Stunden dauert. Der fast,
aber nicht voéllig trockene Rickstand wird mit konz. Salzsédure ab-
geraucht, dann mit 5 ccm konz. Salzsdure durchfeuchtet und mit heilem
Wasser aufgenommen. Man hilt die Masse etwa eine halbe Stunde lang
warm, verdiinnt mit Wasser auf etwa 100—200 cem, fiigt nochmals
5—10 ccm konz. Salzsdure hinzu und reduziert in der Losung das Eisen
und Titan mit Zink, wobei man den Kolben zum Schlufl mit einem
Contat-Gockel-Ventil verschlieBt. Dann titriert man die Loésung mit
0,1 n-KMnO,-Losung, wobei ein erster Potentialsprung nach der Oxy-
dation des Titans und ein zweiter nach dem Ubergang von Fe " in Fe ™
stattfindet. Als Elektrodenpaar dient das Paar Platin/Silberjodid.

E. Sulfidische Erze und Hiittenprodukte.

Zinkblende. 1g feingepulverte Zinkblende wird mit 20 cem konz.
Salzsdure erwirmt, bis fast alles geldst ist. Dann werden etwa 5 cem
konz. Salpetersiure hinzugefiigt. Nachdem man eine halbe Stunde
weiter erhitzt hat, werden 10 ccm konz. Schwefelsdure vorsichtig hinzu-
gefiigt. Dann wird solange eingedampft, bis reichlich Schwefelséure-
dampfe entweichen. Der erhaltene dickfliissige Riickstand wird mit
100 ccm Wasser aufgenommen, die erwirmte Losung mit Schwefel-
wasserstoff gefallt und der Sulfidniederschlag mit schwefelsdurehaltigem
Schwefelwasserstoff-Wasser gewaschen. Das Filtrat wird gekocht, bis
der Geruch nach Schwefelwasserstoff vollstindig verschwunden ist, mit
etwas Wasserstoffsuperoxyd oxydiert und der UberschuB davon durch
Verkochen zerstort. Die abgekithlte Losung wird nun mit Natronlauge
versetzt, bis eine schwache Tritbung bestehen bleibt, die man mit
einigen Tropfen Salzsdure wieder fortnimmt. Dann setzt man 10—20cem
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2 n-Natriumacetatlésung hinzu, erwirmt, jedoch nicht bis zum Sieden,
und 148t einige Zeit warm stehen. Dann wird von den ausgeschiedenen
basischen Eisensalzen filtriert, der Riickstand mit etwas warmem
Wasser ausgewaschen.

Das Filtrat enthilt jetzt auBler Zink noch geringere Mengen an Nickel,
Kobalt und Mangan. Nickel und Zink kénnen durch einige Tropfen
Kaliumcyanidlésung gebunden werden. Man vermeide jedoch einen
UberschuB davon. Dann wird das Zink mit 0,1 n-Na,S-Losung potentio-
metrisch titriert. Mangan stért dabei nicht. Als Elektrodenpaar dient
das Paar Silbersulfid/stabilisierte Silberelektrode.

Bestimmung des Zinks mit Kalinmferroeyanid. 2 g feines Zinkblende-
pulver werden mit 15 ccm konz. Salzsdure, zuletzt unter Zugabe einer
Messerspitze Kaliumchlorat warm gelst. Die Losung wird mit 10 ccm
konz. Schwefelsdure abgeraucht, bis dichte, weile Dampfe entweichen.
Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser verdiinnt und nach erneutem
Abkiihlen filtriert. Wenn Kupfer zugegen ist, wird die noch nicht
filtrierte Losung mit etwa 1 g kryst. Natriumthiosulfat einige Minuten
gekocht, bis sich das entstandene Schwefelkupfer gut absetzt; erst dann
wird filtriert und mit kochendem Wasser ausgewaschen.

Das TFiltrat wird, wenn mit Natriumthiosulfat gefallt war, durch
5 ccm Wasserstoffsuperoxyd oxydiert und mit 30 ccm konz. Ammoniak
gefillt; die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd eriibrigt sich, wenn
Kupfer fehlt. Der Niederschlag (Fe. Mn) wird abfiltriert, vom Filter
mit wenig heifler Salzsiure gelost und nochmals mit 10 cem konz.
Ammoniak gefillt. Die Filtrate werden vereinigt, zur Zerstorung von
Wasserstoffsuperoxyd wenigstens 10 Minuten gekocht, mit konz. Salz-
sdure anndhernd neutralisiert (Lackmus) und nach Zugabe von 10 cem
Salzsdure und Abkiihlen auf 500 ccm aufgefiillt.

Zu einer Titration verwendet man davon 100 cem. Die Titration
mit einer Kaliumferrocyanidlosung — deren Titer zweckméfBig durch
Titration einer Losung bekannten Zinkgehaltes unter den gleichen Be-
dingungen ermittelt wird, soll bei 65—75° durchgefithrt werden. Als
Elektrodenpaar dient das Paar Platin/Silberjodid. — Diese Art der
Bestimmung ist nicht ganz genau, liefert aber bei geeigneter Titer-
stellung der Kaliumferrocyanidlgsung, wie es angegeben wurde,
brauchbare Ergebnisse.

Blei im Bleiglanz. Liegt ein hochwertiger Bleiglanz vor, der vor
allem wenig Eisen enthilt, so kann die Bleibestimmung nach dem nach-
folgend beschriebenen Verfahren vorgenommen werden. Ist jedoch viel
Eisen vorhanden, so geht man wie beim Bleistein vor (siehe dort).

Das Mineral wird &uBerst fein gepulvert und zweckmiBig durch
feinste Miillergaze gebeutelt. 0,7—0,8 g davon werden in etwa 50cem
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konz. Salzsiure unter nicht zu starkem Erwérmen gel6st. Wenn der
dunkle Bleiglanz véllig umgesetzt ist, wird eingedampft und der Riick-
stand mit etwas konz. Salzsdure und einigen Tropfen konz. Salpetersidure
nochmals erwirmt, bis keine Stickoxyde mehr auftreten. Dann wird mit
100—150 ccm heilem Wasser aufgenommen, die Losung mit 20—30 ccm
2 n-Natriumacetatlosung und einem gemessenen UberschuBl gestellter
0,1 n-Kaliumbichromatlosung versetzt. Dann wird zum Sieden erhitzt,
wobei sich das Bleichromat in grobkristalliner Form abscheidet. Nun
wird filtriert und der Riickstand wird mit heilem, etwas Essigsdure
enthaltendem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird nach dem Ab-
kithlen mit Salz- oder Schwefelsdure angesiuert und dasin ihm enthaltene
Chromat mit einer 0,1 n-Ferrosulfatlosung titriert. Aus der Differenz
zwischen der zugesetzten und der mit Ferrosulfat zuriicktitrierten Menge
Kaliumbichromatlésung errechnet sich die an das Blei als Bleichromat
gebundene Menge Chromat und damit auch der Gehalt an Blei. Als
Elektrodenpaar dient das Paar Platin/Silberjodid.

Blei im Bleistein. 1 g der feingepulverten Substanz werden in 30 cem
konz. Salzsdure in der Warme gelost. Nach einiger Zeit wird durch
Zugabe von 2ccm konz. Salpetersdure oxydiert, noch einige Zeit
weiter gekocht und dann mit Wasser auf ein Volumen von 100 ccm auf-
gefiillt. Die Stickoxyde werden durch Verkochen entfernt. Zu dieser
Lésung gibt man nun 3 g Citronensédure und soviel Natronlauge hinzu,
bis ein Niederschlag auftritt, den man durch Zugabe von 2 n-Essigsdure
wieder auflést. Dann erhitzt man die Losung zum Sieden, figt 20 ccm
0,2 n-Natriumacetatlésung und einen reichlichen Uberschuf3 an Kalium-
bichromatlésung hinzu und kocht solange, bis sich das Bleichromat
grobkrystallin abzusetzen beginnt. Dann wird sofort filtriert und der
Niederschlag von Bleichromat mit heiem, essigsdurehaltigem Wasser
ausgewaschen. In diesem Niederschlag wird das Blei indirekt durch
das in ihm enthaltene Chromat bestimmt. Uber diese Methode ist
bereits an anderer Stelle berichtet worden, so daB hier nur darauf ver-
wiesen sei (s. S. 86).

Der Zusatz von Citronenséure hat den Zweck, das vorhandene Eisen
in Losung zu halten. Da aber selbst in der nur essigsauren Losung das
vorhandene Chromat oxydierend auf die Citronenséure wirkt, kann das
iiberschiissige Chromat nicht im Filtrat bestimmt werden. AuBerdem
muB mit einem gréBeren UberschuB an Chromat bei der Fallung gear-
beitet und méoglichst schnell filtriert werden. Beachtet man diese
Gesichtspunkte, so lassen sich nach dieser Methode in kurzer Zeit sehr
gute Ergebnisse erzielen.

Kupfer im Kupferstein. (Cu, Pb, Fe, Ni, Ca, Mg, S, R.) 0,3—0,4 g
werden in etwa 10 cem konz. Salpetersidure gelost. Die Ldsung wird
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mit 150 ccm Wasser verdiinnt, ohne zu filtrieren mit Natronlauge neu-
tralisiert bis zum Auftreten einer schwachen Triibung, die man mit
einigen Tropfen verdiinnter Salpetersdure wieder fortnimmt, mit 20 ccm
2 n-Natriumacetatlésung, einem gemessenen Uberschu8 einer gestellten
0,1 n-Kaliumrhodanidlésung sowie etwa 5 g Traubenzucker versetzt und
zum Sieden erhitzt. Nach 25—30 Minuten Kochdauer wird die Losung
abgekiihlt, mit 15cem 2 n-Schwefelsdure und 20 ccm 2 n-Essigsdure
angesduert und mit 0,1 n-Silbernitratlosung bis zum Potentialsprung
titriert. Indicatorelektrode ist die Silberjodidelektrode, Vergleichs-
elektrode eine Platinelektrode oder die stabil. Silberelektrode.

Beim AufschluBl des Kupfersteines mufl darauf geachtet werden, daf
der ausgeschiedene Schwefel sich nicht beim Kochen zusammenballt
und Kupfer mit einschlief3t.

Ebenso wie im Kupferstein kann das Kupfer auch im Bleistein
potentiometrisch in der gleichen Weise bestimmt werden.

Nickel im Nickelstein. 0,5 g der feingepulverten Substanz werden in
10 cem Salpetersdure (1:2) gelost. Dann wird mit Wasser auf 100 ccm
verdiinnt, mit Natronlauge versetzt, bis eine schwache Triibung bestehen
bleibt, die mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersiure wieder fortge-
nommen wird, 0,1 n-KCNS-Losung in geringem UberschuB und eine
Messerspitze Hydrazinsulfat hinzugegeben und dann etwas erwérmt.
Nun gibt man solange 2 n-Natriumacetatlosung hinzu, bis kein Nieder-
schlag von Cuprorhodanid beim Umschiitteln mehr ausfallt, siuert mit
etwas verdiinnter Essigsidure an und filtriert. Sind gréBere Mengen
Eisen vorhanden, so hilt man diese mit 2—3 g Weinséure in Losung.
Das Weinsiure enthaltende Filtrat wird dann stark ammoniakalisch
gemacht und mit 0,1 n-KCN-Lésung titriert (vgl. S. 107).

Nicht allzugroBe Mengen Kobalt stéren dabei nicht und werden mit
als Nickel gefunden.

Sind groflere Mengen Kobalt vorhanden, so darf die Losung nicht
ammoniakalisch, sondern muBl durch Zugabe von Natronlauge und
reichlich Natriumacetat neutral oder besser ganz schwach alkalisch
gemacht werden. Man erhdlt dann bei der Titration mit KCN-Lésung
die Summe von Kobalt und Nickel, wobei zu beriicksichtigen ist, dafl
auf 1Ni': 4 CN’, auf 1 Co’ jedoch 5 CN’ entfallen.

Sollen im Nickelstein auch noch Kupfer und Eisen bestimmt werden,
so gelingt auch dies potentiometrisch. Kupfer wird nach dem Rhodanid-
verfahren (s. S.118) ermittelt, Eisen nach dem Acetatverfahren abgetrennt
und nach dem Umféllen mit Ammoniak und abermaligem Lésen in
Salzsdure z. B. mit TiCl,-Lésung titriert (s. S. 119).
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F. Arsen-, Antimon- und Zinnfithrende Erze
und Hiittenprodukte.

Die potentiometrische Analyse solcher Substanzen kann nach den
Angaben des Analysenganges durchgefilhrt werden, wobei besonders
auf den Aufschlufl und die Abtrennung von Arsen, Antimon und Zinn,
wie sie beim Hartblei und Schnellot beschrieben wurden, hingewiesen sei.

Fir die Praxis interessiert in vielen Fillen bei Kobalt- und Nickel-
mineralien, die einerseits kein Nickel, andererseits kein Kobalt enthalten,
in erster Linie nur der Gehalt an Kobalt oder an Nickel. Thre poten-
tiometrische Bestimmung sei daher anschliefend beschrieben.

Nickelmineralien. (Rotnickelkies, Gersdorffit, Ullmannit.) Man lost
eine geeignete Kinwage in halbkonz. Salpetersiure (bei 0,7g etwa
20 cem), verdiinnt mit Wasser auf etwa 150 ccm, figt 3—4 g Weinsédure
hinzu, macht stark ammoniakalisch und titriert die kalte Losung oder
einen aliquoten Teil davon mit 0,1 n-KCN-Losung. Elektrodenpaar ist
das Paar Silbersulfid/stabilisierte Silberelektrode.

Kobaltmineralien. (Speiskobalt, Kobaltglanz.) Man bringt eine ge-
eignete Einwage der feingepulverten Substanz mit Salpeter- oder
Schwefelsdure in Losung, verdinnt mit Wasser, neutralisiert moglichst
vollstindig mit Natronlauge, gibt 3—5 g neutrales Natriumtartrat und
einen reichlichen UberschuB 2 n-Natriumacetatlosung (30—40 ccm)
hinzu und titriert die Losung oder einen aliquoten Teil davon mit 0,1 n-
KCN-Losung. Als Elektrodenpaar dient das Paar Silbersulfid/stabili-
sierte Silberlektrode. — Auf 1 Kobalt kommen 5 Cyan. — Um die
Gefahr einer Oxydation des entstehenden Kobaltokomplexes zu ver-
meiden, verwendet man bei der Titration zweckméaBig ein Réhrenvolt-
meter, so daBl man sehr schnell titrieren kann.

G. Sonstige technische Analysen.

Chromat und Eisen in Verchromungsbidern (105). 20 ccm des Bades
werden mit Wasser auf 1 Liter verdunnt. 10 cem dieser verdinnten
Losung werden mit 5cem konz. Salzsdure versetzt und mit 90 cem
Wasser verdiinnt. Dann titriert man mit einer 0,1 n-SnCl,-Lésung und
zwar zunichst bei 18° das Chromat, dann bei 75° das Eisen.

Liegen in dem Bade nur geringe Mengen Eisen neben viel Chromat
vor, so reduziert man vor der Titration des Eisens das Chromat mit
Alkohol.

10 ccm des Bades werden mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt. Dann
versetzt man die Losung mit 10 cem konz. Salzsdure und 10 cem Alkohol
und kocht solange, bis der Aldehydgeruch vollstindig verschwunden ist.
In dieser Losung titriert man dann das Eisen wieder mit einer 0,1 n-

Hiltner, Analysen. 9
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SnCl,-Lésung bei 75° bis zum Potentialsprung. Als Elektrodenpaar
dient das Paar Platin/Silberjodid.

Thiosulfat, Chlorid und Silber in gebrauchten Fixierbiidern (106). Da
es sich hier um klare Komplexlésungen handelt, mull weniger als 1 Mol
Ag’ auf 2 Mol 8,0, vorhanden sein. Zunichst ermittelt man jodome-
trisch den Gesamtgehalt an Thiosulfat in der bekannten Weise. Zu
einer zweiten Probe gibt man reichlich Natriumacetatlésung hinzu,
erwarmt auf 85—90° und titriert dann mit einer Silbernitratlosung
unter Verwendung einer Silberelektrode als Indicatorelektrode. Bei
jedem Zusatz von Silberionen findet sofort eine kraftige Potential-
dnderung statt, die jedoch wieder zuriickgeht, da sich erst allmahlich
aus dem zuniichst entstehenden Silber-Thiosulfatkomplex Ag,S bildet.
Man mu$ also bei jedem Reagenszusatz Potentialkonstanz abwarten,
was gegen das Ende der Titration bis zu 2 Minuten dauert. Bei dieser
Titration erhilt man schlieBlich einen gut erkennbaren Sprung bei
einem Verhaltnis von Ag’: S,0,” wie 1:1, und, wenn bereits Silber in
der Losung vorhanden war, einen um so geringeren Verbrauch, als diesem
Silbergehalt entspricht. Das heifit die Differenz zwischen dem jodome-
trisch ermittelten Gesamtgehalt an Thiosulfat und der durch die vor-
stehend beschriebene Titration mit Silbernitratlosung gefundenen
Menge entspricht dem Gehalt der Losung an Silber.

Nach dem ersten Potentialsprung wird die Losung abgekiihlt und
dann bis zum zweiten Sprung mit der Silbernitratlésung weitertitriert.
Die hierfiir verbrauchte Anzah! ccm Silbernitratlésung ergibt den Gehalt
an Chlorid. Indicatorelektrode ist auch hierbei Silber oder Silbersulfid.

Bestimmung von Silberjodid neben Silberbromid und Silberchlorid in
Trockenemulsionen (107). Die Grundlagen fiir diese Bestimmung sind
bereits an anderer Stelle gegeben worden (s. S. 101 iiber Cyanid und die
Halogene). Bei der Bestimmung von Halogensilber in einer’ Emulsion
behandelt man eine gewogene Menge der Probe mit warmem Wasser,
um die Gelatine zu losen, und versetzt dann mit iberschiissiger Cyan-
kaliumlésung. Man wird nun nicht gern in der Warme titrieren, weil
dann eine Zersetzung des Cyankaliums zu befiirchten ist. Kiihlt man
jedoch ab, so besteht die Gefahr, daf die Losung gelatiniert, was keines-
falls geschehen darf. Wiirde man versuchen, hinreichende Mengen Wasser
zum Losen der Gelatine zu nehmen, so wire dazu ein unverhéltnis-
mifBig groBes Volumen notwendig, da zumeist nur sehr kleine Mengen
AgJ neben viel AgBr vorliegen, fiir die Bestimmung des AgJ also eine
grofe Einwaage verwendet werden mufl. Nun ist eine Verinderung
des Cyans in der Hitze fiir die Bestimmung des Jods ohne Belang. Man
kann also fiir die Bestimmung der nur kleinen AgJ-Menge eine geniigend
groBe Einwaage verwenden und diese in einer angemessenen Menge



Sauregehalt von Schmier- und Isolierslen. 131

warmem Wasser 16sen. Bei der Titration mit Silbernitratlésung kann
dann durch Festlegung des ersten und zweiten Sprunges das Jod allein
bestimmt werden.

Fiir die Bestimmung des Bromids verwendet man eine kleinere Ein-
waage, die auch in der Kilte mit einer nicht allzu groBen Menge Wasser
in Losung gehalten werden kann. Bei der Titration mit Silbernitrat-
16sung ergibt sich dann aus der Differenz des Verbrauches bis zum ersten
und bis zum dritten Sprung der Gehalt an AgJ und AgBr.

Da durch die Gegenwart von Gelatine der Potentialsprung verflacht
wird, sind die Ergebnisse bei kleinen Mengen Jodsilber nicht sehr genau.

Uber die Bestimmung kleinster Mengen Jodid neben sehr viel Chlorid
in der Milch ist von Kieferle und Erbacher (108) berichtet worden,
iiber die Bestimmung von Chlorid im Blut und Serum von Mislowitzer
(109) sowie Zintl und Beetz (110).

Siuregehalt von Sehmier- und Isolierdlen (111). Titriert wird mit
einer 0,05 n-Losung von KOH in Butylalkohol. Diese wird in einer
Vorratsflasche mit Nachlaufbiirette durch Natronkalk und alkalische
Pyrogallollésung gegen CO, und O, geschiitzt. Sie hilt ihren Titer dann
10 Wochen. Der zu verwendende Butylalkohol wird durch Behandeln
mit alkalischer Silberlésung vom Aldehyd befreit, durch Kochen mit
CaO entwissert und unter Stickstoff destilliert. Die zu untersuchenden
Ole und Fette 16st man in Butylalkohol, dem !/,, des Volumens an ge-
sittigter butylalkoholischer LiCl-Losung zugesetzt war. Etwa 10g
Substanz werden in 100 ccm dieser Mischung gelést und unter Zusatz
von etwa 50 mg Chinhydron im Stickstoffstrome mit der butylalkoho-
lischen Kalilauge potentiometrisch titriert. Indicatorelektrode ist ein
blanker Platindraht: als Vergleichselektrode hat sich eine diinne Bogen-
lampenkohle bewihrt, die zusammen mit der Indicatorelektrode in die
zu untersuchende Losung eingetaucht wird:

Wo es angéngig ist, kénnen natiirlich auch wisserige Ausziige mit
gewohnlicher Natron- und Kalilauge, gegebenenfalls auch mit Ammoniak
titriert werden. Dasselbe gilt fiir wasserlosliche Produkte wie z. B.
sulfurierte Schiefersle und dergleichen.

gk
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