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Uber elektrometnsche Analyse mit Ferro-
cyankalium.

Von Iiricu MULLER.
(Eingeg. 11./9. 1919.)

Cnter elektrometrischer Analyse im engeren Sinne versteht man
dic MaBanalyse unter Verwendung des elektrochemischen Potentials
als Indicator.

Dic Ausfithrung und Theorie derselben sei kurz an dem be-
stimmten Beispicl der Titration einer Silbernitratlésung mit einer
Jodkaliumlosung beschrieben.

Man stellt in die zu untersuchende Rilbersalzlosung eine Silber-
elektrode und kombiniert sic mit ciner beliebigen Normalelektrode
zu ciner galvanischen Kette. Nun lit man aus einer graduierten
Biirette von der Jodkaliumlosung bekannten Gehaltes bestimmte
Portionen zuflicBen und miBt nach jedesmaligem Zusatz die EMK.
jener Kette. Stellt man diese als Funktion der zugefiigten cem
KJ-Losung graphisch dar, so erhilt man eine Kurve von ~-Gestalt.
Sic weist cinen Wendepunkt auf, der das Ende der Titration darstellt.

Das Zustandckommen dieser Kurve erklirt sich folgender-
maBen. Setzt man die Léslichkeit des AgJ rund = 1078, so gilt,

Cag-xCy’-: 1018
—log Cag’ = 16 + log Cy".

Wir denken uns nun cinen Liter Wasser mit AgJ gesiittigt und
einmal J’, ein andermal Ag’ millimolweise zugesetzt. Dann ergibt sich
folgendes:

Zusatz Millimole: bewirkt
Ag: J’ Cag’ Ccy’ —log Cag’ —log CJ*
0 0 10-8 10-8 8 8
1 0 10-3 10-13 3 13
10 0 10-2 10-14 2 14
100 0 10-1 10-18 1 15
0 1 10-13  10-3 13 3
0 10 10-14 Jp-2 14 2
0 100 10-15

10-1? 15 1

Stellt man sich — log Cag" und — log Cj’ als Funktion der zu-
gesetzten Millimole Ag' oder J” graphisch dar, so bekommt man ein
Bild von der Fig. 1. Dic Linic AB entspricht dem mit AgJ gesittigten
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Fig. 1.
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Wasser, nach links ist der Zusatz von J’, nach rechts der von Ag’
eingetragen, nach oben — log Cag" oder — log C3’. Dem Punkte M
entspricht eine 1/,4-n. Ag'-Losung. Setzen wir ihr Millimol um Millimol
J’ hinzu, so werden wir denselben Verlauf der Kurve fiir — log Cag’
oder — log J’ beobachten.

Da nun nach

e= A + 0,058 log Cag’

auch das Potential des Vorgangs Ag + F = Ag" durch log Cag’
bestimmt ist, so muB auch der Potentialgang ciner Silberclektrode
in ciner Silbernitratlosung bei der Titration mit einer Jodkalium-
l6sung durch ecine dieser Kurve enstprechende dargestellt sein.
Ein solches oder dhnliches Kurvenpaar 1Bt sich fir die Ionen eines
jeden schwer loslichen, binidren Mectallsalzes entwerfen, und es lassen
gich daher in analoger Weise prinzipiell alle Metalle mit einem
Anion, das mit dem Metallkation cin schwer lésliches Salz konstanter
Zusammensetzung bildet, elektrometrisch titrieren; das ist denn auch
verschiedentlich versucht worden. So hat Dutoit die Tatsache,
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daB eine grofle Zahl von Metallen mit S und Fe(CN)s"”””” schwer
losliche Niedersehldge-bildet, in diesem Sinne zu verwerten gesucht,
ohne aber zu praktischen Ergebnissen zu gelangen.

Der Hauptgrund fiir diesen MiBerfelg ist darin zu erblicken, daf3
die Mehrzahl der Metalle, besonders die unedlen, nicht konzentra-
tionsrichtig auf ihre Tonen ansprechen. Das ist aber ein Haupt-
erfordernis und durch eine sanfte kathodische Polarisation, wie sie
Dutoit anwendet, ist nur mangelhafte Abhilfe moglich.

Nun bietet aber folgende Uberlegung die Moglichkeit, dicser
Forderung aus dem VVeg( zu gehen. Wie c¢in Anblick der Fig. 1
lehrt, zeigt — log (’y” bei der Titration von Ag’ miit J’ cine ganz
entsprechende Anderung wie — log Cag. Hat man eine Elektrode,
welche auf das Anion anspricht, so kann man sic ebensogut als In-
dicator benutzen und ist dann von dem Potential Metall/Metallion
unabhingig. Dieses gilt fiir die Jodelektrode. In der Tat gelingt es
denn auch, Ag’ mit J’ recht genau elektrometrisch zu bestimmen unter
Benutzung ciner unangreifbaren Elektrode aus Platin und unter
Zusalz von etwas freiem Jod.

Ein solches Verfahren hat zwar, fur die Silbertitration keine
praktische Bedeutung, da hier das Potential Ag/Ag’ sehr gut zur
Indication benutzt werden kann. Dagegen schien die Beobachtung
des Anionenpotentials aussichtsvoll bei der Titration solcher Metalle
mit. Ferrocyankalium, bei denen das Kationenpotential nicht ver-
wendet werden kann.

Eine unangreifbare Elektrode spricht auf den Vorgang Fe(CN),""”
+ ¥F = Fe(ON),’"” sehr gut an. Taucht man ein Platinblech in
cine verdiinnte Losung von Ferrocyankalium, so ist das Potential
unedel; fiigt man iiberschiissige Zinksulfatlésung hinzu, so wird es edel.
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Fig. 2.

Der Grund ist der: In jeder Ferrocyankaliumlosung ist etwas
Ferricyanid enthalten, das Verhéltnis Feic/Fcoc aber ist sehr klein.
Uberschiissiges Zinksulfat fiillt sowohl Feoc als auch Feic, und es
bleibt nun in Lésung cin Verhiltnis Feic/Feoc, wie es dem Verhéltnis
der Lédslichkeiten der beiden Zinksalze entspricht. Da nun ganz
aligemein die Feoc-Salze wegen der geringeren Elcktroaffinitit der
Feoc’’”” weit schwerer loslich sind als die Feic-Salze, so wird dieses
Verhiltnis sehr grof} seir

Diese Uberlegungen wurden zuniichst zur elektrometrischen Be-
stimmung des Zinkes verwertet. Um von der zufilligen, im Ferro-
cyankalium enthaltencn Feic-Menge unabhingig zu sein, wurde der
zu bestimmenden Zinksalzlésung « ine kleine, stets konstante Menge
ciner Ferricyankaliumlosung zugesctzt.

Die Kurve I Fig. 2 enthilt ein Resultat mit einer mol/30 ZnSO,-
Losung. Als Abszissen dicnen die ccm mol/10 K, Feoc-Losung, als
Ordinaten die Feic/Feoe-Potentiale an einer Winkler schen
Platindrahtnetzelektrode. Der Potcntialsturz betréigt hier ctwa
0,5 Volt: er wird immer weniger ausgeprigt, je verdiinnter die Zink-
sulfatlosung ist. Aber selbst bei der Titration eincr mol/300 ZnSO,-
Losung 4Bt sich dic Bestimmung auf -+~ 0,29, genaun ausfithren,

Der Wendepunkt liegt genau bei der Anzahl cem K, Feoc, welche
zur Bildung der Verbindung K,Zn;Feoc, nétig ist.

Obgleich das beigefiigte Ferricyankalium ebenfalls Zink fallt,
stort es die Genauigkeit der Titration nicht. Am Schiufl derselben
vollzieht sich einfach die Reaktion

Zn,Feic, + 2 K, Feoc,= K Zn,Feoo, + 2 K Feic,
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und der Potentialsturz erfolgt in dem Moment, wo dieser Vorgang
beendet ist.

Die Messungen werden zweckmiBig bei 75° ausgefithrt, weil sich
bei hoherer Temperatur die Potentiale prompter einstellen.

Zum Vergleich ist in Fig. 3 cine Kurve wiedergegeben, die bei der
Titration von ZnSO, mit K;Feoc unter Beobachtung des Zn/Zn"-
Potentials erhalten wurde. Diese ist schr interessant. Wihrend
man nach Bildung der Verbindung K,Zn;Feoce, cin plitzliches Un-
edlerwerden des Potentials erwarten sollte, trifft das Gegenteil zu.
Dies erklirt sich so. Solange noch iiberschiissiges Zp™ in Losung ist,
wird durch dessen Konzentration das Potential des Zinkes bestimmt.
Tritt aber Feoe”””” im UberschuB auf, so wird das Zink passiv. Die
dadurch bedingte Potentialiinderung ist aber nicht so prignant,
daB sie zur Indication dienen konnte.

Bei diesen Messungen wurden die Potentiale gegen cine Normal-
kalomelelektrode mit dem Capillarclektrometer als Nullinstrument
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bestimmt unter Verwendung eines Ostwaldschen 1000-Ohm
Dekadenrheostaten. In der Zeichnung sind nur die zur Kompensation
benotigten Ohm verwendet, da es hier ja nur auf Anderungen an-
kommt.

Aus Fig. 2, Kurve I und Fig. 3 ersieht man, daB das Zink und das
Platin im Moment der beendigten Ausfillung des Zinkes als K,Zn,-
Feoc, ihr Potential in entgegengesetzter Richtung éndern. Man kann
deshalb, wenn es nicht auf grofie Prizision ankommt, die Titration
ohne Normalclektrode in der Weise ausfithren, daB man in dic zu
untersuchende ZnSO,-Losung eine Platin- und Zinkelektrode taucht
und die Ausschlige cines an sie angeschlossenen Voltmneters mit
groBem Widerstand zur Indication verwendet, wobei man eine ver-
stirkte Indieation durch Kombination des Anionen- und Kationen-
potentials hat.

Die Tatsache, daB Ferrocyankalium in einer groBen Zahl von
Metallsalzlosungen Niederschldge hervorruft, berechtigte zu der
Hoffnung, daf hier cine Methode sehr weiter Anwendungsmiglichkeit
gegeben sei, die auch befihigte, dicse Metalle nebencinander zu be-
stimmen. Dic Hoffnung hat sich nicht erfillt. Dies liegt an dem
Fehlen ciner Voraussetzung, die auch fir andere maBanalytische
Verfahren gefordert wird: Die meisten Ferrocyanniederschlige
haben keine konstante Zusammensetzung, die diesbeziiglichen An-
gaben in der Literatur treffen nicht zu. Es handelt sich zumeist um
Gemische oder feste Losungen mehrerer Verbindungen, die zufolge
der Vierwertigkeit des Ferrocyanions gebildet werden. Hinzu kommt
noch, daB oft primir Niederschlige entstehen, die trotz Anwendung
encrgischer Rithrung wihrend der Titration sieh langsam verindern,
so daB kein konstantes Potential abgelesen werden kann,

AuBer beim Zink fiihrt daher diese Methode nur noch beim Blei
zu einem guten Titrationsverfahren. Beim Zink bietet’sie vor anderen
z. B. der Titration mit Ferrocyankalium unter Tipfeln auf Uran-
nitrat den grofien Vorteil. dafl sic bei Anwesenheit von Cadmium und
bei schr geringer Zinkkonzentration nicht versagt.

Kurve II in Fig. 2 wurde bei der Titration einer (d-haltigen
7ZnS50,-Losung gewonnen. Die Austitration des C'd gibt sich ebenfalls
durch cinen scharfen Knickpunkt kund. Dieser liegt aber nicht
genau  bel dem stochiometrischen Verhiltnis der Verbindung
K,CdFeoe. Das bei dem Wendepunkt beobachtete Verhiiltnis
('d : Feoc ist zudem abhiingig von der Konzentration der ('d-Losung,
so daB cs auch nicht angingig ist, das Cd durch Multiplikation dieses
Verhéltnisses mit einem Faktor zu ermitteln.
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Kurve IIl in Fig. 2 bezieht sich auf die Titration einer Zinksulfat-
losung hei Gegenwart von sehr wenig (‘d; letzteres gibt sich noch
deutlich zu erkennen.

Zwecks Ausfithrung der Bestimmung seien noch cinige praktisehe

~Winke gegeben.

Da zur schnellen Einstellung des Potentials bei erhéhter Tem-
peratur gearbeitet werden =oll, wird die Biirette, damit sich das
Volumen der Titerfliissigkeit nicht &dndert, zweckmiBig in einiger
Entfernung vom Titrierbecher aufgestellt und von da ein schmales
Rohr herangefithrt. Um mit dem Auge am Elektrometer bleiben zu
konnen, bediene ich mich bis in die Nihe des Wendepunktes des
Fernquetschhahnes Fig. 4. Ein Druck auf den Knopf a betétigt den

Fig. 4.

Hebel b. Gute Rithrung ist erwiinscht und wird durch Motor be-
werkstelligt.

Die graphische Bestimmung des Wendepunktes ist umstindlich
und nicht sehr genau. Besser ist s, die durch 1 ccm Titrierflissigkeit
bewirkte Potentialinderung zu bereehnen, wic es in der Messungs-
reihe folgende Tabelle unter da/db geschehen ist. Beim Wendepunkt

ccm

K,};eoc K(;)rénn? g:

0,0 213

5,0 ) 370
10,0 | 368 0,25
15,0 367 i 0,4
20,0 365 | 10,4
25,0 363 | 0,25
30,0 362 2,3
31,3 359 4,0
32,3 355 16,0
32,8 347 44
33,3 325 280
33,4 297 2110
33,5 86 150
33,6 71 110
33,7 60 40
33.8 36 28
34,3 42, 12
35,3 30 3,8
40,3 ) 11 0,9
50,3 | 2

zeigt dieser Quotient ein Maximum, das hier zwischen 33,4 und
33,5 cem gelegen ist, so daB als Endpunkt der Titration 33,45 cem
angenommen werden kann. Noch genauer JiBt sich dieser finden,
wenn man im Gebicte des Wendepunktes die Titrierfliissigkeit
tropfenweisc zufiigt, nachdem mandas Tropfenvolumen festgestellt hat.
Ist die Ausbeute der Versuche zur clektrometrischen Bestimmung
der Metalle mit Ferrocyankalium fiir die quantitative Analyse hier-
nach nicht so grof}, wic man hiitte erwarten konnen, so entschidigt
dafir der Einblick, den sie in die Zusammensetzung der Ferro-
cyanidniederschlige und den Mechanismus ihrer Bildung gebracht
haben. Dariiber soll aber erst nach Abschluff der Untersuchungen
berichtet werden. [A. 148.]
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