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Wasser, nach links ist der Zusatz von J‘, nach rechts der von Ag‘ 
eingetragen, nach oben - log C A ~ ’  oder - log CJ’. Dem Pnnkte hl 
entspricht eine l/lo-n. Ag‘-Liisung. Setzen wir ihr Millimo1 um Xllimol 
J’ hinzu, so werden wir denselbcn Verlauf der Kurve fur - log C A ~ ’  
oder -log J’ beobachten. 

Da nun iiach 
E = A + 0,058 log Cap’ 

auch das Potential des Vorgangs Ag f F + Ag’ durch log C A ~  
bestimmt ist, so mull auch der Potent.ialgang einer Silberelektrode 
in einer Silbcrnitratlosung bei der Titration mit einer Jodkalium- 
losung durch cine diescr Kurve enstprechende dargestellt sein. 

Ein solches oder lhilliches Kurvenpaar IaBt sich fur die Ionen eines 
jeden schwer loslichen, binaren Mctallsalzes entwerfcn, und es lassen 
sich dahcr in  analoger Weise prinzipiell alle Metalle mit einem 
Anion, das mit dem Metallkation ein schwer losliches Salz konstanter 
Zusammensetzung bildet, elektrometrisch titrieren; das ist denn auch 
verschiedentlich versucht worden. So hat D u t o i t dic Tatsache, 
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Uber elekt.rometrische Analyse mit Ferro- 
cya,n kalium. 

\’on ERIC~I ;M~%LER. 
(Eingeg. Il.!!J. l9lCl.) 

Cntcr elekt.romrtriseher Analyw im rngcwn Pimie verstrht man 
die 3faRanalysc untrr Vcrwcndung drs clrktrochcnuschen Potentials 
als Indicator. 

Dir Ausfiihrung untl Theorir tlcrsrlbcn sc~i kurz ail tleni be- 
stininitrn Krispit:l drr Titrat.ion r iwr  Si1bcrnitr;ltliisullg mit cinw 
,Jodkaliunilosung beschricbcn. 

Man stellt in die zu untrrsuclicntlc Pilbersalzl(isnng cirw Silbcr- 
elektrode und kombiniert sic niit cincr beliebigen Sormalelektrodc 
zu cincr galvanisehcn Kettr. Nun IiiOt nian aus (liner grntlrlicrten 
I%iirette Yon der .Jodkaliurnliisung hcknnnt.en Gchaltes bt.stinimte 
Portioncn ziiflicOcn urd miOt nach jrdesnialigrnr Xusatz clic J X K .  
jener Kette. Stellt man cliese als Punktion dcr zrtgcfiigten ccni 
KJ-L8snng grapluseli dar, so erhalt 111811 cine Kurvc yon -GtLstalt. 
Sic neist cinen Wendepunkt auf, tlcr das Entlr tlrr Titration tlarstcllt. 

Das Zustandckoniinen tlirser Kurre erkliirt. sich folgcndcr- 
tilaBen. Sctzt man dir Loslichkeit. d c ~  Ag.J rund = lo-’, SO gilt- 

CAp * SCJ‘ : : 10- ’’ 
-1Og c 4 g ’  = 16 + 10% (.!J’, 

Wir denken tins nun eincn Litrr Wusscr mit AgJ grsilttigt, und 
einnial J’, ein andernial Ag’ niilliniolwcise zugesct.zt.. Dann crgibt sich 
folgendes : 

Zusatz bfillimole: bewirkt 
Ag’ J’ CAR‘ CJ’ 

0 0 10-8 10-8 

10 u 10-2 10-14 
100 0 1 0 - 1  10-15 

1 o 10-3 10-13 

0 I 1 0 - - 1 3  10-3 
0 10 10-14 1 0 - 2  
0 100 10-15 10-1 

-log C U ‘  
8 
3 
2 
I 

13 
14 
1 .i 

-log CJ’ 

8 
1 3 
11 
15 
3 
2 
1 

Stellt man sich - log C A ~ ‘  und - log CJ’ als Funktion dcr zu- 
gesetzten Millimole Ag‘ oder J’ graphisch dar, so bekommt man ein 
Hild von cler Fig. 1. Die Linie A13 entspricht tlem mit AgJ geslttigten 

Fig. 1.  

aO cine groRr Zahl vorr Nctallen mit S” und Fc((’S),”” sehwcr 
isliclre Sirtlrrschliigc.-bildet, in diesem Sinne zu verncrten gesucht,, 
hnc abrr zii praktischen Ergrbnissen zu gelangen. 

Drr Hauptgrund fiir diesrn MiBwfclg ist tlaiin zu erblickrn, daO 
ic Jlehrzahl cler .\Ictalle, bcsondws die unedlcn, nicht konzentru- 
ionsriehtig nuf ihrc loiien ansprcchrn. I)xs ist aber ein Haupt- 
rfordernis i ind dureh cine sanftr krtthodiachr Polarisation, wie sir 
) II  t o i t anwcndrt, ist nur lntingclhaftc A4bhilfe niiiglich. 
Sun bietct nbrr , folgcnde Cberlcgong clie Moglichkrit, dicser 

rordrrung ails dcni Wcgc zu gehen. \Vie ( in  Anblick der Fig. 1 
.btirt, zeigt -log CJ’ bri drr Titrat.ion von Ag‘ niit 2‘ cine ganz 
ntrjprrchcndr .hlerung wie - log C A ~ . .  Hat man rinc Elrktrodc, 
xlchc auf das Anion anslnictit, so kaiin man sic rhnsogut als In- 
icntor bwutzcn rind ist clann von dum Yotent.ia1 JIetall/lfetallion 
nabhangig. Diesrs gilt fiir die Jodelektrode. In der Tat gelingt es 
enn auch, Ag’ mit J’ rechtgenau elcktromet.risch zu bcsLimmcn unter 
Icnutzung ciuer uiiangreifbaren Elt~ktrodc aus Platin uncl iintw 
:usat7 von etwas frricni <Jotl. 

K i n  solchcs \’erfahren hat zwar. fiir tlic Silbert.itration krine 
waktischc Bcdeutung, (la hier das Potential Ag/r\g’ srhr gut zur 
ndication brnutzt w t d c n  kann. Dagrgcn schicn die Beobachtung 
les Anioncnpotentials aussichtsvoll bci der Titrat ion solchcr Metalle 
nit E’errocyankaliuni, Iki dcnen das Kationc.iipotcntial nicht ver- 
wndet wcrden kann. 

Einc unangrcifbare Elektrode spricht auf den‘Vorgang Fe(CS),”” 
+ I; $ Fr(CN),”’ sehr gut an. Taucht inan ein I’latinblcch in 
inc verdiinntc lbsung von Ferrocyankaburn, so ist das Potential 
tnedcl; fiigt man iiberschiissige Zinksulfatlijsung hinzu, so wird es cdcl. 

I 
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Fig. 2. 

Der Grund ist der: I n  jeder Ferroeyankaliumlosung ist etwas 
Ferricyanid enthalten, das Verhaltnis Feic/Feoc aber ist sehr klein. 
ubcrschussiges Zinksulfat fallt sowohl Feoc als auch Feic, und es 
bleibt nun in %sung ein Verhaltnis Feic/Feoc, wie es dcrn Verhlltnis 
der L&slichkeiten der beiden Zinksalze entspricht. Da nun gam 
nllgemein die Feoc-Salze wcgen der gcringeren Elektroaffinitat der 
Feoc”” weit schwerer liislich sind als die Feic-Sake, so wird dieses 
Verhaltnis sehr groO sein 

Diesc tfberlegungen m d e n  zunachst zur elektrometrischen Be- 
stimmung des Zinkes verwertet. Um von der zufllligen, im Ferro- 
cyankalium enthaltenen Fcic-Menge unabhangig zu sein, wurdc der 
zu bestimmenden Zinksalzlosung 1 ine kleine, stets konstantc Menge 
einer Ferricyankaliumlosung zugesetzt. 

Die Kurve I Fig. 2 enthiilt ein Resultat niit rinw mo1/30 ZnS0,- 
Liisung. As Abszissen dienen die ccm mol/lO K,Feoc-Losung, als 
Ordinaten die Feic/Feoc-Potentiale an eincr W i n k 1 e r sehen 
Platindrahtnetzelektrode. Der Potcnt,ialsturz bctragt hier etwa , 

3,s Volt,: er wird immer weniger ausgepragt, jc verdunnter die Zink- 
sulfatlosung ist. Aber sclbst bci der Titration eincr mo1/300 ZnS0,- 
Libung laRt sich die Bestimmung auf 

Der Wendrpunkt liegt genau bei der Anzahl ccm K,Feoc, welche 
zur Bildung der Verbindung K,Zn,Feoc, notig ist. 

Obgleich das beigefiigte Fcrricyankalium ebenfalls Zink fallt, 
~t61-t es die Genauigkeit der Titration nicht. Am ScbluB drrselben 
vollzieht sich einfach die Rakt ion  

’ 

0,2% genau ausfiihren. 

ZrgFeic, -+ 2 K,Feoc,= K,Zn3Feoo, + 2 GFeio, 
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untl der l’oteiitialsturz ttrfolgt iii drm Jlonicwt, wo tlicscr Vorgang 
heenclet ist. 

I)ir ?rlesuuiigcn werden zwecknidfiig h i  7 5 O  ausgefrihrt, wril sich 
hei hiihcrrr l’emperatur die Potentiale prompter einstellcn. 

Zum Verglrich ist in Fig. 3 cine Kurvr wiedergrgrbrn, die h i  tler 
Titration von %SO, mit K,Fcoc untrr  I h h a c h t u n g  drs %n,‘%n”- 
Potentials rrhalten aurtlc. 1)iesr ist st.hr intcrrssant. Wiihrrnd 
man nach Bildung drr Verbindung K,%‘n,Fcoc., ein pliitzliclirs Yn- 
edlrrwrrtlrn ties Potentials crwartt,n solltr, trifft tlas Ckgenteil zu. 
1)irs erkliirt sich so. Solangt. 1 1 0 ~ ~ 1 1  iibrrsrhiissiges %’I,“ in Liisunp ist, 
wird durc.11 tlrssrn Konzcntration t l ~  Potcmtial tlcs Zinkcs bcstimnit. 
Tritt ahrr I:roc.”” iin i‘bcrschiiR auf, so u-ird tlas Zink passir. lXr 
dadurch hedingtc l’otrntialiiidrrung ist ahcr nicht so prlignant, 
daB sic zur Iiidiration dicnrn kiinntc. 

h i  tlicscn hlcssungen wrtrtlrn tlic Potentiale gegcm cinc Sormal- 
kalomclelcktrode niit tlcm CaI)illarelc.ktronic.tc~r als Sullinstrumcnt 

Fig. 3. 

hestimnit untrr  Vrrwendung einrs 0 s t 1%- a 1 d schpn 1000-Ohm 
Dekadenrheostatm. In der Zrichnung sind nur dic zur Konipensation 
benijtigtcn Ohm verwentlrt, (la es hier ja nur auf Xndcrungen an- 
koinmt. 

Bus Yig. 2, ICurve I und Fig. 3 crsieht man, daB das Zink und das 
I’latin im Jfoinent der brcndigtrn Ausfdlung drs Zinkrs als K,%n,- 
Feoc, ihr Potential in cnt,grgrngrsetzter Richtung Sndrm. Man kann 
deshalb, wenn es nicht, auf groBc Prizision ankommt, die Titration 
ohnc Norinalelektrodo in dcr Weise ausfiihrrn. dall man in die zu 
untersuchende %nSO,-Liisung cine Platin- und Zinkdrktrodc taucht 
imd die Ausschlagc cines an sic angeschlasscncn Voltrnctrrs mit 
gronem Widcrstand zur Inhcation vcrwcndct, wobei iuan cine ver- 
starktc Indication durch Kombination dcs Anionrn- und Kationen- 
potentials hat. 

Die Tatsache, dall Ferrocyankalium in ciner grol3cn Zahl von 
~Ietnllsalzlo~ungen Siedrrschlagc. hcrvorruft, bcrthchtigtc ZII der 
Hoffnung, daB hirr cine Alrthode sehr writrr  An~enclur~gsmijglirlikrit 
gegehen sei, die auch hefahigtr, tlicsc Jletalle nebrneinandcr zu bc- 
stimmrn. 1)ic Hoffnung hat sich nicht erfiillt. Dies liegt aci derri 
Fehlen eincr Voraussetzung, die auch fiir andcre mal3analytischc 
Verfahrrn gcfordert wird : Die iiicisten Frrrocyaimiederschlage 
hiibcn keine konstante Zusanimensetzung, die diesbeziiglichcn An- 
gaben in dt:r Litcratur trcffcn nicht zu. Es handrlt nich zumeist uni 
Gemischc odrr festc Losungen mchrerer Verbindungcn, die zufolgc 
tler Virrwertigkcit drs Ferrocyanions gebildet werden. Hinzu konimt 
noch, daB oft  primiir Kiedcrschlage entstrhen, die trotz Anwcndung 
rnergischer Riihrung wiihrend dcr Titration sich langsam verindcrn, 
so daB kein konstantcs Potential abgelesen wcrtlen kann. 

AuBcr bcim Zink fiihrt dahcr diese Jfethode nur noch brim Blei 
zii pinem gutcn Titrationsvcrfahren. Beim Zink b i e t r t5c  vor andrrcn 
z. S.  der Titration mit Ferrocyankaliuni untrr Tiipfcln auf Cran- 
nitrat den groBen Vorteil. daB sic bei Anwesenhrit von Cadmium und 
bei schr geringer Zinkkonzentration nicht versagt. 

Kurve I1 in Pig. 2 nurdc bci der Titration ciner (M-haltigen 
ZnSO,-Losung gewonncn. Die Austitrat ion dcs Cd gibt sich rbcnfalls 
tlurcli rinen scharfcn Knickpunkt kuncl. Dieser licgt a l w  iiicht 
gcnnu bei dctn stochiomctrischen Vrrhiilt,nis dcr Vcrbindung 
K,CdPeoc. Uas bci dcm Wendepunkt beobnchtctc T’erhiiltnis 
(’d : Broc ist zudcrn abhangig von clcr Konzrntration tlrr (’d-Liisung, 
so daB cs auch nicht angiingig ist, das Ctl durch l\Iultiplikation dicscs 
Verhaltnisses mit cincm Faktor zu erniitteln. 

Kurve I11 in Fig. 2 bczirht sich auf dic Titration eincr Ziiiksulfat- 
liisung h c s i  Gvgcnwart von srhr wcnig (kl; letzteres gibt sich noch 
drutlich zu rrkennrn. 

%weeks Ausfiihrung der Rcstininiung seicn noch einige praktischr 
Winkr gcgeben. 

Ua zur schnclltw Kiiistrllung des Potentials hci erhahtrr  Tem- 
prratur gtarbritct wrrdrn SOU, wird dir Hiircttr, damit sich das 
\701umcn drr l’it.rrfliissigkcit nicht Indcrt, zwrckmiiBig in einiger 
Entfrrnitng vom Titricr1)rcher aufgcrtcllt rind von (la ein schmalcs 
I t t ~ h r  hcmngcfiihrt. V m  init tleni aA~~ge m i  Elrktromrtrr  I)leibrn ZII 

Pcrnquetsrhhahnrs Fig. 4. E n  Druck auf den Knopf a betatigt clcn 
k” onncn, brctirnr ich niic]i his i n  tlir SLhr dcs Wenttrpunktes des 

a 
Fig. 4. 

Hcbel b. Gute Riihrung ist erwiinscht untl wird durch Motor bc- 
werkstelligt. 

Die graphisrhr lkstinimung drs Wrndcpunktcs ist umstandlich 
und nicsht sehr grnau. Ibrscr ist cs, clic durch 1 ccm Titrirrfliissigkrit 
bewirkte Potc~ntialPndrric~ig zu hrrechnen, u i c  t’s in der Messungs- 
rrihr folgende Tabclle untrr  dniclb grschehen ist. Beim Wendepunkt 

ccrn Komy. 
K,Feoc Ohm 

B b 
. 

090 
5,0 

10,o 
15,O 
20,o 
2.5.0 
30,o 
31,s 
32,3 
32,a 
x3,3 
:::3,4 
33.5 
33,(i 
83.7 
33,s 
34,:s 
35.8 
40,:i 
50,3 

2113 
370 
368 
387 
365 
363 
362 
8 59 
355 
347 
325 
297 
86 
71 
60 
56 
42. 
3 0 
I 1  
2 

da 
db 
- .  

0,25 
0,4 

10.4 
0.25 
2,3 
4.0 

16,O 
44 

280 
2110 

150 
110 
40 
28 
12 
3,8 
0,9 

zeigt dicscr Quotient ein ?rIaxiniuni, clas hicr zwischcn 33,4 und 
33,s ccm grlcgcn ist, so daB als Endpunkt tier Titration 33,45 ccm 
angenommcn werden kann. Soch genaucr laDt i c h  dieser findrn,. 
wenn man iin Grbictc des Wcndrpunktes die Titrierfliissigkeit 
tropfcnwcisc zufugt, nachdeni man das Tropfcnvolunirn festgrstellt hat. 

1st die Aushcutc tler Versuchc zur rlcktroiiictrischrn Hestininlung 
tlcr hktallc mit Ferrocyankaliuni fl ir die quantitative Analyst. hirr- 
nach nicht so groB, wic inan liiiit,e r r aa r t cn  kijnncn. so entschidigt 
cfafiir cfcr Einblick, deli sic in (lie Zusanin:rnsctzung der Frrro- 
cyanidnirderschliige und den Jlcchanismus ihrcr Bildung gebracht 
haben. Dartibcr so!l abcr erst nach AbschluB dcr Untersuchungen 
brrichtet werden. [A. 148.1 
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