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sich gpiter die Rechnung durch ein graphisches Verfahren ersetzen.
Aus vorliegender Tabelle (Tabelle 2) ersieht man, dal, wenn man von
den Voltolen absieht, Riibsl die flachste Viscosititskurve bat. Durch
das Voltolisieren tritt noch eine weitere Verflachung der Kurve ein,
wihrend {, — t,, bei Ribol 425° betriigt, erreicht diese Differenz bei
voltolisierfem Riibal 1308°, Ferner sieht man, dal das Voltolgleits] 14 bei
einer Zihigkeit von 9,5 Engler bei 50° eine ebenso flache Kurve wie
das Ribol hat. Die Kurve des Voltolgleitsls 13 ist noch flacher. Die
Ole 6—9 haben bei 50° alle dieselbe Engler-Viscositit 6,8, die Ole
9—14 gleichfalls, and zwar 9,5 Engler. Ich habe diese beiden Ol-
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7 o, = Grenzviscositiit Hir t == oo,
t, == Wasserflilssigkeitspunkt,
t, = Temperatur, fir die 7 =co wird (Nullpunkt der Fluiditit).

Nr. 01 7, - 102 t, to t, —ty,
1 Olediure . N 0,298 1789 — 238° 41490
2 Voitolisierte Olsiure . 1,669 276° — 136° 412°
3 Rubsl . . . . . 9,470 300° —125° 4256°
4 Voltolisiertes Rilbol 40,760 11800 — 11890 1308°
9 Rizinusdl . . 3,262 267° | — 103,56 370
6 Amerikan. Mineral§!

68b/,. . . . 6,083 |4 223 | — 78 301
7 { Voltol 1 6,8b/,,. 6,268 |+ 239 | — 87 326
8 Voltol II 6,8 b[so 6,248 | 276 — 113 389
9 Voltol 1M 6,81’/50 . 4,111 | 266 — 134 400

10 Amerikan. Mineral} :

{Raffinat) 9,65/, . 4,708 2265, — 78,6| 304

11 Voltol 1 9,5b/, . 7,279 2485 — 75,6 324
12 Voltol Il 9,5"[,0 . 6,679 269,4| — 86,6 3486
13 Voltol III 9151’[50 .o 15,141 363 — 93 466
14 | voltol1v, 9,50/, . 2,303 i 271,6| —162,6| 424

Tabelle 2.

gruppen nochmals in besonderen Kurven aufgetragen (Figg. 3 und 4).
Man kann hieraus sehen, wie man durch geeignete Voltolisierung Ol
schaffen kann, dessen Viscosititskurve die des Riibdls an Qualitit
Ubertrifft. Die praktische Bedeutung dieser flachen Kurve liegt
darin, da8 man: . -

1. bei niedriger Lagertemperatur Reibungsarbeit spart,
2. bei htherer Temperatur Sicherheit gegen ein Abreiien des
Schmierfilms und Eintreten der trockenen Reibung hat,
3. daB man sich ohne Gefahr dem Reibungsminimum weiter nhern
darf als bei einem Ol mit steiler Kurve.
Y
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Fig. 3.

Man hat in letzter Zeit viel dartiber geschrieben, welghe' der
physikalischen Konstanten eines Oles die Schmiereignung bedingen —
nach Ubbelohde ist nur die absolute Zihigkeit bei der Lagertempe-
ratur mafigebend. Von Dallwitz- Wegener hilt die Lenardkraft tiir
die entscheidende Konstante. In England mifit man jetzt neben der
Viscositit noch die — oiliness — eines Schmiermittels. An anderer
Stelle wird noch von Schlipfrigkeit und Haftfestigkeit gesprochen.
Nach unserer Auffassung sind sicher folgende drei Kennzeichen magB-
gebend fiir dic Beurteilung eines Schmiermittels:

8scotuteddpig Nt

1. die absolute ZZhigkeit bei der Arbeitstemperatur, »
2. die Temperaturabhingigkeit der absoluten Zihigkeit, die durck
den Wasserfliissigkeitspunkt und Nullpunki der Fluiditit des
les gekennzeichnet wird, -
3. die molekularen: Kriifte zwischen 01 und Lagermetall.
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Fig. 4.

Ob zu diesen drei Kennzeichen noch andere hinzutreten, wird
man erst entscheiden kdnnen, wenn eine exakte Theorie des Schmier-
films vorliegt, und wenn man die in den dinnsten Schichtem des
Films herrschenden lokalen Temperaturen sch#itzen und die auf:
tretenden Drucke berechnen kann. [A. 167.)

(iber die elektrometrische Endpunkt-
bestimmung.

Von ERICH MULLER, Dresden.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung yu Hamburg am 9. Junt 1922 in der Paeh-
gruppe fir analytische Chemie.
) (Eingeg. 6.7, 1922.)

Bei der aligemein iiblichen Mafanalyse bestimmen wir einen im
Losung befindlichen Bestandteil durch eine L¥sung eines zweiten Be-
standteils genau bekannten Gehaltes, der mit dem ersten in einem
genau bekannten Verhiltnis reagiert.

Handelt es sich beispielsweise um die allgemeine Titrationsreaktion

A-}B=AB
so stellen wir zur Bedingung fiir ihre Verwendung,

1. daf} es sich um eine vollstindig verlaufende Reaktion handelt,

2. daf wir im Besitze eines Mittels, eines Indikators sind, der das
Verschwinden von A oder das Auftreten von B anzeigt.

Strenggenommen kann ein solches Verfahren nie genau sein, denn
da eben erst ein Uberschuf von B A verschwinden liBit, werden wir in
der Regel {bertitrieren.

Genau besehen gibt es ja keine volistindig verlaufende Reaktion.
Wir miissen deshalb schreiben

A+B_AB

und die Titration ist zu Ende, wenn ich A und B in molarem Verhilt-
nis zusammengebracht habe. Da sie in diesem Verhiiltnis reagieren,
so milssen auch die wegen der Unvollstiindigkeit der Reaktion ‘ver-
bleibenden Reste im molaren Verhiltnisse stehen. D. h. die Titratinn
ist zu Ende, wenn C, = Cg ist. Ein scharfer Indikator wird mithin
der sein, der den Eintritt dieses Zustandes anzeigt. Einen solchen be-
sitzen wir in dem elektrochemischen Potential des Vorgangs, der sich
bei der Titration abspielt, sofern es sich um Ionenreaktionen handelt,
und diese Tatsache bildet die Grundlage der elektrometrischen Ma§-
analyse.

Ich bin von dem Vorstand der Fachgruppe fiir analytische Chemie
aufgefordert worden, iliber die.Endpunktbestimmung bei der elektro-
metrischen Mafanalyse zu referieren, und teile den Stofl in vier Teile:

1. Was verstehen wir unter dem elektrochemischen Potential eines

Vorgangs?

2. Inwiefern ist dasselbe geeignet, den Endpunki bei einer Titra-

tion anzuzeigen?

3. Wie 148t sich das Potential des Endpunkies bestimmen?

4, Welche Methoden der elektrometrischen Endpunktbestimmung

konnen fiir die MaBanalyse praktisch verwendet werden?
90°
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1. Was verstehen wir unter dem elektrochemi-
schen Potentialeines Vorgangs?

Ich wiihle als bestimmtes Beispiel die Reaktion, welche der Titra-
tion eines Jodides mit Silbernitrat zugrunde liegt

Ag' 4+ T Agd

Wir konnen sie auf zweifache Weise in zwei elektromotorisch wirk-
same Teilreaktionen zerlegen. )

L IL
1. Ag —F T Ag 1. 2J'4-2F 3 J,
2. J+Ag+F T Agd 2. 2Ag + J; — 2F 7 2AgJ

Alle diese Vorginge vermdgen der Losung eine elektrische Span-
nung, und zwar im Gleichgewicht die gleiche Spannung zu erteilen, die
wir das Potential des Vorgangs nennen, und die fir jeden Einzelvor-
gang durch die Gleichung von Nernst bei 18° gegeben ist:

e A +(&0578 _ £c¢ hohere Oxydationsstufen
- n° X¢ niedere Oxydationsstufen

Es bedarf daher nur einer Elektrode, welche aut einen dieser
Teilvorgénge richtig nach dieser Gleichung anspricht, einer Indikator-
elektrode, um mit ihr das Potential des Gesamtvorganges zu messen.

In unserem und analogen Fillen kann als Elektrode das Metall
dienen, welches an den Vorgingen I teilnimmt (Ag) oder wo dieses auf
seine Jonen nicht anspricht, das entladene Anion nach 11 (hier Jod)
durch Vermittelung einer unangreifbaren Elekirode aus Platin.

2. Inwiefernist das Potential geeignet, den End-
punktder Titrationzu erkennen?

Wenn ich zu einer Jodidlosung nach und nach eine Silbernitrat-
losung setze, also Jod mit Silber titriere, so sinkt in dem Maﬁe! wie
Jodsilber gebildet wird, die Jodionenkonzentration, wihrend die Silber-
ionenkonzentration steigt. Damit &ndert sich nun auch das Potential
der Reaktion, welches wir z. B. durch die Teilreaktionen I, 1 wie
1, 2 nach

log

e=A, -} 0,008logcy . = A — 0,058 log cj
gegeben ansehen ktnnen. Im Titrationsendpunkt ist c,,.=cy also
die Jodion- oder Silberionkonzentration jedenfalls eine ganz bestimmte,
und damit auch das Potential, und daher kann dieges Potential als Indi-
Kkator fiir den Titrationsendpunkt dienen, wenn wir es kennen. -

3. Wie 148t sich das Potential des Endpunktes,
welches wir das Umschlagspotential ¢; nennen
wollen, bestimmen? o

a) rechnerisch. Wihrend der gesamten Titration ist festes Jod-
silber zugegen. Fiir diesen Fall gilt nach dem Massenwirkungsgesetz

Cag o =K
d. i. das Loslichkeitsprodukt des Jodsilbers. Das trifft auch im Stadium
des Titrationsendes zu; hier ist aber aufierdem

Cag = Cy
Daraus folgt fiir denselben
Cag =Cp= VK
und somit fiir ;= A, -}- 0,058 log VK = A, — 0,058 log Y K. Ist mithin
K und A, oder A, bekannt, lifit sich s; berechnen.
Woeiter folgt aus der voraufgehenden Gleichurig

so daB sich auch & allein aus A, und A, berechnen 14ft. )
Es wiirde zu weit filhren, hier auseinanderzusetzen, fiir welche
Reaktionen sich diese Berechnung durchfiihren 148t, fiir welche nicht ¢).
Fir alle Falle, wo eine ansprechende Elektrode gefunden wird,
ergibt sich weiter zur Bestimmung von
b) ein experimenteller Weg.

Wenn man eine Jodidlosung mit Silbernitrat titriert, dndert sich,
wie erwihnt, fortgesetzt das Poten-
tial, Stellt man sich das letztere

als Funktion des Zusatzes der

Titerfliissigkeit graphisch dar, 8o er-
ET X hilt man nebenstehendes’ Bild:
(s. Fig. 1). . .

Man erhilt also em% Kurve gnt

com No einem Wendepunkt, hier x; das

Féil 2 diesem -entsprechend,e Potential ist,

wie sich leicht zeigen liBt, sy. .

4 Welche Methoden der elektrometrischen End-
punktbestimmung kénnen praktisch fiir die Ma8-
analyse Verwendung finden? .

«) Wenn ich das Umschlagspotential einer Reaktion kenne, brauche
ich ja nur solange zu titrieren, bis die Indikatorelektrode dieses Poten-
tial aufweist. Ich miiBte dann offenbar so verfahren, daB ich die Titer-
fifissi| keit portionenweise zusetze und nach jedem Zusatze das Poten-

1) Erich Miiller, Die elektrometrische Maflanalyse, Verlag von Theodor
Steinkopff, Dresden, S. 22.

tial bestimme. Es wire das das némliche Verfahren, welches ich oben
beschrieb, um ¢; experimentell zu finden, nur mit dem Unterschied,
daf} ich, da ey bekannt ist, mit dem Zusatz aufhoren wiirde, wenn &y
erreicht ist. Nun sieht man aber aus dem Kurvenbild, dafl kurz vor
Erreichung dieses Umschlagspotentials durch den kleinsten Zusatz eine
gewaltige Potentialinderung auftritt. Gerade so viel zuzusetzen, da3
das Umschlagspotential nicht iiberschritten wird, ist kaum méoglich.

Es bietet daher fiir die so gedachte Methode die Kenntnis des Um-
schlagspotentials keinerlei Vorteile, da eben dieselbe Methode auch
ohne Kenntnis desselben aus dem charakteristischen Verlauf der Kurve
das Ende der Reaktion anzeigt.

Das beschriebene Verfahren zur experimentellen Bestimmung des
Umschlagspotentials ist also gleichzeitig eines zur elektrometrischien
Endpunktbestimmung, und zwar dasjenige, welches zuerst von Beh -
rend und Bottger angewandt wurde. .

Seine Auswertung erfolgt am zweckmiifligsten in der Weise, wie
ich es an folgenden Versuchsdaten erliutern will, wieder fiir die Titra-
tion von Jodid mit Silbernitrat. In der ersten Vertikalreihe stehen die
zugefiigten ccm der letzteren, in der zweiten die durch dieselben an
einer Indikatorelekirode aus Silber hervorgerufenen Potentiale gegen
die Normalcalomelelektrode in Millivolt. Dividiert man die Anderung
der Potentiale durch diejenige des Zusatzes, so erhilt man die in der
dritten Reihe aufgefithrten Richtungskoeffizienten der Tangenten mit
einem Maximum beim Wendepunkt.

ccm Ag NOs e

0 —284
10 260
18 ’ 216
19 196
19,60 160 200
19,80 —120 1600
19,90 + 42 2760
19,95 180 1000
20,00 230 740
20,04 260 140
20,50 824 40
21 844

Diese Methode ist die exakteste und sicherste; sie kann in allen
Fillen angewendet werden, auch wenn &, unbekannt ist. Sie besitzt

indessen den Nachteil, dafl sie umstandlich und zeitraubend ist.
Schneller zum Zielé kommt man auf anderen Wegen.
B) Anwendung einer Umschlagselektrode (Treadwell).
Wie erwihnt, ist die Titration zu Ende, wenn bei einer Reaklion

A4+B_"AB
ca =cg Ist. Einen solchen Zustand kann ich mir nun in gewissen
Fillen auch ohne Titration herstellen, z. B. Hir die Reaktion

Ag'+J T Agd
in der Weise, da ich Wasser mit festem Jodsilber sattige; denn hier
mul c,,=c; sein. Tauche ich dahinein, nachdem ich durch Zusatz
von etwas Schwefelsiiure die Leitfdhigkeit erhtht habe, eine Silber-
elektrode, so muf} diese auch das Umschlagspotential der Reaktion auf-
weisen. Wir wollen diese Elektrode deshalb Umschlagselektrode
nennen.

Verbindet man diese nun mit einer zu titrierenden Jodidlgsung, in
die als Indikatorelektrode ebenfalls ein Silberstab taucht, zu einem
galvanischen Element, so hat, da diese ein anderes Potential besitzt als
die Umschlagselektrode, dasselbe eine bestimmte EK und ein ange-
schaltetes Galvanometer wird ausschlagen. Titriert man nun mit der
Silbernitratlosung, so wird sich das Potential der Indikatorelektrode
mehr und mehr dem der Umschlagselekirode nihern, im Endpunkt der
Titration ihr gleich sein. Da so die EK des galvanischen Elementes bei
der Titration immer kleiner wird, wird es auch der Ausschlag des
Galvanometers. Beim Endpunkt der Titration geht die Nadel desselben
durch Null.

y) Gegenschaltung des Umschlagspotentials.

Ist das Umschlagspotential einer Titrationsreaktion bekannt, so
kann man folgendes Verfahren anwenden (Fig. 2).

Man schliefit einen Bleisammler B durch einen Draht a b von er-
heblichem Widerstand kurz, von dem man mit Hille des Schleifkon-
taktes ¢ eine Spannung abzweigt, die gleich dem Umschlagspotential
ist, und die am Voltmeter V eingestellt wird. Man schaltet jetzt da-
gegen das galvanische Element: Titrierbecher mit Untersuchungslésung
und Indikatorelektrode T. B. — Normalelektrode N. E., beide durch
einen elektrolytischen Heber fliissig verbunden. Dieses hat im Titra-
tionsendpunkt eine EK = ¢; vor Beginn der Titration eine andere. Es

wird also das eingeschaltete Galvanometer G ausschlagen; seine Nadel
wird mit fortschreitender Titration sich mehr und mehr der Nullage
nihern und im Moment der Beendigung diese erreichen.

Fiir die so gedachte elektrometrische Endpunktbestimmung ist es
nur notig, filr samtliche in Betracht kommenden Bestimmungen von
Bestandteilen die Umschlagspotentiale gegen eine konstante Normal-
elektrode zu ermitteln. Dann ist der elektrometrische Indikator ge-
kennzeichnet einfach durch eine Zahl und durch die zu verwendende
Indikatorelektrode.
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In bestimmten Fillen ist es nur noch nétig, um sich dieser Zahlen
bedienen zu kdnnen, der Untersuchungslésung eine bestimmte Konzen-
tration an dem einen oder anderen Stoff zu geben, so z. B. bei den

B

7.

jodometrisch elektrometrischen Methoden an Jodion, bei den oxydi-
metrischen mit Permanganat an Wasserstoffion.

In der folgenden Ubersicht ist eine Reihe von Titrationsreaktionen
mit indikatorelektrode und Umschlagspotential zusammengestellt.

Reaktion Indikatorelektrode ¢y
Ag' + CI > AgCl Ag + 0,227
Ag' - Br __ AgBr Ag -+ 0,157
Ag ¥ ZAgd Ag + 0,047
Ag - 2CN’ > Ag(CN)y Ag 0,134
3Zn"' + 2K,Feoc” _ K,Zn,Feoc, Pt +0,374
MnO, J-8H 4+ 5Fe” > Mn'" 4 4H,0 Ptey=01 4078
1-5Fe"*
28,05" + J2 > 8,0, +2J Ptey =0,1 +4-0,18

Dazu ist zu bemerken, dal die gegenzuschaltende Umschlagsspan-
nung nicht genau innegehalten zu werden braucht. Denn sehen wir
unsere Titrationspotentialkurve an, so zeigt sich, dafl zwar das genaue
Umschlagspotential im Wendepunkte liegt. Da aber der Bruchteil
eines Tropiens der Titerfliissigkeit in dessen Nihe eine so betriichtliche
Potentialinderung hervorruft, so macht es fiir die Genauigkeit nichts
aus, ob man ein etwas héheres oder tieferes Potential benutzt.

Eine derartige Zusammenstellung miifite dann fiir séimtliche in
Frage kommenden Titrationsreaktionen gegeben sein.

Das elektrochemische Potential als Indikator bietet gegeniiber den
rein chemischen Indikatoren den Vorteil der schnelleren Ausfiihrbar-
keit einer Titration, den man sich bei der Bestimmung nur eines Be-
standteils im allgemeinen bei dem immerhin komplizierten Autbau und
bei den notwendigen kostspieligen Apparaturen nur bei der fortlaufen-
den Ausfiihrung gleichartiger Bestimmungen zunutze machen wird,
oder in besonderen Fillen, wo ein anderer Weg wesentlich umsténd-
licher.ist oder wenn wegen der Farbe der Untersuchungsldsung die ge-
wohnlichen Indikatoren versagen.

Das Schwergewicht ihrer Anwenfung liegt in der gleichzeitigen
Bestimmung mehrerer Bestandteile.

Wenn beispielsweise ein Stoff A mit zwei Stoffen B und C nach

A+4B " AB und
A4+ CZAC

reagiert, so zeigen die iiblichen Indikatoren regelmiifig nur den
Moment an, wo b eid e Reaktionen beendet sind, das elektrochemische
Potential dagegen in vielen Fillen die Beendigung jeder ein-
zelnen. Haben wir z. B. in Losung Jodid und Chlorid und titrieren
mit Silbernitrat, wo die Reaktionen

Ag+J ZAgJ und
Ag’+ CI' = AgCl
nacheinander staitfinden, so zeigt die Bestimmung etwa nach Vol-

hard nur die Summe beider Halogene an. i .
Num sind aber die Umschlagspotentiale der beiden Reaktionen

gemif
ey, = B+ 0,058 log ¥ K, und
ey = A, 10,058 log VK,

wegen der Verschiedenheit der Loslichkeitsprodukte Ki und Ka fir
AgJ und AgCl verschieden. Bestimmt man hier die Potentiale bei der
Titration, so erhilt man eine Kurve mit wemseea——,

zwei Wendepunkten, etwa so, wie Fig. 3:

den ersten fir Jod, den zweiten fir

Chlor, und kann so in einer einzigen

Operation beide Bestandteile finden.

Auch in diesem Falle 148t sich die ein-

fachere Methode der Gegenschaltung

der  Umschlagspotentiale  anwenden, .

wenn diese einmal festgelegt sind. Fig. 3.

Das Umschlagspotential, welches fiir die Titration eines Bestand-
teils zu verwenden ist, éndert sich im allgemeinen, wenn gleichzeitig
ein zweiter zu bestimmen ist. In der Ubersicht sind z. B. die fiir die
Bestimmung von Cyan sowohl allein sowie tiir die gemeinsam mit den
Halogenen zu benutzenden ey aufgefiihrt:

i
1. 2.
CN’ allein — 0,134 ~+ 0,226
CN' +J' — 0,32 — 0,08 0,22
CN' +4-J 4 ¢r — 0,32 — 0,11 0,22

Fiir CN* allein gilt der Wert — 0,134, fir CN"+ J' — 0,32.
Das hat in folgendem seinen Grund.

Ermittelt man die Titrationspotentialkurve fiir Cyan allein, so er-
hilt man das Bild A BC D E.

2 £

Fig. 4.

. Das 1. Umschlagspotential fiir die beendigte Ag(CN)',-Bildung liegt
danach bei a.
Ist dagegen Jodid anwesend, so bekommt man die Kurve A M N,
und muf} infolgedessen als 1. Umschlagspotential fiir CN’ einen ober-
halb M liegenden Wert nehmen, etwa b. Den Zustand a, bei dem

gemil .
Ag’ 42 CN’ = Ag(CNY,

Cag =2 Cgy. ist, den Zustand des Titrationsendes kann ich also
strenggenommen hier nicht erreichen, ohne da§ bereits Silberjodid fllt,
und ich werde, genau besehen, bei Benutzung eines oberhalb M ge-
legenen Umschlagspotentials b zu wenig CN’ finden, was aber bei der
auflerordentlich geringen Menge Silberlosung, die nétig ist, um das
Potential von b auf a zu bringen, nicht ins Gewicht fallt.

Das Vorzeichen von ey hat die Bedeutung, da man den ent-

sprechenden Pol des Bleisammlers gegen die Indikatorelektrode zu
schalten hat. '

Die Benutzung der Tabelle will ich an einem Versuch zeigen.

Ich habe hier eine Ligsung, welche CN’, J’ und Cl” enthilt, und
will diese drei Bestandteile bestimmen. Ich stecke in dieselbe einen
Silberdraht und verbinde sie vermittels des mit Kaliumsulfat gefiillten
Hebers mit der Normalelekfrode. Dagegen schalte ich vom Gefalls-
draht eine Spannung von zun#chst — 0,32 Volt, d. h. den Minuspol gegen
die Indikatorelektrode. Nun lasse ich nach Ingangsetzen des Riihrers
die Silberldsung einflieSen, bis die Galvanometernadel durch Null gelt.
Die dazu verbrauchten ccm AgNO, entsprechen % CN.

Jetzt schalte ich dagegen —0,11 Volt und verfahre ebenso. Die
verbrauchten ccm AgNO, entsprechen % CN 4 Jod. Schliefilich schalte
ich auf + 0,22 Volt; die nunmehr bis zur Stromlosigkeit benttigten
ccm AgNO; entsprechen dem CN + J -+ CL

So kann man auf diesem Wege sehr schnell zu einem Resultat ge-
langen, welches auf andere Weise recht erhebliche Zeit in Anspruch
nehmen wiirde.

Beziiglich der Apparatur seien noch folgende Angaben gemacht.

Als Galvanometer diente hier ein empfindliches Instrument,
welches 1077 Amp. anzeigt. Instrumente mit 107° bis 10~ Amp. gentigen
auch. Der Ausschlag kann fiir den jeweiligen Zweck geeignet gemacht
werden dadurch, daf man den Widerstand des elektrolytischen Hebers,
welcher aus 2 durch ein Schlauchstiick verbundene Glasrshren besteht,
mit einem Schraubenquetschhahn reguliert.

Als Gefillsdraht benutze ich einen einfachen Schieberrheostaten,
der mit Abzweigung eingerichtet ist, dazu ein Voltmeter bis 1 Volt.

Damit man das Auge wihrend der Titration am Galvanometer
halten kann, ist an dem Hahn der Biirette eine Anschlagvorrichtung
angebracht derart, daf}, wenn ich nach oben drehe, Tropien, wenn ich
nach unten drehe, Strahlen ausflieBen.

Die vorgefiihrte einfache und elegante Methode der Gegenschaltung
des Umschlagspotentials ist ohne weiteres anwendbar bei der Bestim-~
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mung e ines Bestandteils, bei der mehrerer ist sie zurzeit noch
etwas unsicher. Ich konnte sie bei meinem Versuch deshalb anwen-
den, weil ich die Konzentration der drei Bestandteile ungefiihr kannte.
Tritft das nicht zu, dann liegen die Verhiltnisse etwas verwickelter.
Es soll dies erortert werden fiir den Fall der gleichzeitigen Bestim-
mung von Jod und Chlor einerseits, von Jod und Brom andrerseits mit

n

n . n . n
10 Jodid und 100 Jodid mit 10 AgNO,

erhalte ich etwa die Kurven A und B, bai der von n Chlorid und
% Chlorid die Kurven C und D.

Bei der Titration von

D’i
4
sy wire fir die Bestimmung des Jodes in % J =a, in In(_’ J

n ’ R o ’ 3 [
+10Cl b, in 100J+1 Cl' =c¢.

Strenggenommen miiten wir also je-nach dem Konzentrationsver-
h#ltnis jedesmal fir die Ermittelung von Jod ein anderes Umschlags-
potential benutzen, und dazu wire die Kenntnis dieses Verh#ltnisses
vonnéten, was meist nicht der Fall sein wird.’

Man kann nun aber annehmen oder es so einrichten, daB keiner
der Bestandteile eine Konzentration liber normal besitzt.

Dann benntzt man fiir die gleichzeitige Bestimmung von Jod und
Chlor als ¢; fiir beendete Jodfillung das Potential Ag/AgCl,n KCl.

Da das Loslichkeitsprodukt des Chlorsilbers = 10~1° ist, so ist bei
solchem Potential, wo Cy =1 ist C,, —107"".

Da ferner das Loslichkeitsprodukt des Jodsilbers = 10716 ist, so ist
wenn die Jodidldsung mit Silbernitrat bis zu diesem Potential titriert,

ist, wo C g = 10~10 ist, Cy = 1078 Zwarist strenggenommen die Titra-

tion erst zu Ende, wenn CJ' —= 10°8 ist, aber fiir die praktisch erw{inschte

Genauigkeit hat dag nichts zu bedeuten. Denn wenn das Jod bis auf
0,000001 Mol im Liter oder 0,0000001 Mol in dem meist verwendeten
Volumen von 100 cem entfernt ist (d. i. 0,0000127 g), so kann man ohne
weiteres von einer quantitativen Féllung reden. Wie diese Rechnung
zeigt, kann man gut auch das Jod allein mit diesem Umschlagspotential
titrieren. .

Ungiinstiger liegen die Dinge bei der gleichzeitigen Gegenwart
von Brom. Nimmt man hier entsprechend fiir die Bestimmung von Jod
£y = Ag, AgBr,nKBr, so berechnet sich in gleicher Weise, da8 in
100 ccm 0,00001 Mol, d. i. 0,00127 g Jod, nicht bestimmt bleiben. Dies
fithrt, wenn an sich die vorhandene Menge Jod gering ist, schon zu er-
heblichen prozentischen Fehlern. .

Man kann jedenfalls in dieser Weise, wenn die Ldslichkeitspro-
dukte bekannt sind, bei Fallungsreaktionen berechnen, bis zu welchem
Grade der Genauigkeit die einzelnen Komponenten bei Vorliegen ver-
schiedener Konzentrationsverhiiltnisse bestimmbar sind.

Um die einfache Methode der Gegenschaltung der Umschlagspoten-
tiale auf die Bestimmung mehrerer Komponenten in einer Operation
anwenden zu konnen, wird es nétig sein, die wie eben definierten Um-
schlagspotentiale genau zu bestimmen.

Solange dieses nicht der Fall ist, wird man gut tun, sich der zuerst
geschilderten Methode der Verfolgung des Potentials mit sukzessivem
Zusatz der Titerfliissigkeit zu bedienen. Zwar ist sie umsténdlicher un-
zeitraubender, fithrt aber doch immer noch wesentlich schneller zum
Ziele als irgendeine andere Methode.

Die elektrometrische MaBanalyse kann man heute schon mit
groBem Vorteil und mit einem vielfach andere Methoden iibertrefien-
den Grade an Genauigkeit auf eine grofie Zahl von Stoffen anwenden.

Fast die gesamte Jodomeirie und die Oxydimetrie mit Permun-
ganat 146t sich elektrometriseh betreiben. . .

Es gelingt leicht die Bestimmung von Silber, Quecksilber, Zink,
Cadmium, Blei, Kobalt und Nickel, ferner die der Halogene Jod, Brom
#nd Chlor, des Cyans und Rhodans. o

Von gleichzeitigen Bestimmungen mehrerer Bestandteile in einer
©Operation seien die folgenden genannt:

Blei und Zink,
Zink ,, Cadmium,
Silber ,, Zink,
Silber ,, Blei,
Jod ,, Brom,

Jod ,, Chlor,

Cyan neben Jod und Chlor oder Brom,
Sulfocyan neben Jod oder Chlor,
Eisen und Vanadium.

Der analytische Chemiker wird sich in Zukunft mehr als bisher
mit den Methoden der elektrometrischen MaBanalyse vertraut machen
miissen; denn durch sie ist ihm ein sehr willkommenes Hilfsmittel an
die Hand gegeben. [A. 180.]

Die Veredelung der Naphthensdure.

Von Dr. FRANZ ZERNIK, Berlin-Wilmersdorf.
Vcrgetragen auf der Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Leipzig.
(Eingeg. 22./9. 1922.)

Im Roherdtl sind als listige Verunreinigungen sauerstoffhaltige
Bestandteile von S#urecharakter enthalten, die durch Auslaugen ent-
fernt werden mfissen. Man bezeichnet sie schlechthin als ,Naphthen-
siuren® und versteht unter diesem Namen sowohl die in Roherddl
primir vorhandenen sogenannten ,Petrolsiuren“, wie die bei der
Raffination des Rohdles mit Schwefelsfure durch Oxydation sekundir
entstandenen ,Kerosinsiiuren“. Strenggenommen kommt der Name
»Naphthensiiuren* aber nur den im Roherddl enthaltenen gesittigten

Sauren der Formel C H,, (COOH zu. Die Naphthensiiuren des Handels

sind dunkle, dlige Fliissigkeiten von eigenartigem, auflerordentlich
widrigem, durchdringendem und lange anhaftendem Geruche. Sie
beginnen bei etwa 130° zu destillieren und gehen bis etwa 360° un-
zersetzt Uber. Dariiber hinaus tritt Zersetzung ein. Im Vakuum sind
sie unzersetzt destillierbar. Die Destillate stellen ein gelbes Ol dar.
Die Siurezahl der Naphthens#uren liegt durchschnittlich bei etwa 230°,
ihre Verseifungszahl etwa 20—40° hdher. Es mufl indes bemerkt
werden, daBl die Naphthensiuren des Handels niemals reln sind, sondern
stets meist nicht unerhebliche Mengen neutraler Ole geltst entbalten,
die natlirlich die S#ure- oder Verseifungszahl herabdriicken. Threr
chemischen Zusammensetzung nach sind die Naphthens#uren als Carbon-
siuren von Naphthenen anzusehen, also von gestittigten, ringférmigen
Polymethylenen. Der mit dem Carboxyl verbundene Komplex enth#lt
in gewissen Naphthens#iuren den Pentamethylenring, in anderen den
Hexamethylenring. Wenn man auch analytisch eine ganze Reihe
chemlsch wohl charakterisierter Siuren aus dem S#uregemisch, wie
es in den natiirlichen Naphthensiuren vorliegt, isolieren konnte, so
ist doch die Ermittlung der Konstitution dieser groBmolekularen Sub-
stanzen durch die grofSe Anzahl der mdglichen Isomeren sebr erschwert.
Insbesondere gilt das auch von den neben den Naphthensiiuren i
Rohdl vorhandenen polymeren Polynaphthenséuren.

Entsprechend ihrem S#urecharakter bilden die Naphthensfuren
mit Basen Salze. Die Alkalisalze sind leicht in Wasser 13slich, und
zwar hat das Natriumsalz der technischen Naphthensiure ebeuso wie
das Kaliumsalz Schmierseifenkonsistenz. Die Abnlichkeit mit Schmier-
seife ist aber nicht nur eine 4uflerliche, sondern die wiisserige L8sung
der naphthensauren Alkalien besitzt auch ein sehr starkes Wasch- und
Schaumvermdgen. Das rohe naphthensaure Natrium wird deshalb in
Rufiland von weiteren Schichten der Bevdlkerung, die sich an dem
durchdringenden widerlichen Geruche nicht stofien, zu Waschzwecken
verwendet. Wenun dieser Geruch nicht im Wege stlinde, wiirde die
Verwendung der Naphthensiureseifen in der Seifentechnik eine weitaus
avsgedehntere sein. So aber findet die Naphthensiiureseife nur be-
schriinkte Anwendung als Zusatz zu geringwertigen Seifen. Die Salze
der Naphthensiure mit den Erd- und Schwermetallen sind in Wasser
praktisch unldsiich. Sie haben bisher nur wenig Verwendung gefunden.
Die SHure selbst dient in beschriinktem Mafie zur Herstellung von Patz-
und Schmiermitteln, konsistenten Fetten, Bohrslen u. dgl.

Verschiedentlich hat man schon versucht, den widerlichen Geruch
der Naphthensiure zu beseitigen, ist indes im giinstigsten Falle immer
nur zu einer mehr oder minder starken Verdeckung des Geruches
gelangt. Bringt man pndmlich ein nach den bisher bekannten Des-
odorierungsverfahren gewonnenes, geruchlos erscheinendes Priparat auf
die Haut, so tritt in jedem Falle iiber kurz oder lang der charakte-
ristisch widerliche, lange anhaftende Geruch der Naphthensiure wieder
auf. In neuerer Zeit erst ist es gelungen, eine von ihrem Geruch
wirklich vbllig befreite Naphthenséureseife herzustellen. Durch Destil-
lation 1#B8t sich nimlich die Rohsdure in eine niedrigsiedende stark
riechende und eine hochsiedende praktisch geruchlose Fraktion trennen.
Befreit man die aus der letzteren gewonnene Alkaliseife von den
noch anhaftenden, an sich nur noch schwach riechenden unverseif-
baren Anteilen, so erhilt man eine abtrsolut geruchlose Naph-
thensiureseife, die weder auf damit gewaschenen Geweben noch
auf der Haut irgendwelchen Geruch hinterldBt. Diese voliig des-
odorierte Naphthens#ureseife ist nach einem Gutachten von Dr, Franz
Goldschmidt ein fiir die regulire Verwendung in der Seifenindu-
§trie durchaus brauchbares Produkt, namentlich bei der fiir die Textil-
industrie wichtigen Kaltwiische, da sie hier, soweit die emulgierende
Wirkung gegen Kohlenwasserstoffe in Betracht kommt, zwischen
Kokosfett und Harz steht.

Weiter konnte nunmehr auch an eine medizinische Verwer-
tung der Naphthensiure gedacht werden. Veranlassung dazu
gab eine zufillige Beobachtung. Es war nimlich bemerkt worden,
dafl, wenn Naphthensiiure oder ihre wasserloslichen Salze auf die
Haut gelangt waren, jener widerliche, lange anbaftende Geruch sich
durch Abwaschen der betreffenden Stelle mit 70°/,igem Alkohol leicht





