
rend die Tone neben diesen Gelen noch viel unwirksame 
Bestanclteile enthalten. Im Rohzustande weisen die 
Bleicherden eine zusammenhangende Oberflache auf, 
wirksam fur Farbstoff und Pflanzenkolloid; das von 
feinen Kapillaren durchsetzte Innere ist allein wirksam 
fur Farbstoffe und deshalb fur ihre Adsorption von 
groijer Redeutung. 

Da bei den T o n e  n beim Erhitzen auf 300-400" 
ein konstitutioneller Eingriff nicht nachweisbar ist, so ist 
die Steigerung der Aktivitat offenbar nur dpauf  zuruck- 
zufuhren, daij die Partikelchen teilweise von adsorbier- 
ten1 Wasser befreit werden, wodurch die Oberflache be- 
fahigt wird, andere Adsorptive aufzunehmen. Bei den 
Tonen findet sich diese Steigerung sowohl bei Pflanzenol 
\vie bei Farbstofflosungen; bei Fullererden und Edel- 
erden riur bei I'flanzenolen. 

Weiter mu13 man annehmen, daij zwischen 400 und 
500 (I, bevor noch der Zerfall des Molekuls stattfindet, die 
ursprungliche Feinstruktur der Partikelchen unter Er- 
weiterung der Kapillaren zerstort wird. Diese Ver- 
kleinerung der Oberflache veranlaijt bei den Farbstoff- 
adsorpt ionen den steilen Abfall der Sdsorptionskurve. 
Bei der Adsorption im Pflanzenol auijert sich dies als 
kleiner Anstieg. Wenn nun bei 600" der Zerfall des 
Toiimolekuls erfolgt und die Hauptmenge des Wassers 
ausgetrieben ist, ist von dem urspriinglichen Gebilde 
nur noch das Gerust, d. h. ein Hohlraumsystem vorhan- 
den, dessen Oberflache z war, absolut genommen, kleiner 
ist als das des Ausgangsproduktes, dafur aber durch Er- 
weiterung der Kapillaren fur die Adsorption der Pflan- 

- -  
Diese Ekcheinungen treten nur bei den Tonen auf, 

weil diese beim Erhitzen besonderen chemischen Ver- 
anderungen ausgesetzt sind. Bei den Fullererden treten 
diese Erscheinungen nicht auf, dementsprechend ist auch 
der Verlauf der .-\ktivitat ein anderer. [A. 287.1 

und die Anderung des Potentials dieser Elektrode gegen 
die Losung ermittelt. Die wissenschaftlichen Grundlagen 
dieses Verfahren, auf die hier nicht naher eingegangen 
werden sol12), stehen seit langem fest, viele auf andere 
Weise kaum zu losende Aufgaben konnen damit rasch 
und sicher bewaltigt werden. Selbst dort aber, wo eine 
optische Endpunktsbestimmung moglich ist, besitzen die 
potentiometrischen Verfahren noch einen Vorteil, der 
in einzelnen Fallen von sehr groijem Wert sein kann, 

LI 
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I I  - zenkolloide giinstiger geworden ist. 9 

I Analytisch technische Untersuchungen. I 
Die Anwendbarkeit potentiometrischer 

Titrierungen in der technischen Analyse') 
von FRIEDRICH L. HAHN, Frankfurt a. M. 

Yersuche von A. K r u t s c h ,  H e l e n e  D k g u i s n e ,  
G. W e i l e r  und E. H a r t l e b .  

(Eingeg. 'LO. Sept. 19%) 

Rei jeder maijanalytischen Bestimmung andert sich 
in der'titrierten Losung die Konzentration an Stoff und 
Reagenq stetig aber sehr ungleichforniig, namlich der- 
art, dai3 die durch gleich groi3e Reagenszusatze verur- 
sachte I<onzentrationsanderung in der nachsten Um- 
gebung des Endpunktes unvergleichbar viel groijer ist, 
als vorher und nachher. Sie wird bei gewohnlichen 
'Titrationen unmittelbar oder nach Zusatz eines Indica- 
tom an einer in der Losung eintretenden sichtbaren 
Veranderung erkannt, wie Umfarbung, Trubung oder 
Klarung; wo dies nicht nioglich ist, wird sie durch 
Tupfeln festgestellt. Eine ganze Reihe von Reaktionen 
aber, die an sich fur mafianalytische Verfahren durch- 
i ius geeignet waren, mussen ungenutzt bleiben, weil es 
keinen brauchbaren chemischen Indicator fur die Kon- 
zentraticmsanderung der beteiligten Stoffe gibt. Es ist 
nun in zahlreichen Fallen moglich, Konzentrations- 
Bnderungen dadurrh zu bestimmen, daij man eine Elek- 
trode aus geeignetem Material in die Losung eintaucht 

1) Nach rineni Vortrag auf der Hauptversammlung des 
Vereins tleutsi-her ('hemiker in Kiel. 

Fig. 1. Titriereinrichtung. 
Das Heberohr zum Ausspiilen des Titrierbechers fiihrt unmittelbar in 
die Abwasserleitung, oder, weun die Losungen wertvolle Stoffe enthalten 
(AgCl, CCI, mit Jod), in eine Sammelflasche mit Absetzvorrichtung. 

z. B. bei gerichtlichen Untersuchungen: die Festlegung 
des Endpunktes bleibt nicht der immer etwas subjek- 
tiven Abschatzung des eingetretenen ,,Umschlags" iiber- 
lassen, sondern der Endpunkt wird aus einer Reihe 
zusammengehoriger Zahlen ermittelt, deren Meijgenauig- 
keit ziffernmaDig angebbar ist. 

Wenn trotz aller dieser unverkennbaren Vorteile 
die potentiometrischen Titrierungen sich bisher nur an 
vereinzelten Stellen in technischen Laboratorien ein- 
fuhren konnten, so liegt dies wohl vornehmlich daran, 
daij die zu ihrer Ausfuhrung erforderliche Apparatur 
zwar aus den ublichen Mitteln eines wissenschaftlichen 
Laboratoriums zusammengestellt und von jedem in phy- 
sikalischen Messungen nicht ganz Unerfahrenen leicht 
bedient werden konnte, dai3 man sie aber nicht unbesorgt 
der Luft eines chemischen Laboratoriums und der Be- 
dienung durch technische Hilfskrafte aussetzen durftc. 
Dieser Mange1 ist jetzt dadurch behoben worden, daij 
die Firma Hartmann & Braun in Frankfurt a. M. auf 
meine Anregung hin sich zum Bau einer auijerst hand- 
lichen und zweckmafiigen Anordnung entschlossen hat. 
Es sei daher im folgenden der Gang einer potentio- 
metrischen Bestimmung, die Anordnung der neuen 
Apparatur und einige lieu ausgearbeitete Analysenver- 
fahren kurz geschildert. 

Fig. 1 zeigt die Titrieranordnung. Da Titrierbecher, 
Riihrer und Elektroden am besten fest in der einmal erprobten 
giinstigen Lage zueinander gelassen werden, wird der Titrier- 
becher nach Beendigung einer Bestimmung nicht durch Aus- 

2) Sie sind ausgezeichnet dargestellt in : E. M i i l l e  r ,  
Die elektrometrische MaBanalyse, bei Th. Steinkopff in 
Dresden. 
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giel3en entleert, sondern (punktiert gezeichnet) ein Heberrolir 
in ihn eingescnkt und durch Uffnen des Quetschhahnes und 
mchrrnaliges Nachspiilen tier Isecher ausgewaschen. In den 
Recher tauchen die Titrierelektrode T und das Heberrohr 
einer Vergleichselektrode N ;  die xwischen diesen beiden Elek- 
troden herrschende Potentialdifferenz wird wlhrend der Be- 
stimmung vcrfolgl. Nachtlem, wie unten zu besprechen, der 
ubliche VerschluB tier Vet~gleicliselektrode durch Pfropfen fest- 
getiruckten Filtrierpapiws clinmal zu scliweren Storungen g e -  
fiihrt hatte, \vurdt. dn~ ;  Hvberrotir durch ein eirigeschrnolzeiies 

eineni Widerstand von rund 1000 Ohm entspricht 1 Teil- 
strich 0,66-1 Millivolt. Da die Ausnutzuug der vollen 
Spannungsempfindlichkeit selten erforderlich ist, werden 
im allgemeinen 10 000 oder 100 000 Ohm vorgeschaltet. 
Diese Widerstande sind in dem benutzten, ebenfalls von 
Hartmann & Braun gebauten Kompensationsapparnt 
gleicli eingebaut. 

Er stellt luflerlich einen glatten Kasten BUS poliertem IIolz 
tiar, i n  drm alle ernpfiridlichen Teile, Kontakte usw., vor deli 

r ‘!O 

I i  

Fig. 2 .  Normalelektrode mit eingeschmolzenen Filterplatten uod Nact- 
lauf. (Jeoaer Gerateglax) 

Das zur Ytromzufiihrung dienende Rohr R aus gew6hnlichem Was mit 
eiogeschmolzcnem Platindraht wird durch den Scblauch S abgedichtet 
und tiefer, als der flbersichtlichkeit halber gezeichnet, in das GeliiW 
eingeschohen. Man braucht dann nur wenig Quecksilber. Die Platte 
G 3/3-5 halt etwa aulgewirbeltes Kalomel zuriick. An die Olive 0 
wird eioe Vorratsflasche mit etwa n-KCI-Losung aogeschlossen und 
wahrend der Titrationen dor Hahn geiifhet, SO das ein schwacher 
Flusvigkeitsstrom das Eindt ingen von Titrierlosung in das Heberohr 

rerbinder t . 

.Jenaer Filterplattcheii vrrschlossen: dies hat sich dann so vor- 
ziig1it.h hewiihrt, clnl3 spater nur noch Elektroden der in Fig. 2 
gezeichnetca Form vcrwandt wurden *). Die elelctromotorische 
Kraft d r r  so gebiltlelc~ti Kette wird durch Gegeiischalturig in 
11cr iibliclietr Weiso grinessen. Fig. 1) zeigt die Schaltung 
schematisch, Fig. 4 in tler tatslchlichen ilnordnung. Von eiiier 
konstariten c:lektiomotorischen Kraft (Blcisanimler) wird durch 
(linen Spntitiungsteilcr (Gefiillsdrnht) ein mrSbarer Uruchteil 
:tbgezweigl. tler gegcn (lie zu messende Potentialdifferem ge- 
schaltet untl so Imge vwlndert  wirtl, his dafi das Nullinstru- 
ment N Stromlosigkeit atizeigt. Als Ma13 fur die Kompensations- 
spannung dierit elitwetier die Einsttllunq des Spaniiungsteilers 
oder 11cr Aussc:hlag eiiies angelegten Spannungsmessers V. Die 
Uessurtg tlw Potentialdiffereiiz itnch jedesmaligem Rcagens- 
ausalz ergibt eiiie lieihe von Wertepaaren, aus der der End- 
I’unkt gefuncieii werden kann. 

\-oni Nullinstrument ist genugende Empfindlichkeit 
hei miiglidist groDern Widerstand zu fordern, ferner 
unbedingt, dill3 es sich ohne langes Schwingen einstellt. 
iiiechanisch unempfindlich ist und leicht abgelesen wer- 
den kann. ,411e diest? Anforderungen erfiillt ein Milli- 
amperemeter, das von Hartmann & Rraun als Schalt- 
tafelinstrunient fur Fernthermometer gebaut wird. Rei 

*) Uezugsquelle such fur aonstige Apparateteile : 0. Enime- 
I ich, Fratilifurt a. M., Feldbergstr. 67. 

I 

Fig. 3. 
Kompensationschaltung. 

A*~------------oG I 

B+O 
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Fig. 4. 
Kompensalionseiorichtung. 

Gestricbelt : Die nicht irn Schallungskasten eingebauten Teile, Titrier- 
becher Ti, Nullinstrument N, Bleisammler E. 

Einwirkungen tier Laboratoriumsluft gesrliiitzl, tlirlit abge- 
kapselt liegen. Nach aut3en ragen n u r :  

Die Klernrnenpaare A (vgl. Fig. 4) zuni Abschlufi der 
Analyse (Titrier- und Normalelektrode), R fur die Batterie, 
G fur das Galvanometer (Nullinstrument). Eine Handkurbel 
zur Bedienung des Spannungsteilers S, der aus  einem spiralig 
und kreisformig gelagerten Gefallsdraht besteht. - Der Schal- 
ter Sch zum Anlegen der Batterie und der Taster T fur d ;~s  
Galvanometer. Dieser ist hochst zweckrnaWig so eingerichtet. 
daB ein kurzer Druck den Strom vorubergehend, Druck ulltl 
leichte Drehung ihn dauerntl schlieBt. -- Die Schalter W, und 
W, fur die Widerstande zu Voltmeter und h’ullinstrunient. 

Ilas fest eingebaute Millivoltnietcr kann dadurch auf eineii 
Mefibereich von 1,5 Volt (1 Teilstrich = 30 hlillivolt) oder 
0,15 Volt (1 l’eilstrich = 2 Millivolt) eingestellt werden. Die 
Vorsc. l inIt \ \ . ic l~~t~~t~tide zum NulIinstrumelit errnoglicheli es, in 
allen E‘lllett, auch bpi Titrnlionerl mit gegc:tigesrhaltetem Ilni- 
schlagspotential, den Buwli lag innerhalb tier Teilurig 211 

halten und. \vent1 niitig, gcgen Schlufl die Empfindlichkeit zu 
crhiihen. 

Eine I3estimmung verliiuft nun wie folgt: Mali 
schlieDt Akkuniulator, Nullinstrument und Analyse an 
(bei Reihenbestimmungen bleibt die Schaltung selbst- 
verstiindlich fest), legt alle Widerstande vor und schliefit 
die Schalter. Den Ausschlag ant Nullinstrument bringt 
man durch Ihehen der Kurbel Zuni Verschwinden. (Wird 
durch Drehen der Kurbel der Ausschlag grofier statt 
kleiner, so sind Titrier- und Hilfselektrode an den 
A-Klemmen umzupolen). Man liest die Spannung a111 
Voltmeter ah, gibt dann Iieagens zu, bis das Nullinstru- 
nient wieder merklich ausschllgt, kompensiert wieder 
durch Drehen der Kurbel und notiert Volumen, Reagens 
und Spannung. Dies tut man zuniichst in grofieren Inter- 
vallen, spater schreitet man uni je 0,2-0,l ccm fort. 
Nur beini Erproben eines neuen Verfahrens wird man 
dabei die Messungen in Abstiinden von je 0,l ccm uber 
ein groDeres Gebiet ausdehnen miissen; hat man eine 
‘l’itration bereits ein paarmal durchgefiihrt, so merkt 
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man an tier eintretenden Potentialanderung, wie weit 
man noch ungefahr vom Endpunkt entfernt ist und kann 
bis dahiri groi3ere Reagensmengen zusetzen. Werden 
die Ausschlage am Nullinstrument zu klein, so legt man 
weniger Widerstand vor; betragt die Potentialdiff erenz 
\yeniger :ils 150 Millivolt und sind die Bnderungen klein, 
so geht inan Zuni kleinen MeBbereich des Voltmeters 
uber. In dieser Weise erhalt man in wenigen Minuten 
eine Zahlenrcihe. aus der der Endpunkt in der unten 
bei den eiiizelnen Beispielen angegebenen Weise er- 
rechnet u. erden kann. Messung und Rechnung bieten fur 
jederi Lalloranten, der an der Analysenwage wagen und 
eine Gewichtsannlyse ausrechnen kann, nicht die ge- 
ringsten ’ichwieriglieiten. Selbstverstandlich kann man, 
wenn es sich urn bereits bekannte Verfahren handelt, 
die Xusfiihrung tler Analysen noch wesentlich verein- 
fachen, indeni mnri gar nicht den Potentialverlauf auf- 
nimnit, sondrrn von vorriherein am Kompensator das 
Potential einqtellt, das die Titrierelektrode am Um- 
schlagspunkt annimmt. Man erhBlt dann am Anfang der 
Bestimrnung einen Ausschlag am Nullinstrument und 
laat nun einfach so lange Reagens zuflieDen, bis dieser 
verschwunden ist, bzw. gerade eben seine Richtuag 
andert. llann liest man die verbrauchte Reagensmenge 
ab. Diew Art der Titration unterscheidet sich also von 
der rein 1-heniischen Endpunktsbestimmung nur dadurch, 
daB man nicht das TitriergefaB, sondern das Galvano- 
meter beobachten niuB, um den Endpunkt zu erkennen 
und daB man deshalb beseer die Titrierlosung nicht um- 
schwenkt, sondem mechanisch ruhrt. Meist sind die 
Potentialiinderungen am limschlagspunkt so groi3, dai3 
auch auf diese Weise, selbst bei wechselnder Konzen- 
tration an Ncbenbestandteilen auf einen Tropfen n- 
Losung sichere Ergebnisst: erhalten werden; wo hohere 
Genauigkeiteri erstrebt werden, z. B. wenn es sich um 
Bestimmung kleinster Stoffmengen durch Titration mit 
auBerst verdunnten Losungen handelt, wird man stets 
Potentialkurven aufnehmen. Es ist ein betrachtlicher 
Teil der hisher in  der Literatur beschriebenen Ver- 
fahren m it dieser Apparatur durchgeprobt worden, und 
sie hat sich dabei vorzuglich bewahrt. Wie leicht es 
aber ist, auf diese Weise neu auftretenden Anforde- 
rungen zu genugen. sei nun an dem Beispiel einiger neu 
ausgearb’eiteter Analysenverfahren gezeigt.. 

D i e  u n m i t t e l b a r e  B e s t i m m u n g  v o n  
C h r o m (111) - s a 1 z. 

Chromat kann leicht jodometrisch bestimmt oder 
potentionietrisch diirch Ehen(II)-salz gemessen werden. 
Wenn aber ziir Ekstiminung von Chrom (111)-salz dieses 
erst durch Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge zu 
Chromat oxydiert, dann der OberschuD an Wasserstoff- 
superoxpd verkocht und schliei3lich das Chromat auf die 
eine oder andere Weise bestimmt wird, so bedeutet dies 
einen erheblichen Aufwand an Zeit, Heizung, Arbeit 
und bringt eine ganze Reihe von Fehlerquellen mit sich. 
Dies legte den Wunsch nahe, unmittelbar die Oxydation 
des Chrom(1II)-salzes zu Chromat meBbar zu machen. 
Da Ferricyanid in alkalischer Losung kraftig oxydierend 
wirkt, wirrde versucht, die Reaktion 

Cr‘“+ 3 Fe(C“),]”’ t 8 OH’ = CrO,”+ 3 [Fe(CN),]””+4 H,O 
fur diesen Zweck zu verwerten. Es zeigte sich in der 
Tat, daB Chromit bei kriiftigem Uberschui3 an starker 
Natronlauge gut oxgdiert wurde, aber selbst bei erhohter 
‘remperatur ein wenig zu langsam. Der Gedanke, einen 
Stoff zwische~~zuschalten, der von Ferricyanid rasch oxy- 
diert wird und seinerseits wieder das Chromit sofort 
oxydiert, fuhrte zii einem vollen Erfolg: eine Spur 

Thalliumsalz, Bruchteile eines Milligramms, genugt, urn 
die Reaktion unmei3bar schnell ablaufen zu lassen. Es 
ist dabei nicht erforderlich, ja nicht einmal gunstig, bei 
jeder Bestimmung von neuem Thallium zuzugeben; die 
Mengen, die vermutlich als T1,0, an Becher und Ruhrer 
hangen bleiben, genugen vollauf. Der Verbrauch an 
Thallium spielt also keine Rolle. Titriert man Chrom- 
(111)-salz in warmer uberschussiger Natronlauge mit 
’/,,, n-Ferricyanid unter Verwendung eines Platindraht- 
chens als Titrierelektrode gegen die Hilfselektrode 
Hg/Hg,Cl,/n.KCl. so erhalt man z. B. folgende Zahlen. 
ccm Reagens 0 48 497 43 479 5 J  
Millivolt -320 - 255 -235 +170 -+-2tO +240 
h d e r u n g  20 405 40 

Die groBte von 0,l ccm Reagem bewirlrte Potential- 
anderung erfolgt zwischen 4,7 und 4,8 ccm, und da 
die beiden benachbarten Differenzen viel kleiner und 
praktisch gleich sind, ist das Mittel zwischen diesen 
Werten, also 4,75ccm, der Endpunkt. Man sieht ferner, 
dai3 die Potentialdifferenz in unmittelbarer Nahe des 
Endpunktes ihr Vorzeichen andert; da die durch 0,l ccm 
bewirkte Potentialanderung hier so aui3erordentlich 
groi3 ist, 405 Millivolt, ist es belanglos, ob das Umschlags- 
potential genau 0 oder um einige Millivolt davon ver- 
schieden ist. Man kann einfach die Kalomelelektrode 
als Umschlagselektrode verwenden und uber einen Vor- 
schaltwiderstand, einen Tastschalter und das Nullinstru- 
ment mit der Titrierelektrode (Platindrahl) verbinden. 
Fur den Anfang der Titration, wo die Ausschlage sonst 
zu groB waren, braucht man den Vorschaltwiderstand 
von 50000-100000 Ohm. (Diesen kann man sich 
ubrigens leicht selbst anfertigen: man fullt etwas feines 
Kohlepulver in eine Glascapillare und kittet mit Siegel- 
lack zwei Zufuhrungsdrlhte ein; der Widerstand kann 
in gewissen Grenzen durch leichtes Klopfen verlndert 
werden.) 

Die zu verwendenden Losungen sind : 
N a t r o n l a u g e  v o n  50%. Man braucht zu der Be- 

stimmung ziemlich viel davon, kann aber zu ihrer Bereitung 
gewohnliches, technisches dtznatron verwenden ; auch wenn 
sie aus reinem Natriumhydroxyd hergestellt ist, mui3 sie vor 
der Analyse oder bei der Bereitung oxydiert werden. Man lost 
5OOg Atznatron und 50g KCl in 500ccm Wasser und fiigt auf 
dem Wasserbad so lange Ferricyanidlosung hinzu, bis eine 
deutlich gelbrote Farbe bestehen bleibt. Dann erhitzt man 
weiter einige Stunden auf dem Wasserbad oder kurz uber 
freier Flamme, wodurch der Oberschui3 an Ferricyanid zer- 
stort wird. Zum Gebrauch lai3t man die LTtuge auf dem 
Wasserbad stehen und giei3t die jeweils benotigten Mengen 
vom Bodensatz ab;  sollte von diesem etwas in den Titrier- 
becher kommen, so schadet dies durchaus nichts 

K a l i u m f e r r i c y a n i d ,  l / f o n o r m a l .  1)er Gehalt der 
Losung eines reinen Salzes in guten, glattflachigen Kristallen 
ist ohne weiteres bekannt; will man sie einstellen, so ver- 
wendet man entweder Chromalaun, oder da dessen Zusammen- 
setzung nie ganz sicher ist, besser Kaliumbichromat, das man 
in  schwefelsaurer Losung durch Wasserstoffsuperoxyd redu- 
ziert. Gibt man dies vorsichtig zu, so dai3 sich iii der Kalte die 
Farbe der fiberchromsaure halt, dann ist bereils nach eiu- 
maligem Eindampfen die Losung brauchbar. Selbstverstlnd- 
lich kann, wo Reihenanalysen auszufiihren sind, jede beliebige, 
einmal analysierte Chrom(II1)-losung als bestandiges Urmafi 
dienen. 

T h a 11 i u m sulfat, -nitrat oder -chlorid, 0,l-1 mg ini 
Kubikzentimeter, in einem Tropfflaschchen aufzuheben. 

Die zu analysierende Chromlosung sol1 nicht zu ver- 
diinnt sein, damit man der Natronlauge kein zu groi3es Volumeri 
Wasser zufugt. Zur Analyse bringt man in  den Titrierbecher 
soviel von der warmen Natronlauge, dai3 der Platindraht und 
das Rohr der Quecksilberelektrode eintauchen, fiigt ein paar 
Tropfen Thallium hinzu und nun so lange Ferriryanid, bis der 
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Ausschlag am Galvanometer nahezu verschwunden ist. 1st zu 
viel Ferricyanid hineingekornmen, so nimmt man den Aus- 
schlag durcli Zugabe von noch etwas Thiillium oder sehr ver- 
diinnter Chroni(1I [)-losung weg, die man am besten in  kleinen 
Tropfchen niit eiriem fein ausgezogenen Glasstab zufugt. (Ein 
voller Tropfen ',I,, n-Losung bewirkt schon einen sehr betracht- 
lichen -4usschlag.) Dann fugt man 5 ccm der zu analysierenden 
Chrom( 111)-losung hinzu und llOt nun Ferricyanid zufliel3en. 
Zunachst bleibt der Ausschlag unverandert, dann wird e r  
B r o D e r. Dies ict das Zoichen dafiir, dalj man sich den1 End- 

___ ___- 

iunkt  nahert. Man IaBt nun tlas Reagens 
langsamer zuflielien, wenn der Ausschlag 
wieder kleiiier zii werden begirint, tropfen- 
weise. 1st er bis auf wenige Teilstriche 
zuruckgegangen, so uberbrurkt man den 
Vorschaltwiderstand untl titriert nun tropfen- 
weise zu Eride, bis ein Tropfen die Richtwig 
tles Aussc-hlages umkehrt. 

Fur die nichste Bestimmung ist nur 
notig, eineii Teil des Bocherinhaltes abzu- 
hebern unti etwas neue Natronlauge nach- 
zufiillen; tler Gnlvanometerzeiger wird dann 
so unniittelbar in der Nahe des Nullpunktes 
stehen, da13 man unmittelbar Chromlosung 
zugeben und titrieren kmn.  IIat man die 
X'atronlauge nicht zuvor in der angegebenen 
Weise oxytliert, so muiJ man vor jeder ein- 
zelnen Bestimmuirg durch Zugabe von Ferri- 
cyanid den Galvanometerzeiger in unmit tel- 
bare Nahe des Nullpuriktes bringen 3). Die 
Bestiniinung 1113t sich ganz aulkrordentlich 
schnell durchfuhren, besonders seit sich ge- 
zeigt hat, tlal3 dw deshalb vorgeschriebene 
Zusatz von Kaliumchlorid ein A n s t e i g e n 
des Galvanometerausschlages etwas vor dem 
Endpunkt bewirlit. Hierdurch wird die Ge- 
fshr des Ubertitrierens vollkommen besei- 
tiat, die solist recht groB ist, weil der R u c k -  
g a n g des Ausschlages sehr plotzlich erfolgt. 
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durch einen so ausgepriigten Potentialsprung, dai3 auf 
diese Weise Bruchteile eines Milligrainmes Kaliumjodid 
noch bestininit werden konnen '). Kommen aber mehr 
als 2 Mol Hroniid oder 20 Mol Chlorid auf 1 Mol Jodid, 
so wird die Potentialkurve in der Gegend des Umschlags- 
punktes stark abgeflacht (man vergleiche Kurve I 
und I11 in Fig. 5) und dadurch der Endpunkt schwer er- 
kennbar. Da nun gerade die Bestimmung kleinster 
Jodidmengen neben viel Chlorid neuerdings eine el-  

Fig. 6. Measung von Jodid mit Permanganat. 
Damit die Kurven eich uicht decken, s h d  111 und 1V,um 100 Millivolt nach 

Iin Antang kam es vor, dai3 nach einer Keihe vor- 
ziiglich verlaufener Bestinimungen plotzlich das Galvano- 
meter auf groiJe Reagenszusatze nicht mehr recht an- 
spreclien wollte. Kurzes Ausspulen des Bechers mit 
vcrdunnter Siiure stellte meist die :ilte Empfindlichkeit 
wieder her;  dafiir wurde aber nun kein scharfer End- 
punkt mehr gefunden, sondern ein sichtlicher UberschuD 
an Ferricyanid immer wieder allmiihlich aufgebraucht. 
Es zcigte sich schliefJlich, daD der ubliche Verschlui3 
der h'ormalelektrode durch Papierpfropfe daran schuld 
war. Die Oberfliiche der Pfropfe wurde durch die 
warnie, stnrke Lauge in  eine steinharte Schicht verwan- 
delt, die kaum noch Strom durchliei3; die Saure lockerte 
sie zwar wieder auf, brachte aber dafiir organische Stoffe 
in die Losung, die n u n  ebenfalls oxydiert wurden. Seit 
als VerschluM der Elektroden Glasfilterplatten benutzt 
werden, haben sicli nie die geringsten Schwierigkeiten 
ergeben. Die oben beschriebene Elektrodenform hat 
sich dauernd so ausgezeichnet bewiihrt, dai3 ihre An- 
wendung allgeinein ernpfohlen werden kann. 

D i e  H e s t i n i m u n g  v o n  J o d i d  n e b e n  
a 11 d e r e  n H :i 1 o g e n i d  e n. 

Titriert m:in eine saure Jodidlosung niit Perman- 
ganat, so verriit sich die Beendigung der Reaktion 

10 . I '  + 2 MnO,'+ 16 H' = 2 Mn"+ 8 H,O + 5 J, 

3, Einige wtwige Versuche mit ein paar Tropfen Chrom- 
~ i n d  Ferricyanidlosung geniigen, urn deutlich zu erkennen, wie 
weit ein kleiner UberschuB eines der Stoffe die Einstellung 
Bndert, wie genau (ocler richtiger: wie wenig genau) man da- 
her die Einstellung des Galvanometers beachten muB. Es ist 
nicht rniiglich, die Bestirnmung so einfach zu beschreiben, wie 
sic nach den ersten paar Ubungsaiialyseii verlauft. 

unten verschoben. 

hohte Bedeutung gewonnen hat :), wurde das Verfahren 
erneut uberpruft. Zunachst ist zu benierken, dai3 auch 
Potentialiinderungen der in Kurve 111 gezeichneten 
Form vollkommen sicher ausgewertet werden konnen, 
wenn nian sich von der weitverbreiteten Ansicht frei 
geniacht hat, daD der Endpunkt hochstens auf die am 
Umschlagspunkt zugegebene Menge Reagens genau 
festgelegt werden kann, eine Ansicht, die dazu fiihrt, die 
Reagenszusatze unnotig klein und. was fur die Aus- 
wertung besonders storend ist, von unregelmai3iger 
GroBe zu bemessen. Titriert nian mit n-Perman- 
ganatlosung mit einem Platindraht als Titrierelektrode 
in  schwefelsaurer Losung (etwa l t ' lon oder noch ver- 
diinnter), so erhalt nian z. 13. folgende Potentiale 
(Kurve 111) : 
ccm Permanganat i = 2 -1 1,s 5,0 5,2 5,4 5.6 6,h 
Potentiale (Millivolt) c = 366 410 450 465 515 550 565 605 
Potentialiinderungen Je = 15 50 35 15 1 8) 2. Differenzenquotienten J j  = +35 -15 

Den Endpunkt findet man, indem man das Volumen 
berechnet, bei dem der zweite Differenzenquotient gleich 
Null wird, also die Strecke zwischen 5.0 und 6,2ccm im 
Verhaltnis 35 : 15 teilt. Der Endpunkt ist daher 

35 5,0+0,2.- -=5,14ccm. 
35 + 15 

4, K o I t  h o f f , Rec. Trav. (,him. P. H. 40 (1921) 532 und 

Vgl. z. 1%. S t e f f e n s ,  Ztschr. angew. Chem. 39. 1098 

e ,  Gibt nian stels gleiche Yengen Reagens zu, dann ist es 
naturlich uberflhsig, die Potentialanderungen durch Multipli- 
kationen mit einem konstanten Faktor auf 1 ccm zu beziehen; 
man kann sie unrnittelbar als Differerizenquotienten be- 
zeichnen. 

,III~ICIF. 
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Diese Berechnung ist allerdings nur bei flach verlaufen- 
den Kurven zulassig; bei steil verlaufenden ist, wenn 
der in diesem Fall leicht erkennbare Endpunkt noch ge- 
nauer festgestellt werden soll, anders zu verfahren 9. 

Weiter als bis zu einem Verhaltnis von etwa 10 Mol 
Broinid oder 100- 200 Mol Chlorid auf 1 Mol Jodid kommt 
man mit der verbesserten Auswertung der Beob- 
achtungen allein nicht, dagegen mit einem Kunstgriff, 
der auf Grund einer einfachen theoretischen Ober- 
legung gefunden werden konnte. Potentialbestimmend 
ist bei Gegenwart groijerer Mengen von Bromid (fur 
Chlorid gilt eine vollig gleichartige Oberlegung) offen- 
bar das Gleichgemicht der Reaktion 

Hahn : Die Anwendbarkeit potentiometrischt 
_____-_____ 

2 J’ + Br, 2 Br’ + J2 
Je groijer die Konzentration an Bromid und an 

freiem Jod, um so mehr wird in der Gegend des End- 
punktes trotz unzersetzten Jodids auch freies Brom vor- 
handen seiri, so dai3 der Umschlag verwaschen wird. 
Hat man also viel Bromid in der Losung, dann muij man 
die Konzentration an Jod niedrig halten, und das kann 
man erreichen, indem nian der zu titrierenden Losung 
noch ein rnit Wasser nicht mischbares Losungsmittel fur 
Jod hinzufiigt, z. B. Tetrachlorkohlenstoff. Wegen des 
groijen Unterschiedes in den Verteilungskoeffizienten 
von Brom und .rod muij dadurch die Bildung freien 
Broms weitgehend vermindert werden. Kurve I1 und IV 
zeigen die auijerordentlich starke Wirkung des Zusatzes; 
durch zahlreiche Vergleichsanalysen wurde festgestellt, 
daij stets die gleiche Menge Permanganat verbraucht 
wird, wenn Jodid allein, oder mit Zusatzen his zu 50 Mol 
Bromid oder 600 Mol Chlorid titriert wird. Dieses kann 
sicher in noch viel groi3eren Mengen vorhanden sein, 
wie die folgenden Zahlen zeigen: 

5,o 592 594 Endpunkt *) u = 4,s 
E =  405 425 530 560 

0 2-85 
85 -/- 75 5,O + &-- = 5,11 -I1= 20 105 30 

le = +SS - 75 
Man sieht, daij der l’otentialschritt zwischen 5,O und 

5,2 seine Nachbarn so weit uberragt, dai3 die Meij- 
genauigkeit noch erheblich gesteigert werden konnte. 

7 )  Zur rohen Abschatzung genugt folgendes: Man gibt in 
der Umgebung des Endpunktes stets gleiche Mengen Reagens 
hinzu und inifit nach jedem Zusatz das Potential. 1st ein 
Potentialschritt zwischen zwei Messungen wesentlich groi3er 
als seine beiden Nachbarn, so ist die Mitte der beiden ihn 
begrenzmden Volumina der Endpunkt. Sind dagegen zwei 
Potentialschritte wesentlich groijer als alle andern, so ist der 
dazwischenliegende MaSpunkt die bessere Annaherung fur den 
Endpunkt. 

I. I = 13,3 13,4 13,5 13,6 
F =  135 160 420 460 

Beispielc : 

J, 25 260 40 
Endpunkt: 13,46 ccm. 

11. L B =  13,3 13,4 13,5 13,6 13,7 
E = =  170 200 350 470 500 

-fl = 30 150 120 30 
Endpunkt: 13,60. 
Das Verfahren versagt bei stark unsymmetrischen Poten- 

tialkurven, wie sie z. 12. bei der Titration von Zinn(2)-salz rnit 
Permanganat auftreten, w o  nach dem Umschlag nur noch ganz 
geringe Potentiallriderungen erfolgen. Hier ist aber der End- 
punkt so scharf erfaobar, tlaD auch ohne Interpolation jede ge- 
wunschte Genauigkeit durch Anwendung verdunnter Ma& 
losung erreicht werden kann. - Eine ausfuhrliche Theorie der 
Endpunktsbestimmung wird an aritlerer Stelle gegeben werden. 

6) I)ie Itechnung ist liier schon nicht mehr ganz genau, 
der Endpunkt liegt ungefalir bei 5,13 ccm. 
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M e s s u n g  v o n  S a u r e n  u n d  I i a s e n .  
Auf Wasserstoffionen spricht die Wasserstoff elek- 

trode an; sie ist fur die Messung von Sauren und Basen 
der empfindlichste und allgemeinste Endanzeiger. Aber 
fur Reihenanalysen in technischen Betrieben wird sie 
nur vereinzelt angewendet werden konnen, weil ihre 
Bedienung immerhin einen erheblichen Aufwand an Zeit 
und Sorgfalt erfordert. Auch die Chinhydronelektrode, in 
ihrer Anwendung wesentlich einfacher, hat noch Mangel, 
z. B. daij sie im alkalischen Gebiet nur etwa bis pH = 8 
brauchbar ist. Metalle in Beriihrung mit ihren Oxyden 
sprechen ebenfalls auf Bnderungen der Wasserstoffionen- 
konzentration an ”. Wir haben versucht, saureempfind- 
liche Elektroden aus Mischoxyden, wie Magnetit, Chro- 
michromat, Bleichromat und ahnlichem herzustellen. 
Die Schwierigkeit besteht darin, dichle und dabei 
leitende Oberzuge der Elektrodenoberflache zu erhal- 
ten. Am besten bewahrt hat sich schlieijlich folgende 
Herstellung einer Elekrode: Einen etwa 1 mm dicken 
Eisendraht schmirgelt man zunachst ah, taucht ihn in 
eine gesattigte Losung von Bleinitrat, der ein wenig 
Zink- oder Kadmiumnitrat zugesetzt ist, trocknet ihn in 
der Flamme eines groijen Teclubrenners und erhitzt ihn 

Millivolt 
4 5 6 0 3  

urve 

Fig. 6. 

unmittelbar anschlieijend darin, bis das anfangs deutlich 
wahrnehmbare gelbbraune Bleioxyd zu einer gleich- 
mai3igen schwarzen Schicht verschmolzen ist. Nach dem 
Abkuhlen taucht man ihn noch 2-3mal in die Losung 
und erhitzt wieder. Der Draht hat dann eine glatte 
schwarze, mechanisch sehr widerstandsfahige Ober- 
flache. Er spricht auf Bnderungen der Wasserstoffionen- 
konzentration so gut an, daij man an einer solchen Elek- 
trode starke wie schwache Sauren, ja sogar Salzsaure 
und Essigsaure nebeneinander titrieren kann. Aller- 
dings muij dann die Vergleichselektrode so gewahlt wer- 
den, daij man den kleinsten Meijbereich, also die gro- 
ijere Empfindlichkeit des Voltmeters verwenden kann. 
Geeignet ist ein Kupferdraht in einer Aufschlammung 
von Kupfer (1)-jodid in Kaliumchloridlosung. Sein 
Potential ist etwa um 170 Millivolt negativer als die 
Kalomelelektrode. Daij man beide Wendepunkte dann 
sehr deutlich erkennt, geht aus den folgenden Zahlen 
und Kurven hervor. 

Q) Hg + HgO ist von P i n k h o f f angewandt worden; 
eine Elektrode aus (stets oxydhaltigem) Antimon schlagen 
U h 1 und K e s t r a n  e k vor, Monatshefte 44, 29 [19231. Sie 
spricht im alkalischen Gebiet etwas langsam und nicht sehr 
sicher an. 
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E l e  k t r o den:  V e r b  l e  it e r  E is en d r a  h t g e g e n  Hg/Hg2CI2-KCl 
M e s s u n g  v o n  S a l z s a u r e  m i t  I/,,n-NaOH. 

V =  0 6,O 6,l 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 ccm 
8 -60 -130 150 170 250 280 300 310 Millivolt 
A1 20 20 80 30 20 10 
A2 +60 -50 

Endpunkt: 6,25. Methylorange 6,3 (leicht iibertitriert). 

u =  0 4,5 4,6 4,7 4,s 4,9 ccm 
& =  -140 220 230 250 290 300 Millivolt 

M e s s u n g  von  E s s i g s a u r e  m i t  l/,,n-NaOH. 

"I, = 10 20 40 10 
LIZ = 4-20 - 30 

Endpunkt: 4,74. Wiederholung 4,73 ccm. Phenolphthalein: 
4,8 ccm. 

E l  e k t r o d e n: V e r b  1 e i t e r  E i s  e n  d r a  h t g e g  e n Cu/Cu2J2-KCl. 
Salzsaure A und Essigsaure C allein und zusammen B. (Fig. 6.) 

Man sieht deutlich, wie trotz der veranderten Kurvenform 
die Wendepunkte bei der Messung des Gemisches dieselben 
Umschlagsvolumina anzeigen, wie bei den Einzelmessungen. 

[A. 271.1 

Eine neue Methode zur Trennung von 
Kupfer und Quecksilber 
von Dr. J. KRAUSS, Hohenheim. 

Wurtt. Landesanstalt fur Pflanzenschutz. 
(Eingeg. 17. Sept. 1926.) 

Zu den Aufgaben des im Pflanzenschutzdienst tatigen 
Chemikers gehort unter anderem die Kontrolle der in 
seinem Betrieb angewandten Pflanzenschutzmittel, denn 
es ist klar, dai3 nur ein moglichst gleichbleibender Ge- 
halt der Mittel an wirksamen Stoffen zusammen mit 
gleichbleibender physikalischer Beschaffenheit (Fein- 
kornigkeit, Loslichkeit usw.) den Erfolg bei Anwendung 
in der Praxis gewahrleisten kann. Bei der Mehrzahl der 
Firmen, welche heute den Markt mit Pflanzenschutz- 
initteln versorgen, ist allerdings keine Gefahr vorhan- 
den, dai3 die einmal empfohlenen Mittel eine gewollte 
Veranderung in der Zusammensetzung erfahren, aber es 
gibt Mittel, deren fabrikmai3ige Herstellung in immer 
gleicher Beschaffenheit auf Schwierigkeiten stoi3t. Hier 
gilt es im Interesse der verbrauchenden Landwirtschaft 
einen heilsamen Druck auszuiiben. 

Die in letzter Zeit immer mehr aufkommenden 
Trockenbeizen zur Bekampfung der Getreidekrank- 
heiten bestehen in der iiberwiegenden Mehrzahl aus 
Verbindungen der Iangst aIs fungicid bekannten Metalle 
Kupfer oder Quecksilber, entweder fur sich allein oder 
vielfach in Kombination. Zum Teil werden noch Ver- 
diinnungsmittel oder sogenannte Trager angewandt, und 
zwar in der Regel feinpulverige Silicate, wie Bolus oder 
Talkum. 

Die Bindung der Metalle kann eine anorganische 
oder eine organische sein. Zu der letzteren kann man 
auch die nicht ionisierten komplexen Verbindungen 
rechnen. AuDerdem ware noch in bezug auf die ver- 
schiedene Loslichkeit zu unterscheiden zwischen wasser- 
loslich, saureloslich und unloslich. Da aber hierin Bber- 
gange vorhanden sind, miii3te man sich bei der Ermitt- 
lung der entsprechenden Daten auf eine bestimmte, fest- 
gelegte Arbeitsweise einigen. 

Organisch gebundenes Quecksilber lai3t sich, wie ich 
in einer friiheren Arbeitl) gezeigt habe, in den Beiz- 
mitteln Uspulun und Germisan durch Kochen mit ver- 

1) K r a u s s , Nachdosierung von quecksilberhaltigen Beiz- 
mitteln fur Getreide, Ztschr. angew. Chem. 1925, S. 1088. 

diinnter Salzsaure abspalten. Bei Tillantin mui3 das 
Kupfer aus der organischen Bindung durch Kochen mit 
konzentrierter Schwefelsaure akgespalten werden, wobei 
man den Vorgang zweckmai3ig durch Wasserstoff super- 
oxyd beschleunigt. Das in der Trockenbeize Abavit B 
enthaltene unlosliche Mercurijodid kann ebenfalls durch 
konzentrierte Schwefelsaure zersetzt werden. Hat man 
nun durch Ausziehen mit Wasser, oder mit Saure, oder 
durch Aufschlui3 mit konzentrierter Schwefelsaure Lo- 
sungen erhalten, in denen man Kupfer und Quecksilber 
bestimmen soll, so ware es das einfachste, die Trennung 
auf dem Wege der Elektrolyse zu vollziehen. Es verfiigt 
aber nicht jede Anstalt iiber die hierzu notwendige Aus- 
riistung aus Platin. 

Die Methode von G e r h a r d und R a t  h ", die auf 
der Unloslichkeit des Mercurisulfids in Salpetersaure 
vom spezifischen Gewicht 1,2 beruht, gibt nach meiner 
Erfahrung zu niedrige Werte fur Quecksilber. Fach- 
genossen haben ahnliche Erfahrungen gemacht; es 
scheint das Mercurisulfid in der Salpetersaure von der 
angegebenen Konzentration doch etwas loslich zu sein. 
Der Fehler macht sich hauptsachlich dann bemerkbar, 
wenn, wie das bei Trockenbeizen vorkommt, vie1 Kupfer 
neben wenig Quecksilper zu bestimmen ist. Die Abschei- 
dung des Quecksilbers als Chloriir 3, gibt, wie schon bei 
der Beschreibung der Methode angegeben, stets zu nied- 
rige Werte. F u n c k e *) trennt Quecksilber von Kupfer, 
indem er in die mit Ammoniak iibersattigte Losung 
Schwefelwasserstoff einleitet, wodurch nur Quecksilber 
gefallt werden SOH; das Filtrat sauert er an, fallt wieder 
mit Schwefelwasserstoff, und verwandelt das abge- 
schiedene Kupfersulfid mit ammoniakalischem Mercuri- 
cyanid in Kupferoxyd. In G m e 1 i n - K r a u t 5 ,  findet 
sich noch eine weitere Trennungsmethode, welche darauf 
beruht, dai3 das Kupfer mit Nitroso-,fl-Naphthol abge- 
trennt wird. Die beiden letztgenannten Methoden habe 
ich nicht nachgepriift, weil ich erst auf sie aufmerksam 
wurde, als ich schon damit beschaftigt war, eine neue 
Methode auszuarbeiten. Die Methode, wie sie nach- 
stehend beschrieben ist, beruht darauf, dai3 das Kupfer 
zu der Cuproform reduziert und mit Rhodanammon als 
Rhodaniir gefallt wird. Die Methode stammt von 
R i v o t die von ihm zur Reduktion verwandte schwef- 
lige Saure hake ich durch eine chlorammoniumhaltige 
Hydroxylaminsulfatlosung ersetzt. Unter den ange- 
gebenen Verhaltnissen bkibt alles Quecksilber in 
Losung. 

E r f o r d e r l i c h e  L o s u n g e n :  
1. Losung von 53,5g Chlorammonium und 3 g  Hydroxyl- 

aminsulfat (von M e r c k , fur wissenschaftliche Zwecke). 
2. */lo n-Rhodanammonlosuug (7,61 g Rhodanammon zum 

Liter. fur den vorliegenden Zweck braucht der Titer nicht ge- 
stellt zu werden). 

3. Bromlauge aus 5 ccm Brom 4- 50ccm Natronlauge 
D. A. B. V (S zz 1,168 - 1,172). 

A u s f u h r u n g  d e r  T r e n n u n g :  
1. Die Losung (1 200ccm), welche bis zu 0,15 g 

Quecksilber und bis zu 0,15 g Kupfer enthalten darf, wird 
neutralisiert. (Man gibt vorsichtig Lauge zu, bis ein 

2) T r e a d w e 11, Lehrbuch der analytischen Chemie, 

3) Dass., S. 141. 
4) Ober das Verhalten der Kupferoxydsalze gegen Queck- 

silbercyanid. Dissert. Bern 1896, S. 17. 
5 )  G m e 1 i n - K r a u t , Handbuch der anorgan. Chemie 

(1914), Bd. 11, S. 500 u. 713; s. 4. Ztschr. angew. Chem. 1896,596. 
6 )  T r e a d w e l l ,  Lehrbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl., 

Bd. 11, S. 155. 

6. Aufl., Bd. 11, S. 162. 




