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rend die Tone neben diesen Gelen noch viel unwirksame
Bestandteile enthalten. Im Rohzustande weisen die
Bleicherden eine zusainmenhingende Oberfliche auf,
wirksain fiir Farbstoffi und Pflanzenkolloid; das von
feinen Kapillaren durchsetzte Innere ist allein wirksam
fiir Farbstoffe und deshalb fiir ihre Adsorption von
grofler Bedeutung. ‘

Da bei den Tonen beim Erhitzen auf 300—400 ¢
ein konstitutioneller Eingriff nicht nachweisbar ist, so ist
die Steigerung der Aktivitit offenbar nur darauf zuriick-
zufithren, dafl die Partikelchen teilweise von adsorbier-
tem Wasser befreit werden, wodurch die Oberfliche be-
fahigt wird, andere Adsorptive aufzunehmen. Bei den
Tonen findet sich diese Steigerung sowohl bei Pflanzen6l
wie bei Farbstofflosungen; bei Fullererden und Edel-
erden nur bei Pflanzendlen.

Weiter mufy man annehmen, dal zwischen 400 und
500 9, bevor noch der Zerfall des Molekiils stattfindet, die
urspriingliche Feinstruktur der Partikelchen unter Er-
weiterung der Kapillaren zerstort wird. Diese Ver-
kleinerung der Oberfliche veranlaft bei den Farbstoff-
adsorptionen den steilen Abfall der Adsorptionskurve.
Bei der Adsorption im Pflanzendl duflert sich dies als
kleiner Anstieg. Wenn nun bei 600° der Zerfall des
Toumolekiils erfolgt und die Hauptmenge des Wassers
ausgetrieben ist, ist von dem urspriinglichen Gebilde
nur noch das (eriist, d. h. ein Hohlraumsystem vorhan-
den, dessen Oberfliche zwar, absolut genommen, kleiner
ist als das des Ausgangsproduktes, dafiir aber durch Er-
weiterung der Kapillaren fiir die Adsorption der Pflan-
zenkolloide giinstiger geworden ist. -

Diese Erscheinungen treten nur bei den Tonen auf,
weil diese beim Erhitzen besonderen chemischen Ver-
inderungen ausgesetzt sind. Bei den Fullererden treten
diese Erscheinungen nicht auf, dementsprechend ist auch
der Verlauf der Aktivitit ein anderer. [A. 287.]

Analytisch fechnische Untersuchungen.

Die Anwendbarkeit potentiometrischer
Tifrierungen in der technischen Analyse?)

von FRIEDRICH L. HAHN, Frankfurt a. M.

Versuche von A. Krutsch, Helene Déguisne,
G. Weiler und E. Hartleb.
(Eingeg. 20. Sept. 19¢6)

Bei jeder maflanalytischen Bestimmung #ndert sich
in der'titrierten Loésung die Konzentration an Stoff und
Reagens stetig aber sehr ungleichférmig, nimlich der-
art, dafl die durch gleich groie Reagenszusitze verur-
sachte Konzentrationsinderung in der n#chsten Um-
gebung des Endpunktes unvergleichbar viel gréfler ist,
als vorher und nachher. Sie wird bei gewdhnlichen
Titrationen unmittelbar oder nach Zusatz eines Indica-
tors an einer in der Losung eintretenden sichtbaren
Verinderung erkannt, wie Umfirbung, Triibung oder
Klarung; wo dies nicht méglich ist, wird sie durch
Tipfeln festgestellt. Eine ganze Reihe von Reaktionen
aber, die an sich fiir maflanalytische Verfahren durch-
aus geeignet wiren, miissen ungenutzt bleiben, weil es

keinen hrauchbaren chemischen Indicator fiir die Kon- -

zentrationsinderung der beteiligten Stoffe gibt. Es ist
nun in zahlreichen Fillen moglich, Konzentrations-
dnderungen dadurch zu bestimmen, dafi man eine Elek-
trode aus geeignetem Material in die Losung eintaucht

1) Nach einem Vortrag auf der Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker in Kiel.

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

Fig. 1. Titriereinrichtung.

Das Heberohr zum Ausspiilen des Titrierbechers fiihrt unmittelbar in
die Abwasserleitung, oder, wenn die Losungen wertvolle Stoffe enthalten
(AgCl, CCl, mit Jod), in eine Sammelflasche mit Absetzvorrichtung.

z. B. bei gerichtlichen Untersuchungen: die Festlegung
des Endpunktes bleibt nicht der immer etwas subjek-
tiven Abschiitzung des eingetretenen ,,Umschlags® iiber-
lassen, sondern der Endpunki wird aus einer Reihe
zusammengehdoriger Zahlen ermittelt, deren Mefligenauig-
keit ziffernmiBig angebbar ist.

Wenn trotz aller dieser unverkennbaren Vorteile
die potentiometrischen Titrierungen sich bisher nur an
vereinzelten Stellen in technischen Laboratorien ein-
filhren konnten, so liegt dies wohl vornehmlich daran,
da3 die zu ihrer Ausfiihrung erforderliche Apparatur
zwar aus den {iiblichen Mitteln eines wissenschaftlichen
Laboratoriums zusammengestellt und von jedem in phy-
sikalischen Messungen nicht ganz Unerfahrenen leicht
bedient werden konnte, daBl man sie aber nicht unbesorgt
der Luft eines chemischen Laboratoriums und der Be-
dienung durch technische Hilfskriafte aussetzen durfte.
Dieser Mangel ist jetzt dadurch behoben worden, daf3
die Firma Hartmann & Braun in Frankfurt a. M. auf
meine Anregung hin sich zum Bau einer duflerst hand-
lichen und zweckmiiBigen Anordnung entschlossen hat.
Es sei daher im folgenden der Gang einer potentio-
metrischen Bestimmung, die Anordnung der neuen
Apparatur und einige neu ausgearbeitete Analysenver-
fahren kurz geschildert.

Fig. 1 zeigt die Titrieranordnung. Da Titrierbecher,
Rithrer 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-

?) Sie sind ausgezeichnet dargestellt in : E. Miiller,
Die elekirometrische Mafanalyse, bei Th. Steinkopff in
Dresden. ‘
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gieBen entleert, sondern (punktiert gezeichnet) ein Heberrohr
in ihn eingesenkt und durch Offnen des Quetschhahnes und
mehrmaliges Nachspiilen der Becher ausgewaschen. In den
Becher tauchen die Titrierelektrode T und das Heberrohr
einer Vergleichselektrode N; die zwischen diesen beiden Elek-
troden herrschende Potentialdifferenz wird wihrend der Be-
stimmung verfolgt. Nachdem, wie unten zu besprechen, der
iibliche Verschlufl der Vergleichselektrode durch Piropfen fest-
gedriickten Filtrierpapiers cinmal zu schweren Storungen ge-
fihrt hatte, wurde das Heberrohr durch ein eingeschmolzenes
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Fig. 2. Normalelektrode mit eingeschmolzenen Filterplatten und Nack-
lauf. (Jenaer Geriteglas.)
Dus zur Stromzufiihrung dienende Rohr R aus gewdhnlichem Glas mit
eingeschmolzenem Platindraht wird durch den Schlauch S abgedichtet
und tiefer, als der Ubersichtlichkeit halber gezeichnet, in das Gefall
eingeschoben. Man braucht dann nor wenig Quecksilber. Die Platte
G 3/3—5 hilt etwa aufgewirbeltes Kalomel zuriick. An die Olive O
wird eine Vorratstlasche mit etwa '/, n-KCl-Lésung angeschlossen und
wihrend der Titrationen dec Hahn gedffnet, so das ein schwacher
Fliissigkeitsstrom das Eindiingen von Titrierldsung in das Heberohr
verhindert.

Jenaer Filterplattchen verschlossen: dies hat sich dann so vor-
ziiglich bewithrt, daf3 spiter nur noch Elektroden der in Fig. 2
gezeichneten Form verwandt wurden *). Die elektromotorische
Kraft der so gebildeten Kette wird durch Gegeuschaltung in
der iiblichen Weise gemessen. Fig. 3 zeigt die Schaltung
schemalisch, Fig. 4 in der tatsdchlichen Anordnung. Von einer
konstanten elektromotorischen Kraft (Bleisammler) wird durch
cinen Spannungsteiler (Gefdllsdraht) ein meflbarer Bruchteil
ubgezweigt, der gegen die zu messende Potentialdifferenz ge-
schaltet und so lange verdndert wird, bis dafl das Nullinstru-
ment N Stromlosigkeit anzeigt. Als Maf} tiir die Kompensations-
spannung Jieut entweder die Einstellung des Spannungsteilers
oder der Ausschlag eines angelegten Spannungsmessers V. Die
Messung der Potentialdifferenz nach jedesmaligem Recagens-
zusalz ergibt eine Reihe von Werlepaaren, aus der der End-
punkt gefunden werden kann.

Vom Nullinstrument ist geniigende Empfindlichkeit
bei moglichst groflem Widerstand zu fordern, ferner
unbedingt, daf} es sich ohune langes Schwingen einstellt.
wechaniscli unempfindlich ist und leicht abgelesen wer-
den kann. Alle diese Anforderungen erfiillt ein Milli-
amperemeter, das von Hartmann & Braun als Schalt-
tafelinstrument fiir Feruthermometer gebaut wird. Bei

*) Bezugsquelle auch fiir sonstige Apparateteile: O. Enune-
rich, Frankfurt a«. M., Feldbergstr. 47.

einem Widerstand von rund 1000 Ohm entspricht 1 Teil-
strich 0,66—1 Millivolt. Da die Ausnutzung der vollen
Spannungsempfindlichkeit selten erforderlich ist, werden
im allgemeinen 10 000 oder 100 000 Ohm vorgeschaltet.
Diese Widerstinde sind in dem benutzten, ebenfalls von
Harimann & Braun gebauten Kompensationsapparat
gleich eingebaut.
Er stellt duflerlich einen glatten Kasten aus poliertem Ilolz
dar, in dem alle empfindlichen Teile, Kontakte usw., vor den
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Fig. 3. Fig. 4.
Kompensationschaitung, Kompensationseinrichtung.

Gestrichelt: Die nicht im Schaliungskasten eingebauten Teile, Titrier-

becher T.i, Nullinstrument N, Bleisammler E.

Einwirkungen der Laboratoriumsluit geschiitzt, dicht
kapselt liegen. Nach auBen ragen nur:

Die Klemmenpaare A (vgl. Fig. 4) zum Abschluffi der
Analyse (Titrier- und Normalelektrode), B fiir die Batterie,
G fiir das Galvanometer (Nullinstrument). -— Eine Handkurbel
zur Bedienung des Spannungsteilers S, der aus einem spiralig
und kreisférmig gelagerten Gefillsdraht besteht. — Der Schal-
ter Sch zum Anlegen der Batterie und der Taster T fiir das
Galvanometer. Dieser ist hiochst zweckmiiBlig so eingerichtet,
daB ein kurzer Druck den Strom voriibergehend, Druck und
leichte Drehung ihn dauernd schlieBt. —- Die Schalter W, und
W, fiir die Widerstiinde zu Voltmeter und Nullinstrument.

abge-

Das fest eingebaute Millivoltmeter kann dadurch auf einen
Mefibereich von 1,5 Volt (1 Teilstrich = 20 Millivolt) oder
0,15 Volt (1 Teilstrich = 2 Millivolt) eingestellt werden. Die
Vorschaltwiderstinde zum Nullinsirument erméglichen es, in
allen Fallen, auch bei Titrationen mit gegengeschaltetem Um-
schlagspotential, den Ausschlag innerhalb der Teilung zu
halten und. wenn nétig, gegen Schluff die Empfindlichkeit zu
erhohen.

Eine Bestimmung verlduft nun wie folgt: Man
schliefit Akkumulator, Nullinstrument und Analyse an
(bei Reihenbestimmungen bleibt die Schaltung selbst-
verstindlich fest), legt alle Widerstiinde vor und schlieft
die Schalter. Den Ausschlag am Nullinstrument bringt
man durch Drehen der Knrbel zum Verschwinden. (Wird
durch Drehen der Kurbel der Ausschlag grofer statt
kleiner, so sind Titrier- und Hilfselektrode an den
A-Klemmen umzupolen). Man liest die Spannung am
Voltmeter ab, gibt dann Reagens zu, bis das Nullinstru-

.ment wieder merklich ausschligt, kompensiert wieder

durch Drehen der Kurbel und notiert Volumen, Reagens
und Spannung. Dies tut man zunichst in gréfleren Inter-
vallen, spéter schreitet man um je 0,2—0,1ccm fort.
Nur beim Erproben eines neuen Verfalirens wird man
dabei die Messungen in Abstinden von je 0,1 ccm iiber
ein grofleres Gebiet ausdehnen miissen; hat man eine
Titration bereits ein paarmal durchgefiihrt, so merkt
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man an der eintretenden Potentialinderung, wie weit
man noch ungefihr vom Endpunkt entfernt ist und kann
bis dahin gréflere Reagensmengen zusetzen. Werden
die Ausschldge am Nullinstrument zu klein, so legt man
weniger Widerstand vor; betrigt die Potentialdifferenz
weniger als 150 Millivolt und sind die Anderungen klein,
so geht man zum kleinen Mefibereich des Voltmeters
iiber. In dieser Weise erhilt man in wenigen Minuten
eine Zahlenreihe, aus der der Endpunkt in der unten
bei den einzelnen Beispielen angegebenen Weise er-
rechnet werden kann. Messung und Rechnung bieten fiir
jeden Laboranten, der an der Analysenwage wigen und
eine Gewichtsanalyse ausrechnen kann, nicht die ge-
ringsten Schwierigkeiten. Selbstverstindlich kann man,
wenn es sich um bereits bekannte Verfahren handelt,
die Ausfithrung der Analysen noch wesentlich verein-
fachen, indem man gar nicht den Potentialverlauf auf-
nimmt, sondern von vorrtherein am Kompensator das
Potential einstellt, das die Titrierelektrode am Um-
schlagspunkt annimmt. Man erhélt dann am Anfang der
Bestimmung einen Ausschlag am Nullinstrument und
laBt nun einfach so lange Reagens zuflieflen, bis dieser
verschwunden ist, bzw. gerade eben seine Richtung
indert. Dann liest man die verbrauchte Reagensmenge
ab. Diese Art der Titration unterscheidet sich also von
der rein chemischen Endpunktsbestimmung nur dadurch,
dafl man nicht das Titriergefafi, sondern das Galvano-
meter beobachten muf, um den Endpunkt zu erkennen
und dafl man deshalb besser die Titrierlosung nicht um-
schwenkt, sondern mechanisch riihrt. Meist sind die
Potentialiinderungen am Umschlagspunkt so grofl, daf§
auch auf diese Weise, selbst bei wechselnder Konzen-
tration an Nebenbestandteilen auf einen Tropfen */,, n-
Loésung sichere Ergebnisse erhalten werden; wo hohere
Genauigkeiten erstrebt werden, z. B. wenn es sich um
Bestimmung kleinster Stoffmengen durch Titration mit
duBerst verdiinnten Losungen handelt, wird man stets
Potentialkurven aufnehmen. Es ist ein betrichtlicher
Teil der bhisher in der Literatur beschriebenen Ver-
fahren mit dieser Apparatur durchgeprobt worden, und
sie hat sich dabei vorziiglich bewidhrt. Wie leicht es
aber ist, auf diese Weise neu auftretenden Anforde-
rungen zu geniigen, sei nun an dem Beispiel einiger neu
ausgearbeiteter Analysenverfahren gezeigt..

Die unmittelbare Bestimmung von
Chrom (Il) -salz.

Chromat kann leicht jodometrisch bestimmt oder
potentiometrisch durch Eisen(II)-salz gemessen werden.
Wenn aber zur Bestimmung von Chrom(III)-salz dieses
erst durch Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge zu
Chromat oxydiert, dann der Uberschufi an Wasserstofi-
superoxvd verkocht und schliefilich 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(IlT)-salzes zu Chromat meBbar zu machen.
Da Ferricyanid in alkalischer Losung kraftig oxydierend
wirkt, wuarde versucht, die Reaktion

Cr" 43 Fe(CN)J" + 8 OH’ = Cr0,” + 3 [Fe(CN),]""’ 4+ 4 H,0
fiir diesen Zweck zu verwerten, Es zeigte sich in der
Tat, da} Chromit bei kriftigem Uberschuffi an starker
Natronlange gut oxydiert wurde, aber selbst bei erhohter
Temperatur ein wenig zu langsam. Der Gedanke, einen
Stoff zwischenzuschalten, der von Ferricyanid rasch oxy-
diert wird und seinerseits wieder das Chromit sofort
oxydiert, fithrte zu einem vollen Erfolg: eine Spur

Thalliumsalz, Bruchteile eines Milligramms, geniigt, um
die Reaktion unmeflbar schnell ablaufen zu lassen. Es
ist dabei nicht erforderlich, ja nicht einmal giinstig, bei
jeder Bestimmung von neuem Thallium zuzugeben; die
Mengen, die vermutlich als T1,0, an Becher und Riihrer
héngen bleiben, geniigen vollauf. Der Verbrauch an
Thallium spielt also keine Rolle. Titriert man Chrom-
(IIl)-salz in warmer {iberschiissiger Natronlauge mit
1/ . n-Ferricyanid unter Verwendung eines Platindriht-
chens als Titrierelektrode gegen die Hilfselekirode
Hg/Hg,Cl,/n-KCl, so erhilt man z. B. folgende Zahlen.

ccm Reagens 0 46 4,7 48 49 5,1
Millivolt —320 —255 —235 4170 210 + 240
Anderung 20 405 40

Die grofite von 0,1 ccem Reagens bewirkte Potential-
dnderung 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 4,75 ccm, der Endpunkt. Man sieht ferner,
daf3 die Potentialdifferenz in unmittelbarer Nihe des
Endpunktes ihr Vorzeichen dndert; da die durch 0,1 ccm
bewirkte Potentialdnderung hier so auflerordentlich
grofd 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 iiber einen Vor-
schaltwiderstand, einen Tastschalter und das Nullinstru-
ment mit der Titrierelektrode (Platindraht) verbinden.
Fiir den Anfang der Titration, wo die Ausschlige sonst
zu grofi wiren, braucht man den Vorschaltwiderstand
von 50000—100000 Ohm. (Diesen kann man sich
iibrigens leicht selbst anfertigen: man fiillt etwas feines
Kohlepulver in eine Glascapillare und kittet mit Siegel-
lack zwei Zufilhrungsdrihte ein; der Widerstand kann
in gewissen Grenzen durch leichtes Klopfen verindert
werden.)

Die zu verwendenden Lsungen sind:

Natronlauge von 50%. Man braucht zu der Be-
stimmung ziemlich viel davon, kann aber zu ihrer Bereitung
gewdhnliches, technisches Atznatron verwenden; auch wenn
sie aus reinem Natriumhydroxyd hergestellt ist, muf} sie vor
der Analyse oder bei der Bereitung oxydiert werden. Man 18st
500 g Atznatron und 50g KCI in 500 ccm 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 iiber
freier Flamme, wodurch der Uberschufi an Ferricyanid zer-
stort wird. Zum Gebrauch 14t man die Lauge auf dem
Wasserbad stehen und giefit die jeweils bendtigten Mengen
vom Bodensatz ab; sollte von diesem etwas in den Titrier-
becher kommen, so schadet dies durchaus nichts.

Kaliumferricyanid, t/,onormal Der Gehalt der
Losung eines reinen Salzes in guten, glattflichigen 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 daf} sich in der Kilte die
Farbe der Uberchromsiure hilt, dann ist bereits nach ein-
maligem Eindampfen die Losung brauchbar. Selbstverstéind-
lich kann, wo Reihenanalysen auszufiihren sind, jede beliebige,
einmal analysierte Chrom(111)-l16sung als bestdndiges Urmaf}
dienen.

Thalliumsulfat, -nitrat oder -chlorid, 0,1-—-1mg im
Kubikzentimeter, in einem Tropfflischchen aufzuheben.

Die zu analysierende Chromldsung soll nicht zu ver-
diinnt sein, damit man der Natronlauge kein zu grofies Volumen
Wasser zufiigt. Zur Analyse bringt man in den Titrierbecher
soviel von der warmen Natronlauge, daff der Platindraht und
das Rohr der Quecksilberelekirode eintauchen, fiigt ein paar
Tropfen Thallium hinzu und nun so lange Ferricyanid, bis der
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Ausschlag am Galvanometer nahezu verschwunden ist. Ist zu
viel Ferricyanid hineingekommen, so nimmt man den Aus-
schlag durch Zugabe von noch etwas Thallium oder sehr ver-
diinnter Chrom(II[)-I6sung weg, die man am besten in kleinen
Tropfchen mit cinem fein ausgezogenen Glasstab zufiigt. (Ein
voller Tropfen 1/;, n-Losung bewirkt schon einen sehr betricht-
lichen Ausschlag.) Dann fiigt man 5 ccm der zu analysierenden
Chrom(I1l)-16sung hinzu und 146t nun Ferricyanid zufliefen.
Zunschst bleibt der Ausschlag unveridndert, dann wird er
grdBer. Dies ist das Zeichen dafiir, da man sich dem End-
punkt ndhert. Man léfit nun das Reagens

durch einen so ausgeprigten Potentialsprung, daf auf
diese Weise Bruchteile eines Milligrammes Kaliumjodid
noch bestimmt werden konnen *). Kommen aber mehr
als 2 Mol Bromid 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 1II in Fig. 5) und dadurch der Endpunkt schwer er-
kennbar. Da nun gerade die Bestimmung kleinster
Jodidinengen neben viel Chlorid neuerdings eine er-

langsamer zufliefien, wenn der Ausschlag 8
wieder kleiner zu werden beginnt, tropfen-

R 3
mit !

weise. Ist er bis aul wenige Teilstriche

zuriickgegangen, so iiberbriickt man den
Vorschaltwiderstand und titriert nun tropfen-

weise zu Ende, bis ein Tropfen die Richtung
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des Ausschlages umkehrt.
Fiir die néchste Bestimmung ist nur 700

MillivolH

! .__—* [ ohne —

nétig, einen Teil des Becherinhaltes abzu-

hebern und etwas neue Natronlauge nach-

zufiillen; der Galvanometerzeiger wird dann 600
so unmittelbar in der Nahe des Nullpunktes

stehen, dafl man unmittelbar Chromlésung
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zugeben und titrieren kann. Hat man die 500
Natronlauge nicht zuvor in der angegebelen
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Weise oxydiert, so mufl man vor jeder ein-

bx
I\
|

e 4

zelnen Bestimmung durch Zugabe von Ferri- 500,
cyanid den Galvanometerzeiger in unmittel-

bare Nihe des Nullpunktes bringen 3). Die

Bestimmung 1463t sich ganz auflerordentlich
schnell durchfiihren, besonders seit sich ge-

zeigt hat, dafl der deshalb vorgeschriebene

Zusatz von Kaliumchlorid ein Ansteigen 3 4
des Galvanometerausschlages etwas vor dem
Endpunkt bewirkt. Hierdurch wird die Ge-
fahr des Ubertitrierens vollkommen besei-
tigt, die sonst recht grofi ist, weil der Riick-
gang des Ausschlages sehr plotzlich erfolgt.

Im Anfang kam es vor, dal nach einer Reihe vor-
ziiglich verlaufener Bestimmungen pldtzlich das Galvano-
meter auf grofie Reagenszusitze nicht mehr recht an-
sprechen wolite. Kurzes Ausspiilen des Bechers mit
verdiinnter Siure stellte meist die alte Empfindlichkeit
wieder her; dafiir wurde aber nun kein scharfer End-
punkt mehr gefunden, sondern ein sichtlicher Uberschufl
an Ferricyanid immer wieder allmihlich aufgebraucht.
Es zeigte sich schliefjlich, daBl der iibliche Verschluf3
der Normalelektrode durch Papierpfropfe daran schuld
war. Die Oberflaiche der Pfropfe wurde durch die
warme, starke Lauge in eine steinharte Schicht verwan-
delt, die kaum noch Strom durchlief3; die Saure lockerte
sie zwar wieder auf, brachte aber dafiir organische Stofte
in die Lésung, die nun ebenfalls oxydiert wurden. Seit
als Verschlufy der Elektroden Glasfilterplatten benutzt
werden, haben sich nie die geringsten Schwierigkeiten
ergeben. Die oben beschriebene Elektrodenform hat
sich dauernd so ausgezeichnet bewihrt, dal ihre An-
wendung allgemein empfohlen werden kann.

Die Bestimmung von Jodid neben
anderen Halogeniden.

Titriert man eine saure Jodidlosung mit Perman-
ganat, so verrit sich die Beendigung der Reaktion
10 4+2Mn0,/+16H =2Mn" +8H,0+51J,

3) Einige wenige Versuche mit ein paar Tropfen Chrom-
und Ferricyanidlésung geniigen, um deutlich zu erkennen, wie
weit ein kleiner Uberschufi eines der Stoffe die Einstellung
dndert, wic genau (oder richtiger: wie wenig genau) man da-
her die Einstellung des Galvanometers beachten mufl. Es ist
nicht moglich, die Bestimmung so einfach zu beschreiben, wie
sie nach den ersten paar Ubungsanalysen verliuft.

5 6 7 3 4 5 b 7

Fig. 5. Messung von Jodid mit Permanganat.

Damit die Kurven sich nicht decken, sind III und IV:um 100 Millivolt nach

unten verschoben.

héhte Bedeutung gewonnen hat °), wurde das Verfahren
erneut iiberpriift. Zun#chst ist zu bemerken, dafl auch
Potentialdnderungen der in Kurve III gezeichneten
Form vollkommen sicher ausgewertet werden konnen,
wenn man sich von der weitverbreiteten Ansicht frei
gemacht hat, dal der Endpunkt héchstens auf die am
Umschlagspunkt zugegebene Menge Reagens genau
festgelegt werden kann, eine Ansicht, die dazu fiihrt, die
Reagenszusidtze unndtig klein und, was fir die Aus-
wertung besonders storend ist, von unregelmifliger
Grofle zu bemessen. Titriert man mit ?/,, n-Perman-
ganatlosung mit einem Platindraht als Titrierelektrode
in schwefelsaurer Losung (etwa !/,,n oder noch ver-

diinnter), so erhdlt man z. B. folgende Potentiale
(Kurve III):
cem Permanganat v= 2 4 48 5,0 52 b4 56 6,5

£==3650 410 450 465 515 550 565 605
Potentialinderungen o= 15 50 35 15 |,
2. Differenzenquotienten ./ = +35 —15 J )

Den Endpunkt findet man, indem man das Volumen
berechnet, bei dem der zweite Differenzenquotient gleich
Null wird, also die Strecke zwischen 5.0 und 5,2 cem im
Verhiltnis 35 : 15 teilt. Der Endpunkt ist daher

35
v 50+02 5" 4
%) Kolthoft, Rec. Trav. chim. P. B. 40 (1921) 532 und
andere,

5) Vgl. z. B. Stefferns, Ztschr. angew. Chem. 39, 1098
[1926].

8) Gibt man stets gleiche Mengen Reagens zu, dann ist es
natiirlich iiberflissig, die Potentialinderungen durch Multipli-
kationen mit einem konstanten Faktor auf 1 ccm zu beziehen;
man kann sie unmittelbar als Differenzenquotienten be-
zeichnen.

Potentiale (Millivolt)

=15,14 ccm .
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Diese Berechnung ist allerdings nur bei flach verlaufen-
den Kurven zulissig; bei steil verlaufenden ist, wenn
der in diesem Fall leicht erkennbare Endpunkt noch ge-
nauer festgestellt werden soll, anders zu verfahren ).

Weiter als bis zu einem Verh#ltnis von etwa 10 Mol
Bromid 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 Uber-
legung gefuuden werden konnte. Potentialbestimmend
ist bei Gegenwart griéBerer Mengen von Bromid (fiir
Chlorid gilt eine vollig gleichartige Uberlegung) offen-
bar das Gleichgewicht der Reaktion

2J 4 Br, 2B +J,

Je grofler 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 sein, so dafl der Umschlag verwaschen wird.
Hat man also viel Bromid in der Lésung, dann mufl man
die Konzentration an Jod niedrig halten, und das kann
man erreichen, indem man der zu titrierenden Ldsung
noch ein mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel fir
Jod hinzufiigt, z. B. Tetrachlorkohlenstoff. Wegen des
groflien Unterschiedes in den Verteilungskoeffizienten
von Brom und Jod mufl dadurch die Bildung freien
Broms weitgehend vermindert werden. Kurve II und IV
zeigen die auBerordentlich starke Wirkung des Zusatzes;
durch zahlreiche Vergleichsanalysen wurde festgestellt,
da3 stets die gleiche Menge Permanganat verbraucht
wird, wenn Jodid allein, oder mit Zusitzen his za 50 Mol
Bromid oder 600 Mol Chlorid titriert wird. Dieses kann
sicher in noch viel gréfleren Mengen vorhanden sein,
wie die folgenden Zahlen zeigen:

V== 4,8 5,0 5,2 5,4: En dpunkt 8)

e— 405 425 530 560 > s
= 20 105 30 5,0 E%"—I;—?E =511
= 48  —

Man sieht, da3 der Potentialschritt zwischen 5,0 und
5,2 seine Nachbarn so weit iiberragt, dai die MeB-
genauigkeit noch erheblich gesteigert werden konnte.

7) Zur rohen Abschitzung geniigt folgendes: Man gibt in
der Umgebung des Endpunktes stets gleiche Mengen Reagens
hinzu und mifit nach jedem Zusatz das Potential. Ist ein
Potentialschritt zwischen zwei Messungen wesentlich grofier
als seine beiden Nachbarn, so ist die Mitte der beiden ihn
begrenzenden Volumina der Endpunkt. Sind dagegen zwei
Potentialschritte wesentlich grofier als alle andern, so ist der
dazwischenliegende Maipunkt die bessere Anndherung fiir den
Endpunkt.

Beispiele:
I v= 13,3 13,4 13,6 13,6
£ = 136 160 420 460
o, 25 260 40
Endpunkt: 13,45 cem.
1I. v= 13,3 13,4 13,5 13,6 18,7
g== 170 200 350 470 500
= 30 150 120 30

Endpunkt: 13,50.

Das Verfahren versagt bei stark unsymmetrischen Poten-
tialkurven, wie sie z. B. bei der Titration von Zinn(2)-salz mit
Permanganat auftreten, wo nach dem Umschlag nur noch ganz
geringe Potentialinderungen erfolgen. Hier ist aber der End-
punkt so scharf erfaBibar, dafl auch ohne Interpolation jede ge-
wiinschte Genauigkeit durch Anwendung verdiinnter Maf-
16sung erreicht werden kann. — Eine ausfiihrliche Theorie der
Endpunktsbestimmung wird an anderer Stelle gegeben werden.

8) Die Rechnung ist hier schon nicht mehr ganz genau,
der Endpunkt liegt ungefihr bei 5,13 ccm.

Messung von Sduren und Basen.

Auf Wasserstoffionen spricht die Wasserstoffelek-
trode an; sie ist fiir die Messung von Sduren und Basen
der empfindlichste und allgemeinste Endanzeiger. Aber
fiir 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 Chinhydronelektirode, in
ihrer Anwendung wesentlich einfacher, hat noch Mi#ngel,
z. B. daf} sie im alkalischen Gebiet nur etwa bis pg —=28
brauchbar ist. Metalle in Berithrung mit ihren Oxyden
sprechen ebenfalls auf Anderungen der Wasserstoffionen-
konzentration an ®). Wir haben versucht, siureempfind-
liche Elektroden aus Mischoxyden, wie Magnetit, Chro-
michromat, Bleichromat und &hnlichem herzustellen.
Die Schwierigkeit besteht darin, dichie und dabei
leitende Uberziige der Elektrodenoberfliche zu erhal-
ten. Am besten bew#hrt hat sich schliefilich folgende
Herstellung einer Elekrode: Einen etwa 1 mm dicken
Eisendraht schmirgelt man zun#chst ab, taucht ihn in
eine gesittigte Losung von Bleinitrat, der ein wenig
Zink- oder Kadmiumnitrat zugesetzt ist, trocknet ihn in
der Flamme eines groflen Teclubrenners und erhitzt ihn
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Fig. 6.

unmittelbar anschlielend darin, bis das anfangs deutlich
wahrnehmbare gelbbraune Bleioxyd zu einer gleich-
mifigen schwarzen Schicht verschmolzen ist. Nach dem
Abkiihlen taucht man ihn noch 2—3 mal in die Losung
und erhitzt wieder. Der Draht hat dann eine glatte
schwarze, mechanisch sehr widerstandsfihige Ober-
fliche. Er spricht auf Anderungen der Wasserstoffionen-
konzentration so gut an, daf§ man an einer solchen Elek-
trode starke wie schwache Siuren, ja sogar Salzsiure
und Essigsiure nebeneinander titrieren kann. Aller-
dings mufl dann die Vergleichselektrode so gewiihit wer-
den, daf man den kleinsten Meflbereich, also die gro-
Bere Empfindlichkeit des Voltmeters verwenden kann.
Geeignet ist ein Kupferdraht in einer Aufschlimmung
von Kupfer(1)-jodid in Kaliumchloridlosung. Sein
Potential ist etwa um 170 Millivolt negativer als die
Kalomelelektrode. Dal man beide Wendepunkte dann
sehr deutlich erkennt, geht aus den folgenden Zahlen
und Kurven hervor.

%) Hg+ HgO ist von Pinkhoff angewandt worden;
eine Elektrode aus (stets oxydhaltigem) Antimon schlagen
Uhl und Kestranek vor, Monatshefte 44, 29 [1923]. Sie
spricht im alkalischen Gebiet etwas langsam und nicht sehr
sicher an.

23
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Elektroden: Verbleiter Eisendraht gegen Hg/Hg,Cl,—KCl
Messung von Salzsiure mit !/, n-NaOH.

v— 0 60 61 62 63 64 65 66 cem
e —60 —130 150 170 250 280 300 310 Millivolt
A, 20 20 80 30 20 10

ZA +60 — 50

Endpunkt: 6,25. Methylorange 6,3 (leicht iibertifriert).
Messung von Essigsdure mit */,, n-NaOH.

v == 0 45 4.6 4,7 4.8 4,9 ccm
e= —140 220 230 250 290 300 Millivolt
d, = 10 20 40 10
dy= +20 —30
Endpunkt: 4,74, Wiederholung 4,73 cem. Phenolphthalein:
4,8 ccm.

Elektroden: Verbleiter Eisendraht gegen Cu/Cu,J,—KCI.
Salzsdure A und Essigsdure C allein und zusammen B. (Fig. 6.)

Man sieht deutlich, wie trotz der verinderten Kurvenform
die Wendepunkte bei der Messung des Gemisches dieselben

Umschlagsvolumina anzeigen, wie bei den Einzelmessungen.
[A. 271.]

Eine neue Methode zur Trennung von
Kupfer und Quecksilber

von Dr. J. KrRAUSS, Hohenheim.
Wiirtt, Landesanstalt fiir Pflanzenschutz,
(Eingeg. 17. Sept. 1926,)

Zu den Aufgaben des im Pflanzenschutzdienst tétigen
Chemikers gehort unter anderem die Kontrolle der in
seinem Betrieb angewandten Pflanzenschutzmittel, denn
es ist klar, dafl 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 gewihrleisten kann. Bei der Mehrzahl der
Firmen, welche heute den Markt mit Pflanzenschutz-
mitteln versorgen, ist allerdings keine Gefahr vorhan-
den, dafl die einmal empfohlenen Mittel eine gewollte
Verdnderung in der Zusammensetzung erfahren, aber es
gibt Mittel, deren fabrikméiflige Herstellung in immer
gleicher Beschaffenheit auf Schwierigkeiten stofit. Hier
gilt es im Interesse der verbrauchenden Landwirtschaft
einen heilsamen Druck auszuiiben.

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

Dié Bindung der Metalle kann eine anorganische
oder eine organische sein. Zu der letzteren kann man
auch die nicht ionisierten komplexen Verbindungen
rechnen. Auflerdem wire noch in bezug auf die ver-
schiedene Ldslichkeit zu unterscheiden zwischen wasser-
16slich, sdureldslich und unléslich. Da aber hierin Uber-
ginge vorhanden sind, miifite man sich bei der Ermitt-
lung der entsprechenden Daten auf eine bestimmte, fest-
gelegte Arbeitsweise einigen.

Organisch gebundenes Quecksilber 148t sich, wie ich
in einer fritheren Arbeit?) gezeigt habe, in den Beiz-
mitteln Uspulun und Germisan durch Kochen mit ver-

1) Krauss, Nachdosierung von quecksilberhaltigen Beiz-
mitteln fiir Getreide, Ztschr. angew. Chem. 1925, S. 1088.

diinnter Salzsiure abspalten. Bei Tillantin mufi das
Kupfer aus der organischen Bindung durch Kochen mit
konzentrierter Schwefelsdure al.gespalten werden, wobei
man den Vorgang zweckméfiig durch Wasserstoffsuper-
oxyd beschleunigt. Das in der Trockenbeize Abavit B
enthaltene unlosliche Mercurijodid kann ebenfalls durch
konzentrierte Schwefelsiure zersetzt werden. Hat man
nun durch Ausziehen mit Wasser, oder mit Saure, oder
durch Aufschlufl mit konzentrierter Schwefelsdure Lo-
sungen erhalten, in denen man Kupfer und Quecksilber
bestimmen soll, so wire 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 Gerhard und Rath?), die auf
der Unldslichkeit des Mercurisulfids in Salpetersiure
vom spezifischen Gewicht 1,2 beruht, gibt nach meiner
Erfahrung zu niedrige Werte fiir Quecksilber. . Fach-
genossen haben &#hnliche Erfahrungen gemacht; es
scheint das Mercurisulfid in der Salpetersiure von der
angegebenen Konzentration doch etwas 16slich zu sein.
Der Fehler macht sich hauptsidchlich dann bemerkbar,
wenn, wie das bei Trockenbeizen vorkommt, viel Kupfer
neben wenig Quecksilter zu bestimmen ist. Die Abschei-
dung des Quecksilbers als Chloriir ) gibt, wie schon bei
der Beschreibung der Methode angegeben, stets zu nied-
rige Werte. Funcke*) trennt Quecksilber von Kupfer,
indem er in die mit Ammoniak iibersittigte Losung
Schwefelwasserstoff einleitet, wodurch nur Quecksilber
gefillt werden soll; das Filtrat siuert er an, fallt wieder
mit Schwefelwasserstoff, und verwandelt das abge-
schiedene Kupfersulfid mit ammoniakalischem Mercuri-
cyanid in Kupferoxyd. In Gmelin-Kraut?) findet
sich noch eine weitere Trennungsmethode, welche darauf
beruht, dafi das Kupfer mit Nifroso-g-Naphthol abge-
trennt wird. Die beiden letztgenannten Methoden habe
ich nicht nachgepriift, weil ich erst auf sie aufmerksam
wurde, als ich schon damit beschéftigt war, eine neue
Methode auszuarbeiten. Die Methode, wie sie nach-
stehend beschrieben ist, beruht darauf, daffi das Kupfer
zu der Cuproform reduziert und mit Rhodanammon als
Rhodaniir gefillt wird. Die Methode stammt von
Rivot®); die von ihm zur Reduktion verwandte schwef-
lige Sdure hake ich durch eine chlorammoniumhaltige
Hydroxylaminsulfatlosung ersetzt. Unter den ange-
gebenen Verhiltnissen bleibt alles Quecksilber in
Losung.

Erforderliche L6sungen:

1. Losung von 53,5g Chlorammonium und 3 g Hydroxyl-
aminsulfat (von Merck, fiir wissenschaftliche Zwecke).

2. 1/;, n-Rhodanammonlésung (7,61 ¢ Rhodanammon zum
Liter, fiir den vorliegenden Zweck braucht der Titer nicht ge-
stellt zu werden).

3. Bromlauge aus 5 cem Brom + 50cem Natronlauge
D. A.B. V (s =1,168 — 1,172).

Ausfithrungder Trennung:

1. Die Losung (= 200 ccm), 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

?) Treadwell,
6. Aufl, Bd. II, S. 162.

3) Dass., S. 141.

4) Uber das Verhalten der Kupferoxydsalze gegen Queck-
silbercyanid. Dissert. Bern 1896, S. 17.

5) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorgan. Chemie
(1914), Bd. II, S. 500 u. 713; s. a. Ztschr. angew. Chem. 1896, 596.

8) Treadwell, Lehrbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl.,
Bd. II, S. 155.

Lehrbuch der analytischen Chemie,





