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Analytisch-technische Untersuchungen 

Leitfahigkeitstitrationen mit visueller Beobachtung: Vorfiihrung 
einer konduktometrischen Sulfatbestimmung in siedender wasseriger Losung. 

Van Dr. GF:RIIART JANDER, G6ttingen. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur analytische Chemie auf der 42. Hauptversammlung des V. d. Ch. am 23. Mai l(E9 zu Breslau. 

(Eingeg. 1. Juli 1929.) 

I n h a 1 t : Nach einer kurzen Besprechung des Verhaltnisses der neucren, physikalisch-chemischen Titriervcrfahren 
zu den alteren Methoden werden die Grundlagen der potentiometrischen und der konduktoinetrischen Mafianalyse 
kurz zusammengefaflt. Es folgt eine Erorterung des Verhaltnisses dieser beiden Verfahren zueinander. Ilanach wird 
auf die Entwicklung der Leitfahigkeitstitration zu einer ebenfalls visuellen Methode ubergegangen und ihre praktisehe 

Anwendbarkeit an dem Beispiel einer Sulfatbestimmung in siedender Losung gezeigt. 

Zu den gewissermaflen klassischen Verfahren der  
Maflanalyse, welche von G a y - L u s s a c ,  M a r g u e -  
r i t t 8, B u n s e n ,  M o h r  , V o l h a  r d und anderen ge- 
schaffen worden sind, sind in d e n  letzten Jahrzehnten 
weitere Methoden hinzugekommen, die auf physikaliech- 
chemischer Grundlage beruhen: die  elektronietrische 
Mai3analyse und die Leitfahigkeitstitration. Rei der  
ersten wird die Spannung verfolgt, welche eine passend 
gewahlte, in  d i e  Losung eintauchende Indikatorelektrode 
wlhrend der fortschreitenden Titration gegen d i e  Losung 
zeigt; bei der Leitflhigkeitstitration hingegen wird d i e  
Anderung der Leitfahigkeit beobachtet, die sich ergibt, 
wenn zu der zu titrierenden Losung anteilweise Reagens 
hinzugesetzt wird. Durch diese beiden Methoden wird 
der  Anwendungsbereich titrimetrischer Restimmungen 
betrachtlich erweitert; man bedient sich ihrer natiirlich 
nur dann, wenn d i e  bewlhrten alteren Verfahren nicht 
zum Ziele fiihren oder ein umstandlicheres Arbeiten 
erfordern. 

Bei den erwlhnten klassischen Methoden wird durch 
den Indikator der Enldpunkt der Titration als einzelner 
Punkt aus dem Titrationsverlauf herausgegriffen. Bei 
den beiden physikalisch-chemischen Titrierverfahren 
jedoch erhalt man durch d i e  graphische Darstellung der 
Spannungs- bzw. Leitfahigkeitsanderungen ein vollstan- 
diges Bild des Titrationsverlaufes. Infolgedessen ist nicht 
selten d i e  Miiglichkeit gegeben, mehrere Stoffe g 1 e i c h - 
z 0 i t i g durch e i n e  einzige Titration zu bestimmen. 

Vielfach erganzen sich Konduktometrie und Po- 
tentionietrie in gliicklicher Weisc; es gibt eine ganze 
Anaahl von Fallen, wo das eine Verfahren zum mindesten 
besser zum Ziele fuhrt als das andere. So sind z. B. die 
Bedingungen f iir d ie  K ondu k t om et r i e ungiins t ig, w enn 
neben dem zu bestimmenden Ion eine zu groi3e Menge 
anderer Elektrolyte vorhanden ist, weil hierdurch die  
Leitfahigkeitsanderungen im Verhaltnis zur  Gesamtleit- 
fahigkeit zu klein werden konnen, um hinreichend steile 
Leitfahigkeitskurven zu ergeben. Die Potentiometrie je- 
doch arbeitet unter solchen Verhaltnissen infolge der  
Verwendung charakteristischer, nur  auf die  zu bestim- 
mende Ionenart ansprechender Jndikatorelektroden nor- 
malerweise ncxh ausgezeichnet. 

Anderseits konnen z. R. Ammoniak bzw. Ammon- 
salz0 wegen der dabei eintretenden Vergiftung der plati- 
nierten Pl'atinelektrode potentiometrisch nicht direkt 
titriert werden; ferner sind sehr schwache Sauren (z. B. 
Borsaure) und Phenole potentiometrisch schlecht oder 
nicht mehr titrierbar, konduktometrisch in vielen Fallen 
dagegen noch recht gut. Fur  manche Ionenarten, wie 
Kalium, Erdalkalien, Phosphat, Sulfat usw., gibt es keine 
Indikatorelektroden, d i e  eine direkte potentiometrische 
Titration gestatten. Bei manchen Bestimmungen stellt 
sich auch die Spannung gerade am Aquivalenzpunkt nur  
l a n e a m  ein, so dai3 sich die  Dauer einer Titration i n  
solchen Fallen vergrohr t .  Man kann zwar, wenn der  

Anfang eine Potentialkurve festgelegt ist, den  Wende- 
punkt berechnen, tdoch kommt das  fur die Praxis nicht 
in Frage. In gewissen Grenzen ist auch eine graphische 
Extrapolation moglich, wenn man die Kurve kurz vor 
und kurz nach den1 Wendepunkt festgelegt hat, wo die 
Bedingungen fur eine schnellere Einstellung des Poten- 
tials giinstiger sind. Dabei ist zu bedenken, dai3 es sich 
hierbei um logarithmische K u r v e n  handelt, deren 
Verlauf extrapoliert werden mui3. Bei der Leitfahigkeits- 
titration braucht der Aquivalenzpunkt nicht selbst gefai3t 
zu werden, wie iiblicherweise bei der  Potentiometrie, 
sondern es wird s t e t s durch Verlangerung zweier 
g e r a d e r Linien auf ihn extrapoliert. Infolgedessen 
wird d i e  Leitflhigkeitstitration weniger von einer lang- 
.pamen Einstellung des Reaktionsgleichgewichtes beein- 
flufit, da sie den Bereich der langsamen Reaktion in der  
Nahe des Aquivalenzpunktes uberspringen kann. Des 
weiteren gestnttet sie aus lhnlichen Griinden noch eine 
Reihe von Reaktionen t i t r i m e t r i s c h zu verwenden, 
bei denen z. R. ein fur andersartige Restimmungs- 
method en nicht hinreichend sch werloslich er  Nied erschlag 
entsteht. Hierunter fallt u. a. die Titration des Kaliunis 
in w H s s o r i g e r Losung mittels Natriumperchlorat bei 
einer Temperatur von 0". 

Eine nicht unbedeutende Oberlegenheit der Potcn- 
tiometris bestand aber darin, dai3 sio fur die entscheiden- 
den Messungen ein rnit dem Auge abzulesendes Me& 
instrument benutzt und bei der  Methode mit gegen- 
geschaltetem Umschlagspotential auch keine besonderen 
Handhabungen an  der Kompensations - Apparatur ver- 
langt. Demgegenuber niui3te d i e  Leitflhigkeitstitration 
rnit dem Telephon als Nullinstrument arbeiten, also 
akustisch messen, was auf d ie  Dauer wenig angenehm 
ist. AuDerdem sind erfahrungsgeniiii3 nicht alle Reob- 
achter in der Lage, das  Tonminimum mit der  erforder- 
lichen Schlrfe zu erkennen. Bereits vorhandene altere 
MeBmethoden, die  eine visuelle Beobachtung wenigstens 
des Minimums gestatten, haben sich offenbar nicht in 
grofierem MaDe eingefiihrt. Auch eine visuelle Methodr? 
mit Gleichrichtung durch Elektronenrohren scheint sich 
nicht durchgesetzt zu haben. Die grogen Erfolge, die die 
Potentiometrie gegenuber d e r  Leitfihigkeitstitration ge- 
habt hat, diirften zu einem sehr wesentlichen Teile auf 
die erwahnte Verschiedenheit der MeBverfahren zuriick- 
zufuhren sein, so dai3 sich d ie  Konduktometrie trotz d e r  
durch sio gegebenen Miiglichkeiten bisher nur wenig 
eingefiihrt hat. - 

Wahrend der  Ietzten Jahre  haben wir uns nun mit 
visuellen Verfahren der Leitfahigkeitstitration beschaftigt 
und eine in ihrer Anwendung moglichst einfache 
Methode zu finden versucht. Wegen der  zu ge- 
ringen Empfindlichkeit der  Wechelstromjnstrumente 
mui3te zum Zweck der  Messung der in der Briickenleitung 
fliel3enda Strom gleichgerichtet werden, damit ein hoch- 
empfindliches verwandt 0 18 i c h s t r o m instrument 
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werden konnte. Zuerst diento als Gleichrichter ein 
liristalldetektor, der  sich aber auf d i e  Dauer fur das 
betreffcnde MeDverfahren wegen seiner wechselndcn 
Enipfindlichlieit nicht gut eignete. Es gelang aber, niit 
Hi1 f e ein es V alr uum-l'h er m olr r ewes ein e b rauchba r e 
Apparatur zueanimenzustellen. Beim Arbeiten nach der 
visuellcn Mcthode ergibt sich nun ein besonders ein-  
faches MeGverfahren: Die Rruckenstellung bleibt namlich 
wahrend der  Titration - im Gegensatz zu d e r  Tele- 
phonmethode - unverandert, nachdem sie zn Anfang 
passend einreguliert worden ist. Es lnder t  sich dann 
dio in deni Thermokrcuz hervorgerufene Spannung, und 
das Galvanometer zeigt Ausschlage, deren GroDe der  
Aenderung der Leitfahigkeit parallel lauft. Und zwar 
sind sie entsprechend der parabolischen Charakteristik 
des Thermoltreuzes proportional dem Q u a d r a t der 
Leitfahigkeit. Man muD also entweder d i e  Wurzel dcc 
auf einer linear geteiltcn Sltala abgelesenen Ausschlages 
als Proportionalwert der Leitfahiglteit in das Analysen- 
diagramm eintragen, oder eine Teilung benutzen, welche 
die Wurzelwerto ,direkt angibt. 

Der Mei3strom wird am besten einem Wechselstroni- 
netz entnonimen, und zwar mittels eines AnschluB- 
geriites, dessen wesentliche Tcilo ein kleinpr Trans- 
formator und cine Reguliervorrichtung zum Einstellen 
einer stets gleichen Spannung sind. 

Hei der  Apparatur mit Synchrongleichrichtung wird 
der MeDstrom durch einen kleinen Umformer d e r  
Motorgenerator erzeugt, der fur den Betrieb an Gleich- 
oder Wechselstromnetzen der iiblichen Spannungen ein- 
gerichtet ist'). Der Stromverbrauch betrlgt nur etwa 
100-200 Watt. Auf  dcr Achse des  Uinforniers ist ein 
Komniutator angebracht, ,dcr ein in der MeDleitung 
liegcndes, einfaches Zeigergalvanometer synchron mit 
den Wechseln des Stromes umpolt. Schwierigkciten 
durch dio relativ geringe Zahl der Wechsel haben sicti 
bisher nicht ergeben. Die Mei3spannung betragt etwa 
6 Volt. 

Dio 12pparatur ist in gcniigcndcn Grenzen von 
Netzschwankungen unabhangig, so daD man auf die zu- 
erst vorgesehene Einrichtung zum Regulieren der  Span- 
nung verzichten konnte. - -  

Die Titration erfolgt, wie bei der Thermokreuz- 
apparntur, bei gleichbleibender, passend gewahlter 
Hriickenstellung; die Ausschllge des  Galvanometers 
sind dann der Leitfahigkeit proportional und werden 
tlirekt zuni Zeichnen der  Analysenkurvo verwandt. Mit 
IIilfe der Synchronapparatur kann aber auch das  
M i n i m u m  sehr genau festgelegt werden, und zwar 
bei entsprechendor Bcniessung der  einzelnen Teilo bis 
zu Wid erst 2nd en von m ehreren hundert tau send Ohm. 

Mit Rucksicht auf  die verwandten Hilfsmittel kann 
man vielleicht sagen, dnD die mit Thermokreuz und 
Spiegelgalvnnonieter arbeitende Apparatur hauptsiich- 
lich fur  w7 i s s 0 n s c h a f t 1 i c h 0 Untersuchungen in 
Frago komnit; doch wird man auch dann d ie  Synchron- 
gleichrichtung vorziehen, wenn es sich nicht uni Serien 
von Ausschlagsmessungen handelt, die sich ubcr wesent- 
lich langere Zeit, als sonst bei Titration ublich, er- 
ctreclten. -- 

1) I>icse Apparatur souie die l'hel.mokreuzapparatur sintl 
rollstindig oder in einzelnen Teilen von der Firina Gebr. Ruh- 
strat, Gijllingen, zu beziehen. Beschreibung vgl. Chem. Fabrik 
2, 184 [l920]. Ftrner: , J a n d e  r u. P f  u n d  t ,  ,,Die visuelle 
I-titfahiglieitstitrntion und ihre pralitischen Anwendungen", 
Bd. 26 der Snninilung ,,Die chemische Analyse", Verlag F. Enke, 
Stut tgart 1929. 

Als Reispiel einer Titration mit der neuen Appo- 
ratur, gleichzeitig a ls  Beispiel einer nenen Anmendungs- 
moglichkeit der  Leitfahigkeitstitration uberhaupt, wurde 
die direkte Titration von Sulfaten mittels Bariumacetat 
in s i 0 d o n  d 0 r L o s u n g gezeigt; es stellt sich dabei 
auch in rein wiisseriger Losung dor  Endwert der Leit- 
fahigkeit schnell ein, und zwar wird e r  innerhalb einer 
Minute erreicht. 

Das Leitfiihigkeit~gefafi~) wird beini Xrbeiten niit 
siedenden Losungen durch einen doppelt durch bohrten 
Gummistopfen verschlossen; 'die eine Bohrung dient zuni 
Einfiihren der Burette, die andere zum Aufsetzen eines 
kleinen RuckfluDkiihlers. Die Verbindung der GefaDe 
niit der Apparatur erfolgt nicht niehr durch offene 
Quccltsilbcrkontakte, sondern es sind Buchsen einge- 
kittct, damit die Verbindung durch Stecker hergestellt 
werden kann. 

Die Messung des  Ausschlages gaschieht, nachdeni 
die Flammo unter den1 Leitfahigkeitsgdafi fur einen 
Augenblick fortgenonimen ist, d a  sonst die aufsteigenden 
1)anipfblasen ein ruhiges Einstcllcn des Galvanometers 
verhindern. Da sich dieses schnell und aperiodisch 
einstellt, ist d ie  Losung im Augenblick der Rlessung 
praktisch noch auf Siedetemperatur. 

Der Verlauf d e r  Leitfiihigkeit bei einer Sulfat- 
bestimmung ist aus der  boigegebenen Abbildung zu 
ersehen. Vorbodingung fur richtige Ergebnisse ist, dai3 
die  titrierte Probe neutral reagiert; in saurer Losung 
werden zu niedrige Werte gefunden. 
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Nach der beschriebeneii Methode kann mail unter 
geringstem Zeitaufwand z. B. den Sulfatgehalt von Trinlt- 
und Gehrauchswassern bestimmcn. Zur Uberfiihruiig 
des dnrin enthaltenen Calciumbicarbonats in das unlos- 
licho neutral0 Carbonat und zum Vertreihen der ge- 
liisten Kohlensiiuro mui3 die Wasserprohe vorher einige 
Zeit gekocht werden. - Wie ein orientierender Versuch 
zeigte, riihrt der erste, flache Knick der Kurve I1 von 
dern Magnesiumgehalt des Wassers her. Das Endcrgebnis 
wird dadurch aber nicht beeinflufit. 

Kachdem sich die Leitfahigkeitstitration in siedender 
Losung bei der Sulfatbestimmung bewlhrt  hat, diirfte 
es sich durchaus lohnen, sie auch bei anderen limbtionen 
xu ver such en, w elche man bei Zi 111 ni e r  t em p e rat u r bi s h er 
nicht konduktometrisch ausnutzen konnte. 

[A. 117.1 - 
?) Vgl. Anin. 1. 


