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von der Gruppe 2506,9-2528,5A nach dem Ausgluhen 
auf 2500O alle Linien bis auf die starkste bei 2516,l A 
verschwunden, bei 3000O verschwand auch diese, des- 
gleichen .die sehr starke Siliciumlinie nui3erhalb der ge- 
riannten Gruppe 2881,6 A. Vom Magnesium blieben nur 
iioch die auijerst empfindlichen Linien 2795,5 und 
2802,7 A, waren aber stark geachwacht, wahrend alle 
weniger empfindlichen Linien verschwanden. Die 
Calciumlinien waren gleichfalls stark geschwacht. 

Ebenso wurde ein Kohlestuck untersucht, das bis 
nahe an den Schmelzpunkt erhitzt worden war. Es 
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fur spezielle Zwecke die Kohlen so auszusuchen, daij die 
storende Verunreinigung darin nicht vorhanden ist, 
oder die Kohlen von vornherein aus einem Ausgangs- 
produkte herzustellen, Idas frei von Titan, Vanadin uud 
Bor ist. 

Die Ergebnisse der Spektralaufnahmen an  5 Spelr- 
t ralkohleproben seien hier noch in Form einer kurzen 
l'abelle zusammengestelll. Es bedeutet darin, dai3 eiii 
Element durch seine letzten Linien + + deutlich, 
t schwach, - nicht nachweisbar ist. 

Si 
Mg 
Ca 

wurlde aus einem Klotze herausgeschnitten, der  zur T a b e l l e :  

++ + ++ + ++ ++ 

Schmelzpunktsbestimmung von Kohlenstoff nach der 
Bohrlochmethode gedient hatte2). Es enthielt etwa eben- 
SO wenig der hiiufig vorkommenden Metalle, wie ein 
einzeln auf 3000O erhitztes Kohlestabchen. 

Eine Anzahl feiner Linien sind indessen kaum zum 
Verschwinden zu bringen. Sie fallen zusammen mit dell 
letzten Linien von Titan, Vanadin und Bor. Bekannt ist, 
dai3 deren Carbide sehr schwer schmelzbar und ver- 
dampfbar sind, und dai3 diese Eleniente in der Asche 
von Steinkohlen gefun'den werden. Die Verunreini- 
gungeri treten aber nicht regelmaijig auf, sondern es 
treten in verschiedenen Iiohlesorten #die einen oder die 
anderen deutlicher hervor. So besteht die Mtjglicbkeit, 
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2) H. A l t e r t h u m ,  W. F e h s e  u. M. P i r a n i ,  Ztschr. *I Spektralkohlestibehen enIslammen nicht der gleichen Lieferung. . .  

Elektrocheni. 1925, 31, 313-316. H. A 1 t e r t h u rn , Ztschr. 
techn. Physik 1925, 6, 540-544. Vor einern der Verf. zu den Der Aschegehalt wurde in einigen Proben Nbestimmt, 
Spektralversuchen in dankenswerter Weise zur Verfugung die bei 2500' im Kohlerohre aWegluht  waren. Er be- 
gestellt. trug hiichstens einige hundertstel Prozent. [A. 70. ] 

Potentiometrische Bestimmung. von Sauren und Basen. 
Von Prof. Dr. FRIEDRICH L. HAHN, 

Chernisches Institut der Universitat Frankfurt a. M. 
(Eingeg. 8. Mai 1930.) 

Vor einiger Zeit hat 43. J a n d e r  in dieser Zeit- 
schrift ein ausgezeichnetes Beispiel der L e i t f a h i g - 
k e i t s t i t r a t i o n , die Bestimmung von Sulfat mittels 
Bariumacetat, beschrieberi') ; er gibt auch eine anschau- 
liche Vergleichung der besonderen Anwendbarkeit von 
L e i  t f a h i g k e i  t s -  o d e r  p o t e n t  i o m  e t r i s c h e r  
T i t r i e r u n g. Hinsichtlich der Endpunktsbestimmung 
bei der potentiometrischen Analyse aber enthalt diesever- 
gleichung neben iiberwiegend Richtigem einige unzu- 
t r e f f e d e  Angabenz) ; sie sind geeignet, Unerfahrene von 
der Beschaftigung mit diesen wertvollen und langst nicht 
mehr umstandlichen Verfahren abzuschrecken und 
sollen deshalb hier richtiggestellt werden; zugleich 
seien einige neuere Erfahrungen angefuhrt, die fiir die 
rasche und einfache Durchfuhrbarkeit der Analysen, also 
ganz besonders fur ,die Zwecke der Technik, von Be- 
deutung sind. 

Nach J a n d e r ,,konnen Ammoniak bzw. Ammon- 
salze wegen der dabei eintretenden Vergiftung der pla- 
tinierten Platinelektrode potentiometrisch nicht direkt 
titriert werden". Es liegt nicht der geringste Gwnd vor, 
diese Messung an der unhandlichen Wasserstoffelektrode 
durchzufiihren; sie gelingt miihelos an  der Chin- 
hydron- oder der Antimonelektrode. Es ist aber 

1) Ztschr. angew. Chern. 42, 1037 [1929]. 
*) Ich habe Herrn J a n d e r schon bei seinem Vortrag in 

Breslau auf das Versehen aufrnerksarn gernacht. 

nicht einmlal zutreffend, dai3 die Wasserstoffelektrode 
hier versagt3). 

,,Ferner sind schwache Sauren (z. B. Borsaure) und 
Phenole potentiometrisch schlecht oder nicht mehr 
titrierbar." - Das stimnit nicht: 5 Titrierungen ergaben 
fur je 10 cm3 n/lo-Phenol einen Verbrauch von 9,IO 
- 9,15 - 9,21 cm3 NaOH als kleinsten, Mittel- und 
groBten Wert4) ; geriauer ist wohl auch die Leitfahigkeits- 
titration nicht. 

Pyridin, als Beispiel einer sehr schwachen Base: 
10 cms brauchten 10,1925 f 0,0010 cms n/lo-HCl im Mittel 
von 21 Messungen; 10,186 und 10,200 cm3 waren die 
aui3ersten Werte. 

Diese Messungen zeigen die auflerordentliche Ge- 
nauigkeit, deren die potentiometrische Analyse fahig ist; 
allerdings stand fur sie eine ganz besonders empfind- 
liche Kompensationseinrichtung zur Verfugung. Die im 
allgemeinen erforderliche und ublicbe Analysen- 
genauigkeit aber kann - das mui3 ausdrucklich betont 
werden - in einfachster Weise und in kurzester Zeit mit 

3, Sechs Messungen einer Arnnioniaklosung mit nll0-HCI 
ergaben fiir sie folgende Faktoren: 
0,1365 0,1350 0,1368 0,1357 0,1358 0,1357 normal. 
Mittel: 0,1359 f 0,0003. 

a) F. Ha h n u. R. K 1 o c  k m a n n , Ztschr. physikal. 
Chem. 146, 373, 383 [1930]. Zur Theorie der Endpunkts- 
bestimmung und wegen der Durchfiihrung der Interpolation 
vergleiche man: b) H a h n ,  F r o r n r n e r  u. S c h u l z e ,  ebenda 
133, 390 [1928]. c) H a h  n ,  Ztschr. analyt. Chem. 76, 146 [1929]. 
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kauflichen technischen Apparaten erreicht werden, und 
zwar auch in solchen Fallen, wo andere Verfahren ver- 
sagen. Beispiel : Die unten angefuhrte Bestimmung von 
Salzsaure und Essigsaure nebeneinander; wenn diese 
gelingt, so kann selbstverstandlich auch Acetat (mit 
Salzsaure) oder Essigsaure und Acetat nebeneinander 
(mit Natronlauge und Salzsaure) gemessen werden. 

,,In gewissen Grenzen ist (bei der  potentiornetrischen 
Analyse) auch eine graphische Extrapolation mijglich, 
wenn man die Kurve kurz vor und kurz nach dem 
Wendepunkt festgelegt hat, . . . Dabei ist zu bedenken, 
dai3 es sich hierbei um logarithmische Kurven handelt, 
deren Verlauf extrapoliert werden niui3." - Es handelt 
sich nicht um eine E x t r a polation, die meist etwas be- 
denklich ist, soiidern um eine I n t e r polation, genau wie 
bei der LeitFahigkeitsanalyse, allerdings keine gerad- 
linige; dafi sie trotzdem zuverlaissig und genau ist, be- 
weisen zur Geniige die angefiihrten Zahlen. 

M e s s u n g e n .  
Zur Durchfahrung der folgenden Messungen diente die 

schon fruher beschriebene aufierordentlich handliche und 
widerstandsfahige Kompensationseinrichtungs). Ein einfacher 
Kunstgriff ermoglicht es, die einzelnen kleinen Potentialschritte 
auch dann rnit groBer Genauigkeit zu messeii, wenn sich ins- 
gesanit das Potential wahrend der Analyse uni einen recht 
grooen Betrag andert; dies wird in der Regel dann der Fall 
sein, wenn mehrere .Stoffe nebeneinander bestimmt werden 
sollen. An die Klemnien des Kompensators K (Abb. 1) werden 
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Abb. 1. 
A Analyse (N Norntal-, T Titrierelektrode). 
K Konipensator (Bm Mefibatterie); H Hilfskreis (Bh Hilfs- 

batterie). 
G Galvanometer (Nullinstrument) ; V Millivoltmeter. 

Von dem schematisch gezeichneten Kompensator sind nur 
die zum AnschlieBen der Analyse bestimniten Kleinmen A+ 
und A- angedeutet. Bei unveranderter Stellung des Hilfs- 
ltreises kann eine Potentiallnderung der Titrierelektrode durch 
Drehen der Kompensatorkurbel abgeglichen und ihrem Betrage 
nach am Voltmeter abgelesen werden. Nahert sich die Volt- 
meterstellung dem Ende des Mefibereichs, so kann durch Ver- 
stellen des Hilfskreises der Zeiger wieder in die Anfangs- 
stellung zuruckgefiihrt werden. 

die Batterie Bni, das Galvanometer G uud die Analyse A wie 
ublich angeschlossen, nur wird zwischen die  eine Elektrode 
der Analyse und die zugehorige Kompensatorklemme die Ab- 
zweigung eines Hilfskreises H eingeschaltet (ein gewohnliches 
Radio-Potentiometer). Man kann also die ganze in der AnaIyse 
zu messende EMK sowohl durch den Konipensator als auch 
durch den Hilfskreis abgleichen; das im Kompensator ein- 
gebaute Voltmeter zeigt aber  nur den vom Kompensator ge- 
lieferten Anteil der Abgleichspannung an. Man verwendet 
stets den kleinsten Meabereich des Voltmeters (150 mV; 
Ablesegenauigkeit < 1 mV) und stellt den Hilfskreis so, dafi 
nach dem Abgleichen das Voltmeter dicht bei 0 oder 150 mV 

6) Kompensator und alle Nebenapparate fur Titrationen 
und pH-Messungen werden jetzt von Gebr. Raacke, Bad Aachen, 
geliefert; vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, 349 [1927]; Ztschr. 
analyt. Chem. 69, 417 [1927]. 

steht (je nachdem, ob die EMK itii Laufe der  Analyse fillt 
oder wachst) ; dann gibt man Reagens zu, kompensiert wie 
sonst die Potentialschritte durch Drehen der Kompensator- 
kurbel bei unveranderter Stellung des Hilfskreises und liest 
die Potentialschritte am Voltmeter ab. Wenn sich der S h n d  
des Voltmeters dem anderen Skalenende nahert, fiihrt man den 
Zeiger durch Verstellen des Hilfskreises in die Anfangsstellung 
zuriick. 

E l e k t r o d e n .  Als B e z u g s e l e k t r o d e  wurde die 
IruheP) beschriebene Form der Kalomelelektrode verwendet. 
- C h i n h y d r o n. Ein blanker Platindraht von etwa 0,2 mm 
Dicke, in ein Glasrohr eingeschmolzen und etwa 1 cm hervor- 
ragend; Stromzufiihrung durch einen derben Kupfer- oder 
Messingdraht mit Kontakt durch Quecksilber oder W o o d sches 
Metall. Das Chinhydron wurde als gesattigte alkoholische 
Losung zugegeben (0,a bis 0,3 cm3); das Potential stellt sich 
augenblicklich ein, wahrend es bei Zugabe von festem 
Chinhydron anfangs manchmal ,,kriecht". - A n t i m o n - 
e 1 e k t r o d e. Daf3 Antimon infolge seines stets vorhandeneri 
Oxydgehaltes gut auf Wasserstoffionen anspricht, ist schon 
langere Zeit bekannt7) ; die Herstellung handlicher und 
empfindlicher Elektroden aus dem sproden Metall niachte aber 
betrachtliche Schwierigkeiten. Statt des reinen Metalls kann 
man Legierungen mit 5% Ag + 5% Bi verwenden (weniger 
sprode)8) oder 5% Cd + 5% Bi (nierklich niedriger schmel- 
zend); man erschniilzt sie im Porzellantiegel unter einer Bor- 
sauredecke und giei3t sie in eine V-fdrniige Rinne aus diinneni 
Metallblech (Eisen oder Aluminium) oder auf eine Kachel aus. 
Nach dem Erkalten kann man sie niit einer Kneifzange leicht 
in solche Stiicke zerteilen, daB man sie in ein Rohr von etwa 
5 mm lichter Weite einfiillen kann. 

Ein solches Rohr aus schwer schnielzbareni Glas von 1% 
bis 2 mm Wandstarke zieht man zunachst so aus, wie in Abb.2 

\- A 

Abb. 2. Glasrohre zum Ausziehen von Antimon-Elektroden; 
etwa ?4 naturl. Gr. 

abgebildet, fiillt dann etwa '2 g Legierung (allenfalls auch 
reines Antimon) ein und schriiilzt nun das Metall zusammen, 
indem man das Rohr mit der geschlossenen Seite schrag nach 
unten in die Gebllseflamme halt. Wenn das Glas erweicht, 
zieht man das Rohr rnit dem Metall auf 2 bis 3 nim Durch- 
messer aus. Nach dem Erkalten bricht nian den metall- 
gefullten Teil in  Stiicke von geeigneter Liinge und versieht 
diese an einem Ende rnit einem Kupfer- oder Messingdraht 
zur Stromzufuhrung. Das Anloten des Drahtes gelingt leicht 
wie folgt: Man verreibt etwas Salniiak niit Glycerin, taucht 
das Drahtende hinein und taucht es dann fur einen Augenblick 
in geschmolzenes Zinn; der Draht wird sofort blank verzinnt. 
Ebenso verfahrt man mit dem Ende des Antimonstibchens; es 
bildet sich hier eine runde Kuppe, wahrend vorher der Bruch 
kantig kristallin war. Nun driickt man Draht und Stabchen 
geradlinig gegeneinander, erwarmt die Beruhrungsstelle uber 
der Sparflanime eines Bunsenbrenners und entfernt sie, sobald 
das Zinn zusarnmenflieBt, was sehr deutlich zu erkennen ist. 
Der Zufuhrungsdraht wird dann so gebogen, daB die Elektrode 
in die Klemme des Riihrstativs paat. Meist geniigt die Bruch- 
flache zur Stromableitung; man kann auch eine etwas groBere 
Metallflache freilegen, indem man das Ende der  Elektrode ein 
paarmal uber der Sparflamnie crwarnit und in Wasser ab- 
schreckt; das Glasrohr 1aBt sich dann leicht abblattern. Spricht 
die Elektrode nach dieser Behandlung oder nach langerem 
Gebrauch schlecht an, so wird sie rriit feinem Schmirgelleinen 
leicht abgerieben. 

Titrationen. Gemessen wurde mit einer ungefahr 
0,bn-Natronlauge. S a 1 z s a u r e a 11 e i n ergab am 

6) a) F. H a  h n  u. R. K l o c  k m a  n n ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 146, 373, 383 [1930]. Zur Theorie der Endpunkts- 
bestimniung und wegen der Durchfuhrung der Interpolation 
vergleiche man: b) H a h n , F r o rn m e r u. S c h u 1 z e , ebenda 
133, 390 [1928]. c) H a h  n ,  Ztschr. analyt. Chem. 76, 146 [1929]. 

7, U h 1 u. K e s t r a n  e c k ,  Monatsh. Chem. 44, 29 [1923]. 
8) Dissertation von Helene D 6 g u i s n e , Frankfurt 

a. M. 1925. 
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Umschlag mit je einem Tropfen Lauge folgende Poten- 
tialschritte: 50 - 180 - 8 oder 14 - 128 - 164 - 
38 mV, die Messung kann also auch mit einem groBeren 
Bereich des Voltmeters ohne Hilfskreis durchgefiihrt 
werden. 5 cms HC1 brauchten 9,62 und 9,60 cms Natron- 
lauge. E s s i g s a u r e a 1 1 e i n ergab folgende Poten- 
tialschritte: 24 - 99 - 6 (je ein Tropfen Lauge), 35 - 
120 - 65 (zwei Tropfen), 26 - 185 - 29 (drei Tropfen). 
5 cms Essigsaure brauchten 5,71 bis 5,79, im Mittel 
5,76 cms NaOH. 

5 c m s S a l z s a u r e  b e i  G e g e n w a r t  v o n  5 b i s  
15 cms E s s i g s a u r e. Am Ausgleich (Aquivalenzpunkt) 
der Salzsaure wurde die Lauge in Anteilen von je 
0,5 cms zugegeben; dabei wurden Potentialgange von 
folgender Form gemessen: 23 - 45 - 25 oder 17 - 36 
- 11 mV. Verbraucht wurden 9,50 bis 9,60, im Mittel 
Ton acht Messungen 9,55 cms. 

Der Unterschied gegenuker der Messung von Salz- 
saure ohne Essigsaure, 9,55 gegen 9,61 cms, beruht auf 
dem Carbonatgehalt der Lauge; ist Essigsaure zugegen, so 
liegt der Umschlag bei merklich saurer Reaktion, es wird 
daher das Carbonat unter Bildung von undissoziierter 
Kohlensaure restlos ausgenutzt; titriert man HCl allein, 
so liegt der Umschlag am Neutralpunkt, und es bleibt ein 
merklicher Teil des Carbonatgehaltes als Bicarbonat-ion 
unwirksam. 

Selbstverstandlich 1aBt sich nach der Messung der 
Salzsaure durch weiteren Laugenzusatz noch die Essig- 
saure bestimmen; der  Potentialgang am zweiten Um- 
schlag ist der gleiche wie bei der Messung von Essig- 
saure allein. Verbraucht w u d e n  fur 5 cms HC1+ 5 cm3 
Essigsaure 15,42 bis 15,52 cm8 Lauge. 

Schliefilich sei noch auf eine Moglichkeit hin- 
gewiesen, mit geringem Mehraufwand an Arbeit die Ge- 
nauigkeit einer Analyse weit aber das MaB einer Einzel- 
bestimmung hinaus zu steigern. Man fullt Stoff und 
Reagens in je eine Burette und titriert zunachst Stoff mit 
Reagens bis zum Umschlag, gibt dann noch etwas Reagens 
zu, titriert mit Stoff zuruck und uber, dann w i d e r  rnit 
Reagens und wiederholt dies einige Male. Gegenuber 
der ublichen Art, Kontrollbestimmungen rnit neuen Sub- 
stanzproben durchzufuhren, bedeutet dies Verfahren eine 
betrachtliche Ersparnis an Arbeit und Analysensubstanz. 
Wenn man 20 cms zu analysierender Saure rnit 17,38 cm3 
Lauge titriert hat und ldiese Bestimmung rnit weiteren 
20 cm3 Saurd wiederholt, so hat man fur zwei Bestimmun- 
gen 40 cms Stoff verbraucht. LaBt man statt dessen nach 
der ersten Bestimmung bis zu 18 cms Reagens in den 
Titrierbecher flieBen, so hat man .beim Zurucktitrieren 
rnit 20,7 cm3 Stoff die zweite, darauf rnit 21 cms Stoff und 
18,25 cm3'Reagens die dritte und rnit 21,9 cnis Stoff die 
vierte Bestimmung. 

Oberdies vermeidet dieses Verfahren der ,,Umkehr"- 
Titrationen noch Endpunktsfehler, die bei ,,einsinnigem" 
Titrier en leich t auf treten konnens). 

B e  i s p i e 1 : Gleiche Voluniina der titrierten Salzsaure 
und Essigsaure wurden gemischt, und dieses Gernisch wurde bis 
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zur Sattigung der Salzsaure gegen die Natronlauge titriert. 
Die Niederschrift einer solchen Messung ist : 
HCI + Essigsaure (1 + 1) mit n12-NaOH an der Antimonelektrode. 

Saure Lauge voluniina 10 crn3 Saure 
Lauge Saure entsprechen 

Urnschlags- 

cm3 ems 
10,O 8,5 28 9,62 9,62 

10 

32 

55 

19 

9,0 38 

9,s 70 

10,O 125 

10,5 144 

11,o 150 
24 

42 

28 

10,s 141 

11,o 117 

11,5 75 

12,o 47 

13,O 26 12,54 
18 

33 

38 

14 

11,5 32 

12,O 50 

12,5 83 

13,O 121 

13,5 135 

14,O 148 

13,s 134 

14,O 113 

21 

38 

22 

13,31 9,73 

9,65 

14,26 9,82 
Im Mittel: 9,705 ~1113 Lauge 

14,5 75 

15,O 53 

Der Unterschied zwischen der ersten w d  dritten 
Bestimmung einerseits, der zweiten und vierten ander- 
seits beruht auf der  Endpunktsverschiebung bei ein- 
sinniger Titration; er  w i d  durch die Mittelbildung aus 
Umkehrti trationen ausgeglichenQ). 

Weitere Reihen ergaben einen Verbrauch von 9,66 
und 9,73 cms Lauge fur 10 cms Saure. 

Frl. Anni J a c o b  ldanke ich auch an dieser Stelle 
bestens fur die sorgfaltige Hilfe bei den Versuchen. 

[A. 57.1 

9) Vgl. Anrn. 3c. Das dort Gesagte gilt rnit den selbst- 
verstandlichen Anderungen natiirlich auch fur  gewohnliche 
Titrationen unter Anwendung von Farbstoffindikatoren. 

VERSAMMLUNQSBERICHTE 

William Kiister-Feier. 
Freitag, den 4. Juli 1930, fand abends im festlich ge- 

schmiickten groBen Horsaal der Technischen Hochschule Stutt- 
gart in  gemeinsanier Sitzung der Stuttgarter Chernischen Ge- 
sellschaft, des Wiirttemberger Bezirksvereins des Vereins 
deutscher Cherniker und der Bezirksgruppe Stuttgart der 
Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft die Obergabe der 
William Kiister - Biiste und der William Kiister - Gedachtnis- 

stiftung durch den EhrenausschuB a n  das Laboratoriurn fur 
organische und pharmazeutische Chernie und die Technische 
Hochschule statt. Zahlreich hatten sich die Freunde und ehe- 
maligen Schiiler William K ti s t e r s eingefunden. Prof. Dr. 
E. 0 t t ,  der  Amtsnachfolger K l i s t e r s ,  begriiate als Vor- 
sitzender der Chemischen Gesellschaft die Erschienenen, be- 
sonders den Vertreter des Kultusrninisteriums, Mia-Rat Dr. 
B a u e  r ,  und den Rektor der Technischen Hochschule, S. Mag. 
Prof. R o t h m u n d. 

Hierauf gedachte 0berreg.-Rat Dr. S c h m i e d e 1 in 
warnien Worten des hochverehrten und von seinen Schiilern 


