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Methodische Fortschritte bei visuellen Leitfahigkeitstitrationen und -messungen.
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Inhalt: Konduktometrische Titrationen in Losungen bei Gegenwart von viel Fremdelektrolyt sowie solche mit Natriumsulfid-

losung als Reagens.

Durchfithrung mit einer neuartigen, besonders empfindlichen Netzanschlufapparatur mit selbsttiatigem Aus-

gleich von Netzschwankungen.

I. Das Ziel der Untersuchungen.

Durch eine Reihe neuerer Verfahren, welche das
Telefon als MeBinstrument bei Leitfahigkeitsstitrationen
und -messungen vermeiden und es ermdéglichen, unter
Benutzung eines Galvanometers visuell vorzugehent),
haben die vielfach sehr vorteilhaften konduktometrischen
Methoden auch in industriellen Laboratorien und Be-
trieben wachsende Verbreitung gefunden. Denn nun ist
ein besonderer, gerduschfreier Raum fiir die Messungen
nicht mehr erforderlich, und auch die Ausfiihrung der
Titrationen selbst ist auflerordentlich einfach geworden,
denn bei der visuellen Ausschlagmethode fallen wéhrend
der Titrationen alle Handhabungen an der Briicken-
schaltung fort. Die Zeitersparnis ist im Verhiltnis zur
Dauer einer Titration recht erheblich; die Gesamtdauer
einer Titration des Sulfations z. B. 14t sich ohne Nach-
teil auf etwa 3 min vermindern.

Die von uns bisher benutzten MefSlanordnungen be-
ruhen alle auf dem Prinzip, den im MefBzweig flielenden
Wechselstrom auf irgendeine Weise gleichzurichten und
den so erzeugten Gleichstrom einem Gleichstromgalvano-
meter zuzufithren®). Die Gleichrichtung erfolgte auf ver-
schiedene Weise: Durch einen Kristalldetektor bzw. einen
Kontaktgleichrichter (z. B. Selengleichrichter), durch
Thermokreuze oder durch rotierende Gleichrichter. Nach
dem letzten Prinzip arbeitet die ,,Synchronapparatur®,
die als erste praktisch vollig unabhingig von den stets
vorhandenen Spannungsschwankungen des Netzes war.
Das ist wesentlich, da die visuelle Ausschlagmethode
eine wihrend der Titration konstante Meflspannung
erfordert.

Das Ziel unserer Arbeiten war nun, die fiir die
visuelle Leitfahigkeitstitration erforderliche Apparatur zu
vereinfachen und zu vervollkommnen. Weiter sollten neue
Anwendungsmoglichkeiten untersucht werden, u. a. auch
Titrationen bei grofiem Uberschuff an Fremdelektrolyt,
ein Gebiet, das den bisherigen konduktometrischen
Methoden nicht zugénglich war.

II. Die neue Apparatur mit dem Wechsel-
stromgalvanometer.

Es lag an sich nahe, zur Umstellung der Leitféhig-
keitsmessungen auf eine visuelle Methode das Telefon in
der iibiichen Briickenschaltung durch ein Wechselstrom-
instrument zu ersetzen. Das war bislang jedoch nicht
moglich, weil einfache und dabei fiir die Ausschlag-

1) Z. B. Wethan, Ztschr. physikal. Chem. 33, 344 {1900].
Pfleiderer, Ztschr. Elektrochem. 19, 926 {1913]. Tread-
well, Helv. chim. Acta 6, 734 [1923]; 8, 89 [1925]. Ehr-
hardt, Chem. Fabrik 2, 443 [1929]. F. L. Hahn, Ztschr.
Elektrochem. 36, 989 [1930].

?) G. Jander u. E. Manegold, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 134, 283 [1924]. G. Jander u. O. Ptundt, ebenda
153, 219 [1926]; Ztischr. Elektrochem. 35, 206 [1929]; ,Die
visuelle Leitfihigkeitstitration“, Verlag F. Enke, Stuttgart 1929.
E. Rother, G. Jander u. 0. Pfundt, Chem. Fabrik 5,
9 u. 19 [1932].
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methode geniigend empfindliche Instrumente dieser Art
fehlten. Nun wurden namentlich in neueren amerikani-
schen Verdffentlichungen empfindliche Wechselstrom-
galvanometer beschrieben3). Diese dienten jedoch haupt-
sdchlich zur Ausfithrung von Minimummessungen und
waren fiir die Ausschlagmethoden weniger geeignet. In
gemeinsamen Versuchen mit der, Firma Gebr. Ruhstrat
gelang es nun, ein Wechselstromgalvanometer auszu-
arbeiten, das fiir konduktometrische Titrationen und
Messungen aller Art vorziiglich geeignet istt). Es handeit
sich um ein NetzanschluBinstrument, dessen Feld durch

Abb. 1.

den Netzwechselstrom erregt wird. Die Prinzipschaltung
ist in der Abb.1 gezeichuet.

~ Die Netzspannung von 220 V wird zur Konstanthaltung des
Stromes und damit riickldufig der Spannung durch den Eisen-
wasserstoffwiderstand E. W. gefiihrt, der zugleich die Spannung
auf 110 V herunterdrosselt. Um Erdschluf zu vermeiden, ist
ein Transformator T mit dem Ubersetzungsverhiiltnis 1:1 in
den Stromkreis eingebaut. Diese Spannung dient zur Feld-
erregung des Wechselstrominstrumentes G. Zur Erh6hung des
Stromverbrauchs liegt vor der Feldwicklung eine Zusatz-
belastung Z. Der dem Potentiometer P entnommene MeBstrom,
dessen Spannung durch ein Voltmeter V kontrolliert werden
kann, durchfliet eine normale Briickenschaltung. Er wird von
A und B, den Enden der Briicke, der Drehspule D des Galvano-
meters G zugefiihrt. L ist das Leitfihigkeitsgefifl, W der Ver-
gleichswiderstand. Parallel der Drehspule D liegt der ausschalt-
bare Regulierwiderstand R. Briicke sowie vor allen Dingen
die Drehspule D des Instrumentes miissen der bei Ausschlag-
methoden stets zu erfiillenden Bedingung, einen nicht zu hohen
Widerstand zu haben, geniigen. Durch Verénderung der Mef3-
spannung sowie durch Einstellen des NebenschluBwiderstan-

3) E. Weibel, Bur. of Stand. 14, Nr. 1, 23—58 [1918];
referiert in Werner, Empfindliche Galvanometer, Verlag
Walter de Gruyter, Berlin-Leipzig 1928. Ferner G. Goll-
now, ,Ein neues Galvanometer fiir Leitfihigkeitsmessungen
von Losungen (Wechselstrom-Nullinstrument)“, Chem.-Ztg. b5,
827 [1931].

%) Wir méchten nicht unterlassen, der Firma Gebr. Rubstrat
in Géttingen fiir ihre tatkriftige Hilfe bestens zu danken.
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des R (0—100 Ohm) ist die Anordnung in ihrer Empfindlichkeit
auflerordentlich variabel. Es lassen sich Titrationen sowohl
mit groflen als auch mit kleinen Leitfihigkeitsinderungen
durchfithren, ohne dafl ein Teil der Apparatur ausgetauscht
werden miifite.

Die in die Apparatur eingebaute kleine Walzenbriicke ist
ein Prizisionsinstrument; man kann infolgedessen mit der Ein-
richtung auch Leitfahigkeiten nach der Minimummethode mit
aller Schirfe messen. Die Anordnung, die iibrigens im Gegen-
satz zur Synchronapparatur ohne rotierende Teile und daher
vollkommen geréduschlos arbeitet, ist ferner sehr gut fiir Dauer-
betrieb, z. B. fir Zwecke der Betriebskontrolle, geeignet.

Das Wechselstrominstrument ist mit einer Luftddmpfung
versehen, um das lastige Pendeln des Zeigers zu vermeiden.
Der Platzbedarf der gesamten Einrichtung ist sehr gering. Die
wesentlichen Bestandteile sind der Meflkasten, das Galvano-
meter und das Leitfabigkeitsgefafl nebst Biirette. In dem Mef3-
kasten sind alle in dem Schaltschema gezeichneten Teile aufler dem
Galvanometer und Leitfdhigkeitsgefaf untergebracht. Zum An-
schlieen dieser Teile sowie fiir die Zufiihrung des Netzstromes
sind AnschluBlbuchsen vorhanden3). Aulerdem enthilt der MefB-
kasten Buchsen zum Anschlu8 einer héherohmigen Briicke.

Um eine Vorstellung von der Empfindlichkeit der
Versuchsanordnung zu geben, sei angefiihrt, daB bei
einem Vergleichswiderstand von 100 Ohm die durch Ver-
schiebung des Schleifkontaktes um /00 der Briicke ver-
ursachte Anderung der Zeigerstellung des Galvanometers
17 Skalenteile betragt. Die Skala des Galvanometers ist
in 200 Teile eingeteilt.

Zur Priifung der Apparatur fiir Titrationszwecke
wurden Vorversuche angestellt und die Titrationskurveu
einiger an sich bekannter Reaktionen aufgenommen. So
wurde destilliertes Wasser anteilweise mit 2-n-Kalium-

I
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Abb. 2.
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nitratlosung versetzt. Trotz des groflen durchlaufenen
Leitfahigkeitsbereiches ist das Diagramm, in dem die
Galvanometerausschlige in Abhi#ngigkeit von der zu-
gesetzten Menge Kaliumnitratlosung aufgetragen sind,
praktisch eine vollstindig gerade Linie (Kurve 1 der
Abb. 2). Lineare Leitfdhigkeitsinderungen werden dem-
nach auch durch proportionale Ausschlaginderungen des
Galvanometers wiedergegeben.

Die Neutralisation von Salzsdure mit Natronlauge
oder Barytlauge ergab das bekannte Neutralisations-
diagramm. Die erhaltenen Werte entsprachen in allen
Fallen den berechneten. Gleich gute Ergebnisse wurden
bei Fallungstitrationen erhalten.

JII. Die konduktometrische Titration von
kleinen Substanzmengen neben viel
Fremdelektrolyt.

Ein wesentlicher Nachteil der Konduktometrie gegen-
tiber der Potentiometrie war bisher, dafl man bei einer
konduktometrisch durchgefiihrten Titration eine um so
ungiinstigere Kurvenform und um so unsicherere Ei-
gebnisse erhielt, je mehr Fremdelektrolyt neben der zu

5) Die Apparatur wird jetzt von der Firma Gebr. Ruhstrat
in Gottingen auch fabrikmiBig hergestellt und kann (ein-
schliefllich aller Zubehorteile) von dort bezogen werden.

bestimmenden Ionenart zugegegen war. Denn an der
Leitfahigkeit der Losung beteiligt sich die Gesamtheit
der darin enthaltenen lonen, und die Leitfahigkeits-
énderungen durch das Titrieren wurden unter ungiinsti-
gen Umstdnden so klein, dafl sie mit den #lteren Appa-
raten nicht mehr genau genug zu bestimmen waren. Die
hohe Empfindlichkeit der neuen Einrichtung hat den An-
wendungsbereich der Leitfahigkeitstitration nun auch auf
die in Rede stehenden ungiinstigeren Fille erweitert.
Denn die in Frage kommenden sehr kleinen Leitfahig-
keitsinderungen kdénnen mit der neuen Apparatur nicht
nur erkannt, sondern.auch mit voller Genauigkeit ge-
messen werden. Als Beispiel dafiir sei die Bestimmung
von Jodionen in einer Natriumjodidlosung durch Fallungs-
litration mit einer Silberacetatlésung angefiihrt, wobei
ein bis zu 130facher Uberschufl von XKaliumnitrat zu-
gegen war. Im Leitfdhigkeitsgefd8 befanden sich bei
diesen Versuchen stets 5 cm?® einer 0,0087 n Natrium-
jodidldsung. Sie wurden nach Zugabe des Fremdelektro-
lyten jedesmal mit Wasser auf 75 cm? aufgefiillt. Selbst
bei dem 130fachen UYberschufl von Kaliumnitrat ergab die
Féllungstitration den vollkommen richtigen Wert. Der
Schnitiwinkel der beiden Kurvenidste blieb geniigend
spitz, um den Aquivalenzpunkt absolut eindeutig fest-
zulegen (vgl. Kurve 2 in Abb. 2).

Selbstverstandlich mufl man bei solchen Konzentrations-
verhiltnissen fiir vollige Temperaturkonstanz sorgen. Wir be-
nutzten dazu einen groflen Eisthermostaten, dessen Inhalt
(Wasser + Eisstiickchen) durch einen mechanischen Riihrer in
steter Bewegung gehalten wurde. Die Riihrung der Losung
im Leitfahigkeitsgefifl selbst erfolgte durch einen vorgekiihlten
Stickstoffstrom, der aus einer tangential im unteren Teil des
Gefifles angebrachien Diise hervorperlte. Das Zufiihrungsrohr
zur Diise war dicht an der Innenwand des Leitfdhigkeits-
gefifles angeschmolzen und nach oben gefiihrt. Der Stickstoff-
strom mufl im Augenblick der Ablesung unterbrochen werden,
weil die Stromleitung in der Lésung durch die zwischen den
Elektroden hindurchperlenden Gasblaschen veriandert wird. Die
bei derartig gutleitenden L&sungen eintretende Beeinflussung
der Messung durch geringe Temperaturschwankungen ist nicht
iiberraschend, da die Anderungen proportional der vorhandenen
Leitfahigkeit sind. In extremen Fillen macht sich bereits die
durch den Mefistrom hervorgerufene Erwirmung der Losung
bemerkbar: beim Einschalten wandert der Zeiger des Galvano-
meters zunidchst auf den der Leitfihigkeit entsprechenden
Skalenteil, verharrt dort aber nur kurze Zeit (bis herab zu einer
Sekunde), um dann weiter zu steigen.

Wir versuchten vergebens, unter gleich unglinstigen
Bedingungen die Titration nach der Telefonmethode
durchzufiihren. Es gelang bestenfalls, die Richtung der
Leitfahigkeitsinderung zu erkennen; bestimmte Einzel-
werle lieflen sich aber in keinem Falle festlegen. Die
maximale Verschiebung des Briickenkontaktes wéhrend
des ganzen Verlaufes der Titration hatte nicht mehr als
/500 der Mefldrahtlinge ausgemacht! Uberzeugender kann
wohl die grofle Empfindlichkeit und die Mefigenauigkeit
der neuen Apparatur im Vergleich zur Schaltung mit
Telefon nicht gezeigt werden. Es sei aber betont, daf
die erreichte Verfeinerung keineswegs auf Kosten der
Einfachheit der Bedienung gegangen ist. Bei den nor-
malen Titrationen nutzt man nur einen Bruchteil der
vorhandenen Empfindlichkeit aus und arbeitet nach wie
vor ohne Thermostat. Die Regelung der Empfindlichkeit
geschieht durch Verindern der MeBspannung und durch
geeignetes Einstellen des Empfindlichkeitsreglers.

IV. Die konduktometrische Titration des
Zinks in Zinksalzldsungen durch
Natriumsulfidlésung.

Die Fillung von Schwermetallionen durch Schwefel-
ionen ist unseres Wissens konduktometrisch bisher nur
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von Hengeveld®) untersucht worden, dessen An-
gaben aber nicht ausfiihrlich genug sind, um erkennen
zu lassen, wie weit man die Methode zur Grundlage
genauerer mafanalytischer Verfahren machen kdnnte.
Durch Abwigen von analysenreinem Zinksulfat und Auf-
fiillen im Normalkolben stellten wir eine 0,4 n Ldsung
her. Die Normalitit der aus analysenreinem Natrium-
sulfid (Kahlbaum) erhaltenen Reagenslésung war 2.4.
Eine Natriumsulfidlésung bestimmten Gehaltes 148t sich
trotz der Zerfliefllichkeit des Salzes doch recht gut durch
Abwigen bereiten, wenn man geniigend schnell verfahrt.
Die Haltbarkeit dieser Reagenslosung ist nach unserer
Erfahrung doch nicht so beschrinkt, wie aus der Lite-
ratur?’) zu entnehmen ist, vorausgesetzt, dafi sie nicht zu
verdiinnt — mindestens 1-normal — ist und in einer
dunklen Flasche unter Ausschlufl von Luft aufbewahrt
wird. Der Titer kann dann fiir etwa 10 Tage als prak-
tisch konstant angesehen werden.

Das Leitfdhigkeitsgefdfl und die Biirette hatten wir unter
dem Abzug aufgestellt, die Meflapparatur dagegen auflerhalb
desselben. Die Losung im Leitfahigkeitsgefafi wurde durch
einen QGlasriihrer geriihrt, der mit einem kleinen Elektromotor
angetrieben wurde. Die Riihrung mit einem Stickstoffstrom
erscheint in diesem Falle nicht angebracht; es konnten
Schwefelwasserstoffverluste eintreten. Die Herstellung der
Reagenzien sowie das Auffiillen des Leitfahigkeitsgeféfies mufl
mit ausgekochtem, luft- und kohlensdurefreiem, destilliertem
Wasser geschehen. Andernfalls war die Titration ungenau.

Die Versuche haben zunichst gezeigt, dafi es nicht
moglich ist, durch direkte Titration einer Zinksalzldsung
mit einer Natriumsulfidlosung reproduzierbare und
genaue Resultate zu erhalten, gleichgiiltig, unter welchen
Bedingungen man arbeitet. Die Titrationen geschahen in
neutraler, essigsaurer, ammoniakalischer und ammon-
chloridhaltiger Losung. Der Kurvencharakter war fiir
ein eindeutiges Zeichnen des Schnittpunktes ungeeignet,
z. B. wegen recht grofler gebogener Ubergangsstiicke in
der Ndhe der Knickpunkte. Dazu kam bei fast allen
Titrationen dieser Art eine sehr schlechte Einstellung
der Endleitfdhigkeit nach dem Zugeben eines neuen
Reagensanteiles.

Auch der Weg, erst mehr als die berechnete Menge
Natriumsulfidlosung zuzugeben und den Uberschuffi mit
Zinksalzlosung zuriickzutitrieren, war wegen der un-
giinstigen Kurvenform nicht gangbar.

Erfolgreich aber waren Versuche auf folgender
Grundlage: Titriert man konduktometrisch eine carbonat-
freie Aufldsung von che-
misch reinem Natriumsulfid
(Na,S . 9H.0) mit Salzsdure,
so erhill man ein Analysen-
diagramm &hnlich dem in
Abb. 3 abgebildeten, nur mit
3 dem Unterschied, dafl die
beiden Abschnitte OA und AB
. gleich lang sind. Langs der
¥ Strecke a findet die Uber-

—>cem HiT-l5sg. filhrung des Natriumsulfids

Abb. 3. in das Natriumhydrosulfid
statt, lings der Strecke b die vollige Verdrdngung des
Schwefelwasserstoffs durch die Salzsdure:

() Na,S -+ HCI — NaHS -+ NaCl
@ NaHS -+ HCI — H,S + NaCl

Die Leitfahigkeit fallt langs der Strecke a deswegen so

——> Galvanometeradvsschiag
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8) G. Hengeveld, Thése, Lausanne 1911, 2. Partie:
Titration des métaux lourds par des sulfures.
7) Zum Beispiel: J. M. Kolthoff, Konduktometrische

Titrationen, Seite 81, Verlag Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1923.

stark, weil Na,S stark hydrolysiert ist und die gut leiten-
den Hydroxylionen mit fortschreitendem Salzsiurezusatz
zuerst verschwinden. Der durch die Reaktionsgleichung 2
wiedergegebene Vorgang verldauft ohne wesentliche An-
derung der Leitfahigkeit. Die Strecke c zeigt den starken
Anstieg der Leitfahigkeit der vorgelegten Losung durch
die iiberschiissig hinzugesetzte Salzsiure an. Hal man
zur Auflosung des Natriumsulfids nicht ganz sdurefreies
Wasser verwendet, so fillt die Strecke OA etwas kiirzer
aus als die Strecke AB. Auf alle Fille aber kann man
aus der Lénge der Strecke AB die in der vorgelegten
Ldsung vorhandene Menge Natriumsulfid berechnen. Eine
grofle Zahl von Versuchen ergab, daf§ villige Proportio-
nalitit besteht zwischen der vorgelegten Menge Natrium-
sulfidlésung und der verbrauchten Menge Salzsdure, an-
gezeigt durch die Strecke AB.

Zur Zinktitration kann man die Zinksalzlosung in
einen Uberschufl von carbonatfreier, schwach alkalisch
gemachter Natriumsulfidlgsung einflieflen lassen und den
Uberschuff an Natriumsulfid — ohne die Lésung zu fil-
trieren — bei Zimmertemperatur konduktometrisch mit
Salzsdure zurlicktitrieren. Im einzelnen verfuhren wir
folgendermafien:

In das Leitfahigkeitsgefdf wurden 2 cm3 Natriumsulfid-
Iosung (2,4 n) und 20 cm3 carbonatfreie Natronlauge (etwa
0,1 n) einpipettiert. Die Losung wurde mit luft- und
kohlensdurefreiem Wasser auf etwa 70 cm? verdiinnt. Dann
gaben wir 5 cm3 Zinksulfatlosung (0,4 n) zu. Nunmehr wurde
die Losung konduktometrisch mit Salzsdure (0,5 n) titriert. Der
Anfang der Kurve braucht hierbei nicht vollstindig auf-
genommen zu werden; das Stiick a (Abb. 3) wiirde sonst un-
nétig lang werden. Die Abb. 3 stellt das Analysendiagramm
einer solchen Riicktitration dar. Die Menge der angewandten
Zinksalzlosung wurde variiert. Alle Losungen waren durch
Einwage hergestellt und konduktometrisch aufeinander ein-

gestellt. Es ergaben sich folgende Resultate.

Angewandt { Gefundene Anzahl cm? Mittel

em?® ZnSOg \ ZnS04Losung
4,00 3,99; 3,99 3,99
5,00 4,9%; 5,01; 4,98; 5,01 4,99
6,00 6,02; 5,99 6,00

Die gefundenen Werte entsprechen innerhalb der Mef3-
und Zeichengenauigkeit durchaus den erwarteten.

In der Praxis, z. B. bei der Analyse von Zinkerzen,
ist neben dem Zink meistens noch Blei und Eisen vor-
handen. Um das konduktometrische Titrationsverfahren
diesen Verhiltnissen anzupassen, versetzten wir unsere
Zinksalzlésung mit Bleinitrat- und Ferrichloridlosung.
Nach dem Ansduern mit Salzsiure wurde zunidchst das
Blei mit Schwefelwasserstoff gefillt und die Ldsung ab-
filtriert. Aus dem Filtrat wurde der Schwefelwasserstoff
durch Kochen entfernt. Das Eisen wurde oxydiert und
mit Ammoniak gefillt, ferner wurde das wihrend des
Trennungsganges entstandene Ammonchlorid durch Zu-
geben von Atznatron zerstért und das gesamte Ammoniak
verkocht. (Dies muf3 restlos geschehen, sonst werden die
Ergebnisse bei der nachfolgenden Titration zu hoch!)
Die Losung wurde dann neutralisiert, durch Kochen von
Kohlensdure befreit, auf Zimmertemperatur abgekiihlt
und zu der im Leitfihigkeitsgefifl befindlichen alkali-
schen Natriumsulfidlssung gegeben. Die anschlieende
Titration mit Salzsdure ergab die richtigen Werte fiir die
vorhandene Zinkmenge.

Die giinstigen Ergebnisse veranlassen uns, die Ar-
beiten iiber die Verwendung der Natriumsulfidlésung in
der konduktometrischen Maflanalyse weiter fortzusetzen.

[A.73]
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