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1. Vorbemerkungen und Grundlage des Verfahrens.

Die in den letzten Jahren entwickelten Methoden
und Apparaturen fiir konduktometrische Messungen und
Titrationen!) ermdglichen eine schnelle und sichere Hand-
habung der in ihren Grundlagen ja seit langem bekannten
MeBverfahren?. Wihrend bisher Leitfihigkeiten von
Losungen unter Verwendung der Wheatstoneschen Briicke
mittels Wechselstrom meist unter Benutzung eines Tele-
phons als Stromindicator bestimmt wurden, bedienen sich
die erwdhnten neueren Verfahren empfindlicher Galvano-
meter. Diese methodischen und apparativen Umgestal-
tungen haben nun eine bequeme Anwendung der kondukto-
metrischen Verfahren bei praktischen analytischen Unter-
suchungen mdoglich gemacht, so daB sie heute sowohl in
Forschungs- wie in Betriebslaboratorien Eingang gefunden
haben.

Dariiber hinaus hat sich aber gezeigt, daf die neueren
Verfahren gegeniiber den &lteren Versuchsanordnungen
eine erheblich grofere Empfindlichkeit besitzen, die sich
leicht weiter steigern und den jeweiligen Erfordernissen
anpassen 1iBt. Es war daher naheliegend, zu versuchen,
diese Eigenschaften fiir Titrationen nutzbar zu machen,
bei denen sich die Anderung der Leitfihigkeit innerhalb
des Bereiches verhdltnismidBig sehr hoher Widerstinde
vollzieht, bei denen sich also die Leitfihigkeit nur um einen
— absolut gemessen —— kleinen Betrag, z. B. von 1.10-5
auf 2.10-% reziproke Ohm?) idndert. Solche Verhiltnisse
liegen bei manchen mikroanalytischen Untersuchungen vor;
sie sollen hier an einem geeigneten Falle untersucht werden.

Um die Eignung der Konduktometrie fiir die quanti-
tative Bestimmung geringer Mengen eines Stoffes zu unter-
suchen, wurde als Beispiel die Titration des dreiwertigen

Arsens in einer wirigen Lésung von arseniger Sdure mittels.

Jod gewihlt. Die Reaktion verliuft nach dem Schema:
AsOz*~ + J, + H,0 = AsQ,2~ +- 2H+ 427~
Bei der iiblichen Durchfiihrung der Bestimmung von
groBeren Mengen arseniger Siure mit Jodlésung ist es not-
wendig, in bicarbonatalkalischen Ldsungen zu titrieren
um durch Herabminderung der [H*] das Gleichgewicht
der Reaktion geniigend weit nach rechts zu verschieben.
Bei der Bestimmung von Mengen unterhalb von etwa

1) G.Jander u. O. Pfundt, Leitfihigkeitstitrationen und ILeit--

fihigkeitsmessungen; visuelle und akustische Methoden, II. Auflage.
Stuttgart 1934 (Band 26 der Sammlung ,,Die chemische Analyse').

%) Kohlrausch, Ann. d. Physik u. Chemie 26, 225 [1885].
Wi. Ostwald, Z. physikal. Chem. 2, 561 [1888].

%) Uber die Eignung der Methode fiir Titrationen, bei denen
bei einer verhiltnismifig sehr hohen Leitfihigkeit der Losung die
durch die Titration verursachte Anderung im Verhiltnis zur Gesamt-
leitfahigkeit nur gering ist, wurde kiirzlich bei einer Sitzung der
Deutschen Chemischen Gesellschaft in Berlin vorgetragen. Es wurde
die Titration in Uberchlorsiure geldster Phosphate mit Bismutyl-
perchlorat (BiOCIQ,) besprochen. Hieriiber soll demnichst aus-
fiihrlicher berichtet werden. Solche Verhiltnisse liegen allgemein
bei Titrationen in ILdsungen mit reichlich indifferentem Fremd-
elektrolyt oder bei Untersuchungen iiber Vorginge in konzentrier-
teren Filektrolytldsungen vor.
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0,1 mg in 50 cm? hat es sich jedoch gezeigt, dall die Oxy-
dation auch in neutraler oder sehr schwach saurer Losung
quantitativ verliuft, so daB sich ein Zusatz von Natrium-
bicarbonat eriibrigt. Solche konduktometrischen Titra-
tionen lieBen sich daher in rein wiBriger Losung durchfiithren.

Der Verlauf der Leitfihigkeitskurve 148t sich nach dem
Reaktionsschema leicht iibersehen. Bis zum Aquivalenz-
punkt erfolgt eine starke Steigerung der Leitfihigkeit des-
wegen, weil wihrend der Titration an die Stelle der schwach
dissoziierten und daher nur wenig leitenden arsenigen Sdure
die stirker dissoziierte Arsensiure und daneben vor allem
die weitgehend dissoziierte Jodwasserstoffsdure tritt. Durch
die im Uberschu hinzugesetzte alkoholische Jodlosung
dndert sich die Leitfihigkeit kaum mehr. Im Titrations-
diagramm weist daher die Kurve zuerst einen geradlinig
ansteigenden und dann einen annihernd waagerechten Ast
auf. Der Schnittpunkt der Aste, auf die Reagensachse
projiziert, zeigt die fiir die Oxydation des Arsens verbrauch-
ten Kubikzentimeter Jodldsung an. Einige bei der Titration
verschiedener Mengen arseniger Saure erhaltene Kurven
bringt Abb. 3. Kontrollbestimmungen der Arsenigsiure-
16sung und der Jodlosung nach anderen Methoden haben
ergeben, daBl unterhalb der angegebenen Konzentrationen
von 0,1 mg pro 50 cm?® und bei Ausschlul der weiter unten
noch ndher zu behandelnden Fehlerquellen der so ermittelte
Verbrauch an Jodlésung dem nach der Reaktionsgleichung
geforderten Wert entspricht.

2. Die Apparaturen.

Fiir die Leitfihigkeitstitrationen benutzten wir die
Apparaturen?) und Methoden mit visueller Beobachtung,
wie sie bereits frither mehrfach®) beschrieben worden sind.
Das diesen Methoden Gemeinsame besteht in dem FErsatz
des Telephons bei der bekannten Wkeatstoneschen Briicken-
schaltung durch ein Zeigerinstrument. Dadurch wird die
direkte Beobachtung der Leitfahigkeitsinderung durch
Feststellung einer ihr praktisch proportionalen Anderung
des Zeigerausschlages wihrend der Titration erméglicht.
Das bei der Telephonmethode nach jedem Reagenszusatz
erforderliche Aufsuchen des neuen Tonminimums wird
also vermieden. Als MeBinstrument dient entweder ein
Drehspulgalvanometer unter Verwendung eines Gleich-
richters oder auch ein empfindliches Wechselstromgalvano-
meter. Fiir die mikrochemischen Untersuchungen konnten
.die Versuchsanordnungen den hier vorliegenden Verhilt-
nissen leicht angepaBt werden, ohne dal dadurch die Ein-
fachheit und Sicherheit der Handhabung irgendwie beein-
trichtigt worden wire.

Die im folgenden besprochenen Titrationen haben wir
zum Teil mit der Motor-Generator-Apparatur mit Synchron-

4) Die hier beschriebemen Apparaturen haben wir von der
Firma Gebr. Ruhstrat in Gottingen bezogen.

5 Q.Jander u. O. Pfundt, l.c.; G.Jander u. O. Pfundt, Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 35, 206 [1929]; O. Pfundt,
Chem. Fabrik 2, 184 [1929]; Q. Jander u. H. Schorstein, diese Ztschr.
45, 701 [1932]; E. Rother, G.Jander u. O. Pfundt, Chem. Fabrik
5.9 u. 19 [1932].
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gleichrichtung®) durchgefiihrt, die sich vorziiglich bewahrt hat.
Der gleichgerichtete Strom des Mefzweiges wird hierbei einem
gewohnlichen Drehspulgalvanometer zugefiihrt, dessen Empfind-
lichkeit je nach den zu bestimmenden Mengen und den dadurch
bedingten Ieitfihigkeitsinderungen zwischen 5.10~* und
1.10~? Amp. pro Skalenteil liegt. — Wihrend man bei den
normalerweise durchzufiihrenden konduktometrischen Titra-
tionen von Elektrolytlosungen mit einem Widerstand von
etwa 20—100 Ohm darauf achten mufl, Briickendriahte und
Galvanometer von relativ geringem Widerstande zu
verwenden, weil sonst die Proportionalitit von Leit-
fahigkeitsanderung und Anderung des Zeigerausschlages nicht
gewahrt bleibt, liegen die Verhaltnisse bei Iosungen hohen
Widerstandes anders. Als Briickendraht ist in diesem Falle
vorteilhafterweise einer von 200 und mehr Ohm zu wahlen.
Aus dem gleichen Grunde erwiesen sich fiir die Messungen,
die eine hohere Empfindlichkeit der Versuchsanordnung er-
forderten, z. B. Millivoltmeter, wie sie gewShnlich fiir Tem-
peraturmessungen mit Thermoelementen benutzt werden und

P AV
W
i
P s 8
i 4
G
oa—
R
AbDh. 1.

die einen inneren Widerstand von etwa 800 Ohin zu haben
pflegen, als sehr geeignet.

Zum Teil wurden die Versuche auch mit einer Apparatur
ausgefiihrt, die mit einem Wechselstromgalvanometer (Empfind-
lichkeit 10—* Amp. pro Skalenteil) arbeitet. Abb.1 zeigt
schematisch die fiir die mikrochemischen Verhaltnisse ab-
gewandelte Schaltung der Wechselstromgalvanometerappa-
ratur®). Sie unterscheidet sich von der normalen Anordnung
durch die Bestandteile der Briickenschaltung, niamlich durch
den Ersatz des Gefialldrahtwiderstandes AB und des Ver-
glelchswiderstandes W durch je einen Stopselrheostaten, um
diese den meist hohen, aber wechselnden Widerstinden der
LeitfahigkeitsgefaBe besser anpassen zu konnen. Die Briicken-
spannung, die an die Punkte S und C anzulegen ist, wird iiber
ein Potentiometer P dem Sekundirkreis des Transformators T
entnommen. Ein Eisen-Wasserstoff-Widerstand EW hilt die
Stromstirke in diesem Kreise konstant und gleicht dadurch
Netzschwankungen aus. Die Spule D des Wechselstrom-
galvanometers G, dessen Feld vom Sekundarkreis des Trans-
formators aus erregt wird, liegt an den Enden des Rheostaten
AB. In der angegebenen Schaltung der Briicke ist die Empfind-
lichkeit am gréBten, wenn der Widerstand W klein gegeniiber
dem des LeitfahigkeitsgefaBes ist. Zwangsliufig mu8 man
dann den Rheostaten so stopseln, da8 der Widerstand zwischen
A und S groB gegeniiber dem zwischen S und B ist. Je nach
der GroBe des Widerstandes im Leitfahigkeitsgefal gegen Ende
der Titration, der zwischen etwa 2000 und 20000 Ohm
schwankte, wurde W zu etwa 500—5000 Ohm und AB zu
etwa 500—2000 Ohm gewéhlt.

Alle die geschilderten giinstigen Verhiltnisse bei der
Versuchsanordnung haben, wie gesagt, zwar Giiltigkeit
fiir Falle von der Art der vorliegenden, also fiir die Titration
von Losungen recht hohen Widerstandes, nicht aber
generell,

3. Die Beschaffenheit der Ldsungen.

Als Jodlésung fiir konduktometrische Titrationen ist
eine Auflésung von Jod in wiabBriger Kallumjodidlosung nicht
zu gebrauchen, da bereits durch das Kaliumjodid der Reagens-
16sung ein dauerndes, starkes Ansteigen der Leitfahigkeit ver-
ursacht wiirde, so dal der Endpunkt der Titration kaum zu
erkennen wire. Da es sich andererseits zeigte, daB der Titer
rein walriger Jodlésungen dauernd abnahm, wurde mit alkoho-
lischen Jodlésungen titriert. Als Ausgangslésung nahmen wir
eine ¥/ 4, Losung von Jod in Alkohol, die, im Dunkeln auf-
bewahrt, einen konstanten Titer behilt. Daraus wurden 2/,40
und 2/,4099 Losungen durch Verdiinnen mit reinem, 99%igem
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Abbh. 2.

Alkohol, der durch Destillieren gereinigt und durch Durch-
leiten von Stickstoff von gelésten Gasen befreit war, her-
gestellt., Der Titer der durch Verdiinnen mit Alkohol er-
haltenen Lésungen war — was nicht besonders iiberraschte —
etwas kleiner als der berechnete und nahm zunachst auch
noch weiterhin einige Tage ab. Der Alkohol verbrauchte
offenbar etwas Jod. Dann jedoch blieb der Titer fiir lingere
Zeit praktisch konstant. Auch mit einer ©/,444, alkoholischen
Jodlésung konnte noch mit annihernd derselben Genauigkeit
wie mit einer B/,4400 LOsung titriert werden. Die Lésungen
wurden moéglichst vor Luft und Licht geschiitzt und in einer
Druckbiirette mit Vorratsflaschet) aufbewahrt, so daB iiber der
Loésung ein Luft- (bzw. Stickstoff-) Volumen abgeschlossen
war, das sich nicht dauernd emeuern konnte.

Die Einstellung der 2/,,, Jodlésung erfolgt kondukto-
metrisch gegen eine Arsenigsiurelosung bekannten Gehaltes,
zur Kontrolle aullerdem auf anderem Wege gegen eine

%) Eine dhnliche Biirette wurde von Zintl u. Riendcker (Z.
anorg. allg. Chem. 161, 377 [1927] u. Berl-Lunge, 8. Aufl,, Bd. 1,
S. 441) fiir Makrotitrationen mit luftempfindlichen MaBl5sungen be-
schrieben. Bel der von uns benutzten Biirette saugten wir jedoch
beim Fiillen die Fliissigkeit nicht an. Durch einen einmal her-
gestellten Stickstoff-Uberdruck konnte vielmehr bei geeigneter Kon-
struktion die Biirette etwa 20mal gefiillt werden, ohne daB Stick-
stoff nachgefiillt zu werden brauchte. Diese Anordnung hat sich
besonders bel Titrationen mit MaQlsungen, die einen hohen Dampf-
druck haben, bewihrt (z. B. auch bel Titrationen mit verdiinnten
wilrigen Lésungen von H,S).
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Tabelle 1.
Vorgelegte Berechneter Ver- ‘ Verbrauch an etwa Mittel- |  Abweichung des :
A A w : Maxirnale
1/oopo A8504-Lsg. n;%was brauch an Jodlosung B/ 100 Jodlosung wert Mittelwerts vom Streua:ng in 9,

| . berechneten in 9,
cm? cmd cm? { cm? ;

5 0,095 ‘ 2,95 ' 293; 2,9; 291 ' 2,933 —0,58 1,69

3 0,057 1,77 1,79 1,79 | +1,13 —

2 0,038 ' 1,18 1,18; 1,21; 1,17; 1,17 1,182 40,17 3,39

1 0,019 0,59 0,6; 0,58 0,59 0,00 3,40

1/, 00 Natriumthiosulfatlosung. Es ergaben sich iiberein- Kine bei der Titration von etwa 0,04 mg Arsen mit

stimmende Werte. Die verdiinnteren Jodldsungen konnten nur
konduktometrisch gegen Arsenigsiureldsungen eingestellt
werden, Eine Kontrollbestimmung durch Natriumthiosulfat-
losung war bei diesen Verdiinnungen nicht méglich.

Als Ausgangslésung fiir arsenige Sdure verwendeten wir
eine 7/,,, in zweifach destilliertem Wasser, die iiber mehrere
Monate ihren Titer nicht 4nderte und gegen Kaliumbromat
eingestellt war. Alle anderen bei den folgenden Titrationen
verwendeten Konzentrationen wurden aus der Ausgangs-
lésung durch Verdiinnen mit zweifach destilliertem Wasser
hergestellt, das fiir die groBten Verdiinnungen (2.10-*n) auch
noch von Kohlensiure befreit war. Die konduktometrische
Titration von Arsenigsdurelosungen verschieden starker Ver-
diinnung mit ein und derselben ?/,,, Jodlosung, die gegen die
7100 Arsenigsdurelosung eingestellt war, brachte die Ge-
wahr dafiir, daB die Arsenigsiurelésungen beim Verdiinnen
den Titer nur der Verdiinnung entsprechend anderten.

Bel Titrationen bis herunter zu Mengen von 0,02 mg Arsen
konnte gewothnliches destilliertes Wasser benutzt werden.
Fiir die Bestimmung von geringeren Mengen Arsen wurde
zum Verdiinnen der Losungen und zum Fiillen des Leitfahig-
keitsgefiBles ein Wasser verwendet, das durch Destillieren
von gewohnlichem destillierten Wasser unter Zusatz von
etwas Kaliumpermanganat erhalten war. XKorke, Verbin-
dungsgummi und Glasschliffe wurden bei der Destillier-
apparatur vermieden. Die Verbindung des Destillierkolbens
mit dem Zinnrohr eines Kiihlers stellte eine auf den Kolben
lose aufgesetzte Glashaube her. Die zum Aufbewahren des
Wassers und der Loésungen verwendeten Gefafle waren mit
Wasserdampf wiederholt und lange ausgediampft. Kohlen-
sdurefreies Wasser wurde durch Auskochen und Durchleiten
von Stickstoff erhalten. Es wurde in einer durch die Abbil-
dung 2 wiedergegebenen Kochflasche mit aufgeschliffener
Kappe unter Stickstoffilberdruck aufbewahrt. So war es
langere Zeit haltbar und floB beim Offnen des Hahnes
selbsttatig aus.

4. Durchfiihrung der Versuche.

a) Bestimmung von 0,1 bis 0,02 mg Arsen.

In ein Leitfihigkeitsgefd mit gegeniiberliegenden un-
platinierten Platinelektroden, wie ein solches durch die Abb. 2
(links oben) schematisch dargestellt ist, wurden verschiedene
Mengen einer ?/go,, Arsenigsiurelosung eingemessen, mit
gewshnlichem oder 2fach destilliertem Wasser auf etwa
50 cm? aufgefiillt und mit einer etwa 3/,49, alkoholischen
Jodlosung titriett. Die bereits oben erwihnte Mikrobiirette
mit Vorratsflasche hatte ein Fassungsvermégen von 5 cm?®
und war in 0,01 cm® unterteilt. Die enge und lang aus-
gezogene Spitze der Biirette tauchte wihrend aller Titra-
tionen in die Fliissigkeit ein, die durch einen mechanisch
betriebenen Riihrer gut durchgemischt wurde. Die Leit
fahigkeit stellte sich nach jedem Reagenszusatz sogleich
konstant ein, so daB eine Titration nur etwa 3 min dauerte.
Die Ergebnisse einer Titrationsreihe mit Arsenigsiure-
mengen, die 0,02 bis 0,1 mg Arsen entsprechen, zeigt
Tabelle 1. Die in der dritten Vertikalrubrik angegebenen
Kubikzentimeter Jodlosung sind in der Weise berechnet
worden, daB die Summe aller Titrationen als richtig an-
genommen wurde. Danach entsprechen also 28 cm?® 2/,4,
Arsenigsdurelésung 16,5 cm? etwa 2/y45 Jodlosung, 1 cm?
Arsenigsdurelosung also 0,59 cm® Jodloésung.

einer 1/, Jodlosung erhaltene Titrationskurve zeigt
Kurve I der Abb. 3. Der Malstab der graphischen Dar-
stellung wurde bei den einzelnen Titrationen der Ablese-
genauigkeit und dem Gesamtverbrauch an Reagens
angepalt. Meistens entsprachen auf der Reagensachse
5 oder 10 cm 1 cm® Reagens.

T T T T T Y ag T T T T T

Galvanomeleraysschiag

A e A 1

, cm? Jod/osung —>

Abb. 3. Die Kurven sind nicht schematisch, sondern nach reellen

MeDBresultaten gezeichnet; allerdings bedeutet bei den einzelnen

Kurven die Einheit der Reagensachse wegen der verschieden kou-

strujerten Biiretten und der verschieden konzentrierten Jodldsungen,
die Verwendung fanden, jeweils eine andere Jodmenge.

Tabelle 1 zeigt, daB gute Proportionalitit zwischen
dem Verbrauch an JodIsung und den Arsenmengen besteht,
und dal3 der maximale Fehler bei der Bestimmung je nach
der Arsenmenge 1 bis 49, betrigt.

Bei der Durchfithrung der Titrationen ist nun auf dic
Ausschaltung einiger Fehlerméglichkeiten zu achten, die
zu falschen Resultaten fiithren konnen. Bei der Titration von
Losungen, die mehr als etwa 0,1 mg Arsen in 50 cm3 enthalten,
macht sich der Einflu3 der steigenden [H *] auf das Gleichgewicht
der Reaktion bereits bemerkbar, so daB die Oxydation nicht mehr
vollstandig verliuft. Die Leitfahigkeitskurven scheinen be-
reits in dem aufsteigenden Ast einen Knick aufzuweisen. Es
besteht in diesen Fallen keine genaue Proportionalitiat zwischen
Reagensverbrauch und vorgelegter Arsenmenge, und der aus
dem Schnittpunkt sich ergebende Verbrauch an Jod ist zu
gering.

1w°
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Tabelle 2.
Vorgelegte As [ Berechneter Ver- |  Verbrauch an etwa ’ M1ttel- f Abweichung des Maximal
"/ sa000 AS305-Lsg. Y brauch an Jodlosung 0,00015 n-Jodlosung we Mittelwerts vom axima’e
etwa berechneten in © | Streuung in %
cm? l cm? cm® ‘ erechneten in % |
| ‘
10 19,0 \ 341 , 3.44; 341; 3,37 I 341 | 40,0 2,0
5 9,5 ’ 1,705 1,69; 1,70; 1,72 1,70 —0,3 1.8
2 3.8 0,682 0,68; 0,67; 0,69; 0,69 068 —0.3 2,8
1 19 ! 0,341 0,34; 0,35 I 0,345 +1,2 29
0.5 0.95 ] 0,171 ; 018; 0,17; 0,17 i 0,175 +23 5,7
AuBerdem kann eine im Verlauf der Titration sich 4n- Arsenigsiurelosung ohne Jodzusatz langsam an, da

dernde Polarisation, die an den unplatinierten Flektroden be-
sonders leicht auftritt, zu fehlerhaften Messungen fithren. Sie
aulert sich in inkonstanter Leitfahigkeit und ungleichméBigem
Verlauf der Kurven und ist abhingig von der Stromstarke im
LeitfahigkeitsgefaB, also von der Konzentration des Elektro-
lyten, der Widerstandskapazitit und der GroBe des GefdBes
sowie der angelegten Spannung. Unter den normalen Ver-
suchsbedingungen fanden wir, da8 die Storung durch Polari-
sation nie auftrat, wenn der Widerstand des Leitfihigkeits-
gefdles etwa 2000 Ohm nicht unterschritt.

Titrationen in einem Gefal mit platinierten Platinelek-
troden, in denen Polarisation weitgehend ausgeschlossen ist,
ergaben einen Jodverbrauch, der bis zu 509, unter dem be-
rechneten Wert lag, aulerdem war keine Lkonstante
Einstellung der Leitfahigkeit zu erreichen, sie stieg dauemd
auch nach dem Aquivalenzpunkt langsam an. An den plati-
nierten Elektroden treten anscheinend Adsorption und kata-
Iytische Reaktionen auf. Die Mikro-Arsen-Bestimmungen
sind daher mit unplatinierten Elektroden durchzufiihren.

Zu Beginn der Titration steigt die Leitfahigkeit infolge
der Zuriickdrangung der Dissoziation der im Wasser gelosten
Kohlensiure durch die entstehende Jodwasserstoffsiure we-
niger steil an als spater. Durch das dadurch verursachte an-
fanglich schwach gebogeue Kurvenstiick wurde jedoch der
Verbrauch an Jod nicht beeinflut und das folgende gerad-
linige Stiick der XKurve reichte bei den hier vorliegenden Arsen-
konzentrationen noch vollkommen aus, um ein sicheres Er-
gebnis zu erhalten.

b) Die Titration von 20 bis herab zu ly Arsen.

Bei der Titration von Arsenigsidurelosungen, die 20
bis 1y Arsen entsprechen, macht sich der Kohlensdure-
gehalt des Wassers stark stérend bemerkbar. Das aus
dem schon erwidhnten Grunde auftretende gebogene Stiick
des ersten Kurvenastes reicht dann bis fast zum Aquivalenz-
punkt, so dal ein sicheres Zeichnen dieses ansteigenden
Kurventeiles unméglich ist. Wir benutzten daher kohlen-
siurefreies Wasser, dessen Herstellung und Aufbewahrung
bereits beschrieben wurde. Um bei den hier vorliegenden
Mengen eine ausreichende Ausschlagsinderung des Gal-
vanometers zu erreichen, titrierten wir in einem Leit-
fihigkeitsgefil mit ringférmig angeordneten, unplatinierten
Elektroden, die einen Abstand von 2 mm und eine Gréfe
von etwa 7X25 mm aufwiesen. Abb. 2 (links unten) zeigt
einen Querschnitt durch das GefaB. Auch in diesem Gefi3
ist natiirlich die Vermeidung von Polarisation zu beachten.
Unter Verwendung eines empfindlicheren Galvanometers
wiire aber auch noch mit dem normalen Leitfihigkeitsgefa
eine ausreichende Anderung des Zeigerausschlages zu er-
reichen gewesen.

Fiir die Titration wurden nun wechselnde Mengen
einer 2.10-3 n-Arsenigsdurelésung in das Ringelek-
trodengefi eingemessen, auf etwa 15 bis 20 cm® mit
kohlensiurefreiem Wasser aus der Druckflasche aufgefiillt
und mit einer etwa 1,5.10-% n-alkoholischen Jodlsung
titriert. XEin kleiner schraubenférmiger Riihrer drehte
sich seitlich von den Elektroden. Bei dieser Versuchs-
anordnung stieg bereits die Leitfihigkeit der vorgelegten

Kohlendioxyd aus der Luft aufgenoinmen wurde. Die
Titrationen waren aber bei den hier vorliegenden Konzen-
trationen trotzdem noch mit ausreichender Genauigkeit
durchzufiihren. Zur volligen Vermeidung des Fehlers
wurde aus einer Stahlflasche Stickstoff in einem
langsamen Strom iiber die Fliissigkeit im Leitfahig-
keitsgefdl  geleitet. Eine Serie auf diese Weise
durchgefiihrter Titrationen zeigt Tabelle 2. In Kurve II
der Abb. 3 ist die Titration einer L{sung mit etwa 2 yArsen
durch eine 1,5.10-%n-Jodlosung wiedergegeben. Aus
Tabelle 2 ergibt sich eine ausreichende Proportionalitiit
zwischen Reagensverbrauch und vorgelegter Arsenmenge;
1 bis 2+ in Form von arseniger Siure sind hiernach noch
mit einer Genauigkeit von 3 bis 69, zu bestimmen.

c) Die Titration von Mengen unter 1y Arsen.

Um die Empfindlichkeit der Versuchsanordnung
weiter zu steigern, benutzten wir fiir die nun folgenden
mikrochemischen Untersuchungen die Motor-Generator-
Apparatur mit Synchrongleichrichtung. Sie hat gegeniiber
der Wechselstromgalvanometerapparatur den Vorteil,
daB sie die Verwendung beliebig stromempfindlicher Gleich-
strominstrumente gestattet. So nahmen wir u.a. ein In-
strument der Firma Siemens & Halske, dessen grofte
Empfindlichkeit 0,1 mA fiir die ganze Skala betrigt, spiter
ein gewdhnliches Millivoltmeter mit Bandaufhiéngung und
einem inneren Widerstand von 950 Ohm. Solche Instru-
mente sind weit verbreitet fiir Temperaturmessungen mit
Thermoelementen. Die Empfindlichkeit war 0,1 mV pro
Skalenteil. Das letztere Instrument zeigte noch bei der
Titration von 0,1y Arsen eine Ausschlagsinderung, die
sich beinahe {iber den ganzen Me[Bbereich erstreckte.

Bei der Titration kleinster Mengen (etwa 10-% mg)
Arsen ist es wegen der auf héchste Empfindlichkeit ein-
gestelltenVersuchsanordnung bereitsschwierig, einekonstante
Anfangsleitfihigkeit aufrechtzuerhalten. Die vorgelegte,
wiBrige Arsenigsiurelosung zeigt auch beim Uberleiten
von Stickstoff dauernd ein langsames Ansteigen der Leit-
fihigkeit, das wohl auf Spuren von Verunreinigungen
(CO,?) des Bombenstickstoffs zuriickzufiihren ist. Nachdem
aber der Stickstoff durch Argongas aus einer Bombe ersetzt
war, wurde die Leitfahigkeit wenigstens annihernd konstant.
Als Leitfihigkeitsgefa wurde fiir diese minimalen Mengen
ein kleines Ringelektrodengefil verwendet, in dem man
Titrationen mit 3 bis 4 cm® Fliissigkeit ausfithren konnte.
Es hatte einen Durchmesser von 15 mm, die GroBe der
Elektroden betrug etwa 8% 15 mm.

Um nicht mit {ibermiBig verdiinnten Jodlésungen
titrieren zu miissen, benutzten wir eine in Anlehnung an
Angaben von Diising”) konstruierte Biirette, mit der ohne
Schwierigkeit Reagensmengen bis herab zu 0,0005 cm?
in das Leitfihigkeitsgefi eingemessen werden konnen.

" H. Dising, Chem. Fabrik 7, 313 [1934].
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Tabelle 3.

Vorgelegte Berechneter Ver- " Mittel- Abweichung des :
n/inooon A8505-Lesg. Y As brauch an Jodlésung Verbrauch an Jodldsung wert Mittelwerts vom Maxxm(}le o
etwa berechneten in 9, Streuung in 9%,

cm? cm? cm? cm? °

10 0,8 0,320 l 0,318; 0,326 ‘ 0,322 ‘ + 0,6 2,5

5 0.4 0,160 0,151; 0,161 | 0,156 — 2,5 6,4

3 0,24 0,096 0,095; 0,094; 0,095 . 0,095 — 1,0 1,1

2 0,16 0,064 0,062; 0,066; 0,065 i 0,064 0,0 6,2

1 0,08 0,032 0,035; 0,032; 0,033 I 0,033 + 3,0 9,1

0.5 0,04 0,016 0,018 | 0018 +12,5 —

Die Biirette (AbbL. +) besteht aus einemn sogenannten
KPG-Rohr von Schott und Gen. in Jena, das einen véllig gleich-
miBigen Durchmesser von 2,52 mm aufweist, so daB genau
20 cm des Rohres 1 cm?® Fliissigkeit enthalten. In diesem
Rohr wird mittels eines kleinen, untersetzten Getriebes ein
Stempel verschoben, der die Jodlosung aus der zu einer
Capillare ausgezogenen Spitze der Biirette herausdriickt. Der
Stempel besteht aus 2 je 10 mm langen genau an die Rohr-
wandung anschlieBenden VZ2A-Stahl-Stiicken, zwischen die
zwecks absoluter Dichtung mittels eines Gewindes ein Leder-
scheibchen als Dichtung eingeklemnmt ist. Die Fiihrung des
Stempels erfolgt durch einen etwas diinneren Stahldraht, der
iiber eine Zahnstange mit demn Getriebe in Verbindung steht.
Das Getriebe wird durch zwei Handrider — eins fiir Grob-
und eins fiir Feineinstellung — bewegt. Die Ablesung erfolgt
an einer auf der Zahnstange angebrachten Millimeterteilung,
die Feinablesung an der Trommelteilung des Handrades. Ein

Jojwns

Abb. 4.

Teilstrich der Tromunel entspricht einer Vorwdrtsbewegung
des Stempels von 0,1 mimn oder einem Volumen von 0,0005 cm?.
Die Fiillung der Biirette ist auch duBerst einfach. Wahrend
die Spitze in die 10—*n-Jodlésung eintaucht, wird durch
Drehen des einen Handrades die Fliissigkeit hochgesaugt.
Die beim ersten Fiillen zwischen dem Stempel in der Fliissig-
keit verbleibende Luftblase wird alsdann durch Kippen der
Biirette und Klopfen entfernt.

Es gelingt so, noch eine Menge von 0,5 cm® einer
2.10-% n-Arsenigsidurelésung (=4 .10-®> mg Arsen) in
3 cm® Wasser mit einer 1. 10-4n-Jod 8sung zu titrieren.
Die Reagenslosung war also dreihundertmal konzentrierter
als die vorgelegte, zu titrierende.

Fiir die Titrationen wurden verschiedene Mengén
einer 2.10-¢ n-Arsenigsiurelésung in das Leitfahigkeits-

gefial} eingefiillt, aus dem vorher durch Einleiten von Stick-
stoff (bzw. Argon) die Kohlensiure vertrieben war. Die
Zugabe der Jodlosung erfolgte in gleichen Zeitabstinden,
ebenso wurde die Ausschlagsinderung, die sich auch bei
diesen extremenVerdiinnungen schnell einstellte, jeweils nach
der gleichen Zeit abgelesen. So konnte der EinfluB einer
wenn auch AuBerst geringen, aber gleichmiBigen Leitfihig-
keitszunahme eliminiert werden, die trotz des notwendigen
Uberleitens von Argongas iiber die Arsenigsiurelésung etwa
noch auftreten kann. Die auf diese Weise durchgefiihrten
Titrationen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Eine
Titrationskurve, die mit 0,5 cm?® einer vorgelegten 2. 10—¢n-
Arsenigsiurelosung erhalten wurde, zeigt Kurve III der
Abb. 3.

Die erhaltenen Werte zeigen die gute Proportionalitit
zwischen der vorgelegten Arsenigsiuremenge und dem Ver-
brauch an Jodlésung und beweisen die Brauchbarkeit der
Versuchsanordnungen und Apparaturen mit visueller
Beobachtung fiir konduktometrische Messungen und Titra-
tionen im Gebiete extrem kleiner Mengen. Interessehalber
sei darauf hingewiesen, daB die Leitfahigkeiten der letzt-
behandelten, mikrochemisch untersuchten Ldsungen schon
in der Grolenordnung der Leitfihigkeit von weitgehend
gereinigtem Wasser selbst liegen.

5. Weitere Anwendungsmaoglichkeiten.

Die mitgeteilten, mikrochemischen Ieitfihigkeits-
titrationen konnen u.a. praktische Verwendung finden
bei der Ermittlung des Arsengehaltes von Aerosolen z. B.
bei Industriestiuben und -nebeln, sowie {iir die Bestimmung
des 3wertigen Arsens in organischen Verbindungen. Ver-
suche haben nimlich ergeben, dal in einigen von uns
titrierten organischen Verbindungen sowohl in wiBriger
alsauch in alkoholischer Lésung die Oxydation des 3wertigen
Arsens ebenso schinell und glatt verliuft wie bei der arsenigen
Saure.

Tabelle 4.
Vorgelegte | Berechneter Voa_x:ﬁach an
"Ig g mg As Verbrauch an etwa 4f,5000
200000 etwa ~ odlésun odlésun
CoH,AsO-Lsg. I ok J i
5 0,001 0,2495 ! 0,252
2 0,0004 0,0998 0,0985
1 0,0002 0,0499 0,0505

So ergab sich z. B. bei einer Titration von 10-? mg Sal-
varsan-Natrium der erwartete Kurvenverlauf. In Tabelle 4
sind die Ergebnisse von 3 Titrationen verschiedener Mengen
einer etwa 5.10~* n-Losung von Phenylarsinoxyd zusammen-
gestellt. Kurve IV der Abb. 3 zeigt den Verlauf einer Titration
von 1 cm?® dieser Losung, einer Menge von 0,2.10~* mg Arsen
entsprechend. Die Bestimmungen sind auch noch bei diesen
geringen Mengen, die also 1.10~2 bis 0,2.10~3 mg Arsen ent-
halten, schnell und einfach durchzufithren. In ganz ent-
sprechender Weise lassen sich Diphenylarsenigsaure und ihre
Derivate titrieren. [A. 28.]





