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Analytisch-technische Untersuchungen 
J 

Fril : IlritraR zur potentiomrtrisrhen Analyse im Iiuttenlaboratoriurn 
- . _. - . - -. 

Anaewandta Chrmic 
48. Jnhrg. 1936. Nr. 32 

Beitrag zur potentiornetrischen Analyse im Hiittenlaboratorium.. 
\'on 1:. FEII,. (Elnp??. I .  April ID:*.) 

Mitteilung aus dern Laboratoriuiii der Luitpoldhiitte, -4mberg, Oberpfalz. 

A. Die Bestimniuxig des P3sengchaltes in s~urcloslichen P:rzcn. - - I{. 1)ie potentioiiictrisclic ScliM.cfclbcstiiiiiiiung. 
(Schaltungsskizze der Apparatur. Herstellung dcr Elektrodcri, I'iscnhestimiiiung in Erzeii - - SrilfidbcstiiiiniunRrn~ in Satriunr- 

sulfidlosungcn, Schwefelliestinmiung in 

Die theoretischen Grundlagen dcr potentionietrisc1ic.n 
Analjse sollen hier iiicht crortert werden. Es wurde Wert 
darauf gelegt, fiir die im Titcl der A4rbeit angefiihrten 
Restimmungen sicliere, cinfache Mcthoderi wicderzugehcn. 

Die Zinnchloriirmethode zur nestimniung des I 4 :'. isen- 
gehaltcs ist schon bekannt, es sollen hicr nur einige I:r- 
fahrungcn und Verhesserungen angefiihrt werden. 

Beschreibung d e r  Apparatur*) . 
Dcr Apparat wurde nach bekanntcn Schaltringcn so kon- 

struicrt, da13 er abwechslungswisc fiir einc Titration linter 
Ausschlul3 tlcs Luftsauerstoffcs urid fur Titrationcn, h i  
welchen drr Iaftsauerstoff keiiie Kollc spielt, verwrndet 
wcrtlrn kanii (Abb. 1). 

a 

Abb. 1. 

Die Apparatur besteht aus cinein I~otcntiometer (P), 
durch das verschiedene Spannungen abgcgriffen werden 
kijnnen (bei eincr Versuchseinrichtung rnittels alter Widcr- 
stiinde leicht selbst herzustcllcn), cinciii ?-Volt- Akkumulator 
(A), eiiier MeDbriicke (Wl) rnit vcrschicbbarciii Srhleifkontakt, 
d m  Elektrodcnpaarcn (15 1 u. 15 2), eineni Galvanonirtcr (G) 
niit 231 R Widerstand und eineni deni Galvaiionieter vor- 
geschaltcten Widerstand (1 000 R), der ermbglicht, da13 hei 
der Sulfidbestininiung o h m  Kompcnsationsstroin gcarbcitct 
werden kann, was gewissc Vorteilc in sich bir@ T)urch 
Schalter a wird der Koinpensationsstroni fur bcidc Rlektroden- 
paarc ein- oder ausgeschaltet. 

Abb. 2 zcigt die Vordernnsicht der Apparatur. 
Das linke Elektrodcnpaar (Ag J/Pt), wirtl durch cine 

fiinffach durchhohrte Glasplatte grfuhrt, rind zwar durch die 
nachst der Wand bcfindlichcn ~3olirungen, die andcrcn Hoh- 
rungen sind fiir den Riihrer, das Kohr fur die Kohlcnsaure und 
cinen Uiirettenhahn bestimmt, die alle gegen tlic Glasplatte 
mittels Cunnni oder Korkstopfen ahgedichtet sind. Ilas a m  
oberen Ran& planparallel zur Glasplattc gcschliffenc Jenaer 
Becherglas (250 ciiiS, brcitc Form, etwa 75 mrn Durchincsscr 
und etwa 90 inni IIohe) wird mittels cincr diinnen Ashest- 
platte, die lcicht federnd wirkt, an die Glasp1;itte geprel3tl). 

*) I)ie Apparatur, niit der die vorliegcndcn Irritersuchungen 
durchgefuhrt worden sind, ist von uns selbst ziis;trnmengestellt 
worden aus Galvanometern. Widerstanden und sonstigen Zubehor- 
teilen, die im Ilctricb vorhnnden waren. - Ein wertvoller Wegneiser 
war dem Verfasser das vor einem Jahr erschienene Buch von Hiltner 
,,Die Ausfiihrung potentiomctrischcr Analysen" ; cs kann fur ein 
Laboratorium. das die potentiometrische Analyse r.infiihrcn n-ill, 
bestens empfohlen werden. 

I) Eke  lhnliche Versuchseinrichtung zum AusschluD der 1,uft- 
oxydation benutzten auch Klinaer. Stenael u. Koch bci der uotentio- 
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metrischen Bestimmung des Mo. (Tkhn. Mtt. Krupp. -Heft 1, 
JI8rz 1935). 

Rohcisen, G~if i ,  Stahl und in Rrzen.) 
Das reclite Elektrotlcnpaar setzt sich zusaxiiinen aus 

einer Platin- und cinc!r Silhersulfidclcktrodc. 
Wenn die S t a r k  dcs Kompcns:itionsstroiii~s fiir tlic 

Hiscnhrstiiiiiiiiiii~ ciniiial festgclegt ist, braiirht iiiaii weitcrc 

.4bb. 2. 

Schaltungsandenin~cn nicht niehr vorzunchiiirii. Ilei dcr 
Sulfidbestiiiiiiiung blcibt er iibcrhaupt ausgeschaltet. 

A. B e s t i m m u n g  d e s  Eisengehal tes  in 
sau  r e lo s 1 ic h en E r ze n ( S chl a c  k e n us w .) . 
Xls Platinclektrotle diciit cin qiiatlratiscllcs E'latinnetz 

init cincr Kanterilange von 20 nini, das an ctinen Platin- 
d r d i t  angeschwcif3t ist ; tlieser ist dicht iilicr tlrni I'1;ttin- 
netz in ciii Cllxrolir eingewhniolzcn uiid 
iniindet in einen sog. Anodcnstcckcr, cler init 
Cips in dcni O ~ l C l l  erwciterten (;lasrohr fest- 
gckittet w i d  (Xbh. 3). 

I)ic Silherjodidclcktrotle wird so liergestellt, 
dali nian cineri ctwa 0,s nini starkcn I'latin- 
draht , wic er iiicist zii '1'herinc:clrnicnten Vcr- 
m.riidung findet, so in die vorhcr bcsc1iriel)cne 
C'I 7 asrohre . " einschniilzt, daW seiii unteres JSnde 
etwa 15 nini hcrausragt. 1)as Silherjodid hringt 
man in eiijrni Sickclgefafl zuni Scliiiiclzen und 
taucht den Platindraht in die Schiiielze. &fit 
einer klcincri Casflarnrne erwiirmt man die auf 
dem I'latindraht linftcnde Silherjodidschiclit. 
unter Him und Herschwenken so lange, bis cler I'latindraht 
vollkoinnien damit iibcrzogen ist. Man 1aI3t liurz erkalten 
und tauclit dann dic I'lektrodc unt cr Ilrehcn nochiiials 
in das Silberjoclid; inail vermeidc nbcr ein allzu dickes 
Auftragen. Nach den1 ErkaIt.cn ist dic Elcktrodc gcbrauclis- 
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fertig ; &a sic anfangs ctwas unciiipfindlich ist, fiihrt iiian 
kleine I'orversuche niit ihr durch. 

1)er Schleifkontakt (1171) wird folgenderniaoen ein- 
gcstcllt : Xach der Sclialtskizzc (Xb5. 1) ist der Stroni so 
geschaltet, dal: er niclit entgegengesetzt, sondern ixii Sinne 
des durch die Verriionen her~orgcl~rachtcn Potentials nirkt .  
I)a ein klzsaureiiberschuli von ctwa 20 cni3 vor der Titra- 
tion nach der spater angcgchcncn IIetliode in der He- 
stiinniung vorhariden ist, so gibt in;in diese IIenge in das 
13echcrglas, verdiinnt niit et\va -50 cni3 Ii'asscr und er\\.arnit 
his ziini hcgiiinenden Knclieri. IIierauf bringt nian das 
C:lasgefiiiTJ unter dir I'lektrotlen, sclinltct den Kohlensiiure- 
strom ein und verscliieht dcn Sclilcifkontakt der kIel3- 
hriicke so, da13 der Zeigemusschlag am (;al\;anonictcr ctwa 
3 - 4  MV anzeigt. S:ich Ziigabe vmi 1 Tropfcii Zinncllloriir 
mulJ  der Zcigcr untcr den Xullpuiikt auss.c.hlagen. S u n  
gibt man ISisenchloritl zu iind titriert vorsichtig init SnC1,- 
1,ijsung. Reiiii 1)urcIig;mg des Zcigcrs des Instruinentcs 
durch den Sullpunkt niulj die L6sung farlilos scin oder 
(loch nur mehr einc schwache I:arl)ung aiifweisen, welche 
von gcbildetem Fcrrosjulfat licrriihren knnn. 1)iescs 
,,l'endcln" urn den Sullpunkt dcs Instrunientes iiiittels 
ISisenclilorid und Zinncliloriirliisung fiilirt iiiaii ijfters durch, 
tiis die Elektrode richtig anzcigt und dcr Schleifkontakt 
der Mclibriickc eingestcllt ist. Man kann dnnn niit dieser 
ISlektrode cinigc hundert nestininiungen durclifiihren und 
liraucht auch seltcn den Schlcifkontakt der Meflbriicke 
zu verschicben. 

1st die Elektrodc einrnal heschhdigt worden odcr ist 
die Silberjodidschicht an einer Stelle ziemlich ahgeniitzt, 
so da13 der Platindralit allmahlich Zuni I'orschein lioninit, 
so braucht man nieist die Elektrode nicht vollstandig zu 
crneuern, sondern cs geiiiigt dann oft cinc kleine Aus- 
hcsserung niit fliissig gcmachteni Sillxrjotlid. I)ic Silber- 
jodidelektrode biiWt tlann auch in der Kegcl nicht ihrc 
urspriingliclie Empfintllichkeit cin. 

Nach vielen Versuchen hat sich folgende Arbeits- 
inethode als zweckentsprcclicnd erwiesen. Bei dcr Kontrolle 
von etwa 100 Eisengchaltcn rnit cler Kaliurnpernianganat- 
rnethode wurde cine fiir dcn Hetrieb geniigende Ubercin- 
stirnmung festgestellt. 

Tnhcile 1. 

I~rzproben-Nr. Kaliumpcriiinngannt- I'otentiometrisclie 
inetliotle %iniiclilorurmctIiode 

32.1 
43,15 
16.2 
5 5 . 0  
10.0 

32,0 
43,o 
16,3 
.5h.O 
10.0 

E;rforderlichc 1,ijsLm:: : %iniicIil~)riirlijsung. I& Titration 
vrrlauft nach der bckannten Glcichung : 

2 Fe"' + Sn" = 2 Fe" + Sn"" 
llainit 1 cni3 1,ikung 0,111 I:e anzeigt, 1111113 dic Lijsung etwa 
20,2g SnCl,. 2H,O (pro analysi) pro Liter enthalten. (400 em3 
HC1 (1,19), 220 g SnC1, - * crganzt iiiit (lest. H,O ~ L I  10 1.) 
I)a sich die SnCl,-l,iisung an der 1,uft osydieren wiirde, 
ist die Vorratslosung liiftdicht, eiiicrscits iiiit der Uiirettc, 
andererseits niit cineiii luftfrei gefiilltcn \~asserstoffapy)arat 
zu verbinden. T)er Titer der Zinnchloriirlijsung andert sicli 
anfangs ctwas; er hetrug z .  13. am Xnfang O,fllOOO, nach 
10 Tagen 0,00997, hlieh d a m  aher daiierntl konstant, his 
dcr Inhalt der I h s c h e  iiacli 2 Ilonatcn aufgebrauclit war. 

A 11 a1 y sen ga n g : 
Man wagt von tlrr Ttrzprohe 0 , 5  g in das heschriehcne 

Becherglas cin, gibt 20 em3 Salzsaurc (1,lr)) zu und hedcckt 
das Glas iiiit eincm Chrglns (9 cni Ilmr.);  auf dies gicl3t 

inan so vie1 destillicrtcs Wasscr, his dcr \Vasserspiegcl 
den Kand des Bccherglases erreicht. I)as Lhrglas dient 
so als Kiihler, um ein Wegdcstillieren tlcs Eiscnclilorids 
zu verhindern. 

Hei iiialJiger Wirme laWt man die Xrzprobe sich lijscn, 
gieWt das 1I;asser (auf dein Uhrglas) in das Bccherglas, 
\-erdiinnt auf 30- 40 c11i3, gibt 1 em3 I'crliydrol liinzu, 
hedeckt noclinials iiiit dciii Lhrglas, giel3t wiedcr Wasscr 
tlarauf wie vorher und 1aWt die Probc kochen, bis etwa ?/:, 

des Wassers auf dem lhrglas  verdampft sind ; dann gieWt 
man den Krst wicder in das Gefal3, giht etwa 10 em3 Salz- 
slurc (1,19) hinzu, verdiinnt auf ctwa 70 -80 em3, erliitzt 
liis zuiii heginnenden Ulasenwcrfcri und driickt tlas Bccher- 
glas mittcls tler Ashcstplatte an die planparallcl geschliffcnc 
C;lasplattc dcs Xpparates. I)er Kiickstand der ISrzprohr 
usw. wird nicht abfiltricrt. Sach Binschaltung C1c.j Kohlen- 
saure- nnd dcs Konipensationsstroines wird so lange (anfangs 
rasch, spatcr niir niehr tropfenwcisc) niit der Zinnchloriir- 
liisung titriert, his dcr Zeiger des Instrumentes den Kullpurikt 
untcrschrittcn hat und etwa 10  s unter demselheri verweilt. 

(Mittcls Zinnchloriir reduzierbare organischc Substanzeii 
diirfen sclbstverstandlich in der Erzprobe nicht vorlianden 
sein. Sog. Kasenerzc niiissen vor dcm 1,ijsen erst schrvacli 
gegliiht wcrden.) Dcr Titer der Lijsung wird niit TSisenosyd 
nach , , H i - n d ~ "  fcstgcstellt, und zwar unter dcnsclhen Re- 
dingungen, \vie sic bei den zu untersuchendcn Prohen 
vorherrschcn. Nach Herstellung einer Zinnchloriirlijsung 
wird nian bci jeder Riscnerzserie den Titer nachkontrollieren , 
und zwar solange, liis er konstant bleiht. ,4uWertleni wcrdcii 
Kontrollanalysen nach Clem Kaliumpcrnianganatverfalircn 
ausgefiihrt. Enthicltcn die Itrzproben z.  13. Schwefelkies, 
so sind diese mit unigekehrteni Konigswasscr (3 Teile 
HXO; 1- 1 Teil HCI) vorsichtig ahzudanipfen, sodann noch- 
nials zweiiiial niit verdiinnter HC1. 1)ann wird die I'robc 
niit 20 em3 konz. Salzsiure aufgenommen, verdiinnt, Wasscr- 
stoffsupcrosyd zugegehen, gckocht und der vorher he- 
schriebenc Gang durchgcfiihrt. 

Dan durch diese Metliode vie1 an Cheniikalien gespart 
werden kanri, braucht niclit hesonders erwahnt zu werden. 

B .  Die potentiometrische 
Schwefelbest immung. 

h c h  in diesem 1:alle arheitet man vorteilhaft rnit 
einem Elektrodenpaar und zwar rnit  ciner Platin- und einer 
Silbersulfidelektrode. Als Platinelektrode wurde wieder ein 
quadratischcs I'Iatiiinetz mit einer Kantenlange von 20 inn1 

vernrcndet, welches an eincn Platindraht angeschweil3t und 
in eine (>lasrijlire wic schon hesrhrieben eingeschniolzen war. 

Ilic Si1~)ersulfidelektrodc wird folgendernia0en her- 
gestellt : Izin 0 3  mni starker Platindralit wird in die (>las- 
riihrc so eingeschniolzen, daW sein untercs l k d e  ctwa 15 nini 
hcrausragt. lliescs wird entfettet und tlarauf ein Silber- 
nicdcrschlag elektrolytisch aufgetragen. 

Man hereitet sich zuerst rcincs Cyansilber niittels Cyan- 
kali uiitl Si1l)crnitrat. Hierauf 16st nian 12 g AgCh' in etwa 
200 eincr ctwa G%igen Cyankalilijsung und verdiinnt 
niit rlestillicrtem Wasser auf 500 em3. Xun elektrolysicrt 
inan niit rniiglichst geringcr Spannung. (Die Zersetzungs- 
spannung tlcs Silbcrcyanids mu13 selbstverstandlich cr- 
reicht sein.) Als Anode verwendet man ein Feinsilherhlech. 
1)er I'latindraht inuW sich nach der Elektrolyse iiiit eincr 
feinkristallinrn, zusarnnienhiingcndcn Silberscliicht iiber- 
zogcn haheii. Hierauf spiilt man ah, polt um, so daO die 
1Jektrode anodiscli geschaltet ist, 'niiiinit als Kathode eine 
I'latinspirale und clektrolysiert mit einer verdiinnten Ammon- 
sulfidlijsuiig, auch diesmal niit mijglichst geringcr Spannurig 
so lange, his sich die Silherschicht gleichmaflig untl 111- 

samnienhangend init einer schwarzen Silbersulfidscliiclit 
iiberzogen hat, was in 3 4  inin der Fall ist. 
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Die Elektrode ist d a m  gebrauchsfertig. 
Am vorteilhaftesten erwies sich die Titration niit 

Plumbitlosung ; rnit dieser wurden d a m  auch samtliche 
Versuche durchgefiihrt. 

Die Umsetzung erfolgt nach der einfachen Formcl : 

es trifft soniit auf ein 1% 1 S, d. 11. 1 Pb zcigt 0,1547 S an. 
Die Pluinbitliisung bereitet man sich aus Hleiacetat (reinst, 
kristallisiert, kg 1,lO RM.). Dieses lost nian in Wasser, er- 
warint, giht in iniiglichst rascheni GuR NaOH (reinst) iin 
fjberscliu13 zu, crwarnit weiter, bis alles gelijst ist, und fil- 
triert nach deni Absitzen cines 11. U. vorhandenen Nieder- 
schlages (meist Bleicarbonat) ah. Die vollkoinrnen klare 
Idsung ist dann einzustellen2). 

Uereitet nkan sich zurn ersten Male eine Plumbitlosung, 
so stcllt man den Pb-Gehalt nach bekannten Methoden 
fest. is. B.: 13incn Tcil der Losung verdiinnt man rnit 
Wasser, sauert schwach an, leitct Schwcfclwasserstoff ein, 
filtriert ah, wasclit mit NH,SO,-haltigcm Schwefelwasser- 
stoffwasser aus, verascht den Siederschlag vorsichtig in 
cinem Porzellanticgcl, raucht zweiiiial rnit konz. HNO, ah, 
gibt noclimals konz. HNO, zu, dann einige Tropfen konz. 
H,SO,, raucht wieder vorsichtig ab, gliiht dann zwischen 
6-7000 bis zur Gewiclitskonstanz uiid wagt. 

Hat man schon eine richtig eingestellte Plumbitlosung, 
so vereinfacht sich die IGnstellung eincr frischen Losung 
ganz wesentlich. Man bereitet sich eine Na,S-T,ijsung unter 
Zusatz von KaOH, die in 1 cm3 etwa 0,001 g bzw. 0,01 g S 
enthilt. (Iler genaue Schwefelgchalt dicser 1,iisung braucht 
selbstverstandlich nicht bekannt zu sein.) 

Mit diescr Lijsung stellt man den Verbrauch der be- 
reits eingestellten I'lumbitlosung fest urid kann dann die 
neue Plumbitlosung darnach cinstellen. 

Je nach dern Sulfidgehalt der zu untersuchenden Lijsung 
wird man sich eine mehr oder weniger starke Plumbitlosung 
bereiten. 

Pb" + S" = PbS 

1. Sulfid-S -Bestimmung in Natriumsulfidloeungen. 
Vcrwendet wurdcn drei unter Zugahe von Natronlauge 

hergestellte Natriumsulfidlosungen. 
Der Schwefelgehalt wurdc niittels Jodlijsung unter 13e- 

aehtung verschiedener Vorsichtsmal3regeln (wie starkes Ver- 
diinnen der Satriumsulfidlosungen usw.) festgestellt und 
hetrug hei 

J,dsung 1 in 1 cm3 - 0,001014 g S 
,, 2 ,, 1 ,, == 0,003133 g 8 
,, 3 ,, 1 ,, = -  0,010793 g S 

Auflerdeni wurden drei verschieden starke Plumbit- 
losungen bereitet : 

J,osung 1 cnthielt in 1 cm3 = 0,002767 g 1% 
9 ,  2 I ,  ,, 1 ,) :-: - 0,012 g Pb 
9 ,  3 9 9  9 ,  1 I 9  = 0,02856 g Ph 

Als TitriergefaD wurdc ein ,, Jenaer" Uecherglas niit 
250 cm3 Inhalt, holie Form, verwendet und 5'yflige Satron- 
lauge (50 bzw. 80 cm3 bei Liisung 1 bzw. Losung 3) vorgelegt. 
Sach Zugabe der Natriunisulfidlijsung wurde auf 80 bzw. 
120 cn13 mit Wasser verdiiiint. 

Durch Versuche wurde festgestellt, daW eine IJm- 
setzung der Natriunisulfidlijsung mit dcr Plumbit- 
lijsung in dcr K d t e  trage verlaiift und der Ausschlag am 
Wendepunkt nicht so grol3 ist wie bei einer Uinsetzung in 
rlcr Warnie. Aus diesem Grunde wird die Sulfidliisung vor 
der Titration bis auf 65O erhitzt. 

Sollte die Sulfidelektrode nach ihrer Herstellung an- 
fangs nicht enipfindlich genug sein, so fiihrt man rnit die- 

*) Schwxhe IBsung: 50 g nlriacetat. 100 g h-aOI-I. ergInzt auf 
Y-lL7 1. 

sen1 Elcktrodenpaar einige sog. ,,Pendelversuche" niit 
Xatrinmsulfid- und Plumbitliisung durch, ahnlich \vie sic 
bercits hei der Silberjodidelektrode (Risenbcstimniung) he- 
schrieben wurden. 

Die Schaltung der Apparatur ist im ersten Teil der 
ilrbeit angegcbcn. Titriert wird ohne Beniitzung des 
Kompensationsstromes. Dcr Verlauf dieser Titration ist 
folgender : 

Sachdeni die Sulfidlijsung auf G5O erhitzt und unter 
die Elektroden gestellt ist, setzt man den Riihrer in Be- 
wegung. Hei niederen S"-Gchalten in der Losung schlagt 
der Zeiger des Instrumentes oft erst nach links, d. h.  unter 
die h'ullstellung aus und steigt d a m  allmalilich. Walirend 
dieser Zeit darf nicht titricrt werden, sondern man martet, 
his der Zeigcr (wenn die Skala des Instrumentes noch aus- 
reicht) keine weitere Aufwartsbewegung mehr ausfiihrt, 
otler bercits am Endpunkt der Skala angelangt ist. Hei 
niederen Sulfidgehalten 1 i R t  man die Plumbitliisung nur 
langsam zulaufen, bei hijheren Gehalten an S" so rasch, 
da13 man die Tropfen gerade noch zahlen kann. Hat  der 
Zeigcr die Skala erreicht, so titriert nian nur mchr tropfen- 
weisc, u. zw. so langsam, dal3 in der Zeit von 3 s ein Tropfen 
Plumbitldsung aus der Hiirette flieRt. 13nthalt bei der Ti- 
tration dic 1,osung nur mchr wenig Sulfidionen, so werden 
niit jcdem zufliel3cnden Tropfen der Plumbitlosung die 
Zeigerausschlage zurn Nullpunkt des Instrurnentes grouer, 
his zu einem Punkt, dem sog. ,,Wendepunkt", bei deni das 
Sulfid an das Blei gebunden ist. Reim nachsten Tropfen 
der Plunibitlijsung schnellt tler Zeiger des Instruments 
wieder in die Hdhe. Dicser ,,Wendepunkt" ist so scharf 
ausgepragt, da13 auf einen Tropfen genau titriert werden 
kann . 

Her Gang einer Sulfidbcstimmung, z. B. in einer Na- 
triumsulfidlijsung, ist folgender : 

In  ein 250 cm3 fassendes 13echerglas legt man 50 cm3, 
bei hoheren Gehalten 80 cm3 5%ige Satronlauge (reinst) 
vor, aderdeni  10 cm3 15yflige Katriu~nacetatlosung~) und 
erhitzt auf 650. (1)er Titrierapparat muD so eingestellt 
sein, daR der Zeigcr noch im oberen Hereich der Skala des 
Instruinentcs liegt, wenn die auf 6 5 O  erhitzte Vorlage unter 
die 15lektroden gehracht wird.) Ilann wird die auf Sulfid- 
schwefel zii untcrsuchende 1,ijsung zugegcben und bis zu 
dern Wendepunkt titriert. 

Die Rcrechnung des Sulfidschwefels crgibt sich aus 
den1 Hleigehalt dcr verhrauchten Kubikzentimeter Ylumbit- 
16sung = 0,1547. 

Abb. 4, 5, h zeigen den Kurvcnverlauf einer Titration 
verschicden starker Xatriumsulfid- urid Plumbitlosungen. 

Uei Abb. 4 wurdcn z. 13. fiir die Titration einer be- 
stinimten Mcngc der Ka,S-Liisung : 19,8 c1n3 Plumbit- 
Idsung verbraucht. Lliese entspreclien nach dcr Rurve 
einem S-Gehalt von 0,01125 g, welcher, wie schon an- 
gefiihrt, niit der hekannten Jodtitration festgestellt wurde. 
(Sulfat-S war in der Lijsung nicht vorhanden.) In  den ver- 
hrauchten 19,8 cm3 I'lumbitl6sung sind 0,05478 g Ph ent- 
haltcn. Iliesc Ph-Menge entspricht eineni S-Gehalt von 
0,008448 g. Die Kurve wiirde abcr einen S-Gehalt von 
0,01125 g S anzeigen. Dcr Grund liegt darin, da13 rnit der 
potentiometrischen Titration niit Plumbitliisung nur dcr 
rcine Sulfid-Srhwefel-Gehalt erhalten wird. Xine Lh;a,S- 
Losung kann 11. a. durcli Natriumthiosulfat verunrcinigt 
sein, welches niit Jod reagiert. Dieser Sachweis war ver- 
haltnismaI3ig leicht zii erbringcn. Rim Sa,S-Losung wurde 
niit Pluiiihitliisung titriert, dcr gcbildetc PbS-Xicdcrschlag 
abfiltriert und das darin enthaltene Pb bestimmt. Ixn 
Iiiltrat n:urdc der S-Gehalt, dcr nicht an Pb gebunden war, 
rnit Jod-IAsung fcstgestellt. 

Treffsicherheit erforderlich. 
3, Der Zusatz voii Satriumacetat ist zur Brholiung der 
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Abb. 4. 1 cm3 tlrr I’lumbitlBsung entspricht 0,001767 R 1’11 
I cm3 dcr Xa,S-Liisung entspricht 0,001014 fi  S. 
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1 cm3 der I’lumbitlosung entspricht - 0,019 g P’ 
1 cmJ dcr XqS-Losung cntspricht 0,003133 g S. 

Abb. 5 .  

70 30 40 
- --* cm3 d &mbdhs:v?? 

Abb. 6 .  1 cnIJ tlcr I’lumbitl6sung cntspricht 0,02856 g Ph 
1 CRL.~ rlcr Sn,S-I,osung rntspricht 0,010703 g S. 

I)ic %ahlenwcrtc waren folgeiide : 

1. T i t r n t i o r i  d c r  Na,S-T,iisung 1 ni i t  Plui i ihi t l i jsung 1 

Vcrbraucli an l’lumhitlijsung - 19,s cni3 (eiitspricht 
cineni S-(;clialt nacli der Kurve von 0,01.125 g). I’h-Gchalt 
tlcs PhS-Sicderschlagcs . - 0,054GO g. (Xach deni Blcigehalt 
dcr ~’luml~itliisung wiirdcn 19,s cm3 =- 0,05478 g 1’1) erit- 
spreehen : dicse mininialc Ahwcichung ist clatlurch zii er- 
klarcn, dnW ein kleiner if1)erscIiuD an I’luiiihitIdsung in cier 
titrierten 1:liissigkeit vorhanden war.) 

(Ahb. 4). 

1 1% = 1 S, soinit cntspricht die errnit- 

Ini Iiiltrat des PhS-T\’ieCkrSChkdgS durcli 
teltc I’b-Menge von 0,0546 g . . . . . . .  0,008448 g S 

Jodlosuiig erniittelter S-Gehalt . . . .  0,002150 ,g S 
Sa. - 0,0106 g s 

(statt 0,011 25) 

2. T i t r a t i o n  d c r  Sa,S-I,ijsung 3 iiiit  I’ lunihit l i jsung 3 

Ycrbraucli an I’lunihitlijsurig . - -  G,C) c11i3 (entspricht 
eiiicni S-Gehalt nnch der Kurvc yon 3.0,01070 = 
0,03237 g S). 1’1)-Gehalt (lcs l’})~-Sicdersclilages - 0,1044 g 
Ph (nacli dcrii nleigelialt tler I’luinbitliisiuig wiirclcn (I,!) ~ 1 1 1 3  

: 0,1070 g 1’1) cntspreclieri). 

(:ll)l). 6). 

0,1944 g Pb cntsprcchcn . . . . . . . . . . . .  
I111 Viltrat des I’bS-Niederschlags durcli 

JodlBsung erinitteltrr S-(>clialt . . . . .  

0,0301 g S 

0,0020 g S 
Sn. 0.0321 g s 

(statt fJ,0323) 

..\ucli bei einer Titration einer Natriumsulfidlijsuiig 
niittlerer Ronzcntration init einrr Plumbitlosung, t h e n  
Rurvc (lurch Abb. 5 d:irgestellt ist. lieBen sich die gleichen 
Vcrhaltnisse nachweiscn. 

I lurch die in Gurvenforiii dargestcllten %ahlcn\rcrte 
war erwiescn, daW die potcntionietrischc S-Bcstininiung 
sich zur 1:eststellung so\\ohl niedriger als Iiolicr Sulfitl- 
gchalte cignet, adcrdeni  zur Uestiriiinung von Sulfid in 
z. 13. wcnig Natriunithiosulfat enthaltcnden 1,osungen (z R. 
in Satriunisulfidlijsungen) . 

-1uf Grund dieser giinstigen I‘rgebnisse wurtle ver- 
sucht, (lie potentiometrische S-Uestininiung auch hei dcr 
Vestlcgung des S-Gchaltcs in Koheisen, (hW, Stalil unci 
I k e n  anzuwenden. 

11. S-Bestimmung in Roheisen, Gu13 und Stdhl. 
l’rinzip : J k r  Schwcfcl dcs 1’rol)cniaterials wirtl nacli 

hekannteri 3Iethoden niittels HC1 (1,1.9) als H2S mis- 
gctriehen und in 5q(,iger Satron1:iuge ahsorbicrt. Das ge- 
Mdete Xatriumsulfid wird danii niit Z’luiiibitlijsung titricrt. 

1)er Zusatz dcr Salzsaure sol1 mijglichst in cincni (hila 
erfolgcn. Uiii einc Oxydation dcs ~c1i~ccfcl~v:is;serstoffcs 
odcr der Satriuiiisulfi~ijsun:: durch Luftsaucrstoff zu vcr- 
hintlcrn, wurderi Parallelvcrsuclic untcr L)urclileiten von 
Wassrrstoff (lurch die Apparatur ausgefiihrt. 

\Vie ails M l ) .  7 ersichtlich, iil)t dcr 1,uftsaiirrstoff 
einen ICinfliild auf die I3cstiitiiiiiui:: 311s. 1:iir einc schr 
gcii:i~ic Ihiiittlung des Schwefclgrlinltcs in J%eiisorten 
virtl iiixii die 13estininiung untcr Ihrclileiten voii \\-assrr- 
stoff durch die Apparatur ausfiilircri : doc11 virtl sicli dies 
nicist criibrigcn, (la tlic spiiter aiigrfiilirt.cn Korit ro1l:innlyscii 
auch dine dicse \‘orsiclitsnialdrcgcl ciii\\-andfrcic \\‘crt:c (tr- 
gabell. .\u[jertleni \\-ird auch liicrdurcli eine Osydatioii tks 
Siilfitls iiiclit vollstandig verliindert. 

Zur  1:cstleguiig der Kun-r  clienteii Koheisen- untl 
Guldsnrten, voii \\-elclicn die fcineii Ikstantlteile al)g:csicl i t  

wnrcn und dcrcn gc:ii:mrr S-(.klinlt n x h  t lcni  Ilnt\\.ic!iluiig.;- 
vcrfaliren festgestcllt wurtlc. -\Is \-orl+y clicntr iii tliescrri 
]:all 13roiiisnlzsiiurc. 

Jtiiic gcnnuc Ikschrcibun~ tlicscr \Ietliotlc eriihriKt 
sich, tki sic als ,,I,citnicthodc“ geiiiigrntl llekanrit ist. 

. . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

I !O :I 25- 
-* cm’d Plumbdlosuny 

Abb. 7. 1 c1n3 der Plumbitlosung entspricht i1.0027G7 g I’b. 
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1 cniB = 

cm3 
P l ~ 1 m b i t J s l ~  

0,002767 g Pb 

Feil : Reitrag zur potentiornetrischen -4nalyse irn Hiittedaboratorium 
-. . - -  - ._ -. __ . 

Differenz 

S-Gchdt rcrfalircn ohnc mit 

yoS, abgclescn auf dcr 
Pb-3rcnge Kurvc 1 u. 2, 111ib. 7 entspricht I 

cillem ~ l i i  t\vicklungs- 

oline ' niit H,-Strom H,Strom 
11,-Strom , ,Y,-Strom 

. .- -. - - .. . -. . - .. 

Der Gang der poteritionietrischcn Schwefelbestimmung 
ist folgender : IXe -4ustreibung des Schwefels aus dem Probe- 
material soll nicht linger als li dauern. Als Vorlage 
dient cin niit 50 cm3 5Y"iger Satronlauge beschicktes 
Reagcnsglas von etwa 200 mm HGhe und 30 mm aiul3erem 
Durchmesser. Der Inhalt des Glases wird nach der Ab- 
sorption des Schwefelwasserstoffs in ein 250 cm3 fassendes 
Jenaer 13echerglas (hohe Form) rnit wenig Wasser iiber- 
gespiift, so da5 das Volumen etwa 80 cm3 betraigt. Dann 
fiigt man etwa 10 cm3 150/bige Katriumacetatliisung zii 
und erwarnit auf 65O. Hierauf stellt nian das Uecherglas 
unter die Elcktrodcn und titricrt mit schwacher Plunibit- 
losung bis zum ,,Wendepunkt". Nach der aufgestellten 
KUNC kann der Schwefelgehalt direkt abgelesen werden. 

Rei diesen Versuchcn wurde rnit Plumbitlosung 1, wie 
sie bei dcr Titration der Xatriumsulfidlijsung Vcrwcndung 
fand, titriert. Einc sog. l<ichkurve stellt man am bestcn 
nach seiner .\rbeitswrise selbst auf. Den Gchalt der l'lumbit- 
losung an Blei kann man so wahlen, daB 1 cm3 = 0,001 g S 
anzeigt. .4llcrdin,as ist bei der Ijereclinung ein Korrektions- 
faktor zu beriicksichtigcn, der cladurcli bedingt ist, da13 ein 
Teil dcs Sulfides hei der 13estimniung oxydiert wird. Dieser 
Kachwcis nlurdc durch folgenden Versuch erbracht : 

Verbraucli hci ciner Titration an Plumbitlosung : 
16,l cm3, welche nach Abh. 7 (K 1) einem S-Gchalt von 
0,083 yo S entsprechcn. Ph-Gchalt des ahfiltrierten PhS- 
Niederschlages = 0,04590 g I'b. 

0,04599 g entsprechcn. . . . . . . . . . . . . . . 
Im Viltrat cks PbS-Xiederschlages durcli 

0,00712 g S 

Jodliisung ermittclter S-Gehalt . . . . 0,001197 g S 
Sa. 0,00809 g S 

(statt 0,0081 g S; hci 10 g Einwaage 0,081 (,If, S). 
Tabclle 2 gibt Vergleichszahlenwcrte wieder, wie 

sie bei Kontrollbestiminungen mit der Bronisalzsaure- 
methode erhalten wurtlen. 

Tabclle 2. 

3 0,013 
10.3 0,041 

Probebezeichnung 

I 
'1,023 ' 0,020 0,010 0,007 
0,056 , 0,053 0.012 0,009 

Srli\\.efclbcstinirnuug nacli den1 

potent. Vcrfahrcii dine 
13ronisalzsiiurc- \~'asscrstoffdurchleituiig 

verfdircn (Kurvc 1 )  

Vcrbrauchtc rrn3 01 s 7 J  Plumbitlijsung I "  

22,o 
27.7 

Roheisenprobe a . . . 
Roheisenprobe ti . . . 
Koheisenprobe c . . . 
Kohcisenprobe tl . . . 
GuOprobe a . . . .  . . .  
GuDprobe b . . .  . . .  . 
Stalilprobe . . . . . . . . 

o,nw 0,110 0,106 0.016 j o.012 
0,119 I 0,136 I 0,132 0,017 0,013 

0,012 0,s 0,012 
0.014 I ,s 0,011 
0,056 10,3 , 0,056 
0.125 24.3 ~ 0,121 
0,103 19,9 0,100 
0,110 22,l 0,110 
0,016 1,5 0,015 

Rercchnrt m i i i  deli IYeigclinlt der fiir (lie Titration 
zugefiigt.cn Plunibitlijsung, aus dieseni wiederuni den cnt- 
sprechcnden Schwefelgehalt und vergleicht diesen niit deni 
auf dcr Kurvc abgelesencn, so erkennt man (l'abelle 3), (la5 
fiir die Osydation des Sulfides ein zienilich gleichhleihender 
D'crt eingcsetzt werden kann. 

Tabelle 3. 

Angewanolte Ohcmle 
4 O . . J u h .  1024. Nr. 32 

Mit der potentiometrischen Schwefelbestiminung wur- 
den bereits iibcr 1000 Bestinimungen durchgefiihrt und schr 
genaue Ergebnisse erzielt. 

111. Bestimmung des Schwefels in Erzen (Pyrit usw.). 
Prinzip : nurch Mischen des Eisens mit Liisenpulvcr und 

Gliihen unter Luftahschld (Durchleiten von H, oder CO, 
usw.) werden hochgeschwefelte Verbindungen zu niedri- 
germ Schwefelstufen reduziert'). 

Der durch 13ehandeln rnit HC1 (1,19) abgegebene 
Schwefelwasserstoff aus der reduzierten Probe wird in 
5%,iger Natronlauge aufgefangen und die Losung dann niit 
Plumbitlosung titriert. 

Der Gang der Restimmung ist folgender: 0,5 g des 
Krzes werden rnit 3 g reinstem Eisenpulver innig vcrniischt, 
in ein Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas (ctwa 40 nini 
Hijhc und 15 mm 1. W.) gebracht und rnit 0,5 g Eisenpulvcr 
zugedcckt. Bei dunkler Kotglut unter Luftabschlu5 wirtl 
10-20 min lang aufgeschlossen. Das abgekiihlte Kohrchen 
hringt man dann in einen trockenen Entwicklungskolben 
von 250 cm3 Inhalt, leitet durch die ganze Apparatur Wasser- 
stoff, bis die Luft verdrangt ist und laat zu der auf- 
gcschlossenen Probe Salzsaure (1,19), welche etwa 4 y i  %inn- 
chloriir enthalt, zuflicl3en. Als Vorlage dienen zwei hinter- 
einandergeschaltete Rcagensglaser (siehe S-Bestinimung in 
Koheisen), welchc mit je 40 cm3 57./,iger Satronlauge be- 
schickt sind. 

\:om 2. Keagcnsglas fiihrt man noch eine Ahleitung in 
ein kleines Rccherglas, welches Cadrniumacetatlosung ent- 
halt (cliese wiirde sofort u. U. niclit absorbiertes S" anzeigcn, 
was bei richtiger Arbeitswcise jedoch nie vorkommt). 

Vor die Keagensglaser ist wie bei der Schwefelbestim- 
mung in Roheisen usw. eine klcinc Wasserflasche ge- 
schnltct, welche vielleicht iibcrdcstillicrte Salzsiure zuriick- 
halt. Dic 'I.:ntwicklungsnicthodcn sind so bekannt, daB von 
einer wcitercn Beschreibung abgesehen werdcn kann. 

liin allcnfalls vorhandcner Scliwefelgehalt des Eisen- 
pulvers ist selbstverstandlich in Abzug zu bringen. 

l)er Inhalt der Keagensglaser wird nach dem Lijsungs- 
vorgang qiiantitativ in cin 250 cnl3 fasscndes Rccherglas 
gebracht, wie bcreits bei der Scliwefclbcstimmung in Koh- 
eiser. beschricben. 

Das Volunicii soll nach dcm Eberspirlen im Rcchcrglas 
ctwa 120 cm3 betragen. Kach Zusatz von 10---15 cm3 
150/;;,iger Natriuiiiacctatlijsung wird die I,osun,a auf 05 - -70" 

') Methodc von M. Qrdqer u. F. P. Treadwell; weitcrc 1,itcratur- 
angabcn sind u. a. in ..Lunge-l3erl" Bd. I, 1921, S. 705 zii finden. 

. . . . . . .  d . . . .  

(0; . .. . .... . . . . . . . . , , 

1 , . . . . . , . . . . . , . 

, . . .  

.4bb. 8. 1 a n 3  dcr Plumbitlosun:: cntspriclit 11,02856 g 1%. 
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erhitzt ur.? :* I'iunibitlcisung his zuni ,,Wendepunkt" 
! i t i ier t .  'l..er Kiihrer mu13 so schnell laufen, da13 einc so- 
:i;rtige Mischung eintritt.) 

Ahb. 8 gibt die Eiclikurve wieder ('l'itration niit Pluni- 
hitliisung 3). 

Auch in diescm 1:alle wurde nncligepriift, ob (lie I.yni- 
setzung theoretisch nach tlcr Formel verliuft. 

1)er Scliwefelgehalt verschiedencr Erzproben wurdc 
einerseits nach den1 Superos?ltlaufsclilul3\lerfahren genau he- 
stiinmt, anderseits potentiometrisch. 

T;lllcIlc 4. 
. .  

1%. (Sach Bcrechnung sind in den zugcgebcnen 52,5 em3 
Plumbitlijsung 7 1,500 g 1% cnthalten.) 1.497 g ent- 
sprechen 23,16 g S. 

1111 Filtrat dcs YbS-Sictlerschlages wiirde der Kest- 
schwefelgchalt niit Jodlosung bestimmt. Dicser betrug 
aher nur einige l ~ l o o o  und kann vcrnachlassigt werden. 

l)a0 bei diescr Schwefelbestinimung die I<iclikurve 
nacli der theoretischen 13erechnung verlauft, zeigen einige 
Zalilenwertc (Talielle 5), die aus tleri Kurvcn entnommen 
. ; id .  

Tabelle 5 .  

Rei 0,5 g Einwaage 7 46,32% S. 

I entspricht einem S-Gehnlt nach Bercch- 
,nung aus dem Ph-Gehalt 
dcr zugefiigten Plumbit- 

h u n g  

S-Gchdt 
(narh dcr Kurvc) 

Plumbitlosung 
rm3 

sog. ITerdcrz . . . . . . 1 30,52 34.7 30.60 
Schwefelkies . . . . . . .  , 2 16,30 52..5 46,40 
Vcnvittcrtcs lirz. . . 3 1S.50 21.1.5 16.40 

10.0 
34,G 
48.0 

6.9 
3Ofl 
42.4 

8.83 
30.58 
12,42 

S a c h p r ii f 11 r i  g d c s 1-e r f n h r c n s. 

Verbrauch an Plumbitldsung fur Probe 2 = 52,5 cni3. 
Entspricht einem S-Gehalt narh der Kurve von 46,4":,. 
Schwefelgehalt nach clcm AufschliiWverfahren 4030 "I. 
Hleigehalt des abfiltrierten I'hS-Xedcrschlagcs = 1,497 g 

I)ie poteiitiometrische Sch~~efelbestimmung eignet sic11 
s;o\volil fiir niedrige als auch fur hohc Schn-efelgelialte lint1 
ergibt bei sorgfaltiger Arbeitsweise genaue Werte. 

Ihv i ihnt  seicn auch die Xrsparnisse an Chemikalien, 
die durch diese Methode erzielt wcrden kdnnen. 'A. 57.: 

VERSAMMLUNaSBERlCHTE 

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 

Colloquium vom 14. Juli 1936. 

, , l l i f  qiraiitifnti7~c 
Ht!stin;iru.irtig des I<nhirj?z.< ruit liexnwitrcirf iphew~~/ni i l in  
(I)ipikr?~latniri) .  

-4. W i n k c l  prineinsaiii niit PI. Maas: 

(\'orgetragen \-on -\. W i n k  e l . )  

Das IIcxanitrodiplicnylaniiii 

SO? SO? 
i 

SO, SO, 

ist cinr mittelstarke Siiirc, die ein sehr sciiwcr ldslichcs K:iliuni- 
sale bildct. -4u13er dcin Kuhidiuiri- und drni Casiuni-Salz 
sjiid allc aridern -1Ikali- untl I~rtialknlisalzc lricht lijslich. 
I)as 1-3-Salz ist etw-a i(1rnal lijslicher ais tlas K-Salz. Seiiir 
gesrittigte wril3rigr 1.6suiig cnthiilt an Kaliuiii iiur 1 g iii 10  1 
IiJ). Ma11 kaiiii t1:ilirr i la5  K;tliiiiii a 1 1  wiil3rizeii 1,iisungrri 
quantitativ niit Sa-, 1.i- otlrr JIg-I)ip r?-iniiiiiint-I.osunSeii 
absrhridcn. zuiiinl ein i'bcrscliul3 tles Kcageiizrs tlic 1,iislirhkeit 
stark hcrnhsctzt. I)ic rntstchciitlcii Sictlcrscliliigc sind kiirnig 
und 1:issc.n sirh tlaher lricht filtricreri. J)ie I~rhlergrenze fur 
reiric KalisalzlosuiiKeri ist klcincr d s  &0,3 O;,. mcnn tlic an- 
gcgcbciic ..\iial?.seiiiiic.tliod~! ringelialteii wirtl. I)ic Anwesenlicit 
antlerer -4lkali- odcr I<rd:dkalisalet~ in iiicht 7.u liohcn (> 95 7;) 
Roiizcntratioiicn stiiren (lie i11i:ilysc nicht. J.)ic Sicdersclilage 
yon Ii-l.)iI)ikrylniiiiiiat lasseri sich tlurch einstiindigrs Ilrliitzen 
auf 1000 vollstantli~ trocknc.11. 

Gegcniil)cr tlcr liishcr ii1)liciien I'erclilorntiiietliotlr hat 
die vor,g:ctraReiic ~iii;il!-scriiiirtIlodc folgriitlc Vorziigc: 1 . Das 
zeitrnulJc!ntlc :\brauchen ziir -1btrennuiig der fliichtigen 
Siiurcn ist uicht xiiitix ; 2.  Snlfatc stdreri die Ilcstiiiimung 
riirht. so tl;ilJ nucli t l i r  J l~:-Sulf: i t-halt i~~ii  Kalisnlzc. ohnc 
wcitcrc. I-orbercitung aiialysicrt wc~rtlcri kiinncn ; 3 .  (lie 
;\rinlysr h i 1 1 1  lciclit eur ~c.liiiclliiic'tliod~: ausgi:tJaiit n-crtlen. 
Man bcstiiiiiiit dnnn tlrn Sicdcrschla~ nich? pnviriictrisch, 
soiirlcrii liist tlas Kdi~iiii-I)ipikr~ hiiiiiat in wiiurigrr Arctori- 
1Cisiiii.g auf iiiitl lxstiiiiiiit dcii ( ;chalt tlcr 1,ijsuiig c.ntnr.tlcr 
i.olr)riiii~t~isrli, po1;iroxrapliisc~i (Krduktioii aii tlcr !',luecl;- 
s i l l ~ r r t r o ~ ~ f ~ l i ~ k t r o d c ) ,  nialJ:irial~tis~~l~, otler clurch kontlukto- 

nxtrischr Titration niit c.irigestcWcr S%urc. Hcini letztercn 
Ycrfahrcii iiberstcigt die nauer einer. : i n d ~ s c ,  eirischlicWlich 
13nwaagc, 1%i11111i~ und Titration, (lie Zeit von 21) niin nirht. 

-1. Winkc l  untl (;. P r o s k r :  ..I:'Der. dir t , f i / t tvol i*t ische 
Redi tkl io~i  ovpririischev I'erlrindrrri~eii uii. der ~ i i e c i i s i ~ b e r - T v n ~ ~ f -  
elekt,ode." 

J eder organisrhm Gruppiermg. etwa tier CO-( :ruppe 
otler Verbindungen init doppelt gcbundenern Stickstoff, wir 
Sitro- untl Sitroso-verhiricluneen, Osiincm usw., riiulJ rin 
hestimmtes Kr:duktionspotential zukoninien, tlas nur dacoii 
;ibhingt, \vie dic. betrcffrnde Gruppe in tlas uritersuchte 
klolekiil strukturell ringcbaut ist. Irii Sinne tler Theorie von 
drr Pa1rriz~)eaiisprurhurig ist zu rrwarten, da13 z. 11. (lie CO- 
~ o p p c l l ~ i n r l ~ i n ~  schr \-crsehietlen fest scin knnn, jc  riach tlrn 
Substitucntcn in tlcr Sac1il)arsehaft. 

Tlics vird durch undarigreiche 1-ntcrsuchurigcn drr 
\'crfasscr nn Altlchydcn, Ketonen, Carbonsauren und tlercn 
nctrivatrn rollauf hcstritigt. -4uf Grunt1 drr ganz systcinatisehcn 
ITntcrsuchungcn ist cs j c tz t  iiiijKlicli, aus dcr Strukturforiiicl 
cincr CO-Verbintl:ing ilir K c ~ l - i  tionspotcntial annihihcrntl \-or- 
aiiszusagen. 

Die rriit tier 11 olarographisclicn Mel3anordriung gcwonnencn 
I'rgebnisse befindcn sich ini bcsten Einklang init ciencn des 
.Ilisorptions- und Kanianspektrums. 

R s  n-ird tlarauf hingcwicsrn, tld3 nach tlrn 1-iitersuchungcii 
dcr Verfssscr cine weitgchende Yerwriidung der Polarographic 
fiir t l i r  orKanisrlie :\nalyse schr aussichtsrcich crschcint. 

%uni Sc.lili11~ wird grzrigt, (la13 (lie I'olarographiie auch 
zur 1,iisung kinetischer Frapestcllungcii licraiigczogen wcrdcn 
kann, wit! 3111 nctispicl cler nrnzils~urc-1~xiilagcning niihrr 
;iusgrfuhrt wirtl. 

(Vorgetragcri von ( ;. I-' r o s k e.)  


