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Analytisch-technische Untersuchungen

Beitrag zur potentiometrischen Analyse im Hiittenlaboratorium.

Von I. FEIL.

(Elngeg. 1. April 1938.)

Mitteilung aus dem Laboratorium der Luitpoldhiitte, Amberg, Oberpfalz.

A. Die Bestimmung des Eisengehaltes in sdureloslichen Firzen.
(Schaltungsskizze der Apparatur, Herstellung der Elektroden, Kisenbestimmuug in Erzen

- - B. Die potentiometrisclic Schwefelbestimmung.
-- Sulfidbestimmung in Natrium-

sulfidlésungen, Schwefelbestimnmung in Roheisen, Guf, $tahl und in Frzen.)

Dije theoretischen Grundlagen der potentionietrischen
Analyse sollen hier nicht erdrtert werden. Es wurde Wert
darauf gelegt, fiir die im Titel der Arbeit angefiihrten
Bestimmungen sicliere, ¢infaclie Methoden wiederzugeben.

Die Zinnchloriirmethode zur Bestimmung des Iisen-
gehaltes ist schun bekannt, es sollen hier nur einige Ir-
fahrungen und Verbesserungen angefiihrt werden.

Beschreibung der Apparatur®).

Der Apparat wurde nach bekannten Schaltungen so kon-
struiert, dal er abwechslungsweise fiir eine Titration unter
Ausschlufl des ILuftsauerstoffes und fiir Titrationen, bei
welchen der FLuftsauerstoff keine Rolle spielt, verwendet
werden kann (Abb. 1).

Abb. 1.

Die Apparatur besteht aus einein Potentiomneter (P),
durch das verschiedene Spannungen abgegriffen werden
konnen (bei einer Versuchseinrichtung mittels alter Wider-
stande leicht selbst herzustellen), einem 2-Volt-Akkumulator
(A), einer Meflbriicke (W1) mit verschicbbarem Schleifkontakt,
den Elektrodenpaaren (111 u. X 2), einem Galvanometer (G)
mit 231 Q Widerstand und einem dem Galvanonieter vor-
geschalteten Widerstand (1000 Q), der ermoglicht, dal bei
der Sulfidbestimmung ohne Kompensationsstrom gearbeitet
werden kann, was gewisse Vorteile in sich birgt. TDurch
Schalter a wird der Kompensationsstrom fiir beide Flektroden-
paare ein- oder ausgeschaltet.

Abb. 2 zeigt die Vorderansicht der Apparatur.

Das linke XElektrodenpaar (Ag J/Pt), wird durch cine
funffach durchbohrte Glasplatte gefithrt, und zwar durch die
nichst der Wand befindlichen Bohrungen, die andcren Bol-
rungen sind fiir den Riihrer, das Rohr fiir die Kohlensiure und
cinen Biirettenhahn bestimmt, dic alle gegen die Glasplatte
mittels Gumuni oder Korkstopfen abgedichtet sind. Das am
oberen Rande planparallel zur Glasplatte geschliffene Jenaer
Becherglas (250 cin®, breite Form, etwa 75 min Durchinesser
und etwa 90 mm II6he) wird mittels ciner diinnen Asbest-
platte, dic leicht federnd wirkt, an die Glasplatte geprefitt).

*) Die Apparatur, mit der die vorliecgenden Untersuchungen
durchgefiihrt worden sind, ist von uns selbst zusammengestellt
worden aus Galvanometern, Widerstinden und sonstigen Zubehor-
teilen, die im Betricb vorhanden waren. — Ein wertvoller Wegweiser
war dem Verfasser das vor einem Jahr erschienene Buch von Hiltner
., Die Ausfiihrung potentiometrischer Analysen; cs kann fiir ein
Laboratorium, das die potentiometrische Analyse einfiihren will,
bestens empfohlen werden.

1) Eine dhnliche Versuchseinrichtung zum Ausschlul der Iuft-
oxydation benutzten auch Klinger, Stengel u. Koch bei der potentio-
metrischen Bestimmung des Mo (Techn. Mitt. Krupp, Heft 1,
Mirz 1935).

Das rechte Iilektrodenpaar setzt sich zusaminen aus
einer Platin- und ciner Silbersulfidelektrode.

Wenn die Stirke des Kompensationsstromes fiir die
Eisenbestinunung einmal festgelegt ist, braucht man weitere

Abb. 2,

Schaltungsinderungen nicht mehr vorzunchmen. Bei der

Sulfidbestimmung bleibt er iiberhaupt ausgeschaltet,

A. Bestimmung des Eisengehaltes in

sidureldslichen Erzen (Schlacken usw.),

Als Platinelektrode dient cin quadratisclies Platinnetz
mit einer Kanteulinge von 20 mm, das an einen Platin-
draht angeschweiflt ist: dieser ist dicht iiber dem Platin-
netz in cin Glasrolr eingeschmolzen und
miindet in einen sog. Anodenstecker, der mit
Gips in dem oben erweiterten Glasrohr fest-
gekittet wird (Abb. 3).

Die Silberjodidelektrode wird so lLergestellt,
daf} man einen etwa 0,5 mm starken Platin-
draht, wie er meist zu Thermoelementen Ver-
wendung findet, so in die vorher besclhiriebene
Glasrohre einschmilzt, dall sein unteres ¥nde
etwa 15 mm herausragt. Das Silberjodid bringt
man in einem Nickelgefd zum Sclimelzen und
taucht den Platindralit in die Schmelze. Mit
einer kleinen Gasflamme erwidrmt man die auf
dem Platindraht laftende Silberjodidschicht,
unter Hin- und Herschwenken so lange, bis der Platindraht
vollkomnnien damit iiberzogen ist. Man 140t kurz erkalten
und taucht dann die Elektrode unter Drehen nochmals
in das Silberjodid; man vermeide aber ein allzu dickes
Auftragen. Nach dem Erkalten ist die Elektrode gebrauchs-

Abb. 3.
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fertig; da sic anfangs ctwas unempfindlich ist, filhrt mman
kleine Vorversuche mit ihr durch.

Der Schleitkontakt (W1) wird folgendermallen ein-
gestellt: Nach der Schaltskizze (Abh. 1) ist der Strom so
geschaltet, dall er nichit entgegengesetzt, sondern im Sinne
des durch die Ferriionen hervorgebrachten Potentials wirkt.
Da ein Salzsdureiiberschull von etwa 20 em? vor der Titra-
tion nach der spiter angegebenen Methode in der Be-
stiinmung vorhanden ist, so gibt man diese Menge in das
Becherglas, verdiinnt mit etwa 30 em® Wasser und erwirmt
bis zum beginnenden Kochen. Hierauf bringt man das
Glasgefal unter die Elektroden, schaltet den Kollensiure-
strom ein und verschiecht den Schleifkontakt der MeB-
briicke so, dal} der Zeigerausschlag am (GGalvanomieter etwa
3-—0 MV anzeigt. Nuch Zugabe von 1 Tropfen Zinnchloriir
muld der Zeiger unter den Nullpunkt ausschlagen. Nun
gihbt man Eisenchlorid zu und titriert vorsichtig mit SuCl,-
Losung. Beim Durchgang des Zeigers des Instruinentes
durch den Nullpunkt mul3 die Losung farblos sein oder
doch nur mehr eine schwache I‘drbung aufweisen, welche
von gebildetem Ferrosulfat lierrithren kann.  Dieses
wPendeln” um den Nullpunkt des Instrumentes iittels
Kisenchlorid und Zinnchloriirlésung fiilirt man 6fters durch,
bis die Elektrode richtig anzeigt und der Schleifkontakt
der McDRbriicke eingestellt ist. Man kann dann mit dieser
Iilektrode ecinige hundert Bestimniungen durchfithren und
braucht auch selten den Schleifkontakt der MeBbriicke
zu verschieben.

Ist die Elektrode einmal beschidigt worden oder ist
die Silberjodidschicht an einer Stelle ziemlich abgeniit«t,
so daB der Platindraht allmihlich zum Vorschein kommt,
s0 braucht man meist die Elektrode nicht vollstindig zu
ermeuern, sondern es geniigt dann oft ecine kleine Aus-
besserung mit flilssig gemachtenm: Silberjodid. Die Silber-
jodidelektrode biil3t dann auch in der Regel nicht ihre
urspriingliche Empfindlichkeit ein.

Nach vielen Versuchen hat sich folgende Arbeits-
methode als zweckentsprechend erwiesen. Bei der Kontrolle
von etwa 100 Eisengchalten mit der Kaliumpermanganat-
methode wurde cine fiir den Betrielb geniigende Ubercin-
stimmung festgestellt.

Tabelle 1.

' Kaliumpermanganat- Potentiometrische

I{rzproben-Nr.

methade Zinnchloriirmethode
1 32,1 32,0
2 43,15 43,0
3 16,2 10,3
4 55,9 56,0
5 10,0 10,0

Erforderliche Lésung: Zinnchloriirlosung. Die Titration
verlduft nach der bekannten Gleichung:
2Fe” + Sn” = 2TFe" 4 Sn™”’

Damit 1 ecm® Lasung 0,01 Fe anzeigt, mull dic Lisung etwa
20,2g SnCl,.2H,0 (pro analysi) pro Liter enthalten. (400 cm?
HCl (1,19), 220 g SnCl; - > ergdnzt mit dest. H,O zu 101.)
Da sich die SnCl,-Iésung an der Luft oxyvdieren wiirde,
ist die Vorratslosung luftdicht, einerseits mit der Biirette,
andererseits mit einem luftfrei gefiillten Wasserstoffapparat
zu verbinden. Der Titer der Zinnchloriirlésung dndert sich
anfangs ctwas; er betrug z. B. am Anfang (,01000, nach
10 Tagen 0,00997, blich dann aber dauernd konstant, bis
der Inhalt der Flasche nach 2 Monaten aufgebraucht war.

Analysengang:
Man wigt von der Erzprobe 0,53 g in das bheschriebene
Becherglas ein, gibt 20 cm? Salzsdure (1,19) zu und bedeckt
das Glas mit einem Uhrglas (9 cm Dmr.); auf dies giel3t
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man so viel destilliertes Wasser, bis der Wasserspiegel
den Rand des Becherglases erreicht. Ias Ulrglas dient
so als Kiililer, um ein Wegdestillieren des Eisenchlorids
zu verhindern.

Bei milliger Warme 148t man die Krzprobe sich 16sen,
gielt das Wasser (auf dem Uhrglas) in das Becherglas,
verdiinnt auf 30—40 cm®, gibt 1 cm® Perhydrol hinzu,
bedeckt noclimals mit dem Uhrglas, gieBt wieder Wasser
darauf wie vorher und liB3t die Probe kochen, bis etwa %/,
des Wassers auf dem Uhrglas verdampft sind; dann gie(t
inan den Rest wicder in das Gefdl}, gibt etwa 10 cm? Salz-
sdure (1,19) hinzu, verdiinnt auf etwa 70 —80 cm3, erhitzt
bis zum beginnenden Blasenwerfen und driickt das Becher-
glas mittels der Asbestplatte an die planparallel geschliffene
Glasplatte des Apparates. Der Riickstand der Krzprohe
usw. wird nicht abfiltriert. Nach inschaltung des Kohlen-
sdaure- und des Kompensationsstromes wird so lange (anfangs
rasch, spdter nur melir tropfenweise) mit der Zinnchloriir-
losung titriert, bis der Zeiger des Instrumentes den Nullpunkt
unterschritten hat und etwa 10's unter demselben verweilt.

(Mittels Zinnchloriir reduzierbare organische Substanzen
diirfen sclbstverstindlich in der Erzprobe nicht vorhanden
sein. Sog. Rasenerze nilissen vor dem Idsen erst schwach
gegliiht werden.) Der Titer der Losung wird mit Fisenoxvd
nach ,, Brandt'" festgestellt, und zwar unter denselben Be-
dingungen, wie sic bei den zu untersuchenden Proben
vorherrschen. Nach Herstellung einer Zinnchloriirlgsung
wird man bei jeder Eisenerzserie den Titer nachkontrollieren,
und zwar solange, bis er konstant bleibt. AuBerdem werden
Kontrollanalysen nach dem Kaliumpermanganatverfahren
ausgefithrt. Enthiclten die Krzproben z. B. Schwefelkies,
so sind diese mit umgekehrtem Konigswasser (3 Teile
HXO, - 1 Teil HCl) vorsichtig abzudampfen, sodann noch-
nials zweimal mit verdiinnter HCl. Dann wird die Probe
mit 20 cni® konz. Salzsdure aufgenommen, verdiinnt, Wasser-
stoffsuperoxvd zugegeben, gekocht und der vorher be-
schriebene (Gang durchgefiihirt.

DaB3 durch diese Metlhiode viel an Chemikalien gespart
werden kann, braucht niclit besonders erwihnt zu werden.

B. Die potentiometrische
Schwefelbestimmung.

Auch in diesemn FIalle arbeitet man vorteilhaft mit
einem Klektrodenpaar und zwar mit einer Platin- und einer
Silbersulfidelektrode. Als Platinelektrode wurde wieder ein
quadratisches Platinnetz mit einer Kantenlidnge von 20 mm
verwendet, welches an einen Platindraht angeschweiflt und
in eine Glasrohre wie schon beschrieben eingeschmolzen war.

Die Silbersulfidelektrode wird folgendermaflen her-
gestellt: Hin (0,5 mm starker Platindraht wird in die Glas-
rohre so eingeschniolzen, dal} sein unteres Ende etwa 15 mum
herausragt. Dieses wird entfettet und darauf ein Silber-
niederschlag elektrolytisch aufgetragen.

Man bereitet sich zuerst reines Cyansilber mittels Cyan-
kali und Silbernitrat. Hierauf 16st man 12 g AgCN in etwa
200 cm?® einer ctwa 69%igen Cyankalilésung und verdiinnt
mit destilliertem Wasser auf 500 cm®. Nun elektrolysiert
man mit meéglichst geringer Spannung. (Die Zersetzungs-
spannung des Silbercyanids mull selbstverstindlich er-
reicht sein.) Als Anode verwendet man ein Feinsilberblech.
Der Platindraht mul} sich nach der Ilektrolyse miit einer
feinkristallinen, zusammenhidngenden Silberschichit iiber-
zogen haben. Hierawf spiillt man ab, polt um, so dal} die
Iilektrode anodisch geschaltet ist, mimmt als Kathode eine
Platinspirale und elektrolysiert mit einer verdiinnten Ammon-
sulfidlosung, auch diesmal mit moglichst geringer Spannung
so lange, his sich die Silberschicht gleichmiflig und zu-
sammenhingend mit einer schwarzen Silbersulfidschicht
iiberzogen hat, was in 3—4 min der Fall ist.
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Die Elektrode ist dann gebrauchsfertig.

Am vorteilhaftesten erwies sich die Titration mit
Plumbitlésung; mit dieser wurden dann auch sidmtliche
Versuche durchgefiihrt.

Die Umsetzung erfolgt nach der einfachen Forinel:

Pb” + 8" = PbS

es trifft somit auf ein Pb 18, d. . 1 Pb zeigt 0,1547 S an.
Die Plumbitlésung bereitet man sich aus Bleiacetat (reinst,
kristallisiert, kg 1,10 RM.). Dieses 16st man in Wasser, er-
winnt, gibt in méglichst raschem Gu NaOH (reinst) im
Uberschull zu, erwirmt weiter, bis alles gelést ist, und fil-
triert nach dem Absitzen eines u. U. vorhandenen Nieder-
schlages (meist Bleicarbonat) ab. Die vollkommen klare
Iosung ist dann einzustellen?).

Bereitet man sich zum ersten Male eine Plumbitlgsung,
so stellt man den Pb-Gehalt nach bekannten Methoden
fest. Z. B.: Linen Teil der Losung verdiinnt man mit
Wasser, siduert schwach an, leitet Schwefelwasserstoff ein,
filtriert ab, wischit mit NH,NO,-haltigem Schwefelwasser-
stoffwasser aus, verascht den Niederschlag vorsichtig in
einem Porzellantiegel, raucht zweimal mit konz. HNO, ab,
gibt nochmals konz. HNO, zu, dann einige Tropfen konz.
H,SO,, raucht wieder vorsichtig ab, gliht dann zwischen
6—700° bis zur Gewichtskonstanz und wigt.

Hat man schon eine richtig eingestellte Plumbitlosung,
so vereinfacht sich die Iiinstellung einer frischen I.Gsung
ganz wesentlich. Man bereitet sich eine Na,S-I,6sung unter
Zusatz von NaOH, die in 1 cm?® etwa 0,001 g bzw. 0,01 g S
enthilt. (Der genaue Schwefelgehalt dieser Ldsung braucht
selbstverstidndlich nicht bekannt zu sein.)

Mit dieser Losung stellt man den Verbrauch der be-
reits eingestellten Plumbitlosung fest und kann dann die
neue Plumbitlgsung darnach einstellen.

Je nach dem Sulfidgehalt der zu untersuchenden Lésung
wird man sich eine mehr oder weniger starke Plumbitlésung
bereiten.

I. Sulfid-S-Bestimmung in Natriumsulfidlésungen.

Verwendet wurden drei unter Zugabe von Natronlauge
hergestellte Natriumsulfidlosungen.

Der Schwefelgehalt wurde mittels Jodlésung unter Be-
achtung verschiedener Vorsichtsmaliregeln (wie starkes Ver-
diinnen der Natriumsulfidlosungen usw.) festgestellt und
betrug bei

Iosung 1 in 1 ecm® -0,001014 g S
s 2, 1, =0,003133g8§
w 3,1, =-0010793g 8§

AufBlerdem1 wurden drei verschieden starke Plumbit-
Iosungen bereitet:

w2, " . = ~0012g Pb
I 0.02856 g Pb

Als Titriergefil wurde ein ,,Jenaer’” Becherglas mit
250 cm? Inhalt, hohe Form, verwendet und 5%ige Natron-
lauge (50 bzw. 80 cm?® bei Lésung 1 bzw. Losung 3) vorgelegt.
Nach Zugabe der Natriumsulfidlésung wurde auf 80 bzw.
120 cm® mit Wasser verdiiunt.

Durch Versuclie wurde festgestellt, dall eine Um-
setzung der Natriumsulfidlsung mit der Plumbit-
lésung in der Kilte trige verliuft und der Ausschlag am
Wendepunkt nicht so grof ist wie bei einer Umsetzung in
der Wirme. Aus diesem Grunde wird die Sulfidlésung vor
der Titration bis auf 65° erhitzt.

Sollte die Sulfidelektrode nach ihrer Herstellung an-
fangs nicht empfindlich genug sein, so fithrt man mit die-

Losung 1 enthielt in 1 cm3 = 0,002767 g Pb
1
1

) Schwache I6sung: 50 g Bleiacetat, 100 g NaOH, ergiinzt auf
9—101l.
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seni1 Elcktrodenpaar einige sog. ,Pendelversuche mit
Natriumsulfid- und Plumbitlésung durch, dhnlich wie sie
bereits bei der Silberjodidelektrode (Eisenbestimmung) be-
schrieben wurden.

Die Schaltung der Apparatur ist im ersten Teil der
Arbeit angegeben. ‘Titriert wird ohne Beniitzung des
Kompensationsstromes. Der Verlauf dieser Titration ist
folgender:

Nachdem die Sulfidlésung auf 65° erhitzt und unter
die Elektroden gestellt ist, setzt man den Riihrer in Be-
wegung. Bei niederen $’-Gehalten in der Losung schligt
der Zeiger des Instrumentes oft erst nach links, d. h. unter
die Nullstellung aus und steigt dann allmihlich. Wahrend
dicser Zeit darf nicht titriert werden, sondern man wartet,
bis der Zeiger (wenn die Skala des Instrumentes noch aus-
reicht) keine weitere Aufwartsbewegung mehr ausfiihrt,
oder bereits am Endpunkt der Skala angelangt ist. Bel
niederen Sulfidgehalten lilt man die Plumbitlésung nur
langsam zulaufen, bei héheren Gehalten an S” so rasch,
daB man die Tropfen gerade noch zdhlen kann. Hat der
Zeiger die Skala erreicht, so titriert nian nur mehr tropfen-
weise, U. zw. so langsam, dafl in der Zeit von 3 s ein Tropfen
Plumbitlésung aus der Biirette fliet. linthdlt bei der Ti-
tration die IL.osung nur mehr wenig Sulfidionen, so werden
mit jedem zuflieBenden Tropfen der Plumbitlésung die
Zeigerausschlige zum Nullpunkt des Instrumentes groBer,
bis zu einem Punkt, dem sog. ,,Wendepunkt®, bei dem das
Sulfid an das Blei gebunden ist. Beim nichsten Tropfen
der Plumbitlésung schnellt der Zeiger des Instruments
wieder in die Hohe. Dieser ,,Wendepunkt” ist so scharf
ausgeprigt, dal auf einen Tropfen genau titriert werden
kann.

Der Gang einer Sulfidbestinimung, z. B. in einer Na-
triumsulfidlosung, ist folgender:

In ein 250 cm?® fassendes Becherglas legt man 50 cm?,
bei hoheren Gehalten 80 cm® 59%ige Natronlauge (reinst)
vor, aullerdem 10 cm® 159%ige Natriumacetatlosung?) und
erhitzt auf 65°. (Der Titrierapparat mull so eingestellt
sein, daB der Zeiger noch im oberen Bereich der Skala des
Instrumentes liegt, wenn die auf 65° erhitzte Vorlage unter
die Ylektroden gebracht wird.) Dann wird die auf Sulfid-
schwefel zu untersuchende I.Gsung zugegeben und bis zu
dem Wendepunkt titriert.

Die Berechnung des Sulfidschwefels ergibt sich aus
dem Bleigehalt der verbrauchten Kubikzentimeter Plumbit-
Iésung =—- 0,1547.

Abb. 4, 5, 6 zeigen den Kurvenverlauf einer Titration
verschieden starker Natriumsulfid- und Plumbitlésungen.

Bei Abb. 4 wurden z. B. fiir die Titration einer be-
stimmten Menge der Na,S-Losung - 19,8 cm3® Plumbit-
losung verbraucht. Diese entsprechen nach der Kurve
einem S-Gehalt von 0,01125 g, welcher, wie schon an-
gefithrt, mit der bekannten Jodtitration festgestellt wurde.
(Sulfat-S war in der Lésung nicht vorhanden.}) In den ver-
brauchten 19,8 cm® Plumbitlésung sind 0,05478 g Pb ent-
halten. Diese Pb-Menge entspricht einem S-Gehalt von
0,008448 g. Die Kurve wiirde aber einen S-Gehalt von
0,01125 g S anzeigen. Der Grund liegt darin, dal mit der
potentiometrischen Titration mit Plumbitlésung nur der
reine Sulfid-Schwefel-Gehalt erhalten wird. Eine Na,S-
Losung kann u. a. durch Natriumthiosulfat verunreinigt
sein, welches mit Jod reagiert. Dieser Nachweis war ver-
hiltnismiBig leicht zu erbringen. Tine Na,S-Idsung wurde
mit Plumbitlosung titriert, der gebildete PbS-Niederschlag
abfiltriert und das darin enthaltene Pb bestimint. Iin
Filtrat wurde der S-Gehalt, der nicht an Pb gebunden war,
mit Jod-Iosung festgestellt.

3) Der Zusatz von Natriumacetat ist zur Erhohung der

Treffsicherheit erforderlich.
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Abb. 4. 1 cm? der Plumbitlésung entspricht 0,002767 g I'b.

1 em?® der Na,S-Lésung entspricht 0,001014 g S.
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Abb. 6. 1 cm® der Plumbitlésung entspricht 0,02856 g Ph.

1 em?® der Na,S-Loésung entspricht 0,010793 g S.

Die Zahlenwerte waren folgende:

1. Titration der Na,S-I.ésung 1 mit Plumbitlésung1
(Abb. 4).

Verbrauch an Plumbitlésung - 19,8 em® (entspricht
cinem S-Gehalt nach der Kurve von 0,01125 g). Pb-Gehalt
des PhS-Niederschlages - - 0,05460 g. (Nach dem Bleigehalt
der Plumbitlosung wiirden 19,8 cm? - 0,05478 g P ent-
sprechen: diese minimale Abweichung ist dadurch zu er-
klaren, daf3 ein kleiner UberschuB an Plunbitlésung in der
titricrten Fliissigkeit vorhanden war.)

1 Pb = 1§, sowit entspricht die ermit-
telte Pb-Menge von 0,0546 g

I Filtrat des PhS-Niederschlags durch
TJodlésung ermittelter S-Gehalt

0,008448 g S

0,002150 ¢ S
Sa. ~0,0106 g§

(statt 0,01125)

2. Titration der Na,S5-Lésung 3 mit Plumbitlésung 3
(Abb. 6).

Verbraucli an Plumbitlésung - 6,9 cmd
einem  S-Gehalt nach der Kurve von 3.0,010790 —=
0,03237 g 8). Pb-Gehalt des PhS-Niederschlages - 0,1944 g
Pb (nach dem Bleigehalt der Phunbitldsung wiirden 6,9 em?
= 0,1970 g Pb entsprechen).

(),1944 g Pb entsprechen

Im Filtrat des PbS-Niederschlags durch

Jodlgsung ermittelter 8-Gehalt

(entspricht

0,0301 g 8

0,0020 g 8
0.0321 g 8

(statt 0,0323)

Aucli bei einer Titration einer Natriumsulfidlosung
mittlerer Konzentration mit einer Plumbitlosung, deren
Kurve durch Abb. 5 dargestellt ist, lieBen sich die gleichen
Verhdltnisse nachweiscn.

Durch die in Kurvenform dargestellten Zahlenwerte
war erwiesen, dall die potentiometrische S-Bestimmung
sich zur Feststellung sowohl niedriger als holier Sulfid-
gchalte eignet, auflerdem zur Bestinunung von Sulfid in
z. B. wenig Natriumthiosulfat enthaltenden Lésungen (z. B.
in Natrinmsulfidlgsungen).

Auf Grund dieser giinstigen Irgebnisse wurde ver-
sucht, dic potentiometrische S-Bestimmung auch bei der
Yestlegung des S-Gehaltes in Roheisen, Gull, Stahl und
¥rzen anzuwenden.

II. S-Bestimmung in Roheisen, GuB und Stahl.

Prinzip: Der Schwefel des Probematerials wird nach
hekannten Methoden mittels HCl (1,19) als H,8 aus-
getriehen und in 5%iger Natronlauge absorbiert. Das ge-
bildete Natriumsulfid wird dann mit Plumbitlésung titriert.

Der Zusatz der Salzsdure soll moglichst in einem Gul
erfolgen. Um eine Oxvdation des Scliwefelwasserstoffes
oder der Natriumsulfidlésung durch Luftsauerstoff zu ver-
hindern, wurden Parallelversuclie unter Durchleiten von
Wasserstoff durch die Apparatur ausgefiihrt.

Wie aus Abb. 7 ersichitlich, iibt der Luftsancrstoff
einen Einflul auf die Bestimmung aus. Fiir eine sehr
genaue Ernmittlung des Schwefelgehaltes in  Iisensorten
wird man die Bestimmung unter Durchleiten von Wasser-
stoff durch die Apparatur ausfithren; doch wird sich dies
meist eritbrigen, da die spiter angefiihirten Kontrollanalvsen
auch ohne diese Vorsichtsmaliregel einwandfreie Werte er-
gaben. Anllerdem wird auch hierdurch eine Oxyvdation des
Sulfids niebt vollstdndig verhindert.

Zur Festlegung der Kurve dienten Roheisen- und
Gullsorten, von welclien die feinen Bestandteile abgesiebt
waren und deren genauer S-Gehalt nach dem Kntwicklungs-
verfahren festgestellt wurde. Als Vorlage diente in diesem
Fall Bromsalzsiure.

Fine genaue Beschreibung dieser Methode eriibrigt
sicl, da sie als |, Ieitmethode” geniigend bekannt ist.
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Abb. 7. 1 cm?® der Plumbitlésung entspricht 0,002767 g Pb.
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Der Gang der potentiometrischen Schwefelbestimmung
ist folgender: Die Austreibung des Schwefels aus dem Probe-
material soll nicht linger als !/,—3/, I dauern. Als Vorlage
dient ein mit 50 cm® 5%iger Natronlauge beschicktes
Reagensglas von etwa 200 mm Hohe und 30 mm duBerem
Durchmesser. Der Inhalt des Glases wird nach der Ab-
sorption des Schwefelwasserstoffs in ein 250 cm?® fassendes
Jenaer Becherglas (hohe I‘orm) mit wenig Wasser iiber-
gespiilt, so daB3 das Volumen etwa 80 cm?® betragt. Dann
fiigt man etwa 10 cm? 15%ige Natriumacetatlosung zu
und erwdrmt auf 63° Hierauf stellt man das Becherglas
unter die Elektroden und titriert mit schwacher Plumbit-
I6sung bis zum ,,Wendepunkt“. Nach der aufgestellten
Kurve kann der Schwefelgehalt direkt abgelesen werden.

Bei diesen Versuchen wurde mit Plumbitlésung 1, wie
sie bei der Titration der Natriumsulfidlésung Verwendung
fand, titrert. FEine sog. Yichkurve stellt man am besten
nach seiner Arbeitsweise selbst auf. Den Gehalt der Plumbit-
16sung an Blei kann man so wihlen, da 1 cm3 = 0,001 g 8§
anzeigt. Allerdings ist bei der Berechnung ein Korrektions-
faktor zu beriicksichtigen, der dadurch bedingt ist, daf} ein
Teil des Sulfides bei der Bestimmung oxydiert wird. Dieser
Nachweis wurde durch folgenden Versuch erbracht:

Verbrauch bei einer Titration an Plumbitlosung -
16,1 cm?, welche nach Abb. 7 (K 1) einem S-Gehalt von
0,0839% S entsprechen. Ph-Gchalt des abfiltrierten PhS-
Niederschlages = 0,04599 g Pb.

0,04599 g entsprechen...............
Im Filtrat des PbS-Niederschlages durch
Jodlésung ermittelter S-Gehalt .... 0,00097 g §

Sa. 0,00809 g S
(statt 0,0081 g §; bei 10 g Einwaage 0,081 ¢ 8).
Tabelle 2 gibt Vergleichszahlenwerte wieder, wie

sie bei Kontrollbestimmungen mit der Bromsalzsidure-
methode erhalten wurden.

0,00712 g S

Tabelle 2.

Schwefelbestimmung nach dem
potent. Verfahren oline
Probebezeichnung | Bromsalzsiiure-  Wasserstoffdurchleitung

verfaliren (Kurve 1)

o/ Verbrauchte em? s

e Plumbitlésung o
Roheisenprobe a ... 0,012 0,8 0,012
Roheisenprobe b ... 0,014 1,2 0,014
Roheisenprobe c ... 0,056 10,3 ! 0,056
Roheisenprobe ... 0,125 243 ¢ 0,121
GulBlprobe a ....... 0,103 19,9 0,100
Gulprobe b ....... 0,110 22,1 0,110
Stahlprobe ........ 0,016 1.5 0,015

Berechnet man den Bleigelialt der fiir die Titration
zugefiigten Plumbitlésung, aus diesem wiederum den ent-
sprechenden Schwefelgehalt und vergleicht diesen mit dem
auf der Kurve abgelesenen, so erkennt man (Tabelle 3), dal
fiir die Oxyvdation des Sulfides ein zienilich gleichhleihender
Wert eingesetzt werden kann.

Tabelle 3.
9§, abgelesen auf der i
ems | E-emgel o e 7 Ditferenz
Plumbitlosung entspricht 3 i
8l cinem Entwicklungs- )
lem? = S-Gehalt verfahren ohne mit
0,002767 g Pb von ohne mit H,-Strom H,-Strom
H,-Strom i H,-Strom
3 0,013 4,023 0,020 0,010 0,007
10,3 0,044 0,056 0,053 0,012 0,009
22,0 0,0u4 0,110 | 0,106 0,016 ! 0,012
21,7 0,119 0,136 0,132 0,017 0,013

Feil: Beitrag zur potentiometrischen Analyse im Hiittenlaboratorium
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Mit der potentiometrischen Schwefelbestimmung wur-
den bereits iiber 1000 Bestimmungen durchgefiihrt und sehr
genaue Ergebnisse erzielt,

II1. Bestimmung des Schwefels in Erzen (Pyrit usw.).

Prinzip: Durch Mischen des Eisens mit Fisenpulver und
Glithen unter Luftabschlu (Durchleiten von H, oder CO,
usw.) werden hochgeschwefelte Verbindungen zu niedri-
geren Schwefelstufen reduziert4).

Der durch Behandeln mit HCl (1,19) abgegebene
Schwefelwasserstoff aus der reduzierten Probe wird in
5%iger Natronlauge aufgefangen und die Lésung dann mit
Plumbitlésung titriert.

Der Gang der Bestimmung ist folgender: 0,5 g des
Yrzes werden mit 3 g reinstem Kisenpulver innig vermischt,
in ein Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas (etwa 40 mm
Hohe und 15 mm 1. W.) gebracht und mit 0,5 g Eisenpulver
zugedeckt. Bei dunkler Rotglut unter Luftabschinf wird
10-—20 min lang aufgeschlossen. Das abgekiihlte Réhrchen
bringt man dann in einen trockenen Entwicklungskolben
von 250 cm?® Inhalt, leitet durch die ganze Apparatur Wasser-
stoff, bis die Luft verdringt ist und 148t zu der auf-
geschlossenen Probe Salzsiure (1,19), welche etwa 49 Zinn-
chloriir enthilt, zuflicBen. Als Vorlage dienen zwei hinter-
einandergeschaltete Reagensgliser (siehe S-Bestimmung in
Roheisen), welche mit je 40 cm3 5% iger Natronlauge be-
schickt sind.

Vom 2. Reagensglas fiihrt man noch eine Ableitung in
ein kleines Becherglas, welches Cadmiumacetatlfsung ent-
hilt (diese wiirde sofort u.U. nicht absorbiertes $'' anzeigen,
was bei richtiger Arbeitsweise jedoch nie vorkommt).

Vor die Reagensgliiser ist wie bei der Schwefelbestim-
mung in Roheisen usw. eine kleine Wasserflasche ge-
schaltet, welche vielleicht iiberdestillierte Salzsidure zuriick-
hdlt. Dic Entwicklungsmethoden sind so bekannt, da von
einer weiteren Beschreibung abgesehen werden kann.

Yin allenfalls vorhandener Schwefelgehalt des Eisen-
pulvers ist selbstverstindlich in Abzug zu bringen.

Der Inhalt der Reagensgliser wird nach dem Lésungs-
vorgang quantitativ in ein 250 cni® fassendes Becherglas
gebracht, wie bereits bei der Schwefelbestimmung in Roh-
eisen beschrieben.

Das Volunien soll nach dem Uberspiilen im Becherglas
etwa 120 cm® betragen. Nach Zusatz von 10—15 cm?
15%iger Natriumacetatlisung wird die Losung auf 65 --7(00

4) Methode von M. Gréger u. F. P. Treadwell; weitere Literatur-
angaben sind u. a. in ,,Lunge-Berl'* Bd. I, 1921, $. 705 zu finden.

= em? I Pumtitiisung

Abb. 8. 1 ain? der Plumbitlésung entspricht 0,02856 g Pb.
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erhitzt und  ** T'iumbitlésung bis zum ,,Wendepunkt"
titriert. '.er Rithrer muB so schnell laufen, dafl eine so-
turtige Mischung eintritt.)

Abb. 8 gibt die Eichkurve wieder (Titration mit Plum-
bitlésung 3).

Auch in diesem Falle wurde nachgepriift, ob die Um-
setzung theoretisch nach der Formel verlduft.

Der Schwefelgehalt verschiedener Frzproben wurde
einerseits nach dem Superoxvdaufschluldverfahren genau be-
stimmt, anderseits potentiometrisch.

Versammlungsberichte
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Pb. (Nach Berechnung sind in den zugegebenen 52,5 cm?
Plumbitlésung — 1,500 g Pb ecnthalten.) 1497 g ent-
sprechen 23,16 g 8. Bei 0,5 g Einwaage — 46,329, S.

Im Tiltrat des Pb8-Niederschlages wurde der Rest-
schwefelgehalt mit Jodlésung bestimmt. Dieser betrug
aber nur einige '/ "s und kann vernachldssigt werden.

Dall bei dieser Schwelelbestimmung die Xiclhikurve
nach der theoretischen Berechnung verlduft, zeigen einige
Zahlenwerte (Tabelle 5), die aus den Kurven entnommen
sind.

Tabelle 5.

Tabelle 4.

| S-Gehalt nac—h Beréch-

sut. Method apri ;

Bereict Probe Aufid}llluﬁ- P(f’r;g“" ethode Plumbitlgsung "““Tg”gi‘;lft‘“m nung aus dem Ph-Gehalt
zeichinung . verranren g 1 - € rofiicr o
vre R Nr. o g Plumbit- cnt;précht cm3 (nach der Kurve) der zu;,eflli;,ten Plumbit

ot lésung o 6sung

1
sog. Ierderz ...... .1 30,52 34,7 30,60 10,0 8,9 8,83
Schwefelkies....... ) 2 46,30 52,5 46,40 346 30,6 30,58
Verwittertes ¥rz. .. 3 18,50 21,15 18,40 48,0 42,4 42,42

Nachpriifung des Verfahrens.

Verbrauch an Plumbitlésung fiir Probe 2 = 52,5 cmid,
Tintspricht einem S-Gehalt nach der Kurve von 46,49%,.
Schwefelgehalt nach dem AufschluBverfahren . - 46,30 %,.
Bleigehalt des ablfiltrierten PhS-Niederschlages =1,497 g

Die potentiometrische Schwefelbestimmung eignet sich
sowoll fiir niedrige als auch fiir hohe Schwefelgelialte und
ergibt bei sorgfiltiger Arbeitsweise genaue Werte.

Krwihnt seien auch die ¥rsparnisse an Chemikalien,
die durch diese Methode erzielt werden kénnen.  TA. 57.7

VERSAMMLUNGSBERICHTE

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

Colloquium vom 14. Juli 1936.

A. Winkel gemeinsam mit H. Maas: |, Die quantitative
Bestinunung  des Kaliums mit  Hexanitrodiphenyviamin
(Dipikrvlamin). (Vorgetragen von A. Winkel)

Das Ilexanitrodiphenylanin

NGO, NO,
| :
NO;- / \—-—.\'—/ N\ --N0O,
- \ / i34 \.I. / -
| X
N0, NO,

ist eine mittelstarke Siure, die ein sehr schwer 1osliches Kalium-
salz bildet. AuBler dem Rubidium- und dem Casinm-Sale
sind alle andern Alkali- und Frdalkalisalze leicht 16slich.
Das Na-Salz ist etwa 70mal lislicher als das K-Salz.  Seinc
gesattigte wafirige Losung enthilt an Kalium nur 1 g in 101
I1,0. Man kamn daher das Kalium aus willrigen Lésungen
quantitativ mit Na-, Li- oder Mg-Dipikrylaminat-I.6sungen
abscheiden, zmnal ein ("berseliu3 des Reagenzes die Loslichkeit
stark herabsctzt. Dic entstehenden Niedersehliage sind kornig
und lassen sich daher leicht filtrieren. Die Fehlergrenze fiir
reine Kalisalzlgsungen ist kleiner als +0,3°, wenn die an-
gegebene Analyvsenmethode cingehalten wird. Die Anwesenheit
anderer Alkali- oder Erdalkalisalze in nicht zu hohen (> 959;)
Konzentrationen storen die Analvse nicht. Dic Niederschliage
von K-Dipikrylaminat lasseu sich durcl einstiindiges Iirhitzen
auf 1000 vollstandig trocknen.

Gegeniiber der bisher iiblichen Perchloratimethode hat
die vorgetragence Analyvsenimethode folgende Vorziige: 1. Das
zeitraubende  Abrauchen  zur  Abtrennung  der  flichtigen
Siduren ist uicht notig; 2. Sulfate stéren die Bestimmung
nicht, so dall auch die Mg-Sulfat-lhaltigen Kalisalze oline
weitere  Vorbereitung  analysiert werden  kénnen; 3. die
Analvse kann leicht zur Schnellmethode ansgebant werden.
Man bestinnt dann den Niederschlag nicht gravimeetrisch,
sondern 1ost das Kalinm-Dipikrylaminat in willriger Aceton-
osung auf und bestimmmt den Gehalt der Losung entweder
colorimetrisch, polarographisch (Reduktion an der Queck-
silbertropfelektrode), mallanalvtisch, oder durch kondukto-

metrische Titration mit cingestellter Saure. Beim letzteren
Verfahren iibersteigt die Dauer ciner. Analyvse, einschlielich
Einwaage, Fillung und Titration, die Zeit von 20 min nicht.

A Winkel und G.Proske: ,.Uber die clcktrolvtische
Reduktion organischer Verbindungen an dev Quechsilber-Tropf-
elektrode.' (Vorgetragen von (5. Proske.)

Jeder organischen Gruppicrung, etwa der CO-Gruppe
oder Verbindungen mit doppelt gebundenem Stickstoff, wie
Nitro- und Nitroso-Verbindungen, Oximen usw., mull ein
hestimmtes Reduktionspotential zukonimen, das nur davon
abhingt, wie die betreffende Gruppe in das untersuclite
Molekil strukturell cingebaut ist. Im Sinne der Theoric von
der Valenzbeanspruchung ist zu erwarten, dall z. B. die CO-
Doppelbindung schr verschieden fest sein kann, je nach den
Substitucnten in der Naclhbarschaft.

Dies wird durch undangreiche TUntersuchungen der
Verfasser an Aldchyden, Ketonen, Carbonsiuren und deren
Derivaten vollauf bestatigt. Auf Grund der ganz systematisclien
1Tntersuchungen ist es jetzt moéglich, aus der Strukturformel
ciner CO-Verbindung ihr Redn tionspotential annahernd vor-
auszusagen.

Die mit der polarographischen MeBanordnung gewonnenen
Frgebnisse befinden sich im besten Einklang init denen des
Absorptions- und Ramanspektrums.

Tis wird darauf hingewiesen, dall nach den Untersuchungen
der Verfasser cine weitgehende Verwendung der Polarographic
fitr dic organische Analyse schr aussichtsrcich erscheint.

Zum Schlull wird gezeigt, dal} die Polarographie auch
zur Losung kinetischer Fragestellungen herangezogen werden
kann, wije am Beispicl der Benzilsiaure-Umilagerung néher
ausgefihrt wird.

P AThiessen, AWinkclundK.Herrmann:,, IHlektrische
Nuchwivkungen v evstarrten Diclektrilun.'' (Vorgetragen von
K. llerrmann.)

Lalit man ein Iarz-Wachs-Gemisch im Hochspannungs-
feld crstarren, so treten bekanntliclh an den Oberflichen des
erstarrten Diclektrikums nach  Entfernung  der Flektroden
grolie clektrisclie TLadungen (3---N e. st. E./em?) verschiedenen
Vorzeichens auf. Dicse Ladungen, die sich iiber Jahre konstaut
halten koéunen, werden in Abhangigkeit von Formierungsfeld-
stiirke, lektrodenmaterial und Abkiihlungsbedingungen unter-
sucht. Es wird eine Methode entwickelt, um den elektrisclien
Aufban des Innern der erstarrten Diclektriken zua untersuchen.



