Polarographische Bestimmung des Antimons in Hartblei

Von Dv. R. KRAUS und Dv.]J. V. 4. NOVAK

Aus dem analylischen Laborvatovium dey Chemischen Wevke dussig-Falkenaw G.m. b. H., Werk dussig

Ein polarographisches. Verfahren zur Bestimmung des Anti-
mons in Hartblei zu entwickeln, erschien erfolgverspre-
chend wegen der Lage der Abscheidungspotentiale der in Frage
kommenden Elementel): '

CuId ....... —0,03V PoID) .......
Sb(ITl) ....... —021V Sl ........

As ist unbestimmt, folgt abier in schwachsaurer Lésung nach dem Antimon?);
seine Lage dndert sich mit der Aciditit (s. d.).

Das Abscheidungspotential des Antimons liegt also in
neutraler oder saurer Losung im ,,polarographischen Spek-
trum in deutlichem Abstande vor dem Blei und auch
vor dem Zinn; ebensowenig ist eine Stérung durch geringe
Cu-Mengen zu befiirchten. Trotz dieser giinstigen Lage ist
im Schrifttum kein quantitatives polarographisches Sb-Be-
stimmungsverfahren fiir Blei bekannt. Ja, iiber die Reduzier-
barkeit des S5Swertigen Antimons an der Quecksilber-Tropf-
kathode sind i{iberhaupt keine Angaben zu finden und das
3wertige Antimon gibt nach V. Bayerled) ,,Stufen, die nur als
eine qualitative Anzeige zu betrachten sind, da die Ldsungen
stark hydrolysiert sind“. Auch bei der Methode von M.
Kalousek®)zur Bestimmung der Verunreinigungen in Blei kann
inan Sb polarographisch nur qualitativ nachweisen.,

: 4 S ‘Wie Voruntersuchungen er-
| gaben, laBt sich die stérende
Hydrolyse durch hohere Acidi-
t4at hintanhalten; in konz. HCl
wird nicht nur Sb(ITI), sondern
auch Sb(V) polarographisch
reduziert. Die mit chemisch
reinem Swertigen Antimon er-
haltene Kurve a des Polaro-
gramns1 zeigt?) 2 Stufen, u.zw.

Sb(V) + 29 —» Sb(ITH) (1)

a) Shtv)

SH)>5o

Shtp > sel) und anschlieBend

Abb. 1. Sb(V) und Sb(Irr) Sb(Iil) + 3° —Sb (amalg) (2)

in konz. HCl. Empfindlich- Ist nur Sb(V) zugegen, so
keit: 1/, verhalten sich — wie Kurve a

des Polarogramms andeutet —

die Hohen der beiden Stufen
wie 2:3. Liegt lediglich Sb(III) vor (Kurve b), so entsteht
selbstverstiandlich nur die 2. Stufe. Bei einem Gemisch von
Sb(V) + Sb(III) erhilt man in der 2. Stufe nicht nur die dem
Sb(ITI), sondern auch die dem Sb(V) entsprechende Sb-Menge,
d.h., dieHoheder zweiten Stufeist stetsder gesamten
in Lésung befindlichen Antimon-Menge propor-
tional.

Fiir den besonderen Fall der Sh-Bestimmung in Hart-
blei wurde die optimale Aciditdat der Grundlésung neben
Blei aus folgenden HCl-Konzeutrationen — ausgedriickt in
g-Aqu./l — ermittelt:

Polarogramm 2: 1,0, 1,5, 2,5, 4,0, 6.0, 9,0, 12,0.
Polarogramm 3: 6,0, 6,3, 7,0, 7,5, 8,0.

Um  das Adsorptionsmaximum vollstandig zu unter-
driicken, setzten wir stets 0,1 cin® 0,59%iger Gelatine-Losung
je 5 cin® der mit Salzsiure aufgefiillten Hartblei-Losung hinzu.
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Abb. 2. Sb(V) in Hartblei in Salzsiure verschiedener Konzen-

tration I. Empfindlichkeit: 1/ ,,.

1y Heyrovsky: Polarographie, Wien, Springer, 8, 202, 205.

?) Ebenda, 8. 332. .

3) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44, 514 [1925]. Heyrovsky, S. 330.

4) Samtliche Polarogramme wurden mit dem Mikropolaragraphen System Heyrovsky,
von der Firma Nejedly, Prag, durchgefiihrt.
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In den ersten drei Kurven des Polarogramms 2 (1,0-, 1,5-
und 2,5-n HQ) ist die Anwesenheit des Antimons durch kleine
Stufen angedeutet, die nicht ausgewertet werden kénnen. Die
Griinde sind: zu starke Hydrolyse; auBerdem wird die Sb-
Stufe durch Adsorption des Antimon-Salzes am ausgeschiedenen
Bleichlorid zuriickgedrangt, denn die Sb-Stufe tritt mit steigen-
der HCl-Konzentration in dem MaBe deutlicher hervor, wie das
Bleichlorid gelost wird. Bei den Kurven 4,0- und 6,0-n HCI
sieht man zwar schon hohe Stufen, jedoch keine Trennung
von Sb(V) und Sb(III). Bei den Kurven 9,0- und 12,0-n HCl
(bei 12,0-n HCl war die Hartblei-I,6sung mit konz. HCl auf-
gefiilit) endlich ersclieinen die beiden Stufen getrennt.

Eine wei- /J H’ ;
Cwy &0 &5 70 75 RO

tere Untertei-
Abb. 3. Sb(V) in Hartblei in Salzsiure verschie-

lung der Saure-
Konzentration
dener Konzentration II. Empfindlichkeit: 1

zeigt  Polaro-
gramm 3, dessen
5 Kurven den
Tbergang von
der einfachen.
zur doppelten
Antimon-Stufe
bei einer HCI-
Konzentration
von 6,5-n deut-
lich erkennen
lassen. Als
zweckmallig erwies sich eine HCl-Konzentration von etwa 8-n.

EinfluBl anderer Metalle. Edlere Metalle, deren Ab-
scheidungspotential vor dem Antimon liegt, konnen storen.
Das benachbarte Ag scheidet in HCl-saurer ILdsung aus,
doch bleibt der EinfluB des Kupfers zu beriicksich-
tigen. Dazu 5 em® einer Ldsung von 0,029

rreff

/100'

S$b in 8n HCl mit
steigenden  Mengen
194iger Cu -Losung
laut Polarogramm 4
wie folgt versetzt:

Konzen-
cm? trations-
Kurve Cu™- verhdlt-
Losung nis
Cu: &b
o 0,00 0 :
b 0,01 0,1:1
c Pg; 8,?:}. Abb.4. Cuund Sb bei verschiedenem Ver-
a 0,05 51 P . Q : ichleeit : 1/
. 0.10 ol haltnis Cd : Sb. Empfindlichkeit: /,,,.

B

Das Kupfer wird bekanntlich in zwei Stufen, u. zw.
Cu” — Cu” und Cu — Cu reduziert. Die erste Cu-Stufe
koinzidiert mit der ersten Sb-Stufe, was aber nicht stort, da
diese sowieso nicht zur Sb-Bestimunung herangezogen wird.
Die zweite Cu-Stufe hingegen bildet sich ungefahr 0,1 V nach
der 2. Antimon-Stufe aus und stért nur dann, wenn die Kon-
zentration des Cu die des Sb erreicht bzw. {ibersteigt.

Arsen. As(ITI) gibt zunichist eine Stufe, die mit der
1. Antimon-Stufe (Sb(V)) koinzidiert. Da aber nur die 2. Anti-
mon-Stufe ausgewertet wird, wiirden nicht zu grole As(III)-
Mengen nicht stéren. Nach der Oxydation mit Brom kann
As nurmehr in 5wertiger Form vorliegen; diese ist an der
Quecksilber-Tropfkathode nicht reduzierbar und deshalb eben-
falls ohne Einfluf.

Auf eine durch Wismut zu erwartende Stérung machte
uns Prof. Heyrouvsky aufmerksam. Tatsichlich gibt Bi eine von
der HCl-Konzentration praktisch unabhangige Stufe, die (in
8-n1 HCl) mit der zweiten Antimon-Stufe fast zusammenfallt.
Da aber die in Hartblei vorhandenen Bi-Mengen i. allg. sehr
gering sind (< 0,1%), kann man sie fiir die analytische
Kontrolle vernachldssigen.

Arbeitsweise.

0,2 g Probe in einem 30-cm?®-Kélbehen in 15 cm? konz. HCl
erwirmen, nach vollstindiger Auflésung des Pb einige Tropfen
elementares Brom zugeben und damit das 8b 16sen; Br-Uberschuf
verkoclien. Abkiihlen und das Ganze mit einer Salzsiure, welche
durch Mischen von 2 Volumteilen konz. HCl mit 1 Vol.-Teil Wasser
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hergestellt ist, auf 50 cm® auffilllen. Die HCl-Konzentration ist
dann etwa 8-n. 5 cm? dieser Losung werden hierauf mit 0,1 cm?
0,5%iger Gelatine-Losung versetzt und im elektrolytischen Gefil
nach etwa 1 min langem Durchleiten von H, oder N, polaro-
graphiert. Man braucht das Polarogramm nur von 0—0,4 V auf-
zunehmen. Die Sb-Konzentration wird durch Vergleich der 2. Stufe
mit jener einer Sh-Standardl$sung, die unter den gleichen Be-
dingungen vorbereitet wurde, errechnet. Bei Gehalten von 2—59,
Sb im Hartblei arbeite man mit einer' Galvanometer-Empfindlich-
keit von 1/ ,—'/14. Dauer der Bestimmung einschl. Aufschiluf
~ 1, h.

Herstellung der Sb-Standardlésung.
0,1 g Sb-Metall reinst, Kahlbaum, im 500-cm3-MeBkolben mit
20 cm?® konz. HCIl und einigen Tropfen Brom lésen; Brom ver-
kochen, abkiihlen lassen und mit Salzsdure 2:1 zur Marke auffiillen.
Zum Polarographieren nimmt man wieder 5 c¢cm? dieser L&sung
und setzt 0,1 cm?® 0,5%ige Gelatine-Ldsung zu.
Konzentration der Standardlésung Cs = 0,02 g Sb/100 cm?

Auswertungsbeispiele der Polarogramme.

a) Antimon-Gehalt eines Antimoun(IlI)-chlorids von Merck. 1,012 g Anti-
snon(T11)-ehlorid mit verd. Salzsdnre 1:3 gelost, Losung auf 100 em? aufgefiillt. Bei der
jodometrischen Titration wurden fiir 20 cm® dieser Ldsung 18,1 cm®0,1-n-J-Losung
verbraucht. Man erhdlc

18,1-5-121,76-100
2-10*-1,012

Bei der polarographischen Bestimmung 10 cm?® der Autimon(III)-chlorid
Losung im 230-cm*-Kodlbchen mit Salzsdure 2:1 zur Marke auffiillen; fiir 5 em?® dieser
Losung wicler 0,1 cm?® 0,5%ige Gelatine-Losung anwenden.

Konzentration der Probelosung m = 0,0405 g Probe{100 cm?3.

Es wurden Probe- und Standardlosungen dreimal mebeneinander polarographiert
(Polarograanm 3% ).

= 54,4% Sbh.

Probe 1 2 3
Wellenhohe der Probe hypy v .. 34,1 mm 34,2 mm 34,2 mm
Wellenhohe des Standards hs 31,0 mm 31,0 mm 31.1 mm
WVerhdltnis h y/ha ool 1,10 1,104 1.10
9% Sb = O/ hy/hse 100 coneinneeneeeinnaan.. 54,5 54,3

54,3
54,4% Sb.
Der polarographische Wert stimmt mit (dem jodometrisch ermittelten Gehalt iiberein.

By Antimon-Gehalt einer Probe Hartblei: Polarogramm (. Konzentration
der Probelosung: m = 0,4 g Probe/100 em?3.

Probe unil Standardlosung wurden wicder in 3 Paaren nebeneinander polaro-
graphiert:

Probe 1 2 3

hyy e PN 35,5 mm 35,4 min 35,5 mm
By it e 32,5 mm 82,2 mm 32,1 mm
I 1,090 1,00 110
Cs/m-bpfhe 100 ..vooenn.... e 5.50 5,50

Mittelwert .. . A0 Sh.
Die Titration nach Guirs hatte 5,459, Sh erzebeu.

Abb. 5.
<5Sb in Antimonchlorid.
/. Empfindlichkeit: !/,,.
J ! Abb. 6. Sb in I{at‘tblei.$> {
Prode 4 Standard Empfindlichkeit: Y/,,.  Prote Stardard

Das beschriebene Verfahren zur polarographischen Anti-
mon-Bestimmung in Hartblei ist vornehmlich zur raschen und
dabei sehr genauen Betriebskontrolle geeignet. FEs hat gegen-
iber den iiblichen titrimetrischen Verfahren nach Gyéry®) den
Vorteil, dafl die Reduktion des Sb sowie etwaige Trennungen
von As, Cu, Fe wegen der giinstigen Lage der Abscheidungs-
potentiale entfallen kénnen. — Uber das Verhalten von Sh(V)
und Sh(III) an der Quecksilber-Tropfelektrode wird noch
an anderer Stelle berichtet.

Wir danken Herrn Professor J. Heyrousky an dieser Stelle
fiir das den Untersuchungen gewidmete Interesse.

Eingeq. 2, September 1943. [A. 39.]

%) Da die Sh(V)/Sb(III)-Stufe gingzlich fehit, ist kein Sb(V) vorhanden.

%) Vgl.: Analyse der Metalle, 1. Bd., Schiedsverfahren, Berlin 1942, &, 54, 55 und 99.

Fine neue allgemeine Methode zur Synthese aromati-
scher Aldehyde beschreibt L. Bert. Man kondensiert aroma-
tische Kohlenwasserstoffe mit 1,3-Dichlor-propen (nach Friedel-
Crafts oder iiber die Aryl-Hg-Verbindung) zum e-Chlorallyl-
Derivat, lagert dieses durch alkoholisches Kali in den entsprechen-
den Ather des Zimtalkohols um und oxydiert (Og, CrO,, KMnO, oder
HNO,) zum Aldehyd. So wurden z. B. Cumin- und Salicylaldehvd
gewonnen. — (C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 215, 187 [1942].) (139)

Uber ,,200 Jahre Chemie an der Universitit Eriangen‘?),
die am 4. November 1743 gegriindet wurde, berichten F. Henrich
1. R. Pummerer in einem dem 200-Jahres-Jubilaum der Universitit
Erlangen gewidmeten Sonderheft der Zeitschrift , Deutschlands
Erneuerung. Der Aufsatz bringt eine knappe Charakter stik
von allen in Erlangen je titig gewesenen Dozenten: Stadtphysikus
J. Fr. Weismann (geb. 1678, gest. 1760) entdeckte u. a. das ,,Er-
langer Blau (= Berliner Blau) und hielt auller medizinischen als
erster auch chemische Vorlesungen, ebenso wie sein Nachfolger
H. Fr. Delius; J. Ch. Dan. Schreber hatte bereits 1791 die Phlo-
gistontheorie iiberwunden; unter G. Fr. Hildebrand, der 1808 die
noch heute bestehende ,, Physikalisch-Medizinische Sozietit FEr-
langen® mitbegriindete, wurde 1796 die Chemie als selbstindiges
wissenschaftliches Fach anerkannt.

Weiter wirkten bzw. wirken in Erlangen G. Bischof, J. 8. Chr.
Schweigger, W. Osann, K. W. G. Kastner, E. Fr. v. Gorup-Besanez,
Jak. Volhard, Emil Fischer, L. Knorr, Otto Fischer, Ed. Hepp,
Th. Curtius, C. Paal, M. Busch, ¥'. Henrich, A. Gutbier, K. Jordis,
W. Dilthey, G. Scheibe, Erich Lange, E. Rosenhauer, R. Pummerer,
R. Scholder, A. Mewwsen, H. Kroepelin, A. Rieche, R. Meister,
H. Rudy. Die chemische Technologie vertritt K. Andress.

Der erste Dozent des Faches Pharmazie (seit 1823), das
vorher von Medizinern und Chemikern vertreten wurde, war
E. W. Martius; ihm folgten H. Zéller, A. Hilger, E. Beckmann,
(. Paal, M. Busch, R. Dietzel

Es wire sehr erwiinscht, wenn jede deutsche Fakultdt unserer
deutschen Hochschulen die Geschichte ilirer Lehrstiihle in dieser
Weise festhielte. Die VDCh-Arbeitsgruppe fiir Geschichte der
Chemie vertritt seit lingerem die Auffassung, dall solche Nieder-
schriften, soweit sie nicht schon bestehen, ein nobile officium der
Emeriti waren. — (Deutschlands FErneuerung 1943, Heft 7/9,
S, 2240 (135)
1) Vgl. dazu die Monographie von 4. Schieebach: Entwicklung d. chem. Forschg. an d.

Universitit Hriangen von ihrer Griindung (1743) bis zum Jahre 1820 (besprochen diese
Ztsehr. 50, 036 {1937].
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Bayerische Akademie der Wissenschaften

Mathematisch-naturwissenschaftliche Abteilung

Sitzung vom 9. Juli 1943.

R. Tomaschek: Untersuchung von katalytisch wirksamen Alu-
mintumhydroxyden mit Hilfe der Linienfluorescenzmethode.

Es werden die Fluorescenzspektren von mit Europium ver-
setzten Aluminiumhydroxyden verschiedener Ethitzungstemperatur
bei Ziminertemperatur untersucht. Es ergeben sich diffuse
Spektren, deren Diskussion zu der Vorstellung fiihrt, daB in diesen
Systemen sich molekulare Hohlrdume ausbilden, fiir deren Be-
schaffenheit sich Hinweise ergeben. Die Untersuchung an zwei ver-
schiedenen unaktivierten Kontakten verschiedener Wirkungsweise
auf A1{OH);-Basis zeigt die Moglichkeit der Charakterisierung und
Unterscheidung der Kontakte. Hs ergibt sich die Vorstelluug, dag
Kontakte derartiger Konstitutionen eine Doppelstruktur haben,
die in einer pordsen Grobstruktur und einer davon unabhingigen
molekularen Hohlraumstruktur besteht.

W. Meif3ner (gemeinsam mit G. Schubert): Zur Abgrenzung
der supraleitenden reinen Metalle gegeniiber den anderen Elementen.

K. Clusius zeigte 1932, dall bei graphischer Darstellung der
Abhédngigkeit des Atomvolumens vom Atomgewicht die Supra-
leiter in einem giirtelartigen Bereich liegen. Durch Auffindung
neuer Supraleiter seit 1932 hat sich aber dieser schmale Bereich
sehr erweitert. H. Welker wies miindlich darauf hin, da es zweck-
miBig sei, zur Abgrenzung der Supraleiter statt des Atomvolumens
den einem ILeitungselektron im Metall zur Verfiigiing stehenden
Raum zu verwenden. — Um dies zu priifen, wurden die Zahlen
der freien Elektronen je Atom zugrunde gelegt, wie sie sich nach
einer Regel von Hume-Rothery ergeben, und die Tonenradien benutzt,
die L. Pauling wellenmechanisch fiir Ionenverbindungen von Me-
tallen berechnete. In dem danach entworfenen Diagramm fiir
das der Loschinidtschen Zahl von Elektronen zur Verfiigung
stehende Volumen in Abhingigkeit von der Ordnungszahl liegen
die Supraleiter bei kleinen Ordinatenwerten auf abfallenden Kurven-
dsten, und zwar meist in der Reihenfolge ihrer Sprungpunkte,
wobei die Supraleiter mit den héchsten Sprungpunkten am tiefsten
liegen. Nur bei den Supraleitern Quecksilber, Thallium und Blei
ist die Reihenfolge eine andere. Es bleibt abzuwarten, ob sich die
Sachlage bei Auffindung never Supraleiter dndert.
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