
wenn sich das Gebiet der organischen Chemie nicht in eine 
gro6e Zahl von G r u p p e n  a u f t e i l e n  lie6e. Wie oben an- 
gezeigt, ergeben sich auf Grund des strukturellen Aufbaues 
allein schon 8 Hauptgruppen, die aber noch weiter unter- 
teilt werden konnen in Yetten und Ringe rnit 0, S, N und 
die vielen einzelnen Fremdelemente. Weiter lassen sich 
auch Karteien nach der Verwendung zusammenstellen, 
z. B. Farbstoffe, Pharmazeutika, pharmazeutische Zwi- 
schenprodukte, Kunststoffe, Schiidlingsbekampfungsmit- 
tel, Weichmacher, Stabilisatoren usw. Auf diese Weise 
wird es leicht rnoglich sein, die Unterteilung so zu treffen, 
daB keine gro6eren Packen als 1&20000 Karten sortiert 
werden miissen; eine Anzahl, die rnit dern bestehenden 
Sortierapparat i n  e i n e r  S t u n d e  zu bewaltigen ist. 

In Amerika werden heute schon Randlochkarten fur die 
Sortierung von Ultrarotspektrogrammen verwendet und 
haben sich ausgezeichnet bewiihrt. Uber 3000 verschie- 
dene Verbindungen sind bereits ausgewertet und auf Kar- 

ten iibertragen, die man im Abonnement vom National 
Research Council, Washington, beziehen kann. 

In verschiedenenwerken werden fur  Spezialfragen Rand- 
lochkarten rnit bestem Erfolg verwendet, aber die Losung 
des dringendsten Problems steht noch aus, namlich die 
rasche, universelle L i t e r a t u r v e r m i t t l u n g  in der or- 
ganischen Chemie. Mi t  einer Randlochkarten-Kartei ware 
dieses ohne weiteres zu llisen. 

E i n e  Stelle, analog der Organisation fur Ultrarotspek- 
trogramme, stellt fur jede Verbindung eine Karte aus, wo- 
bei die Literatur, die physikalischen Daten usw. direkt auf 
die Yarte gedruckt werden konnten. Die Interessenten, 
etwa Hochschulen, Bibliotheken, chemische Werke, abon- 
nieren die gewunschten Gebiete und haben darnit eine 
Hickenlose, stets aktuelle Literatursammlung. 

Die Literatursuche ist denkbar einfach. Wozu bisher 
Stunden benotigt wurden, werden dann Minuten geniigen. 

[A 4881 Eingeg. am 24. Pebruar 1953 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Elektrochemische Analysenverfahren 

Von Prof. Dr.  K U R T  C R U S E ,  Aachen 
Institut fur theoretische Huftenkunde und physikalische Chemie der T H .  Aachen 

An ausgewahlten Beispielen werden Verbesserungen und Erweiterungen elektrochernischer Analysen- 
rnethoden behandelt, die in jiingster Zeit teils als Folge elektrotechnischer Fortschritte und appara- 
tiver Verbesserungen hervortreten, zurn andern Teil der Einfuhrung sehr einfacher und dabei sehr 
pr'dziser neuer Verfahren zu verdanken sind. Es werden erortert: Die Konduktornetrie, die Potentio- 
rnetrie, die Polarographie, die Amperometrie, Polarisationstitrationen, die Hochfrequenztitration und 

die Coulornetrie. Auf autornatische Titrationsverfahren wird hingewiesen. 

Das Ziel elektrochemischer Analysenverfahren ist die 
Bestimmung eines Resultats aus den Beziehungen zwi- 
schen Strornstirke, Spannung und Widerstand in Losun- 
gen, ein Zusarnmenhang, der iibersichtlich durch die Be- 
ziehungl) 

wiedergegeben ist. Hier bedeutet C, die Yonzentration 
eines Oxydans, das mit einer in die Lbsung tauchenden 
Elektrode nicht reagieren sol1 und von dern ein Bruchteil x 
in reduzierter Form vorliegt. E, ist das Normalpotential 
dieses Redoxsystems, E das bei den Konzentrationen xC, 
bzw. (1-x)C, gemessene Elektrodenpotential, f sind die 
Aktivitiitskoeffizienten der Ionen und k die Diffusions- 
stromkonstanten gemaB den Gleichungen id, = k,, - (l-x)C, 
und i d p  kr . x . & rnit id als Diffusionsstromstarken. 
In den Bildern 1 und 2 sind diese Abhangigkeiten dar- 

gestellt. Sie werden aus der obigen Gleichung abgeleitet, 
indem einzelne der drei Variablen konstant gehalten wer- 
den, d. h. a )  die Konzentration, b) die Stromstiirke und 
schliefilich c) das Potential. Die eingezeichneten Kurven 
veranschaulichen gleichzeitig das Prinzip der polarogra- 
phischen Analyse und das Zustandekommen von Aqui- 
valenzpunkien bei potentiometrischen und konduktome- 
trischen Titrationen. 

Auf diesen drei grundsltzlichen Analysenverfahren auf- 
bauend sind verschiedene Fortschritte erreicht worden. Sie 
sind erkennbar 

a )  an Erweiterungen der Anwendung durch n e u e  R e a -  
g e n z i e n ,  

E% 
t 

I !  L- I I 

1 :  I 

POTENTIOMETRIE 
i - const. 

YONDU KTOMETR I E 
E - const. 

a a  
i - ~ - c x  

0 -----_ E>>& i = - k & x  !k? '0 1 
Bild 1 

Zusammenhang von Polarographie, Potentiometrie und 
Yonduktometrle 

E << E, i - k,,C,(I-x) 

0 x 1  
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b) an der durch elektrotechnische Neuerungen v e r b e s -  
s e r t e n  M e D t e c h n i k ,  

c) am ErschlieBen n e u e r  A n w e n d u n g s m o g l i c h k e i -  
t e n  und 

d) am Aufbau n e u e r  V e r f a h r e n ,  die sich teils aus den 
Grundverfahren herleiten, teils neue Wege beschreiten. 

Blld 2 
RLumliche Darstellun der  Abhiingigkeit von Stromstiirke, Span- 
nung und Konzentratyon In verdiinnten Losungen, nach Reilley') 

Die Konduktometrie 

Es ist nicht tiberraschend, da6 der Anteil der modernen 
Rahrentechnik a n  der Entwicklung der Konduktometrie 
und an deren erweiterter Anwendbarkeit entscheidenden 
Anteil nimmt. Nicht allein, da6 z. B. die Verwendung des 
m a g i s c h e n  A u g e s  als Nullanzeiger die konduktometri- 
sche Messung sehr erleichtert und auch verbessert hat. Die 
Abkehr vom frtiher verwendeten Summer, die Einfuhrung 
frequenzkonstanter Tongeneratoren und geeigneter Sender 
hat  im Verein rnit den Fortschritten der VentBrkertech- 
nik die Konstruktion von Konduktometern und so- 
gar von Konduktoskopen ermoglicht, die prlzise auch 
kleine Leifflhigkeitsunterschiede zu bestimmen erlauben. 
Netzbetriebene Konduktometer, die in gro6er Zahl auf dem 
Markt angeboten werden, sind heute zurn groBten Teil so 
ausgestattet, da6 Widerstande von lo6 bis 106 Ohm auf 
1 % genau erfaBt werden. Es gibt sogar Y o n d u k t o s k o -  
pe ,  deren Ableseempfindlichkeit so groB ist, da8 eine Tem- 
peraturanderung von nur 10, d. h. also eine Leitwertan- 
derung von etwa 2% bereits den Vollausschlag des An- 
zeigeinstruments bewirkt. Sol1 die Ableseempfindlichkeit 
voll ausgenutzt werden, so muR daher eine Temperatur- 
konstanz von 0,005O sichergestellt seins). 

Werden noch hohere Ansprtiche gestellt, so lassen sich 
auch diese rnit wenigen zusitzlichen Hilfsmitteln (Selek- 
tiv-Verstarker, kapazitive Abstimmung der Briicken- 
zweige u. a. m.) erftillen und Elektrolytwiderstande von 
iiber 108 Ohm ebenfalls auf 1 yo genau oder noch besser er- 
mittelna). 

Naturgema6 zieht dies auch eine nicht unbetrichtliche 
Erweiterung der Verwendbarkeit konduktometrischer Mes- 
sungen nach sich. Es ist daher nicht allein ein Ausbau kon- 
duktometrischer Titrationen zu verzeichnen, die Yon- 
duktometrie wendet sich vielmehr wiederum steigend rein 
wissenschaftlichen Problemen zu, seien es nun z. B. Un- 
tersuchungen des Verhaltens echter Elektrolyte in was- 
serigen und wasserfreien LBsungens) oder Messungen an 
Poly- oder Bolaform-Elektrolyten4g 5, oder sei es die Un- 
tersuchung an komplizierteren Losungsgleichgewichten6). 

I) Ch. N .  Rcilley, W .  D .  Cooke u. N. H. Furman, Analyt. Chemistry 
23, 1226 [1951]. 

;) Metrohm-Bulletin I ,  Nr. 4 [1951]. 
a) K. Cruse u. H. Sfdhr, Z. Elektrochem. 58, 561 [1952]. 
') R. M. Fuoss Discuss. Faraday SOC., 1951, 125. J, R .  M .  F U O S S  L. V. F .  H. Chu, J. Amer. Chem. SOC. 73, 949 [1951]. 

Ch. A. Krous u. Mitarb., ebenda 73, 2173, 3293 195ll. 
O )  G. Eltendt u. K. Cruse, 2. physlk. Chem., 2 0 1 ,  136[1952]. 

Die Potentiometrie 
Die Entwicklung des Apparatewesens ist fur  die Poten- 

tiometrie von noch iiberzeugenderer Bedeutung gewesen. 
Es sei hier nur an die p,-Messung erinnert. Seitdem es 
gelungen ist, die Verwendbarkeit der G l a s e l e k t r o d e  
me6technisch sicherzustellen, hat  sich die Situation auf 
diesem Gebiet grundlegend gewandelt. Es wurden Schalt- 
anordnungen entwickelt und Elektronenrlihren geziichtet, 
die letzten Endes MeBinstrumente darstellen, mit deren 
Hilfe Potentialdifferenzen auch an hochstohmigen Zellen 
ohne storende Belastung der Zellanordnung gemessen wer- 
den konnen, da der Eingangswiderstand solcher Gerate 
10'2 Ohm und mehr betragen kann7). lnfolgedessen sind 
Glaselektroden verwendbar geworden, deren Widerstand 
mehrere 1000 Megohm betragen kann und deren Hand- 
habungssicherheit auch fur den Gebrauch in der Industrie 
als ausreichend erhoht anzusehen ist. 

Bau und Prinzipschaltungen derartiger Gerate sind am- 
ftihrlich beschrieben worden7-10). Zusamrnenfassend mag 
nur erwahnt sein, daB viele auf dem Markt befindliche 
Rohrenvoltmeter oder pH-Me6ger8te mit hochsten Ein- 
gangswiderstanden ausgestattet sind, teils als Anoden-, 
teils als Kathodenverstarker, letztere mit ausreichender 
Verstgrkung in 2. und 3. Stufe, geschaltet sind und in der 
Regel in Yompensationsschaltung arbeiten. Bevorzugt 
wird der Yathodenverstarker verwendet, da  ihm hohe 
Yonstanz der Verstarkung, hoher Eingangswiderstand und 
einfache Ankopplung an ubliche MeBinstrumente mit ge- 
ringem Innenwiderstand eigen sind; die Verwendung be- 
sonders hoch geziichteter RBhren kann so umgangen wer- 
den. 

Der Fortschritt der Elektrotechnik und die Entwicklung 
stabiler, auch temperatur- und alkalifester Glaselektro- 
den61 lo) hat einen Stand erreicht, dessen Verbesserung 
nur noch durch Faktoren verhindert wird, die bislang be- 
deutungslos erschienen. Es sind dies z. B. Fragen ausrei- 
chender Isolationen, die Abschirmung von Streufrequen- 
zen und schlie6lich auch die Forderung nach betrachtlich 
erhohter Temperaturkonstanz bei der Messung. So wird 
z. B. bei Verwendung abgeschirmter Glaselektroden a u s  
reichende Nullpunktskonstanz und damit prazise Aqui- 
valenzpunktsanzeige nur dann erreicht. wenn die Isola- 
tion iiberall den Innenwiderstand der Glaselektrode um 
wenigstens zwei GroDenordnungen tibersteigt. Und sol1 
eine fur die liblichen p,-Meter angegebene MeSgenauig- 
keit von 0,OZ pH oder bei Priizisionsgeriten sogar von 
0,005 pH tatsichlich erreicht werden, dann ist beispiels- 
weise bei einem pH = 7 eine Temperaturkonstanz auf min- 
destens Zehntel-Grade erforderlich, da  sich eine Tempera- 
turanderung von nur l o  rnit etwa 0,03 p,-Einheiten auf 
den MeBwert auswirkt. 

Die Anwendung der Potentiometrie zur p,-Messung hat 
stlrksten Auftrieb erhalten. Dies zeigt sich in einer er- 
weiterten Inangriffnahme wissenschaftlicher Probleme. Als 
Beispiele seien Untersuchungen genannt, die 'einmal den 
Saure- und Basenfunktionen in wasserarmen und wasser- 
freien Medien, zurn andern erneut der Theorie der Glas- 
elektrode nachgehen. So verlangt z. B. die Theorie der 
Glaselektrode die Bildung einer wasserigen Gelschicht als 
notwendige Voraussetzung zur Funktion als Wasserstoff- 
elektrode. Es ware dementsprechend zu erwarten, da6 
Titrationen an der Glaselektrode in wasserfreien Medien 
nur dann gelingen, wenn die Glaselektrode zuvor gewBssert 
ist, wie es mehrfach auch beschrieben wurde. Tatsachlich 
') E. Greuter, ChImIa 5,  204 [1951]. 

lo) W. Ingold: Chimia 6. 196 [1951]. 

A. Kuntze Dechema Monogr. 14 136 19501. 
A. K u n f z i  Chem. Ing. Techn. 2i. 517\19511. 
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gelingen jedoch derartige Titrationen auch an u n g e -  
w a s s e r t e n  Glaselektroden und bei volligern AusschluR 
v o n  W a s s e r  reproduzierbar. Sie gelingen sogar auch 
dann, wenn durch geeignete Wahl der Sriuren und Basen 
die Bildung von Neutralisationswasser im Verlauf der Ti- 
tration ausgeschaltet wird. In Bild 3 sind derartige Ti- 
trationskurven wiedergegeben"). Zwar sind in reinstem 

4 m l  a1 m Piperidin 
Blld 3 

Potentiometrische Titratlon schwacher Sauren In wasserfreiem 
Methanol mit Piperidin an der Glaselektrode 

Methanol, wie auch aus Messungen in wasserarrnen Lo- 
sungen bekannt istlz), die Potentialinderungen weniger 
ausgeprrigt als in Wasser als Losungsrnittel, doch lassen 
sich Aquivalenzpunkte scharf ablesen. Bei der zweibasi- 
schen Malonsiure sind sogar Anzeichen fur den zweiten 

100 

0 

L 
F 

-100 
t 

-206 

/- 
i 

20% 4 %  

i 

6% 
'loo%) 

- rnf O.lm Piperidin 
Bild 4 

EinfluD des Wassergehalts auf die Tltrationskurve von Plkrinsaure 
mit Piperldln In wasserfrelem Methanol an der Olaselektrode 

Aquivalenzpunkt erkennbar. Wird mit Natronlauge ti- 
triert, so erhalten die Titrationskurven allerdings schnell 
das Aussehen solcher in wasseriger Losung. Wird namlich 
Neutralisationswasser erzeugt oder wird Wasser in nur  
kleinen Mengen zugesetzt, so ist in Methanol bei einem 
Wassergehalt von 6%, in Aceton bereits bei 1,5% Wasser- 
gehalt, das Kurvenbild dem einer Titration in Wasser 
gleich, wie Bild 4 an der Titration von Pikrinsriure in Me- 
thanol mit Wasserzusatz veranschaulichen mogell). Ein 
Wassergehalt der Losung beeinfluOt somit die Potential- 
anzeige zwar wesentlich. die Anwesenheit von Wasser 
stellt jedoch keine zwingende Notwendigkeit ftir die Funk- 
tion einer Glaselektrode als Wasserstoff-Elektrode darl3). 

Es nirnmt nicht wunder, da8 sich die Glaselektrode stei- 
gend auch in nichtwasserigen Losungen als Wasserstoff- 
Elektrode einbiirgert, besonders da gezeigt werden konnte, 
daO sie auch reversibel arbeitet") und so auch Titrationen 
von in Wasser unloslichen Sauren und Basen gelingen. 
Verwendet man hierbei zuvor gewasserte Glaselektroden, 
dann ist neben der Reproduzierbarkeit auch eine hin- 
reichend schnelle Einstellung der Potentiale gewahrleistet, 
die in vollig wasserfreien Medien in der Regel fur die Praxis 
untragbar gro6e Zeiten erfordert und die nur in Einzel- 
fallen, z. B. in Glykolmon~methylr i ther~~) ,  hinreichend 
schnell verliuf t. 

Messungen an der Glaselektrode in nichtwasserigen Lo- 
sungen haben auBerdem besonderes Interesse im Hinblick 
auf die Titration s e h r  s c h w a c h e r  S i u r e n  o d e r  B a s e n .  
Da Basizitrit und Aciditat eines Stoffes im Sinne Bronsfeds 
von jener des Losungsmittels als korrespondierender Saure 
oder Base abhangen, lassen sich selbst schwachste Basen 
z. B. in Sauren als Losungsmittel vorteilhaft titrieren. 
Ameisensaurel6) und vor allem E s s i g s r i ~ r e ~ ~ )  als Losungs- 
mittel sind in diesem Zusammenhang eingehend unter- 
sucht worden. Auch der Zusammenhang der Dissozia- 
tionskonstante von Sauren und Basen rnit ihrer Konsti- 
tution sowie mit der Dielektrizitatskonstanten der Lo- 
sungsmittel ist relativ bequem experimentell zuganglich 
geworden, was in zahlreichen Publikationen zum Ausdruck 
k 0 m m t ~ ~ 8  la). Auf n e w  Versuche zur Deutung des pH in 
nichtwisserigen Losungen sei hingewiesen'sp 20) ) .  

Auch uber n e u e  A n w e n d u n g e n  der p,-MeBtechnik 
ist berichtet worden. Sie ergaben sich aus neuen poten- 
tiometrisch anwendbaren Reaktionen. Es sei hier allein 
die Verwendung des LiAIH, zur potentiometrischen Be- 
s t i m m u n g  f u n k t i o n e l l e r  G r u p p e n  wie z. B. OH-, 
-NH,, >CO und -COOR erwahnt21). GemaB: 

4 ROH + LIAIH, + 4 H ,  + LiOR + AI(OR), 
Ober die Funktion der Glaselektrode und ihren Zusammenhang 
mit Benetzungswiirmen in verschiedenen Medien wird zusam- 
men mit W .  Raehs a.  0.  berichtet werden. 
A. Kirrmann 11. T. Yvernault, Bull. SOC. Chim. France 16, 538 
[1949]. N .  A .  Ismailow u. Beljowa, J. ailg. Chem. (russ.) 8 ,  
1873 [1938]. 
W .  Ingold, Mikrochem. verein. Mlkrochim. Acta 36/37 276[1951]. 
A. M .  Schkodin, N .  A. Ismailow u. N .  P .  Dsjuba, J. k a l .  Chem. 
ruSS.) 6, 273 [1951). ref. Chem. Zbl. 1952 5946. 6. C. Markunas u.'J. A. Riddick Anal&. Chemistry 23, 337 

[1951]. C. W .  Rifer u. E .  G .  Woilish, ebenda 24 ,  301 [19521. 
W .  Seaman u. E .  Allen Analyt. Chew.istry 23 592 [1951]. R .  T .  
Moore, R .  McCutchan'u. D .  A. Young eben6a 23 1639'[1951). 
0. Tomicek u. I .  Heyrovsky Coil. ceskdsl. Chem. Cbmm. 15, 984 
[1950]. Titrationen in andeien LBsungsmitteln vgl.:  E .  Kahane, 
Bull. Soc. Chim. France (5) l a  92 [1951]. J. A. Riddick, Ana- 
l t .  Chemistry 24, 41 [1952]. N: A. Ismailow u. A. M .  Alexan- 
J o w a ,  J. allg. Chem. (russ.) 20 (82), 2127 [1950]. A. M .  Schkodin 
u. N .  A. Ismailow, ebenda 20 (82), 38 (19501; ref. Chem. Zbl. 
1951, I, 968. J .  S. Frifz  Analyt. Chemistry 2 4  306 674 [1952]. 
.I. S. Fritz u. N .  M. Lisicki, ebenda 23, 589 lb51].' L. Lykken, 
P .  Porter, H .  D .  Ruliffson u. F .  D. Tummler \nd. Engng. Chem. 
Analyt. Edit. 16 ,  219 [1944]. J .  A. Riddick: J. S. Fritz,  M .  M .  
Davis,  E .  F .  Hillenbrand j r .  u. P .  C .  Markunas. Analyt. Chemi- 
strv 24. 310 r I  

11) W .  Raehs, Dissertat. TH. Aachen 1951. 
12) L. Kratz :  Dle Glaselektrode u. ihreiAnwendungen, Vlg. Stein- 

kopff 1950. 

A. Levasseur. C' > . ' h i p  
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kann die mit dem ubergang vom Hydrid zum Alkoholat 
verkniipfte Anderung des Redoxpotentials potentiome- 
trisch sehr vorteilhaft erfaBt werden, wenn zunachst in 
Tetrahydrofuran rnit einem LiAlH,-UberschuB umgesetzt 
und dann rnit Alkohol in Benzol zurucktitriert wird. Der 
Fortschritt elektrochemischer Analysenverfahren hat hier 
beispielhaften Ausdruck gefunden : Die vie1 umstandlichere 
gasvolumetrische Bestimmung funktioneller Gruppen nach 
Zerewifinoff wird durch eine einfache Titration ersetzt. 

Neuerdings hat sich auch LiAINH, als Reagenz bei der 
potentiometrischen Titration sehr schwacher Sauren gut 
bewahrtzz). 

Die Polarographie 
Die polarographische Analyse hat als jungstes Grund- 

verfahren naturgemii6 der Neuzeit den gro5ten Fortschritt 
zu verdanken. Es handelt sich um einen Fortschritt, der 
nicht allein den recht entscheidenden Nachteil der in der 
Regel notwendigen photographischen Aufnahme und an- 
schlie5ender Entwicklung des Polarogramms beseitigt. 
Diese Schwierigkeit ist durch die Moglichkeit der Ver- 
strirkung kleinster Gleichstrome behoben. Schwingkon- 
taktumformer und Vibrationskondensatoren haben den 
Bau vorziiglicher Registrierpolarographen ermoglichtz3). 
Fast unabhiingig von jeglicher MeBtechnik hat  sich die 
Polarographie als Verfahren zur Analyse kleiner Gehalte 
anorganischer wie organischer, elektrolytisch reduzier- 
barer (teils auch oxydierbarer) Substanzen schnell unge- 
heuer verbreitet. Wurden auf diesem Gebiet 1930 noch 
nicht einmal 50 Arbeiten veroffentlicht, so waren es 1940 
bereits 150, 1948 tiber 200 und heute sind es noch mehr ge- 
wordenz'). Vor allem die Verwendung von Tetraalkyl- 
ammoniumsalzen als Leitsalze an Stelle der iiblichen Al- 
kalimetallverbindungen hat die Zahl der an der Queck- 
silbertropfelektrode reduzierbaren organischen Verbin- 
dungen erheblich vergro6ert und zum verstarkten Gebrauch 
polarographischer Untersuchungsmet~oden beigetragen. 
Polarographische Untersuchungen von Reaktionsmecha- 
nismen, zahlreiche Untersuchungen tiber die Abhangigkeit 
der Reduzierbarkeit von der Konstitution, sowie einzelne 
Bestimmungen der Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu 
schnell ablaufender Reaktionen haben dariiber hinaus die 
Polarographie zu einem wertvollen wissenschaftlichen In- 
strument heranwachsen lassenzs). 

Gerade im Hinblick auf k i n e t i s c h e  U n t e r s u c h u n -  
g e n  hat sich, auf den ersten qualitativen Untersuchungen 
von Heyrovsky und Foreijfza) aufbauend, in der Polaro- 
graphie eine neue Arbeitsrichtung besonders entwickelt : 
Die o sz i  l l o g r a p  h i  s c  h e  P o  1 a r o  g r  a p  h i  e.  Unter stark- 
ster Inanspruchnahme moderner Elektrotechnik wird hier 
die Aufnahme von Polarogramnien mittels Oszillograph 
moglich, ohne da5 eine Quecksilberstrahl-Elektrode rnit 
ihrem groi3en Quecksilber-Verbrauch erforderlich ware. 
Mit  Hilfe derartiger Oszillo-Polarogramme ist nunmehr 
auch die quantitative Bestimmung des Gehalts eines De- 
polarisators moglich geworden27) und damit naturgemaD 
auch die quantitative Untersuchung von Reaktionsge- 
schwindigkeiten rnit dem Polarographen auch bei schnell 

* I )  T .  Higuchi, J. Concha u. R .  Kuramoto, ebenda 24,  685 [1952]: 
") W .  Hans, Chem.-Ing-Techn. 23,  425 [1951]. Erganzend sei 

hingewlesen auf: G. F .  Reynolds, Analyt. Chim. Acta 6,  567 
[ 19521. 

* I )  J .  J .  Lingane Analyt. Chemistry 2 3 ,  86 [I951 . 
n5) K .  Cruse Chdmlker-2. 7 4 ,  278 292, 320 [l95d] 
ra) J .  Heyrdvsky u. J. Foreif,  Z .  bhysik. Chem. i 9 3 ,  77 [1943]. J. 

Heyrovsky, Proc. Int. Congr. Pure a.  Appl. Chem. 11, 481 [1947]. 
27)  J. E .  €3. Randles, Trans. Faraday Sac. 4 4 ,  322, 327 (1948 

Impulsmethode P .  Delahay J. Physic. Coll. Chem. 53, 1/6 
[I9491 u. 54 ,  Ni?, 630 [1950]'- Kippmethode. F .  C. Snowden 
u. H .  T .  Page, Analyt. Chemistry 22, 969 [I9501 - Impuls- 
methode. 

ablaufenden Reaktionen. In Bild 5 sind zwei Aufnahmen 
wiedergegeben, die in noch unveroffentlichten Versuchen 
rnit einem neuen Kathodenstrahlpolarographen an Cad- 
mium aufgenommen wurdenZ8), einmal mit einer auf den 

a b 
Bild 5 

Oszillographisches Polarogramm von Cadmium-Losungen 
in 1 m Kaliumchlorid-Lbsung 

a )  mit gesteuerter Kippspannung (Impulsmethode); b) rnit Dauer- 
kippspannung (Kippmethode) von 13 Herz und einer Spannungs- 
Bnderung von 863 Volt pro Sekunde. Tropfzeit der Hg-Tropf- 

elektrode 5,6 sec, m = 1,38 mg Hg/sec 

Quecksilbertropfenfall abgestimmten, im andern Fall mit 
einer der Zelle dauernd anliegenden Kippspannung von 
13 Hz. Bild 6 zeigt eine mit dieser Apparatur aufgestellte 
Eichkurve nach beiden Methoden. Sie beweist, da6 die 
u. a. von DelahayeZ8) diskutierten Fehlerquellen in der 
oszillographischen Polarographie fur quantitative Unter- 
suchungen kein Hindernis mehr darzustellen brauchen und 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 . 7 0 - ~  
mol Cd" - 

Blld 6 
Eichkutve flir Cadmium in 1 m Kaliumchlorld-Lasung aus 

oszillographischen Polarogtammen unter den in Bild I 
angegcbenen Bedingungen 

eliminierbar sind. Die Zukunft mu6 zeigen, wieweit er- 
heblich groBere Verstiirkungen, die hierbei zuganglich sind, 
fur eine Spurenanalyse ausgenutzt werden konnen, denn 
auch Stromstarken von nur 0,04 pA sind noch quantitativ 
erfa5bar. ,Zunrichst stellt allerdings das Problem der Be- 
schaffung extrem reiner Substanzen noch eine gewisse 
Grenze fur die Ausnutzung der Empfindlichkeit dar. Eine 
Stelgerung der Empfindlichkeit durch Verwendung meh- 
rerer TropfelektrodenJ0) ist jedoch auf jeden Fall iiber- 
fliissig. Im iibrigen ist fur  auf den Tropfenfall abgestimmte 
Oszillogramme auch die Frage einer Registrierung be- 
reits gelost wordensl). 

Nach Versuchen von W. Heberlc. liber d.ie wir in Kline a.  0. 
berichten werden. 
P .  Delahay, Analyt. Chim. Acta 5,  129 [1951]. 
G. L .  Sliehl, J .  Physic. Coll. Chem. 55, 570 [1951]. 
u. G. Perkin, ebenda 5 5 ,  586 119511. 
S. T .  Payne, Analyt. Chim. Acta 3, 686 [1949]. 
F .  C. Snowden u. G .  H .  Page, Analyt. Chemistry 24,  

P. , Delahay u. 
P .  Delahay 

1152 [1952]. 
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Nicht unerwahnt seien in diesem Zusammenhang Ver- 
suche, die sich mit einem Ersatz der immerhin etwas heik- 
len Quecksilbertropfelektrode beschiftigen5a) und darauf 
hinweisen, da6 sowohl bei anodischer wie auch kathodi- 
scher Polarisierung auch f e s t e  E l e k t r o d e n  verwendet 
werden konnen, sofern nur fur ausreichende Depolari- 
sierung gesorgt wird. In der Regel handelt es sich daher 
um Versuche an Platinelektroden, die, als Punktelektroden 
stets nach Vorschrift hergestellt, in giinstigen Fallen repro- 
duzierbare Ergebnisse liefern. Oder es werden z. B. Mehr- 
fachelektroden verwendet, die in rhythmischem Wechsel 
durch I<urzschluB mit der Bezugselektrode immer von 
neuem wihrend der Aufnahme des Polarogramms entladen 
werdenss). 

Neue elektrochemlrche Verfahren 
A. Die Amperometrie 
In Abkehr von aller apparatetechnischen Entwicklung 

in Richtung komplizierter und kompendillser Analysenge- 
rate ist eine Parallelentwicklung festzustellen, die mi  t 
s p a r s a m s t e n  M i t t e l n  eine Steigerung der Genauigkeit 
und eine Beschleunigung von Analysen erstrebt. Teils wird 
auf Beziehungen aufgebaut, die sich aus den anfangs an- 
gefiihrten Grundverfahren elektrochemischer Analytik er- 
geben, zum andern Teil sind vljllig neue Wege beschritten 
worden. Hier kann an erster Stelle die Amperometrie ge- 
nannt werden, die, der Polarographie entlehnt, nichts an- 
deres als eine konduktometrische Titration bei vorge- 
schriebenem Potential darstellt, wie Bild 7 veranschauli- 
chen moge. Wird der StromfluS zwischen zwei Elektroden 

m 7 J - E  EY - cm3 
Bild 7 .  Prlnzip der  amperometrischen Titration 

gemessen, denen eine Potentialdifferenz Ex angelegt ist, 
bei welcher der Polarisationsstrom ftir ein in der LUsung 
befindliches Metall bereits sein Maximum erreicht hat, 
so ist die Stromstarke eine eindeutige Funktion der yon- 
zentration des gelosten Metalls. Es wird sogar ein von 
anderen reduzlerbaren Substanzen unabhangiger Strom- 
fluD gemessen, solange letztere unedler sind. Werden nun 
Anteile des Metallgehalts beispielsweise durch Fillung oder 
Yomplexbildung der Losung entzogen, so wird der Strom- 
flu6 entsprechend sinken und im Aquivalenzpunkt auf 
Null abfallen, ohne da6 schwerer reduzierbare Substanzen 
entfernt werden miiBten. Die Amperometrie stellt somit 
ein Verfahren dar, mit dem in einfachster Anordnung 
(vgl. Bild 8 a )  und auch ohne Quecksilbertropfelektrode 
unabhlngig von der Temperatur vorziiglich titriert wer- 
den kann. Der Ersatz der Tropfelektrode durch eine ro- 
tierende oder vibrierende Platlnelektrode gestattet au6er- 
dem die Anwendung gro6ter Galvanometerempfindlich- 
keiten, da Sttjrungen durch YapazitatsstrOme entfallen. 
Die Genauigkeit amperometrischer Bestimmungen iiber- 

D.  Lydersen Acta Chern. Scand. 3, 259 1949). I. M. Kolihoff 
u. D .  Leussing, Z. anorg. Chem. 262, 160 [1950]. J .  K .  Deli- 
marskf u. 1. L .  Abarbarischuk, Betrlebs-Lab. (russ.) 16 ,  929 (19501. 
W .  M .  McNevfn u. M. Lcviisky, Analyt. Chemistry 24,  973 
1952. P .  Deluha u. 0. L. Siiehl, J. Amer. Chem. SOC. 73, 1755 

11951j. J. M. Skoleiz u. N .  N .  Aimanenko,  Betriebs-Lab. (russ.) 
16,  1291 (19491. E. R.  Roberts u. J. S .  Meek, Analyst 7 7 ,  43 
[ 19521. 
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trifft daher rnit f 0,1% diejenige poiarographischer Ana- 
lysen rund um das Zehnfache. 
A. Anorganische Stofte 
Aluminium 
Antimon 
Arsen 

Cadmium 

Calcium 

Cer 
Chlor 
Chlorid 
Chrom 
Eisen 

Elsen( I I)-cyanid 
Fluorid 

Indium 

Kupfer 
Jod 

Magnesium 

Mangan 

Nlckel 

Phosphat 

Sllber 

Slllcat 
Thallium 
Vanadat 
Wlsmuth 

Wolframat 
Zlnk 

B. Organlsche Stoffe 
Amlnophenol 
AmlnosalicylsBure 
Alkalolde 
Cystln, Cysteln 

Mercapto-Oruppen 
Nap h tho1 
Nicotln, Nornlcotin 
Peniclllln (aktlv) 
Phenol 
Pyrazolon 
Sulfhydryl-Gruppe 

Natriumfluorid 
Brornatb) 
Bromatb) C) 
Jod-Thiosulfatd) 
8-Oxychinolin 
Naphthochinolin 
Natriumfluorid 
Natrlumoxalat 
Pyrophosphat 
Arscnit 
SilbernI t ra t 
Elsen( I I)-sulfat 
Bichromat fo r  Fen+-Ionen 
Kupferron fnt Fe'+-Ionen 
Hexarnmlnkobalt(3)-chlorld 
Bleinltrat 
Thofnl t ra t  
8-Oxychinolin 
Elsen( 11)-cyanid 
Thiosulfatd) 
Arsenit 
Kupferron 
Hydfoxylamin und Rhodanid 
Eisen( I 1)-cyanid 
Dlmethyl-dlthiohydantoin 
EOxychlnolin 
EOxychinolln-carbonsilure 
ChinaldinsBure 
Mercaptobenzthiazol 
Natriumfluorid 
I-Oxychlnolln 
Elsen( I I)-sulfat 
Pyrophosphat 
Dimethylglyoxim 0 )  

Elsen( I I)-cyanid 
Uranylacetat 
Hexammlncobal t(3)-chlorid 
Rhodanld 
Elsen( I I)-cyanid 
Nltroprussid 
Sulfhydryl-Verbindungen 
Bleinltrat f )  
Jodld und Blchtomat 
Eisen( I I)-sulfat 
Yomplexon 
8-Oxychinollnm) 
Bleinltra t 
8-Oxychlnolin 
ChinaldinsBure 
Eisen( I I)-cyanide) 

Bromat  
Bromat 
DlazobenzolsulfosPure 
Sllbernltrat 
Yupfersulfat 
Silbernltrat 
diazot. aromat. Aminh) 
Wolfram kleselsh~rei)  k) 
Jod-Thiosulfat l) 
Bromat 
diaz. aromat. Amln 
Silbernltrat 

Tabelle 1. Amperometrische Titratlonena) 
Die Zusammenstellung enthBlt nur Belsplele, die in dern Buch von 

M .  Y. Siackelbergaa) nlcht enthalten sind. 
a) In Anlehnung an ubersichten von N .  H .  Furman, Analyt. Chem. 

23, 21 [I9511 und H .  A .  Laitinen, Analyt. Chem. 2 4 ,  46 [1952]. 
Erganzend sind zu nennen : 

b, N.  Konopik u. K .  Szlazka 8sterr. Chem.-Ztg. 62 205 [1951]. 
") E. D.  Harris u. A. J .  Lindsey, Analyst 76, 650 16511 
d)  E.  D .  Harris u. A .  . Lindsey, Analyst 76, 647 f19511: 
0 )  W . M .  Peschkowa u.&!A.Gallai, J.anal.Chem.(russ.)7 152[1952]. 
r )  M. T. Berkowiisch Betrlebs-Lab. (russ.) 16 558 [1850]. 
e) A . A . P o p e l u .  A.T.Murunlna Betrlebs-Lab. (h.) 16 658 19501 
h) R Benesch u. R .  E .  Benesch' Arch. Blochem. 28, 43 !195&. 

' 

1) G.' de Angelis Rlc. sci. 21 65 [1951]. 
k) C .  0. Wllii is'u.  C .  Ricciuif Analyt. Chem. 23,  1712 119511. 
1) B. &tenbid,  Acta chem. &and. 4,  518 [1950]. 
m) D .  W .  Blakburn u. J. E. Chrfstian, J. Amer. Pharnl. Ass., Sci. 

Edlt. 41, 388 [1952]. 

34) M .  Y. Slackelbe#: Polarographische Arbeitsmethoden, Berl!n 1950. 
Vgl. auch St. uwzonck, Analyt. Chernistty 24,32 [1952], em Sam- 
melreferat Uber organische Polarographle mi t  tiber 200 Zttaten. 
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Die Arnperometrie verdankt diesen Eigenschaften rasch 
zunehmende Verwendung. Wenn v. S f a c k c l b e ~ )  1950 
noch von einer Bewertung dieser Methode mangels Bei- 
spielen Abstand genommen hatte, so moge demgegentiber 
die Tabelle 1 die Ftille der in den letzten beiden Jahren er- 
arbeiteten Anwendungen aufzeigen und den Wert der 
Arnperometrie als Methode dokumentieren. Es ist zu er- 
warten, da6 die amperometrische Analyse weiter steigende 
Bedeutung gewinnt, wenn neue Fallungs- und Komplex- 
bildungsreaktionen amperometrisch ausgentitzt und vor 
allem die z. T. sehr veranderten LiislichkeitsverhAltnisse 
in nichtwhserigen Medien mitberticksichtigt werden. 

des Spannungs- oder Stromstarke-Verlaufs w2hrend der 
Titration, die beide hervorragende Aquivalenzpunktsan- 
zeigen liefern und bei der Polarisationsspannungstitration 
z. B. diejenige der potentiometrischen Titration auch in 
hoher Verdiinnung und bei irreversiblen Systemen bei 
weitem Bbersteigen (Bild gas)), so da6 die Genauigkeit der 

8. Derivative polarographic titration und dead-stop-Ver- 
fahren 

Es sind zwei weitere Analysenverfahren bekanntge- 
worden, die sich durch auffallende Einfachheit und gleich- 
zeitig durch besonders ausgeprigte Aquivalenzpunktsan- 
zeige auszeichnen. Wird beispielsweise eine Eisen( I I)-sul- 
fat-Lllsung mit reiner Cer(IV)-Losung titriert, so wird bei 
aquivalenten Mengen das Polarogramm der Llisung den 
in Bild 1 gegebenen Verlauf besitzen rnit id- = i'd+ = 0. 
Bei abweichenden Mengenverhaltnissen jedoch wird diese 
polarographische Stufe Je nach Art des uberschusses in 
ihrer Lage verschoben sein, und zwar zu einer von i = 0 
verschiedenen Stromstarke. Diese durch elne Polarisierung 
der Elektroden verursachte Veranderung bewirkt, da6 das 
Polarogramm die Null-Linie der Stromstarke dann in ver- 
h d e r t e r  Neigung schneidet und die Gro6en dE/di be! 1 0 
und naturgemB6 auch di/dE bei E 0 im Verlauf elner 
Titration . starken Anderungen unterliegen und zur Beob- 
achtung des Titrationsverlaufs herangezogen werden 
konnen. 

Aus diesen Uberlegungen entstanden zwei Verfahren. 
die als ,,derivative polarographic titration"s6) und als ,,dead- 
sfop-Verfahren"36) bekannt sind und die man vielleicht 
zweckma6iger als ,,Polarisations s p  an  n u n g s  titration" bzw. 
als ,,Polarisationsstro m titration" bezeichnen sollte. Die 
Vorteile liegen auf der Hand: Es werden keinerlei Bezugs- 
elektroden benotigt, auch keine Elektrolytbrticken, es ge- 
ntigen vielmehr zwei Platinstiftelektroden. die, in die Lo- 
sung eingetaucht, entweder mit einem geringen Strom von 
etwa 2 PA oder rnit einer kleinen konstanten Spannung von 

Blld 9 
Aquivalenzpunktsanzeige be1 Titrationen von Thiosulfat mit Get- 

sulfat nach Rellley, Cooke u. Furmans') - - _ _  potentiometrlsch; - - - - - polarlsationstittimetrisch 

Analysen e r h e b l i c h  g e s t e i g e r t  wird. Z. B. hat Fur- 
mana7) gezeigt, da6 die Titration von Glucose mit Eisen- 
(111)-cyanid nach diesem Verfahren bei einem Gehalt von 
nur 20 pg in 5 ml noch auf f 0,5% genau moglich ist. 

Die d e a d - s  t o p - T i  t r a  t i o n hat, als ideales Anzeige- 
verfahren bei Karl-Fischer-Titrationenss), bereits weite 
Anwendung gefunden. In wirklich einfachster Weise ge- 
lingen so sehr prazise Wassergehaltsbestimmungen in ver- 
schiedensten anorganischen und organischen festen und 
fltissigen Substanzen, mittelbar auch in Gasen. Moderne 
~ - ~ M e 6 g e r a t e  sind daher auch in der Regel rnit dem hier- 
ftir notwendigen konstanten Abgriff von etwa 10 mV als 
,,K.-F.-AnschluD" ausgestattet. 

5-10 mV versorgt werden, wie in den Bildern 8 b  und 8 c  
angedeutet ist. Das hochohmlge Voltmeter bzw. ein cm Die Hochfrequenztitration 
empfindliches Galvanometer vermitteln dann die Anzeige Die Hochfrequenztitration, bei Verwendung hochstfre- 

quenten Wechselstroms eigentlich eine konduktometrische 
Titration, entwickelt sich dank elektrotechnischer Fort- 
schritte der jtingsten Zeit ziigig. Sie wurde besonders 
durch Blaedel und Mafmstadf8D) gefordert. Die verschie- 
densten Hochfrequenztitrimeter, z. T. auf verschiedenen 
Prinzipien aufbauend, sind beschrieben worden'O). Wer- 
den z. B. zwei Oszillatoren rnliglichst konstanter Frequenz 
auf Resonanz gebracht, so wird im Fall exakten Abgleichs 
der Frequenzen (z. B. durch kapazitive oder induktive 
Abstimmung) an elnem Frequenzmischer keinerlei Dif- 
ferenzfrequenz beobachtbar sein. Eine Differenzfrequenz 

Blld 8 
Prinzlpschaltbild 

a)  der Amperometrie; b) der ,,deflvative polarographic titration"; 
c )  der ,,dead-stop-Methode" 

Die Prinzlpschaltung in Blld 8c gleicht der einet ampefomctrischen 
Titration; dot't werden abet' Diffusionsstrome be1 vorgegebenem 
grtiDerem Potential und nicht dlfferentielle Anderungen beobachtet 

86) C N. Rellley W. D.  Cooke u. N .  H .  Furman, Analyt. Chemistry 
2!, 1223 [19+1]. 

") C. W. Foufk u. A. T. Bawden, J. Amer. Chem. Soc. 18, 2045 
[ 19261. 

R. N .  Adams, C .  N .  Reflley u. N .  H .  Furman, Analyt. Chemistry 
24 ,  1200 [1952]. 
Vgl. Ref. v. J .  Mitchell j r  ebenda 23, 1069 [1951]. 
W .  J .  Blaedel u. H .  V .  Mhlmstadt ebenda 22 734 1413 [1950]. 
K .  Anderson, E .  S .  Beftfs u. D.  RAinson, A n d  t. Chemistry 22, 
743 [1950]. P .  W. West T. S. Burkhalter u. L. Jroussard, ebenda 
22, 469 [1950]. J .  L. hal l  u. J .  A. ffibson j r . ,  ebenda 23, 966 
119511: vtrl. Ref. in Chem.-he.-Techn. 24. 636 119521. H .  
Boucki, Eiektron. wiss. Techn 5 [1951]. j. L H i l l  A'nalyt. 
Chemlst 

scher u. D.  I. Fischer. Analvt. Ciemistfv 24.  1458 119521. M .  

2 4  1244 [1952]. P. kldtke ATM I78 T 98-69 

0. ff. Blake, Analysi 76, 32 [I9iO u. 76, 241 [19511. R. 
2. Natuzobrdhg. 66 441 119501. Ddchema Mdnogr. 17  

Ishlbashi, TY Fu inaga u .  MY Mitamura, Bull.' Inst. them: Res. 
Kyoto 86, 24 [I&l].  
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wird jedoch unverziiglich dann auftreten, wenn bei un- 
verandertem ,,Bezugsoszillator" Kapazitat oder lnduktion 
des ,,Arbeitsoszillators" verandert werden. Wird nun z. B. 
nach Blaedel und Malmstadt3s) der Yondensator des Ar- 
beitsoszillators'so gestaltet, da6 er, wie in Bild 10 skiz- 
ziert, ein TitrationsgefBB beherbergt, und wird die Zu- 
sammensetzung einer darin befindlichen Losung verandert, 

Eezugs - Arbeits- 
Oszifiafor Oszillator 

Miscber 

frequenr- 
Messer 

487.101 
Bild 10 

Prlnripschal tbild der Hochfrequenztitration nach 
Blaedei u. Malmsiadag) 

so bedeutet dies in jedem Fall eine Anderung der Kapazi- 
t a t  und lmpedanz dieses Oszillators, so da8 eine diesem 
Eingriff entsprechende Differenzfrequenz me6bar wird. 
Natiirlich ist eine Hochfrequenztitration nicht auf die 
Beobachtung einer solchen Differenzfrequenz beschrankt. 
Samtliche durch einen Eingriff in die Losung bewirkten 
Anderungen im Oszillatorkreis konnen zur Ermittlung 
eines Aquivalenzpunktes herangezogen werden. Aller- 
dings hat sich das von Blaedel und Malrnstad angewendete 
Verfahren als sehr zweckrnlDig erwiesen. 

Abhbgigkeit det Differenzfre uenz yon Natut und 
Konzentration eines %lektrolyten 

Fur die Titration ist die Wahl der Grundfrequenz ent- 
scheidend: Zur Beobachtung von Leitfahigkeitsunter- 
schieden sind bei hohen Konzentrationen auch hschste 
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Frequenzen e r f ~ r d e r l i c h ~ ~ ) .  Es liegt auf der Hand, da(3 
unter diesen Urnstanden der Hochfrequenztitration je 
nach verwendeter Grundfrequenz auch ein optimaler An- 
wendungsbereich eigentiimlich ist, in welchem Misch- 
frequenzanderungen besonders gut ablesbar sind. In Bild 11  
sind einige Messungen als Beispiel wiedergegeben'z), aus 
denen hervorgeht, daI3 z. 9. fur ein 35 MHz-Titrimeter 
dieser Bereich grol3ter Ernpfindlichkeit bei wasseriger Salz- 
saure-Losung irn Gebiet 2.10 bis 2.10 2 norrnaler Lo- 
sungen liegt und da6 er von Elektrolyt zu Elektrolyt na- 
tiirlich wechselt. Sollen hoher konzentrierte, etwa 0,Ol bis 
1 n Losungen titriert werden, dann ist eine Frequenz von 
etwa 350 MHz notwendig. Der Bau derartiger Titrirneter 
sto(3t allerdings noch auf verschiedene Schwierigkeiten, 
insbesondere beziiglich der Frequenzkonstanz39). Wird die 
lonenkonzentration durch Titration, d. h. durch Fallung 
oder Yomplexbildung verandert, oder werden, wie bei der 
Acidimetrie, Ionen hoher Beweglichkeit durch langsame 
Ionen ausgetauscht und wird diese Titration durch lau- 
fende Bestimmung der Differenzfrequenz verfolgt, so er- 
halt man Titrationskurven, in denen Aquivalenzpunkte 
durch deutliche Ynickpunkte angezeigt werden (s. Bilder 
12 und 13). Da es grundsatzlich keine Rolle spielt, durch 

(Y 

180 1 o,,' 60cm3 0.004167 n HGI Fehler Oi 
/ 60cm3 DOO8333ntp+ FehlerO4 

I 

im 1 1  

0 1 2 3 4 5 6 7  
Ip_48zl?j I cm3 Oln No OH I 

Bild 12 
Hochfrequenztitration von Salzsaure und Schwefelsaure mit 

Natronlauge 

65cm3001015n Hg NO3 65cm3 000769211 AJ NO3 
fehier: < 01% 

c 

40 

0 1 2 3 4 5 6  0 1 2  3 4 5  6 7 
cm30Zn K3 cm-lO099811 NH, SCN 

Blld 13 

und von Silbernitrat mlt Amrnoniumrhodanld 
Hochfrequenztitration von Quecksilber( i)-nitrat mit Kaliumjodid 

welchen Vorgang die Leiffahigkeit der MeSlOsung ver8n- 
dert wird, lassen sich dariiber hinaus rnittels Hochfre- 
quenztitrimeters z. B. auch Loslichkeitsgrenzen bestim- 
men, wie Bild 14 zeigt. Insbesondere fiir Loslichkeitsbe- 
stirnmungen in n i c h t w a s s e r i g e n  M e d i e n  diirften der- 
artige Messungen von Interesse sein, d a  der Differenzfre- 

41) J. L. Hall, Analyt. Chemistry 2 4 ,  1236 [1952]. W .  J. Blwdel, 
H .  V .  Malmstadt, D. L. Pettflean u. W .  K. Anderson, ebenda 
2 4 ,  1240 119521. 

4a) Die in den Abbildungen 1 1  -14 wiedergegebenen Versuche wur- 
den von R.  Huber ausgefiihtt. Auch fiber diese wlrd in Wrze  
berichtet werden. 
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Wird eine Elektrolytlosung eine bestimmte Zeit mit ge- 
nau bekannter Stromstarke elektrolysiert und werden die 
Elektrodenraume entweder mittels Elektrolytbriicke oder 
durch Diaphragmen oder schlieBlich auch durch andere 
apparative Kunstgriffe voneinander getrennt, dann ist es 
moglich, beispielsweise in einer Sulfat-Losung eine genau 
bekannte Hydroxylionen-yonzentration zu erzeugen, die 
zur Neutralisation einer in der gleichen Losung befindlichen 
Saure dienen kann. Enthalt die Losung auBerdem einen 
unzersetzlichen Indikator, oder verwendet man zur pH- 
Anzeige eine Hilfskette, so wird Farbumschlag bzw. der 
p,-Wert des Aquivalenzpunktes dann erreicht sein, wenn 
die hindurchgeschickte Strommenge dern Saureaquivalent 
gleich ist. Damit steht aber ein Titrationsverfahren zur 
Verfiigung, in welchem die Stromstarke der Konzentration 
und die gemessene Zeit des Stromdurchgangs dern Volu- 
men einer Standard-Titerlosung entspricht, d. h. eine Me- 
thode, zu deren Anwendung weder Standardlosungen noch 
Biiretten erforderlich sind. 

Eine elektrolytische Konzentration kann allerdings nur  
dann exakt gelingen, wenn keinerlei Stromverluste als 
Stromwarme oder durch Nebenreaktionen auftreten. Sol- 
len sie vermieden werden, so wird bei kleinen Stromstarken 
in erster Linie quantitativer Umsatz zu erwarten sein. Die 
Elektrolyse ist dann mit kleinen Substanzmengen in gut 
meBbaren und nicht zu langen Zeiten ausfiihrbar, so daR 
die Coulometrie speziell als v o r z i i g l i c h e s  M i k r o a n a -  
l y s e v e r f a h r e n  anzusprechen ist. Wie die Praxis er- 
wiesen hat, spielt es dabei eine grundsatzlich nur unterge- 
ordnete Rolle, ob das Reagens im Elektrolyten selbst oder 
au6erhalb oder gar ohne LuBere Stromquelle rnit Hilfe 
eines galvanischen Elementes im Elektrolyten selbst er- 
zeugt wird. Fur jede dieser Abarten sind Beispiele be- 
k a m t  geworden, die auch bei Titration kleinster Mengen 
von erstaunlicher Exaktheit zeugen und iiber die auch in 
dieser Zeitschrift bereits mehrfach berichtet wurde53). 

Aus der Fiille der inzwischen bekanntgewordenen Bei- 
spiele64) bzgl. der Prazision dieser Methode seien zur Ver- 
anschaulichung nur folgende herausgegriffen : Mit ano- 
disch im Elektrolyten erzeugten Ce4+ konnten Eisen(I1)- 
Ionen (5-50 mg) auf 0,7O/,,,, genau titriert werdensj), und 
die Bestimmung von Mangan ist mit Eisen(1 [)-Ionen sogar 
in submikroanalytischen Mengen von 1-5 pg im Liter auf 
5 O / ,  genau gelungen56), d. h. in b i s h e r  u n e r r e i c h t e r  
V e r d i i n n u n g .  Besonders anschaulich aber sind in die- 
sem Zusammenhang Analysen von Silber-Losungen, aus 
denen auch die Ausbaufahigkeit coulometrischer Analysen 
erkennbar wird: Da die elektrolytische Silber-Abscheidung 
nicht ohne Storung, d. h. nicht rnit 100proz. Stromausbeute 
gelingt, wird Silber zunachst - rnit einer Hilfselektrode als 
Indikator - mit iiberschtissiger Strornmenge reduziert. 
Dann aber wird auf eine Auflosung des Silbers ohne au8ere 
Stromquelle umgeschaltet und die Stromstarke-Zeit-Kurve 
gemessen und integriert. Absolut 10-10 g Silber sind auf 
diese Weise quantitativ erfaBt worden5'), d. h. weniger, als 
der Nachweisgrenze einer Tiipfelreaktion nach Feigl ent- 
spricht. 

quenzhub, d. h. also die MeRempfindlichkeit in Losungs- 
mitteln niedriger Dielektrizitatskonstante infolge Uber- 
lagerung eines DK-Effektes noch gro6er ist. 

I 5 8 c m 3  00503m CuSO,, mH,O I 

Bild 14 
Bestlmmung 4er Loslichkeitsherabsetzung fur Kupfersulfat in 

Wasser durch Zusatz von Aceton 

Die Hochfrequenztitration bietet als Analysenverfahren 
eine ganze Reihe von Vorteilen: Nicht allein, da6 der Bau 
eines solchen Gerates einfach ist und sich kompendiose Ge- 
rate eriibrigen. Es steht hier eine Methode zur Verfii- 
gung, die , , e l e k t r o d e n l o s "  arbeitet, in der also jeg- 
licher Angriff seitens einer Lbsung auf Elektroden (Korro- 
sion, Polarisation, Uberspannung usw.) entfallt, da die 
Elektroden sich als Yondensatorplatten au6erhalb der 
MeBlosung befinden. Da der Aquivalenzpunkt geradlinig 
interpolierbar ist, besitzt das Verfahren auch hohe Ge- 
nauigkeiP), ein Vorteil, der durch Auswahl geeigneter 
Verdiinnungen stets voll ausgenutzt werden kann. So sind 
bereits Titrationen ausgefiihrt worden, die konduktome- 
trisch wegen allzu hoher Verdiinnung nicht gut gelingen, 
hier aber vorziigliche Ergebnisse liefern. Es sei hier nu r  
auf die Titration von Be"), Th45), C a 9 ,  Mp6), SO,47) und 
CI4*) als Beispiele hingewiesen. Eine automatische Regi- 
strierung der Titrationskurven ist ebenfalls m o g l i ~ h ~ ~ )  und 
tragt nicht unerheblich zur Vereinfachung des Verfahrens 
bei. 

Nicht unerwahnt bleibe, daB die Abhangigkeit des Fre- 
quenzhubs von der Dielektrizitatskonstante auch die Be- 
stimmung dieser Yonstante ermoglicht. So ist z. B. die 
Bestimmung des Wassergehaltes in AlkohoP0) und in Ben- 
zol-Methylathylketon-Gemis~hen~~) nach diesem Verfah- 
ren rnit guter Genauigkeit moglich. 

D. Die Coulometrie 
Geht man davon aus, da6 gleiche Strornmengen stets 

aquivalente Mengen chemischer Substanzen zersetzen, und 
da6 je Aquivalent ein Faraday erforderlich ist, so la6t sich 
natiirlich auch ein ,,elektrolytisches" Titrationsverfahren 
aufbauen, das man auch als ,,coulometrische Titration" 
bezeichnet. Auch dieses Verfahren hat sich erst zunehmend 
einbtirgern konnen, nachdem die Fortschritte der Elektro- 
technik den Bau von Geriten ermoglichte, rnit deren Hilfe 
iiber lange Zeiten auf Zehntel Promille konstante Strom- 
starken erzeugt werden k o n r ~ e n ~ ~ ) .  Seitdem hat die Coulo- 
metrie ihrer erstaunlichen Leistungsfihigkeit wegen nicht 
unerhebliches Aufsehen erregt. 

L') W .  J .  Blaedel u. H .  V .  M a l m d a d t ,  Analyt. Chemistry 24, 455 
I 1 a i z  L.---,. 

K .  Anderson u. D .  Reuinson ebenda 22 1272 [I9501 
W .  J .  Blaedel u. H .  V .  M d m s t a d f ,  ebdnda 23,  471'[1951]. 
F .  W. Jensen, 0. M .  Watson u. L .  G .  Vola,  ebenda 23, 1327 [1951]. 
0. I .  Milner, Analyt. Chemistry 24, 1247 [1952]. 
W .  J .  Blacdel u. H .  V .  Malmstadt,  ebenda 22, 1410 [1950]. 
Dleselben, ebenda 24,  450 19521. 
P. W .  West,  P .  Senise u. T. A. Burkhalter, ebenda 24,  1250 [1952]. 
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54) Als neuere Beispiele seien g'enannt: Ce, Cr, Mn und V :  L. Meites 
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57)  S .  S .  Lord j r . ,  R .  O'Neill  u. L .  B. Rogers, ebenda 24,  209 [1952]. 
[ 19521. 
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Die automatirche Titration 
Der Fortschritt der Elektrotechnik hat alte Traume des 

Analytikers von neuem aufleben lassen und sie sogar ver- 
wirklicht: Es sind Gerlte erstellt worden, rnit deren Hilfe 
durch Betatigung eines Knopfes eine Analyse gestartet 
werden kann, die dann selbsttatig bis zu Ende ausgefiihrt 
und gleichzeitig registriert wird. Es sind dariiber hinaus 
Einrichtungen konstruiert worden, die unter Zuhilfenahme 
elektrochemischer Beziehungen die automatische uber- 
wachung und Regelung ablaufender Prozesse errnoglichen 
und in diesem Zusammenhang z. T. wenigstens ebenfalls 
als automatische Titrationsverfahren angesprochen wer- 
den konnen. Einige Beispiele mtigen dies illustrieren : 

Es liegt nahe, dal3 die Automatisierung von Analysen 
bei elektrolytischen Titrationen verhlltnisml6ig einfach 
gelingt, insbesondere da hierbei die mechanische Regelung 
eines Zuflusses aus einer Biirette entfallt. Die Abschaltung 
des Elektrolysestromes geschieht automatisch liber ein 
Relaissystem, sobald eine bestimmte, zuvor einstellbare 
Spannung an einer Hilfskette angezeigt wird. Gleichzeitig 
wird die Zeit automatisch gestoppt. Wird stets die gleiche 
Stromstarke verwandt, dann geniigt sogar lediglich die 
Z e i t m e s s u n g ,  d. h. der Zeitmesser kann direkt in Aqui- 
valenten geeicht sein. D e F o r P )  hat  in dieser Weise z. B. 
absolut 1 mVal Saure in 150 ml auf 2-301, genau titriert. 
Wird vorgesehen, da6 die Aquivalenzpunktsanzeige mit- 
tels Glaselektrode hinreichend verstarkt werden kann (Um- 
wandlung in Wechselspannung mittels Vibrationskonden- 
-___ 
In) D .  DeFord, C .  J .  Johns u. J .  N .  Pltts, Analyt. Chemistry 23, 

941 [1951]. 

Zuschri f ten 

sator, Verstarkung und Gegenkopplung einer Kompen- 
sationsspannung), dann sind auch iibliche Titrationen mit 
durch Hilfsmotore betltigten Regelbiiretten5g) mSglich 
und es konnen gleichzeitig Titrationskurven registriert wer- 
den, die in ihrer Genauigkeit coulometrischen Titrationen 
nicht nachstehen'o). Das gleiche gilt fur Redoxtitrationen, 
deren Aquivalenzpunktsanzeige ebenfalls mittels Hilfs- 
kette mtiglich ist: >4 mg Eisen in 5 ml sind von Wise61) 
in einer automatischen Apparatur rnit Cersulfat oder Ka- 
liumpermanganat auf genau bestimmt worden. 

Es eriibrigt sich, weitere Beispiele anzuftihren. Seitdem 
die Zellspannung auch hochempfindlicher Ketten hinrei- 
chend verstarkt werden kann und ohne Belastung der 
Kette auch zu Schaltvorglngen herangezogen wird, hat  
sich die Verwendung von Hilfsketten als Kernstlick zur 
Steuerung und damit zur automatischen Titration vor- 
ziiglich bewlhrt und zur Konstruktion mannigfaltigster 
Gerate Anla6 gegeben. Auch ist die Automatisierung na- 
turgema6 nicht auf rein elektrochemische Analysen be- 
schriinkt geblieben. Sie ist im Begriff, sich in noch unab- 
sehbarer Entwicklung ein tiberaus weites Anwendungsge- 
biet zu erobern6'2). Wieweit diese Mechanisierung von 
Analysen einen wissenschaftiichen Fortschritt bringen 
kann, rnuD allerdings erst die Zukunft beweisen. 
_ _ _ _ ~ ~  Eingeg. am 20. Fcbruar 1953 [A 4871 

Uber Verbindungen anomaler Wertlgkeit 
von Chrom, Mangan, Eisen und Kobaltl) 

Von Prof. Dr. S C  H O  L D E R 
Instilut fiit Anorganische Chcmie der T R .  Katlsruhe 

Bei diesen Untersuchungen entapricht die ,, Wertigkeit" der 
Zahl der vom Metallatom abgegebenen Elektronen; die Bestim- 
mung der Oxydationastufe geechah jodometrisch. Der Begriff 
der ,,anomalen" Wertigkeit kann eineraeite von der Elektronen- 
konfiguration nus, andererseits auf Grund der experimentellen 
Erfahrungen diskutiert werden. Fur die Darstellung der Ver- 
hindungen sind Erdalkalihydroxometallate als Ausgangsstoffe be- 
sonders geeignet. In diesem Zusammenhang wurden die Hydroxo- 
salse BI~,[C~(OH),]~ und Baa- bzw. Sr,[Fe(OH) Jl neu dargestellt. 

E r d a l k a l i c h r o m a t e  ( I V ) .  LaDt man ein Gemisch von 
Ba,[Cr(OH),], und Ba(OH), in reinstem N, bei etwa 900° reagie- 
ren, 80 bildet sich leuchtend grtines Bariumorthochromat( IV) ,  
Ba,CrO,. Die Oxydation von Cr(II1) zu Cr(1V) wird durch den 
bei der Reaktion frei werdenden H,O-Dampf bewirkt; der gleich- 
zeitig entstehende Waeseretoff kann quantitativ erfaDt werden. 
Die analoge Sr-Verbindung Sr,CrO, ist auf diesem Wege nicht 
erhaltlich. Ihre Darstellung gelingt durch Symproportionierung 
bei 900° im N,-Strom nach der Gleichung 

SrCrO, + Cr,O, + 5 Sr(OH), = 3 Sr,CrO, + 5 H,O 
Verwendet man iiberschtissiges Sr(OH),, so kann diems nach Be- 
endigung der Reaktion duroh'Methano1 quantitativ entfernt werden. 
Ba,CrO, setzt sich bei 1000 OC mit einem weiteren Mol Ba(OH), 
unter Bildung der Verbindung Ba,CrO, um, wiihrend d i e m  Ver- 
bindungstyp mit Strontium nicht nachgewiesen werden konnte. 

E r d a l k a l i c h r o m a t e  (V]. Die tert. Chromate(V) des Bariums 
und Strontiums Ba,(CrO,), bzw. Sr,(CrO,), erhillt man a16 blau- 
schwarze, mikrokristalline Pulver bei der thermischen Urnsetsung 
von Erdalkaliohromat(V1) mit der berechneten Menge Erdalkali- 
carbonat, -Hydroxyd bsw. -0xyd im N,-Strom (Temp. BOO" bis 
1000 OC). Das RUntgendiagramm von Ba,(CrO,), ist mit dem von 
Ba,(PO,), weitgehend identimh. Die mit Ba,(CrO,), von W. 
Kkmm-Miinster durchgeftihrte magnetochemiache Yessung be- 
stlitigte ausrezeichnet die 6-Wertigkeit des Chroms in den ange- 
ftihrtsn Verbindungen. Betzt man die Chromate(V1) des Barium8 

I) Vgl. auch W. Klcrnrn, dicse Ztschr. 83, 396 [1951]. 

und Strontiums unter geeigneten Bedingungen im Stickstoff- 
Strom mit iiberschiissigem Ba(OH), bzw. Sr(OH), um, so ist es 
mUglich, Chromate(V) vom Typus des Hydroxylapatits zu erhal- 
ten, z. B. Ba,(CrO,),OH. Das uberschiissig vorhandene Erd- 
alkalihydroxyd bzw. -0xyd kann durch Extraktion mit Methanol 
entfernt werden. Die Identifizierung d i e m  Hydroxyl-Chromat- 
apatits wurde nicht nur analytisch, sondern vor allem auch ront- 
genographisch ausgeftihrt. 

M a n g a n a t e ( V ) .  Die Alkalimanganate(V1) des Natriums und 
Kaliums wurden sunilchst aehr rein dargestellt; bei der Unter- 
suchung der thermischen Zersetzung von K,YnO, ergab sich, 
daL7 dabei vorzugsweise nach MaDgabe des vorhandenen Kaliums 
Kaliummanganat(V) K,MnO, entsteht, neben hdherem Mangan- 
oxyd und wenig K,MnO,. Entsprechend kUnnen die r e i n e n ,  
wasserfreien Alkalimanganate(V) K,MnO, und Na,MnO, ther- 
misch nus Alkalimanganat(V1) und Alkalihydroxyd oder MnO, 
und Alkalihydroxyd im Saueretoff-Strom als dunkelgrdne, mikro- 
kristalline Pulver dargestellt werden. Die Untgrsuchungen ilber 
die thermische Zersetsung der Alkalimanganate(V1) und die ther- 
misohe Darstellung der AlkaEmanganate(V) lieferten gleich- 
reitig ein klarea Bild der Vorgange bei der technischen Manganat- 
Schmelse. Bei der iiblichen Schmelze rnit Kal iumhydroxyd bil- 
dot sich meiet ein Gemisoh von Kaliummanganat(V1) und Ka- 
liummanganat(V). Die volletandige Uberfiihrung von Braunstein 
in Kaliummanganat(V1) gelingt nur bei Anwesenheit von Wasser- 
dampf, wie schon die eingehenden Unteranchungen H. J .  Schlc- 
singer und Mitarbeitern') gezeigt haben. Unter entsprechenden 
Versuchsbedingungen kann auf diesem Wege auch r e i n e s  Ka- 
liummanganat(V) gewonnen werden, das durch thermische Be- 
handlung mit feuchtem 0, quantitativ in  Manganat(V1) + KOH 
iibergeftihrt werden kann. Dagegen ist BE nach den bisherigen Ver- 
suchen kaum moglich, bei der entsprechenden Natriumhydroxyd- 
Schmelse Manganat(V1) su erhalten; vielmehr bildet sich stets 
Natriummanganat(V), das d a m  bei der Laugung der Schmelze 
in Natriummsnganat(V1) und Braunstein disproportioniert. 

Smaragdgriines Bariummanganat( V) bildet sich leicht, wenn 
ein Gemisoh von Manganoxyd + Bariumhydroxyd bei 7OOo bis 

a) H .  J .  Schfesin cr R. D .  Mullinix u. S. Popoff, Ind. Engng. 
Chem. 11, 317 f19'191. H .  J .  Schlesinger, V .  T .  Jackson u. E.  E .  
Cordrey, ebenda 16,  53 [1923]. 
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