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Es werden die theoretischen Crundlagen der potentiostatischen und galvanostatischen 
Coulometrie eriirtert und Anwendungen aus der Praxis des Eisenhiittenlaboratoriums an- 
gefuhrt, z .  B. die leitprobenfreien Bestimmungen des Kohlenstofls, des Schwefels und des 
Sauerstofs im Stahl, ferner werden Polarisationsspannungstitrationen mit coulometrischer 
Reagenserzeugung beschrieben, die im Mikrobereich sehr genaue Ergebnisse liefern. 

Einleitung 

Unter dem Begriff ,,Coulometrische Analyse" versteht 
man Verfahren, bei denen die Elektrizititsmenge 
(Coulomb =Amp. xsec.), die zu einer quantitativen elek- 
trochemischen Reaktion erforderlich ist, gemessen wird. 
Die Anzahl Wquivalente des elektrolytisch umgesetzten 
Stoffes wird nach dem Faradayschen Gesetz aus der 
verbrauchten Elektrizitatsmenge berechnet. Die coulo- 
metrische Analyse ist also eine Umkehrung der vor mehr 
als 120 Jahren von Faraduy eingefuhrten Methode zur 
Messung von Elektrizitatsmengen mit chemischen 
Coulometern. 
Voraussetzung fur die Anwendung der Faradayschen 
Gesetze ist, daB die betrachtete Elektrodenreaktion mit 
100 % Stromausbeute verlaufen muR. 

Grundlagen der Coulometrie 

Man unterscheidet bei der coulometrischen Analyse 
zwei Hauptverfahren, deren Schaltbilder schematisch in 
Abb. 1 gezeigt werden : 

Vorwiderstand 8 

potentiostat ische Coulometrie , Coulometrlsche Tltration 
!l:Jl d t  1; t 

!imO 
Abb. I .  Prinzipschaltbilder zur coulometrischen Analyse 

[*] Abresch - Claassen: ))Die coulometrische Analysec< (Mo- 
nographie Nr. 71 zu ,,,Angewandte Chemie" und ,,Chemie- 
Ingenieur-Technik"). XI, 228 Seiten mit 64 Abbildqen und 
mehreren Tabellen. Kart. DM 24-. Erschienen 1961 im Ver- 
lag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. 

1. Die ,,Potentiostatische Coulometrie" oder ,,Coulo- 
metrie rnit konstantem, kontrolliertem Potential". 

2. die ,,Galvanostatische Coulometrie" oder ,,Coulome- 
trie mit unkontrolliertem Potential und konstant gehal- 
tener Stromstiirke" (Coulometrische Titration). 

Bei elektrolytischen Umsetzungen bestimmt das Elek- 
trodenpotential die Intensitat der reduzierenden oder 
oxydierenden Wirkung des elektrischen Stromes. Sto- 
rende Nebenreaktionen konnen daher meist durch Re- 
gelung des Potentials der Arbeitselektrode vermieden 
werden. 

Potentiostatisch-coulometrische Analyse 

Die an den Elektroden El und E2 (vgl. Abb. 1 links) an- 
gelegte Spannung wird so variiert, daB das Potential der 
Arbeitselektrode El gegen die Bezugshalbzelle immer 
den gewiinschten Wert beibehalt. Diese Regelung ist 
manuell moglich; genauer und einfacher ist jedoch eine 
automatische Regelung mit elektromechanischen oder 
elektronischen Geraten, sog. Potentiostaten. Bei einer 
Elektrolyse rnit konstantem, kontrolliertem Potential 
kann je nach Art der umzusetzenden Substanz und ent- 
sprechend den Versuchsbedingungen das Elektrolysen- 
produkt unmittelbar abgeschieden werden (z. B. als Me- 
tall an einer Pt-Kathode oder als Amalgam an einer Hg- 
Kathode). Es kann aber auch sekundar rnit einem an- 
deren Stoff des Systems, z. B. rnit dem Losungsmittel 
oder mit dem Elektrodenmaterial reagieren (z. B. bei 
Bestimmungen der Halogenide an einer Silberanode). 

Da die Losung infolge der elektrolytischen Umsetzung 
an der zu bestimmenden Ionenart verarmt, nimmt die 
Stromstiirke exponentiell rnit der Elektrolysendauer ab 
und nahert sich asymptotisch dem Wert Null. Mit Hilfe 
des Fickschen Diffusionsgesetzes kann man fur die 
Stromstarke-Zeit-Kurve folgende Beziehung ableiten: 

. .  -Kt 
it = 1; e 

[**I Nach einem Vortragam 18. September 1961 bei der gemein- 
samen Arbeitstagung der GDCh-Fachgruppen ,,Analytische Che- 
mie" und ,,Angewandte Elektrochemie" anlaBlich der GDCh- 
Hauptversammlung in Aachen. 
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Hierbei ist 4 die Stromstiirke zur &it t, die Stromstirke 

. nFDq , -  
0 d co 

zu Beginn der Elektrolyse (t=o) und K = ," eine von 
den Versuchsbedingungen abhangige Konstante (D - 
Diffusionskoeffizient, q = Elektrodenoberflache, d = 

Dicke der Diffusionsschicht, v = Liisungsvolumen, n = 

Anzahl Elektronenaquivalente bei Wertigkei tsanderung, 
F = Furuduy-Konstante = 96500 Coulomb, co 7- Aus- 
gangskonzentration). 
Zu einer potentiostatisch-coulometrischen Bestimmung 
mu13 das Elektrodenpotential so eingestellt werden, 
daO nur die beabsichtigte Elektrodenreaktion ablauft. 
Das Ende der Umsetzung ist dadurch erkennbar, daB 
die Elektrolysenstromstarke auf einen sehr kleinen 
Wert, den sog. Reststrom (Hintergrundstrom), abge- 
fallen ist. Die verbrauchte Elektrizitiitsmenge Q - J idt 
muB integrierend gemessen werden. Hierzu konnen che- 
mische Coulometer benutzt werden: z. B. Gewichts- 
coulometer (Silber-, Kupfer-, Quecksilber- und Silber- 
halogenidcoulometer), Gascoulometer (Wasserstoff-, 
Sauerstoff- und Wasserstoff-Stickstoff-Coulometer) und 
Titrationscoulometer (Jod-, Silber-, Eisen-, Vanadin-, 
Hydroxylionen- und Wasserstoffionen-Coulometer). 
Einfacher und genauer laBt sich jedoch die Anzahl 
Coulomb mit elektromechanischen und elektronischen 
Geraten z$ihlen. Das wesentlichste Bauelement bei 
ele k t r omec han i  sc  hen  Geraten ist ein integrierender 
Gleichstrommotor mit Zahlwerk. Bei e l ek t ron i schen  
Coulometern werden die Entladungen einer frequenz- 
geregelten Thyratron-Kippschaltung gezahlt. 
Die potentiostatische Coulometrie kann gegenuber der 
coulometrischen Titration den Vorteil einer grokren 
Selektivitat bieten. Bei ausreichender Potentialkontrolle 
konnen in vielen Fallen noch Stoffe nebeneinander be- 
stimmt werden, deren Redoxpotentiale dicht beieinander 
liegen. Das Elektrodenpotential sol1 unterhalb des po- 
larographischen Halbwellenpotentials der betreffenden 
Substanz liegen. So konnen Metalle, deren Redoxpoten- 
tiale sich nur um 0,2 V unterscheiden, an einer gleich- 
maBig geruhrten Quecksilberkathode nacheinander aus 
derselben Losung coulometrisch abgeschieden werden. 
Tabelle 1 zeigt eine Auswahl potentiostatisch-coulome- 
trischer Bestimmungen. 

Tabelle I .  Potentiostatisch-coulornetrische Restirnrnungen 

Reduktionen an Hg- oder Pt-Karlroden 

Metallabscheidungen: Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Pu, Zn 

Wertigkcitsinderungen: CrO: + Cr3+ UO:+ + U4' 
Eu3+ + E u ~ +  Y b 3 ~  + Ybz' 
Np6+ + N p s +  

Organische Stoffe: Reduktion organischer Nitro- und Halogenverbin- 
dungen, z. B. Chlornitrobenzol, Nitroanilin, Tetra- 
chlorkohlcnstoff, Chloressigsiure usw. 

Oxydarionen an Ag- oder Pr-Anoden: 

Abscheidung von CI-, Br-, J-. SCN- an Ag 

Wertigkeitsanderungen an PI: As3 + -+ Ass+ Fez+ -+ Fe3+ 
Cr2+ -+ Cr3+ Np5 + -+ Np6+ 
Ed+ -+Ed+ TI+ +TP+ 

Die galvanostatische Coulometrie 

(Abb. 1 rechts) bietet gegenuber der potentiostatischen 
Coulometrie die Vorteile kiirzerer Elektrolyxmdaucr 
und der bequemeren Messung der Elektrizitatsmenge. 
Bei der coulometrischen Titration bleibt das unkon- 
trollierte Potential der Arbeitselektrode so lange koii- 
stant, wie die Konzentration des an der Elektrode pri- 
mar umgesetzten Stoffes konstant bleibt. Die Primar- 
reaktion ist entweder eine Reduktion oder Oxydation 
der Ionen des Wassers (Saure-Base-Titration) oder eines 
zugesetzten Zwischenreagens (Redox-, Fallungs- und 
Komplextitration). Um das Potential konstant zu hal- 
ten, muB der Analysenlosung also ein ,,Hilfsreagens" 
zugesetzt werden, dessen anodische oder kathodische 
Reaktionsprodukte quantitativ mit der zu bestimmen- 
den Substanz reagieren. Die Konzentration des ini 
UberschuB zugesetzten Zwischenreagens bleibt daher 
wahrend der Titrationselektrolyse bis zum Aquivalenz- 
punkt praktisch konstant. Folglich bleibt auch die 
Stromstarke konstant, wenn ein Leitelektrolyt zugege- 
ben wurde, vorausgesetzt, der Zellenwiderstand ist im 
Verhaltnis zum Gesamtwiderstaiid des Strornkreises 
sehr klein. Die verbrauchtc Elektrizitatsrnenge ergibt 
sich aus dem Produkt von Stromstarke und Elektroly- 
sendauer bis zum Aquivalenzpunkt, also Produkt aus 
Stromstirke ma1 Aquivalenzzeit. Bei ausreichend hohen 
Speiscspannungen wird die Stromstarke mit Vorwider- 
standen oder elektronischen Regelschaltuilgen konstan t 
gehalten. Die Stromstarke kann entweder mit einem 
Arnperemeter oder durch stromlose Messung des Span- 
nungsabfalles an einem in Reihe geschalteten Normal- 
widerstand bestimmt wcrden. Mit dem Elektrolysen- 
strom wird gleichzeitig cin mechanischer oder elektri- 
scher Zeitmesser selbsttatig ein- und ausgeschaltet. 
Da Stromstsrke und Zeit sehr genau inenbar sind, hiingt 
die Genauigkeit und die Reproduzierbarkeit der Be- 
stimmung von der Empfindlichkeit der Endpunktsan- 
zeige ab. Deshalb sind elektrometrische oder spektral- 
photometrische Methoden den visuellen mit Farbindika- 
toren vorzuziehen, wobei zu beriicksichtigen ist, daB 
letztere durch die Elektrolyse zersetzt werden konnen. 

Da die Bestimmung auf cine Zei tmessung bei kon- 
stanter Stromstarke zuruckgefuhrt ist, werden keine 
MaBlosungen benotigt. Besonders bei Mikroanalysen 
ist es vorteilhaft, daB die Bereitung und die Titerstellung 
von Normallosungen entfallt. Aukrdem konnen auch 
kleine Coulomb-Mengen sicher dosiert werden. Deshalb 
wurde schon vor Jahren vorgeschlagen, in der MaB- 
analyse die cheniischcn Urt: tersubstdnzen durch die 
Coulomb-Messung zu erse :Zen. Zur Vereinfachung der 
Berechnung bei Reihenanalysen ist es oft sinnvoll, die 
Stromstarke so zu wiiihlen, daB die Zeiteinheit geraii.; 
der Einheit entspricht, in welcher die Konzentration des 
zu bestimmenden Stoffes angegeben werden SOH, oder 
daR ein ganzzahliges Verhaltnis zwischen Zeit- und 
Konzentrationseinheit besteht. 
Das elektrolytisch erzeugte Titrationsmittel wird im all- 
gemeinen innerhalb des Titriergefaks erzeugt. Werden 
Anolyt und Katholyt durch ein Diaphragma getrennt, 
sind drei Anordnungen rnoglich : 
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Die Gegenelektrode befindet sich in einem Glasrohr- 
chen, das unten mit einem Diaphragma verschlossen 
ist und in die Analysenlosung eintaucht. 

Anoden- und Kathodenraum sind zwei aneinander- 
grenzende GefiiBe, die durch ein Diaphragma ge- 
trennt sind. 

Anolyt und Katholyt sind durch einen Stronischlus- 
sel rnit zwei Diaphragmen verbunden. 

Wenn die Versuchsbedingungen keine Reagenserzeu- 
gung mit 100 % Stromausbeute und keine storungsfreie 
Endpunktsanzeige gewahrleisten, muB das Titrations- 
mittel auBerhalb der Titricrzelle in einer separaten Zelle 
erzeugt werden. Bei der AuBenelek t ro lyse  fliel3t die 
Elektrolytlosung an  der Gencratorelektrode vorbei. In 
den zweiarmigen Zellen laufen die kathodischen und die 
anodischen Reaktionsprodukte durch zwei AbfluBrohr- 
chen getrennt ab. Bei den einarmigen Zellen Iauft nur 
das Elektrolysenprodukt der Arbeitselektrode durch ein 
Rohrchen in die Titrierzelle. Die AuBenelektrolyse hat 
gegenuber der innenelektrolytischen Titration jedoch 
einige Nachteile (z. B. Verdunnungsfehler), die auch bei 
der Titration rnit MaBlosung auftreten. 

Tabelle 2, eine Aufstellung verschiedener Zwischen- 
reagentien und ihrer Anwendungen, laBt erkennen, daB 
viele volumetrischeTitrationen auch coulometrisch mog- 
lich sind. Aukrdem sind Zwischenreagentien, die als 
Normallosungen instabil sind, elektrolytisch oft einfach 
zu erzeugen. Die chemischen Umsetzungen bei coulome- 
trischen Titrationen rnit Zwischenreagens sind dieselben 
wie bei einer volumctrischen Titration, so daf3 auch for- 
mal deren Reaktionsgleichungen gelten. Die Voraus- 
setzung ist, daB die elektrometrische Indikation des 
Aquivalenzpunktes durch das elektrische Feld des Ge- 
neratorstromes nicht gestort wird. Diese Forderung ist 
durch besondere Maanahmen zu erfullen, z. B. zweck- 
maBige Anordnung der Elektroden, Abschirmung dcr 
Elektroden, Erdung der Losung, galvanische Trennung 
der Gerate. Eine 100-proz. Stromausbeute fur den Vor- 

1.ahelle 2. Coulometrische Titralioncn rnit Zwischenreagentien 

Rediik/ionrrr 

Zwischenreagentien MaDreaktioneii 

Fortsetzung von Tabelle 2 

0.xydurionen 

Zwischenreagentien 

CeJ*/Ce4- 

Br-/Br 

Br--/BrO 
J-/J 

MaDreaktionen 

As3f +A$' 
Fez' + Fe3+ 
U4+ -,uo:; 
Ti]+  . + T i 4 +  
[Fe(CN)6I4-- 

+ [Fe(CN)oI' 
As]+ - + A s s +  
c20:- - + 2 C O 2  
Fez' -+Fe3+ 
HzOz - 0 2 ,  HzO 
As3' + A s 5 +  

Fez+ +FeJ '  
Fez+ - + F e J +  
Fez+ .-, Fel+ 
As,' -+A@'  
Cel t  -> Ce4* 

TI+ -+ TlJ+ 
As,+ + As5' 
Fez- -,Fe3- 
TI+ +TIJ-  

Doppelbindungen organischer Substan- 
zcn (Chloranlageruneszahl) 

As]+ +Ass* 
S b l +  -+Sb5' 

V02' -,vo:- 

u4+ .-+uo;+ 
s20:- +s,o:- 
so:- +so:- 
J -  + J B r  

Doppelbindungen organischer Substan- 
Zen (Bromanlagerungszahl) 

Oxydation organischer Schwefelverbin- 
dungen. 

~ N H J  + N 2  
AsJ+ +As5+ 
SbJ '  -+Sb" 
s'o: - - s40;- 
so:- --c so:- 
Oxydation organischer Schwefel-Verbin- 
dungen. 

Doppelbindungen organischer Substan- 
zen. Jodanlagerungszahl) 

Wasser in organischen Losungen (Karl- 
Fischer-Titration). 

Falliinnen 

Zwischenreagentien Titrierte Substanz 

Ag/As+ CI-, Br-, J - 
Hg/Hg+ CI -, Br-, J -  
Ilg/Hg2+ C N - ,  S2 

[Fe(CN)sl'-/[Fe(CN)sl'- Zn2' 
Zn/Zn2+ s2- 

Kornplexornerric 

Zwischenreagens Titrierte Metalle 

ADTAIADTE 

(Quecksilber- oder Kadmium-Kornplexonat) 

Ca2+. Cd2+, Co2+, Cu2'. Mn2+, Nilr,  
Pb2+, Zn2+ 

Suiirc- Busse-Tifruf iorrcrr 

in wisserigen und in wasserlreien Losungen 

Doppelzwischenreugenf iQn 

Br-/Br und Cu"/Cu' 
Cu/Cu+ und J / J  
CeJ+/Ce4' und FeJ . / te* '  
MnZ'/Mn3' und Fe,'/Fezi 
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gang an der Arbeitselektrode verlangt, daR dcr Elektro- 
nenaustausch an der Elektrode nur rnit der zu bestim- 
rnenden Substanz und dem Zwischenreagens erfolgen 
darf. Es mussen also folgende stromverbrauchende Ne- 
benreaktionen an der Arbeitselektrode vermieden wer- 
den, die grundsatzlich bei einer Elektrolyse auftreten 
konnten: 
An der Ka thode :  Wasserstoff-Entwicklung und Re- 
duktion von Fremdionen, an der Anode  : Sauerstoff- 
Entwicklung, Oxydation von Fremdionen und Oxyda- 
tion des Elektrodenmaterials. Aukrdem muR die er- 
zielte Reduktion oder Oxydation der Analysensubstanz 
wie bei der volumetrischen MaBanalyse stets bis zu einer 
genau definierten Oxydationsstufe fiihren. 
Gunstige Arbeitsbedingungen, z. B. die optimale Stroni- 
dichte, das geeignete Zwischenreagens und dcr p H -  
Wert, sind aus den entsprechcnden Polarogrammen oder 
von den Redoxpotentialeii abzuleiten. An der coulome- 
trischen Oxydation niit dem Ce3-/Ce4 1 -Paar sol1 das 
kurz erlautert werden (Abb. 2). Die Stromstarke-Span- 
nungs-Kurven von schwefelsauren Cer(II1)-sulfat-Lo- 
sungen nach J .  Bador-Lambling [I] zeigen: Nur die 

Abb. 2. Stromausbeute - Voltammogramme 
nach J .  Bador-Lumbling [ I ]  

I .  0,27n Ce2(SO4)3; 2. 0.1 n Ce2(S04)1; 3. 0,Ol n Ce2(S04)1; 5. HzO 

Ce3+-Konzentrationen und ihre zugeordneten Strom- 
dichten links der Geraden 4 ermoglichen eine Oxyda- 
tion zum Ce4 1 mit 100-proz. Stromausbeute. Bei Poten- 
tialen uber 1300 mV tritt eine stromverbrauchende 
Sauerstoff-Entwicklung ein. 
Zur Endpunktsindikation bei coulometrischen Titra- 
tionen werden haufig die Verfahren der klassischen Po- 
tentiometrie angewandt. Jedoch sind bei Mikrotitra- 
tionen die Endpunktsanzeigen mit potentiostatisch 
oder galvanostatisch polarisierten Elektroden vorzu- 
ziehen, wobei die IndikationsmeBkette entweder aus 
zwei polarisierbaren Elektroden oder aus einer pola.ri- 
sierbaren und einer unpolarisierbaren Elektrode (Be- 
zugshalbzelle) besteht. Die Anwendung dieser Metho- 
den setzt allerdings voraus, daB sich der Polarisations- 
widerstand wenigstens einer Elektrode im Aquivalenz- 
punkt dcr MaBreaktion andert. Werden die Indikator- 
elektroden mit einer angelegten konstanten Gleichspan- 
nung polarisiert, so wird der Diffusionsgrenzstrom im 
Verlauf der Titration gemessen (Amperometrie), odcr 

[ I  J J.  Bndoz-Lambling, Analyt. Chirn. Acta 7, 585 (1952). 

die Anderung der Stromstarke im Aquivalenzpunkt rnit 
cinemNulhstrurnent angezeigt (Dead-Stop). K.  Cruse 121 
nannte diese Methode treffend Polarisationsstrom -Titra- 
tion, da wahrend der Titration die Stromstarke im In- 
dikationsstromkreis verfolgt wird. Entsprechend be- 
zeichnete er das Verfahren, bei dem die Potentialdiffe- 
renz zwischen den galvanostatisch polarisierten Indi- 
katorelektroden gemessen wird, rnit Polarisations- 
spannungs-Titration. 

Erfahrungen irn Eisenhuttenlabor 

Im Eisenhuttenlaboratorium wurden rnit volumetri- 
schen und coulometrischen Polarisationsspannungs-Ti- 
trationen besonders bei Mikroanalysen so gute Erfolge 
erzielt, daB sie bereits 1957 die klassische Potentiometrie 
bei Redox-Titrationen ersetzte [3,4]. Coulometrischc 
Titrationen rnit elektrometrischer Endpunktsanzeige las- 
sen sich einfacher automatisieren als Titrationen rnit 
Buretten. Im Prinzip ist es hierzu nur erforderlich, zwi- 
schen Indikationssystem und Generatorstromkreis Re- 
lais einzubauen, die am Titrationsendpunkt den Elektro- 
lysenstrom ausschalten. Ein Ubertitrieren kann dadurch 
verniieden werden, daR kurz vor Erreichen des Aqui- 
valenzpunktes der Elektrolysenstrom mehrmals ein- und 
ausgeschaltet und aukrdem selbsttatig auf eine niedri- 
gere Elektrolysenstromstarke umgcschaltet wird, so da13 
gegen Ende der MaBreaktion analog der klassischen 
Volumetrie langsamer titriert wird. 

Statt des kontinuierlich flieknden Gleichstroms kann 
auch ein periodisch unterbrochener Gleichstrom zur 
Elektrolyse verwendet werden, wobei die Zahl der 
Stromimpulse proportional der Elektrizitatsmenge ist 
und z. B. digital mit Zahlrohren oder elektromagneti- 
schen RollenmeRwerken angezeigt wird. Bei diesen so- 
genannten Impulscoulometern wird entweder der Elek- 
trolysenstrom mit einer Multivibratorschaltung pe- 
riodisch unterbrochen oder als Kondensatorentladun- 
gen der Elektrolysenzelle zugefuhrt. 

Gerate zur kontinuierlichen Titration mit veranderli- 
chcr Stromstiirke werden in der Gasanalyse und bei 
reaktionskinetischen Untcrsuchungen benutzt. Die Re- 
aktionslosung flieRt in einer Zelle kontinuierlich an  der 
Gencratorelektrode und dem Indikationssystem vorbei 
und wird stets bis zu eincm gut reproduzierbaren Be- 
zugspunkt titriert, wobei die Indikation die Anderung 
der Generatorstromstiirke selbsttatig steuert. 

Im Stahl mussen auRer den Legierungsbestandteilen oft 
Spurenelemente und kleinste Mengeii nichtmetallischer 
Einschlusse moglichst genau bestimmt werden. Fur das 
Laboratorium eines groBen gemischten Eisenhuttenwer- 
kes bedeutet das 1OOooO bis 200000 Einzelbestimrnun- 
gen pro Monat. Rationalisierung und Automatisierung 
sind also geboten. 

[2] K .  Cruse, Angew. Chern. 65, 232 (1953). 
[3] K .  Abresch u. E. Biichel, Arch. Eisenhiiltenwes. 3 / ,  595, 606 
( I  960). 
[4] E. Biichel, Dissertation T . H .  Aachen, 1961 
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W. Oelsen und Mitarbeiter [S] entwickelten ein coulo- 
metrisches Verfahren zur Bestimmung des K o h  1 en  - 
s t of f s und seiner Verbindungen in Stahlen und Ferro- 
legierungen. K.  Abresch und Mitarbeiter konnten diese 
Methode chemisch und meBtechnisch so verbessern, daB 
sie als ein Ieitprobenfreies und zugleich schnelles And- 
lysenverfahren anzusehen ist. Die Probe wird im Sauer- 
stoff-Strom verbrannt. Nach dem Entfernen der Schwe- 
feloxyde werden die Verbrennungsgase in eine basische 
Absorptionslosung (Bariumchlorid oder Bariumper- 
chlorat) vom p H  = 10- 1 I geleitet. Der pH-Wert der Lo- 
sung, der potentiometrisch rnit einer Glaselektrode in- 
diziert wird, verschiebt sich durch Aufnahme von C02 
nach der sauren Seite. Durch kathodisch erzeugte OH-- 
Ionen wird der Ausgangs-pH-Wert ungefahr aufrecht- 
erhalten und nach Beendigung der Absorption wieder 
genau eingestellt. Die verbrauchte Elektrizitatsmenge ist 
bei dieser Titrationselektrolyse einer basischen Barium- 
perchlorat-Losung ein absolutes MaR fur die CO2- 
Menge, wenn die vollstandige CO2-Absorption ge- 
wahrleistet ist. Wird von Hand titriert, benutzt man ein 
integrierendes Gleichstromcoulometer mit einem elek- 
tromechanischen Zahlwerk. Hierbei fliel3t der Elektro- 
lysenstrom durch einen Prazisionswiderstand, dem cin 
Integriermotor geringer Tragheit parallel geschaltet ist, 
dessen Drehzahl in einem ausreichenden Bereich pro- 
portional der Elektrolysenstromstarke ist. Ein Zahl- 
werkschritt entspricht einer Strommenge von 3 Milli- 
coulomb und damit bei 0,5 g Einwa.age 0,373 ppm C 
(O,ooOo373 7; C) .  
Die Stromstarke betrapt niaximal 30 mA und kann stufenlos 
geiindert werden. Sollen hohere Kohlenstoffgehalte bestimmt 
werden, w:rd auf einen zweiten Bereich mit einer Maximal- 
stromstarke von 300 mA umgeschaltet. Die vollstandige 
Automatisierung gelang durch ein Impulscoulonieter, dessen 
Rlockschaltbild in Abb. 3 gezeigt wird. Der Elektrolysen- 
strom wird dabei in einer vom Wechselstromnetz abhangigen 
und synchronisierten Multivibrator-Doppelthyratron-Schal- 
tung als Kondensatorentladungen erzedgt. Die verbrauchte 
Elektrizitatsmenge ergibt sich dann aus dern Produkt von 
Kondensatorkapazitat. Ladespannung und Zahl der Ent- 
ladungen. Bei einem rnoglichst verlustfreien Kondensator und 
einer sehr konstanten Ladespannung war zu erwarten, daB 
aus der theoretischen Elektrizitatsmenge die Menge des er- 
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Ahb.  3. Blockschaltbild des Impulscoulometerautonialeii 
inch K. Abresrh und Mitarbeitern 
I. Impuls-Generator; 2. Impuls-Verforrnung; 3. Analysenstrorn- 
Er7eugung; 4. Gleichstrom-Verstarker; 5. Relois-Verstarker 

[ 5 ]  W. Oelsrn u. P. Gobbels, Stahl u. Eisen 6Y, 33 (1949); W. Oel- 
sen u. G. Graue. Angew. Chem. 61, 24 (IY52); W. Oelsen et ai., 
Arch. Eisenhuttenwes. 22, 222 (1951); Angew. Chem. 63. 557 
(1951). 

zeugten Reagens berechnet werden konnte. Jedoch ist u. a. 
zu beriicksichtigen, daD sich der Kondensator nur bis zur 
Loschspannung des erforderlichen Thyrdtrons entladt. Also 
gilt das Furadaysche Gesetz, wenn die integrierte Elektrizi- 
tatsmenge in der Zeiteinheit zugrunde gelegt wird. Die Im- 
pulsfrequenz wird selbsttatig gesteuert, entsprechend der 
Potentialabweichung der Glaselektrode von dem gewlhlten 
Ausgdngspotential. Die Frequenz betragt maximal 12.5 Hz 
und verringert sich gegen Ende der Titration stufenweise auf 
0,5 Hz. Bei einer Einwaage von 0,5 g zeigt das Ziffernzlhl- 
werk den C-Gehalt direkt in ppm C an. Absolut betrachtet, 
entspricht ein Zlhlwerkschritt einer Menge von 0,5.10-6 g C. 
Diese hohe Empfindlichkeit wurde erst durch einen Spezial- 
verstlrker im Indikationskreis erzielt, dessen Anzeigeemp- 
findlichkeit 0,I mV/mm ist. Da auch die Gasfiihrung auto- 
matisch gesteuert wird, sind nur noch folgende Arbeitcn 
durchzufuhren : 
I .  Die Einfuhrung des Schiffchens oder des Tiegels mit der 
eingewogenen Probe in den Ofen. 
2. das Ablesen des C-Gehaltes auf den1 Zahlwerk oder auf 
dem Papierstreifen des Druckers. 

Ahnlich wie der Kohlenstoff wird auch der Schwefel 
im Stahl bestimmt. Die Stahlprobe wird zunachst im 
Sauerstoff-Strom verbrannt, und die Verbrennungsgase 
werden durch cine Kunststoffkapillare in eine Natrium- 
sulfat-Wasserstoffperoxyd-Losung geleitet, deren pH- 
Wert durch Vorelektrolyse schwach sauer ist. Wahrend 
der Absorption bildet sich Schwefelsaure, die das Aus- 
gangspotential der Glaselektrode verandert. Nach Be- 
endigung der Absorption wird rnit elektrolytisch erzeug- 
ten OH--Ionen auf das Bezugspotential von Hand oder 
vollautomatisch coulometriert. Schwierigkeiten beim 
VerbrennungsprozeB erforderten anfangs einen Korrek- 
turfaktor. Erst die hohen Temperaturen in einem Hoch- 
frequenzofen mit stufenlos regelbarer Leistung und eine 
hohe Stromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs mach- 
ten auch dieses Verfahren von einer Eichung rnit Nor- 
malstahlen unabhangig. 

Zur Bestimmung des Saue r s to f f s  im Stahl wurde von 
K. Ahresch und H.  Lemm [6] ein Verfahren entwickelt, 
das auf der Kombination der abgeanderten Heikxtrak- 
tion rnit der Coulometrie beruht. Die Stahlprobe von 
ca. 0,5-1 g wird im Graphittiegel bei 1600-2000 "C re- 
duzierend geschmolzen. Das gebildete Kohlenmonoxyd 
wird mit Argon als Tragergas unter Atmospharendruck 
fortgespult und mit Schiitze-Reagens oxydiert. Das ent- 
standene COz wird in einer basischen Bariumperchlorat- 
Losung absorbiert und mit einem Konstantstrom- oder 
Integrationscoulometer bestimmt. Bei diesem Trager- 
gasverfahren entfallen die Schwierigkeiten des Schmel- 
zens im Hochvakuum und die Fehlermoglichkeiten 
durch leichtverdampfende Metalle oder Metallverbin- 
dungen. AuBerdem wird die Analysendauer vie1 gerin- 
ger und dadurch der Probendurchsatz wesentlich er- 
hoht. 
Einige charakteristische Ergebnisse coulometrischer Re- 
doxtitrationen im Mikrogrammbereich, die von K. Ab- 
rrsch und E. Biichel[4] entwickelt wurden, sollen kurz 
beschrieben werden. Chromat, Permanganat und Va- 
nadat werden rnit dem Eisen(II1)-Eisen(I1)-Paar elektro- 
lytisch reduziert. Die kathodisch erzeugten Eisen(I1)- 
Ionen dienen dabei lediglich als ubertrager der Reduk- 

[6 ]  K .  Ahri,sc./i u.  H. Letnln, Arch. Eisenhuttenwes. 30, 1 (1959). 

A11ge.w.. Clteni. ; 74. Jdirg. I962 NI- .  17 689 



tionswirkung. Zur Bestimmung von Eisen werden 
Eisen(I1)-Ionen mit dem Cer(II1)-Cer(1V)-Paar coulo- 
metrisch oxydiert. 

Fur diese Titrationen wurde eine Mikroelektrolysezelle 
entwickelt (Abb. 4). Das ElektrolysegefaB (Glas) besteht 
aus einem Anoden- und Kathodenraum, die durch ein 
eingeschmolzenes Tondiaphragma getrennt sind. Als 

T? 
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Abb. 4. Mikroelektrolysenzclle nach K .  Abresch und E. Biic/w/. 
I .  Platin-Vibrationseleklrode; 2. Pt-Gegenelektrode; 
3. ZulaufgefPD; 4. und 5. Pt-Indikatorelektroden; 
6. Gaseinlcitungsrohr; 7. Diaphragrna 

Arbeitselektrode dient eine schaufelformige Pt-Vibra- 
tionselektrode, die gleichzeitig eine gute Durchmischung 
der Losung und eine schiiellere Einstellung des Indika- 
torpotentids bewirkt. Tm Raum der Arbeitselektrode 
sind zwei Platindrahte mit Kugelchen als Indikatorelek- 
troden eingeschmolzen. Durch ein Rohr kann zusatz- 
lich ein indifferentes Gas eingeleitet werden. Der Titrier- 
raum der Zelle enthalt die Zwischenreagens- und Ana- 
lysenlosung, deren Gesamtvolumen mindestens 2 cm3 
betragen muB. Eine Diffusion von storenden Elektro- 
lysenprodukten aus dem Gegenelektrodenraum in den 
Titrierraum kann durch koiitinuierliche Erneuerung der 
Elektrolytlosung unterhalb der Gegenelektrode ver- 
mieden werden. 

Coulometrische Submikrotitrationen in 0,5 bis 2 ml 
Zwischenreagens- und Analysenlosung werden in einer 
kleinen U-formigen Zelle durchgefiihrt. Ein vibrierender 
Glasstab, in dem zwei Pt-Stifte als Indikatorelektroden 
und ein Pt-Plattchen als Arbeitselektrode voneinander 
isoliert eingeschmolzen sind, taucht in die Titrierzelle. 
Der Boden des Titrierraumes besteht aus einem Ton- 
diaphragma, das Katholyt und Anolyt trennt. 

Zur Endpunktsanzeige ist das sich einstellende Poten- 
tial zwischen zwei galvanostatisch mit Gleichstrom po- 
larisierten Pt-Kiigelchen in der Empfindlichkeit und Ge- 
nauigkeit den MeBergebnissen klassischer potentiome- 
trischer Verfahren weit iiberlegen. Die ausgepragten An- 
derungen der Polarisationsspannung im Aquivalenz- 
punkt wurden jedoch erst erhalten, als durch Vorwider- 
stande von mehreren 100 Megaohm im Gesamtstrom- 
kreis der Indikation die Polarisationsstromstarke wah- 
rend der Titration vollkommen konstant blieb. 

Ein deutlicher Unterschied in der Erfassung des End- 
punktes von coulometrischen Chrom-Titrationen mit 
dem Fe3+/FeZf-Paar als Zwischenreagenz in schwefel- 
saurer Losung ist aus den Potential-Zeit-Kurven in 
Abb. 5 zu ersehen, in denen das mit einem Rbhrenvolt- 
meter gemessene Iiidikatorelektroden-Potential gegen 
die Elektrolysendauer aufgetragen ist. Im Gegensatz zu 
den ersten drei Kurven zeigen die nachsten drei beson- 
ders scharf ausgepragte Umschlagspunkte. Zum Ver- 
gleich ist eine Titration mit potentiometrischer End- 
punktsanzeige (Pt/Pt-Generator-Kathode) maBstabge- 
recht aufgezeichnet. Reduzierende Verunreinigungen in 
der Zwischenreagenzlosung (2. B. Fezl-lonen) verur- 
sachen bei der ersten Titration einen negntivcn Fehler. 
Dieser wird jedoch tei einer nachfolgenden Titration, 
deren Potentialkurve im absteigenden Ast fast parallel 
zur ersten verliiuft, eliminiert. Die Elektrolysenstrom- 
starke i, betragt bei allen Titrationen dieser Abbildung 

Abb. 5. Vergleich der Endpunktsanzeigen bei Chrom-Bestimmungcn 

0,100 mA. Bei deil ersten drei Bestimmungen wurden die 
Indikatorelektroden mit einer Stromstarke ip  von 
1x10-6 A und bei den nachsten drei mit 0,19x10-6 A 
polarisiert. 
Werden mehrere Titrationen nacheinander vorgenom- 
men, bestehen drei Moglichkeiten, die Aquivalenzzeit 
zu crmitteln: 
1 .  Die Differenz der Potentialmaxima. 
2. Da die drei Kurven parallel verlaufen, lassen sich 
Mittelwerte bilden, wenn zwischen der 1. und 2. und 
zwischen der 2. und 3. Kurve von mehreren Punkten aus 
parallel zur Abzisse die Zeitdifferenzgerade angelegt 
wird. 
3. An den ansteigenden und an den abfallenden Kurven- 
ast werden Geraden angelegt, deren Schnittpunkt die 
extrapolierte Elektrolysendauer ergibt. 
Vorversuche lieljen bereits auf eine Abhangigkeit der 
Anzeigeempfindlichkeit am Aquivalenzpunkt von der 
Polarisationsstromstarke schliel3en. Die Aufnahme von 
Voltammogrammen (Abhangigkeit des Potentials der 
Pt-Indikatorelektroden von der Polarisationsstromstar- 
ke) bewies die Annahmc. Abb. 6 zeigt, daB der Bereich 

690 Airgew. C'hem. // 74 .  J u l t r ~ ~ .  I962 / Nr. 17 



der hijchsten Anzeigeempfindlichkeit bei Polarisations- 
stromstirken kleiner als 1 x 10-6 A liegt. Diese schwa- 
chen Strome beeinflussen den coulometrischen Titra- 
tionswert nicht, weil keine storende Elektrolyse des 
Zwischenreagens oder des Wassers stattfindet. 

I 
j 

I 
I 
I 

2 3 L 7 0  

Abb. 6. Voltammogramme zur Untersuchung der Indikations- 
empfindlichkeit 

Abb. 7 zeigt voltammetrische Kurven in der Zwischen- 
reagenslosung vor und nach dem Zusatz von Chromat, 
bei denen das Indikatorkathoden- und das Indikator- 
anoden-Potential getrennt gegen eine gesattigte Kalomel- 
Halbzelle gemessen wurden. Das Potential an der Anode 
ist sehr stark und das Potential an der Kathode ist liur 
schwach von der Polarisationsstromstarke abhangig. 
Ferner ist der g r o k  Untersehied in den Potentialdiffe- 
renzen zwischen den Kurven 1 a und 1 b bei der poleri- 
sierten Platinelektrode und der unpolarisierten Platin- 
elektrode (Grenzfall fur i 0; klassische Potentiome- 
trie) zu erkennen. 

Die Kurven fur vier Chromat-Titrationen nacheinander 
in derselben Zwischenreagenslosung zeigt Abb. 8. 
Bei Titrationen voii Permanganat mit elektrolytisch er- 
zeugten Eisen(I1)-Ionen (Abb. 9) zeigen die Indikator- 
potential-Zeit-Kurven ausgepragte Maxima, wenn mit 
einer Strornstarke von 0,3x10-6 A polarisiert wird. Im 
Gegensatz zur Chromat-Titration, bei der ein irrevcrsib- 
les Redoxpaar rnit einem reversiblen titriert wird, deutet 
der Verlauf dieser Mangankurven auf zwei reversible 
Systeme hin. Das Maximum am Aquivalenzpunkt bei 
der dritten Bestimmung liegt bedeutend niedriger. Die- 
ser Effekt, der wahrscheinlich auf eine gehemmte Aus- 
bildung der Polarisation zuruckzufuhren ist, beeinflufit 
jedoch nicht die Aquivalenzzeit. Die Ergebnisse der 
Messung von lndikatorelektrodenpotentialen wiihrend 
der kathodischen Reduktion von Permanganat werden 
in Abb. 10 gezeigt. Der Elektrolysenstrom kann wah- 
rend der Titration nicht unterbrochen werden, da sich 
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Abb. 8 .  Titrationskurven von 4 Chroni-Bestimmungcn 
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Abb. 7. Abhingigkci l  des Indikatoranodcn- und des 
lndikatorkathodenporentials von der Po1arisationsstromsti:ku 

sonst das Generatorelektrodenpotential andern wurde 
und deshalb nicht als konstantes Bezugspotential fur die 
Indikation dienen konnte. Folgende Potential-Zeit-Kur- 
ven wurden aufgenommen: 

A.  a) Indikatoranode/Generatorkathode 
b) Indikatorkathode/Generatorkathode 
c) Ilifferenz zwischen Indikatoranode/Generatorkathode 

und Indikatorkathode,lGeneratorkathode. 

B. a) Indikatorkathode/Generatoranode 
b) Indikatoranode/Generatoranode 
c) Differenz zwischen IndikatorkathodejGeneratoranode 

und  Indikatoranode/Generatoranode. 

C .  a) Indikatoranode/Kalomel gesitt. 
b) Unpolarisierte Pt-Elektrode/Kalomel gesitt. 
c) indikatorkathode/Kalomel gesiitt. 
d) Differenz zwischen Indikatoranode/Kalomel gesiitt. 

und Indikatorkathode~Kalomel gesiitt. 

Der Verlauf der Kurven beweist, dall zur Indikation die- 
ser MaRreaktion cine anodisch polarisierte Platinelek- 
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trodc gegen cine Ekzugselektrode oder auch zwei ent- 
gegengesetzt polarisierte Platinelektroden sehr gut ge- 
eignet sind. 

Die gleiche Methodik der Polarisationsspannungstitra- 
tion rnit definierten Polarisationsstromstarken bei elek- 
trolytischer Reagenserzeugung bewiihrte sich bei der 
Bestirnmung des Vanadins rnit dern Fe3'/Fe*'-Paar und 
des Eisens rnit dem Ce3-/Ce4-'-Paar. 

Das Verfahren der Rucktitration in der klassischen MaR- 
analyse findet in der Coulometrie seine Parallele durch 
die Anwendung eines Doppelzwischenreagenses. Abb. 11 
zeigt die Potential-Zeit-Kurve einer coulometrischen PO- 
larisationsspannungstitration von Chromat in einer 
schwefelsauren Zwisclienreagenslosung die 0,2 n an 
Eisen(lI1)-ammoniumsulfat und gesattigt an Cer(II1)- 
sulfat ist, bei abwechselnder kathodischer Erzeugung 
von Fez;-Ionen und anodischer Erzeugung von Ce4.- 
Ionen. Mittels cines Strornwenders wird die Arbeitselek- 
trode wahlweise zur Kathode oder Anode. Aus coulo- 
metrischen Reduktionen und Oxydationen rnit 100 % 
Strornausbeute in ein- und derselben Doppelzwischen- 
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Abb. I I .  Titrationskurve dcr Chrom-Restimmung 
niit Doppelzwischenreagcns 

reagens-Losung im geschlossenen System ergeben sich 
folgende Anwendungsmoglichkeiten : 
1. Diese Methode gestattet, eine zunachst ubertitrierte 
Losung nach Umpolung mit derselben oder einer niedri- 
geren Elektrolysenstromstarke auf den Endpunkt mehr- 
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Abb. 9. Titrationskurven von 4 Mangan-Restimmungen 
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mals zuriickzutitrieren, selbst wenn der erste Endpunkt 
durch die Wahl ciner zu hohen Stromstarke nicht erfaBt 
wird. 
2. Reduzierende oder oxydierende Verunreinigungen der 
Zwischenreagenslosung konnen ohne Zusatz von Che- 
mikalien durch Vorelektrolyse eliminiert werden. 
AbschlieBend sei auf die Anwendung potentiostatisch- 
coulometrischer Analytik hingewiesen. H. Liidering [7] 
benutzte die Elektrolyse rnit konstantem und kontrollier- 
tem Potential zur Bestimmung des Eisen- und des 
Chrom-Gehaltes ncbcneinander in carbidischen Ein- 
schliisscn. Chromat- und Eisen(ll1)-lonen werden mit 
cinem elektronischen Potentiostaten bei einem Poten- 
tial Eh = 5 0 0  mV gemeinsam zu Chrom(II1)- und 
Eisen(l1)-Ionen reduziert. AiischlieIjcnd wird nach Um- 
polung bei einem Potcnital E, 7 ! lo00 mV das zwei- 
wcrtige Eisen selektiv zum dreiwertigen oxydiert. 
Der von W .  Koch und H. Liidering [8] entwickelte Po- 
tentiostat eignet sich ferner fur folgende Aufgaben: 
1.  Elektrolytische Atzung mit definierter Ablosung [9]. 
2. Aufnahme von Stromstarke-Spannungs-Kurven an 
Stahlelektroden [S]. 

(71 H .  Lidering, Arch. Eisenhuttenwes. 29, 173 (1958). 
181 14'. Koch u. H .  Liidering, ibid. 28, 201 (1957).  
(91 H .  Liidering, ibid. 30, 605 (1959). 

ZU SCHRIFTEN 

3. Elektrolytische Isolierung nichtmetallischer Ein- 
schlusse im Stahl (Oxyde, Carbide, Sulfide und Nitride) 
nach Klinger und Koch [lo]. 

4. Korrosionsuntersuchung(Passivitat usw.) an  Metallen. 
Hier sind auch die Bestimmungen der Schichtdicke von 
Metallauflagen und Korrosionsfilmen zu erwahnen, bei 
denen cine definiertc Flache coulometrisch abgclost wird. 

Zusarnmenfassende Ubersichten zum Thema rnit Litera- 
turangaben lcgteii z. B. E. Barendrecht [l l], G. Charlot 
und J .  Badoz-Lnnibling [12], D. De Ford [13], D. T. Le- 
wis [14] und J .  J .  Lingane [I51 v o r .  Auf die umfassende 
Monographie von K .  Abresch und I .  Claassen [I61 sei 
besonders hingewiesen. 
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Bis-triphenylphosphin-nickel-athylen und 
analoge Komplexe 

Von Priv.-Doz. Dr. G .  Wilke und Dipl.-Chem. G. Herrmann 

Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim!Ruhr 

Bei der  Umsetzung von Nickel-acetylacetonat rnit 
(CzH&AIOCzH5 in Gegenwart von Triphenylphosphin 
(- TPP) (Ni :P  = 1 :2) in Benzol entstcht bei 20°C in etwa 
75 Yi Ausbeute das  Bis-triphenylphosphin-nickel -athylen, 
(TPP)2NiC2H2, in Form gelber Kristalle [ I ] .  Als gasformige 
Reaktionsprodukte werden wenig Athylen, hauptsachlich abcr 
Athan und Hz gebildet. Die Reduktion verlluft demnach zu- 
mindest teilweise wie folgt: 

,,(CSH70?) 
a)  Ni(C5H702)? i 2 AI(CzH5)20C:Hs + Ni(C,H5)2 L 2 !I- O C ~ H S  

I h s  Auftreten von Athan mag auf cine nebenher ablaufende 
Hydrierung des Athylens oder auf  einen radikalischen Zer- 
fall eines als Zwischenprodukt gebildeten Ni(CzH& zuriick- 
zufiihren sein: 

Die Ausbeuten a n  (TPP)zNi.C2H4 konnen auf 90 95 Y ;  ge- 
steigert werden, wenn man von vornherein in rnit Athylen ge- 
sattigter Losung arbeitet. Laut Molekulargewichtsbestim- 
mung in Benzol ist die Verbindung in Losung monomer, d. h. 
es liegt wiederum ein Kornplex des Nickels rnit d w  Koordi- 

nationsrahl 3 vor [2]. Analog wurden folgende Verbindungen 
(R3P)zNiCzHd hergestellt: 

R Ausbeure Form 

Athyl 7 0 %  gelbes c) I  
Cyclohexyl 92 % gelbe Kristalle 

/' / 

H3CO H 5 G  
62 % 68 % 80 % 60 Yi 

gelbe, gut kristallisierte Verbindungen 

Das Athylen wird bei der  Einwirkung anderer Elektronen- 
donatoren vom Nickel verdrlngt. Durch volumetrischc Be- 
stimmung des Athylens kann der Ablauf der  Verdrlngungs- 
reaktionen verfolgt werden. In  allen FIllen erhl l t  man iiber 
90 p/, an Athylen. 
Ausgehend vom (TPP)zNi,CzH4 lassen sich unter Athylcnab- 
spaltung nach der allgemeinen Gleichung 

c )  (TPP):Ni,CZH4 I Donaror -+ (TPP)zNi.Donator i CzH, 

%. B. folgende kristallisierte Verbindungen gewinnen : 

CHZ CH2 HCGH: 

C H C ~ H ~  CCeHr H J C ~ C H  
(TPP)iNi 1 ('fPP)?Ni I (TPP)>Ni 

CH3 
88 :<. yelb-orange 86 z, gelb 83 %. dunkelrot 

C6H5 CH3 

C C 
(TPP):Ni (TPP)?Ni .GH5 

C C 

C6Hs CHj 

60 %, gelb 90 %, gelb. kristallkiert mi( 1 Benzol 
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