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179. Titrationen mit Chrom(II)-Salzlosungen.
II. Die chromometrische Bestimmung von Wolfram und Uran
von R. Flatt und F. Sommer.
(11. IX. 44.)

In einer ersten Mitteilung?!) iiber Titrationen mit Chrom(II)-
Salzlésungen wurde eine Apparatur zur chromometrischen Titration
beschrieben. In der vorliegenden Arbeit berichten wir itber die Be-
stimmung von Wolfram und Uran mit Hilfe des angegebenen Titra-
tionsgerites.

I. Die Bestimmung des Wolframs.

In der Literatur sind verschiedene Verfabren zur massanalyti-
schen Ermittlung des Wolframs vorgeschlagen worden. Eine Gruppe
von Analysenmethoden beruht auf dem Séurecharakter des 6-wertigen
Wolframs. Eine Zusammenstellung der acidimetrischen Wolfram-
bestimmungsmethoden findet sich in Gmelin’s Handbuch?), ferner
gaben Moore3) und Weihrich4) eine Ubersicht iiber die empfohlenen
Titrationsverfahren. Eine weitere Gruppe von Methoden zur Wolfram-
Bestimmung niitzt die Tatsache aus, dass Wolfram in verschiedenen
Oxydationsstufen auftreten kann. Die Titration erfolgt durch Oxy-
dation oder durch Reduktion.

Nach Kmnecht und Hibbert’) wird die Wolframatlésung in stark
salzsaurem Milieu mit Zink reduziert, dann wird mit Eisen(II1)-
Salz zu Wolfram(VI) titriert. Der Aquivalenzpunkt kann am Ver-
schwinden der tiefblauen Farbe des W(V) erkannt werden. Man kann
KCNS als Indikator zusetzen; dann erfolgt im Titrationsendpunkt
ein Farbwechsel von Blau nach Rot. Verzichtet man auf Zugabe
von KCNS, so kann nach dem Umschlag das Eisen(II) mit KMnO,
titriert werden. Die Methode gestattet somit, Eisen und Wolfram
neben einander zu bestimmen.

0. Freth. van den Pfordten®) reduziert ebenfalls mit Zink in
salzsaurer Losung zu Wolfram(IV)-chlorid und titriert hierauf mit

1) R. Flait und F. Sommer, Helv. 25, 684 (1942); siche auch F. Sommer, Titrationen
mit Chrom(1l)-Salzlésungen, Diss., Bern 1942.

2) ('melin’s Handbuch der anorganischen Chemie, System Nr. 54, S. 97 (1933).

3) R. B. Moore, Die chem. Analyse seltener technischer Metalle.

4) R. Wethrich, Die ckem. Analyse in der Stahlindustrie, S. 59 (Die chemische Ana-
lyse, Bd. XXXI).

%) E. Knecht und E. Hibbert, Analyst 36, 96 (1911).

8) O. Freth. van den Pfordten, B. 16, 508 (1883).
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KMnO,. Kuklin') empfiehlt zur Verhinderung der Ausfillung von
Wolframsdure einen Zusatz von Phosphorsiure.

Die Reduktion von Wolframat mit Wismut-Amalgam fihrt
nach Someya?) quantitativ zur Wolfram(V)-Stufe. Die Titration
erfolgt mit KMnO, oder mit CuSO, bis zam Verschwinden der Blau-
farbung des W(V).

Aus neuester Zeit liegt eine Arbeit von Treadwell und Niertker3)
iiber die massanalytische Bestimmung des Wolframs vor. Nach
ihrem Verfahren reduziert man elektrolytisech zu W(V) und titriert
mit KMnO,.

Nach Angaben von Monnier?) kann Wolfram(VI) mit TiCl; re-
duziert werden. Da die Chrom(II)-Salze stirkere Reduktionsmittel
sind als die Titan(III1)-Salze, muss die Reduktion von Wolfram(VI)
auch mit Chrom(II)-Salzen gelingen.

Unsere Versuche, die Wolfram-Bestimmung durch direkte Titra-
tion der Wolframsdure mit Chrom(I1l)-Salzen durchzufiihren, haben
zu positiven Ergebnissen gefiihrt.

Es ist bekannt, dass Wolframatlosungen beim Versetzen mit
Salzséure oder Schwefelsiure Wolframsidurehydrat abscheiden. Darin
liegt eine bedeutende Schwierigkeit fiir die massanalytische Bestim-
mung des Wolframs. Eine verh#ltnismissig konzentrierte LoOsung
von Wolframséure in konzentrierter Salzsdure erhielt Olsson5) nach
folgendem Verfahren.

Eine heisse konzentrierte Losung von 15 g K,CO; wird allmahlich mit 25 g Wolfram-
siure versetzt; es erfolgt Auflésung unter Bildung von Kaliumwolframat. Man verdiinnt
auf 50 cm? und gibt innerhalb weniger Minuten ca. 7 cm? dieser Wolframatldsung in
100 em?® kochende konz. Salzsiure. Auf diese Weise gewinnt man eine klare, stark salz-
saure Wolfram(VI)-Losung, die erst bei lingerem Kochen das gelbe, in Salzsiure unlos-
liche Wolframsauremonohydrat WO,-H,0 ausscheidet. Nach Collenberg und Guthe®) ent-
steht beim Ansduern einer Wolframatldsung zuerst das weisse Dihydrat WO4-2 H,0,
das sich in das schwer 18sliche gelbe Monohydrat umwandelt. Es gelingt, durch rasche
Zugabe von starker Salzsiure das weisse Hydrat zu losen, ohne dass das Monohydrat
gebildet wird.

Nach eigenen Versuchen kann man in einfacher Weise eine stark
salzsaure Losung erhalten, wenn man eine Ammoniumwolframat-
losung mit einem grossen Uberschuss konzentrierter Salzséure in
einem Guss zusammenbringt. Die anffinglich weisse Triibung von
Dihydrat verschwindet sofort und restlos, wenn fiir geniigend rasche
Vermischung gesorgt wird. Die so hergestellten Lisungen zeigen auch

1) E. Kuklin, Stahl und Eisen 24, 27 (1904).

)
%) K. Someya, Z. anorg. Ch. 145, 173 (1925).
y W. D. Treadwell und R. Nieriker, Helv. 24, 1098 (1941).

<

1) 4. Monnier, Ann. chim. anal. 20, 2 (1915).

)
5) 0.0Olsson, B. 46, 568 (1913); Z. anorg. Ch. 88, 50 (1914).
) 0. Collenberg und 4. Guthe, Z. anorg. Ch. 136, 252 (1924).
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nach tagelangem Stehen keinen Bodensatz und lassen sich ohne be-
sondere Vorsichtsmassnahmen lingere Zeit auf 90-100° halten.

Anders liegen die Verhaltnisse beim Versetzen einer Wolframatlésung mit Schwefel-
siure. Nach unsern Feststellungen entsteht in der klaren Wolframatlésung bei Schwefel-
siurezugabe wihrend mehrerer Stunden in der Kilte keine Fillung, was fiir bestimmte
Trennungen von grosster Bedeutung ist. Diese Losung darf aber nicht erwirmt werden,
denn sonst beginnt sofort die Ausfallung von gelben Wolframsiuremonohydrat.

Gibt man zur schwefelsauren Lésung noch etwas Phosphorsiure, so ist die Lésung
hitzebestandig. Diese Tatsache wird bei Bestimmungen von Wolfram neben andern Me-
tallen ausgentitzt.

Fir die Bestimmung des Wolframs durch Titration mit CrCl,-
Lésung hat sich folgende Arbeitsvorschrift bewihrt.

Die Losung, die in 10 cm? 50-—200 mg Wolfram als Ammonjumwolframat ent-
halten soll, wird bei Zimmertemperatur in einem Guss mit 40-—30 cm3 konz. Salzsiure
versetzt. Das anfinglich ausfallende Dihydrat geht sehr rasch wieder in Losung.

Diese Losung wird in die in der ersten Mitteilung beschriebene Titrationsapparatur
gebracht; man leitet wihrend ca. 10 Minuten sauerstoff-freies Kohlendioxyd ein und
erwirmt auf 70—90°. Man titriert nun mit 0,1-m. CrCl,-Lésung. Die Reaktion verlduft
mit hinreichender Geschwindigkeit.

Die Potentialkurve fillt zu Beginn ziemlich steil ab und verflacht sich dann. Im
Aquivalenzpunkt der Reaktion

W(VI)+ Cr(Il) -> W (V) +Cr (IIT)

tritt ein kleiner, aber scharfer Potentialsprung auf. Nach Uberschreitung dieses Punktes
ist es nicht mehr méoglich, eine genaue Potentialmessung durchzufiihren. Die Nadel des
Messinstruments beginnt mit dem ersten Tropfen CrCl,-Uberschuss dauernd zu schwanken.
Diese Erscheinung ist so charakteristisch, dass ihr Auftreten zur Feststellung des Titra-
tionsendpunktes dienen kann. Sie hat ihren Grund in einer schwachen Blasenentwick-
lung an der blanken Indikatorelektrode. Gibt man weiter CrCl,-Lésung zu, so wird diese
Blasenbildung deutlich sichtbar. Es ist moglich, dass es sich hier um eine Reduktion zu
Wolfram(ITI) handelt, das nach Angaben von Collenberg und Sandved') an blankem Platin
Wasserstoff entwickeln soll.

Auf alle Falle ist festgestellt, dass dieses Pendeln des Zeigers dem Wolfram zuzu-
schreiben ist, denn bei allen andern Titrationen wurde nie beobachtet, dass nach dem
Uberschreiten des Aquivalenzpunktes ein dhnlicher Effekt auftritt.

mV
100

+300

W (VD) — W(V)
+700

cm’0,l-m.CrCl,

Fig. 1.

Fig. 1 gibt den Kurvenverlauf fiir die Titration einer salzsauren Ammonium-
wolframatlésung mit 0,1-m. CrCl,.

1) 0. Collenberg und K. Sandved, Z. anorg. Ch. 130, 1 (1923).
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Ansatz: 10 cm® Ammoniumwolframat enthaltend 0,1604 g W
50 cm?® konz. HCl
Temperatur: 90°
Vergleichselektrode: Hg/Hg,S0,/H,30,
Beleganalysen:
angewandt: 0,0802; 0,0802; 0,1604; 0,1604; 0,1604 g W
gefunden: 0,0804; 0,0802; 0,1606; 0,1608; 0,1610 g W
Die Reduktion des Woliram(VI) kann nur bis zur W(V)-Stufe
analytisch ausgewertet werden. Beim Weitertitrieren treten keine
Potentialspriinge auch nur andeutungsweise auf.

Versuche zur Titration des Wolframs in schwefelsaurer Losung hatten keinen Erfolg,
da es nicht méglich war, eine in der Hitze bestdndige schwefelsaure Losung von Wolfram-
siure zu erhalten. Versucht man, dieTitration trotz eingetretenerFallung durchzufiihren, so
wird die gefallte Wolframséiure blau; eine vollstindige Losung kann nicht erzielt werden.

Es ist bekannt, dass Phosphorsiure die Fallung des Wolframséurehydrats verhin-
dert. Versuche, die stérende Ausscheidung der Wolframséure durch Zugabe von Phos-
phorsdure zu vermeiden, waren erfolglos, da schon sehr kleine Mengen Phosphorséure
die quantitative Bestimmung des Wolframs verunmdéglichen. Die Titration mit Chrom (IT)-
Salzen fiihrt zu tiefblauen Lésungen, und es tritt kein Potentialsprung auf.

II. Die Bestimmung des Urans.

Uber die quantitative Bestimmung des Urans durch direkte
Titration mit Chrom(II)-Salzlésungen liegen bisher keine Verdiffent-
lichungen vor. Dagegen sind Untersuchungen mit Titan(III)-Salzen
durchgefithrt worden. Nach Chlopin und Kaufmannl) werden Uran-
(VI)-Salze in siedender, schwach saurer Losung mit Titan(IIl)-sulfat
zu Uran(IV) titriert. Als Indikator wird Neublau verwendet. Tom:-
éek?) titriert Uran(VI)-Loésungen mit Titan(11I)-sulfat bei 55-—-65°
in 2-proz. Salzsdure bei Gegenwart von Kaliumnatriumtartrat und
erhilt gute Resultate.

Nach eigenen Versuchen fithrt die Titration von Uran(VI)-
Verbindungen mit Chrom(II)-Salzen sowohl in salzsaurer als in
schwefelsaurer Losung nur zur Uran(IV)-Stufe.

mV
HO

r 200

H40

1700 cmiotm. CrCl,

Fig. 2.

1) G. W. Chiopin und L. Kaufmann, C. 1929, II, 771.
%) 0. Tomiek, R. 43, 804 (1924).
96
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Die Titration wird am besten in heisser Lésung vorgenommen. Die Aciditat kann
in weiten Grenzen variiert werden (1-n.—8-n. H,SO, oder 2-n.—8-n. HCl). Es ist zweck-
missig, eine Spur Eisen(II)-Salz zuzusetzen; dadurch erreicht man eine raschere Poten-
tialeinstellung.

In Fig. 2 ist ein Titrationsdiagramm wiedergegeben.

Ansatz: 10 ecm? Uranylacetatlésung enthaltend 0,0930 g U
40 cm? Salzsiure 20-proz.
20 cm?® Wasser

Temperatur: 90°
Vergleichselektrode: Hg/Hg,50,/H,80,

Beleganalysen:

angewandt: 0,0930; 0,1153; 0,2306; 0,4612 g U
gefunden: 0,0934; 0,1160; 0,2317; 0,4619 g U

Zusammenfassung.

1. Es wird gezeigt, dass man durch Vermischen von Wolframat-
losungen mit starker Salzsdure hinreichend stabile Wolframsgure-
l6sungen erhalten kann.

2. Die direkte Titration von Wolfram(VI)-Verbindungen ist mit
Chrom(II)-chlorid in stark salzsaurem Milieu durchfithrbar und gibt
genaue Resultate.

3. Uran(VI)-Verbindungen sind in salzsaurer oder schwefel-
saurer Losung mit Chrom(I1)-chlorid oder Chrom(II)-sulfat titrierbar.

Chemisches Institut der Universitit Bern,
Laboratorium fiir analytische und angewandte Chemie.

180. Titrationen mit Chrom(II)-Salzlosungen?).

II1. Die chromometrische Bestimmung von Eisen, Kupfer, Titan,
Vanadium, Chrom, Molybdin und Wolfram in Gemisehen
von R. Flatt und F. Sommer.

(11, IX. 44

Das Normalpotential Chrom(II)/Chrom(III) liegt bei —0,4 Volt.
Chrom(II)-Salze sind daher sehr kriftige Reduktionsmittel und eignen
sich in hervorragender Weise zur massanalytischen Bestimmung
reduzierbarer Stoffe.

In einer fritheren Mitteilung?) ist darauf hingewiesen worden,
dass reine Chrom(II)-Salzlosungen titerstabil sind, vorausgesetzt,

1) 2, Mitteilung, Helv. 27, 1518 (1944).
2} R. Flait und F. Sommer, Helv. 25, 684 (1942).



