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Die Titration wird am besten in heisser Losung vorgenommen. Die Aciditat kann 

in weiten Grenzen variiert werden (l-n.-6-n. H,SO, oder 2-n.-6-n. HC1). Es ist zweek- 
massig, eine Spur Eisen(I1)-Salz zuzusetzen; dadurch erreicht man eine raschere Poten- 
tialeinstellung. 

I n  Fig. 2 ist ein Titrationsdiagramm wiedergegeben. 
Ansatz: 10 em3 Uranylacetatlosung enthaltend 0,0930 g U 

40 em3 Salzsaure 20-proz. 
20 om3 Wasser 

Temperatur : 90° 
Vergleichselektrode : Hg/Hg,SO, /H,SO, 

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

Beleganalysen : 

2 us  a mmen f a s s un  g. 
1. Es wird gezeigt, dass man durch Vermischen von Wolframat- 

losungen mit starker Salzsaure hinreichend stabile Wolframsaure- 
losungen erhalten kann. 

2. Die direkte Titrstion von Wolfram(V1)-Verbindungen ist mit 
Chrom(I1)-chlorid in stark salzsaurem Milieu durchfuhrbm und gibt 
genaue Resultate. 

3. Uran(V1)-Verbindungen sind in salzsaurer oder schwefel- 
saurer Losung mit Chrom(I1)-chlorid oder Chrom( 11)-sulfat titrierbar. 

Chemisches Institut der Gniversitiit Bern, 
Laboratorium fur analytische und angemsndte Chemie. 

180. Titrationen mit Chrom(I1)-Salzlosungenl). 
111. Die ehromometrisehe Bestimmung von Eisen, Kupfer, Titan, 

Vanadium, Chrom, Molybdan und Wolfram in Gemisehen 
yon R. Flatt und F. Sommer. 

(11. IS. 44.) 

Das Normalpotential Chrom(II)/Chrom( 111) liegt bei -0,4 Volt. 
Chrom(I1)-Sdze sind dnher sehr krgftige Reduktionsmittel und eignen 
sich in hervorragender Weise zur massanalptischen Bestimmung 
reduzierbarer S toffe. 

I n  einer friiheren Mitteilunga) ist darauf hingemiesen worden, 
dass reine Chrom(I1)-Salzlosungen titerstabil sind, vorausgesetzt, 

1) 2. Mitteilung, Helv. 27, 1518 (1944). 
z, R. Flntt und F .  Xommer, Helv. 25, 684 (1942). 
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dass sie unter volligem Luftabschluss aufbewahrt werden. Ferner 
wurde gezeigt, in welcher Art chromometrische Titrationen auszu- 
fuhren sind, um Storungen durch Luftsauerstoff auszuschalten. 

Zahlreiche Metalle, die in mehreren Oxydstionsstufen auftretcn 
konnen, sind durch Titration rnit Chrom(I1)-Salzen leicht und sicher 
bestimmbar. Eine Ubersicht uber die in der Literatur beschriebenen 
Verfahren wurde von Brenmecke gegebenl). 

Da die Redoxpotentiale der einzelnen Ionenumladungen sehr 
verschieden hoch liegen, kann man in vielen Fallen mehrere reduzier- 
bare Bestandteile einer Losung nebeneinander durch fraktionierte 
Reduktion in  einer Operation bestimmen. 

Uber eine Anzahl derartiger analytischer Trennungen mird im 
folgenden kurz berichtet. Eine eingehendere Besprechung findet sich 
in der Diss. von P. Simmer2). 

B e s t i m m u n g  v o n  E i sen  u n d  T i t an .  
Brintximger und l\ilitarbeiter3) fuhrten die Xnalyse von Ferro- 

titan in der Weise durch, dass sie die schwefelssure oder salzsaure 
Losung von Fe( 111) und Ti( IV) bei Gegenwart ron grosseren Mengen 
(NH,),SO, rnit Chrom(I1)-Salzlosungen bei 85O titrierten. 

Da die Redoxpotentiale Fe(II)/Fe(III)  ( + O , ' i i  Volt) untl 
Ti(III)/Ti(IV) ( - 0,04 Volt) sehr weit %-on einander liegen, erhalt man 
bei der potentiometrischen Titration zwei Kurvenstucke, die dureh 
einen grossen Potentialsprung getrennt sind. Der folgende, zweite 
Potentialsprung, der im Aquivalenzpunkt der Reaktion Ti( IV)+ 
Ti(II1) auftritt, ist kleiner, liisst sich aber recht scharf auswerten. 

Nach unseren Versuchen ist der Zusatz von (,UH,),SO, nicht 
erforderlich. Wir empfehlen, die Titration in ca. 10-proz. Schwefel- 
saure oder in 8-proz. Salzsiiure bei 90° rnit CrSO, oder CrCI, durch- 
zufiih ren. 

Anschliessend an die Reduktion kann wieder mit KMnO, ovydiert w-erden. Diese 
Titrntionsmoglichkeit gibt eine oft sehr erwunschte Kontrolle der Reduktionsanalyse. 
Sie ist auch in vielen andern Fallen anwendbar. In  unserer ersten Xtteilung ist in Fig. 74)  
das Kurvenbild einer derartigen Titration wiedergegeben. 

Beleganalysen. 
Titration in schwefelsaurer 

g F e  angewandt 
g Ye gefunden 
g Ti angewandt 
g Ti gefunden 

Losung mit CrSO, 
I I1 I11 I V  

0,1202 0,0601 0,0601 0,1202 
0,1204 0,0601 0,0603 0,1204 
0,1100 0,1100 0,0550 0,0550 
0,1101 0,1100 0,0550 0,0552 

l) E. Brennecke in ,,Neuere massanalytische Xethoden", S. 108-129 (Die chemische 

2, F.  Sommer, Titrationen mit Chrom(I1)-Salzlosungen, Diss., Bern 1942. 
3, H .  Brzntzinger und W .  Schieferdeclcer, Z. anal. Ch. 76, 277 (1929); H. Brzntzwger 

und B. Rod, Z. anal. Ch. 117, 1 (1939). 

Snalyse, Bd. XXSIII). 

4) Helv. 25, 693 (1942). 
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Titration in  salzsaurer Losung mit CrCI, 

I I1 I11 IV 
g Fe angewandt 0,0283 0,0141 0,0566 0,0566 
g Fe gefunden 0,0282 0,0142 0,0564 0,0567 
g Ti angewandt 0,0563 0,0281 0,1125 0,0563 
g Ti gefunden 0,0563 0,0283 0,1126 0,0563 

Best immung von  Eisen  u n d  Vanadium. 
Die gleichzeitige Bestimmung von Vanadium und Eisen wurde 

erstmals von ZktZ und Zaimisl) ausgefiihrt. Auf Grund der Einzel- 
bestimmungen ist zu erwarten, dass in schwefelsaurer Losung die 
Titration in folgenden Stufen erfolgt : 

Vanadium (V) -+ Vanadium (IV) 
Eisen (111) --+ Eisen (11) 
Vanadium (IV) --+ Vanadium (111) 

Um die erste Stufe scharf erfassen zu konnen, muss die Kon- 
zentration der Schwefelsaure 10  -30 % betragen. Diese Aciditat ist 
aber fiir  die Trennung der beiden folgenden Stufen zu hoch. Die ge- 
nannten Autoren empfehlen, bis zum ersten Potentialsprung in 
10  -20-proz. SchwefelsSlure zu  titrieren und hierauf fiir die Weiter- 
titration zu verdiinnen. 

Wir ziehen vor, in 10-15-proz. Schwefelsaure zu titrieren und 
auf die genaue Ermittlung des zweiten Potentialsprungs zu ver- 
zich ten. 

Der erste Potentialsprung, der nach der Reaktion V(V) -+ V(1V) erfolgt, ist deut- 
lich erkennbar. Man titriert nun weiter bis zum gut erfassbaren dritten Potentialsprung, 
der der Reduktion von Fe(II1) zu Fe(I1) und von V(1V) zu V(II1) entspricht. 

Die Vanadiummenge ergibt sich aus dem Reagensverbrauch bis zum ersten Sprung 
(a cm3). Um die dem Eisengehalt entsprechende Reagensrnenge zu erhalten, hat man 
vorn Gesamtverbrauch der Chrom(I1)-Salzlosung (b  cm3) den doppelten Betrag der bis 
zurn ersten Sprung verbrauchten Reagensmenge abzuziehen (also b - Za). 

Beleganalysen. 
I I1 I11 

g V angewandt 0,0200 0,0400 0,0200 
g V gefunden 0,0198 0,0399 0,0199 
g Fe angewandt 0,0310 0,0310 0,0620 
g F e  gefunden 0,0309 0,0310 0,0618 

Titriert man in salzsaurem Milieu, so sind alle drei Potentialspriinge mit hinreichen- 
der Scharfe fassbar. Es besteht jedoch die Gefabr, dass bereits vor der Titration wkhrend 
des Austreibens der Luft durch den Kohlendioxydstrom ein Teil des Vanadium(V) unter 
Chlorentwicklung in Vanadium (IV) iibergeht. Unsere Versuche zeigten, dass keine merk- 
liche Chlorentwicklung auftritt, wenn die Salzsilurekonzentration 10% nicht iiberschreitet. 

Ansatz: 10 om3 Ammoniumvanadatllisung enthaltend 0,0100 g V 
Beispiel (Fig. 1). 

10 om3 Eisen(II1)-chloridlosung enthaltend 0,0272 g F e  
60 cm3 10-proz. Salzsiiure 

Temperatur: 900 
Vergleichselektrode : Hg/Hg,SO,/H,SO, 

I) E. Zmtl und Ph. Zaimis, Z. angew. Ch. 40, 1286 (1927). 
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gefunden aus Reaktion V(V) --+ V(1V): 0,0100 g V ;Llittel o,olol , ,, V(1V) ---+ V(II1): 0,0102 g v / 

,, Fe(II1) -+ Fe(I1): 0,0270 g Fe 
Beleganalysen. 

I I1 I11 IV 
g V angewandt 0,0200 0,0200 0,0400 0,0400 
g V gefunden 0,0201 0,0200 0,0401 0,0400 
g Fe angewandt 0,0272 0,0543 0,0543 0,0272 
g Fe gefunden 0,0271 0,0543 0,0542 0,0271 

-, v (IV) 

I'" , , , !\ , 
-1 Vml) 

'0° cm3 O,I-m. C ~ C I ,  

Fig. 1. 

B e s t i m m u n g  v o n  E i s e n  u n d  M o l y b d a n .  
Die gleichzeitige Bestimmung von Eisen und Xolybdan lasst sich 

nach der von Brintkuinger und Schieferdeckerl) angegebencn Methode 
durch Titration mit CrC1, in stark salzsaurer Losung in Gegenwart 
von grossen Mengen CaCI, durchfiihren. 

Ein erster scharfer Potentialsprung tritt auf nach Reduktion von 
Fe(II1) zu Fe(I1) und von Mo(V1) zu No(V) (a em3). Der zweite 
Potentialsprung (b cm3) erscheint nach Ablauf der Reaktion 
Mo(V) + Mo(II1). Aus der Differenz b - B ist der Itiolybd5ngehalt 
zu errechnen. Drm Eisengehalt entspricht der Reagensverbrauch 

Brintkuinger und Rost2) fanden, dass die Titration in schwefel- 
saurer Losung mit CrSO, gestattet, die Reaktionen Fe(II1) + Fe(I1) 
und Mo(V1) + No(V) auseinander zu halten. Man titriert die Eisen 
und Nolybdan enthaltende Losung bei gewohnlicher Temperatur. 
Bis znm ersten Potentialsprung wird das Eisen(II1) reduziert, dann 
folgt in der zweiten Phase die Reduktion des Molybdan(V1) zu 
Xolybdan(V). 

Wir ziehen vor, die Titration in 5-30-proz. Schwefelsiiure bei 
90° auszufiihren. Fig. 2 gibt das durch zwei scharfe Potentialspriinge 
gekennz eichne t e D iagr amm . 

a - % (b - a). 

l) H .  Brintzinger und W .  Sehieferdecker, Z. anal. Ch. 78, 110 (1929). 
z, H. Brintzinger und B. Rod, Z. anal. Ch. 115, 241 (1938). 
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t . . . . . . . . . . . . . . . . . .  cm3 0.1-rn. Cr SO, 
Fig. 2. 

Bes t immung  von Molybdan u n d  Kupfer .  
Titriert man eine Losung, die Molybdan(V1) und Kupfer(I1) 

enthalt, in schwefelsaurem Nilieu mit CrSO,, so wird in der ersten 
Phase lediglich das Mo(V1) zu Mo(V) reduziert. Beim Weitertitrieren 
lauft die Reduktion von Mo(V) zu Mo(II1) parallel mit derjenigen 
des Kupfer(I1) zu Kupfer-Metall. Es tritt kein deutlicher Potentisl- 
sprung mehr auf. 

Man kann somit auf diesem Weg wohl Molybdan neben Kupfer, 
nicht aber Eupfer neben Molybdan bestimmen. 

Gunstiger liegen die Verh liltnisse bei der Titration in salzsaurem 
iMilieu. Bis zum ersten Potentislsprung verlaufen die beiden Reak- 
tionen Cu(I1) -+ Cu(1) und Mo(V1) -+ Mo(V). Dann folgt, scharf 
getrennt von der ersten Stufe, die Reaktion No(V) -+ No(II1) .  Bus 
der Lage der beiden xquivalenzpunkte l%st sich der Gehalt an 
Kupfer und Molybdan errechnen. 

Fiir die Titration ist eine Salzshrekonzentration von 15-200,/, empfehlenswert ; 
Temperatur ca. 90°. 

Beleganalysen. 
I I1 I11 I V  

g Mo angewandt 0,0408 0,0204 0,0408 0,0204 
g Mo gefunden 0,0407 0,0204 0,0408 0,0205 
g Cu angewandt 0,0314 0,0314 0,0157 0,0628 
g Cu gefunden 0,0315 0,0314 0,0157 0,0629 

Bes t immung  von Xolybdan  und  T i t an .  
Versuche, Molybdan und Titan in schwefelsaurem iWieu zu 

titrieren, fuhrten nicht zu brauchbaren Resultaten. Dagegen barn 
man mit guter Prlizision diese beiden Elemente in salzsaurer Losung 
mit CrCl, titrieren. 
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Die erste Titrationsphase entsprieht der Reaktion Mo(VI) 
+ Mo(V) ; nach einem gut und scharf ausgebildeten Potentialsprung 
werden Xo(V) und Ti(1V) gemeinsam reduziert zu Xo(II1) bzw. 
Ti(II1). 

Fig. 3. 

Beispiet (Fig. 3). 
Ansatz : 10 cm3 Ammoniummolybdatlosung enthaltend 0,0408 g Mo 

10 em3 Titan(1V)-chloridlosung enthaltend 0,0128 g Ti 
60 om3 HCl 20-proz. 

Temperatur : 90° 
Resultat: 0,0407 g Mo; 0,0128 g Ti 

Beleg anal y e n .  
I Ir 111 I V  

g A'lo angewandt 0,0408 0,0408 0,0816 0,0204 
g No gefunden 0,0409 0,0408 0,0816 0,0205 
g Ti angewandt 0,0256 0,0511 0,0511 0,0511 
g Ti gefunden 0,0258 0,0509 0,0510 0,0511 

Bes  t i m m u n g  Tion Molybdiin u n d  Vanad ium.  
Da die Reduktion von Vanadium(V) zu Vanadium(1V) bei 

relutiv hohem Potential erfolgt, kann man Vanadium auch bei 
Gegenwart von Molybdiin(V1) mit Cr SO, einzeln titrieren. Beim 
mi tern  Zugeben von CrSO, wird gleichzeitig mit der Reaktion 
V( IV) + V( 111) auch Mo( VI) zu Mo( V) reduziert. 

Man verwendet am vorteilhaftesten eine Losung, die 1,574 H,SO, enthalt, nnd titriert 
bei BOO. Beide Potentialsprunge sind gut ausgepragt (Fig. 4). 

cm'0.l-m. CrSO. 700 

Fig. 4. 
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Beleganalysen. 

I I1 I11 I V  
g Mo angewandt 0,0339 0,0339 0,1357 0,0678 
g Mo gefunden 0,0339 0,0338 0,1356 0,0677 
g V angewandt 0,0200 0,0400 0,0200 0,0400 
g V gefunden 0,0199 0,0399 0,0198 0,0398 

Versuche, durch Titration in salzsaurer Losung das Molybdlin einzeln zu erfassen, 
gaben keine befriedigenden Ergebnisse insbesondere, weil in diesem Milieu der gemein- 
same Sprung Mo(V1) + Mo(V) und V(1V) -+ V(II1) unscharf wird. 

Best immung von Eisen und Wolfram. 
Die gravimetrische Trennung des Wolframs vom Eisen ist eine 

langwierige Arbeit, die mehrfaches Fallen und Auflosen verlangt, 
da die Wolframsaure nur sehr schwer eisenfrei erhalten werden kann. 
Der massanalytischen Bestimmung von Wolfram neben Eisen kommt 
daher erhebliche Bedeutung zur Analyse von Wolframstahlen und 
Ferrowolfram zu. 

!l"readweZZ und Nierikerl) haben gezeigt, dass Wolfram und Eisen 
in einer Operation bestimmt werden konnen. Sie reduzieren die phos- 
phorsaure Losung der beiden Metalle im Cadmiumreduktor unter 
Luftabschluss und titrieren mit KMiO,. 

Da zwischen den RedoxpotentialenvonFe(II)/Fe(III) ( +0,77Volt) 
und W(V)/W(VI) (ca. 0,O Volt) ein Unterschied von ca. 0,s Volt 
besteht, war zu erwarten, dass die direkte Titration mit Chrom(I1)- 
Salzlosungen gelingen sollte. 

Folgende Axbeitsweise fuhrte zu sehr guten Ergebnissen. 
Die zu analysierende Losung wird mit so vie1 konz. HC1 versetzt, dass das zuerst 

ausgefallte WolframsBuredihydrat sofort wieder in Losung geht. Die Mischung wird 
unter Durchleiten von GO, auf 70-80° erwarmt und mit CrCI, titriert. 

Nach der quantitativen Reduktion yon Fe(II1) zu Fe(I1) tritt ein scharfer Poten- 
tialsprung auf. Beim Weitertitrieren encheint ein zweiter, kleinerer Potentialsprung, der 
das Ende der Reaktion W(VI) + W(V) anzeigt. Nach Uberschreitung dieses Aquivalenz- 
punktes beobachtet man die in der 2. Mitteilung2) erwahnten chorakteristischen Schwan- 
kungen des Zeigers des Messinstruments. 

In Fig. 5 ist ein Titrationsdiagramm wiedergegeben. 

Fig. 5. 

l) W .  D. TreacLwelZ und R. Nieriker, Helv. 24, 1098 (1941). 
4, Helv. 27, 1520 (1944). 
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Beleganalysen. 

I I1 I11 IV 
g Fe angewandt 0,0266 0,0532 0,0266 0,1065 
g Fe gefunden 0,0266 0,0531 0,0266 0,1062 
g W angewandt 0,0650 0,0650 0,1300 0,1300 
g W gefunden 0,0650 0,0654 0,1295 0,1295 

Bes t immung von Kupfer  u n d  Wolfram. 
I n  stark salzsaurem Milieu liefert die potentiometrische Titra- 

tion von Kupfer(I1) und WolframjVI) enthaltenden Losungen zwei 
deutliche Potentialspriinge, von denen der erste die quantitative 
Reduktion von Cu(I1) zu Cu(1) (Fallung von CuCl), der zweite die- 
jenige von W(V1) zu W(V) anzeigt. Temperatur 90°. 

Best immung von Chrom und Wolfram. 
Bur Analyse einer Losung, die Chromat und Wolframat enthiilt, 

I n  einer ersten Probe wird nach Ansauern rnit H,SO, das Chromat mit CrSO, 
titriert. Um die Susfallung von M701framsaure zu verhindern, kann man Phosphorsaure 
zusetzen; in diesem Fall ist die Titration auch in der W h n e  moglich. 

Eine zweite Probe wird mit starker Salzsaure versetzt. Die Titration erfolgt bei 
80-900 mit CrC1,. Sie gibt zwei Potentialspriinge. Die zwischen den beiden Spriingen 
verbrauchte Reagensmenge entspricht der Reaktion W(V1) + W(V). 

sind zwei Titrationen erforderlich. 

Bes t immung von 3lolybdan und  T o l f r a m .  
Die Bestimmung von Molybdiin und WoLfram nebeneinander 

m;lr das Ziel zahlreicher Xrbeiten. In  der Literatur findet man ver- 
schiedene Vorschlage zur gravimetrischen Trennung. Sie sind alle 
zeitraubend und zum Teil ungensu. Xassanalytische, auf fraktio- 
nierter Reduktion beruhende Verfahren zur Trennung dieser beiden 
Metalle sind bisher nicht angegeben worden. 

Losungen, die Molybdat und Wolframat enthalten, lassen sich 
potentiometrisch mit Chrom(I1)-Salzlosungen titrieren. 

Folgende Arbeitsweise hat sich bewiihrt. 
Die zu analysierende Losung wird mit konz. Salzsaure versetzt bis zum Wieder- 

auflosen des anfanglich ausgeschiedenen weissen Wolframsauredihydrats WO,*2 H,O. 
Nan erwarmt auf 70° und titriert mit_CrCI2. 

I n  der ersten Phase wird Molybdan(V1) zu Xolybd&n(V) reduziert. Sie ist durch 
einen guten Potentialsprung gekennzeichnet. I m  weitern Verlauf werden Nolybdan (V) 
und Wolfram (VI) gemeinsam reduziert zu Molybdan (111), bzw. Wolfram (V). Der zweite 
Potentialsprung ist kleiner als der erste, lasst sich aber analytisch einwendfrei auswerten. 
Er i s t  wiederum von den charakteristischen Schwankungen des 3Iessinstruments gefolgt. 

Die bis zum ersten PotentiaIsprung verbrauchte Reagensmenge entspricht dem 
Nolybdiingehalt. Von den zwischen den beiden Potentialspriingen verbrauchten cm3 Re- 
duktionslosung ist das doppelte Volumen der bis zum ersten Sprung benotigten Reagens- 
menge abzuziehen, um den Reagensverbrauch f i i r  die Reaktion W(VI -f W(V) zu erhalten. 
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Da der erste Potentialsprung mit grosser Genauigkeit bestimmt werden kann, bestehen 
keine Bedenken fur die Anwendung dieses Differenzverfahrens. 

Mo(V1) 
-’ Mo(V) 
.._._...__.._..... 

cm’ 0.1-m. CrCI, 800 

Fig. 6. 

Beispiel (Fig. 6). 
Ansatz : 10 cm3 Ammoniummolybdatlosung enthaltend 0,0408 g 310 

5 om3 Ammoniumwolframntlosung enthaltend 0,0802 g W 
100 cm3 HCI konz. 
40 cm3 H,O 

Temperatur : 90° 
Resultat: 0,0410 g 310; 0,0803 g W 

Beleganalysen. 
I I1 I11 IV 

g No mgewandt 0,0408 0,0408 0,0204 0,0816 
g Xo gefunden 0,0410 0,0409 0,0206 0,0818 
g W angewandt 0,0802 0,1604 0,0802 0,0802 
g W gefunden 0,0804 0,1606 0,0804 0,0801 

B e s t i m m u n g  v o n  E i s e n ,  MolybdMn u n d  Wolfram. 

Aus den bis jetzt beschriebenen Trennungen ergibt sich eine 
Bestimmungsmethode von Eisen, Nolybdan und Wolfrem neben- 
einsnder. 

Es ist gezeigt worden, dass in schmefelsaurer Losung die Titra- 
tion von Eisen und Molybdh mit CrSO, die Reduktionsstufen 
Fe(II1) -+ Fe(I1) und N.o(VI)-+No(V) einzeln anzeigt (S. 1525). 

Die Versuche haben erwiesen, dass die Bestimmung von Eisen 
und Xolybdiin bei gewohnlicher Temperatur durch die Anwesenheit 
von Wolfrsmat nicht gestort wird. 

Titriert man eine Losung, die Fe(III) ,  Xo(V1) und W(VI) ent- 
halt, in stark salzsaurem Milieu, so merden Eisen(II1) und Jlolybdiin 
(VI)  bei verhiiltnismassig hohem Potential zu Fe(1I) und Mo(V) 
reduziert, wobei aber keine Moglichkeit besteht, diese beiden Reak- 
tionen einzeln zu erkennen. Erst bei wesentlich tieferem Redox- 
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potential folgt die Reduktion des Wolfram(V1) zu Wolfram(V). Auf 
gleichem Potentialniveau wird d a m  aber auch Xolybdan(V) zu 
Nolybd&n( 111) reduziert. 

Zur Bestimmung von Eisen, Molybdan und Wolfram nebeneinander hat man zwei 
Titrationen auszufiihren, eine erste in schwach schwefelsaurem m e u  mit CrSO, zur 
Ermittlung von Eisen und Molybdkin, die zweite in stark salzsaurer Losung zur gemein- 
samen Erfassung von Molybdgn und Wolfram. Unter Zuhilfenahme der Resultate der 
ersten Titration lasst sich aus der zweiten Titration der Wolframgehalt leicht errechnen. 

Berechnungsbeispiel. 
Titration einer aliquoten Probe in schwefelsaurer Losung: 

1. Potentialsprung: a cm3 0,l-m. CrSO, 
2. b cm3 0,l-m. CrSO, 

1. Potentialsprung: c om3 0,l-m. CrCI, 
2. d cm3 0,l-m. CrCl, 

Titration einer aliquoten Probe in salzsaurer Losung : 

Reagensverbrauch fur Fe (111) + Fe (11): a cm3 0,l-m. CrSO, 
I ,  ,, No(V1) +Mo(V): b-a om3 0,l-m. CrSO, 

,, W (VI)  --+ W(V): (d-c) - 2(b-a) cm3 0,l-m. CrCI, 

Kontrolle : Der Reagensverbrauch bis znm 2. Potentialsprung in der ersten Titration 
muss gleich sein dem Reagensverbrauch bis zum ersten Potentialsprung in der 2. Titra- 
tion, also b = c. 

Das Diagramm der Titration in schwefelsaurem Milieu entspricht demjenigen der 
Trennung von Eisen und Molybdan (Fig. 2). Fig. 7 gibt das Kurvenbild der Titration mit 
CrCi, in salzsaurer Losung. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  cm'0.1-m. CrCI, 

Fig. 7. 

Beleganaly sen. 

angewandt gefunden 
g Fe 

I 0,0591 0,0591 
I1 0,0295 0,0295 
I11 0,0591 0,0590 
I V  0,0591 0,0589 
V 0,1182 0,1180 
V I  0,0591 0,0589 
VI I  0,0295 0,0294 

g N o  
angewandt gefunden 

0,0520 0,0524 
0,0520 0,0522 
0,0260 0,0260 
0,0520 0,0527 
0,0260 0,0262 
0,0260 0,0259 
0,0520 0,0522 

g w 
angewandt gefunden 

0,1271 0,1270 
0,1271 0,1274 
0,1271 0,1267 
0,0635 0,0637 
0,1271 0,1266 
0,0635 0,0639 
0,0635 0,0635 
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2 u s  a m  men  f ;I s sung. 
1. Es wird auf die Verwendbarkeit von Chrom(I1)-Salzlosungen 

zur Analyse von Gemischen reduzierbarer Stoffe hingewiesen. 
2 .  Verfahren zur chromometrischen Analyse folgender Gemische 

werden mitgeteilt: Eisen + Titan; Eisen + Vanadium; Molybdan + 
Eisen; Molybdan + Kupfar; Molybdan + Titan; Molybdan + Vana- 
dium; Wolfram + Eisen; Wolfram + Kupfer; Wolfram + Chrom; 
Wolfram + MolybdSin; Eisen + Molybdan + Wolfram. 

Chemisches Institut der Universitat Bern, 
Laboratorium fur analytische unil angewandte Chemie. 

181. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber ein Oxydationsprodukt C,H,,O, aus Aeetyl-P-amyrin und zwei 
isomere Oxydationsprodukte C33H&, aus Acetyl-oleanolsaure- 

methylester und Aeetyl-glycyrrhetinsaure-methylester 
von 0. Jeger, J. Norymberski und L. Ruzieka. 

(11.19. 44.) 

(90. Mitteilung')). 

In  tler 6 2 .  Nitteilung tlieser Reihe2) hnben wir uber die Oxyth-  
tion des Ai2,131 18J')-2-Acetoxy-oleadiens (Is) (dort als Dehydro-8- 
amyrin-acetat bezeichnet) mit einer ungefiihr 7,s Atomen Sauerstoff 
entsprechenden Menge Chromsaure berichtet. Uber die dabei isolierte 
Verbindung C,2H,,05 vom Smp. 257,b -%So 3, (Va), ihre Umsetzungen, 
ihre Bereitung aus anderen Ausgangsprodukten, sowie uber analoge 
Verbindungen aus der Oleanolsiiure- und der GlycyrrhetinsSiure- 
Reihe haben wir seitdem umfangreiches Tatsachenmaterial gesam- 
melt. Es m r d e  von dessen Veroffentlichung wegen einiger noch un- 
abgeklarter Einzelheiten vorlaufig abgesehen. Eine auf diesem 
Arbeitsgebiet unlangst erschienene Abhandlung von Nower, Green 
und Xpring4) veranlasst uns, uber einen Teil der in diesem Zusammen- 
hang ausgefuhrten Cntersuchungen zu berichten. 

I )  89. Mitt., Helv. 27, 1185 (1944). 
2, Helv. 24, 1248 (1941). 
3, Vgl. den exp. Teil. Frfiher fanden wir 256-256,5O. 
4, Soe. 1944, 256. 


