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Die Einstellung der Carbatmal31iisungen mR Silbernitrat ~ 

Von 
R. WICKBOLD 

(Eingegangen am 7. Mai 1956) 

In den vorausgegangcnen Mitteilungen wurden unter anderem zwei 
Titrationsverfahren beschrieben, bei denen das Digthyldithiocarbaminat 
(Carbat) direkt als Ma~lSsung dient. So li~13t sich das Quecksilber 1 
titrieren, wobei der Endpunkt  durch die Bildung des intensiv gelben 
Kupfercarbats indlziert wird. Bei dcr Titration dos Bleis 2 wird das 
DRhizon als Indicator herangezogen. Die lctztgenannte Arbeitsweiso 
liil~t sich grunds~tzlich auch auf das Sflber fibertragen, das bekanntlich 
ebenfalls zu den mit Dithizon reagierenden Metallen ziihlt. Man erhglt 
so eine sehr exal~te Methode, deren Vorzfige insbesondero bei der Be- 
stimmung kleiner Silbermengen his herab zu 0,1 mg Ag zutage treten. 

Wit mSch~en die Bedeutung des neuen Verfahrens aber vor allem darin 
sehen, da~ man mit ihm eine bequeme MSglichkeit erh~lt, die nut  wenig 
best~ndigen CarbatmaB15sungen schnell und zuverl~ssig auf ihren je- 
weiligen Titer zu kontrollieren. 

Zuni~chst sei kurz auf die Grundlagen der Titration eingegangen. Im 
pH-Bereich 5--6 ist die Bildung des SflbercarbaCs gegenfibcr dem Silber- 
dithizonat so sehr bevorzugt, dab das Carbat dem Silberdithizonat das 
Metall zu entziehen vermag. Der ]~bergang Silberdithizonat-~ ffeies 
Dithizon ist durch einen Farbwechsel yon Gelb nach Grfin gekennzeichnet, 
der besonders deutlich wird, wenn man der w~r igen  LSsung Chloroform 
zusetzt, in dem Silberdi~hizonat und ffeies Dithizon mit den angegebenen 
Farben gut 15slich sind. Damit is~ die Funktion des Dithizons als Indicator 
bei der Titration yon SilbersalzlSsung mit wg~riger CarbatlSsung und 
die Form der Anwendung, n~mlich in Chloroform gelSst, gegeben. Man 
titriert demnach eine auf p~ 5--6 ges~ellte SilberlSsung nach Zugabe yon 
einigen Millilitern einer sehr verdiinntcn LSsung yon  Dithizon in Chloro- 
form unter kri~ftigem Umschwenken mit wi~l~riger Carbatmal~15sung. 

* VI. Mitteilung: diese Z. 158, 21 (1956). 



Titrationen unter Verwendung yon Digthyldithiocarbaminat. VII 25 

Dabei beobachtet man zungchst eine intensiv rote Fgrbung der Chloro- 
formphase, die sich beim Umschwenken dem ganzen Kolbeninhalt mit- 
teilt. Mit fortschreitender Titration wandelt sich die rote Farbe allmgh- 
lich in ein reines Gelb, das schliel~lich im ~quivalenzpunkt scharf in 
Griin umschlggt. Die Deutung dieses l~arbweehsels ist einfach: In der 
AnsgangslSsung liegt das Silber gegeniiber dem Dithizon im groften Uber- 
sehuB vor, so dal~ sieh zungehst die metallreichere Enolform des Silber- 
dithizonates bildet, die eine rote Farbe besitzt. Mit fortsehreitender 
Ver~rmung der LSsung an 8ilber-Ionen dureh die Carba, tfgllung bildet 
sich die Ke~oform des Silberdithizonats, die gelb gefgrbt ist. 

0~H5 !4 C6H5 

~-N. 
Ag--S--C<N =N" ~Ag S=C<N =N>Ag 

c+14~ cJ~+ 
Silberdithizonat, Silberdithizonat, 
Enolform = rot Ketoform = gelb 

In der hlghe des AquivMenzpunktes ist die L6sung rein gelb, es liegt 
nur die Ketoform des Dithizons vor. Dieser wird im Aquivalenzpunkt 
das Silber ganz entzogen, so daft die griine Farbe des freien I)ithizons 
auftritt .  Der Umschlag yon Gelb auf rein Grtin ist bei richtiger Dosierung 
des Dithizons guBerst seharf zu erkennen. In  der l~ghe des Aquivalenz- 
punktes darf nioht zu sohnell titriert werden, da sich die Reaktion zwischen 
zwei flfissigen Phasen vollziehen mu[3. 

Fiir die Anwendung dieser Titration auf die Titerstellung der Carbat- 
maB15sung war mal3gebend, daft in einem analy-~isehen Laboratorium 
eingestellte 0,1 n Silbernitratl6sung wohl stets vorhanden ist. Da wit vor- 
wiegend 0,0l--0,001 n Carbatl6sung zu kontrollieren haben, wghlten wir 
das gravimetrisehe Abmessen der Silbernitratl6sung. Man gewinnt damit 
den Vorteil, dab man ohne Zwisohenverdiinnungen arbeiten kann, wo- 
duroh eine wesentliche Fehlerquelle entfgllt. Man wggt die 0,1 n Silber- 
nitratlSsung mittels Wggepipette ab. Die vorgelegten Milliliter 0,1 n 
L6sung erhglt man, indem man die Einwaage durch die Diohte teilt. Die 
Diehte d 20/4 wurde yon uns mit 1,0099 festgestellt. Ein Gramm einer 
exakt 0,1 n AgNOa-LSsung enthglt demnach 0,09905 Milligquivalente 
Silber. Dieser Wert ist bei SflbernitratlSsungen, die nioht exakt 0,1 n 
sind, mit deren l%ktor zu multiplizieren. 

Die Eignung der besohriebenen 8ilbertitration zur Einstellung yon 
Carbatmal~lSsungen geht arts den Angaben der T~b. 1 (S. 26) hervor. 
Die gen~ue Arbeitsvorschrift finde~ sich im Anhang. 
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Tabelle 1. Die Einstellung von CarbatmafilSsungen mit vorgelegter SilbernitratlSsung 
EinwaagelSsung: 0,1 n AgNO 8 mit Faktor 1,003; 1 g enth/~lt 0,09931 mval 

Nr. Einwaage ]ml Carbatl6sung I 
g ! ~itriert ] Faktor 

a) Einstellung einer etwa 0,001 n C~rbatl6sung 

1 0,1350 17,05 0,7863 
2 0,2709 34,13 0,7883 
3 0,4492 56,75 0,7861 

b) Einstellung einer etwa 0,01 n Carbatlbsung 

4 0,4502 5,51 0,8114 
5 1,1869 14,51 0,8122 
6 2,3834 29,22 0,8101 
7 3,6214 44,39 0,8102 

e) Einstellung einer etwa 0,1 n Carbatl6sung 

8 5,0829 / 5,90 0,8556 
9 12,5841 14,63 0,8542 

10 20,6310 23,98 0,8544 

5~ittel 
% Abweichung 

vom 5[ittel 

- -  0,08 
0,7869 -t- 0,18 

- -  0,10 

-]- 0,05 
+ 0,15 

0,8110 - -  0,11 
- -  0,10 

~- 0,09 
0,8547 - -  0,06 

- -  0,04 

Arbe i t svor seh r i f t  

1. BenStigte Reagentien. 
a) Silbernitratl6sung, 0,1 n. 
b) Pu/ferl6~ung pg 5. 136 g CttaCOONa �9 3 H20 und 26 g Eisessig p.a. in dest. 

Wasser gelSst und auf 1000 ml aufgefiillt. 
c) Indicatorl6sung. 5 mg Dithizon in einem Liter Chloroform p.a. gel6st. 
d) Chloro/orm p.~. 

2. Ausfi~hrung der Bestimmung. 
Vorbemerkung: 

Einznstellende Geeignete Einwaagen 
Carbatl6sung an 0,1 n AgNOs 

0,001 n 
0,01 n 
0,1 n 

0,2--  0,4 g 
2 - - 4  g 

20 - -40  g 

Die SflbernitratlSsung wird mittels 
W~gepipette eingewogen. Man gibt die 
Einwaage in einen 500 ml-Weithals- 
kolben. Die Form und Gr61~e des 
Kolbens wird dureh das notwendige 
kri~ftige Umschwenken beim Titrieren 
bestimmt. Man fiigt zur Einwaage 

10 ml Pufferl6sung und erggnzt das Gesamtvolumen mit  dest. Wasser auf etwa 
100 ml. Darauf fiigt man 5 ml IndicatorlSsung - -  bei Einstellung einer 0,001 n 
Carbatl6sung nur 2 ml - -  und 10 ml Chloroform zu. 

Die Titration mi~ der einzustellenden C~rbatlSsung wird unter kri~ftigem Um- 
schwenken durchgefiihrt. Die F~rbe der Chloroformphase teflt sich d~bei der ge- 
samten LSsung mit. Man beobaehtet mit  dem Fortsehreiten der Titration eine 
leuehtend rote Farbe, die mehr und mehr in Gelb iibergeht. Im Xquivalenzpunkt 
sehlggt die Farbe seharf yon Gelb nach Griin urn. Es wird auf reines Griin titriert. 
Bei Verwendung yon 0,1 n Carbatl6sungen beob~chtet man beim letzten Milliliter 
vor dem Xquivalenzpunkt ein noch ungekl/irtes Gelieren des gesamten Ko]ben- 
inhaltes, das im J~quivulenzpunkt wieder verschwindet. ]3ei den diinneren MaB- 
15sungen wird diese Erscheinung nicht beobaehtet. 
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3. Berechnung. 
Als Grundlage der Bereclmung client, dag 1 g einer exakt 0,1 n AgNOa-LOsung 

0,09905 Milli~quivalente (mval) Ag enth~lt. Hat  die SilbernitratlSsung einen yon 
1 abweichenden Faktor, so ist mit diesem zu multiplizieren. Die Anzahl der Milli- 
i~quivalente einer Einwaage berechnet man demnach wie folgt: 

Gramm Einwaage • 0,09905 • Faktor der AgNOa-L6sung. Diesen Ausch'uek 
teilt man durch die Zahl der hierauf titrierten Milliliter und multipliziert mit 1000 
fiir 0,001 n, mit 100 filr 0,01 n bzw. mit 10 filr 0,1 n CarbatlSsung. Damit wird der 
Faktor filr die betreffende C~rbatlSsung erhalten: 

F ~ g Einwaage • 0,09905 • Faktor der AgNOa-LSsung • a 
ml Verbrauch 

wobei a = 1090 ffir 0,O01 n 
= 100 filr 0,01 n 
= 10 ffir 0,1 n LSsungen ist. 

Zusammenfassung 
Die d i rek te  T i t r a t i on  des Silbers mi t  D ig thy ld i t h ioc a rba mina t ,  d ie  

analog der  sehon frfiher mi tge te i l t en  B le ibes t immung  verl~uft ,  wi rd  zur  
Kon t ro l l e  der  n ieh t  t i t e rbes t~nd igen  C~rba tm~N5sungen  herangezogen.  
Auf  die exak te  Bes t immung  kleiner  S i lbermengen,  die die Ca rba t t i t r~ t ion  
ermSglieht ,  wird  hingewiesen.  
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Die titanometrisehe Bestimmung von Chlorat 
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Die ana ly t i sche  Bes t immung  des Chlorats  geschieht  im al lgemeinen 
durch  l~edukt ion  zu Chlorid, wobei  en tweder  der  Verbrauch  an  t~eduk- 
t i onsmi t t e l  oder  abe r  das  en t s tehende  Chlor-Ion b e s t i m m t  wird.  Dies is t  
nur  d a n n  mSglich, wenn n icht  yon  vornhere in  Chlor- Ionen in der  zu 
be s t immenden  Subs tanz  en tha l t en  und  auch keine anderen  reduzier -  
ba ren  Chlorverb indungen  vo rhanden  sind. Moist erfolgt  die B e s t i m m u n g  
des Chlorats  durch  E r m i t t l u n g  des Verbrauches  an Reduk t ionsmi t t e l .  Als 
solche k o m m e n  hierbei  in F rage  : CI-, Br - ,  J - ,  Sn 2+, F e  2+, Ti ~+, NO~-, nas- 
c ierender  Wassers toff ,  H y d r o x y l a m i n ,  Hydraz in ,  organische Subs tanzen.  
I m  Fa l le  der  l~edukt ion  mi t  Ha logen- Ionen  werden diese zu freiem Halogen  


