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Es scheint uns bereehtigt, zu folgern, dass aueh bei der tiblichen 

Verwendung des Bichromats die im Ansehluss an die Wiederholung des 
K o l t h o f f s e h e n  Versuchs gemachte Beobachtung im Spiele ist. Wir 

halten es aber nieht far zul~ssig, zu sehliessen, dass die beim Titrieren 
des ausgeschiedenen Jods nach 15 Minuten langem Warren gefundenen 
Werte die richtigen sind. Das kOnnte wohl ftir bestimmte Arbeits- 
bedingungen (Einhalten genauer Konzentrationen usw.) zutreffen, far andere 
aber nicht. Unser endgtlltiger Standpunkt kann daher nur der sein, 
dass das Bichromat als Urtitersubstanz nicht das Vertrauen verdient, das 
ihm yon verschiedenen Seiten entgegengebracht wird. 

Zur ma~analyt ischen Best immung des Chroms. 
Yon 

Erich Miiller und Wilhelm l~esse. 

Die ma~analytische Bestimmung des Chroms kann z. Z. nur in der 

Weise vorgenommen werden, dass man es durch Oxydationsmittel in 
Chroms~ure fiberfiihrt. Will man dann die gebildete Chromsiiure etwa 
mit Ferrosulfat oder das yon ihr aus Jodkalium in Freiheit gesetzte 
Jod mit Thiosulfat titrieren, so muss man zuvor das t i b e r s c h i i s s i g  
angewandte Oxydationsmittel entfernen. Dieses ist einmal umst~ndlich 
und weiter mehr oder weniger unsicher, weil man kein Erkennungs- 

zeichen daffir hat, dass oder wann dieser l)berschuss beseitigt ist. Das muss 
empirisch ausprobiert werden. So wird nach den M i t t e i  1 u n g e n d e s 

C h e m i k e r - F a c h a u s s c h u s s e s  de r  G e s e l l s c h a f t  d e u t s c h e r  M e t a l l -  
h t i t t e n -  u n d  B e r g l e u t e  e. V. B e r l i n  zur Bestimmung des Chroms im 
Ferrochrom dieses mit Natriumsuperoxyd aufgeschlossen und so zu Chrom- 
s~ture oxydiert, oder es wird bei in Salzsiiure l~islichem Ferrochrom die Oxy- 
dation durch Chlor nach Zusatz yon Kaliumchlorat herbeigeftihrt. Durch 
Erhitzen wird in beiden F~llen der lJberschuss des Oxydans beseitigt. 

@. L. K e l l e y  und J. B. C o n a n t  1) und K o l t h o f f  ~) benutzen 
Ammoniumpersulfat zur Uberftihrung yon Cr(3) in Cr(6). Letzterer 

1) Journ. Ind. Eng. Chem. 8, 719 (1916). Siehe ferner G. L. K e l l e y ,  J.R. 
A d a m s  und 5. A. W i l e y ,  ebenda 9, 780 (1917); O.L. K e l l e y ,  J.A. W i l e y ,  
R. T. B o h n  undW. C. W r i g h t ,  ebenda 13, 939 (1921); G. L. K e l l e y  und 
J. A. W i l e y ,  ebenda18, 1053 (1921); J.C. H o s t e t ~ e r  undH. S. R o b e r t s ,  
Journ. Amerie. Chem. Soc. 41, 1337 (1919). 

2) J. ~ .  K o ] t h o f f  u. O. T o m i S e k ,  Rec. Tray. chim. Pays-Bas ~8, 
447 (1924). 
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gibt an, duss Zur restlosen Oxydation ein bestimmter Gehalt an H2SO 4 
nicht zu tiberschreiten und ein grosser Ubersehuss an Persulfat unzu- 
wenden ist. Die Schwefels~urekonzentration kann sich zwischen 10 
und 20ccm 4n auf lOOccm LSsung bewegen, und yore Persulfat muss 
etwa die 5 bis 17fache Menge der theoretischen genommen u n d e s  
muss 15 Minuten gekocht werden. 

• Der Notwendigkeit~ den Ubersehuss des anzu~'endenden Oxydations- 
mitteis zu zerstSren, ist man enthoben, wenn es praktiseh uulSslieh ist. 
Diese Bedingung erftillt das Bleisuperoxyd. 

Die Uberftihrung yon Cr(3) in Cr(6) dureh PbO~ erfolgt sowohI 
in saurer wie in alkaliseher LSsung. 

Kocht man eine sehwefelsaare LSsung yon Chromisulfat mit iiber- 
sehiissigem Bleisuperoxyd und filtriert yon letzterem ab, so bleibt 
selbst nach gutem Auswaschen Chrom im PbOe-PbSO~-Rfickstund, 
das sieh schwer dureh erneutes Kochen mit Sehwefels~ure in L6sung 
t~ringen l~sst. 

Dagegen erreicht man eine vollstitndige Uberftihrung des Cr(3) 
zu Cr(6) in L0snng durch Kochen mit Pb02 in a l k a l i s e h e r  LSsung, 
wenn die Alkalit~t hinreichend gross ist.~ Systematische Versuche er- 
g~en~  dass die mi t  PbO~ zu behandelnde Cr(3)-LSsung mindestens 
2n an 'NaOH sein muss. Dann geuiigt ein kurzes Koehen, um alles 
Chrom in Chromsiiure zu verwandeln und das abfiltrierte und aus- 
gewasehene PbO 2 chromfrei zu erhulten. Wird weniger konzentriertes 
£Ikali genommen, so gibt dus ausgewasehene PbO~ beim erneuten Koehen 
mit Luuge Chromsliure an diese ab. 

: Einige Beleganalysen sind in der Tabelle enthalten. Sie wurden nach 
f61gender Vorsehrift ausgefiihrt: 20 ccm ChromisulfatlSsung wurden mit 
6 ccm 8n-NaOB und 0,5 g PbO~ versetzt und 10 Minuten zum Sieden 
erhitzt. Danach wurde filtriert und gut ausgewaschen. Das Filtrut 
wurde mit K5 versetzt~ mit HC1 angesiiuert und das ausgeschiedene 
Jod naeh einiger Zeit mit Thiosulfut unter Zusatz yon Sti~rkelSsung 
titriert. Will man gallz sicher gehen, so sptilt man das auf dem Filter 
~erbiieSene ausgewasche~e PbO~ in ein Beeherglas , g ib t4  ccm 4 n,NuOH 
hmzu und erhitzt: l  ~Iinute zum Sieden. Die LSsting darf sieh nicht 
geib f~rben.  Ist das doeh der Fail, so gilot man nach d~m Fi!trieren 
diese L5sung zum ersten Filtrat. D e r  ~J~bergang yon Blau der Jod- 
st~rke zum Blaugriin der ChromisalzlSsung beim Titrieren mit Thiosulfat 
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ist bei einiger Ubung gut zu erkennen. Were dieses Sehwierigkeiten 
bereitet, der titriere potentiometrisch i). 

Da die Oxydation durch PbOe in alkalischer L(isung erfolgt~ stiirt 
die Gegenwart yon Chloriden nicht. Das Bleisuperoxyd muss nattirlich 
chemisch rein sein. 

Nach der Gleichung: 

3 PbOe --~ 2 CrC13 -~ 10 NaOH - -  3 Pb(OH). z -]- 6 NaCl -~- 2 K~CrO 4 -~- 2H~O 
braucht man far l g  Chrom mindestens rund 7g  PbO~ und 4 g  Na0H. 

T a b e l l e .  

Vers. Nr: ~ gefd. g Cr 

1 0,0598 
2 0.0598 
3 0.0595 
4 0,0598 

Dresden, ira Juli 1926. 

berechnet 

0,060 

Die potent iometr ische Besti,mmung der Platinmetalle.  
Von 

Friedrieh Mi~ller. 
Aus dem Insti~ut~ ftir Elektrochemie und physikalische Chemie 

der Technischen Hochsehu]e Dresden. 

5Iaiianatytische Methoden zur Bestimmung der Platinmetalle sind 
anscheinend nur wenig bekannt ~), obwohl es eine ganze'Reihe yon Stoffen 
gibt, welche deren L~isungen zu .Metall zu reduzieren verm(igen. Dies 
ist wohl auf den Umstand zuriickzuft~hren, dass ein geeigneter Indikator 
fiir das Ende einer solchen Reduktionsreaktion fehlt. Vielfache Er- 

fahrungen haben nun gezeigt,, dass die meisten Oxydations-Reduktionen, 
welche vollst~tndig verlaufen, potentiometrisch in ihrem Endpunkt  durch 
einen Potentialsprung angezeigt werden. Die Theorie lehrt  ~): dass dieser 
Sprung um so grSsser, und damit die ]ndikation des Titrationsend- 

1) E r i c11 )~ iil 1 e r, Die elektrometrische (potentiometrische) Mai~analyse, 
4. Aufl., S. 184 ft. u. 167 (1926). 

~) E. A. K l o b b i e .  vergl. Chem. Zentrbl. 69, I I ,65  0$9~); H. B e e k u r t s ,  
Me~hoden cler Mai~analyse, S. 393 u. 395 ~1913) ; H. P e t e rs  o n, Ztschrf~. f. anorg. 
Chem. 19, 59 (1898); vergl, diese Ztsehrft. 41, 307 (1902). 

8) E r i c h:M ti 11 e r, Die- elektrometrisehe hIat~analyse, 4. •ufi.i S. 52 (1926). 


