
l%a]uca 'Ripan-Tilici : Eine neue konduktometrische Methode usw. 

Tabe l le  III. 
Benzin mad Leueht61. 

l i i  

Nr.  "der MitMohr. Pyl~o- Ciochina-Methoden 

W e s t p h a l- meter- Vakuum- Druck- Bemerkung methode schen Waage methode 1) methode 
D/15 o C D/15 o C D/15 o C D/15 o C 

1 

2 
3 
4 
5 
6 

0,7102 
0,7304 
0,7202 
0,7406 
0,7222 
0,7708 

0,7100 
0,7311 
0,7198 
0,7411 
0,7233 
0,7700 

0~7093 
0,7300 
0,7191 
0,7400 
0,7229 
0,7694 

0,7102 
0,7314 
0,7199 
0,74tt 
0,7234 
0,7700 

Bei fliichtigen Fliissig- 
keiten ist die 
Druckmethode 
die geeignetste. 

Eine neue konduktometrische 1VIethode 
zur Bestimmung yon Selenocyaniden. 

Yon 

Raluca Ripan-Tilici.  
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[Eingegangen am 22. Juni t936.] 

In  einer lrfiheren Ver5ffentlichung wurde yon mir 2) gezeigt, dab 
man das Selenocyanid-Ion dank dem grolien PotentiMsprung (120 ~[V), 
der bei der Bildung yon Hg(SeCN)2 auftritt, mit gro~er Genauigkeit 
potentiometrisch bestimmen kann. Die Reaktion, die der Bestimmung 
zugrunde liegt, wird durch folgende Gleichung dargestellt: 

t tg  (ClOa) 2 ~- 2 KSeCN --~ Hg (SeCN)2 ~- 2 KCIO 4. 

Die konduktometrische Untersuchung fiihrte uns zu der Feststellung, 
da~ die l%eaktion sich genau so gut zur konduktometrischen Titration der 
Selenoeyanreste eignet. Diese neue Methode wird unter denselben vorteil- 
haften Bedingungen ausgefiihrt und ist ebenso genau wie das Verfahren, 
das auf der Bildung yon Silberse]enoeyanid beruht. 

Beim Zufiigen der Hg (C10~)2-LSsung zur A]kMiselenoeyanidlSsung 
tritt eine Abnahme der Leitfahigkeit ein, die LSsung bleibt welter klar. 
Es bilden sich Komplexverbindungen des Quecksilbers mit den Seleno- 
cyanidresten. Bei weiterem Zuftigen des l~eagenses entsteht eine Opales- 
eenz infolge Bildung eines mikrokrystMlinisehen Niederschlages yon 

1) a. a. O. -- 3) Diese Ztschrft. 105, 4t0 (1936). 
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Hg (SeCN)2 , was ein leichtes Ansteigen der Leitf/ihigkeit zur Folge hat. 
Die Leitfi~higkeit steigt leicht mit dem Hinzufiigen des Reagenses, dessen 
~bersehul3 aber zeigt eine plStzliche gewaltige Steigerung an. 

~Vfan erh£lt so eine Kurve mit zwei Knickpunkten; der erste Knick- 
punkt entsprieht einer 15s]ichen Komplexverbindung, der zweite zeigt 
die quantitative Bildung des Hg (SeCN)2-Niederschlags an. Es ist zu 
bemerken, daI~ der erste Kniekpunkt nicht immer derselben Menge des 
zugeffigten Reagenses entsprieht; sein Auftreten h/~ngt yon der Ver- 
dfinnung ab, weft sich je nach der Konzentration der LSsung die zwei 
Komplex-Ionen 

[Hg (SeCN)4]" oder [tIg (SeCN)a ]' 
in verschiedenen Mengenverh£1tnissen bilden, 

Das Viergruppen-Komplex-Ion bildet sich, wenn man die Titration 
in konzentrierter LSsung ausffihrt, das Dreigruppen-Komplex-Ion aber 
in verdfinnter LSsung. Was die konduktometrische Titration anbetrifft, 

I ~ I I ! r I i I T I I J 

cc~ /feccgens 

Abb. 24. 

interessiert uns der zweite Knickpunkt, der die quantitative Bildung 
des Hg (SeCN)~-Niedersehl~gs anzeigt. Der erste Knickpunkt dagegen 
zeigt analytisch kein Interesse, d~ er zu sehr yon den Arbeitsbedingungen 
abh£ngt. 

Bei der vorgenommenen elektrometrischen Untersuchung steUten 
wir sowohl potentiometrisch als auch konduktometrisch das Vorhanden- 
sein der zwei Komplex-Ionen lest. Die von uns vorgeschlagene kondukto- 
metrische Methode ist schneller und gen~u, einerseits well die Kurven 
beim Schnittpunkt einen spitzen Winkel bilden, andererseits weil die 
Leitf/~higkeit sofort beim ttinzuffigen des Reagenses konstant bleibt. 

Einen bequemen Uberblick fiber die Ergebnisse zweier Titrationen 
geben die Kurven der Abb. 24. Als Abszissen sind die zugeffigten Mengen 

a 
tteagenslSsung, als Ordinaten die Werte i000- -a  aufgezeichnet. 

Im Laufe der Titration £figt man bis zum Erseheinen des Nieder- 
schlags Reagens in grol~er Menge zu, nachher immer weniger. Nach 
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dem Umrfihren nimm~ die Leitf~higkeit sofort einen konstanten Wert an, 
so dab kein Zeitverlust entsteht. 

Alle konduktometrischen Titr~tionen wurden n~ch dem gewThnlichen 
AbhTrverf~hren ~usgefiihrt. 

Die Hg (C104)2-LTsung wurde nach I. ~ .  K o l t h o f f  1) hergestellt, 
der Titer potentiometrisch mit K~liumjodid 2) ermitte]t; die Kontroll- 
~nalyse wurde potentiometrisch mit AgNO3a)- und t tg (C104)~4)-LTsung 
~usgeffihr~. 

Aus den Tabellen k~nn man die Genauigkeit der v'on uns vorge- 
schl~genen Methode ersehen, ebenso d~s schon oben Erw~hn~e, und zwar 
liegt Ifir die in konzentrierter LSsung ~usgefiihrte Tibr~tion der erste 
Knickpunkt mehr bei dem Verh£ltnis 1:2 (Abb. 24, S. l l2 ,  Kurve II), 
fiir die in verdfinnter LSsung bei dem Verh£1tnis 2:3 (Kurve I). 

T a b e l l e  I. 
T i t r a t i on  yon  0,08684 g IKSeCN. 

CC171, 

I-Ig(C1Oa)2-L6sg. 
T ~-~ 0,042645 g/-Ig 

0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
~[,0 
1,1 
1,2 
1,3 
t ,4 
f,5 
1,6 
~,7 
t,8 
% 9  

2,0 

~b 

9268 
9t94 
90H 
9832 
8797 
8868 Nieder- 

schlag 
9011 
9157 
9305  

9455 
1,016t 
~,0877 
1,1598 
1,2272 
1,2936 
1,3474 

Ers te r  ~ i c k p u n k t  : 0,94 ccn'~ 
Zwei~er K n i c k p u n k t  : t,4~ c c m  

(berechnet  1,415 ccm).  

T a b e l l e  I I .  
T i t r a t ion  yon  0,09369 g KSeCN. 

I 
C 0 ~  

Hg(C1Q)2-LSsg. 
T : 0,042645g I-Ig l O 0 0 - - a  

0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
t,1 
1,2 
1,3 
1,4 
~,5 
i,6 
1,7 
1,8 
1,9 
2,0 
2,1 

1,0040 
9920 
9763 
9608 
9493 
9455 
9608 
9763 
9920 

1,0121 
%0325 
1,0790 
t,t.369 
1,2026 
1,2727 
t,3256 
1,3866 

b[ieder- 
schlag 

Ers te r  K n i c k p u n k t :  0,835 ccm 
Zweiter K n i c k p u n k t  : 1,525 c c m  

(bereclmet 1,527 ccm) .  

1) I (onduktomet r i sche  Ti~rationen, S. 65 (i923). - -  2) E r i c h M i i l l e r ,  
:Die elektrome~rische (potentiome~rische) MaBanalyse, 4. Aufl.,  S. 11t (1926). 
_ 8) Diese Ztschrft.  94, 331 (1933). --  4) Diese Ztschrft .  105, 410 (1936). 
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Tabe l le  I I I .  
Tibration yon 0,09369 g KSeC:N. 

ttg(c1;C)~-LOsg" 
T = 0,042645 g tIg 

0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
t,0 
t,1 
t,2 
t,3 
t,4 
t,5 
1,6 
1,7 
t,8 
1,9 
2,0 
2,1 

9881 
9763 
9608 
9493 
9380 
9417 
~o569 
9724 
9881 

1,0040 
1,0243 
1,0661 
1,1231 
t,1930 
1,2573 
1,3095 
t,3753 

Nieder- 
schlag 

Erster Kniekpunkt: 0,84 c c m  
Zweiter Knickpunkt: 1,525 c c m  

(berechnet t,527 ccra).  

Tabel le  IV. 
Titration yon 0,t1435g KSeCN. 

CC~¢b 

Hg(C104)2.LSsg" a 
T = 9,042645 g I-Ig 

0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
t,3 
1,4 
t,5 
1,6 
t,7 
1,8 
1,9 
2,0 
2,1 
2,2 
2,3 
2,4 

1,0000 
9960 
9881 
9802 
9685 
9569 
9331 
9685 
9802 
9920 

1,0080 
1,0202 
%0325 
1,0619 
1,1t42 
1,1645 
1,2t73 
1,2727 
t,3256 

Nieder- 
schlag 

Erster Knickpunkt : 1,14 c c m  
Zweiter Knickpunkt : 1,86 ccm.  

(berechnet 1,864 c c m )  

Kalium-Nachweis mit Traubensiiure. 
Y o n  

L. Szebellddy und J. J6nfis. 

Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Kgl. Vngarischen PAzm~ny P6ter- 
Universitgt zu Budapest (Di rek to r :  Prof. pub]. ord. Dr. T. Sz6ki). 

[Eingegangen am 24. Juli 1936.] 

Der Nachweis yon Kalium in Form yon K~liumhydrot~rtrat ist ein 
altbekanntes Verf~hren und wird uuch heute noch oft angewendet. Jeder 
Analytiker kennt abet die Erseheinung, dab insbesonders die sehr ver- 
diinnte LSsung des Kaliumhydrotartrats /£ugerst Mcht im Zustund der 
Ubers/~ttigung verbleibt und der Niedersch]~g erst nach 1/~ngerer Zeit 
anfi~ngt auszukrystMIisieren. Um den Zustand der Ubers/~ttigung auf- 
zuheben, nimmt man gew6hn]ieh einen mechanischen Eingriff vor:  
kr&ftiges Sehiitteln des Reagensglases oder l~eiben der Wand mit einem 


