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Die Anwendung des potentialbildenden Systems 
Metall/Metall-Anion für die potentiometrisehe Mal~analyse. 

I. ~ i t ~ e i l u n g :  
Die  tällungsanalytisehe petentiometrisehe Titratien ven ¢hrömat-, Molybdat- 
und Welframat-Ionen, sowie einer Reihe ven Metall-Ionen unter Anwendung 

von Chrom, Melybdän und Wölfram als Indikatörelektröden. 
V o n  

H. Brintzinger und E. J a h n .  

[Eingegangen am 24. Juli t933.] 

Für  fällungsanalytische potentiometrische Titrat ionen lassen sich 
bekanntlich die verschiedenartigsten Umsetzungen verwerten, sofern 
nur wenigstens ein Teilvörgang konzentrationsrichtig durch eine Elektrode 
angezeigt wird. Außer den Vorgängen, bei denen eine Hilfselektrode 
dieser Forderung entspricht - -  wie z. B. eine von Jod umgebene Platin- 
elektrode im Fall der Titrat ion von Silber-Ion mi t  Halogen-Ion - - ,  
eignen sich hierfür besonders alle solchen Reaktionen, bei denen ein Metall 
als Indikatorelektrode auf die Konzentrat ion seiner Ionen richtig an- 
spricht: Als potentialbildendes System wurde hierfür immer das System 
iVietall/Met~ll-Kation in Betracht  gezogen, mi t  dessen Hilfe es in der 
Ta t  auch gelingt, verschiedene 1VIetall-Kationen, sowie die diese Kat ionen 
fällenden Anionen, bezw. die mit  diesen Kationen Komplexverbindungen 
liefernden Anionen zu bestimmen. So lassen sieh z. B. Silbersalze mi t  
Chloriden, Bromiden, Jodiden, l~hodaniden oder Cyaniden unter Ver- 
wendung einer Indikatorelektrode aus Silber titrieren und ebenso um- 
gekehrt diese Halogen-, bezw. Pseudohalogen-Ionen mit  Silbernitrat bei 
Benutzung einer Silberelektrode. 

Nun gibt es aber außer dem erw/~hnten System MetaU/Metall-Kation 
noch das potentialbildende System Metall/Metall-Anion, bei dem das l~etall, 
als Indikatorelektrode verwendet, ebenfalls auf die Konzentrat ion seiner 
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Anionen richtig anzusprechen vermag. Die prinzipielle Bedeutung dieses 
Systems für die potentiometrische Maßanalyse scheint bisher noch nicht 
erkannt worden zu sein, Es gibt eine große Zahl von Titrationsmöglich- 
keiten, wenn man die Anionen aller si~urebildenden Metalle, auf deren 
Konzentration eine Elektrode aus diesem Metall richtig anspricht, als 
Fällungsmittel ffir die verschiedensten Kationen, mit denen sie schwer- 
lösliche Verbindungen einzugehen vermögen, benutzt. Außerdem können 
umgekehrt diese Anionen mit Hilfe der ihnen entsprechenden Metall- 
elektrode unter Verwendung eines geeigneten Kations als Fällungsmittel 
leicht der p0tentiometrisehen Bestimmung zugänglich gemacht werden. 
So gelingt es, z.B., Chromat, !Vfolybdat und Wolframat mit Bariumchlorid- 
lösung als Maßflüssigkeit bei Anwendung der jeweils zugehörigen 
Indikatorelektrode aus Chrom, Molybdän, bezw. Wolfram mit großer 
Genauigkeit potentiometrisch zu titrieren. 

Versuehsanordnung. 
Als Vergleichselektrode dient eine Iqormal-Kalomel-Elektrode, die 

durch einen in einer Capillare endigenden Stromschlüssel mit dem Titrier- 
gefäß verbunden ist. Durch geeignet angebrachte Zuführungen Und Hähne 
l~ßt sich der Stromschlüssel unter Umständen auch w/~hrend des Versuchs 
mit n-KC1-Lösung durchspülen, die von einem über der Apparatur an- 
gebrachten Vorratsgefäß geliefert wird. Als Titriergefäß wird ein Koch- 
kolben benutzt, der durch einen fünffach durchbohrten Gummistopfen 
verschlossen ist. Die Durchbohrungen des Stopfens dienen der Durch- 
führung des StromscMüssels, des Rührers, des bis ~20 ° C zeigenden 
Thermometers, welches zugleich als Thermoregulator dient, der mit der 
Bürette verbundenen Zulaufröhre für die Mal]flüssigkeit, sowie der Elek- 
trode. Als Biirette wird eine Mikrobürette angewendet, die 0,0i c c m  

abzulesen gestattet. Die Elektroden sind Drähte aus Molybdän, Wolffam 
und, da Chromdrähte nicht verfügbar sind, aus verchromtem V 2 A- 
Stahl. Zur Heizung des als Titriergefäß benutzten Kochkolbens dient 
ein elektrischer Ofen, der durch den oben erwähnten Regnlator auf 
konstanter Temperatur gehalten werden kann. Iqnllinstrument ist ein 
Galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 2,4, l0 -7 Amp. je Skalen- 
teil. Der ~[eßdraht aus V 2 A-Stahl liegt auf einer Walzenbrücke. Die 
L~nge des Meßdrahtes ist in 1000 Teile eingeteilt. Der Brückenwider- 
stand betr~gt 47 Ohm. 

Die potentiometrische Titration von Chromat-, ~Iolybdat- und 
Wolframat-Ion. 

Chromat .  

Die der Titration zugrunde liegende Reaktion ist: 
CrOa" -}- Ba'" ~ BaCr04. 

Indikatorelektrode ist ein Draht aus verchromtem V 2 A-Stahl. Um 
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eine genügend rasche Potent ia le ins te l lung zu erzielen, führ t  m a n  die 

T i t r a t ion  bei etwa 95 o C aus. 
Die nachstehende Tab.  I zeigt in  Teils tr ichen am ~ e ß d r a h t  den 

Verlauf der T i t r a t ion  einer Na t r iumchromat lösung  mi t  einer etwa 0,1 n- 
Bariumchloridlösung,  deren Fak to r  = 0 , 7 t 6 4  ist. 

T a b e l l e  I. 

CCYYb 

0,00 
0,50 
1,00 
1,50 
2,00 
2,50 
2,60 
2,70 
2,75 
2,77 

T e i l s t r i c h e  Differenz 
am auf I c c m  

Meßdraht berechnet 

t05 
t07 
t08 
t09,5 
110,5 
1t2,0 
t13,0 
t13,5 
115,0 

4 
2 
3 
2 
4 

10 
5 

30 
100 117,0 

Teilstriche 
am ' c ~ m  

Meßdraht 

2,78 119,5 
2,79 137,5 
2,80 t39,0 
2,8t 140,5 
2,82 t41,0 
2,85 t42,0 
2,90 t43,0 
3,00 144,0 
4,00 147,0 

Differenz 
auf I c c m  , 

berechnet - 

25O 
7 

t800 
150 
150 
50 
33 
20 
CO 

3 

Der Verlauf einer solchen Ti t ra t ionskurve  ist  in  Abb.  35 wiedergegebem 

~ 15Æ 

~ IJO 

«mS«CL 2 

Abb. 35. 

Titrat ion von CrO~ H mi t  Ba".  

Beleganalysen : 

Vorhanden  : i l , 60  m g  CrOa" Gefunden:  11,60 m g  Cr0«" 
i l , 6 0 ,  , i l , 60  . . . .  
11,60 . . . .  i l , 60  . . . .  
23,20 . . . .  23,20 . . . .  

M o l y b d a t .  1) 

Die T i t r a t ion  gründet  sich auf folgende Reak t ion :  
MoO« '> ~- Ba'" = BaMoOa. 

1) Anm. bei der Korrektur  : Über die Ti t rat ion von Molybdat mi t  Blei- 
oder Quecksilber(l) -perchlorat siehe auch P. D i c k e n s und  1~: B r e n n e e k e, 
Mitt. Kaiser Wflhelm-Inst.  f. Eisenforschung, Düsseldorf 14, 249 (1932); 
durch Chem. Zentrbl. 104, I, 1325 (1933). 
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Indikatore lekt rode  ist ein Molybdändraht .  Die Ti t ra t ion wird bei 95 ° C 
ausgeführt ,  um die Geschwindigkeit  der Potentialeinstellung zu be. 
schleunigen. Tab. 2 gibt  den Titrat ionsverlauf  in Teilstriehen am Meß. 
d rah t  wieder für eine Ti t ra t ion  von Na t r iummolybd~t  mi t  einer e twa 
0,1 n-Bariumchloridlösung,  deren Fak to r  = 0,7164 ist. 

T a b e l l e  2. 

Teilstriche Teilstriche Differenz 
c c m  am am auf t e c m  

3/Ießdraht ~~[eßdraht berechnet 

0,00 
0,50 
1,00 
1,50 
2,00 
2,50 
2,60 
2,70 
2,72 

35,0 
36,0 
37,0 
38,5 
39,5 
41,0 
42,0 
43,5 
44,5 

Differenz 
auf i c c m  c c m  

berechnet 

2 2,73 
2 2,74 
3 2,75 
2 2,76 
3 2,77 

10 2,78 
15 2,80 
50 3,00 

4,00 

Abb. 36 stellt eine derartige Ti t ra t ionskurve  

¢» ,~o 7,» z,o ~» 1o J,« ¢,o 
«cm ~'~ cz~ 

Abb. 36. 

47,0 
49,5 
73,0 
75,5 
77,0 
78,0 
78,5 
79,5 
82,0 

dar. 

250 
250 

2350 
250 
150 
100 
25 
5 
2,5 

Titration von iV[oO~" mit  Ba".  

Belegan~lysen : 

Vorhanden : 9,46 m g  3/[o Gefunden : 9,45 m g  Mo 
9,46 . . . .  9,45 . . . .  

18,92 . . . .  18,9t . . . .  

W o l f r a m a t .  
Die Reakt ion  ist :  

WO4" d- Ba'" ~ BaWO4. 

Indikatore lektrode ist ein Wolf ramdraht .  Ti t ra t ions tempera tur :  950 C. : 
Einen typischen Titrat ionsverlauf zeigt Tab.  3 (S. 400) in Teilstrichen am 
Meßdraht .  Titr iert  wurde Nat r iumwolf ramat  mi t  der oben a n g e g e b e n e n  
Bariumchloridlösung. 
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T a b e l l e  3. 

Teilstriche Teilstriche Differenz 
ccm am am auf I vom 

1V[eßdraht ~eßdraht berechnet 

0,00 
0,50 
2,00 
2,50 
2,00 
2,50 
2,60 
2,70 
2,75 
2,77 

Abb. 37 

281 
t82 
283 
184 
t84,5 
186,5 
187,0 
287,0 
288,5 
290,0 

Differenz 
auf I ccm ccm 
berechnet 

2,78 
2 2,79 
2 2,80 
2 2,81 
2 2,82 
4 2,85 
õ 

2,90 
0 3,00 

30 4,00 
75 

t92 
2t8 
229,5 
220,5 
222,0 
222,0 
222,5 
223,5 
226,0 

200 
2600 

250 
200 
50 
33 
20 
t0 
2,5 

gibt einen solchen Titrationsverlauf wieder. 

~ß30 

g oó~,o~»2,oz,53,oS»qo 
' camäaC¢~ 

Abb. 37. 
Ti~ration von WO~" mit Ba". 

Beleganalysen: 

Vorhanden: 18,40 mg W Gefunden : i8,39 mg W 

18,40 , , i8,45 . . . .  
36,80 . . . .  36,78 . . . .  

Natriummolybdatlösung als ~Iaßflüssigkeit für die potentiometrisehe 
Titration von Baäum-,  Strontium-, Blei-, Kupfer-, Cadmium- und 

Mangan-Ion. 

Mit den angeführten Kationen liefert Natriummolybdat schwer- 
lösliche Verbindungen nach dem allgemeinen Schema 

me'" -~ MoO«" = Me~oO«. 
Diese Reaktionen lassen sieh zur potentiometrischen Bestimmung der 
betreffenden Kationen benutzen, da eine Molybd~nelektrode konzen- 
trationsrichtig auf Molybdat-Ion anspricht. Barium-, Strontium-, Blei- 
und Cadmium-Ion werden am besten bei einer Temperatur von etwa 
950 C titriert, damit die Potentialeinstellung rasch genug erfolgt; für 
die Titration von Kupfer- und Mangan.Ion erwies sich die Zimmer- 
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t empera tu r  als günstiger. Ferner fanden wir, daß ein Zusatz von wenigen 
Tropfen  einer e twa 2 n-Natr iumaceta t lösung zu der Kupfersalzlösung 
zur  Erzielung guter  Resul ta te  bei der Ti t ra t ion  von Kupfersalzen er- 
forderlich ist, da dadurch  die schwach saure Reakt ion  der Kupfersalze 
abges tumpf t  wird. Infolge der etwas geringeren Schwerlösliehkeit von 

««m,~a~ ,'¢o 0« 
Abb. 38. 

Titration von Ba'" mit MoO~". 

7 5 - - - -  

~-b" 

~-~a« o, z o,« qe ~,« 1,« ~z 1,¢ i,» 1,~ z,o 

Abb. 40. 
Titmtion von Pb'" mit  ~~oO~". 

~,))! 2 2 2 ,I, B "o o, sq,  O g 2 , o ~ 5 3 , o 3 , 6 g O  
«rn ~~~ mo O« 

Abb. 39. 
Ti~ra, tion von Sr'" mit ~¢[oO«". 

~ 5  

ccm Na~ Mo~ 
Abb. 41. 

Titra~ion von Cu'" mit ~¢[oO~". 

~~~- . . . . . . . .  " 

, ~ Yó-0 ~ o,5 ~,o 1.5 2,o z5 80 a,» ~,o ¢,ó ~« 
«c~ N~ z moP« 

Abb. 42. 
Titration von Cd" mit  MoOr". 

j j v  

o,51,o ,15 2,o B» 3,o q5 ~,o ,~5 ~-o 
ccm,Va~ Mo0 v 

Abb. 43. 
Ti6ration von N_n'" mit 31004" .  

St ron t iummolybda t  und  Manganmolybda t  setzt man  vorteilhMterweise 
bei der Ti t ra t ion von St ront ium und  Mangan etwa 20--30 ccnb Alkohol 
zu  der ungefähr  60--70 c c m  betragenden Gesamtflüssigkeitsmenge zu. 
Tro tzdem erfolgt bei der Ti t ra t ion des St ront iams die Einstellung des 
Potentials  verhältnism/~ßig langsam. Die Ti t ra t ionskurven sind in den 
Abbi ldungen 38 bis 43 dargestellt, 

Ztschr£t.  f. anaL Chem. 94, 11. u. 12. Hef t .  26 
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Beleganalysen:  

Vorhanden Gefunden 

Ba'" : 9,84 m g  9,88 m g  

9,84 , 9,88 , 

9,84 , 9,88 , 

19,68 , 19,63 , 

i9,68 , 19,76 , 

S r " :  28,39 , 28,41 , 

28,39 ,, 28,41 ,, 

28,39 , 28,4i  , 

P b " :  26,00 , 26,01 , 

26,00 , 26,0i  , 

26,00 , 26,0i  , 

C u " :  i6,84 , 16,60 , 

i6,84 , 16,60 , 

i6,84 , ~6,60 , 

C d " :  35,52 , 35,44 , 

35,52 , 35,55 , 

35,52 , 35,55 , 

M n " :  24,00 , 23,87 , 

24,00 , 23,87 , 

24,00 , 23,98 , 

Nat r iumchromat  und Natr iumwolf ramat  als )Iaßflüssigkeiten für die 

potentiometrische Titration. 

Die Lösungen von  N a t r i u m e h r o m a t  und Nat r iumwol{ramat  lassen sich 

für die potent iometr ische  Maßanalyse ebenfalls vorzügl ich als Mal~flüssig- 

f ~  ' " " ,  ",r.,r~ .~.. 

~I3ü --. 135 ~ ~  

]2b 

110 

~- loo @ ~aa - -  - -  

o» f 
Q~ , I s  B, o z, s 3,a s,5 ~,o ~,s s, ü 3sä o,51,a T,5 2p z,5 ~o ~s  ~,o u, s s, o 

«cm a %  Vra« ccm AI« a w o  u 

Abb. 44. Abb. 45. 
Ti~ragion von Ba'" mit  CrO~". Tißration von Ba'" mi~ WO«". 

kei ten anwenden,  da Indika tore]ekt roden  aus Chrom, bezw. Wol f ram 

auf  die Konzen t r a t ion  von Chromat- ,  bezw. Wo]f ramat - Ionen  r icht ig 
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ansprechen. In  den Abbildungen 44 und 45 (S. 402) seien als Beispiele 
vorläufig nur je eine Titration von Barium mit  Natr iumchromat,  bezw. 
~~atriumwolframat graphisch dargestellt. Beide Analysen werden am 
besten bei 950 C ausgeßührt. Die Potentialeinstelhing erfolgt in beiden 
F&llen sehr gut und verhältnismäßig schnell. 

Beleganalysen: 
Vorhanden Ge~unden 

Ba'" t i tr iert  mi~ CrOa" : 49,20 mg 49,17 mg 
49,20 , 49,17 , 
49,20 , 49,17 , 
98,40 , 98,35 , 
98,40 , 98,35 , 

Ba'" ti triert  mi t  WOa": 49,20 , 49,17 , 
49,20 , 49,17 , 
49,20 , 49,17 , 
98,40 , 98,35 , 
98,40 , 98,35 , 

Ebenso laßt  sich eine Reihe anderer Kat ionen mit  Hilfe von 
Chromat- und Wolframat-Ionen und unter Anwendung einer Chrom-, 
bezw. Wolframelektrode potentiometrisch titrieren. Hierüber, sowie 
über die Möglichkeit, mehrere Metalle nebeneinander nach dieser Methode 
zu bestimmen, soll in einer spiiteren Mitteilung berichtet werden1). 

J en  a, Anorganische Abteilung des Chemischen .Laboratoriums der 
Universität. 

Die titrimetrische Bestimmung von Perchloraten. 
Ein Beitrag zur Mikroanalyse des Kaliums. 

Von 

Adolf Bolliger. 
[Eingegangen am 29. Juli 1933.] 

Trotz der immer wieder hervorgehobenen M£ngel wird auf bio- 
logischem Gebiet das Kal ium meistens als Kaliumnatriumkobalt i-  
nitrit  bestimmt.  Die Best immung als Perctflorat wird wenig ausgefiihrt, 
da sowohl die W~gung des Niederschlags als auch die notwendige 
EntIernung der Sulfate als zu umständlich empfunden wird. Da jedoch 
die nasse Verasehung von biologischem Material mit  Perchlors~uro 
Verteile aufweistg), wurde eine titrimetrisehe Methode ausgearbeitet, 
die die erwähnten Nachteile nicht besitz~ und die vor allem mikro- 
chemisch verwendet werden kann. 

i) In dieser l~itteilung sollen auch die genauen Umschlagspotentiale eu 
für die colorime¢rischen Titrationen angegeben werden. 

2) A. B o l l i g e r ,  The Australian Journal of Experimental Biology 
and Medieal Science 10, 57 (1932). 

26* 


