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(M it 1 T extfigu r)

(V orgelegt in der S itzung am 4. Ju li 1929)

Die Quecksilberelektrode fand schon mehrfach zu potentio- 
metrischen Titrationen Verwendung. So z. B. titrierten J. M. 
K o l t h o f f  und E. J. A.  H. V e r z y l 1 Jodid, Zyanid, Sulfid 
und Thiosulfat unter Verwendung- von gestellter Merkurichlorid
lösung als Titerflüssigkeit. Zur Titration von Chlorid und Bro
mid wandten dieselben Autoren eine Lösung von Merkuronitrat 
an und fanden in Übereinstimmung mit D. W . T r e a d w e l l  und 
L. W  e i s s 2, daß eine Bestimmung von Bromid neben Chlorid 
nicht durchführbar ist. Anderseits wurde zur Titration von Mer
kuriion von E. Z in  11 und G. ß i e n ä c k e  r 3 die Reduktion 
desselben mit Titantrichlorid in essigsaurer Lösung herangezogen. 
Dieselben Forscher4 ersetzten schließlich das Titantrichlorid 
durch Chromchlorür, wobei eine Reduktion bis zum Metall auch 
in verhältnismäßig stark saurer Lösung bei Gegenwart von ge
nügend Chlorid erfolgt. R. M ii 11 e r und 0. B e n d a  titrierten 
ferner Merkurinitrat mit 72/IO Rhodanammonlösung und erhielten 
dabei sehr genaue Resultate und heben hervor, daß in stark 
saurer Lösung der Potentialsprung weitaus deutlicher ausgeprägt 
ist als in neutraler Lösung, ferner oxydieren sie die Quecksilber
lösung vor der Titration mit Kaliumpermanganat, da die Gegen
wart von Merkuroionen die Resultate ungenau oder unbrauch
bar macht.

Im folgenden versuchten wir die Titration von Quecksilber
ionen mit Ammonoxalat durchzuführen, wobei sich herausstellte, 
daß Merkuriionen unter den von uns angewandten Versuchs
bedingungen mit Ammonoxalat nicht titrierbar sind, während 
hingegen die Titration von Merkuroionen zu Resultaten führen, 
welche mit den elektrolytisch gefundenen Quecksilberwerten 
sehr gut übereinstimmen. Die potentiometrisch erhaltenen Werte 
bleiben gegenüber den elektrolytisch gefundenen stets um einige

1 J. M. K o l t h o f f  und E.  J. A.  H.  V e r z y l ,  Rec. trav. chim . 42, 1923, S. Iüjö.
2 D. W. T r e a d w e l l  und L. W e js s ,  Helv. chim. A cta  2, 1911, S. 680.
3 E. Z i n t l  und G. R i e n ä c l c e r ,  Z. anorg. Chem. 155, 1926, S. 84.

E. Z i n t l  und G. R i e n ä c k e r ,  Z. anorg. Chem. 161, 1927, S. 385 
R. M ü l l e r  und O B e n d a ,  Z. anorg. Chem. 134, 1924, S. 102.
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Zehntel milligramm zurück, da durch die Titration nur die Mer- 
kuroionen erfaßt werden, während bei der Elektrolyse auch die 
in der Lösung enthaltenen Merkuriionen zur Abscheidung ge
langen. In über metallischem Quecksilber aufbewahrten Mer- 
kuronitratlösungen ist diese Differenz zwischen Titrations- und 
Elektrolysenwerten sehr gering1, da nach Bestimmungen von

E. A b e l 6 die Konstante ■ 235 beträgt.[Hg” |
Diese geringen, dem Gleichgewicht entsprechenden Mengen von 
Merkuriionen beeinflussen den Umschlagspunkt in keiner Weise; 
steigert man jedoch die Menge Merkuriion durch Zusatz von 
Merkurinitrat, so wird mit zunehmender Konzentration der Mer
kuriionen der Potentialsprung immer undeutlicher, bis schließ
lich bei einem Gehalt von ungefähr 1% Merkuriion, auf Gesamt
quecksilbermenge berechnet, ein Sprung nicht mehr zu beob
achten ist. R. M ü l l e r  und 0.  B e n d a 7 heben, wie schon er
wähnt, die Deutlichkeit des Pötentialsprunges in stark saurer 
Lösung hervor, während bei der vorliegenden Titration des Mer
kur oions mit Ammonoxalat gerade das Gegenteil der Fall ist. 
Stumpft man die Mineralsäure durch Zusatz von Natriumazetat 
bis zum Farbenumschlag von Methylorange ab, so erhält man 
einen nur undeutlichen Sprung an unrichtiger Stelle, was wahr
scheinlich mit der bei dieser Wasserstoffionenkonzentration ein
tretenden Hydrolyse in ursächlichem Zusammenhang stehen 
dürfte. Setzt man nun dieser Lösung pro Titrationsvolumen 
(ca. 300 cm3) bis zu 1 cm3 Salpetersäure (Dichte 1-2) zu, so erhält 
man ausgeprägte Potentialsprünge (s. angeführtes Beispiel). 
Größere Säurekonzentrationen führen zur Verflachung der Titra
tionskurve, bis schließlich ein Wendepunkt nicht mehr zu kon
statieren ist. In ähnlicher Weise wirkt auch ein größerer Zusatz 
von Neutralsalz. 3 g Natriumnitrat pro Titrationsvolumen zu
gesetzt, läßt jedoch den Sprung noch deutlich erkennen, was für 
die später erwähnte Anwendung der Titration zur Bestimmung 
des Chroms in Chromeisenstein von Bedeutung ist.

Zur Titration selbst verwendeten wir eine nj 10 Ammon
oxalatlösung, welche durch Einwägen von reinstem Ammon
oxalat bereitet und deren Wirkungswert durch Titration mit 
Kaliumpermanganat überprüft und zu 0-9993 gefunden wurde. 
Die Merkuronitratlösung wurde durch Auflösen von Merkuro- 
nitrat M e r c k  p. a. unter Zugabe von etwas Quecksilber bereitet. 
Ihr Gesamtgehalt an Quecksilber wurde jeweils durch doppelt 
ausgeführte Elektrolyse festgestellt. Zur Ausführung der Titra
tion wurde ein aliquoter Teil der Lösung (ungefähr 0*2—0-3 g 
Quecksilber enthaltend) auf 300 cm3 verdünnt und die eingetauchte 
amalgamierte Platinelektrode gegen den positiven Pol der P o g- 
g e n d o r f s e h e n  Kompensationsanordnung geschaltet. Als In
dikatorelektrode stand die gesättigte Kälomelelektrode in Ver-

6 E. A b e l ,  Z. anorg. Chem. 20, 1901, S. 37(i.
R. M ü l l e r  und O. B e n d a ,  1. c.
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Wendung, welche mit der Titrationselektrode mittels eines mit ge
sättigter Kaliumsulfatlösung gefüllten Hebers leitend verbunden
war.

T i t r a t i o n

Cllla
Ainm on- 

oxalat 
f =  0-9993

abgelesene 
E .M .K . in 
M illivolt

A E.M.K.
A cm 3

o -o 508 —

50. 495 2-6
9-0 461 8-5
9-5 439 44
9-7 .418 105
9-8 411 70

10-0 401 50
10-5 394 14

Der Sprung liegt bei 9-75 cm3, entsprechend 0-1955 «7 Hg.
Mittelwert aus zwei Elektrolysen 0-1958 g Hg'.
Die Titration kann auch unter Gegenschaltung des Um- 

schlagpotentials ausgeführt werden; der W ert des Umschlag- 
potentials ist jedoch von der Azidität der Lösung und der Menge 
des zugesetzten Neutralsalzes etwas abhängig. Zu erwähnen wäre 
noch, daß die Elektrode nach mehreren Titrationen nicht mehr 
anspricht und neu amalgamiert werden muß.

Im folgenden versuchten wir nun, diese Merkurotitration 
auf die Bestimmung von Chrom und W olfram  anzuwenden. Was 
die Bestimmung des Chroms anlangt, gingen wir von der Re
aktionsgleichung

K 2Cr04 +  H g2(N 03) 2 =  2 KNOs +  H g2CrO,
aus. Die erstlich durchgeführten Bestimmungen ergaben unter 
Zugrundelegung obiger Reaktionsgleichung vollkommen falsche 
Resultate, was dadurch erklärt wird, daß unter den obwaltenden 
Versuchsbedingungen nicht neutrales Merkurochromat, sondern 
ein basisches Salz gebildet wird. Um nun zu erkennen, ob der ent
stehende Niederschlag von Merkurochromat unter den in Be
tracht kommenden Versuchsbedingungen konstante Zusammen
setzung auf weist, wurden zahlreiche Versuche unter verschiede
nen Bedingungen unternommen, welche alle auf eine konstante
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Zusammensetzung des Niederschlages hin wiesen. Die Versuche 
wurden in der Weise durchgeführt, daß eine neutrale K'alium- 
chromatlösung in kleinem Volumen (10—20 cm3) mit verschieden 
großem Überschuß an schwach saurer Merkuronitratlösung von 
bekanntem Gehalt mit und ohne Zusatz von Natriumnitrat und 
verdünnter Salpetersäure in einem 200 cm3 Meßkolben gefällt 
wurde. Nach kräftigem Schütteln setzte sich der dunkelrote, kör
nige Nieder schlag rasch zu Boden, und die darüber stehende 
Flüssigkeit war vollkommen wasserhell. Nach Aufgießen zur 
Marke wurde durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 cv f  
des Filtrates das restliche Quecksilber potentiometrisch bestimmt. 
Aus den erhaltenen Quecksilberwerten wurde das Verhältnis von 
Quecksilber zu Chrom im Niederschlag 3 Cr zu 7 H g errechnet, 
wie folgende Analyse zeigt:

10 cm3 Kaliumchromatlösung, enthaltend 0-02124 g Cr (gravi
metrisch und manganometrisch ermittelt), wurden mit 10 cm3 
Merkuronitratlösung, enthaltend 0-5016 g Hg, versetzt.

Das restliche in der überstehenden Lösung potentiometrisch 
bestimmte Hg* betrug 0*3107 g. Daher wurden für 0*02124 g Cr 
0*1909 g  H g verbraucht.

A uf 1 Grammatom Chrom entfallen demnach 2*33 Gramm
atome Quecksilber, also auf 3 Cr — 7 Hg.

Diesem Verhältnisse entspräche etwa ein Niederschlag der 
Zusammensetzung (Hg20  .6  H g,C r04).

Fr. F  i c h t e r und G. O e s t e r h e 1 d s, die sich mit der 
Untersuchung von Mercurochromat beschäftigten, kamen infolge 
geänderter Versuchsbedingungen zu anderen Resultaten.

Aus dem Verhältnis 7 Hg zu 3 Cr ergibt sich, daß 1 g Hg 
0*1111 g Cr entspricht.

Unter Zugrundelegung dieses Verhältnisses wurden im fol
genden die Titrationen von Chromatlösung, Bichromatlösung 
und Chromeisenstein durchgeführt.

1. Chromatlösung: gravimetrisch 0*0477 g Cr
potentiometrisch 0*4292 g Hg, entsprechend 0*0477 g Cr

2. Bichromatlösung: gravimetrisch . . 0-0199 g Cr
potentiometrisch 0*1724 g Hg, entsprechend 0*0192 g Cr

3. Chromeisenstein: 0*0595 g feinst gepulvertes und ge
beuteltes Mineral wurden mit 1 g Natriumsuperoxyd unter Ein
haltung der bekannten Vorsichtsmaßregeln aufgeschlossen. Der 
Aufschluß wurde mit ungefähr 80 cm3 heißem Wasser digeriert, 
vom Eisenhydroxyd abfiltriert und zur feuchten Salzmasse ein
gedampft. Dann wurde mit wenig Wasser aufgenommen und 
mit verdünnter Salpetersäure bis zum Farbenumschlag (auf Bi- 
chromat) neutralisiert. Hierauf wurde auf ein kleines Volumen 
eingeengt, um die Kohlensäure vollständig zu entfernen, und in 
einen 200-cm3-Meßkolben filtriert. Diese Lösung, deren Volumen

8 Fr. F i  c l i t  er  und G. O e s t e r  he  ld,  Z. anorg. Chem. 76‘, 1912, S. 347.
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15 cmz nicht überschreiten soll, wurde nun mit 20 cm3 Merkuro- 
nitratlösung, enthaltend 0-9182 g Hg, versetzt und in oben be
schriebener Weise weiter behandelt. Nach potentiometrischer 
Titration des restlichen Quecksilbers ergab sich nun die vom 
Chrom verbrauchte Quecksilbermenge zu 0-2144 g  Hg, ent
sprechend 39-48% Cr.

Die gravimetrische Bestimmung ergab 39-18% Cr.
Die Versuche, auf analogem W ege W olfram, Molybdän und 

Vanadin zu bestimmen, sind noch nicht abgeschlossen.

Sitzungsber. d. m ath em .-n atim v. K l.. A b t . I l b ,  138. B d ., S upp l. I. 32
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