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Einleitung.

Zur elektrometrischen Titration von Wasserstoffionen wird
gewohnlich die Wasserstoffelektrode verwendet. Als Indikator
fiir Hydroxylionen eignet sie sich dagegen nicht so gut, da
die Einstellung des Gleichgewichtes in alkalischer Losung nur
sehr langsam erfolgt. Erst kiirzlich machte Aten! von neuem
auf diese Tatsache aufmerksam. Er findet bei seinen Ver-
suchen, daB eine Wasserstoffelektrode, welche aus normaler
NaOH in 0,01 n-NaOH iibergefiihrt wird, mehr als eine Stunde
braucht, um ibr Gleichgewichtspotential zu erreichen. Sie
braucht ebenfalls eine gewisse Zeit zur Einstellung, wenn man
sie aus alkalischer in saure Losung iiberfiihrt oder umgekehrt,
‘wiihrend sie in saurer Losung auch bei erheblicher Konzen-
trationsinderung sich sehr rasch einstellt. Die Verwendung
einer solchen Elektrode ist dadurch fiir die Titration alkalischer
Ligsungen unpraktisch. ZweckmiiBiger wiire eine Oxydelektrode,
die mit den Hydroxylionen der Lauge ins Gleichgewicht tritt.

Pinkhof? empfiehlt als Sonde fiir Hydroxylionen Queck-
silber in gelbem Quecksilberoxyd. Diese Elektrode hat indessen
keine Bedeutung erlangt, da sie nur bei Abwesenheit von
Chloriden konzentrationsrichtig anspricht.

Janett? fiilhrt einige orientierende Titrationen mit einer
Gold-Kupferlegierung aus, deren Oberfliche mit einer diinnen
Oxydschicht iiberzogen ist. Diese Versuche zeigen, daB Kupfer-
oxyd einen brauchbaren Indikator fiir Hydroxylion darstellt.

1 C. 1924, II, 810.

* Vgl. BE. Miiller, Elektrometrische MaBanalyse (Leipzig 1923), S. 120.

$ Janett, Dissertation B.T.H. (Ziirich1922); siche auch W.D.Tread-
well, Journ. of the Soc. of Dyers and Colourists 40, 399 (1924).
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Uhl und Kestranek?! empfehlen Antimon als Sonde fiir
Neutralisationsreaktionen, wo Chloride in jedem Fall, Ammon-
salze pur bei der Titration starker SZuren ohne EinfluB seien.
Sie legen ihren Versuchen folgende Voraussetzungen zugrunde:

1. Das Metall mu} hinreichend ,edel® sein, so daB es durch
verdiinnte Sduren nicht aufgelost wird.

2. Es muB konzentrationsrichtig .auf die Hydroxylionen , an-
sprechen®,

3. Das Oxyd muB ein sehr kleines Lgslichkeitsprodukt haben.

Ferner wird man mit Vorteil ein Metall verwenden, das
ein Hydroxyd von amphoterem Charakter besitzt.

Der letzte Punkt ist offenbar kein prinzipielles Erfordernis.
Die Autoren machen darauf aufmerksam, daB Titrationen, aus-
gefiilhrt mit einem Antimonstab in Gegenwart einiger Milli-
gramme Sb,0, uobrauchbar sind. '

Beim Weglassen des Oxydes und AusschluB der Luft-
kohlensiiure erhalten sie dagegen theoretische Werte.

Furman? verwendet als Indikator fiir Neutralisations-
reaktionen glattes oder platiniertes Platin, bespiilt mit Sauerstoff
oder Luft. Trotzdem das Potential einer solchen Sauerstoff-
oder Luftelektrode veriinderlich sei, werde es nach der Sittigung
mit Gas geniligend koostant, um den Verlauf der Titrations-
kurve nicht mehr zu beeinflussen.

Wegen ihrer einfachen Herstellung und bequemen Hand-
habung scheint die Kupferoxydelektrode, wie sie Janett ver-
wendet, doch den Vorzug zu besitzen. Auf Veranlassung von
Herrn Prof. Dr. W. D. Treadwell unterzog ich die Wirkungs-
weise von Oxydelektroden in analytischer und elektrochemischer
Hinsicht einer nidheren Untersuchung.

Als Indikatoren werden sich voraussichtlich die Oxyde von
basischem Charakter moglichst edler Metalle am besten eignen.

Unter diesem Umstande werden Elektroden erhalten, deren
Metall vom Elektrolyten nicht angegriffen wird, wihrend das

! Wiener Monatshefte fiir Chemie 44, 29 (1923).
? Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2685 (1922).
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Tabelle 1.

N " Temperatur Loslichkeit Lbslichkeits-
[ Formel in

°C Gramm Mol/Liter produkt
1 |AgO...... 18 1,09-107* —
2 |Ag0...... 19,96 0,90.10™* 1,52.1078
3 (PbO ...... 19,96 7,6-10—% —
4 |PbO ..... . 18 5,55-107° —
5 |HgO ...... 25 2,40-1074 4,0-107% (5a)
6 |ALO,...... .18 0,92.10° -
7 |%ZoO ...... 18 3,58.10~% -
8 |[Zn(OH),.... 18 5,60-1075 1,8-1071
9 [CdO ...... 18 3,74-10~% -
10 | Cd(OH), . 25 1,90-107° —
11 | BiO(OH) . | gew. Temp. 0,60-1075? —
12 | Mo (OH), 18 2,10.107° 4,0.1071
13 | Ni(OH), gew. Temp. 1,37.10™¢ —
14 {Co(OH),. .. .| gew. Temp. 2,80.10~° —
15 {Cu0 ...... 18 6,86-10~° —
16 |[Cu0...... 17 0,50.10—7 1,0.10714
17 {Cu(OH),. . .. 17 . 8,00-10~7 1,0-10719
18 {FeO....... 18 — 1,64.10— 1
19 | Fe,0,...... 18 — 1,1.1073%
20 |Au,0...... 18 - 0,7-10—1°
21 |Aw0; ..... 18 2,40.10~12 9,0.10—%6

Literaturangaben:

No.1,4,6,7,9,15: Remy und Kuhlmann, Z. analyt. Ch. 65, 161 (1924).
No. 2 und 3: Béttger, Z. phys. Ch. 46, 604 (1903).
No. 5: Schick, Z. phys. Ch. 42, 172 (1903).
No. 5a: Allmand, Z. Elektroch. 16, 254 (1910).
No. 8: Herz, Z. anorg. Ch. 23, 227 (1900).
No. 10: Bodlénder, Z. phys, Ch, 27, 66 (1898).
No. 11, 13, 14: Almkvist, Z. anorg. Ch. 103, 239 (1918).
No. 12: Sackurund Fritzmann, Z. Elektroch. 15, 845 (1909).
No. 16 und 17: Allmand, Journ. Chem. Soc. 95, 2151 (1909).
No. 18 und 19: E. Miiller, Z. Elektrochem. 14, 77 (1908).
No. 20: Abegg, Z. Elektroch. 13, 440 (1907).
No. 21: Jirsa und Jellinek, Z. Eektrochem. 30, 534 (1924).
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Oxyd des Metalls mit den Hydroxylionen der Lésung rasch
ins Gleichgewicht tritt, Da die Spannungsreihe der Metalle
keine ausreichende Wegleitung bietet zur Betrachtung der
Eigenschaften der Metalloxyde und -Hydroxyde, ist man darauf
angewiesen, die einzelnen Elektroden auf ihre Brauchbarkeit
zu priifen, um die bestgeeignete Sonde ausfindig zu machen,

Auf Grund der Laoslichkeiten der Oxyde und Hydroxyde, die
in vorstehender Tabelle I zusammengefaBt sind, darf man an-
nehmen, daB die Oxyde der folgenden Metalle in erster Linie als
taugliche Elektroden in Betracht kommen; n#mlich Gold,
Kupfer, Wismut, Quecksilber, Silber, Cadmium. Aber auch
die Metalle der Eisen- und Platingruppe miiBten brauchbare
Oxydelektroden geben, Wie die Versuche zeigen, reproduzieren
sich die Potentialwerte der Kupferoxyd- und Goldoxydelektrode
entsprechend ihrer Schwerlislichkeit am besten als Indikator-
elektrode, wihrend Silberoxyd und Cadmiumoxyd sich wenig
eignen. Silberoxyd ist einerseits in Laugen ziemlich loslich,
andererseits bildet sich beim Hinzutritt von Salzsiure sofort
Silberchlorid. Dadurch ist es unméglich, ein konstantes Gleich-
gewichtspotential zu erhalten.

Um das Metall gegeniiber seinem Oxyd moglichst zuriick-
treten zu lassen, wurde als metallische Zuleitung ein Golddraht
verwendet und auf diesem das Elektrodenmetall elektrolytisch
niedergeschlagen. Durch Oxydation in .der farblosen Bunsen-
flamme und bei Gold und Silber im Ozonstrom lieB sich das
Metall in den meisten Fillen leicht in Oxyd iiberfiihren. Im
folgenden soll nun das Verhalten der verschiedenen Elektroden
eingehend beschrieben werden.



Experimenteller Teil.

Zur Beobachtung des Titrationsverlaufes wurde die Poggen-
d orfsche Kompensationsmethode verwendet. Als Nullinstrument
diente ein Spiegelgalvanometer von Deprez-D’Arsonval mit
300 Ohm Spulenwiderstand. Zur Erlangung aperiodischer Aus-
schlige wurde es im NebenschluB iiber einen verinderlichen
Widerstand von 600 Ohm geschaltet. Als Geféllsdraht wurde
eine 600 mm MeBbriicke mit 0,1 mm dickem Platiniridiumdraht
verwendet. Als Hauptstromquelle diente eine Edisonzelle, als
Vergleichselement ein Cadmium-Normal-Element, Ein Becher-
glas, in welches die Indikatorelektrode und eine einfache Riihr-
vorrichtung? tauchten, diente als TitrationsgefiB, welches mit
einer 1 n-Kalomelelektrode durch einen elektrolytischen Strom-
schliissel zu einem Element kombiniert wurde. Die beiden
eintauchenden Schenkel des Stromschliissels waren mit Stopfen
aus gepreBtem Filtrierpapier versehen; als Zwischenelektrolyt
diente eine gesiittigte Kaliumsulfatlosung. Statt obiger Riihr-
vorrichtung eignet sich ebensogut eine Gasriihrung. Als Strom-
wender wurde eine Wippe eingeschaltet,

Die Kupferoxyd-Elektrode.

Die ersten orientierenden Versuche wurden mit folgender
Elektrode ausgefiihrt. An einem Draht aus Feingold von
20 cm Linge nnd 0,5 mm Dicke wurde eine Spirale von

! Hely. Chim. Acta 2, 683 (1919).
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3—4 cm Liinge gebildet. Sie wurde mit einer schwefelsauren
Kupfersulfatlosung elektrolytisch verkupfert. Nach gutem
Spiilen mit destilliertem Wasser wurde die Spirale in einem
Glasrohr unter Durchleiten eines lebhaften Sauerstoffstromes
langsam auf 300° erhitzt und auf dieser Temperatur ungefdhr
5 Minuten belassen. Die Oxydation des Kupfers erfolgte schon
bei 150° zu schon grauschwarzem Oxyd, welches indessen leicht
abblitterte. Besser haftend wird die Oxydschicht, wenn man
vor der Verkupferung die Drahtoberfliche mit einer elektro-
lytischen Goldschicht iiberzieht und den hierauf verkupferten
Draht in einer nichtleuchtenden Bunsenflamme oxydiert. Trotz
dieser besseren Form reicht die Elektrode nur fiir zwei bis
drei Titrationen, da durch Einwirkung auch der verdiinntesten
Siure Losung und Auflockerung der Schicht erfolgt, so daB
dieselbe immer wieder erneuert werden muB. Es schien daher
einleuchtend mit Gold- und Kupferlegierungen zu arbeiten, wie
es Janett bereits getan hat, die 10—20°/, Cu enthielten. Ich
wiihlte eine Liegierung, bestehend aus 82 Gewichtsprozenten Gold
und 18 (Gewichtsprozenten Kupfer, Diese wird von verdiinnter
Salpetersiure nicht angegriffen. Die entsprechenden Mengen
Feingold und reines Kupfer wurden unter Durchleiten von
Wasserstoff im elektrischen Ofen zusammen geschmolzen und
das erbaltene Metallkorn zu einem diinnen Blatt von ca. 6 cm?
Fliche ausgewalzt. Die Stromableitung erfolgte durch einen
angeschweiBten Golddraht. Die Elektrode wurde wieder in der
Flamme erhitzt, bis die Oberfliche schén grauschwarz an-
gelanfen war. Mit dieser Elektrode wurden zahlreiche Versuche
ausgefithrt, die die Brauchbarkeit derselben als Titrations-
indikator bei der Neutralisation von Laugen und S#uren
erwiesen,

Im folgenden seien einige Beispiele angefiihrt. Das Anfangs-
volumen betrug gewdhnlich 100 ccm. Zu Beginn der Titration
war die Indikatorelektrode jeweilen der negative Pol der Zelle,
um dann wihrend der Titration ihr Vorzeichen zu wechseln.
Die unten angegebenen Potentialwerte stellen die E.M.K. der
Vergleichselektrode gegen die Sonde dar.
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1. Titration von 10 cem 0,1n-NaOH + 90 cem H, O mit 0,1 n-HCL
Elektrode: CuO auf Golddraht. Riihrung: mechanisch.

cem HCI: E.M.K.: ecem HCI: E.M.K.: ecem HCl: E.M.K.:

0 0,063 6 0,031 9,9 —0,123
1 0,063 7 0,015 1005  —0,105
9 0,060 8 — 0,029 1050  —0,052
3 0,054 9 — 0,085 11 — 0,038
4 0,049 95  --0,100 12 — 0,083
5 0,042 98  —0,114 15 — 0,032
Elektrometrischer Endpunkt . . 9,90 cem HCL
Methylorange braunrot ... .. 9,95 cem HCL

2. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,0 mit
0,1u-H,SO,. Elektrode: 82°/, Au+ 18°/, Cu. Riihrung: H,.

cém H,80,: E.M.K.: cem H,80,: EM.K: ecem HSO,: E.M.K.:

0 0,089 7 0,047 11 — 0,143
1 0,086 8 0,025 12 — 0,129
2 0,082 9 — 0,052 13 —o0,121
3 0,078 98  —0,104 14 — 0,114
4 0,073 100  — 0,164 16  —0,106
5 0,067 102  —0,206 18 —0,099
6 0,059 10,5 — 0,163

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,00 cem H,SO,.

Methylorange braunrot ... ... 10,02 cem H,SO,.

3a, Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,O mit
0,1 n-HCL. Elektrode: 82°, Au+ 18°/,Cu. Rithrung: O,.

cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: EMK.:

0 0,052 7 0,000 105 . —0,115
1 0,047 8 — 0,037 11 —o,110
2 0,042 9 —o0052 . 12 —0,107
3 0,087 98  — 0,087 18 — 0,104
4 0,034 99  —0,095 15 — 0,108
5. 0,027 1005 —0,108 17 — 0,102
6 0,017 1020 —0,115 20 — 0,095

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,05 ecem HCL
Methylorange braunrot . . ... . 10,05 cem HOCL
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3b. Riicktitration mit 0,1 n-NaOH.
cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 — 0,095 7 — 0,102 10,05 — 0,132
1 —0,096 8 —0,107 105  — 0,055
3 — 0,096 9 —0,120 1 — 0,031
3 — 0,096 93  —0,126 12 — 0,009
4 — 0,096 96  —0132 14 0,000
5 — 0,097 9,8 — 0,136 16 + 0,004
6 -— 0,098 9,9 — 0,139 20 + 0,009
Evdpunkt............ 9,95 cem NaOH.

Methylorange braunrot . . . . 9,95 ccm NaOH.

Beim Eintauchen der Kupferoxydelektrode in die Titrations-
fliissigkeit dauert die Einstellung des Gleichgewichtes nach
frischer Oxydation 3-—5 Minuten, bei gebrauchten Elektroden
erfolgt sie in etwas kiirzerer Zeit. Wihrend der Titration ist
die Einstellung des Gleichgewichtes auf alkalischer Seite sehr
rasch. In der (Gegend des Neutralpunktes verlangsamt sich
dieselbe merklich, die Ausschlige neigen sogar etwas zum Zuriick-
fallen, Beim Neutralpunkt erfolgt mit dem ersten Tropfen
iiberschiissiger Sdure der Ausschlag auf die entgegengesetzte
Seite, aber schon jetzt und erst recht mit zunehmender Aziditit
erfolgt die Einstellung langsamer, welches mit der Loslichkeit
des CuO in S#ure zusammenhingt. DaB wirklich CuO geldst
wird, kann nun deutlich mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen
worden. Die Riihrgeschwindigkeit iibt nur im Gebiet des
Neutralpunktes einen EinfluB auf die GroBe der Galvanometer-
ausschliige aus. Versuch 1 zeigt deutlich, daB der elektro-
metrische Endpunkt mit dem Sollwert fiir Methylorange
ibereinstimmt. Titriert man mit Schwefelséiure, so erfolgt eine
kleine Verzbgerung der riickliufigen Bewegung der Galvano-
meterausschliige. Versuch 3 illustriert die Reversibilitit der
CuO-Elektrode. Der Endpunkt ist etwas undeutlich, besonders
bei der Titration NaOH mit HCI, weil die aktive Substanz
der achtmal gebrauchten Elektrode durch die Wirkung der
S#éure merklich aufgelost worden war.
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In wisseriger Lisung besteht also der beobachtete Potential-
verlauf in einem raschen Abfall bis zum Neutralpunkt. Mit
dem ersten iiberschiissigen Tropfen S#iure erhilt man wieder
einen Potentialanstieg, der mit zunehmender Aziditit sich einem
fast konstanten Wert nidhert. Eine wesentlich andere Titrations-
kurve liefert die Kupferoxyd-Elektrode in alkoholischer Lisung,
indem dieselbe einen deutlich bilogarithmischen Charakter
annimmt, worin der Endpunkt durch eine Wendetangente ge-
geben ist. Die FEinstellung des Gleichgewichtes ist wihrend
der ganzen Titration sehr gut, nur bei groBer Aziditit macht
sich eine kaum merkliche Verlangsamung geltend. Die Lis-
lichkeit des CuO muB durch den Alkoholzusatz stark herab-
gesetzt werden, wodurch die Empfindlichkeit der Elektrode
eine Steigerung erfihrt. AnschlieBend muB noch. bemerkt
werden, daB in vereinzelten Fillen der bilogarithmische Charakter
nicht so ausgeprigt war, indem auf der sauren Seite eine zu
rasche Verflachung der Kurve eintrat; manchmal zeigte sich
sogar eine ganz schwache Neigung zum Zuriickfallen der Aus-
schlige, besonders bei schlecht oxydierten Elektroden.

Bei den folgenden Titrationen in alkoholischer Losung war
die Sonde am Anfang immer der negative Pol der Zelle, um
dann im Laufe der Titration das positive Vorzeichen an-
zunehmen.

4. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol (96/,ig)
mit 0,1 n-HCl. Elektrode: 82°/, Au+18°,Cu. Riibrung: H,,.

cem HCl: E.M.K.: e¢em HCl: E.M.K.: cem HCl: E.MK.:

0 0,111 8 0,090 11 —0212
2 0,111 9 0,056 12 —0,238
4 0,108 9,8 0,021 13 — 0,247
5 0,104 100  —0,117 14 —0,253
6 0,101 102  —0173 16 —0,259
7 0,097 105  —0,190 20 —0,264

Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,95 cem HCL
Sollwert fiir Methylorange . . . . 9,95 cem BCL
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5. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol (969/,ig)
mit 0,1 n-HCL Elektrode: 82°/, Au + 18°/, Cu. Riihrung:
mechanisch.

cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.MXK.: cem HCl: B M.K.:

0 0,096 8 0,072 10,1 — 0,221
2 0,093 9 0,047 10,2 —0,238
4 0,089 95  — 0,081 10,5 — 0,253
5 0,087 .98  —0,069 1 — 0,259
6 0,083 992  —0,129 12 — 0,264
7 0,079 100  —0,157 17 — 0,267

Elektrometrischer Endpunkt. . . 10,00 cem HCL.
Sollwert fiir Methylorange . . . . 10,05 cem HCI.

6. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH - 90 ccm Alkohol (96°/,ig)
mit0,1n-H,SO,. Elektrode: 82°/, Au-+189/,Cu. Riihrung: H,.

com H,80,: E.M.E.: cem H,80,; EM.EK: cem H,S0,;: EMK.:

0 0,116 8 0,090 11 — 0,106
2. 0,112 . 9 0,057 12 —0,116
4 0,109 9.8 0,031 13 —0,121
5 0,105 10,0 0,004 14 — 0,126
6 0,102 1025 — 0,078 16 — 0,131
7 0,098 105  —0,095 20 — 0,148

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,08 cem H,SO,.

Sollwert fiir Methylorange . . .. 10,05 cem H_SO,.

Bei den Versuchen 4 bis 6 zeigt die Titrationskurve einen
bilogarithmischen Verlauf, wobei der durch die Wendetangente
erhaltene Endpunkt genan mit dem theoretischen Wert iiberein-
stimmt. In Versuch 6 ist die Elektrode etwas weniger empfindlich,
weil die Aktivitit der Schicht durch zwei vorhergehende
Titrationen merklich abgeschwiicht wurde.

Als weitere Versuche iiber die Empfindlichkeit des Kupfer-
oxyds als Indikator fiir Hydroxylionen lasse ich einige Titrationen
mit 0,01 n- und 0,001 n-Lgsungen folgen.

Das Anfangsvolumen war wieder 100 com. In wisseriger
Lésung war die Sonde wihrend der ganzen Titration der positive
Pol, wiihrend sie in alkoholischer Ligsung (Versuch 10) zu Beginn
negativ war, um dann auch das positive Vorzeichen anzunehmen.
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7. Titration von 10cem 0,01 n-NaOH—+90 em H,O mit 0,01 n-HC).
Elektrode: 82°/, Au -+ 18°/, Cu. Ruhrung 0,.

cem HCl: E.M.K.: cem HCL: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,086 7 0,095 10,7 0,117
1 0,088 8 0,096 10,9 0,120
2 0,088 9 0,099 1,1 0,121
3 0,089 10 0,104 11,5 0,122
4 0,090 102 0,107 12 0,123
5 0,092 10,3 0,109 15 0,127
6 0,094 . 10,5 0,114 20 0,130

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,3 ccm HOL
Methylrot schwach violett . . .. 10,3 cem HCL

8a. Titration von 10 ccm 0,01 n-NaOH + 90 cem H,O mit
0,01n-H,SO,. Elektrode: 82°/, Au+18°, Cu. Riihruug:O,.

cem H,80,: E.M.K.: cem H,80,: E.M.K.: cemH,80,: E.MK.:

0 0,092 8 0,119 10,5 0,131
2 0,099 9 0,125 11 0,126
4 0,106 9,8 0,130 12 0,111
6 0,112 10,0 0,131 13 0,102
7 0,115 10,2 0,131 20 0,096

Elektrometrischer Endpunkt . . . undeutlich.
Methylrot schwach violett . ... 10,20 cem H,SO,.

8b. Riicktitration mit 0,01 n-NaOH.

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,096 8 0,131 11 0,120
2 0,106 9 0,137 13 0,080
4 0,115 9,5 0,136 15 0,059
6 0,122 9,8 0,181 17 0,049
7 0,127 10,0 0,127 20 0,037

Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,90 cem NaOH.
Methylrot farblos . ........ 9,85 cem NaOH.
Friedli. 2
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9. Titration von 10 cem 0,01n-HCl + 90 cem H,0 mit
0,01n-NaOH. Elektrode: 82°, Au-+18%,Cu. Riihrung: O,.

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,155 9,2 0,146 10 0,123
3 0,155 9,4 0,141 105 0,120
6 - 0,165 9,7 0,135 11 0,116
8 0,153 98 0,129 13 0,095
9 0,148 9,9 0,127 17 0,045

Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,75 cem NaOH.
Methylrot farblos . ........ 9,85 cem NaOH.

10. Titration von 10 cem 0,01 n-NaOH + 90 cem Alkohol
(96°/,ig) mit 0,01 n-HCL Elektrode: 82°/, Au + 18/, Cu.
Riihrung: O,.

cem HCI: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,080 7 -0,000 11 —0,136
1 0,076 8 — 0,047 12 — 0,152
2 0,071 9 — 0,059 13 — 0,159
3 0,064 98 —0081 14 —0,161
4 0,058 10,05°  — 0,088 16 — 0,166
5 0,045 10,2 — 0,093 18 — 0,169
6 0,015 10,5 —0,111 20 — 0,172

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,45 cem HCL

Sollwert fiir Methylrot . . .. .. 10,25 cem HOL

11, Titration von 10 cem 0,001 n-NaOH + 90 cem H,0 mit
0,001 n-HCL Elektrode: 82°/, Au--189/, Cu. Ruhrung 0,.

cem HOl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,173 9 0,180 13 0,203
2 0,174 95 0,182 15 0,206
4 0,174 9,7 0,182 16 0,218
6 0,175 10,0 0,182 18 0,228
7 0,176 11,0 0,186 20 0,236
8 0,178 12,0 0,192

Elektrometrischer Endpunkt . . . nicht erkennbar.
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" Die vorstehenden Versuche zeigen, daB in 0,01 n- Lésungen
in der Regel noch deutliche Endpunkte erhalten werden. Die
Kupferoxydelektrode liegt demnach mit ihren Indikatoreigen-
schaften zwischen Methylrot und Phenolphtalein, Die Ver-
schiebungen der Endpunkte in den Titrationen 8 und 10 wurden
durch Stérungen und zu rasches ZuflieBenlassen der Siure
verursacht,

Die bei den 0,1 n-Losungen iibliche Form der Titrations-
kurve ist entsprechend der Abnahme der Empfindlichkeit nicht
mehr so ausgesprochen deutlich. Die Spitze, die in wisseriger
Losung auftritt, ist auch bei frisch oxydierten Elektroden ganz
verflacht; bei gebrauchten Elektroden tritt sogar in der Regel
die bilogarithmische Form der Kurve auf, die bei Alkohol-
zusatz noch viel ausgeprigter wird. Bei 0,001 n- Losungen
erhilt man nur eine schwach ansteigende Linie, in der sich
das Gebiet des Neutralpunktes durch eine kaum bemerkbare
Richtungsinderung kennzeichnet. Auffallend ist gegeniiber den
Titrationen von 0,1 n- und 0,01 n-Ldsungen der starke Potential-
anstieg auf der sauren Seite. Die Einstellung war wihrend
der ganzen Titration langsam. Um ein moglichst vollstéindiges
Bild iiber das Verhalten der Kupferoxydelektrode zu erhalten,
wurden noch eine Reihe von Versuchen mit anderen Zusitzen
ausgefiihrt, von denen ich je ein Beispiel folgen lasse.

Titration von 10 ccm 0,1 n-NaOH + 90 cem Aceton mit
0,1n-HCl. Elektrode: 82%, Au + 18%, Cu (zu Beginn
der Titration negativ). Riihrung: mechanisch. '

cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl:  E.M.K.:

0 0,177 7 0,058 10,12 — 0,226
1 0,166 8 —0,013 10,2 — 0,246
2 0,145 9 — 0,059 10,5 — 0,269
3 0,110 95 —0,082 11 — 0,305
4 0,119 9,8 — 0,108 12 — 0,324
5 0,116 9,9 — 0,130 13 — 0,333
6 0,104 10,0 — 0,160 17 —0,325

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,08 cem HCL
Sollwert fiir Methylorange . . . . 10,05 cem HCL

2%
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Titration von 10 com 0,1 n-NaOH ~+ 70 cem H,O0 + 20 cem
Ather mit 0,1n-HCl. Elektrode: 82°/, Au + 18%, Cu
(positiv). Riihrung: mechanisch.

cem HCl: E.M.K.: cem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,006 7 0,042 10,1 0,153
1 0,015 8 0,048 10,2 0,147
2 0,021 9 0,057 10,5 0,139
3 0,023 9,5 0,105 1 0,135
4 0,027 9,8 0,120 12 0,125
5 0,031 9.9 0,124 15 0,118
6 0,087 10,0 0,134 20 0,115

Elektrometrischer Endpunkt . . , 10,10 cem HCI.

Sollwert fiir Methylorange . . . . 10,05 cem HOL

Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH —+ 70 cem H,0O + 20 cem
Amgylalkohol mit 0,1 n-HCL. Elektrode: 82, Au- 18/, Cu
(immer positiv). Riihrung: mechanisch,

cem HCl: E.MK.: cem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,008 9,8 0,128 10,6 0,155
3 0,018 9,9 0,183 -1 0,163
6 0,023 10,0 0,137 12 0,184
8 0,039 10,1 0,140 14 0,211
9 0,091 10,2 0,143 15 0,198
9,5 0,117 104 0,150 20 0,162

Elektrometrischer Endpunkt . . . nicht erkennbar,

Sollwert fiir Methylorange . ., . . 10,05 cem HCL

‘Wihbrend bei aceton- und dtherhaltiger Lisung der elektro-
metrische Endpunkt mit dem theoretischen Wert iibereinstimmt,
ist bei einem Zusatz von Amylalkohol kein Endpunkt erkennbar.

Die Acetonkurve weist entsprechend der Alkoholkurve bilog-
arithmischen Charakter auf. Unverstiéndlich ist der Kurventeil
am Anfang der Titration. Die Einstellung des Gleichgewichtes
erfolgt nimlich erst bei zunehmender Neutralisation befriedigend
rasch; vorher verhindern, trotz kriftiger Riihrung, auftretende
-Storungen eine rasche Ablesung.

Bei Atherzusatz ist es schwer, eine gute Durchmischung zu
erhalten, so daB der WassereinfluB auf die Elektrode vor-
herrschend . ist. In der Titrationskurve tritt am Endpunkt
wieder die bekannte Spitze auf.
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Die CuO- Elektrode eignet sich wohl als Titrationselektrode,
nicht aber als Indikator zur absoluten Bestimmung von Hydroxyl-
ionenkonzentrationen, denn das Potential der Elektrode-ist von
der Vorbehandlung derselben abhéngig, wie man aus Tabellen IT
und III deutlich ersehen kann.

Die Potentiale zu Beginn der Titration variieren mit seltenen
Ausnahmen inperhalb der Grenze von 30 Millivolts, wihrend
man am Neutralpunkt gar keioe fjbereinstimmung mehr findet.
Trotz verschiedenartiger, sorgfiltiger Versuche ist es nicht klar
zu erkennen, ob die Dauer der Oxydation oder die Art der-
selben, sei es im Sauerstoffstrom oder in der Bunsenflamme,
vorteilhafter seien zur Erhaltung: eines konstanten Potentials,

Woeiterhin ist aus Tabelle II zu ersehen, daB die Art der
Riihrung, sei es mechanische oder Riihrung mit Sauerstoff oder
Wasserstoff, ohne Einflul auf die Anfangspotentiale ist, wihrend
im Gebiet des Neutralpunktes kein entscheidendes Urteil gegeben
werden kann. Man kénnte glauben, daB zur Riihrung eingeblasener
Sauerstoff aktivierend wirke; vergleichen wir aber mit Wasserstoff,
sehen wir keinen deutlichen Unterschied im Potential. In
alkoholischer Liosung machen sich diese Differenzen viel stiirker
geltend; leider lassen sich auch aus diesen Versuchen keine ein-
deutigen Schliisse ziehen iiber die Wirkungsweise der Elektrode.

Tabelle 11

Potentiale verschieden hergestelliter Elektroden in wii,s\seriger
Lésung, bezogen auf die n-Kalomelelektrode (0,283 Volt).

Ver- Potential Potential
such Zustand der CuO - Elektrode Riihrung d:xl‘l',[]‘?frgs}g%n anlfli'ﬂ‘{a‘l'
No. Volt Volt
60 | Draht, in O, oxydiert . ... .. mechanisch| +0,216 | + 0,357
44 | Legierung, Flamme oxydiert . . 0, +0218 | +0455
50 Leglerung, " . . (mechanisch| + 0,218 | + 0,420
58 | Draht, in O, oxydlert ...... mechanisch{ -+ 0,221 + 0,406
24 | Legierung, mcht frisch oxydiert H, + 0,204 + 0,387
49 | Legierung, » 0, + 0,205 + 0,367
59 | Draht, Flamme oxydlert ..... mechanisch; + 0,229 40,378
23 Leglerung, " H, + 0,196 + 0,488
22 | Legierung, nicht frlsch oxydlert 0, +0,199 | +0413
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Tabelle IIL

Potentiale verschieden hergesteliter Elektroden in alkoho-
lischer Lisung, bezogen auf die n-Kalomelelektrode (0,283 Volt).

Ver- Potential am| Potential
such Zustand der CuO-Elektrode Rilhrung Aﬁ:&%gz’ _‘"mp!f&‘}:{“l'
No. Volt Volt

25 | Legierung, nicht frisch oxydiert H, + 0,172 -+ 0,400

52 | Legierung, Flamme oxydiert . . |mechanisch| - 0,138 + 0,498
61 | Draht, ” " .. 0, +0,105 | + 0,327
68 | Legierung, nicht frisch oxydiert jmechanisch| 4-0,1839 | -+ 0,458
76 | Legierung, Flamme oxydiert . . [mechanisch| - 0,187 + 0,504

Zur Aufklirung der langsamen Einstellung des Gleich-
~gewichts am Anfang der Titration wurden einige Zeitversuche

ausgefiihrt, die in Tahelle IV zusammengestellt sind, Zu diesem
Zwecke wurden die Potentialverschiebungen nach dem Ein-
tauchen der Sonde lingere Zeit beobachtet, teils ohne Riihrung,
teils mit Rithrung. Fiir den Versuch 1 wurde die Elektrode
neu verkupfert und in der Flamme oxydiert, wihrend bei den
Versuchen 2—4 die Elektrode jeweilen nur frisch oxydiert
wurde. Versuch 5 wurde mit einer Sonde ausgefiihrt, die nur
iiber die Flamme gehalten wurde, bis die Oberfliiche bronzegelb
angelaufen war, Die aktive Schicht bestand so aus einer Lisung
von Cu,O und Cu. Die angefiihrten Werte bedeuten die Einzel-
potentiale der Sonde, bezogen auf die n-Kalomelelektrode
(0,283 Volt).

In allen Fillen beobachten wir eine langsame Abnahme des
Potentials, die gewthnlich nach 10—30 Minuten zum Stillstand
kommt, Boi Versuch 5 zeigt sich ein viel negativeres Potential, -
als bei stark oxydierten Elektroden. Der Potentialabfall ist in
der gleichen Zeit nur 25 Millivolts gegeniiber rund 100 Milli-
volts bei den anderen Versuchen.  Will man CuQO nur als
Titrationselektrode beniitzen, so ist das Potential nach 3 bis
5 Minuten geniigend konstant, um mit der Titration beginnen
zu kdnnen.

Bekanntlich entstehen bei der Oxydation von Kupfer immer
CuO und Cu,0 nebeneinander, das CuO allerdings im Uber-
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Tabelle IV.

No. 1 = No. 2 No. 3 No. ¢ No, 5
Zeit Elektrode Elektrode Elektrode Elektrode Elektrode
in schwarz, schwarz, - schwarz, schwarz, gelbrot,
Minu- |ohne Riihrung|ohne Rithrung mechaniscﬁe mechanische | mechanische
ten beobachtet beobachtet Riihrung Riihrung Riihrung
Volt Volt Volt Volt Volt

0 + 0,230 40,270 + 0,243 + 0,242 + 0,141

1 — — — + 0,214 + 0,137

2 - — +0,221 — _

3 — — — 40,179 + 0,130

4 — 40,184 + 0,202 —_ —_

5 — — — + 0,157 + 0,128

6 —_ + 0,157 + 0,188 — —

8 —_ — — + 0,142 —_
10 4 0,099 40,143 + 0,179 + 0,137 + 0,124
20 —_ _— + 0,169 —_ —
30 | 40,088 +0,128 —_ — —
40 — — + 0,168 — —
45 - + 0,126 — — —

120 + 0,101 —_ — — —_

schuB. Ich fiihrte auch einige Titrationen mit einer Elektrode
aus, die nur bis zu gelbrot oxydiert war. Ein Beispiel soll
das Verhalten der Cu,O- Elektrode illustrieren.

Titration von 10 cem 0,1 n NaOH + 90 cem H,O mit 0,1 n HCL
Elektrode: 82°/, Au-18°/, Cu (gelbrot), wihrend der ganzen
Titration positiv. Riihrung: mechanisch.

cem HCl:  E.M.EK.: cem HCl: EMXK.: cem HCl: E.MK.:
0 0,182 9 0,115 11,0 0,074
2 0,178 10 0,076 11,2 0,064
4 0,171 10,5 0,073 12,0 0,056
5 0,167 10,7 0,093 13 0,067
6 0,160 10,8 0,106 14 0,074
7 0,152 10,9 0,094 17 0,081
8 0,141
' Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,8 cem HCL
Methylorange braunrot . ... .. 10,85 cem HCL.

Zuerst fillt die E.M.K. bis gegen den Neutralpunkt, steigt
dann langsam an bis zum Endpunkt, um mit dem ersten iiber-
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schiissigen Tropfen von neuem abzufallen. Ein Vergleich mit
dem Sollwert fiir Methylorange zeigt, daB der elektrometrische
Endpunkt durch die zweite Spitze gegeben ist.

Uber die Wirkung des Karbonateinflusses orientieren die
Versuche im Anhang. Solange als das Hydroxylion die aktive
Substanz darstellt, muB durch den Karbonatgehalt der Lauge
notwendigerweise eine Verflachung der Titrationskurve entstehen,
da die zweite Dissoziationskonstante 1,3-10~%!' immer noch
wesentlich groBer ist, als das Ionenprodukt des Wassers. Nur
wenn CuCO, schwerer ldslich wire als Cu(OH),, kénnte eine
Verflachung der Titrationskurve am Endpunkt ausbleiben. Das
ist aber nicht zu erwarten, wenn man bedenkt, wie leicht das
CuCO, hydrolytisch gespalten wird. In der Tat macht sich
eine Verflachung der Kurve geltend bei Gegenwart von Karbonat
in der Lauge. ’

Uber das elektromotorische Verhalten von CuO und Cu(OH),
in alkalischer Lésung gibt uns Allmand?! AufschluB, der sehr
genaue Messungen an Kupferoxydketten ausgefiihrt hat. Auf
seine Ergebnisse soll kurz eingegangen werden.

Bei Versuchen, das Ldslichkeitsprodukt des kristallisierten
Cu(OH), zu bestimmen, konnten keine konstanten Werte erhalten
werden fiir die E.M.K. der Kombination:

Cu | Cu(OH), Alkali | Ef
2

weil die positive Elektrode instabil ist, da in Gegenwart von
-Alkali die Reaktion:

Cu”+ Cu > 2Cu°
auftritt. So ldBt sich zeigen, daB beim Schiitteln von Cu(OH),
mit iiberschiissigem, fein verteiltem Kupfer bei Gegenwart
wisseriger NaOH in wenigen Tagen vollstindige Reduktion zu
Cu,O eintritt. Es wurden daber von Allmand die E.M.K.
der stabilen Elemente:
o) Cu | Cu,0  Alkali H, | Pt

@) Pt | SOMs Ancani m, | Pt
2

1 Journ. Chem. Soc. 95, 2151 (1909); 97, 603 (1910); 99, 840 (1911).
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gemessen, wobei, wegen der Unzuverlissigkeit der Wasserstoff-
elektrode in alkalischer Losung, Kalomel als Hilfselektrode
verwendet wurde. Ebenfalls war die Verwendung von kristalli-
siertem Cu(OH), notwendig, da kolloidale Materialien, wegen
der stufenweisen Dehydratation in Alkali, undefinierte Resultate
gaben. Neuerdings zeigt auch Losana’, daf normales Cu(OH),
in Gegenwart einer Fliissigkeit (Wasser, Alkali, Athylalkohol)
oder in trockenem Zustand, auf Grund der aufgenommenen
Tensionskurven in Verbindungen mit 83—4 CuO-H,0 oder
8 CuO-H,O dehydratisiert.
Die von Allmand gefundenen Werte sind: :
E.M.K. der Zelle (1) = 0,469 Volt @

E.M.K. der Zelle (2) = 0,738 Volt @
und Cu | Cv,0. 1n-Alkali — —0,344 Volt
Pt 832(8 H): 1 n-Alkali — —0,074 Volt.

Aus 1. und 2. erhilt man die Loslichkeitsprodukte:
k, [fiir Cu,0] = 1,0.107%
k [fir Cu(OH),] ~ 1,0-107%,

Sofern die E.M.K. lediglich durch die Léslichkeit des Cupro-
oder Cupribydroxyds bedingt ist, wire die bilogarithmische
Form der ideale Verlauf der Titrationskurve. Die an der Sonde
moéglichen Reaktionen sind die folgenden:

I Cu >» Co"+ 29

0,058 .
E = ECu—)Cu" + ) log (Cu™)

k;
(Ca™) OHN? =X;, (Cu™) = (O—H);
0,058 log ki
2 (OHy?
kil/z
(OHY)
E = 0,340 + 0,058 log 10~*% 0,058 log (OH")
= 0,340 —0,551 — 0,058 log (OH").
E = —0,211 — 0,058 log (OR). (@)

1 Gazz. chim. italiana 53, 75 (1923).

E = 0,340 +

= 0,340 + 0,058 log
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IT. Cu —» Cu'+18

E = Egy_y gy- +0,058 log (Cu’)
kO
(0H")
E = 0454 + 0,058 log k, —0,058 log (OH’)
= 0,454 —0,812 —0,058 log (OH')

(Cu’) (OH/) = ky;  (Cu’) =

E = —0,358 — 0,058 .1og (OH). (L)

111, Cu’ » Cu"+ 19
(Cu™)

C)

E = E,- —3 Cu~ T 0,058 log

k
= 0,204 + 0,058 log 10~® —0,058 log (OH')

k;
== 0,204 + 0,058 log —~ — 0,058 log (OH’)
0

= 0,204 — 0,290 — 0,058 log (OH’).
E = — 0,086 — 0,058 log (OH’). (IIL)

0
IV. Y,0, + Y, HO = - + 1, HOH <——= OH’'—1O

Eo, = + 0,425 —0,058 log (OH). av.

Durch Einsetzen der Hydroxylionenkonzentrationen in die
Gleichungen I—IV, die wihrend einer Titration durchlaufen
werden, erhidlt man die berechneten Titrationskurven, die in
nebenstehender Figur den beobachteten gegeniiber gestellt sind.
Die Potentialwerte der Sauerstoffelektrode kénnen auch aus
der E.M.K. der Knallgaskette berechnet werden.

Fiir das Anfangspotential erhilt man, wenn (OH')=10—2
ist, (H") ==10—"2_und daraus

Eg, = 0+ 0,058 log 10712
= 0—0,696
= — 0,696
E,, = 1,287 + (—0,696) = + 0,541 Volt.

2

Auf analoge Weise findet man die anderen Werte der Kurve
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Die berechneten Kurven liegen gegeniiber den beobachteten
ziemlich viel negativer. Mit Beriicksichtigung der Ldslichkeits-
werte von Remy und Kuhlmann?, die fir CuO 6,86 10

finden, woraus:
P = (Cu”) (OH")? == 1,29.10712

wird, riicken die berechneten Kurven den beobachteten sehr
viel niher. :

Um ein genaues Bild von der Wirkungsweise einer Kupfer-
oxydelektrode zu erhalten, miite man zunéchst wissen, wie weit
die Elektronenleitung in der Elektrode reicht und an welcher
Stelle der Elektrizititstransport durch die Ionen beginnt. Wenn
man annimmt, daB wasserfreies CuO und Cu,O noch elektronisch
leiten, so hat man es mit einer Elektrode von praktisch kon-
stanter Zusammensetzung zu tun. An der Beriihrungsfliche
mit dem Elektrolyten wird dann Cupriion gebildet, entsprechend
der Ligslickeit des CuO in Lauge. Man wird annehmen diirfen,
daB sich rasch im Sinne der Reaktion:

Ca”" ~—>» Cu" —185

bei kathodischer Polarisierung Gleichgewicht mit dem Cupro-
hydroxyd einstellt. ‘

Fiihren wir also der Elektrode negative Elektrizitit zu, so
bildet sie Cuproion und wird stabil, so wie an ihrer Oberfliche
eine Schicht von gesittigtem Cuprohydroxyd entstanden ist.
Fiir diesen Vorgang besitzt also die Elektrode eine praktisch
beliebig groBe Kapazitit. Wird dagegen die Elektrode von
Anfang an anodisch polarisiert, so muf Sauerstoff oder ein
Superoxyd auftreten, sofern kein Cu,O vorhanden ist. Infolge
der Loslichkeit des Sauerstoffs in der Elektrode wird jetzt die
Gleichgewichtseinstellung sehr viel langsamer erfolgen. Das
Potential der Elektrode wird sich in diesem Falle zwischen dem
Cupripotential und dem Sauerstoffpotential in der betreffenden
Losung bewegen. Es ist nun aber nicht ausgeschlossen, daB
das Kupferoxyd gemischte Leitfihigkeit besitzt; dann wiirde

1 Z. analyt. Chem. 65, 161 (1924).
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bei anodischer Polarisierung Sauerstoff aus dem CuO mit der
noch vorhandenen Kupferunterlage reagieren nach dem Schema:

074200 — 285 = (Ou,0,

wihrend umgekehrt bei kathodischer Polarisierung die Grenz-
schicht Cu|CuO nach der L&sung zu verschoben wiirde. Man
hitte dann auch an der inneren Grenzschicht elektrolytische
Verinderung anzunehmen,

Die Betrachtungen zeigen, daB dle CuO-Elektrode in sehr
komplizierter Weise reagieren kann und nur ausnahmsweise |
kounzentrationsrichtig auf die Hydroxylionen anspricht, wohl
aber ist wegen der geringen Lislichkeit der Kupferoxyde eine
starke Anderung des Potentials in der Nihe des Neutralpunktes
zu erwarten, das heiBt, die CuQ-Elektrode ist ein empfindlicher
Indikator.

Aus dem Umstand, dal die beobachteben Potentialkurven
wesentlich anodischer sind, als die unter T—III berechneten
Kurven, kann man erkennen, daB geldster Sauerstoff bei der Be-
tétigung der CuO-Elektrode eine wesentliche Rolle spielt, ohne
daB indessen Gleichgewicht mit dem Luftsauerstoff erreicht wird.

Das Potential dndert sich recht nahe logarithmisch mit der
Konzentration der Hydroxylionen in der Lésung.

Die Quecksilberoxyd-Elektrode.

Diese Indikatorelektrode 1iBt sich zweckm#Big herstellen,
indem eine amalgamierte Spirale aus Feingolddraht vorsichtig
im Sauerstoffstrom erhitzt wird; das gelbe Quecksilberoxyd
entsteht auf diese Art sehr rasch und in gut baftender Form,
wihrend durch direktes Oxydieren in der Bunsenflamme das
Quecksilber leicht verdampft und dadurch eine sehr mangel-
hafte Oxydschicht entstehen wiirde. Die Amalgamation kann
entweder durch direkte Beriihrung mit Quecksilber oder durch
Elektrolyse erfolgen.

Mit dieser Sonde, ‘welche in wiisseriger und alkoholischer
Losung am Anfang der Titration immer der negative Pol dex
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Titrationszelle war, wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt,

von denen ich je ein Beispiel folgen lasse.

1. Titrationvon 10 ccm 0,1 n-NaOH+-90 cem H, O mit 0,1 n-H,SO,.

Elektrode: HgO auf Golddraht.
cem H,80,:

0

(=~ B U R

0,036
0,029
0,026
0,021
0,016
0,007
— 0,003

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,00 cem H,SO,.
...... 10,02 cem H,SO,.

E.M.K.:

Riihrung: O,.
cem H,8O.: E.MK.: cem H,SO,:

7 — 0,015 10,2

8 — 0,038 10,3

9 ~0,105 105
9,5 —0,128 1
9.8 — 0,150 12
10,0 — 0,174 14
10,1 — 0,203 20

Methylorange braunrot

E.M.K.:
— 0,227
— 0,232
— 0,236
— 0,240
— 0,244
— 0,243
—0,237

2. Titration von 10 ccm 0,1 0-NaOH + 90 cem Alkohol (96 %/, ig)
mit 0,1 n-H,SO,. Elektrode: HgO auf Golddraht. Riihrung: O,.

cem H,S80,:

0

SO OO R

0,114
0,110
0,106
0,102
0,097
0,092
0,084

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,05 cem H,SO,.
Sollwert fiir Methylorange .

E.M.X.:

cem H,80,: E.M.K.:
7 0,075

8 0,057

9 — 0,072
9,55 — 0,110
9,80 —0,123
10,00 — 0,187
10,13 —0,153

cem H,S0,:

10,2
103
10,5
11
12
14
20

. .. 10,02 cem H,S0,.

EM.K.:
~ 0,161
—0,165
— 0,171
—0,176
—0,185
—0,192
— 0,201

3a. Titration von 10 ccm 0,1 n-NaOH + 90 cem H_ZOV mit
0,1 n-HCL Elektrode: HgO auf Golddraht. Riihrung: O,.

cem HCOIL:

0

S O B U DD

E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCI:
0,058 7 — 0,021 10,35
0,053 8 — 0,051 10,5
0,047 9 — 0,065 11
0,041 9,5 -— 0,073 12
0,035 10,0 — 0,096 14
0,097 10,1 —0,165 20
0,017 10,2 —0,199

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,03 cem HCL

Methylorange braunrot

...... 10,05 cem HCL

E.M.K.:
—0213
—0217
— 0,218
—0217
—0,216
— 0,209
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3b. Riicktitration mit 0,1 n-NaOH.
cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 — 0,209 9,5 —,0,214 12 — 0,053
2 — 0210 9,8 — 0211 13 — 0,043
4 —0,211 10,0 — 0,193 14 — 0,036
6 — 0,213 105 — 0,098 16 — 0,030
8 — 0214 11 — 0,072 20 —0,021

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,00 cem NaOH.

4. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,0 mit
0,1n-HCL Elektrode: HgO auf Golddraht. Riihrung: O,.

eccm HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,059 7 0,014 10,2 —o,110
1 0,056 8 — 0,015 10,3 —o,112
2 0,052 9,1 — 0,055 10,5 — 0,115
3 0,048 9,5 — 0,075 11 —0,116
4 0,044 9,8 — 0,086 12 —o,117
5 0,036 10 — 0,094 14 —0,116
6 0,098 10,1 —0,104 20 — 0,116

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,02 cem HCL
Methylorange braunrot ... ... 10,05 cem HOL

Zu diesem Versuch ist zu bemerken, daB die Elektrode
wegen dreimaligen Gebrauchs ohne Neuoxydation etwas weniger
empfindlich ist. Trotzdem ist der Endpunkt noch deutlich
erkennbar.

Die angefiihrten Versuche zeigen, daB auch Quecksilberoxyd
ein empfindlicher Indikator auf Hydroxylionen ist. (Gegeniiber
der CuQ-Elektrode hat sie den Nachteil, daB sie schon nach
2—3 Titrationen unempfindlich wird und die HgO-Schicht
deshalb immer wieder erneuert werden mulf.

Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt bei frisch ber-
gestellten Elektroden auf der alkalischen wie auf der sauren
Seite befriedigend raseh. Der Verlauf der Kurve ist fiir
wiisserige wie alkoholische Liosung bilogarithmisch, nur verflacht
der Ast auf der sauren Seite bei zunehmender Aziditét sehr rasch
zu einer (Yeraden; die Elektrode scheint, wie zu erwarten war,
auf der sauren Seite rasch zu versagen. DaB die Elektrode



— 32 —

reversibel ist, zeigt Versuch 3, trotzdem die Riicktitration wegen
zu raschen Zusatzes groBerer NaOH - Mengen etwas zu wiinschen
iibrig laBt. :

Um einen Einblick”in das Verhalten der HgO - Elektrode
in verdiinnten Alkalilaugen zu erhalten, lasse ich noch je ein
Beispiel einer Titration von 0,01 n- und 0,001 n-NaOH folgen.
Bei beiden Versuchen war die Indikatorelektrode wihrend der
ganzen Titration positiv.

Eine ausgezeichnet bilogarithmische Kurve wurde bei
folgendem Versuch erhalten:

5. Titration von 10 cem 0,01 n-NaOH + 90 cem H,0 mit
0,01 n-HCL Elektrode: HgO auf Golddraht. Riihrung: O,.

cem HCL: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,043 7 0,050 11 0,131
1 0,044 8 0,054 12 0,136
2 0,044 9 0,062 13 0,138
3 0,045 9,85 0,072 14 0,139
4 0,046 10,05 0,083 16 0,140
5 0,047 10,25 0,099 18 0,140
6 0,048 10,70 - 0,193

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,25 cem HCL

Methylrot schwach rot . .. ... 10,25 eem HCL

6. Titration von 10 ccm 0,001 n-NaOH + 90 cem H,O mit
0,001 n-HCl. Elektrode: HgO auf Golddraht. Riihrung: O,.

cem HCl: BE.M.K.: cem HCl: EMK.: cem HCl: EBE.M.K.:

0 0,139 9 10,151 13 0,168
2 0,141 10 0,154 14 0,174
4 0,143 10,5 0,156 15 0,178
6 0,146 11 0,158 16 0,184
8 0,149 12 0,162 20 0,186

Endpunkt . . . nicht erkennbar.

Die FElektrode spricht in verdiinnten Losungen auf der
sauren Seite viel besser an, als auf der alkalischen. Die Ein-
stellung des Gleichgewichtes war wihrend der ganzen Titration
befriedigend. Der Endpunkt konnte weder mit Methylrot, noch
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elektrometrisch festgestellt werden; er war in beiden Fillen
undeutlich. Die Titration von 0,001 n-Losungen ist auch mit
der HgO-Elektrode nicht mehr einwandfrei.

AnschlieBend an diese Versuche lasse ich eine Zusammen-
stellung der Einzelpotentiale der Quecksilberoxydelektrode am
Anfang der Titration und am Neutralpunkt, bezogen auf die
1 n-Kalomelelektrode (+ 0,283 Volt), folgen.

Tabelle V.

_ |Konzeatra- | Potentialam Potentialam
No. Zustand der HgO-Elektrode Riib- | tion der | Anfang der Neutral-

rung!| NaQH Titration punkt
am Anfang Volt Volt
Draht, frisch oxydiert . ...| O, | 107% | 4+0246 | +0,486

Draht, nicht frisch oxydiert| O, 10~2 + 0,224 + 0,387
Draht, frisch oxydiert . . . . 1072 | 10,225 | +0448
Draht, picht frisch oxydiert — + 0,169 + 0,436
Draht, frisch oxydiert . . . . 102 | +0,326 | +0,382
Draht, nicht frisch oxydiert A 10—¢ + 0,422 + 0,439

©

D O = QO N -
0co0

Bei Versuch 4 wurde die 0,1 n-NaQH mit 90 cem Alkohol
“verdiinnt.

Die HgO-Elektrode eignet sich nur als Titrationselektrode,
denn ihr Potential ist am Anfang der Titration wie am Neutral-
punkt ganz vom Zustand der Elektrode abhingig. Die
Schwankungen bewegen sich hingegen in engeren (renzen als
bei der CuO- Elektrode, so daB schlieBlich eine Schiitzung der
Hydroxylionenkonzentration noch méglich wire. Bei Alkohol-
zusatz wird das Potential etwas negativer; bei abnehmender
Hydroxylionenkonzentration positiver.

Uber die E.M.K. der Elektrode
Hg | HgO Alkali

liegen in der Literatur abweichende Beobachtungen vor.
Allmand!?, der diese Arbeiten einer kritischen 8ichtung unter-
zogen hat, scheint es gelungen zu sein, diese Unstimmigkeiten

! Z. f. Elektrochemie 16, 354 (1910). ,
Friedli. 3
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aufzukliren und die Elektrode Hg|HgO Alkali sogar als
Standard - Alkalielektrode zu empfehlen. Diese Differenzen
beruhen auf der verschiedenen KorngroBe des Oxydes.
HgO-Elektroden besitzen hiufig ein mit der Zeit abnehmendes
Potential, weil offenbar beim Stehen in der Lisung die kleineren
Partikel auf Kosten der gréBeren verschwinden. Rotes und
gelbes HgO sind nicht isomer, sondern unterscheiden sich nur
durch die KorngréBle. Der Energieunterschied zwischen den
beiden Oxyden betrigt nur 0,2 Millivolt. Als Gleichgewichts-
werte wurden bei 18° von Allmand erhalten (gegen die
n-H,- Elektrode):

Hg|HgO 1n-NaOH......... . 40,115 Volt
Hg|HgO 1n-KOH .......... + 0,112 Volt
Hg|HgO 01n-Alkali .. ....... +0,168 Volt

und demnach fiir die Kette:
Hg|HgO Alkali [Hy .. .. ... ... +0,925 Volt.

Ausgehend von-den Normalpotentialen

+0,775 Volt
+ 0,835 Volt.

Py ygfg c v
135
berechnet Allmand das Léslichkeitsprodukt des HgO zu
(Hg™") (OH")? = 4.1072%,
Quecksilberoxydulelektroden schwanken innerhalb weiter Grenzen,
da das Hg,O in Lauge die Tendenz zeigt, in HgO und Hg
iiberzugehen. Das nach Abel den Gleichgewiehtszustand
Hes _ 120 stells sich also auch
Hg
in diesem Falle sehr rasch ein.

charakterisierende Verhiltnis

Die Wismutoxyd-Elektrode.

Als Triger fiir das Wismutoxyd diente wieder eine Gold-
drahtspirale von ca. 5 cm Linge. Die elektrolytisch hergestellte
Wismutschicht wurde in einem lebhaften Sauerstoffstrom bei

1 Z. anorg. Chem. 26, 361 (1901).
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300 —400° oxydiert. In der Wirme war die Oxydschicht
braungelb; heim Erkalten nahm sie eine schion hellgelbe Farbe
an. Die auf diese Weise hergestellte Elektrode gab nach zwei-
bis dreimaligem Gebrauch immer noch eine ganz annehmbare
Titrationskurve.

Bei den Titrationen 1 und 2 war die Indikatorelektrode
wihrend der ganzen Titration der positive Pol in Versuch 3
dagegen im Anfang negativ.

1. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 com H,O mit 0,1n-HCL
Elektrode: Bi,O, auf Golddraht. Riihrung: mechanisch.

cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: ecem HCl: E.M.K.:

0 0,063 7 0,073 11,0 0,163
1 0,066 8 0,078 11,2 0,168
2 0,068 9 0,089 C1L5 0,175
3 0,070 10 0,111 12 0,180
4 0,071 10,5 0,127 13 0,186
5 0,071 10,7 0,134 14 0,187
6 0,071 10,9 0,151 20 0,189

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,85 cem HCL
Methylorange braunrot : . ... . 10,90 cem HCL

2. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H, O mit 0,1 n-HCL
Elektrode: Bi,O, auf Golddraht. Riihrung: O,.

cem HCI:  E.M.K.: cem HCl: E.M.X.: eem HCIl:  E.M.K.:

0 0,104 9 0,118 10,2 0,153
2 0,105 9,5 0,122 105 0,157
4 0,105 9,7 0,124 11 0.160
6 0,106 9.9 0,141 13 0,163
8 0,112 10,0 0,149 20 0,161

Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,85 cem HCL
Methylorange braunrot ... ... 9,90 cem HCL
3%
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3. Titration von 10 ccm 0,1 n-NaOH +'90 ccm Alkohol (969/,ig)
mit 0,1 n-HCL Elektrode: Bi,O, auf Golddraht. Riihrung:
mechanisch.’ :

cem HCl: EMK.: ecem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,160 7 0,091 11,1 — 0,197
1 0,158 8 0,039 11,5 — 0,218
2 0,155 9 0,001 12 — 0,228
3 0,150 10 — 0,044 18 — 0,241
4 0,145 10,5 — 0,065 14 — 0,250
5 0,134 10,7 — 0,087 16 — 0,257
6 0,119 10,9 —0,179 18 — 0,261

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,85 cem HCL
Sollwert fiir Methylorange . . . . 10,90 ecm HCL

Die Bi,O,- Elektrode ist in wiisseriger und ganz besonders
in alkoholischer Liosung ein viel empfindlicherer Indikator als
die HgO -Elektrode. Alle drei Titrationen zeigen einen bilog-
arithmischen Kurvenverlauf; bei den Versuchen 1 und 3 ver-
flacht jedoch der Kurvenast auf der sauren Seite etwas friih.
Trotzdem kann man den Endpunkt deutlich erkennen. Es ist
noch zu bemerken, daB Versuch 2 mit einer anderen NaOH
ausgefiihrt wurde. Die Einstellung des Gleichgewichtes ist auf
der alkalischen und sauren Seite sehr gut, im Gebiet des
Neutralpunktes etwas langsamer, besonders in alkoholischer
Losung. In Kurve 3 bemerkt man wieder deutlich den Soda-
einflu der NaOH.

Die Cadmiumoxyd-Elektrode.

Wenn man aus cyankalischer Losung das Cadmium mit
4,8 —5 Volt Klemmenspannung auf einen Draht aus Feingold
niederschléigt und dieses in der Bunsenflamme zu dunkelbraunem
Oxyd oxydiert, so erhdlt man ebenfalls eine Indikatorelektrode
fiir Hydroxylionen, die aber wegen der zu groBen Ldslichkeit
des Cadmiumoxydes in S#uren nur in alkoholischer L&sung
reproduzierbar ist.
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1. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol (96°/,ig)
mit 0,1 n-HCIL Elektrode: CdO auf Golddraht; am Anfang
negativ. Riihrung: mechanisch.

cem HCl:  E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,163 7 0,192 11,5 — 0,035
1 0,160 8 0,086 12 — 0,045
2 0156 . 9 . 0064 13 —0,051
3 0,152 10 0,057 14 — 0,063
4 0,148 10,7 0,050 16 — 0,090
5 0,142 10,9 0,026 18 — 0,118
6 0,136 11,1 0,000 20 —0,150

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,85 cem HCIL

Sollwert fiir Methylorange . . . . 10,90 ccm HCL

2. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH +- 90 ccm H,O mit 0,1 n-HCL,
Elektrode: CdO auf Golddraht; wihrend der ganzen Titration
positiv. Riihrung: mechanisch.

cem HCl: KE.M.K.: cem HCi: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,052 7 0,053 1,1 0,048
1 0,052 8 0,055 11,5 0,053
2 0,052 9 0,061 13 0,081
3 0,052 10 0,063 16 0,127
4 0,052 10,5 0,063 20 0,142
5 0,051 10,7 0,063

6 0,051 10,9 0,052

Elektrometrischer Endpunkt . . . ca. 10,80 cem HCI
Methylorange braunrot ...... 10,90 cem HCL

Die Titrationskurve von Versuch 1 zeigt einen schlechten
bilogarithmischen Verlauf; der Neutralpunkt ist trotzdem noch
gut zu erkennen. Die Einstellung des Gleichgewichtes ist bei
starker Alkalinitéit sehr gut, gegen den Neutralpunkt etwas
langsam. Bei zunehmender Aziditit kommt das Galvanometer
nicht mehr zur Ruhe wegen der sehr raschen Lésung des
Cadmiumoxyds.

In wisseriger Losung spricht die Elektrode auch auf der
alkalischen Seite ganz schlecht an; das Cadmiumoxyd wird
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schon vor dem Neutralpunkt teilweise geldst, so daB kein
stabiles Potential zu erhalten ist.

Die Cadmiumoxydelektrode eignet sich deshalb wegen der
der ihr anhaftenden Mingel nur schlecht als Titrationselektrode,

Die Goldoxyd-Elektrode.

Die ersten orientierenden Versuche wurden mit einem
0,5 mm dicken Draht aus Feingold ausgefiihrt, an dem wieder
eine 4 em lange Spirale gebildet wurde. Um eine mdéglichst
aktive Masse zu erhalten, wurde die glinzende Oberfliche mit
einer matten braungelben Goldschicht iiberzogen, indem etwa
5 Minuten mit 1,3 Volt Klemmenspannung in einer Goldchlorid-
I5sung elektrolysiert wurde. Die gespiilte, feuchte Spirale wurde
hierauf wihrend 30 —40 Minuten in einem Ozonstrom aktiviert.
Die so hergestellte Elektrode erwies sich als empfindlicher
Indikator fiir Hydroxylionen bis ins saure Gebiet hinein. Auch
diese Titrationen wurden mit der weiter oben beschriebenen
Apparatur ausgefiihrt.

 'Wihrend die Indikatorelektrode fiir die Versuche 1—3 von
Anfang an den positiven Pol der Titrationszelle bildete, war
bei Versuch 4 durch den Alkoholzusatz die Potentialverschiebung
so stark, daB die Elektrode zu Beginn negativ war.

1. Titration von 10 ccm 0,1 n-NaOH 490 cem H, O mit ‘0,.1 n-HCI.
Elektrode: Goldspirale (%/, Stunde ozonisiert). Riihrung: O,.

cem HCl: E.M.K.: ecem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,246 7 0,269 10,5 0,435
1 0,245 8 0,292 11 0,418
2 0,244 9 0,370 12 0,390
3 0,244 95 0,402 13 0,374
4 0,246 9,7 0,420 14 0,366
5 0,248 9,9 0,455 16 0,360
6 0,253 10,1 0,443 18 0,352

Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,90 cem HCL
Methylorange braunrot ... ... 9,90 cem HCL
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2. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH 90 cem H,O mit 0,1 n-HCL
Elektrode: Goldspirale (40 Minuten ozonisiert). Riihrung:

mechanisch. _
cem HCl: E.M.E.: cem HCl: EMEK.: c¢em HCl: EMK.:

0 0,305 7 0,329 11 0,448
1 0,304 8 0,364 12 0,451
2 0,304 9 0,452 13 T 0450
3 0,303 9,72 0,539 15 0,452
4 0,302 9,9 0,616 17 0,453
5 0,310 10,0 0,641 20 0,454
6 0,315 10,5 0,444

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,0 cem HCL

Methylorange braunrot . . ... . 10,0 cem HCL

3. Titrationvon 10 ¢cm 0,1 n-NaOH + 90 cem H,Omit 0,1 0-H,S0,.
Elektrode: Goldspirale (30 Minuten ozonisiert). Riihrung:
mechanisch.

cem H,80,: E.M.K.: . cem H,80,: E.MK.: ecem HSO,: EMK.:

0 0,247 7 0,263 10,3 0,425
1 0,245 8 0,285 10,5 0,418
2 0,244 9 0,382 11 0,390
3 0,244 95 0,422 12 0,379
4 0,247 9,7 0,423 13 0,381
5 0,250 9,9 0,422 15 0,378
6 0,258 10,1 0,454 17 0,376
Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,1 cem H,SO,.
Methylorange braunrot .. ... . 10,15 cem HQSO‘.

4. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol (96 °/,ig)
mit ‘0,1 n-HCL Elektrode: Goldspirale (30 Minuten ozo-
nisiert). Riithrung: O,.

cem HCl: E.MK.: cem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,234 7 0,178 10,5 — 0,140
1 0,228 8 0,155 11 —-0,155
2 09222 - 9 0,075 12 — 0,168
3 0,216 9,5 0,037 13 — 0,166
4 0,209 9,7 0,009 14 —0,173
5 0,201 9.9 — 0,065 16 —0,178
6 0,192 10,1 — 0,105 18 — 0,181

Elektrometrischer Endpunkt . . ., 9,87 ecem HCL
Soliwert fiir Methylorange . . . . 9,90 cem HCL
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Das Verhalten der Goldoxydelektrode entspricht ganz dem
der CuO-Elektrode. In wisseriger Ligsung erhilt man als End-
punkt die Spitze; in alkoholischer Liosung ist der Neutralpunkt
wieder durch die Wendetangente der bilogarithmischen Kurve
gegeben. Die Einstellung des Gleichgewichtes ist in wisseriger
Losung am Anfang langsam, nachher ist sie mit abnehmender
Alkalinitit befriedigend rasch. In alkoholischer Losung dagegen
ist die Empfindlichkeit stark erh6ht; die Einstellung des Gleich-
gewichtes 14Bt nichts zu wiinschen iibrig. Dem entsprechend
macht sich kurz vor dem Neutralpunkt, ohne aber denselben
zu verschieben, der Sodaeinfluf geltend, indem die zunehmende
Steilheit der Kurve durch eine geringe Verflachung etwas ab-
geschwiicht wird. In verdiionten Alkalien tritt wieder die
schon beim Kupferoxyd beschriebene Verflachung der Kurve
auf. 0,001 n-Lésungen konnen nicht mehr einwandfrei titriert
werden.

AnschlieBend an diese Versuche wurde das Verhalten von
Goldelektroden ohne Aktivierung oder mit Variationen in
derselben studiert.  Sorgfilltig vergoldete Platindrahtnetze
warden entweder im Sauerstoff- oder Ozonstrom aktiviert, oder
ohne Aktivierung zur Titration verwendet. In den Versuchen
5—8 war die Indikatorelektrode am Anfang immer der nega-
tive Pol.

5. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH -+ 90 ecm Alkohol (96 9/,ig)
mit 0,1 n-HCL. Elektrode: Pt-Drahtnetz, vergoldet, 3/, Stunde
in einer O,- Atmosphdre. Riihrung: mechanisch.

cem HOCIL: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.:

0 0,182 7 0,148 10,1 — 0,164
1 0,179 8 0,122 10,3 —0,176
2 0,177 9 0,036 - 10,5 —0,185
3 0,175 9,5 0,021 11 —0,192
4 0,170 9,8 — 0,066 12 — 0,197
5 0,164 9,9 — 0,077 14 — 0,201
6 0,156 10,0 —0,138 16 — 0,209

Elektrometrischer Endpunkt . .. 9,95 cem HCL
Sollwert fiir Methylorange . . . . 10,10 cem HCL



6. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH 4100 cem H, O mit 0,1 n-HCL
-Elektrode: Pt-Drahtnetz, vergoldet, nicht aktiviert. Rithrung:

mechanisch.
cem HCl: E.M.K.:
0 0,005
. 2 0,008
4 — 0,001
6 — 0,003
7 — 0,010
8 — 0,033

Elektrometrischer Endpunkt
Methylorange braunrot

¢cem HCIL:

9

9,5

9.9
10,0
10,1
10,2

E.M.K.:
—0,073.

~ 0,155

—0,162
— 0,165

— 0,165
— 0,166

ecem HCl: E.MK.:
10,5 — 0,166
11 — 0,167
18 — 0,166
14 — 0,162
20 — 0,161

. . undeutlich,
. 10,00 cem HCL

7. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 100 com Alkohol (96 °/,ig)
mit 0,1 n-HCl. Elektrode: Pt-Netz, vergoldet, nicht aktiviert.
Rithrung: mechanisch,

eem HCI:
0,165
0,156
0,149
0,138
0,120
0,093

W@~ DO

Elektrometrischer Endpunkt . . .
Sollwert fiir Methylorange .

E.M.K.:*

cem HCL:

9
9,5
9,8
9,9
10,0
10,1

BE.M.K.:

— 0,070
— 0,090
—0,112
— 0,134
— 0,152
—0,160

E.M.K.:

cem HCI:
10,2 — 0,170
10,5 —0,182
11 —0,189
12 — 0,197
14 —0.218
20 — 0,242

9,90 cem HOL
... 10,00 cem HCL

8. Titration von 10 ccm 0,1 NaOHE + 100 cem Alkohol (969/,ig)
Elektrode: Pt-Drahtnetz, 10 Minuten ozo-

mit 0,1 n-HCL
nisiert.
cem HCl: E.MK.:
0 0,171
2 0,166
4 0,158
6 0,149
7 0,137
8 0,110

Elektrometrischer Endpunkt . . .
Sollwert fiir Methylorange . . .

Riihrung: mechanisch.
cem HCIL:

9
9,5
9,7
9,9
10,0
10,1

E.M.K.:
— 0,068
— 0,089
—0,108
— 0,125
— 0,158
— 0,167

cem HCl: E.MK.:
10,2 — 0,175
10,5 — 0,186
11 —0,199
12 —0,212
13 — 0,298
15 — 0,283

9,95 cem HOL
. 10,00 cem HCL

Mit Ausnahme von Titration 6 wurden bei Aktivierung mit
O, und sogar beim Verwenden einer reinen Goldelektrode ohne
Aktivierung ganz annehmbare Kurven mit deutlichem End-
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punkt erhalten. Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgte

hingegen langsam, meistens wurde iiberhaupt keine vdllige

Ruhelage des Potentials beobachtet.

" FEine sehr schone, bilogarithmische Kurve wurde bei

Titration 9 erhalten, die den Beweis fiir die Reversibilitit der

Elektrode erkennen l4Bt. Statt im trockenen Ozoustrom zu

aktivieren, wurde die zu titrierende HCl einfach mit der

gewohulichen Menge ozonhaltigem Wasser verdiinnt.

9. Titration von 10 cem 0,1 n-HCI4 90 ccm H,O (ozonhaltig)
mit 0,1 n-NaOH., Elektrode: Pt-Netz, vergoldet, nicht
aktiviert. Riihrung: mechanisch.

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,780 9,5 0,703 10,3 0,062
2 0,772 9,7 0,685 10,5 0,027
4 0,765 9,9 0,637 1n — 0,004
6 0,756 10,0 0,562 - 12 — 0,023
8 0,739 10,1 0,421 13 — 0,035
9 0,724 10,2 0,107 16 — 0,050
Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,156 cem NaOH.
Methylorange braunrot . ... .. 10,10 cem NaOH.

‘Wenn man die Elektrode in der Weise aktiviert, dal man sie
ohne Vorbehandlung in die Lidsung taucht und diese mit ozon-
haltigem Wasser verdiinut, zeigt sie sich auf der sauren Seite wenig
stabil. Das Potential wird nicht so positiv, wie bei der Aktivierung
der Elektrode im trockenen Ozonstrom. Ein Zusatz von Alkohol
zeigt sich bei Anwesenheit von ozonhaltigem Wasser fiir -die
Titration ungiinstig, die Potentiale werden instabiler.

10. Titration von 10 cem 0,1 n-HCl 4-90 cem H,O (ozonhaltig)
mit 0,1 n-NaOH. Elektrode: Pt-Netz, vergoldet, nicht
aktiviert. Riihrupng: mechanisch.

ecm NaOH: E.M.K.: cecm NaOH: H.M.X.: cem NaOH: E M.K.:

0 0,822 95 0,818 103 0.431
2 0,810 9.8 0,784 10,5 0,398
4 0,812 9.9 0736 11 0,359
6 0,813 10,0 0,689 12 0,330
8 0,817 10,1 0,518 13 0,313
9 0,820 10,2 0,461 16 0,287

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,05 cem NaOH.
Methylorange braunrot . ... .. 10,00 cem NaOH.
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Es wurden auch eine Serie Versuche ausgefiihrt mit einer
blanken Goldspirale als Elektrode, ohne dieselbe irgendwie
zu aktivieren. In wisseriger wie alkoholischer Lidsung] erhilt
man bei langsamer Einstellung zum Teil schlechte, zum Teil
gute Kurven, meistens aber ein Versagen auf der sauren Seite.

11. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH 490 com H,0 mit
0,1 n-HCL Elektrode: Blanke Goldspirale, nicht aktiviert.
Riihrung: mechanisch, ' :

cem HCl:  E.M.K.: cem HO: EMEK.: cem HO: EME.:

0 0,006 * 9 0,096 - 10,2 0,129

2 0,015 9,5 0,110 104 0,130

4 - 0,023 9,8 0,116 . 11 0,129

6 0,033 9,9 0,118 12 0,124

7 0,048 10,0 0,120 13 0,120

8 0,058 10,1 0,125 16 0,112
Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,08 cem HCl (undeutlich).
Methylorange braunrot . .. ... 10,05 cem HCIL

12. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH 490 ccm Alkohol
(96°%,ig) mit 0,1 n-HCIL. Elektrode: Blanke Goldspirale,
nicht aktiviert. Riihrung: mechanisch.

cem HOl:  EM.K.: cem HCI: EMKEK.: cem HOl: E.MEK.:

0 0,160 9.5 — 0,027 . 10,3 — 0,140
2 0,151 9,7 -— 0,050 10,5 — 0,145
4 0,141 9,8 — 0,063 11 — 0,153
6 0,126 9,9 — 0,084 12 —0,046
7 0,118 10,0 — 0,096 13 —0,071
8 0,100 10,1 — 0,124 ¥ — 0,075
9 0,052 10,2 — 0,138 16 — 0,088
Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,03 cem HCIL
Methylorange braunrot ... ... 10,05 cem HCI.

Es ist auffallend, daB ein blanker Golddraht ohne irgend
welche Aktivierung noch einen undeutlichen Endpunkt anzeigt.
Bei den Platinnetzen ist es denkbar, daB bei der Abscheidung
des Goldes, die unter Chlorentwicklung erfolgte, etwas Chlor
eingeschlossen oder adsorbiert wurde. Die Annahme, daB Chlor
aktivierend wirke, ist etwas unsicher, denn mit Elektroden, die
lingere Zeit mit Bromdampf in Beriihrung waren, wurden keine
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empfindlicheren Ausschlige erhalten. Es scheint die Elektrode
an sich schon geniigend aktive Substanz an der Oberfliche zu
besitzen, jedenfalls in Form von Oxyd oder geldstem Sauerstoff.

Eine Zusammenstellung der Einzelpotentiale zeigt uns wieder
die Abhiingigkeit derselben von der Vorbehandlung der Elek-
trode (n-Kalomelelektrode zu -+ 0,283 Volt angenommen).

Tabelle VL

Kon- | Poten- | popon.

zentra- | tial am tial am

No. Zustand der Elektrode Rithrung L’Igfodﬁr A‘g:;’g Neutral-
am |Titration| Punkt

Anfang | Volt Volt
1 (Spirale, 45 Minuten ozonisiert . . 0, 10—2 |4-0,529| + 0,738
2 " . ” » . ./mechanisch| 10—2 {4 0,588 4 0,925
3 » 30 » ” . ” 10—2 |+ 0,530{ + 0,737
4 " 30 ” . . e 0, — |4+ 0,049| + 0,349
5 ” nicht frisch ozonisiert . .|mechanisech{ 10—2 [+ 0,459 | 4- 0,595
6 (Pt-Netz, vergoldet, 45 Minuten O, " — {+0,101|+ 0,393
T1% " nicht aktiv. . » 10—2 (40,278 + 0,449
81|, ” » » e . — |+0,118] 40,434
9|, , vergoldet,10Min.ozonisiert " — {40,112} 4- 0,423
10 |Blanker Golddraht, nicht aktiv . ” 102 |+ 0,289 4 0,408
11 " » ” y . " — |+0,123! + 0,391
12 | Pt-Netz, nicht aktiv, H,O ozonhaltig » 10-2 |4 0,223 | 4+ 0,547
13, , " " ” " " 10—-2 | 40,334 | + 0,768

Versuche 4, 6, 8,9 und 11 wurden mit Alkoholzusatz ausgefiihrt.

Die Figur auf Seite 27 zeigt wieder einen Vergleich von beob-
achteten Potentialen mit solchen einer reversiblen Sauerstoffelek-
trode, deren Anfangspotential zu +0,541Volt und das Potential am
Neutralpunkt zu 0,831 Volt berechnet wurden. Man sieht
daraus, daB die ozonisierte Goldelektrode in wisseriger Losung
metastabil gegeniiber dem Luftsauerstoff wird. Durch einen
Zusatz von Alkohol dagegen wird das Potential unter das
Luftpotential herabgedriickt. Demnach erwiesen sich die Gold-
elektroden zwar allgemein als empfindliche Indikatoren, ohne
aber ein scharf definiertes Einzelpotential zu besitzen; e¢in Um-
stand, der offenbar mit der Reaktionstrigheit des Sauerstoffs
zusammenhingt. Die Goldelektroden scheinen gegeniiber den
anderen mit dem Minimum von aktiver Masse auszukommen.
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Wenn auch eine direkte Berechnung von Hydroxyl-
konzentrationen aus denPotentialen der Kupferoxyd- und Gold-
oxydelektrode, wegen ihrer variabeln Sauerstoffdrucke nicht
moglich war, so zeigten doch die Titrationskurven sehr nahe log-
arithmischen Charakter. Zur Bestimmung von Hydroylkonzen-
trationen wire es also nétig, die erhaltenen Titrationskurven zu
eichen, d. h. zu irgend einem Potentialwert die zugehorige Hy-
droxylkonzentration in einem besonderen Versuch zu bestimmen,

Bei den praktischen Anwendungen verwendete ich die
Ozydelektroden nur- als Titrationsindikatoren.



Praktische Anwendungen.

Titration von Alkalien und Siuren neben Kalium-
permanganat und Kaliumbichromat,

Bekanntlich konnen die in der Alkalimetrie und Azidimetrie
gebrauchlichen Farbenindikatoren zur Titration von Laugen und
Siuren in Gegenwart stark gefiirbter Agentien, z. B. starker
Oxydationsmittel, picht verwendet werden. Da sind die
‘handlichen Ozxydelektroden vorteilhafte Indikatoren, wie die
folgenden Versuche zeigen.

Die Titrationsanordnung war die schon beschriebene mit
dem Galvanometer als Nullinstrument. Die CuO - Elektrode
war wihrend der ganzen Titration der positive Pol der Zelle.

la. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 10 ccm 0,1 n-KMnO,
-+ 80 cem H, O mit 0,1 n-HCL. Elektrode: 82°/, Au-+18°/,Cu.
Riihrung: O,.

cem HCl: E.MK.: cem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,414 7 0,431 11 0,914
1 0,414 8 0,459 12 0,928
9 0414 9 0,602 13 0,936
3 0,415 9,5 0,651 14 0,941
4 0416 . 10,0 0,713 16 0,950
5 0,418 10,2 0,805 18 0,954
6 0,421 10,5 0,888 20 0,961

Elektrometrischer Endpunkt . .. 10,10 cem HCI.
Sollwert . ........ R 10,05 cem HCI.
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1b. Riicktitration mit 0,1 n-NaOH.
cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,961 9 0,882 10,5 0,538
2 0,955 9,5 0,839 11 0,488
4 0,946 9,65 0,792 18 0,450
6 0,932 9,80 0,759 14 0,431
7 0,923 9,90 0,741 16 . 0,421
8 0,910 10,00 0,690 20 " 0,408

Elektrometrischer Endpunkt. . . 9,95 cem NaOH.

Sollwert. . .. ........... 9,95 cem NaOH.

2. Titration von 10 cem 0,1 n-NaOH + 10 cem 0,1 n-K,Cr,O,
+ 80 cem H,O mit 0,1 n- HClL Elektrode: 82°/, Au+18°/,Cu.
Riihrung: O,.

cem HCl: E.M.K.: cem HCl: EMEK.: cem HCl: E.MK.:

0 0,015 7 0,163 10,2 0,375
1 0,018 8 0,180 10,5 0,295
2 0,097 9 0,193 11 0,306
3 0,036 9,50 0,206 12 0,314
4 0,054 9,85 0,221 13 0,322
5 0,098 10,00 0,247 16 0,331
6 0,185 10,10 0,260 20 0,348

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,00 cem HOL.

Sollwert . .............. 10,05 cem HCIL.

Zu analogen Ergebnissen gelangt auch Furman?, der mit
der Platinsauerstoff- oder Luftelektrode Alkalien und Siuren
titriert; auch in (Gegenwart oxydierender Agentien. Er zeigt,
daB platiniertes oder glattes Platin, bespiilt mit Sauerstoff von
Atmosphi#irendruck, nicht nur zur Bestimmung von freiem Alkali
oder Sidure, sondern auch zur gleichzeitigen Titration von
Chromat oder Bichromat neben einem dieser beiden verwendet
werden kann. Die Potentialkurve weist zwei starke Steigungen
auf; die eine entspricht der Neutralisation der Liauge oder S#ure,
die andere dem Umwandlungspunkt des Chromates in Bichromat
oder umgekehrt. Die Schiirfe der Umschliige ist abbéngig vom
Grad der Verdiinoung und von der Menge des Karbdnates der
Lauge. In einer weiteren Arbeit, deren Original ‘mir nicht

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2685 (1922).
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zuginglich war, zeigt Furman?® die Verwendung einer Luft-
elektrode zur Titration alkalischer Na,CrO,-Lidsung mit Salzsiure.

Britton?macht aufmerksam auf die Schwierigkeiten bei der
Verwendung der Wasserstoffelektrode zur Titration von Chrom-
siiure mit NaOH. In der Folge verwendet er die eben genannte
Sauerstoffelektrode, deren Verhalten, wie schon Furman (loe.cit.)
bemerkt, von der Vorbehandlung abhingig ist. Nach Furman
konnen, durch Anwendung einer empirischen Skala, die Ab-
lesungen der E.M.K. einer O,-n-Kalomelzelle zur quantitativen
Angabe des relativen Siuregehaltes (Konzentration der H )
dienen. Britton bestitigt teilweise diese Angabe, macht aber
auf verschiedene Schwierigkeiten aufmerksam.

Titration von Hagnesium- und Caleiumien mit Natronlauge.

Zur Ausfilhrung dieser Titrationen wurden durch genaue
Einwagen hergestellte 0,1 n-Lisungen aus analysenreinem MgCl,,
Mg(NO,), und Mg8O, verwendet; unter Beibehaltung der schon
weiter oben ausfiihrlich beschriebenen Apparatur. Die Riihrung
war ausschlieBlich mechanisch. Als Indikatorelektrode diente
die Legierung von 82°%/, Au-18°/, Cu, die nach jedem Versuch
mit destilliertem Wasser gut gespiilt und in der Bunsenflamme
wieder frisch oxydiert wurde. Bei allen Titrationen war die
Sonde am Anfang der positive Pol der Zelle.

1. Titration von 10 cem 0,1 n-MgCl, + 90 cem H,0 mit
0,1 n-NaOH (f=1,0310). -
cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: R.M.K.:

0 0,096 6 0,070 10,1 0,063
0,1 0,094 8 0,068 10,5 0,062
0,3 0,083 9 0,065 11 0,058
05 0078 - 93 0,065 12 0,052
1 0,075 95 0,065 4 0,041
2 0,070 9.7 0,065 17 0,013
4 0,070 9,9 0,065 20 — 0,078
Elektrometrischer Endpunkt . . . nicht erkennbar.
Sollwert............... 10,00 cem 0,1 n- NaOH.

1 Q. 1924, II, 867.
¢ Journ. Chem. Soe, 125, 1572 (1924),
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2. Titration von 10 cem 0,1 n-Mg(NOQ,), + 90 cem H,O mit
0,1 n-NaOH (f=1,0310).

ecem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.MK.  cem NaOH: E.MK.:

0 0,031 9 — 0,020 11,5 — 0,027
0,3 0,070 9,6 — 0,020 12,5 — 0,034
0,5 0,040 9,8 — 0,022 13 — 0,040
1 0,022 10,0 — 0,022 14 — 0,050
2 0,016 10,3 — 0,023 16 — 0,070
4 0,008 10,5 — 0,023 18 — 0,080
7 — 0,007 11 —0,023 20 — 0,086

Elektrometrischer Endpunkt . . . nicht erkennbar.
Sollwert. . ... .... e 10,05 cem 0,1 n-NaQH.

3. Titration von 10 ccm 0,1 n-MgCl, +40 cem H,0 + 50 cem
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n-NaOH (f =1,0310).

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: ccm NaOH: E.M.K.:

0 0,160 8 0,072 10,3 0,008
0,1 0,123 9 0,060 10,5 0,003
0,8 0,093 93 0,053 11 — 0,014
0,5 0,087 95 0,046 12 — 0,033
1 - 0,088 9,7 0,034 14 — 0,054
3 0,083 9.9 0,024 16 — 0,068
6 0,079 10,1 0,015 19 — 0,089
Elektrometrischker Endpunkt . ... 9,7.1031 = 10,00 cem 0,1 n-NaOH.
Sollwert . ............... 10,00 ccm 0,1 n-NaOH,

4. Titration von 10cem 0,1 n Mg(NO,), +90 cem Alkohol (96 °/,ig)
mit 0,1 n-NaOH.

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,125 7 0,039 10.1 — 0,005
0,1 0,097 8 0,036 10,3 — 0,014
0,3 0,065 9 0,030 10,5 — 0,023
0,5 0,058 9,3 0,026 11 — 0,032
1 0,054 9,5 0,024 12 — 0,047
2 0,049 9,7 0,017 13 — 0,058
6 0,042 9,9 0,006 17 — 0,075
Elektrometrischer Endpunkt . ... 9,9-1,031 = 10,20 com 0,1 n-NaOH.
Sollwert . ............... 10,05 cem 0,1 n-NaOH.

Friedli. 4
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5. ‘Titration von 10 ccm 0,1 n-MgSO, + 40 cem H,0 + 50 com
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n-NaOH (f =1,0310).
ccm NuOH: E.M.K.: ccm NaOH: EM.K.:: com NaOH: EMK.:

0 0,116 8 0,033 10,3 0,002
0,1 0,094 9 0,023 10,5 — 0,007
0,3 0,062 9,3 0,020 10,7 — 0,012
0,5 0,051 95 0,017 115 — 0,024
1 0,049 9,7 0,014 12 - 0,029
3 0,042 9,9 0,011 15 — 0,050
7 0,040 10,1 0,006 19 — 0,076
Elektrometrischer Endpunkt . . . . 10,08 -1,031 = 10,39 cem 0,1 n-NaOH.
Sollwert . . . . .. v evvue vun 10,03 cem NaOH.

Der Verlauf der Titrationskurve ist sowoh! in alkoholischer,
wie in wisseriger Losung der gleiche. Die ersten Tropfen
NaOH bewirken einen steilen Abfall, der sehr rasch in einen
mit der "Abszissenachse fast parallel laufenden Ast iibergeht.
Die Elektrode scheint auf die ersten eintretenden Hydroxyl-
ionen noch anzusprechen,aber mit der ﬁberschreitung des Ligslich-
keitsproduktes des Mg(OH), werden die Hydroxylionen sofort
zur Bildung des Hydroxyds benétigt. Im (Gebiet des End-
punktes nimmt der fast horizontale Ast bilogarithmische Form
an, die in alkoholischer Lisung eine deutliche Bestimmung des
Endpunktes ermdglicht. In wisseriger Ldsung dagegen ist
dieser Teil der Kurve so stark verflacht, daf ein einwandfreier
Endpunkt schwer oder gar nicht zu erkennen ist. Der elektro-
metrische Endpunkt stimmt nur bei der Titration von MgCl,
mit dem theoretischen iiberein. Bei Anwesenheit von Nitrat-
und Sulfation tritt er infolge der erhohten Lslichkeit des
Hydroxyds za spit auf. Die Einstellung des Gleichgewichtes
war bei allen Versuchen befriedigend rasch.

Die Titration gelingt am besten mit MgCl, und Mg(NO,),,
wihrend bei Verwendung von Sulfat eine geringe Verflachung
des bilogarithmischen Teiles der Kurve zu bemerken ist. Mehr-
wertige Ionen miissen die Aktivitit der Hydroxylionen stiirker
vermindern als einwertige, wodurch eine Verflachung voraus-
zusehen ist,
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Es wurde auch die Wirkung stark dissoziierter Fremdsalze
studiert, Wenn man z B. unter Zusatz eines Uberschusses
von festem Natriumsulfat oder Natriumacetat titriert, so wird
die Titrationskurve auch in alkoholischer Ldsung so stark
verflacht, daB eine Bestimmung des Endpunktes nicht mehr
moglich ist. Mit Natriumacetat ist die Wirkung weniger
prignant.

6. Titration von 10 cem 0,1 n-MgCL, + 1 g Na,SO, + 40 ccm H,O
+ 50 ccm Alkohol (969/,ig) mit 0,1 n-NaOH (f = 1,0310).

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: EM.K.: cem NaOH: E.M.K.:

V] 0,032 9 0,000 10,5 — 0,014
03 0,087 9,3 — 0,001 11 — 0,025
0,5 0,034 95 — 0,002 12 — 0,041
1 0,032 9,7 — 0,003 13 — 0,056
6 0,020 9,9 — 0,005 14 — 0,066
7 0,015 10,1 — 0,007 16 — 0,082
8 0,007 103 — 0,011 20 ' —0,105
Elektrometrischer Endpunkt . ... 10,2.1,031 = 10,51 cem 0,1 n-NaOH.
Sollwert . ...... e e 10,00 cem 0,1 n-NaOH.,

‘Weiterhin wurde versucht Magnesiumion neben Calciumion
zu bestimmen, denn auf Grund der Ldslichkeiten der beiden
Hydroxyde sollte dies moglich sein. Ich lasse zuerst eine
Titration von reinem Calciumchlorid folgen.

7. Titration von 10 cem 0,1 n-CaCl; + 20 cem HyO + 70 cem
Alkohol (969/,ig) mit 0,1 n-NaOH.

cem NaOH: E.M.K.: com NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,221 4 —0,084 102 — 0,088
0,1 0,180 7 — 0,050 10,5 — 0,095
0,3 0,145 8 — 0,062 11 — 0,098
0,5 0,054 9 — 0,070 12 —0,105
1 0,010 9,3 —0,074 1u —0,115
2 — 0,012 .96 — 0,078 16 — 0,124
3 — 0,026 9,9 — 0,082 20 — 0,140

Elektrometrischer Endpunkt . . undeatlich,

Sollwert . . ............ 10,15 cem NaOH,

4*
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Wie zu erwarten war, erhielt ich keinen Endpunkt, trotz
der geradezu glinzenden Einstellung des Gleichgewichtes. Die
Kurve zeigt am Anfang einen viel kriftigeren Anstieg, als wir
ihn schon beim Magnesium kennen lernten; derselbe geht nur
in eine schwach ansteigende Linie iiber. Wegen der zu groBen
Léslichkeit des Calciumhydroxyds ist das Gebiet des End-
punktes nur angedeutet.

8. Titration von 10 cem 0,1 n-MgCl, + 10 cem 0,1 n-CaCl,
+ 20 cem H,O + 60 ccm Alkohol (96 9/,ig) mit 0,1 n-NaOH.

cem NaOH: E.M.K.: eem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,183 97 0,048 194 — 0,069
0,1 0,145 9,9 0,041 19,6 — 0,072
03 0,114 10,1 0,032 19,8 — 0,087
05 0,105 10,3 0,023 20 — 0,091
1 0,103 10,5 0,017 20,2 — 0,095
2 0,100 10,7 0,012 20,4 — 0,098
5 0,087 11,5 — 0,002 20,6 — 0,103
7 0,081 12,5 — 0,014 1,5 — 0,118
8 0,075 14 — 0,026 22,3 — 0,120
9 0,064 16 — 0,038 22,6 —0,124
9,3 0,059 18 — 0,054 23 — 0,130
9,5 0,056 19 — 0,064

Elektrometrischer Endpunkt. . . . 10,101,081 = 10,41 cem 0,1 n-NaOH,

Sollwert. . .« v oo v «ese.. 10,00 cem 0,1 n-NaOH.

9. Titration von 20 cem 0,1 n-MgCl,+10 cem 0,1 n-CaCl,
+ 20 ccm H,O + 50 cem Alkohol (96°%,ig) mit 0,1 n-NaOH.

cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0 0,145 19 0,016 23 — 0,039

0,3 0,069 19,2 0,012 25 — 0,057

0,5 0,059 19,4 0,007 28 — 0,088

1 0,055 19,6 0,001 29 — 0,098

5 0,055 19,8 — 0,004 29,5 — 0,107

10 0,050 20,0  —0,008 30,0 —0,113

16 0,039 208  —0012 30,5 —0,119

17 0,035 206  — 0,016 31 —0,125

18 0,030 21 — 0,021 32 — 0,126
Elektrometrischer Endpunkt. . . . 19,55 - 1,081 = 20,15 cem 0,1 n-NaOH.

Sollwert . ........ N 20,00 cem 0,1 n-NaOH.
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10. Titration von 2 ecom 0,1 n-MgCl, + 10 cem 0,1 n-CaCl,
+ 28 cem H,0 + 50 cem Alkohol (96°9/,ig) mit 0,1n-NaOH.
cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.:

0,0 0,148 2,5 0,022 8,0 — 0,058
0,3 0,066 2,7 0,014 9,0 — 0,072
0,5 0,058 2,9 : 0,009 9,3 — 0,078
0,7 0,056 3,1 0,005 9,6 — 0,083
0,9 0,054 3,3 0,002 10,2 — 0,093
1,1 0,052 3,5 — 0,001 10,5 — 0,095
1,3 0,050 3,7 — 0,004 10,8 — 0,099
1,5 0,046 40 — 0,008 115 — 0,100
1,7 0,043 43 — 0,011 12,0 —o0,101
1,9 0,040 4,6 — 0,016 13 — 0,104
2,1 0,034 5,0 — 0,024 15 — 0,110
2,3 0,028 6,0 — 0,038 19 — 0,120
Elektrometrischer Endpunkt . . . . . 2,60- 1,031 = 2,68 ccm 0,1 n-NaOH.
Sollwert . ................ 2,00 cem 0,1 n-NaOH.

‘Wie die Titrationen 8—10 zeigen, ist eine einwandireie
Bestimmung des Magnesiums neben Calcium nicht méoglich; der
Endpunkt kommt immer zu spit. Mit zunehmendem Magnesium-
chloridgehalt verkleinert sich die Differenz zwischen dem elektro-
metrischen Endpunkt und dem Sollwert. Die heiden Werte
kommen einander am nichsten bei einem Uberschuf von
Magnesiumchlorid. . Ist aber das Caleiumchlorid vorherrschend,
so erhélt man die Caleiumkurve mit sehr stark verschobenem
Endpuukt.

Hildebrand! titriert Magnesium mit Hilfe der Wasserstoft-
elektrode und empfiehlt diese Methode zur raschen Bestimmung
von Magnesium neben Calcium in Dolomitanalysen, Bei den
hohen Konzentrationen, die er verwendet, wiirde auch die
Oxydelektrode brauchbare Werte liefern.

Titration von Natriumphosphat mit Salzsiure.

Die Oxydelektroden sollten sich auch gut eignen zur
Titration von Na,HPO, mit Salzsiure. Diese Annahme be-
stéitigt sich, wie die folgenden Versuche zeigen.

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 85, 847 (1913).
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Die zur Titration verwendete 0,1 n-Na, HPO - Lésung wurde
aus analysenreinem Salz von Kahlbaum hergestellt. Unter
Beibehaltung der Poggendorfschen Kompensationsmethode
wurden die ersten orientierenden Versuche mit der CuQO-Elektrode
in wisseriger Losung ausgefiihrt, die aber ganz unbefriedigend
ausfielen. Die Einstellung war immer schwankend, der Endpunkt
ganz unsicher festzustellen, Dieses unbefriedigende Verhalten
konnte sofort behoben werden durch Alkoholzusatz, wobei
namentlich mit der aktivierten Goldspirale Resultate erhalten
wurden, die nichts zu wiinschen iibrig lieBen.

1. Titration von 20 cem 0,1n-Na, HPO, + 15 cem H,0 -+ 80 com
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n-HCI (f = 1,0233). Elektrode:
829/, Au + 18°/, Cu.

ecem HOI: E.M.K.: cem HCI: E.M.K.: cem HCl: E.M.K.

0 0,040 75 — 0,030 9,2 — 0,079
05 0,042 7.8 — 0,038 95  —0,103
1 0,042 8,1 —0053 10 —0,128
2 0,036 84 —0071 11 — 0,144
3 0,095 8,5 — 0,083 12 — 0,147
4 0,015 8,6 —0085 13 — 0,160
5 0,003 8,7 —0039 13 — 0,161
6 — 0,007 8,8 — 0,046 17 — 0,157
7 — 0,020 8,9 —0055 19 —0,160
Elektrometrischer Endpunkt . . . . 8,60 ccem HOCL
Methylorange braunrot ....... 8,60 cem HCI.

Bei rascher Einstellung fallt die B.M.K. der Zelle, bis die
Stufe NaH,PQ, erreicht ist, steigt kurze Zeit an, um dann
von neuem wieder abzufallen. Der elektrometrische Endpunkt
stimmt genau mit dem Sollwert iiberein. Dal die Elektrode -
reversibel ist, zeigt Titration 2. Allerdings kommen die beiden
Kurven nicht genau zur Deckung, aber die beiden Endpunkte
stimmen iiberein.
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2a. Titration von 20 cem 0,1 n-Na, HPO, + 20 cem H,0 + 60 cem
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n- HCI (f == 1,0233). Elektrode:
82/, Au + 189/, Cu.

cem HCl: E.M.EK.: com HCl: EMK.: cem HOL: E.MK.:

0 0,032 75 — 0,047 88 — 0,089
1 0,019 7.8 - — 0,055 9,0 — 0,080
2 0,011 8 — 0,062 9,3 — 0,087
3 0,003 8,2 — 0,070 10,0 — 0,099
4 0,007 8,4 — 0,080 11 — 0,103
5 — 0,017 8,5 — 0,092 12 — 0,105
6 — 0,026 8,6 — 0,097 18 - —0,105
7 — 0,040 8,7 — 0,095

Elektrometrischer Endpunkt . . 8,6 .1,0238 — 8,80 cem HOL

Methylorange braunrot.. ... 880 cem 0,1 n-HCL

2b. Riicktitration mit 0,1 n-NaOH (f = 0,9988).
cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.M.K.: cem NaOH: E.MK.:

0 — 0,105 4,9 -— 0,063 12,0 — 0,010
2 — 0,110 5,0 — 0,056 12,5 - 0,008
4 — 0,106 55 — 0,047 13 — 0,006
4,1 — 0,114 6,0 - 0,038 14 -+ 0,009
4,2 — 0,121 7,0 — 0,030 14,5 + 0,019
44 — 0,120 8,0 — 0,025 15 + 0,023
4,5 — 0,109 9,0 — 0,021 16 + 0,032
4,6 — 0,094 10,0 — 0,019 18 + 0,039
4,7 — 0,082 10,9 — 0,015 20 + 0,047
Eloktrometrischer Endpunkt . . . 4,2 -0,9988 = 4,19 cem NaQH.

Methylorange braunrot ... ... 4,2.0,9988 = 4,19 ccm NaOH.

3. Titration von 20 ccm 0,1 n-Na, HPO, + 20 cem H,0 + 60 ccm
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1n-HCL Elektrode: Goldsplrale
(30 Minuten ozonisiert).

cem HCl: E.M.K.: cem HCI: E.M.K.: cem HCl: E.MK.:

0 0,074 75 0,150 94 0,217
1 0,091 8,0 0,159 10,0 0,222
2 0,101 8,2 0,165 11 0,296
3 0,107 8,4 0,169 12 0,230
4 0,114 8,6 0,177 14 0,287
5 0,123 8,8 0,196 16 0,242
6 0,134 90 0,206 17 0,945
7 0,146 9.2 0,213 18 0,245

Elektrometrischer Endpunkt . . . . 8,78 cem HCL
Methylorange braunrot . ... ... 8,75 cem HCI.
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4. Titration von 20 cem 0,1 n-Na, HPO, + 20 com H,0 + 60 cem
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n-HCl. Elektrode: Goldspirale von
Versuch 3, nicht frisch ozonisiert.

cem HCl: E.M.K.: cem HOCI: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,083 8 0,122 9,2 0,189
1 0,086 8,2 0,128 9,4 0,192
2 0,087 84 0,134 10,0 0,198
3 0,089 8,6 0,146 11 0,201
4 0,091 8,7 0,159 12 0,204
5 0,097 8,9 0,171 14 0,206
6 0,103 8,9 0,180 16 0,209
7 0,110 9,0 0,184 18 0,210
Elektrometrischer Endpunkt . . .. 8,70 cem HOIL
Methylorange braunrot ....... 8,75 cem HCI

Bei der Titration mit der Goldspirale erhilt man die
bilogarithmische Kurve. Die Einstellung ist sehr gut.

Titration ver Natriumkarbonat mit Salzsiivre,

Die Oxydelektroden reproduzieren sich bei der Titration von
Soda mit Salzséiure wegen der stérenden Wirkung der Kohlen-
siure nicht so gut. Wohl zeigt jede der oben beschriebenen
Blektroden die vollstindige Neutralisation der Soda konzen-
trationsrichtig an; der Biearbonatpunkt hingegen ist bei einzelnen
ziemlich undeutlich, namentlich bei der Titration mit Queck-
gilberoxyd, Teilweise ist der Bicarbonatpunkt auch verschoben
wegen des Entweichens von Koblensiure.

Bei den Titrationen 1—3 war die Indikatorelektrode am
Anfang der negative Pol der Zelle, wibrend bei Versuch 4
die Sonde immer das positive Vorzeichen anfwises.
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1. Titration von 10 cem 0,1n-Na, CO, -+ 90 cem H,O mit 0,1n-HCI,
Elektrode: 82, Au + 18°/, Cu. Riihrung: O,.

cem HCl: E.M.K.: cecm HCl: EMK.: ecem HOL: E.M.K.:

0 0,018 7 — 0,108 9,5 — 0,140
1 0,012 8 — 0,121 10 — 0,141
2 0,004 8,5 —0,133 11 — 0,142
3 — 0,053 8,82 — 0,144 12 — 0,144
3,5 —0,079 8,90 —0,150 13 —0,144
4 — 0,088 9,00 —0,153 15 — 0,147
5 — 0,097 9,14 — 0,162 17 — 0,149
6 —0,102 9,35 — 0,150

Elektrometrischer Endpunkt . . .. 9,14 ccm HCL
Methylorange braunrot ....... 9,12 cem HCL

Mit Ausnahme des steileren Abfalles, der auftritt, sobald
nur noch Bicarbonat in der Losung ist, gleicht das Bild der
Potentialkurve demjenigen, welches bei der Titration von
Natronlauge erhalten wird. . Der elektrometrische Endpunkt,
der genau mit dem Sollwert fiir Methylorange iibereinstimmt,
ist in wiisseriger Losung wieder durch eine Spitze gegeben.
Auf der sauren Seite verflacht die Kurve nach einem kurzen
Anstieg zu einem geraden Ast, Der Bicarbonatendpunkt tritt
meistens zu friih auf, was auf das Entweichen von Kohlensiure
zuriickzufiihren ist.

2. Titration von 10c¢em 0,1 n-Na,CO, + 90 ccm Alkohol (96 °/,ig)
mit 0,1 n-HCL Elektrode: 82°/,Au+ 18"/, Cu. Riihrung: O,,.

cem HOl: EMK.: eem HCl: E.M.K.: eem HCl: E.M.K.:

0 0,082 5 — 0,025 9,5 — 0,186
1 0,073 - 6 — 0,039 10 —0,183
2 0,063 7 — 0,050 11 — 0,180
3 0,054 8 — 0,064 12 —0,178
3,5 0,047 8,5 — 0,087 14 —0,173
4 0,027 9 — 0,166 16 —0,171
4,5 0,000 9,2 — 0,182 18 —0,171

Elektrometrischer Endpunkt . . .. 9,00 cem HCL
Sollwert . « . v v v vt vt e e 9,12 cem HCL



Auch in alkoholischer Liosung 1d8t die CuO- Elektrode wegen
des Kohlensidureeinflusses zn wiinschen iibrig. Obschon die Ein-
stellung bedeutend rascher erfolgt, ist die bilogarithmische Form
der Kurve, namentlich auf der sauren Seite, nicht so scharf
ausgeprigt.

DaB sich HgO nicht so gut als Indikator eignet, zeigt die
folgende Titration. Die Einstellung des Gleichgewichtes ist
besonders im Gebiet des Neutralpunktes sehr langsam. Der
Neutralpunkt ist eben noch bestimmbar.

3. Titration von 10 ccm 0,1 n-Na,CO,+90 ccm H,0 mit

0,1 n-HClL. Elektrode: HgO auf Golddraht. Riihrung: O,.
ecem HCl: E.M.K.: cem HCl: EMEK.: cem HCl: EMK.:

0 0,059 4 0,015 , 9,1 — 0,066
1 0,056 5 -— 0,036 9,5 — 0,084
2 0,052 6 — 0,041 10 — 0,092
3 0,045 7 — 0,043 11 — 0,093
3,5 0,038 8 — 0,043 12 — 0,097
8,75 0,025 8,8 — 0,041 15 — 0,098
Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,10 cem HCL
Methylorange braunrot . ... .. 9,12 cem HCL

Als letztes Beispiel bringe ich einen Versuch, Soda neben
Natronlauge zu bestimmen, was in 0,01 n-Losungen nicht mehr
einwandfrei mdoglich ist. Die Elektrode =zeigt nur den
Neutralisationspuukt des Gesamtalkalis an. Von allen Oxyd-
elektroden scheint sich die aktivierte Goldelektrode am besten
zu reproduzieren. Die Einstellung erfolgt auch in wisseriger
Lgsung befriedigend rasch.

4. Titration von 10 ccm 0,1 n-NaOH +5 cem 0,1 n-Na,CO,
+85 com H,0 mit 0,1 n-HCl. Elektrode: Golddraht,
30 Minuten ozonisiert. Riihrung: mechanisch.

cem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.: cem HCl: EMK.:

0 0,249 7 0,242 14 0,428
1 0,245 8 0,246 15 0,458
2 0,241 9 0,253 15,3 0,476
3 0,240 10 0,263 15,6 0,442
4 0,240 11 0270 16 0,409
5 0,240 12 0,298 17 0,386
6 0,240 13 0,392 18 0,364

Elektrometrischer Endpunkt . . . 15,30 cem HCL
Methylorange braunrot ...... 15,32 cem HCL
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Es ist noch zu bemerken, daB bei der Titration analoger
Gemische mit der CuQ-Elektrode der Endpunkt immer etwas
zu frith auftritt.

Titration von Blei und Barium mit Kaliumchromat.

AnlaB zur Ausfiihrung dieser Versuche gab die von Jellinek
und Czerwinskil empfohlene hydrolytische FéllungsmaBanalyse.
Sie beruht darauf, daB die Ldsung eines nicht hydrolysierten
Salzes mit der Ldsung eines hydrolysierten Salzes titriert werden
kann, wenn beim Zusammenbringen der Ldsungen ein schwer
losliches Salz ausfillt, das die schwache Kompounente des
Fillungsmittels enthélt. Dann wird stets nach Ausfillung des
schwer lgslichen Salzes das iiberschiissige Fillungsmittel eine
Anderung des S#uregrades der Titrierfliissigkeit bewirken, die
durch Indikatoren wahrgenommen werden kann.

Die Reaktion

Pb(NO,), + K,CrO, = PbCrO, -+ 2 KNO,

erfilllt diese Bedingungen. Statt wie Jellinek AgNO, als
Indikator zu beniitzen, versuchte ich die Anderung des
Sduregrades mit der Oxydelektrode potentiometrisch zu ver-
folgen. ‘

Die Potentialinderungen wurden direkt gemessen, indem die
schon oben genannte Titrationszelle an ein Millivoltmeter mit
hohem Widerstand angeschlossen wurde. In den Stromkreis
wurden noch ein Graphitwiderstand und als Stromwender eine
Wippe eingeschaltet. Die Riihrung war immer mechanisch.
Die zur Titration verwendeten Lodsungen wurden durch
genaue Kinwagen aus analysenreinem Salz von Kahlbaum
hergestellt.

! Z. anorg. Ch. 130, 253 (1923).
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1. Titration von 10 cem 0,1 n-Pb(NO,), + 50 eccm H,O + 40 cem
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n-K,CrO,. Elektrode: 82°, Au

+18?/, Cu.
cem K,CrO,: Aussilclhlag cem K,CrO,: Aussicl:lhlag cem K,CrO,: Ausschlag
Skalateilen: Skalateilen: Ska.latellen
0 2.8 7 28 10.1 5,1
0,5 3,4 8 2,6 10,2 34
1 3,7 9 24 10,3 2,0
2 3.8 9,5 2,2 10,5 1,2
3 38 9,7 21 11 0,7
4 3,6 9,8 2,1 12 0,5
5 3,3 9,9 92,65 13 0,4
6 3,0 10,0 6,4 17 0,3
Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,00 cem K,CrO,.
Sollwert . . . ... .o o v e u 10,00 cem K,CrO,.

2. Titration von 10 cem 0,1 n-Pb(NO,), -+ 50 cem H,O + 40 cem
Alkohol (96°/,ig) mit 0,1 n-K,CrO,. Elektrode: 82°, Au
-+ 189/, Cu, nicht frisch oxydiert,

eem K,CrO,: Aus?ihlag cem K,CrO,: Ausschlag cem K,CrO,: Ausschlng
Skalateilen : Skalateﬂen Skalatexlen
0 2.7 8 3,2 10,1 3,6
1 34 9 3,1 10,2 2,3
2 3,6 9,5 3,1 10,3 14
3 3,6 9,7 3,1 10,5 0,9
4 3,5 9,8 3,3 11 0,5
5 34 9,9 5,3 12 0,3
6 3,3 9,97 5,2 13 0,2
7 3,2 10,00 4,8 15 0,2
Elektrometrischer Endpunkt . . . 9,95 cem K,CrO,.
Sollwert . .. ............ 10,00 cem K,CrO,.

3. Titration von 10 cem 0,1 n-Pb(NO,), +90 cem H,0 mit
0,1 n-K,CrO,. Elektrode: Goldspirale, 1/, Stunde ozonisiert.

eem K,CrO,: Aussiihlag cem K,Cr0,: Aussi::lhlag cem K,CrO,: Ausschlag
Skalateilen: Skalateilen: Ska,latexlen
0 4,9 6 5,3 10,0 5,8
0,5 5,0 7 5,3 10,1 44
1 5,05 8 5,3 10,2 3,2
2 5,1 9 5,4 10,5 2.8
3 5,2 9,5 5,5 11 2,5
4 5,3 9,7 5,5 12 24
5 5,3 9,9 7,0 14 2,2

Elektrometrischer Endpunkt . .. 9,90 eem K,CrO,.
Sollwert . . . . ... ... .. 10,00 cem K,CrO,.
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Bei rascher Einstellung #ndern sich wihrend der Féllung
des Bleis als Chromat die Potentialwerte nur wenig. Kurz vor
dem Endpunkt erfolgt ein steiler Potentialanstieg und nach
Uberschreitung desselben zeigt sich ein ebenso schroffer Abfall,
der sich rasch einem fast konstanten Wert n#hert.

Wabhrscheinlich entsteht durch hydrolytische Spaltung des
Bleichromats Dichromsdure, gem#8 den Gleichungen:

2 PbCr0, + HOH = Pb(OH), + PbCr,0,
" PbCr,0, + 2 HOH = Pb(OH), + H,Cr,0,.

Die Elektrode wird durch die hydrolytisch abgespaltene
Dichromsiure aktiviert, die am Ende der Fillung, wenn kein
Blei mehr vorhanden, ohne die Dissoziation zuriickzudringen,
ein Maximum erreicht. Es erinnert somit die Titration im
Prinzip an die Titrationskurve des Zinkes mit Ferrocyanid, nur
daB die dem Ferrocyan entsprechende Dichromsiure in ver-
schwindend kleinen Mengen zugegen ist. Ob jedoch der steile
Potentialabfall auf der Zuriickdringung der Hydrolyse beruht
oder auf einem Passivwerden der Sonde, #hnlich wie das bei
der Eisentitration mit Dichromat in saurer Liésung beobachtet
wird, 14Bt sich nicht obne weiteres entscheiden. Der sehr steile
Absturz scheint eher fiir die letztere Erklirung zu sprechen.

4. Titration von 10 cem 0,1 n-Ba(NO,), + 50 cem H,O + 40¢em
Alkohol mit 0,1 n-K,CrO,. Elektrode: Golddraht, 1/, Stunde
ozonisiert.

cem K,CrQ,: Ausgihlag cem K, CrO,: Ausg:hlag cem K,CrO,: Auuis:hlag
Skalateilen: Skalateilen: Skalateilen:
0 6,2 7 49 : 10,2 3,1
1 6,0 8 48 10,3 2,6
8 5,7 9 4,6 - 10,4 2,25
3 5,5 9,5 4,2 10,5 2,00
4 5,3 9,8 4,0 11 1,60
5 5,1 10 3,7 12 1,40
6 5,0 10,1 3,5 14 1,40

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,20 cem K, CrO,.
Sollwert . . . ............ 10,00 cem K,CrO,.
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5. Titration von 10 cem 0,1 n-Ba(NO,), + 90 cem H,O mit
0,1 n-K,CrO,. Elektrode: Golddraht, nicht frisch aktiviert.

cem K,CrO,: Anssi:hlag cem K, CrO,: Aussiihlag cem K,CrO,: Aussilclh\sg
Skalateilen: Skalateilen : Skalateilen:

0 5,8 6 414 10,3 3,2

0,5 6,0 7 4,2 10,5 3,1

1 5.8 8 4,0 11 4.8

2 5,4 9 4,1 12 2,6

3 5,0 9,5 8,9 14 24

4 4,8 9,9 3,7 16 2,2

5 4,6 10,1 3,0 18 2,1

Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,20 ccm K,CrO,.
Sollwert. . . ... ......... 10,00 cem K;CrO,.

6. Titration von 10 cem 0,1 n-Ba(NO,), +50 ccm H,0 - 40 ccm
Alkohol mit 0,1 n-K,CrO,. Elektrode: Goldblatt, nicht
frisch aktiviert.

eem K,CrO,: Anssiihlag cem K,CrO,: Aussi;:lhlag cem K,CrO,: Ausisnchlag
Skalateilen: Skalateilen: Skalateilen :
0 5,0 7 40 . 103 2,6
1 48 8 38 104 24
2 4,7 9 3,7 10,5 21
3 45 9,8 3,5 11 1,6
4 4,4 10,0 3,3 12 1,2
5 4,2 10,1 3,2 16 0,9
6 4,1 10,2 3,0
Elektrometrischer Endpunkt . . . 10,25 cem K,CrO,.
Sollwert . . o v v v v v v v v v vu 10,00 cem K,CrO,.

Bei der Titration von Barium mit K,CrO,-Lésung erhiilt
man die normale bilogarithmische Kurve. Der Endpunkt tritt
wegen der verhiltnism#Big leichten Loslichkeit des Barium-
chromates etwas zu sp#t auf. Durch ein langsameres ZuflieBen-
lassen des Fillungsreagens wiirde sich dieser Fehler auf ein
Minimum reduzieren lassen.

Versuche, Blei neben Barium zu titrieren, waren ohne Erfolg.



Zusammenfassung.

Eine Reihe von Metalloxydelektroden wurden auf ihre

Brauchbarkeit als Indikatoren fiir Hydroxylionen untersucht,
" insbesondere wurde das Verhalten einer Gold-Kupferlegierung
eingehend studiert.

Die Oxydelektroden erweisen sich im allgemeinen als empfind-
liche Indikatoren. Aus ihren Potentialen- l#Bt sich dagegen
die Konzentration der Hydroxylionen nicht genau berechuen.

Eine Reihe von Titrationsbeispielen, bei denen Alkalinitits-
inderungen den Endpunkt charakterisieren, konnten mit Oxyd-
elektroden ausgefiihrt werden; besonders bei gefirbten Liosungen
sind dieselben ein praktisches Hilfsmittel.



Diagramme [—VL

Friedli.



Diagramm L

Vi

ﬁS;EPH.

Titrationen mit der CuO-Elektrode.

10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,0 mit HCL

10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,O0 mit H, S0,

10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit HCL

10 cem 0,1 n- NaOH + 90 cem Alkoho! mit H,SO,

10 ecm 0,1 n-NaOH + 70 cem H,0 + 20 cem Ather mit HCl
10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Aceton mit HOL




Diagramm II

Volt

~

IIT.
Iv.

VI.
VIL

Titrationen.

10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,0 mit HCL . ..
10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,0 mit H,80,. .
10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit H,SO,
10 cem 0,01 n-NaOH + 90 cem H,0 mit HCI . .
10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit HCI .
10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,O mit ‘HCL. . .
10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit HCL .

HgO - Elektrode
HgO-Elektrode
HgO- Elektrode
HgO - Elektrode
CdO - Elektrode
Bi,0,-Elektrode
Bi,0,-Elektrode.

5*




Diagramm IIL

| Y
1] v
Vi
I
Volt r
0,100
0,050 0
m
Titrationen mit der Goldoxyd-Elektrode.

I 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 eem H,0 mit HOCI:

Au-Dreht, mit O, aktiviert

II. 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem H,0 mit HCI:
Au-Drsht, mit O, sktiviert

III. 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit HOL:
Au-Draht, mit O, sktiviert

IV. 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit HCl:
Pt-Netz, vergoldet, mit O, aktiviert

V. 10 cem 0,1 n-NaOH + 90 cem Alkohol mit HCI:
Pt-Netz, vergoldet, nicht aktiviert

VI. 10 cem 0,1 n-HCl + 90 cem HyO (ozonhaltig):
Pt-Netz, vergoldet, nicht aktiviert.




Diagramm IV,

Titrationen.

I 10cem 0,1 n-NaOH + 10 cem 0,1 n-K,Cr,0, mit HCL . . . CuO-EL
II. 10 ecm 0,1 n-NaOH + 10 ecem 0,1 n- KMnO, mit HCL. . . . CuO-EL

I1T. 10 ¢cem 0,1 n-Na,CO, + 90 cem H,O mit HCI .. ... ... CuO-EL
IV. 10 cem 0,1 n-Na,CO, + 90 cem H,O mit HCL . . .. .. .. HgO-ElL
V. 10 cem 0,1 n-Na,CO, + 90 cem Alkohol mit HCL . . . . .. Cu0O-EL

VI 10 cem 0,1 n-NaOH + 5 cem Na,CO, + 85 cem Hy0 mit HCl Ay, 0,-EL




Diagramm V.

],{;’_/)
Y

i .
_____/w
Volt

100

050 V! :

9

T 4 ccm

Titrationen.

I. 10 cem 0,1 n-Mg(NQ,), + 90 cem H,0 mit NaOH. . CaO-Elektrode
II. 10 cem 0,1 n-MgCl), + 90 cem H,O mit NaOH. . . . CaO-Elektrode
IIT. 10 cem 0,1 n-MgCl, + 90 cem Alkohol mit NaOH . . CuO - Elektrode
IV. 10 cem 0,1 n-Mg(NO,), + 90 ccm Alkohol mit NaOH CuQ - Elektrode
V. 10 cem 0,1 n-MgSO, + 90 cem Alkohol mit NaOH . CuO - Elektrode
VI. 20 cem 0,1 n-Na,HPO, -+ 60 cem Alkohol mit HCl . Au,0, - Elektrode.




Diagramm VI

Titrationen von Pb(NO,), + Ba(NO0,), mit K,Cr0,.

I 10 cem 0,1 n-Pb(NO,),+ 90 cem H,O ... ... « CuO-Elektrode
IL. 10 cem 0,1 n-Pb(NO,), + 90 cem Alkohol . . ... CaO-Elektrode
ITT. 10 cem 0,1 n-Pb(NO,), + 90 cem H,O ... ... . Au,0,-Elektrode

IV. 10 cem 0,1 n-Ba(NO,), + 90 cem Alkohol (50°/,ig) Au,0,- Klektrode.
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