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Es wurde eine direkte potentiometrische Silberbestimmung im ammoniakalisch-alkalischen 
Medium und im Medium einer alkalischen Kaliumthiocyanat16sung mit einer Hydroxylammo
niumchloridma13l6sung ausgearbeitet. Die Reduktion des komplexgebundenen einwertigen 
Silbers verliiuft bei Raumtemperatur quantitativ zum Metall. Beide Methoden liefern selbst 
in Gegenwart verschiedener Salze verliil3liche und genaue Ergebnisse. Die Titration im ammonia
kalisch-alkalischen Medium kann nicht nur zur Silberbestimmung, sondern auch zllr Titer
bestimmung von Hydroxylammoniumma13l6sungen empfohlen werden. Bei dieser Methode 
wurde auch ein geeignetes Visualindikationsverfahren gefunden. 

Die Mehrzahl der reduktometrischen, mit der Silberbestimmung sich befassenden Methoden 
beruht auf der leichten Reduzierbarkeit der Silberionen zum Metall. Zu diesem Zweck dienen 1 

verschiedene Medien und verschieden starke reduktometrische Reagentien. Vor kurzem wurde 
auf die Verwendungsm6glichkeit des Hydroxylammoniumchlorids und -sulfats als Reduktions
oder auch als Oxydationsmittel hingewiesen2 • Wie festgestellt wurde, ist als wichtige Bedingung 
bei den Reaktionen der L6sungs-pH-Wert, das Medium, der Charakter der Substanz, mit der 
das Hydroxylamin reagieren soli, und auf Grund unserer Erfahrungen in einigen Fiillen auch die 
Konzentration der reagierenden Substanzen zu erblicken. Der Mechanismus der Reaktionen 
wird in einer der Einfiihrungsarbeiten2 erliiutert. Neben den Oxydations-Reduktionsreaktionen 
wurde Hydroxylamin auch als OximationsmaBreagens zur direkten potentiometrischen Bestim
mung einiger Aldehyde herangezogen 3 • 

Eine weitere Ausdehnung des Verwendungsbereiches dieses Reagens ist auch in der 
neuvorgeschlagenen Methode zur reduktometrischen Bestimmung des einwertigen 
Silbers zu erblicken. 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Reagentien und Apparatur. 0,05M wiiBrige Hydroxylammoniumchloridl6sung wurde bei Licht 
aufbe,wahrt. Ihr Titerwert wurde w6chentlich zweimal mittels Titration einer Fehlingschen 
L6sung kontrolliert. Dieses Verfahren lieferte reproduzierbarere und korrektere Ergebnisse 
als die azidimetrische Methode und die Titration mit He'5acyanoferrat(III). Der Titer der O,IM
AgN03-L6sung wurde mittels potentiometrischer Titration einer Natriumlhloridstandard-
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lasung bestimmt. Bei samtlichen verwendeten Chemikalien handelte es sich durchwegs urn analy· 
senreinc Praparate. Die potentiometrischen Messungen wurden mit dem Apparat "Acidimetr EK" 
(Druopta, Prag) durchgefiihrt . Die Skala des Apparats wurde mit Hilfe eines Westonschen 
Normalelements geeicht. Die potentiometrischen Silbertitrationen wurden mit einer Indikator
silberelektrode und einer gesattigten Kalomelbezugselektrode durchgefiihrt. Bei den argento
metrischen Bestimmungen gelangte eine mit Kaliumnitrat gefiillte Salzbrucke zur Anwendung. 
Die die Abwesenheit von Luftsauerstoff verlangenden Titrationen wurden in einer mit Wasser
abschluf3 versehenen Apparatur durchgefiihrt, wobei die Lasung mit Stickstoff durchperlt 
wurde. 

Silberbestimmung im ammoniakalischen und ammoniakalisch-alkalischen 
Medium 

Bei der Reduktion von Diamminsilberionen mit Hydroxylamin im alkalischen Medium ko mmt 
das System N 2 jNH30H+ mit dem Wert4 E2H - 3,04 V und das System N 2 0/NH30H+ 
mit dem Wert E2H -1,05 V in Betracht. Wie festgestellt wurde, sind beide Werte wesentlich 
niedriger, als der Tatsache entspricht. Das Oxydations-Reduktionspotential des Systems Ag . 
. (NH3)i l Ag) ist durch den Wert E~ 0,373 V gegeben. 

Wie experimentell nachgewiesen wurde, verlauft die Reduktion nur im schwach 
ammoniakalischen Medium bereits bei Raumtemperatur nach der Gleichung 

2 Ag + N2 + 4 H 20 + 4 NH3 
(A) 

Hydroxylamin wird zu Stickstoff oxydiert. Die besten Ergebnisse wurden in 0, 15 bis 
0,20%iger Ammoniaklosung erreicht, wo sich der relative Bestimmungsfehler -auf 
ca. ± 1 % belauft. Weit besser geht die Reduktion von Diamminsilberionen im Kalium
hydroxidmedium vor sich, in dem Hydroxylamin irreversibel nach der Gleichung: 

4 Ag + N 20 + 5 H 20 + 8 NH3 . 
(B) 

in Distickstoffmonoxid iibergeht. Reduziertes metallisches Silber ist in zwei Formen 
zugegen, und zwar einerseits in kolloidal-diffuser Form, andererseits als voluminoser, 
sofort nach den ersten Zugaben des MaBreagens sich bildender Niederschlag. Diese 
Form tragt auf seiner Oberftache durch den EinftuB des adsorbierten Amminkom
plexes eine positive Ladung. Bei ihrer Beriihrung mit der Indikatorelektrode zeigen 
sich bei der Potentialeinstellung erhebliche Ausschlage, die bis ± 50 m V betragen. 
Der Fehler der in diesem Medium durchgefUhrten Bestimmungen erreichte bei einer 
Hydroxidkonzentration von 5 bis 6M durchschnittlich 17%; er laBt sich mit def un
zweckmaBigen, einen merklichen EinftuB auf die Adsorptionseigenschaften ausiiben
den Form des reduzierten Silbers erklaren . 

Wie festgestellt wurde, wird Silber in Gegenwart einer niedrigen Thiosulfationen
konzentration in die passende Form reduziert. Die entstehenden Komplexionen 
Ag(S203)~- tragen die umgekehrte Ladung wie die Ag(NH3); -Ianen. In Gegenwart 
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von lonen mit umgekehrter Ladung kann das reduzierte Silber bis zum Aquivalenz
punkt in kolloidal-diffuser Form aufrecht erhalten werden. 1m Aquivalenzpunkt 
verschwinden beide Komplexionenarten, es erfolgt Zusammenballen des reduzierten 
Silbers und Klarwerden der Lasung. Auf diese Weise kann das Titrationsende sowohl 
visuell als auch potentiometrisch sehr verlaBlich indiziert werden. Reproduzierbare 
und korrekte Ergebnisse werden unter folgenden Bedingungen gewonnen: 1 ml 0,1N
NaiS203 auf 50 ml Lasung in maximal 250 mg Silber, 2 ml 25%iges NH40H (ent
spricht 0,53M-NH40H in der End16sung) und 5 - 5,5M-KOH in der End16sung. Bei 
unter 0,7 ml liegender Zugabe von NazSz0 3-Lasung verschlechtert sich die Poten
tialeinstellung, bei uber 2 ml liegender entsteht eine Trubung von Silberthiosulfat. 

Auf Grund der potentiometrischen Titrationskurven wurde die Abhangigkeit der 
formalen Oxydation-Reduktionspotentiale der Systeme Ag(NH3); / Ag und N 20 : 
: NH20H von der Kaliumhydroxidkonzentration ermittelt (Abb. 1). Aus der Ab
bildi.l\1g ist das Absinken des formalen Oxydations-Reduktionspotentials des Systems 
N20/NH20H mit wachsender Kaliumhydroxidkonzentration gut ersichtlich. Die 
potentiometrischen Titrationskurven sind durch einen markanten Potentialsprung 
gekennzeichnet (~400 mV bei der Titration von 0,1M-Ag+ mit einer 0,05M-NH20H. 
HCI-Lasung), der sich in Ubereinstimmung mit dem Unterschied der Werte der 
formalen Potentiale mit wachsender Alkalitat erhOht. Der Richtungskoeffizient 
der Titrationskurve im Wendepunkt im optimalen Kaliumhydroxidmedium betragt 
3300 (Ll V = 0,03 ml 0,05M-NHzOH.HCI). Das Potential des Wendepunktes liegt 
in der Umgebung von -280 mV gegen die gesattigte Kalomelelektrode. Die Ge
nauigkeit der Titration von O,iN Silbersalz16sungen, gegeben durch die relative 
Standardabweichung der Bestimmungen, betragt v = ±0,28% (n = 11). 

ABB.t 

Abhangigkeit der formalen Oxydations-Reduktions
potentiate (EbKE) von der Kaliumhydroxidkonzen
tration (moll-I) 

Kurve 1 Ag(SCN)l- / Ag, 2 Ag(NH3)i / Ag, 
3 N 20/NH20H. 
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Arbeitsgang bei der Silberbestimmullg im ammoniakalisch-alkalischen Medium. Der 20- 200 mg 
Ag enthaltenden Probenlasung werden 2 ml 13M-NH3-Lasung und 1 ml 0,lN-Na2S20 3 zuge
setzt. Weiters wird Kaliumhydroxid in einer solchen Menge zugegeben, daB seine Konzentra
tion im zu titrierenden Volumen (~SO ml) S bis S,SM betragt. Es wird mit einer O,OSM bis O,lM 
Hydroxylammoniumchlorid16sung mit Silberindikator- und gesattigter Kalomelbezugselektrode 
potentiometrisch titriert. Das Potential stellt sich augenblicklich in der Umgebung des Aqui
valenzpunktes maximal in einer halben Minute ein. Zwecks Vermeidung von UnregelmaBig
keiten bei der Potentialeinstellung nach dem Aquivalenzpunkt wird das Eintauchen der gesamten 
Indikatorelektrode in die zu titrierende Lasung empfohlen. Der Aquivalenzpunkt kannje nach dem 
Klarwerden der Li:isung auch visuell bestimmt werden. In diesem Fall muB in der Umgebung 
des Aquivalenzpunktes tropfenweise titriert werden. 

Die Methode kann aueh bei Titrationen von verdiinnteren Silberlasungel1 bis 
1O-3M herangezogen werden. Die Bestimmung wird in Gegenwart von Zink-;Cad
mium-, Blei(II)-, Niekel(II)- und Kupfer(II)-ionen bis zum Verhaltnis (Metalle) 
Ag : Zn 30: 1, Cd 1 : 2, Pb 3 : 1, Ni 1 : 10, Cu 1 : 25 u.t;ld weiter durch hahere 
Sulfat-, Chlorid- und Nitratkonzentrationen nieht gestart. 13,s staren Sulfide, Cyanide, 
Thiocyanate, Phosphate und desweitern samtliche, Hydroxylamin oxydierende lonen, 
beispie1sweise Queeksilber(II)-, Gold(III)-, Eisen(III)- ionen u.a.) 

Silberbestimmung im Medium einer alkalischen Thiocyanatlosung 

Wie wahrend der Untersuchung der Bedingungen bei der Reduktion des einwertigen 
Silbers mit Hydroxylamin festgestellt wurde, kann im alkalischen Medium aueh 
in den Komplexanionen Ag(SCN)! - gebundenes Silber reduziert werden. Bei niedri
geren Hydroxidkonzentrationen ( < 2M) verlauft die Reaktion bei Raumtemperatur 
nach der Gleiehung 

2 Ag(SCN)!- + 2 NH20H + 20H- 2 Ag + N2 + 4 H 20 + 8 SCN-

(C) 
Hydroxylamin wird nur zu Stiekstoff oxydiert. Die Reaktion kann jedoch infolge 
ihres niehtquantitativen Verlaufs nieht als Unterlage fUr die maBanalytisehe Bestim
mung dienen. Weit bessere Bedingungen zeigen sich bei haherer Kaliumhydroxid
konzentration (>2M). In diesem Fall wird das Hydroxylamin quantitativ zu Distick
stoffmonoxid oxydiert: 

4 Ag(SCN)!- + 2 NH20H + 40H- 4 Ag + N 20 + 5 H 20 + 

+ 16 SCN- . (D) 

Die Maglichkeit des quantitativen Reaktionsverlaufs ist aus den Anderungen der formalen 
Oxydations-Reduktionspotentiale E&KE der Systeme Ag(SCN)l- lAg und N 2o/NH20H in Ab
hiingigkeit von der Kaliumhydroxidkonzentration ersichtlich (Abb. 1). Die besten Ergebnisse 
wurden bei der Hydroxidkonzentration von 4 bis S,SM erzielt. Bei hi:iheren Konzentrationen dieser 
Substanz entstehen wiederum positive Fehler, die sich mit wachsender Laugenkonzentration 
erhi:ihen. Sie erreichen beispielsweise in 8M Kaliumhydroxid Werte von +8%. 
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Bei der Bestimmung ist auch der richtige Uberschu13 an Kaliumthiocyanat in der 
zu titrierenden Losung (0,8 -1,1 g/SO ml) wichtig. Die mit diesem Verfahren gewon
nenen Ergebnisse sind bei Silberkonzentrationen von 20 bis 220 mg in SO ml sehr 
verHil3lich. Eine gro13ere Thiocyanatmenge als die angefUhrte, verursacht positive 
Fehler (bei 1,S g KSCN :::::; 4%). Zur Bildung des Komplexes Ag(SCN)~- kann 
Ammoniumthiocyanat nicht herangezogen werden, da die Ammoniumionen die 
Bestimmung storen. 

Arbeitsgang bei der Silberbestimmung in einer alkalischell Thiocyanatlosullg. Der Probe (20 bis 
220 mg Ag+) wird in klein en Teilmengen eine 50%ige Kaliumthiocyanatlasung bis zum voll
standigen Lasen des Silberthiocyanats zugegeben. Dann werden noch 0,80 bis 1,1 g Thiocyanat 
zugesetzt und die Kaliumhydroxidkonzentration wird so eingestellt, daB sie nach Verdiinnen del' 
zu titrierenden Lasung auf 50 ml5M betragt. Weiter wird wie im vorhergehenden Fall vorgegangen. 

Fur uber 100 mg liegende Silberionenkonzentrationen ist es vorteilhafter, fUr die 
Titration eine O,lM MaBlosung zu verwenden. Es wird dadurch eine Verringerung 
der Alkalitat der zu titrierenden Losung, die bei groBem Bedarf an verdunnterem 
MaBreagens eintritt, vermieden. Das Potential stellt sich schnell ein, in der Umgebung 
des Aquivalenzpunktes in ca. 1 bis 2 Minuten. Der Aquivalenzpunkt ist durch einen 
ausgepragten Potentialsprung mit dem Wert des Richtungskoeffizienten 2100 
(AV = 0,03 ml O,OSM-NH20H.HCl) und durch das Potential des Wendepunktes 
von - 320 m V gegen eine gesattigte Kalomelelektrode gekennzeichnet. Die relative 
Standardabweichung der Bestimmung in diesem Medium (fUr O,lM Losungen) 
betragt v = ±0,30% (n 12). Die Bestimmung wird von hohen Sulfat- und Nitrat
konzentrationen nicht gestort, dagegen stOren die in der Probe anwesenden Chloride, 
da sich Silberchlorid in Thiocyanat schlecht lost. 

Auf Grund der gewonnenen Ergebnisse kann diese Methode nicht nur fUr die 
Silber(I)-salzbestimmung, sondern auch fiir die Bestimmung des Titers der Hydroxyl
ammoniumsalzmal3losungen empfohlen werden. Die Eignung der Methode zur 
Titerbestimmung geht auch daraus hervor, daB zu diesem Zweck reines metallisches 
Silber als Primarstandard dienen kann. Die Methode ist auch weit einfacher als die 
bisher einzige verlal3liche, von Britton und Konigstein5 beschriebene Methode, 
die auf der Reaktion des Hydroxylamins mit dem Fehlingschen Reagens bei der 
Temperatur von 90°C in Inertatmosphare beruht. 
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