
684 - - 

73. Titrationen mit Chrom(I1)-Salzlosungen I. 
Apparatur zur ehromometrisehen Titration 

von R. Flatt und F. Sommer. 
(23. IV. 42.) 

Reduzierbare Substanzen werden, soweit nie riicht auhgesprochcne 
Oxydationsmittel sind, massanalytisch meist, auf indirektem Weg be- 
stimmt, indem man vorerst (lurch ein geeignetes Reduktionsverfahren 
den zu bestimmenden Stoff in eine niedrigcw Oxyclationsstufe uber- 
fuhrt und dann mit einem kriiftigen Oxydationsniittcl titriert. So 
werden beispielsweise Eisen( 111)-Salze in der Regel 2x1 Eisen( 11)- 
Salzen reduziert und hierauf mit Permanganat titriert, obwohl es 
durchaus moglich und oft auch sehr zweckmawig warei Eisen( 111)- 
Sake mit einem starken Reduktionsniittel direkt zu titrieren. 

Die Beliebtheit des Permanganats in der Massanalyse liegt in 
folgenden hervors techenden Eigenschaf ten hegr iinde t : 

1. hohes Oxydationspotential (E = - 1,3 Volt), 
3. gute Bestandigkeit, 
3 .  hohe Farbintensitat. 

Seitdem man oxydimetrische Titrationen potentiometrisch durch- 
fxihrt, haben sich als Titrierflussigkeiten mit hohem Oxydationspo- 
tential ebenfalls eingefuhrt und ausgezeichnet beu ahrt  : 

Kaliumdichroniat (E = 

Cer(1V)-sulfat (E = + 1,44 Volt). 
1,3 Volt) und 

Die Verwendung sehr kraftiger Eeduktionsmittel ziir poteiitio- 
metrisehen Titration ist erst in letzter Zeit aufgekommen. Es liegen 
verschiedene Grunde vor, die dem Arbeiten mit solchen Titrier- 
losungen hemmend im Wege stehen: 

1. die Unsicherheit in der Titerbesthndigkeit, 
2. die Xotwendigkeit, die Titrierlosungen unter Luftabschluss auf- 

3 .  die Xotwendigkeit, unter Luftabnchluss z u  titrieren. 
zubewahren, 

Diese Komplikationen machen sich besonders &inn geltend, 
wenn die Reduktionsreaktionen langssm verlaufen und man genotigt 
ist, das Reduktionsmittel im Uberschuss anzuwenden und dann nach 
einiger Zeit zuruckzutitrieren. 

Betrachtet man die Normalpotentiale der verschiedenen, als 
Reduktionsmittel in Frage kommenden Reagentien, so erkennt man 
sofort als hesonders interessant : 
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Zinn(I1)-Salze (E ~ + 0,13 Volt) 
Titan(II1)-Salze (E = -0,04 Volt) 
Chrom(I1)-Salze (3: =- - 0,41 Volt). 

Die Stannometrie wird kaum benutzt ; dagegen ist die Titano- 
metrie, die sich auf die umfangieichen Arbeiten von Knecht und 
Hibbertl) stutzt, Allgemeingut cter Analytiker geworden. 

Uber die Verwendung der Chrom(I1)-Salze liegt ebenfalls eine 
umfangreiche Literatur vor. Zu erwahnen sind vor allem die zahl- 
reichen Untersuchungen von Zint l  und Rien&ker2), sowie diejenigen 
von Brintainger und Afitarbeitern3). Eine Zusammenstellung der 
wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiet ist von E. Brennecke4) pu- 
bliziert worden. 

Das Normalpotential Chrom(II)/Chrom( 111) liegt bei - 0,41 Volt, 
also ganz wesentlich unter demjenigen des Wasserstoffs. Man sollte 
deshalb auf Grund der Potentiale annehmen, dass wasserige Lo- 
sungen von Chrom( 11)-Salzen untcr Wtcsserstoffent~~~icklung in Chrom- 
(111)-Salze ubergehen mussten, und viele 4utoren5) fuhren die beob- 
achtete rasche Titerabnahme von Chrom( 11)- Salzen auf diese Selbst- 
zersetzung zuriick. 

Orient,ierende Versuche haben uns jedoch gezeigt, dass saure 
Chrom(I1)-Salzlosungen, in geeigneter Weise unter vol l igem Luft- 
abschluss aufbewahrt, vollkommen stabil sind und selbst nach vielen 
Monaten keine oder nur ganz unbedeutende Titerveranderungen 
zeigen. Sie sind bezuglich Titerbestandigkeit dem Permanganat 
wesentlich uberlegen. Diese Feststellung hat uns veranlasst, neue 
Analysenverfahren unter Verwendung von Chrom(I1)-Salzlosungen 
als Titrierflussigkeiten zu suchen. Vor allem interessierten uns Rle- 
thoden zur Bestimmung von Legierungsmetallen, wie Molybdan, 
Wolfram, Uran, Vanadium, Titan, Rntimon, Zinn, Wismut uinzeln 
und in Gemischen; anderseits besteht Aussicht, mit Chrorn(I1)-Salzeii 
langsam verlaufende Reduktionen BUS dem Gebiete der organischen 
Chemie analytisch erfassen zu konnen. 

I n  der vorliegenden ersten Mitteilung berichten u-ir uber eine 
fur chromometrische Titrationen geeignete Apparatur, die allen An- 
forderungen genugt, sowie uber die Herstellung der titerstabilen 
Chrom(I1)- Salzlosungen. 

Es ist eine langst bekannte Tatsache, dass Sauerstoff durch 
Kautschuk hindurch diffundiert. Uber das Ausmass dieser Erschei- 

and Green 1926. 
1) Sew Reduction Methods in Volumetric Analysis. 2. Aufl. London, Longmans 

2)  Z. anorg. Ch. 161, 374 (1927) u .a .  
3) Z. anorg. Ch. 165, 221 (1927) u.a. 
4)  in ,$cuere massanalptische Methoden", S. 108-129 (Die Chemische Analyse, 

5 )  1V. Traiibe und A. Goodson, B. 49, 1679 (1916); Zintl und R z e n d c b r ,  1. c. 
Band XXXIII). 
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nung gibt main sich aber nieist nicht grniigend Rechenschaft und 
sorgt nicht fur deren Verhinderung. So wurde beis1)ielsweise vor- 
geschlagen, chromometrische Titrationen in einem Recherglas auszu- 
fuhren, das mit einer Kautschukmembran abgeschlossen m-irdl). Nach 
unserer Erfahrung ist diese Apparatur durchaus ungenugend und 
fnlirt unweigerlich zur Oxydation des Chroni( 11)-Salzes durch ein- 
diffu ndierenden Luf tsauers toff . 

ICs ist nicht empfehlenswert, eine Apparatur vollstandig aus Glas 
mit Glasschliffen a,ufzubauen. Der Preis ware hiefur sehr hoch, und 
das Arbeiten ware der Zerbrechlichkeit wegen sehr heikel. MTir ver- 
wenden mit vollem Erfolg Kautschukverbindungen, die nach aussen 
durch eine Quecksilberschicht vom Luftsauerstoff getrennt sind. 
Kautschukstopfen werden in den Kolbenhalsen versenkt und niit 
Quecksilber iibergossen, Rohrverbindungen werden mit einem weiten 
Rohr umgeben, und dieses wird mit Quecksilbrr gefnllt (a, b, c in 
Fig. '3). 

Der Potentialverlauf hangt bei rielen potentionietrischen Titrs- 
tionen nicht nur von der Aciditat ah, sonderri oft mch  von der 
Konzentration der in der Losung vorhmdenen freniden Ionen. So 
wird beispielsweise Kupfer(T1)-Salz in schwefelsaurer Ldsung durch 

Fig. 1. 

Chrom(I1)-Salz direkt zu Metall redu- 
ziert, wahrend in salzsaurer Losung vor- 
erst die Kupfer(1)-Stufe erscheint. Um die 
Vielseitigkeit der Verwendung unserer Ap- 
parstfur zu gew-iihrleisten, schlossen wir 
an dax Titriergefass eine Burette fiir eine 
0,l-ni. Chroni(II)-sulfatlcisung urid eine 
zweite Burette fur 0,l-m. Chrom(I1)-chlo- 
ritlliisung an. Diese 1X)sungcn sind beziig- 
lich Reduktionsvermcigen 0,  I -normal. 

Das Titriergefass (Fig. 1) hat konische 
Form, woclurch erreicht wird, dass das 
Volumen der zu analysierenden Losung 
in weiten Grenzen variiert n-erden kann 
(Minimum 10 em3, Naxinium 200 em3). 
Es ist durch einen 11-fach tlurchbohrten 
Kautschukstopfen (Durchmesser: 8,s  em) 

verschlossen, der niit Quecksilber iiberschichtet wird. I n  das Gefiiss 
sintl eingefuhrt : 

a )  eine Burette fur 0,l-in. Chrom(I1)-sulfat, 
t ) )  eine Burette fur 0,l-ni. Chroni(I1)-chlorid, 
c) eine Burette fiir 0,l-n. Kaliumpermanganat, 
d )  eine Burette fiir eine weitcre oxydierende Titrierlosung (Knliunidichroniat~, Jod, 

Eisen(II1) ~ Salz), 

12. Ziiitl und L'. Rielriicker,  Z. anorg. Ch. 161, 376 (1937). 
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e) ein Gaseinleitungsrohr fiir Kohlendioxgd oder Stickstoff, das auch zur Entleerung 

f )  ein Gasableitungsrohr mit Quecksilberschleuse, 
g) ein Thermometer, 0-120° C ,  
h) ein gasdicht eingesetzter Riihrer, 
i) eine Indikator-Elektrode aus Platin, 

k) ein Stromschliissel mit angeschlossener Vergleichselektrode (Kalomel- oder Queck- 

1) ein Einfiillstutzen zur Einfiihrung fester oder fliissiger Analysensubstanzen. 

der Titrationsgefasses dienen kann, 

silber(1)-sulfatelektrode), 

uber die Konstruktion der Chrom(I1)-Salzburetten mit ange- 
schlossener Vorratslosung orientiert Fig. 2. An den 5-Liter-Rund- 
kolben ist ein rnit Zinkdrehspanen und einer Leuko-Indigokarmin- 
losung gefulltes U-Rohr angeschlossen, und dieses steht mit einem 
Wasserstoffentwicklungsgefass (Zink und Schwefelsaure) in Verbin- 
dung. Die Leukolosung ist notwendig, urn die unvermeidlichen 
Sauerstoffspuren im entwickelten Wasserstoff zu absorbieren. 

Bur Vermeidung der Diffusion von Luft durch das Gasablei- 
tungsrohr ist dieses zu einer Spitze ausgezogen, die in Quecksilber 
taucht. 

Bum Ruhren verwenden wir einen KPG-Ruhrer von Schott; der 
untere Teil ist sehraubenf6rmig und so schmal, dass der Ruhrer 
durch das Lager herausgezogen werden kann. Mit einem Tropfen 
Wasser als Schmiermittel erreicht maa gasdichten Abschluss. Der 
Antrieb erfolgt mit flexibler Welle durch einen seitlich montierten 
Elektromotor. Die Indikatorelektrode aus Platin ist ebenfalls her- 
ausnehmbar ; die Konstruktion ist aus Fig. 3 ersichtlich. 

C 

=@= 
1 

Fig. 2 .  
U Elektrode 

Fig. 3. 

Als Vergleichselektrode dient fur Titrationen mit Chrom(I1)- 
chlorid eine Kalomelelektrode, die durch einen rnit Glasfritten ver- 
sehenen Stromschlussel rnit der zu titrierenden Losung in Verbin- 
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dung steht. Der Stromschlimel enthiilt 10-proz. Rdn,%ure. Titriert 
man mit Chrom( IT)-sulfat in schwefelsaurer Losung, 90 kann es 
zweckmassig sein, mit einer Quecksilber( I)-sulfatelektrodc und 
20-proz. Schwefelsaure im Stromscl.tlussel zu arbeiten. Wir ver- 
wenden die in Fig. 1 (k) skizzierte Konstruktion, die ein rasches Aus- 
tauschen der Vergleichselektrode urid Ausspiilen des einen Schenkels 
erlaubt. 

In  zahlreichen Fallen mum in heisser Losung titriert werden. 
Zur Heizung dient ein konischer elektrischer Heizkorper, der Twn 
unten an das Titriergefass angelegt werden limn (m in Pig. I ) .  

Alle Titrationen miissen in saiicrstoffreier Atmosphiire ausge- 
fuhrt werden. Wir benutzen zur Verdrangung der Liift bei Opera- 
tionen in saurem Milieu sorgfiiltig gereinigtes Kohlendioxyd, fiir 
Titrationen in neiitraler oder alkalischer Losung sauerstoffreim Stick- 
stoff. 

H e r  s t e Hung v o n s au  e r s t off  r e i e m K oh 1 e n  tl i o x y (1. 
Flussiges Kohlendioxyd cnthalt imnier betrachtliche Nengen 

Sauerstoff, die beim Verdampfen zum grossten Teil in die Kopffrak- 
tion gelangen. Es ist daher empfehlenswert, zuerst einige kg Kohlen- 
dioxyd aus der gefiillten Bombe abzublasen und diese erst dann an- 
zuschliessen. Als rasch wirksames Absorbcns fiir Sauerstoff hat sich 
Leuko-Indigokarminlosung gut bewahrt. Sie wird durch Schiitteln 
einer 2-proz. wasserigen Indigokarminlosung mit Zinkstaub herge- 
stellt und dann dauernd im Kontakt mit Zinksyanen gehnlten, die 
gebildetes blaues Indigokarmin rasch wiecler in die gelbe Leukover- 
bindung zuriickfuhren. Es ist nicht zweckmassig, die Iudigokarmin- 
liisung konzentrierter zu wahlen, da dann eine FBllung auftreten 
kann, die die Fritten rerstopft. 

Das der Rombe entnommene Kohlendioxgcl striimt durch zwei 
niit LeUkOiXIdigOlosUng und Bink beschickte Rbsorptionsgefasse A 
und B (Fig. 4), von denen das erste mit eiriem Druckhicherungsrohr C 

A B D E ,  E2 

Fig. 4. 

verbiinden ist, dann durch eine Chrom( TIbsnlfatlosung D und gelmgt 
nach Passieren eines Tropfabscheiders E, in das Bontrollgerat F, in 
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welchem die absolute Sauerstoffreiheit festgestellt wird. Das Kohlen- 
dioxyd streicht hier durch wenige cm3 Leuko-Indigokarminlosung. 
Ganz geringe Sauerstoffspuren fBrben die gelbe Losung in der Kugel a 
griin oder blau ; wenn also die vom Kohlendioxyd durchstromte Losung 
in a dauernd gelb bleibt, so ist die vollige Abwesenheit von Sauer- 
stoff gewahrleistet. Durch offnen des Hahns b kann die Leuko- 
IndigokwminlSsung regeneriert. werden. 

H e r s t e l l u n g  von saue r s to f f r e i em S t i c k s t o f f .  
Der uns zuz' Verfiigung stehende Bombenstickstoff enthdt  Sauer- 

stoff in solchen Mengen, dass die fur das Kohlendioxyd beniitzte 
Absorptionsanlage nicht genugt, um den Sauerstoff vijllig xu ent- 
fernen. n'ir schalten deshalb ein Absorptionsrohr nach Ncyer und 
Rongel) vor, in dem der Sauerstoff bei ca. 200OC an fein verteiltes 
Kupfer gebunden wird. In dieser Kolonne muss nach ca. 50-stiin- 
digem Betrieb das gebildete Kupferoxyd durch Wasserstoff wieder 
zu Kupfer reduziert werden. 

Die ganze Titrationsapparatur ist an 4 vertikalen, in die Mauer 
eingelassenen Rtliben fixiert. Sie erfordert eine MauerflLche von 
1,4 m Rreite und 1,2 m Hohe. 

Fig. 4a. ______ 
1) Z. angew. Ch. 52, 637 (1939). 
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Herstel lung der  Chrom(I1) -  Salzliisungen. 
Die Chrom(II1)-Salze des Handels enthalten meist merkliche 

Mengen Verunreinigungen, die nur schwer eliminiert werden konnen 
(vor allem Eisen(II1)-Salze). Sie eignen sich daher nicht zur Her- 
stellung einwandfreier Chrom( II)-Salzlijsungen. Dagegen ist Kalium- 
dichromat in sehr reiner Form erhaltlich ; wir beniitzen daher dieses 
Salz als Ausgangsmaterial. 

Es ist zweckmassig, das Kaliumdichromat vorerst zu Chrom(I1I)- 
Salz zu reduzieren und zwar fiir  die Gewinnung des Sulfates durch 
Behandeln mit Schwefeldioxyd und Schwefelsaure und fur die Her- 
stellung von Chrom( 11)-chlorid durch Erwarmen mit konzentrierter 
Salzsaure. 

Die so gewonnenen Chrom(II1)-Salzlosungen konnen auf zwei 
Arten zu Chrom(I1)-Salz reduziert werden: 

a) durch Behandeln mit Binkgriess unter Luftabschluss, 
b) durch elektrolytische Reduktion. 

Beide Verfahren geben einwandfreie Losungen. Da wir jedoch 
ein Interesse daran haben, f i i r  gewisse Zwecke uber zinkfreie Titrier- 
losungen zu verfugen, arbeiten wir jetzt mit elektrolytisch gewon- 
nenen Chrom(I1)-Salzlosungen. Das von uns beniitzte Reduktions- 
verfahren lehnt sich an die Methode von l'raube, Burmeister und 
h't~7t.n~) an. Die Elektrolyseapparatur ist in Fig. 5 schematisch dar- 
gestellt. Als Kathode dient ein Bleizylinder, dessen Oberflgche nach 
!PafeZ2) elektrolytisch aktiviert wird. Fiir die Herstellung von Chrom- 
(11)-sulfat verwendet man als Anode einen Bleimantel und als Anoden- 
fliissigkeit 2-n. Schwefelsgure; zur narstellung von Chram(I1)-chlorid 
werden 8 Graphitstgibe als Anode beniitzt ; die Anodenflussigkeit ist 
2-n. Salzsaure. 

Fig. 5. 

l) Z. anorg. Ch. 147, 50 (1925). 
2, Z .  phyaikal. Ch. 34, 204 (1900). 
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Arbe i t svo r sch r i f t  z u r  B e r e i t u n g  v o n  5 L i t e r  0 , l - m .  
Chrom(  1 1 ) - s u l f a t .  

80 g reinstes Kaliumdichromat werden rnit 400 g Wasser gelost. 
Man gibt 30g  konz. Schwefelsaure hinzu und reduziert durch Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd. Dann wird unter Durchleiten von Luft 
eingedampft, bis der Geruch des Schwefeldiosyds vollstandig ver- 
schwunden ist. Man verdiinnt auf 500 em3 und bringt diese Losung 
in den Tonzylinder. Unser Elektrolysegefass fasst 300 em3; wir ver- 
arbeiten deshalb die Losung in zwei Portionen B 250 ern3. Man 
elektrolysiert rnit 16 Volt und 0,02 Amp. pro em2 Kathodenflache 
und kontrolliert von Zeit zu Zeit durch Titration einer Probe das 
Fortschreiten der Reduktion. Die Analyse wird so durchgefuhrt, dass 
man 5 em3 der Losung in iiberschiissiges Kaliumpermanganat fliessen 
lasst und den Permanganatiiberschuss jodometrisch ermittelt. Die 
Reduktion dauert ca. 7 Stunden. Die Kathodenlosung wird nun 
durch das untere Abzugsrohr und den seitlichen Hahn der Titrier- 
biirette in die rnit Kohlendioxyd oder Stickstoff gefiillte Vorrats- 
flasche gesaugt j dann verdunnt man rnit 4,5 Liter Wasser und mischt 
durch, indem man langere Zeit sauerstoff-freies Kohlendioxyd durch- 
leitet. 

Die 0,l-m. Chrom(I1)-chloridlosung gewinnt man in analoger 
Weise, indem man 80 g Kaliumdichromat rnit 400 em3 konz. Salz- 
saure bis zum Verschwinden des Chlorgeruches erwarmt, dann mit 
0,5-n. Salzsaure auf 500 em3 verdiinnt und in zwei Portionen rnit 
8 Volt und 4 Amp. (0,02 Amp. pro emz) elektrolysiert. Wir be- 
merken, dass die elektrolytische Reduktion zu Chrom(I1)-chlorid 
bedeutend rascher erfolgt als fur die Gewinnung von Chrom(I1)- 
sulfat (Dauer ca. 3 Stunden). 

In  der Literaturl) findet man Darstellungsmethoden, nach wel- 
chen die reduzierte Losung rnit Natriumacetat versetzt wird, wobei 
Chrom( IT)-acetat ausfiillt, das nach Abtrennung der Losung rnit 
Schwefelsiiure gelost wird. Wir halten dieses komplizierte Verfahren 
fiir unzweckmassig, denn die auf diesem Weg gewonnene Losung 
enthalt Essigsaure. Bekannt,lich ist das Acetation ein energischer 
Komplesbildner. Es ist deshalb zu erwarten, dass bei chromometri- 
when Titrationen Storungen auftreten konnen, wenn man, statt wie 
iiblich in stark saurer Losung, in schwach saurem, neutralem oder 
alkalischem Milieu titrieren will. 

T i t e r s t e l l u n g  d e r  C h r o m (  11) - S a l z l o s u n g e n .  
Zur Einstellung der Chroni( 11)-Salzlosungen konnen die verschie- 

densten Oxydationsmittel verwendet werden. Tor allem kommen in 
Betracht : 

1) E. Zinll und G. RieizEcker, Z. anorg. Ch. 161, 374 (1927); H. Brintzinger und 
F .  Rodis, Z. anorg. Ch. 166, 53 (1927). 
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Kaliumpermanganat als 0,l-n. Losung, 
Kaliumdichromat pro Analysi, 
Baliumbromat pro Analysi. 
Eisen(I1T)-chlorid als 0 , l  -m. Losung, 
Kupfersulfat pro Analysi (Titration in sslzsaurer Losung). 

Der ;&quivalenzpunkt wird am besten potentionwtrisch ermit- 

Beispiel : 

telt. Wir benutzen hiefur ein Pehavi c'. 

angewandt: 25 em3 0,l-m. Kupfersulfat 
+ 20 em3 Salzsaure 20-1x02. 
+ 20 cm3 pesattigtes Kahumchloi id 

1. Versuch: 25,89 cm3 Chrorn(I1)-chlorid 
2. Versuch: 25,87 cm3 Chroni(I1) chlorid 
3. Versuch: 25,86 em3 Chrom(I1)-chlorid 

Mittel: 25,s; c1n3 Chrom(T1)-ehlorid. 

verbrauchte Reagensnienge: 

_ _ _  

Der Potentialsprung im Aquivalenzpunkt der Kupfer( I)-chlorid- 
bildung ist sehr echarf (Fig. 6 Kurve a). Kurve b mwde wie folgt 
erhalten : 

Man versetzt die salzsaure Kupfersulfatlosung mit w enig Chrom- 
(11)-chlorid, damit vorhandener Sauerstoff rerbraucht wird ; dann 
gibt man Kaliumbromat in geringem Eberschuss z u  untl titriert niit 
Chrom( 11)-ehlorid. Der Reagensverbrauch ron i  ersten z u m  zweiten 
Potentialsprung entspricht dem angewandten Bupfcrsalz. 

0 

-200 

- 400 

- 600 

Fig. 6. 

Titration von CuSO, mit CrCl, in HC1-saiircr IAOs~mg. 

B P s t iiiidi g ke i  t d e r  C h r  o m ( I I ) - S a lz I b s 11 nge 11 . 
Eine Chrom(I1)-sulfatlosung, die ciurch Reduktioii (lea Clironi- 

(111)-Salzes mit Zink hergestellt worden war, hotte zu Eeginn eineii 
Faktor von 1,6085. Kach 150 Tagen war er auf 1.58.32 gesunlten. 
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Eine elektrolytisch gewonnene Losung erwies sich als wesentlich 
stabiler, wie folgende Tabelle zeigt : 

3.11.41 I 130 
1.12.41 I 158 

1,317, 
1,315, 

Es ergibt sich daraus eine Gehaltsabnahme von 3,3 x 10-5 Ein- 
heiten pro Tag. 

Im Kontakt mit Metallen konnen Chrom (11)-Salzlijsungen mit 
betrgchtlicher Geschwindigkeit Wasserstoff entwickeln ; sehr wirksam 
ist z. B. plstiniertes Platin. Aus diesem Grund muss als Indikator- 
elektrode blankes Platin verwendet werden. 

A 11 wend u n ge n . 
Mit der beschriebenen Apparatur bietet das Titrieren mit starken 

Reduktionsmitteln keine Schwierigkeiten. Wir haben zahlreiche, in 
der Literatur bereits beschriebene Titrationsmethoden nachgepruft 
und einige neue Analyseiiverfahren ausgearbeitet, uber die wir dem- 
nachst berichten werden. Wir geben in Fig. 7 und 8 ein paar typische 
Titrationskurven. 

, /  1 Ti(ff0 - Ti(/ V) 1 1 , ................ ~., 

I - c d  0,l.n KMn0,- 
I.1 

Fig. 7. 

Titration von Fe(II1) + Ti(1V) mit CrSO, und Rucktitration mit KMn04. 
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,100 

Fig. 8. 
Titration von Wolframat mit CrCI, 

a) W(V1) 
b) W(V1) + Cu(I1) 

c )  W(V1) + Fe(II1) 
d) W(V1) +Mo(VI) 

Z u s a m me n f a s s u n g  . 
1. Es wird eine Apparatur zur Titration unter absolutem Sauer- 

stoffausschluss beschrieben. 
2 .  Es wird gezeigt, dass Chrom(I1)-Salzlosungen unter Luftab- 

schluss unbeschrankt haltbar sind. 
3. Es wird eine Anlage zur Herstellung sauerstoffreier Gase 

beschrieben. 
4. Es werden Potentialkurven fiir einige wichtige chromometri- 

s che Titr a tionen mi tge teil t . 
Chemisches Institut der Universitat Bern, 

Laboratorium fur analytische und angewandte Chemie. 

74. Uber die Wirkung von P-[Naphtyl-(I) Jaerylsaure auf das 
Wachstum von Bacterium coli 

von Hubert Bloeh und H. Erlenmeyer. 
(30. IV. 42.) 

Bei Untersuchungen uber die Rildung von Indol aus Tryptophan 
durch Bact. coli beobachtete P. PiZdesl), dass das Wachstum von 
Bact. coli durch Indolyl-acrylsaure gehemmt wird. Antlere Indol- 
derivate waren ohne Wirkung. Diese Beobachtung fiihrt P PiZdes zu 

1) 1’. Fzldes, Bioch. J. 32, 1600 (1938). 




