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Unter Verwendung von gepufferten 0,5-10-4m. Indigolosungen
lassen sich Ozonmengen von 0—1,8 » bei Konzentrationen, wie sie
in der Erdnihe vorkommen, anhand der Ausbleichwirkung kolori-
metrisch bestimmen, sofern ein geniigend intensiver Kontakt des
Gases mit der Farblosung hergestellt wird. Aus dem Vergleich mit
den Makroversuchen ist ersichtlich, dass fiir ein bestimmtes Konzen-
trationsgebiet des Ozons im Betrage von ca. 1,3 Zehnerpotenzen der
Wirkungswert jeweils besonders geeicht werden muss.

Zugsammenfassung.

1. Es wurde eine einfache Vorrichtung zur Erzeugung cines auf
-+ 59 konstanten Ozon-Sauerstoffstromes mit einem Gehalt von
0, zwischen 4,8-10-3 und 2,2-10-% Volumprozent baschrieben.

2. Fir die rasche Absorption ohne Druckverlnst wurde ein
spezieller Absorber gebaut.

3. Es wurde gezeigt, dass der (),-Gehalt des Gases durch
Messung der Ausbleichung von 0,5-10-%m. Indigodisulfosiurelosung,
welche mit Hilfe eines Phosphatpuffers auf p, 6,85 gehalten wird,
bestimmt werden kann.

Laboratorium fiir anorganische Chemie der
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

49. Zur kolorimetrischen Bestimmung
kleiner Silberkonzentrationen als Silberse!

von Heinrich Hepenstrick.
(29. XILI. 48.)

Zur photometrischen Bestimmung von kleinen Silhermengen ist
die klassische Methode von Richards und Wrells') hervorragend
geeignet, sofern reine Silberionenlésungen vorliegen. Wenn dagegen
mit der Anwesenheit von Komplexbildnern fiur das Silberion zu
rechnen ist, wire eine auf die Farbung des Silbersols sich griindende
Methode von allgemeinerer Anwendbarkeit, vorausgesetzt, dass es
gelingt, das Silbersol mit einem reproduzierbaren Dispersitiitsgrad zu
erzeugen, wobei jedoch die Streuung des Tyndall- Lichtes gegeniiber dexr
Lichtabsorption des Sols zu vernachlissigen bleibt. Vor MHeyer und
Lottermoser?) haben schon vor lingerer Zeit festgestellt, dass es ge-
lingt, Silbersole mit Hilfe von organischen Hydroxylverbindungen zu

1) Am. 31, 235 (1904).
2) J. pr. (2) 56, 241 (1897).
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stabilisieren. Von dieser Eigensehaft hat @. St. Whithy) Gebrauch
gemacht, um den Gehalt von hochverdiinnten Silberlosungen zu be-
stimmen, indem er dieselben durch Erwirmen mit einem Zusatz von
Dextrin, Gummi arabicum, Glycerin, Cellulose, Stirke, am besten
aber mit Rohrzucker, zum Sol reduzierte. Er bemerkt in der kurzen
Mitteilung {iiber diese Untersuchung, dass die braune Firbung,
welche er in Nessler-Glisern bestimmt, der angewendeten Silber-
menge proportional ausfalle.

In neuerer Zeit hat B. Lange?) gezeigt, dass sich auch Goldsole
in geeigneten Konzentrationsgebieten so stabilisieren lassen, dass ihre
Fiarbung dem Goldgehalt proportional erscheint.

Beschiiftigt mit der Bestimmung von schwerldslichen Silber-
salzen, schien es mir nun von Interesse, den Vorschlag von Whithy
(L. e.) einer sorgfiltigen Priifung zu unterziehen. Uber die Resultate
dieser Untersuchung soll im folgenden berichtet werden.

Experimentelles.
1. Herstellung der Silbersole.

Wird eine hochverdiinnte, 10— bis 10-5-normale Silberlésung mit einem grossen
Uberschuss von Saccharose versetzt und mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht,
so erfolgt beim Erwarmen auf dem Wasserbad quantitative Reduktion zu einem braunen
Silbersol, welches in dem erwihnten Konzentrationsbereich wihrend Tagen stabil bleibt,
so dass die Losungen unter Verwendung eines Farbfilters exakt kolorimetriert werden
konnen. Bei der Herstellung des Sols sind jedoch die im folgenden beschriebenen Ver-
suchsbedingungen genau einzuhalten:

Ausfihrung der Bestimmung.

a) Die neutrale oder schwach saure, fremdelektrolytfreie, bis 1 mg Silber als Silber-
nitrat im Liter enthaltende Lésung wird pro 50 cm?3 mit 10 Tropfen einer Lésung von
10 g reiner Saccharose in 10 cm3 Wasser versetzt.

b) Die Probe wird im gut ausgekochten Jenaer Becherglas wahrend 120 sec in
das siedende Wasserbad gebracht und erreicht eine Temperatur von 83° 4- 1° C.

¢) Durch Zusatz von 0,08 cm?® 1-n. NaOH wird das pyy auf 11,2 (berechnet) gebracht.

d) Die Probe wird wiahrend weiteren 60 sec in das siedende Wasserbad gebracht
und erreicht eine Temperatur von 91° 4 1° C.

e) Nach dem Erkalten wird die Losung im Pulfrich-Stufenphotometer unter Ver-
wendung des Hg-Filters 436—39 in 50-mm-Kuvetten gemessen. Als Vergleichslosung
dient reines Wasser, da drei nach dem oben beschriebenen Verfahren behandelte Blind-
proben ohne Silbergehalt gegeniiber reinem Wasser die relative Extinktion rE = 0,000
gezeigt hatten.

2. Eichkurve.

Die Silberlosungen der in Tabelle 1 wiedergegebenen Versuchsreihe wurden durch
Verdiinnung von exakt 0,01-n. Silbernitratlésung hergestellt. Die Sole wurden nach
obiger V orschrift erzeugt und die relative Extinktion rE = log (I,/I) gemessen, wobei I,
die Lich tintensitit nach Durchtritt durch die Vergleichslosung, T die Lichtintensitit

1) Z. anorg. Ch. 67, 62 (1910).
2y Z. physikal. Ch. A 159, 277 (1932).
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Tabhelle 1.
E xtinktion von Silbersolen als Funktion der Konzentration.
Konzentration rE = log (,,0, )
mg Ag/l [ g-Atom Ag/l I,
0,1 0,928-10* 0,023
0,2 0,044
0,3 0,066
0,4 0,097
0,5 0,117 Gleichungen
0,6 0,148 (1) und (1)
0,7 0,168
0,8 0,194
0,9 0,212
1,0 0,928-10—5 0,240
2,0 0,638
3,0 1,000
4.0 1,220
5,0 4,640-10-5 1,600

Figur 1 zeigt die graphische Darstellung der gemessenen Extinktionswerte. Mit
Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate erh4lt man die linearen Gleichungen (1) und (1%).

s
(1) vE = log| 10') — —0,003275+0,2455-x, fir x — mg Ag/l,
l'eSp. ' '
N
(1) rE = log ( IO ) = —0,003275+ 0,2645-10%-x/, fiir x = g-Atom Ag/l.

Dass die Gerade nicht exakt durch den Nullpunkt 1
geht, diirfte mit dem schwachen Tyndall-Effekt der Eele 7
Silbersole zusammenhangen.

3. Analytischer Fehler. Zas

Zur genaueren Beurteilung der zu erwartenden
Fehler wurde cine Fehlerstatistik nach der Gauss’schen
Methode errichtet mit Hilfe von Solen, die in der be- ws b ;
schriebenen Weise aus Silbernitratlosungen entwickelt
und gemessen wurden. Unter Verwendung von 29 gleich-
artigen Versuchen bei der Konzentration 0,5 mg Silber

im Liter (reine Silbernitratlosungen) wurden die fol- 6i0
genden Fehler gefunden:
Mittlerer Fehler (Dispersion}. . . o =4,11%,
Wahrscheinlicher Fehler . . . . r = 2,77%, o5+
Durchschnittlicher Fehler . . . . mq4q = 3,28%.

Die Bedingungen des Gesetzes von Bernoulli, wo-

nach bei einer unter konstanten Bedingungen ausge- “. : miyﬂﬂ
fiihrten Versuchsreihe rund ?%/; der gemachten Fehler a9 43 4
absolut kleiner als die Dispersion und rund die Halfte Fig. 1.

absolut kleiner als der wahrscheinliche Fehler sein Extinktion von Silbersolen

miissen, wurden erfiillt, indem 20, resp. 14 der gemach-  alsFunktion der Konzentration.
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ten 29 Fehler die erwahnten Grenzwerte unterschritten. Fiir die Gauss’sche Fehlerkurve
ergab die Statistik die Gleichung

y=k- e X 0,0972. e_O’OQQ("XZ, wobei x = +, 1,2,3,... Fehlerprozente sind.

Durch Flichenintegration (graphische Auszihlung) erhielt man daraus die folgenden
Wahrscheinlichkeitsbereiche fiir die Abweichungen vom wahren Wert:

Fekhl Wabhrscheinlichkeit p, dass der gemachte

ehlergrenzen . - .

in Prozent Fehler zwischen diesen Grenzen liegt
(p = 1 = Gewissheit des Eintretens)

+1bis ~1 0,1922 (19,229%, der Versuche)

+2 bis ~2 0,3742

+3 bis —3 0,5356

+3,28/ 3,28 0,5763

+4 bis — 4 0,6692

+5 bis -5 0,7684

Die Untersuchung zeigt, dass also bei einer Konzentration von 0,5 mg Silber im
Liter ein durchschnittlicher Fehler von 3,289, zu erwarten ist, und dass 57,63% der
gemachten Fehler unter dieser Grenze liegen. Daraus lisst sich die Anzahl der zur Er-
reichung der gleichen Genauigkeit bei kleineren Silberkonzentrationen notwendigen
Parallelanalysen beurteilen.

4, Stabilitit der reinen Silbersole.

Es wurden Silbersole mit einem Gehalt von 1 mg Silber im Liter nach der unter 1.
gegebenen Vorschrift hergestellt und staubgeschiitzt, bei diffusem Tageslicht und ~ 20°C
aufbewahrt. Thre Extinktion wurde in grosseren Zeitabstinden gemessen und in Prozenten
des Anfangswertes, d. i. 30 Minuten nach Entwicklung, gemessen:

Stunden nach Entwicklung . . ‘ 15 40 | 100 150

'E in % des Anfangswertes . . | 1005 | 995 | 1000 99,0

Bei zu hoher Entwicklungstemperatur oder zu langer Entwicklungsdauer werden
Silbersole hoherer Extinktion, jedoch geringerer Besténdigkeit erhalten:

Entwicklung T Extinktion nach

. . emperatur .

in Minuten 30 min 10 h 40 h
2+1 0,188 0,189 0,187
2+3 l Siedendes J 0,631 0,486 0,390
2+6 ' Wasserbad l 1,126 0,951 0,808
2+8 1,048 0,900 0,772
241 Heizkalotte, 0,357 Hydrosol zerstort

Probe siedet

Ausser der von Whithy (. c.) speziell empfohlenen Saceharose wurden einige weitere
Reduktionsmittel fiir die Entwicklung des Sols gepriift, wobei die folgenden Extinktionen
mit Silberlésungen von 1 mg Silber im Liter erhalten wurden:
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Reduzens Extinktion TE
Saccharose . . 0,246
Speisezucker . 0,123
Starke. . . . 0,297
Glukose . . . 0,291
Glykol . . . 0,187
Athanol . . . 0,230
Phenol. . . . 0,340

Die Reduktionsmittel wurden in Mengen von 10 Tropfen von Laésungen, resp. Ge-
mischen mit Wasser im Gewichtsverhiltnis 1:1 den Silberlosungen von 50 ¢m?® zugesetzt.
Von den gepriiften Reagenzien erwies gich in Ubereinstimimung mit Whitby (1. ¢.) chemisch
reine Saccharose als das geeignetste Reduzens und als hester Kolloidschutz. Mit Speisc-
zucker wurden nur halb so hohe Extinktionswerte crreicht, was vielleicht mit der hier
zur Anwendung kommenden Farbkompensation durch Blaufirbung zusammenhingen
konnte. Um Speisezucker fiir die Reduktionsversuche vorzubereiten, sollte er daher aus
Wasser-Alkohol umkrystallisiert und mit Entfirbunuskohle behandelt werden.

5. Salzempfindlichkeit der erzeugten Silbersol-I"arbungen.

Beim Ansduern der Silbersol-Lésungen tritt sofortige Ausflockung ein. aber auch
im alkalischen Gebiet sind die Farbungen merklich salzempfindlich. Mit Riicksicht auf die
geplanten Loslichkeitsbestimmungen an schwerloslichen Silbersalzen wurde speziell die
Empfindlichkeit der Sole gegen Natriumperchlorat- Lisungen verschiedener Konzentration
gepriift.

Zu diesem Zwecke wurden Silbernitratlosungen der Gehalte 0,1 und 1,0 mg Silber
im Liter mit wechselnden Mengen von Natriumperchlorat versctzt. Die Silbersole wurden
dann wie beschrieben entwickelt und ihre beobachtet: Extinktion mit jencr der Sole ohne
Fremdelektrolytzusatz verglichen. Es zeigte sich ein mit er steigenden Konzentration des
zugesetzten Natriumperchlorats linear verlaufender Riickgang der Extinktion. Dieser
Kinfluss iiberschreitet die Fehlergrenze der Methode «rst dann, wenn das Konzentrations-
verhiltnis (NaClO,) : (Ag) > 10% wird und bleibt kontrollierbar, bis letzteres den Wert
105 crreicht.

Tabhelle 2.

Extinktion von Silbersolen in Anwesenheit von Nat'lO .

Messreihe 1: Messreihe 11:

1,0 mg Ag/l als AgNO, 0,1 mg Ag/lals AgNO,
(0,928-10-5 g-Atom) (0.928-10% g-Atom)
Normalitist Reduktilon Normalitih Red uld‘i(.)n
- N der rE in o der r in

von NaClO, von Na(l10,
Prozent Prozent
0,000 0 0,0000 0
0,333 17 00334 14
0,500 33 0.0500 33
0,834 48 0,01834 37
1,000 45 0,1167 57

Die beobachteten, Einzelmessungen entsprechenden Punkte bei den Messreihen
liegen in grober Annaherung auf der gleichen, durch den Nullpunkt des Koordinaten-
systems gehenden Geraden, wenn als Abszisse x  (NaClO,): (Ag) und als Ordinate
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v = der Riickgang der rE in Prozent des Wertes in Abwesenheit von Natriumperchlorat
gesetzt wird (Fig. 2).
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Extinktion von Silbersolen in Anwesenheit von NaClO,.
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Auf Grund der beobachteten Extinktion wird der wahre Silbergehalt (Ag,,, g-Atom/l)
eines Silbersols in Anwesenheit einer bekannten Natriumperchlorat-Konzentration (NaClO,,
g-Aquivalent/l) mit Hilfe des aus Figur 1 ablesharen Wertes fiir den scheinbaren Silbergehalt
(Aggens g-Atom/l) unter Beniitzung von Figur 2 durch eine einfache Rechnung ermittelt:

Der Geraden in Figur 2 entspricht:

NaCl
%Z—g‘g")— = k- (rE-Riickgang in %)
wobei die Konstante k aus jedem Wertepaar zu k = x/y = 2,15-10% hervorgeht. Es ergibt

sich also: N N 00
(NaClO,) = (Agy) k- I ,,%Y);(l({ggs)ch)] 00
. (N Cl(‘;
(Agw) = (Agsch)-f-"*ki_l»oo‘l)-

In anderen Fillen, zum Beispiel fiir Kaliumchlorid, wurden unkontrollierbare Ein-
fliisse des Fremdelektrolyts auf die Extinktion des Silbersols festgestellt, so dass die
Bestimmung nicht direkt, sondern erst nach elektrolytischer Abscheidung des Silbers an
der Platin-Schalenkathode und Ablésung mit dem Minimum an Salpetersiure moglich war.

Zusammenfassung.

Es wurde eine spektralphotometrische Bestimmung von Silber-
Iosungen im Konzentrationsbereich 10-%- bis 10-%-m. Ag’, welche in
der Reduktion des Silberions zu einem stabilen Sol mit Hilfe von
Saccharose besteht, beschrieben.

Es wurde die Salzempfindlichkeit gegeniiber Natriumperchlorat
untersucht und die Fehlergrenze der Bestimmung nach der Gauss’-
schen Methode ermittelt.

Herrn Professor Dr. W. D. Treadwell mochte ich fir die Anteilnahme und For-
derung dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen.

Laboratorium fiir anorganische Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.
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