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Die Quecksilberelektrode fand schon mehrfach zu potentio- 
metrischen Titrationen Verwendung. So z. B. titrierten J. M. 
K o l t h o f f  und E. J. A. H. V e r z y l l  Jodid, Zyanid, Sulfid 
und Thiosulfat nnter Verwendung yon gestellter Merkurichlorid- 
16sung als Titerfliissigkeit. Zur Titration yon Chlorid nnd Bro- 
mid wandten dieselben Autoren ehle LSsung yon Merkuronitrat 
an und fanden in t3bereinstimmung mit D. W. T r e a d w e 11 und 
L. W e i s s ~, dab eine Bestimmung yon Bromid neben Chlorid 
nieht durchfiihrbar ist. Anderseits wurde zur Titration yon Mer- 
kuriion yon E. Z i n t l  und G. R i e n a c k e r 3  die Reduktion 
desselben mit  Titantrich]orid in essigsaurer LSsung herangezogen. 
Dieselben Forscher * ersetzten schlieltlich ,das Titantrichlorid 
durch Chromchlorfir, wobei eine Reduktion bis zum Met all auch 
in verhaltnism~Big stark saurer LSsung bei G egenwart yon ge- 
nfigend Chlor~d erfo]gt. R. M ii i l e r und O. B e n d a 5 titri, erten 
ferner ~/ferkurinitrat mit n/lO RhodanammonlSsun~g und erhielten 
dabei sehr genaue Resultate und heben hervor, dal~ in stark 
saurer LSsung der Potentialsprung weitaus deutlieher ausgepragt 
ist als in neutraler LSsung, ferner oxydieren sie die Quecksilber- 
15sung vor der Titration mit K aliumpermanganat, da die Gegen- 
wart yon Merk,uroionen die Resultate u~genau oder unbranch- 
bar maeht. 

Im folgenden versuehten wir die Titration yon Queeksilber- 
ionen mit Ammonoxalat d~lrchzufiihren, wobei sieh her ausstellte, 
dal~ Merkuriionen unter den yon uns angewandten Versuchs- 
beding'ungen mit Ammonoxalat nieht titrie~'bar sind, w~hrend 
hingegen die Titration yon Merkuroionen z u Resultaten fiihren, 
welehe mit den elektrolytiseh gefu~denen Qnecksilberwerten 
sehr gut iibereinstimmen. Die potentiometr:isch erhaltenen Werte 

bleiben gegeniiber den e]ektrolytisch gefun,denen stets um einige 
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Zehntelmilligramm zuriick, da durch die Titration nur die Mer- 
kuroionen erfaBt werden, w~hrend bei tier Elektrolyse auch die 
in der LSsung enthalteuen Merkuriionen zur Abscheidnng ge- 
langen. In tiber met allischem Quecksilber aufbewahrten Mer- 
kuronitratlSsungen ist diese Differenz zwischen Titrations- und 
Elektrolysenwerten sehr gering, da nach Bestimmungen yon 

E. A b e 16 die Konstante [Hg~..] 235 betr~gt. 
[Hg~..1 

Diese geringen, dem Gleichgewicht entsprechenden Mengen yon 
Merkuriionen bee~influssen den Umsehlagspunkt  in keiner Weise; 
s tdger t  man jedo.ch die Menge Merkuriion dureh Zusatz yon 
Merkurinitrat,  so wird mit zmmhmender K onzentra.tion der Mer- 
kuriionen der Potentialsprung immm: undeutlicher, bis scklieB- 
lieh bei einem Gdmlt  yon ungefahr 1% Merkuriion, a uf Gesamt- 
queeksilbermenge bereclmet, ein Sprung nieht mekr zu beob- 
aehten ist. R. M i i l l  e r u n d  O. B e n  d a ; heben, wie sehon er- 
w~lmt, die Deutlichkeit des Potentialsprunges in stark saurer 
LSsung hervor, w~hrend bei der vor]iegenden Titration des Mer- 
kuroions mit  AmmonoxMat gerade ct~s Gegenteil der Fall ist. 
Stnmpft man die Minerals~ure dureh Zusatz yon Natriumazetat 
bis zum Farbenumschlag yon )r ab, so erhglt man 
einen nur undeutlichen Sprung an unriehtiger Stelle, was wahr- 
seheinlieh mit der bei dfeser Was serstoffionenkonzentration ein- 
tretenden t tydrolyse  in ursiiehlichem Zusammenhang stehen 
dfirfte.  Setzt man nun dieser LSsung pro Titrationsvolumen 
(ca. 300 c m  3) bis zu I c m  ~ Salpetersfiure (Diehte 1"2) zu, so erhiilt 
man ausgepr~tgte Potentialsprfinge (s. angefiihrtes Beispiel). 
GrSBere S~urekonzentrationen fiihren zur Verfiachung tier Titra- 
tion.skurve, his schliel]]ieh ein Wendepunkt nieht mehr zu kon- 
statieren ist. In  iihnlieher Weis,e wirkt  aueh ein grSBerer Zusatz 
yon Neutralsalz. 3g Iqatriumnitrat pro Titrationsvolumen zu- 
gesetzt, liil~t jedoch den Sprung noeh deutlich erkennen, was fiir 
die sparer erw~hnte Anwendung der Titration zur Bestimmung 
des Chroms in Chromeisenstein yon Bedeutung ist. 

Zur Titration selbst verwendeten wit  eine n/lO Ammon- 
oxalatlSsung, welehe dureh Einwggen yon reinstem Ammon- 
oxalat bereitet und ,deren Wirkungswert  dureh Titration mit 
Kal iumpermanganat  iiberpriift nnd zu 0"9993 gefunden wurde. 
Die Merkuronitratl6sung wurde durch Aufl6sen yon Merkuro- 
ni trat  M e r e k p. a. unter Zugabe yon etwas Queeksilber bereitet. 
Ihr Gesamtgehalt an Queeksilber wurde jeweils dureh doppelt 
ausgefiihrte Elektrolyse festgeste]lt. Zur Ausfiihrung der Titra- 
tion wurde ein aliquotm" Tell tier LSsung (ungefghr 0.2-a)'3 g 
Queeksilber enthaltend) auf 300 cm a verdiinnt und die eingetauehte 
amalgamierte Platinelektrode gegen den positiven P o l d e r  P o g- 
g e n d o r f schen Kompensationsanordnung gesehaltet. Als In- 
dikatorelektrode stand .die ges~{tigte K'alomelelektrode in Ver- 

6 E.  A b e 1, Z. a n o r g .  Chem.  26, 1901, S. 376. 
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wendung, welche mit der Titrationselektrede mittels eines mit ge- 
s~ttigter Kaliumsulfatl5sullg gefiillten Hebers leitend verbunden 
w a r .  

T i t r a t i o n :  

Cm8 A E.M.K. A m m o n -  a b g e l e s e n e  ~ " 
o x a l a t  E . M . K .  ill I 

f =  0'9993 M i l l i v o l t  A c,n~ 3 
1 

0" 0 508 -- 
50. 495 2"6 
9'0 461 8"5 
9"5 439 44 
9" 7 418 105 
9"8 4~ l 70 

lo. o 4Ol 50 
10'5 394 14 

- , v  , ,  

Der Sprung liegt bei 9"75 c m  3, entsprechend 0"1955 g Hg. 
Mittelwert aus zwei Elektrolysen 0"1958 g Hg. 

Die Titration kann auch unter Gegensehaltung .des Um- 
sehlagpotentials ausgefiihrt werden; tier Wef t  ,des Umsehlag- 
potentials ist jedoch yon der Azi.ditfit der LSsung und der Menge 
des zugesetzten Neutralsalzes etwas abh~ngig. Zu erw~hnen w~re 
noeh, dab die Elektrode nach mehreren Titrationen nieht mehr 
anspricht mad neu amalgamiert werden muir. 

Im folge~den versuchten wir nun, diese Merkurotitration 
auf die Bestimmung yen Chrom und Wolfram anzuwenden. Was 
die Bestimmung des ChrolnS anlangt, gingen wir yon der Re- 
aktionsgleichung 

K2CrO~ + Hg~(NO3)2 = 2 KNO3 + I~Ig~CrO~ 

aus. Die erstlich durchgefiihrten Bestimmungen ergaben unter 
Zugrulldelegung obiger Reaktiollsgleiehung vollkomm.en falsche 
Res,ultate, was d~durch erkl~rt wird, daft unter den obwaltenden 
Versuchsbedingmlgen nicht lleutrales ~/lerkuroehromat, sondern 
eill basisehes Salz gebildet wird. Um nun zu erkennen, ob der ent- 
si~ehen~e Niedersehlag yon Merkuroehromat unter ,den in Be- 
tracht kommenden Versuchsbedingungen konstallte Zusammell- 
setzung aufweist, wurden zahlreiehe Versuehe unter versehiede- 
hen Bedlngungeu unternommen, welehe a]le auf eine konstante 
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Zusammensetzung des Iqiederschlages hinwiesen. Die V ersuche 
wurden in der Weis.e durehgef~hrt, dal~ eine neutrale K'alinm- 
chromatlSsung in kleinem Volnmen (10--20 cm 3) mit verschieden 
grol~em i3berschut~ an s ehw~ch s aurer MerkuronitratlSsung yon 
bekanntem Gehalt mit u~d ohne Zusatz yon Natr iumnit ra t  und 
verdfinnter Salpeters~ure in einem 200 cm "~ Mel~kolben gef~illt 
wurde. Nach kr~iftigem Schfitteln setzte sich .der dunkelrote, k5r- 
nige Niederschlag raseh z u Boden, u~d die dariiber stehende 
Flfissigkeit war vollkommen wasserhell. Nach Aufgie~en zm" 
Marke w~r, de ~urch ein h'ockenes Filter filtrievt und in 100 cm 3 
des Filtrates das restliche Quecksilber potentiometriseh bestimmt. 
Aus den erhaltenen Quecksi]berwerten wurde alas Verhaltnis yon 
Quecksilber zu Chrom im Niedersehlag 3 Cr zu 7 Hg errechnet, 
wie folgende Analyse zeigt: 

10 cm ~ KaliumchromatlSsung, enthaltend. 0"02124 g Cr (gravi- 
metrisch und manganometrisch ermittelt), wurden mit  l O c m  ~ 

MerkuronitratlSsang, enthaltend 0.5016 g tIg, versetzt. 
Das restliehe in der iiberstehenden LSsung potentiometrisch 

bestimmte t t g  betrug 0"3107 g. Daher wurden fiir 0-02124 g Cr 
0.1909 g t t g  verbraueht. 

Auf 1 Grammatom Chrom entfallen demnaeh 2"33 Gramm- 
atome Quecksilber, also a~uf 3 Cr - -  7 Hg. 

Diesem Verh~ltnisse entspr~che etwa ein Niedersehlag der 
Zusammensetzung (Hg20.6 Hg2CrO~). 

Fr. F i c h t e r  und G. O e s t e r h e l d S ,  die sieh mit tier 
Untersuchung yon Mercurochromat besch~iftigten, kamen infolge 
ge~inderter Versuehsbedingungen zu anderen Resultaten. 

Aus dem Verh~ltnis 7 t Ig zu 3 Cr ergibt sieh, dal~ 1 g Hg 
0.1111 g Cr entspricht. 

Unter  Zugrundelegung dieses Verh~ltnisses wurden im fol- 
genden die Titrationen yon ChromatlSsung, BichromatlSsung 
und Chrome~senstein d~rehgefiihrt. 

1. ChromatlSsung: gra~imetriseh . . . . .  0"0477 g Cr 
potenti.ometrisch 0"4292 g t tg,  entsprechend . 0-0477 g Cr 

2. BichromatlSsung: gra~imetrisch . . . . .  0.0199 g Cr 
potentio,metriseh 0"1724 g t tg,  entspreehend . 0.0192 g Cr 

3. Chromeisenstein- 0.0595 9 feinst gepulvertes und ge- 
beuteltes Mineral wurden mit  1 g Natriumsuperoxyd unter Ein- 
haltung tier bekannten Vorsichtsmai~regeln aufgesehlossen. Der 
AufschluB wurde mit  ungef~ihr 80 c m  ~ heiitem Wasser digeriert, 
yore Eisenhydroxyd abfiltr~ert und zur feuchten Salzmasse ein- 
gedampft. Dann wurde mit wenig Wasser aufgenommen und 
mit ver diinnter Salpeters~ure bis zum Farbenamschlag (auf Bi- 
ehromat) neutralisiert. ]:Iierauf wurde auf ein kleines Volumen 
eingeengt, um die Kohlens~ure vollstgn.aig zu entferr~en, und in 
einen 200-cm3-Megkolben filtriert. Diese LSsung, deren Volumen 

s Fr. F i c h t e r  und G. O e s t e r h e i d ,  Z. anorg. Chem. 76, 1912', S. 3~7. 
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15 cm 3 nicht iiberschreiten s oll~ wurde nun mit 20 c m  3 Merkuro- 
nitratlSsung, enthaltend 0-9182 g tIg, versetzt und in oben be- 
schriebener Weise weiter behandelt. Nach potentiometrischer 
Titration des restlichen Quecksilbers ergab sieh nun die yore 
Chrom verbrauchte Queeksilbermenge zu 0.2144g Hg, ent- 
sprechend 39.48% Cr. 

Die gravimetrische Bestimmung ergab 39.18% Cr. 
Die Versuche, auf analogem Wege Wolfram, Mo.lybd~n und 

Vanadin zu bestimmen, sind noeh nicht abgeschlossen. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrlf t ,  I. Tell. 32 


