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Potentiometrische Titrationen unter Anwendung 
yon Merkuronitrat und Natriumoxalat als Titer- 

16sungen 
Von 

Car l  M a y r  u n d  Georg  Burger  

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  U n i v e r s i t / i t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  15. Mai  1930} 

In Fortsetzung der von uns mitgeteil ten Versuche 1 fiber 
die Anwendbarkei t  von Merkuroni t ra t  als TiterlSsung zu po- 
tent iometrischen Titrat ionen ergab sich in erster Linie, daB die 
quant i ta t ive  Ermi t t lung  eines Stoffes nur  dann zu r icht igen Re- 
sultaten fiihrt, wenn die zur Best~mrnung herangezogene sehwer- 
15sliche Verbindung des Stoffes eindeutig kristalline S t ruk tu r  
aufweist.  Unsere Versuche, W o 1 f r a m und V a n a d i n zu be- 
stimmen, ftihrten wir in analoger Weise aus wie die Bestim- 
mung yon Chromat, indem wir den ~berschuB an zugesetztem 
Merkuroni t ra t  durch potentiometrische Titrat ion ermittelten.  
Dabei ergaben sich wechselnde Resultate, bei denen im Falle 
der Wolf ramt i t ra t ion  im wesentlichen yon 3 Mol Quecksilber 
ungef~hr 2 Mol WO~ beansprucht wurden, was sich dadurch zu 
erkl~iren scheint, dab der voluminSse fiockige Niederschlag aus 
Polywolframaten yon verschiedenem Molekiilbau besteht. Wiih- 
rend die Zusammensetz.ung der sich bildenden iV[erkurover- 
bindungen des W o l f  r a m s  und V a n a d i n s  auch yon der 
Konzentrat ion der angewandten Reagentien weitgehend ab- 
h~ngig ist, zeigt das Merkurophosphat, das zur Bes t immung 
der Phosphorsfiure herangezogen wurde, eine konstante Zusam- 
mensetzung entsprechend der Formel Hg3PO~. 

Die Titrat ion wird am besten' in  folgender Form aus- 
gefiihrt :  In  einem MeBkolben yon 20(}cm 3 Inha l t  wird  die 
halogen- und sulfatfreie Alkali- oder ~mmonphosphat lSsung,  
die ungefiihr 0"01 bis 0"1 g P205 enthalten soll, auf zirka 100 c m  3 

verdfinnt und mit  einem t~berschuB von 2--3 Tropfen Salpeter- 
sRure ( d =  1"2) fiber den Farbenumschlag des zugesetzten Phenol-  
phthaleins anges~uert; dann wird das 20faehe Gewieht v o n d e r  
zu erwartenden P.~Os-Menge an Quecksilber in Form yon ge- 
stellter Merkuronitrat lSsung unter  Schiitteln zugesetzt. Der auf  
diese Weise zur Fiillung kommende Niederschlag ist reinweiB 
und vollkommen kristallinisch. Nun wird zur Marke aufgeffillt ,  
nach kriift igem Schiitteln durch ein trockenes Fil ter  f i l t r iert  
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und in l O O c m  ~ des Fi l t rates  die restliche Quecksilbermenge 
mittels potentiometriseher Ti trat ion mit  n/10 Nat r inmoxala t -  
15sung bestimmt. 

P~0 s PotentiometHsch ermittelter P~0s gefunden, berechnet aus 
angewandt  Hg-Verbrauch Hg-Verbrauch ma10"1182 

0'0101 0"0860 0"0102 
0"0202 0"1769 0"0209 
0"0503 0"4281 0'0505 
0"1006 0"8545 0"1008 

In ganz analoger Weise versuchten wir, die T i t ra t ion  yon 
Pyrophosphat  durchzufiihren; die hiebei erhaltenen t%es~ltate 
waren jedoch ziemlich ungenau,  so dab wir versuchten, du rch  
Kochen mit  Salpeters~ure das Pyrophosphat  zuerst in Ortho- 
phosphors~ure iiberzufiihren und diese in obiger Weise zu  be- 
stimmen. Bei diesen Versuchen zeigte sich aber, dab d e r m i t  
Merkuroni t ra t  erzeugte Niederschlag nicht kristallin e rha l ten  
werden konnte und demnach auch die so erhaltenen Resul ta te  
fehlerhaf t  wurden. Daraus ergibt sich wohl zwangliiufig, dab  im 
Molekiilbau der hydrat is ier ten Phosphors~ure Untersehiede 
gegeniiber der gewShnlichen Orthosiiure bestehen mfissen. Im 
vorigem wurden Best immungen beschrieben, bei welchen Mer- 
kuroni t ra t  als F~llungsmittel  in Verwendung stand u n d  die 
Riickt i t rat ion mit  Oxalat erfolgte. Im folgenden h ingegen  
werden Titrat ionen angefiihrt ,  bei denen die F~illung m i t  Na- 
t r iumoxala t  erfo.lgte und zur Rticktitration des unverbrauch ten  
Oxalates lYIerkuronitratlSsung als Titerfliissigkeit diente. Im  
Laufe der zah]reich durchgefiihrten Versuche auf diesem Ge- 
biete ergab sich, dab man das zu verwendende Merkuron i t r a t  
unbedingt vor Gebrauch auf Abwesenheit yon ~¢Ierkurisalz zu 
priifen hat. Zu diesem Behufe 15st man 1 g Merkuron i t ra t  in 
zirka 20 c m  3 Wasser, fiigt 1--2 Tropfen Salpetersiiure (d--1-2) zu, 
fiillt das Merkurosalz vollst~ndig mit  S~lzs~ure aus und versetz t  
das F i l t r a t  mit frischbereitetem Sch~vefelwasserstoffwasser, 
wobei sich nur  eine Spur yon Merkurisulfid ausscheiden darf. 
Die Berei tung der TiterlSsung mit  dem in dieser Weise  ge- 
priiften Salz erfolgt am besten so, dab man 50 g dieses Pr~i- 
parates mit  10 c m  ~ Salpetersiiure (d--1"1) versetzt, in der nStigen 
Menge kal tem Wasser 15st, filtriert und das Volumen auf  z i rka 
2000 c m  ~ ergiinzt. Zu dieser LSsung wird noch 1 Tropfen  ge- 
reinigtes Quecksilber zwecks besserer Hal tbarkei t  zugesetzt.  Bei 
der potentiometrischen Titerstellung der Merkuronitratl~Ssung 
mit  Oxalat st immten die mit  Natr inmoxalat  erhaltenen Ti t ra-  
tionswerte besser mit  den elektr~lytisch erhaltenen \Ver ten 
iiberein, als dies bei Verwendung yon Ammonoxalat  der Fal l  
war. In  den nachfolgend angefiihrten Best immungen w u r d e  
daher Natr inmoxalat  als Fiillungsmittel verwendet. Zur [ t i t ra-  
tion gelangten die salpetersauren Salze yon IKalzium, S t ront ium,  
Cer, Kadmium und Blei. Die hiebei erhaltenen Resultate stim- 
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m e n  i n n e r h a l b  d e r  F e h l e r g r e n z e n  m i t  den  E r g e b n i s s e n  d e r  je -  
w e i l s  a n g e w a n d t e n  b e s t e n  g r a v i m e t r i s c h e n  B e s t i m m u n g s m e -  
t h o d e n  f i b e r e i n .  D i e  T i t r a t i o n e n  s e l b s t  w u r d e n  d u r c h g e f f i h r t ,  
i n d e m  d i e  n e u t r a l e n  LSsunger~  d e r  N i t r a t e  m i t  f i b e r s c h i i s s i g e r  
n / l O  N a t r i u m o x a l a t l S s u n g  gef~i l l t  w u r d e n  u n d  i n  e i n e m  a l i q u o t e n  
T e i l  d e s  F i l t r a t e s  d i e  u n v e r b r a u c h t e  O x a l a t m e n g e  m i t  n/10 
M e r k u r o n i t r a t l S s u n g  e r m i t t e l t  w u r d e .  

Gravimetrisch er- Potentiometrisch ermittelter 
mittelter Weft 0xalatverbrauch in cm a Gefundea 

zehntelnormaler LSsung 
Kalzium : 

0"0646 32" 13 0"0644 
0" 0646 32" 23 0"0646 

Strontium : 
0" 0845 19" 36 0" 0848 
0" 0845 19" 44 0" 0852 

Cer : 
0" 1415 30" 38 0" 1420 
0" 1415 30" 50 0" 1425 

Kadmium : 
0"1558 27" 59 0"1551 
0" 1558 27" 60 0" 1551 

Blei : 
0" 1210 11"64 0" 1206 
0"1210 11"69 0" 1211 
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