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Potentiometrische Verfolgung der 
Hydroxydf/i!lung 

Von 

ERICH HAYEK 

Aus dem 1. Chemisehen Laboratorium der Universitgt in Wien, 
Anorganisehe Abteilung 

(Mit I Textflgur) 

(Eingelang~ am 20. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am ~2. November 1934) 

Die genaue Kenntnis der V,orgi~n,g.e b ei der F~l}ung" yon 
Metallhydroxyden ist fiir die analytisehe Che~nie yon g'roger Wich- 
tigkeit. Diese Kenntnis ist nicht mtr richtunggebend ffir die al- 
kalische F~tllung zum Zweeke einer gravimetrisehen Bestimmun~, 
sondern such ftir die Neutralisation jeder sauren MetallsalzlSsung 
und be sonders fiir den Versuch einer alkalimetrisehen Bestimmung 
eines ~I.etalls. Bei Mien diesen Re aktionen macht  sich der Einflul~ 
des Anions mehr o4er weniger unangenehm bemerkbar, d~. alas 
Hydroxyd kaum jemMs ~anz davon frei erha]ten wird. Im fol- 
genden sollen nun die Bedingungen diskuti~ert werden, under denen 
es mtiglich ist, F~tllungsprodukte definierter Zus.a.mmensetzung zu 
er~!alten, u~cl Be i,sp~ele ~aa I-I,a~cl pote n~iometl~i~sc~e,r Titl;atio~en ~i,n 
NetallsalzlSsungen gegeben werden, welche fiir eine praktisehe 
Auswertung ge.eignet sind. 

Derartige Titrationen sind schon yon mehreren Autoren aus- 
geftihrt worden ~, be sonders yon H. T. S. BRITTON e. Diese Er- 
gebnisse k6nnen aber, unter anderem wegen tier Verna.chl~tssigung 
des Einflusses des Anions, teilweise nur als grebe Ann~herung 
gelten, wie welter unten genauer erSrtert wird. Nicht besprochen 
wird bier :de r Einflug tier Ads,orption, w.elehe z,e~tweil~g als all,einige 
Ursaehe der weehselnden Zusamm:e~se~z,ur~g der Hydr:oxydfgl.?unge,n 
betraehtet wurde ~. 

Zum Verst~tndnis dieser Re aktionen ist zungehst we sentlieh, 
da.l~ -V-erbindungen zwisehen getallsalz und Hydroxyd, vcelehe Ms 
Zwisehenprodukt der Hydroxydf~illung meis~ens attftreten und a!s 
,,basisehe Salze undefinierter Zusammensetzung" bekannt sind, be- 
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son4ers bei den zweiwertigen MetaHen leicht in wohldefinierter 
kvista~s~er~e~ Form rartm ~etatls~lz ~nJ4 0xy, d in wi~sseriger LS~sa~g 
hergestellt und ihre Existenzgebiete mit Hilfe physikalisch-chemi- 
scher Methoden ex~kt festgelegt werden kSnnen. Solche Unter- 
suchungen ~ zeigten nun, dab im a]lgemeinen in den verdtinntesten 
L0sun~en d~s Hydroxyd stabil ist, in den konzentrierteren b~sische 
Salze (B. S.) mit abnehmendem HydroxydgehMt. Die untere Gleich- 
gewichtsko:n~eatr,~Non , ~ e ~  B. S., ,d. 'h. ~ie eiT~z~e Salzkoazentra- 
t~on, boi Welcher n,~ch ,&e~" P~senrege~l ~im S:~s~e~n M~ba~loxyd-SMz- 
Wrasses" B. S. u~4 Hy&roxyd gl, eichz'eit,ig ~s~ab.~l sind, z,eigt 'dil, ekt an, 
welche Z,usa.mmensetzung (B. S. oder Hydroxyd) d~s erste Fi~!iungs- 
produkt bei Zusatz yon OH' zur reinen S~lzlSsung h~ben muff. 
Fiir ZinkcMorid gilt z. B. (bei 40~ dal~ bis zur Normalitat 0"146 

alas ttydroxyd~ yon ,dJ~ b~s 13"5 n .c~s ~/5~b~s,isChe S,a~z 4 Zn.(OH)~. 
�9 ZnC,12. H~O, bell hShe,re~ Kon~z,entr:~iv~e,n ,cl~s �89 Zn(Ott)~. 
. ZnCI~ stabil ist. Es wird also beim Zusatz yon Hydroxylion zu 

e iner  reinen ZinkchloridlSsung" entsprechend diesen Grenzwerten 
Hydroxyd oder B. S. fMlen. D~e strukturelle Obereinstimmung 
so lcher F",a~lu~gsproduk~e mit acd .an,&e~r.e~n Weg~e he~estellt~e~n B. S. 
WU'l~d,o v~n  W .  FEITKNECttT ~ r0~genog.rap~isch ~,es~g~e,stellt. 

Derselbe Autor hat ferner n~chgewiesen ~, dal~ es mOglich 
ist, flit ~i~e tL S. ebenso wie fttr undere schwerlSsliche Salze LSslich- 
keitsprodt~kte ~bzuleiten. Daxaus ergibt sich, dais &er Beginn der 
Ausf~llung eines B. S. nicht nur yon der Hydroxylionenkonzen- 
tration (besser tier Aktivit~t) und, wie oben gezeigt, yon der Met~ll- 
ionenkonzentration, sondern such yon der Konzentr~tion des An- 
ions a.bhi~ngt. Diese Abh~tngigkeit macht sich in hohem M~l~e bei 
schwi~cher b~sischen SaIzen w ie b eim �89 Bleichlorid 
P,b(OH)~. I~bCl~ bem~rkh~r, ,de~,sen LS,slichkeitspr.ol&ukt d e~i.e~:t i,st 
d~trch L -- [aPb'] ~ . [aOtt'] 2 . [aCl'] :, we,r~ig:or be,i sta~k ,b.~s~i.schenVer- 
b,in,&ur~gen wie bei dean o~bi,g, en Z~nks,~z, wo ~c~i~e ClfloEone,~ko,n, zen- 
tration nur in einer verffleiehsweise niederen Po~enz .~uftritt: 
L =  [aZn"] ~ . [aOH'] ~ . [aCl'] ~. 

Es ist also die Zusammensetz~ng des .entstehenden B. S. 
auger yon der M.etalls~lzkonzentration ~uch yon der Konz.entration 
des etw~ gLeichzeitig vo~handenen S~lzes mit gleichem Anion ~b- 
hlitng~g, 'bzw. yon vo,rl~rrdenev ~leicMorri'ge,r fve ie~ Si~uro, we~che 

]~. I-IAYEK~ Z. anorg, u. allg. Chem. 2071 1931~ S. 41; 210, 1933, S. 241; 
216, 1934, S. 315. ., 
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vor 'tier &us~fi~l~un~g ]~eu~t~a~lisi~r't wird. E,s i,st in$o~lge,~essen mOg*lich~ 
ein Metall als basisches Saiz auszaf~tllen~ auch da~n, wenn bei Zu- 
satz des Alkalis wegen zu geringer S alzkonzentration nut Hydr- 
oxyd fallen sollte (wie in dem oben ar~ge~iifirten Falle des Zi~k- 
chlori4es aus under 0.147 n L6sunge.n), wenn man g~eniigend An- 
ion zusetzen kann, so d a~ das LSsliehkeitsprodukt des B. S. tiber- 
schritten wird. 

Es wird ferne~" auch in den F~tllen, wo ~war  z u Beginn der 
F~tllung das L des B. S. iiberschritten, durch Verschwinden tier 
Metall:ionen abe r bald nieht mehr erreicht wird, dureh zusatz eines 
be,stimmten An4o,nLs .di~ prakti~sah voll*st~tn&i~e Ausf~tll,ur~g e,ines 
)~etalles als B. S. mS glieh sein. 

Die Hydroxylionenkonzentration, bei we]eher die F~tllung 
eines ~etallions be ginnt, wird im allgemeinen ftir jedes seiner 
Salze verschied.en sein und au~ordem yon der Konzentration ~ von 
lVletall und Anion abh~ngen. Der E intlufi d.es Anions wird nur in 
den seltenen Fitllen ganz v,e~sehwinden~ wo als erste Fii]]ung" nicht 
B. S., ~,(~&ern gle~ieh Hy~droxy(1 ~auftritt (z. B. be~ de,n S a~z,~n des 
~agnes/i~uns), 'd. h. wean ,~as LSs~li~hke~i~spro~&ukt ,des Met~ll- 
hydroxydes frtiher erreieht wird als das des basisehen Salzes. 

An dies er Stel~e sei kurz a.u~ die oben erwlthnten Arbeiten 
yon H. T. S. BRITTO~ eingegangen. Die ser Autor hat in mehre~en 
VerSffentliehungen fiber ele,kt,rometrisehe ~erfolgung der Hydr- 
oxy4~i~l~u,ng be~r,icthte~t ~nd k o,mmt .z~ ,d,e~n S c~hl,ul~ s, ,d~t~ die 
Wasserstoffio~ae,nkonzent~a~i~n beg,~nnen4er F~lm~,g un~b'h~n~ig 
sei yore Anion und wenig beeinfiui~t werde yon der Meta~lsal, z- 
konzentration. Naeh obigen Feststellungen sind diese Beobachtun- 
gen zumi~r~dest ~mge~,aa. Ffir ~ie F~t l l~sg~bie te  yon basi~sehe~ 
Bteisalzen aus Chlorid und NitratlSsung betr~igt der Unterschied 
z. B. etwa zwei Zehnerpotenzen de r Wasserstoffi.onenkonzentration. 
~Dies kann aus dem unten abgebiideten Diagramm entnommen 
w erden, welches fiir die Differenz der Potentialwerte yon g~eich- 
ko~z,~ntrierte~n ]~,l~ichlorid- ~ d  -~itratliisu~ge~, be,i be.g~nne~de.r 
F~,uug,  ,g~egen e~n:e I~lom~lel:ok~r,o~de e~wa 100 Mi,l,l~ivolt an zeigt, 
entspreehend einem Untersehied im Ph yon zwei St ufen. D,as b a- 
sische Bleibro~id fallt aus noch st~trker saurer LOsung. Da die 
enr Versuche ~eilweise mit ~iner .Sauerstoffele,ktrode 
aus~eftthrt wurden, sind absolute Ang'aben tiber das p~ d~es F~l- 

Der Einflul~ der Konzentration wurde schon yon I. M. KOLTg0FF and 
T. KA~EDA bei ZnSQ festgestellt. Journ. Amer. Chem. Soc. 53~ 1931, S. 837. 
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!ungsgebietes nicht  mt~glich.)F~llunffsgebiete ffir die Hydroxyde 
anzu~eben ist fiberhaupt in sehr vielen Fttllen unmSglich, d~ die 
ersten Ftillungsprodukte sehr h~uftg B.S. sind, s o  bei t t g - u n d  
t~b-~a~l~e.n ~n,me,r, f erne,r bei C~S.O~, OdSO~, NiC12, COC12 ,usw: A~tf 
der Niehtbea.eht:ung die.ser Tatsaehen beruht aueh die m~nge!nde 
~bereinstimmung der -con Bt~ITTON ber.eehneten LSsliehkeits- 
p,rodukte der Ilydroxyde mit den Werten and.erer Autoren (vgl. 
FEITKNECHT l. e.). 

Seh~i, eNieh ~i,s~ es .araeh Ifieht z~ul~,s,ig, aas ~e,m N,ieAa~uftre~en 
eines B. S. w~thrend der F~tllung mit NaOH auf dessert Niehtexistenz 
zu sehlielSen, wie dies in einer a nderen V, erSffentliehung desselben 
Au~ors" gesehehen ist. So existiert auger dem ~/3-basiseh.en Eup,fer- 
ehlorid sehr wohl aueh ein ~4-b,asi.seh.es Cu(OLI)2. CuCl~, welches 
abe,r nur aus konzentrierten CuCl~-LSsungen' entstehen kann ~o da 
n,ur 4a ,sNn grol~,es L6,sliehl~e~i~sproct~kt e rre~ieht w/rd. 

Um ein M etall in F o l ~  eines B.S. mit potentiometriseher 
Indikation bestimmen zu kSnnen, miissen auger der Forderung, 
da$ p raktiseh alles Metall als B.S. ausfSllt, noeh andere u 
aussetzun~en erffillt sein. V or allem mug alas B. S. geg, en Lauge 
eine gewisse Best~tndigkeit zeigen, das, onst nach der v011st~ndigen 
Ausf~lluag bei weiterem Zusatz yon Hydroxylion ei~e Umwand- 
t~n'g :des B. S. ~n I-Iydroxyd ,stu:ttfin, det, wa~s e,i~e V.erwisclhung des 
Potentialsprunges zur Forge h~tt.e. Ferner darf da.s F~llungs- 
geb.iet ~iet~.t za~ nah.e ,b.ei 4era ,e,rre,iet~baren ~alkal~i,seh, en bzw. s~ueren 
Gre:~zg.eNet ~i~g,en, w~e ,&ie~s z. B. einerselit~s bN ,den Er4all~l~ien, 
anderseits beim Eisen der Fall ist, da sonst der End- bzw. tier 
Anfangssprung der l~l lung zu unseharf wird, besonders Well bei 
de~artigen Tit~ra~onen in verd~nnter LSsnng m4t under 0.1 n NaOmi 
g earbeitet werden muir. 

Versuehe. 

Zur Ausffihr,ung der Titrat ionen in Bleisa~zen wurde zUerst 
die Antimon,elektrode n~eh U~L und KESTRA~K ~ verwendet und 
im ,gesehlossenen Gef~,g u~n~er Dureh~Nten yon Stiekst,off titrie,rt. 
I n  4e~ Diagramm ~i~st a~ti~,er den Z~ttge,f~gt, e,n K~tbikzentimetern 
N~OH die Pot en~ialdifferenz in Millivolt gegen eine zwei~e Antimon- 
e lektrode in 0-1 n Natronlauge, ebenfalls mit N~ gertihtt, a,nr 

t I .  T. S. BR~TT0~, dourn. Chem. Soc. London 127, 1925~ S, 2796. 
,o E. tt~YEK, Z. anorg, u. al!g. Chem. 2!0 , 1933~ S. 941. 
~ A. U~5 und W. t(ESTRANEK~ Monatsh. Chem. 44, 1924, S. 29, bzw. Sitzb. 

Ak. Wiss. Wien (IIb) 132~ 1923~ S. 29. 
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geben. Kurve 1 z eigt die Titration einer 0"0521 h Bleichloridl6sung 
mit 0.0485 n Natron~aug~e. Die Fallung beginnt so~ort bei einem 
p~ zwischen 4 uncl 5, dieses ~ndert sich w~hrend der F~llung nur 
wenig und springt n~ch der B eendig~ng um etw~ fiinf Ph St~fen. 
Kurve 2 zeigt da~sselbe in e.iner mit HNQ und etwas KNQ ver- 
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Fig. 1. 

setzten LOsung. Der Sprur~g nach Bildung des �89 Salzes 
ist in beiden F~i.llon sehr scharf und k,a.nn gut z~r Bestimmung des 
Bleies bentitzt werden~ noch besser eignet sich dazu da.s Rhodaaid, 
wie wei~er unten be.schrieben wird. Kurve 3 zeigs eine ~ersuchs- 
r e , e ,  iv ~velcher Bl,e,iCh~or~d d.er Novm,a~iti~t wie b~ 1 re.it ver- 
schiedenen Mei~gen NaOH je 4 Tangle bei Zimmert.emperatur g'e- 
schtittelt wurd.e. Das �89 Salz ~st gegen einen grSf~eren 
Oberschuft yon Lauge nicht stabil und geht in das ~/4-basisch.e tiber. 

Knrve 4 z e s t  die TiLrat~i,an in e,ine,r 0"0583 n Bletin~itl~a~fl(~s~un.g. 
Sie we~tii~u,ft flazh ,un, d l~$t k<eir~en sch~ar,f,e,n Sprun'g e,rkermen, da 
zu~ii.chst basische,s Bleisalz entsteht, nach einiger Zeit aber alas 
LSslichke~tsprodttkt des Ble~hydroxyds err.eicht wird und dieses 
ausf/i,llt~ w~thrend gleichze,itig das B. S. in Hydroxyd tnugewaadelt 
wird, Auch die L(islichkeit des Pb(OH)z in der BTitratlSsung ~ ver- 
ursacht eine Verw~schung der Potents Kin're 5 zeigt 
clies~lb,e Bl.ei~itr~t~5r mit ei,ne~m U'be,l~sc'huI~ yon KNO~ ver.set.zt. 
Der Sprung nach A~usfi~l~ung des ~/~-b~s~schen Bleinitra~ts tritt jetzt 
deutlich hervor, weft infolge tier hohen Nitr~tionenkonzentration 
das ges~mte Pb als B. S. gefiillt wird. 

B es~i,mm~u~g cle~s Bleie,s ~elben Od, Zn, Mg, Ca., Ba. 
Zur  Bestimmung des Bleies in G,egenw~rt yon a, nderen Me- 

tMlen eign,et siah d,a,s b ~ i s ~ e  Ch]o~i,d r~ioht, weft d~b,oi der Spr~n,o" 

~2 E. HAYEK, Z. anorg, u. ~llg. Chem. 219, 1934, S. ~96. 
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um 2% zu friih e~intritt. In dem Rhodanid wur4e e4n gee igae teres  
Salz gefunden~ vcelches ~uch neben den genannten  Me tal~en F ehler- 
grenzen  yon  0"6% er~ibt .  Das Bie~ fi~llt a l s  Pb(OH)~. Pb(~CNS):, 
so da~ die Haifte der i~quivalenten M enge L~age z ur Fi~llang ' ver- 
bvxuchr vrivd. E,s wi~4 r~ach fo~genSe~r Vorschri~t ~e~rbei~et: ])i,e 
LSsung~ welche in ~twa 100 c m  ~ alas BIei in einer  Konzent ra t ion  
yon  hSchst~ns 0"02 molar enth~tlt~ wird mit 0"6 g KCNS und 1 g KC1 
ve,~se~zt u ~  ~un~r D~urc~le~iten ~in]e~s s t~rken Gasstx0mes mat 0"~05 n 
~ t r o n i ~ a g e  t~tr~e,r~, w obe~ nla~ch B e g ~ n  Idler Bleif~lltmg 4ie L~u:ge 
nur  t ropfenweise in Abstli:nden yon  5 - -10  Sekunden zu~esetzt  w~rd. 

B e i s p i e l :  

a) Antimonelektrode b) Sauerstoffelektrode 
c m  8 NaOH A M V  c m  s NaOH A M V  

0 577 14"98 274 
7 533 15"08 270 
7"60 511 15"16 262 
7"90 496 15"26 256 
7"94 493 
7"98 490 15"33 256 
8"01 484 
8"40 484 29"31 253 

29"40 251 
22'26 448 29'49 240 
22"35 44~ 29"58 240 
22"45 432 
22"53 408 

22"61 395 
22*49 29"44 
7"99 15"16 

14"50 14"28 
soil 14"42 cm 3 soll 14"22 c m  ~ 

Fehler -4-5"50/00 Fehler +4"20/00 

Die in der Probe enthaltene Bleimenge kann 10--40 c m  3 0"05n NaOH 
entsprechen. Die Fremdmetalle kiinnen in einer Gesamtkonzentration yon 
etwa 0"1 normal enthalten sein. 

Zusammenfassung. 
Es ist mSg~ich, durch Zusatz yon  Alka~salzen mit ent- 

spvech,eud~em A~i,o,n ,~ie Fi~l~ung vo,n M e~ l l e~  4urch  Hydroxy l ion  
so zu leiten, d al~ basische Salze d efinierter Zusammensetzung ent- 
stelcen. A~uf dies e~m Wege kSnnen Metall, e potentiometriSch be- 
s t : i ~ t  werden. D~i.e B e s~ i~zn~g  yon B l~i ~ebe,n C,4, Zn, ~Ig, ~ ,  u,~d 
Ba wird b~schrieben. 


