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(Mit 1 Textfigur)

(Eingelangt am 20, November 1984, Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1934)

Die genaue Kenntnis der Vorginge bei der Fillung von
Metallhydroxyden ist fiir die analytische Chemie von groBer Wich-
tigkeit. Diese Kenntnis ist nicht nur richtunggebend fiir die al-
kalische Fiallung zum Zwecke einer gravimetrischen Bestimmung,
sondern auch fiir die Neutralisation jeder sauren Metallsalzlosung
und besonders fiir den Versuch einer alkalimetrischen Bestimmung
eines Metalls. Bei allen diesen Reaktionen macht sich der Einflufl
des Anions mehr oder weniger unangenchm bemerkbar, da das
Hydroxyd kaum jemals ganz davon frei erhalten wird. Im fol-
genden sollen nun die Bedingungen diskutiert werden, unter denen
es moglich ist, Fallungsprodukte definierter Zusammensetzung zu
erhalten, und Beispiele an Hand potentiometrischer Titrationen in
Metallsalzlosungen gegeben werden, welche fiir eine praktische
Auswertung geeignet sind.

Derartige Titrationen sind sechon von mehreren Autoren aus-
gefiihrt worden®, besonders von H, T. S. Brrrrow 2. Diese Er-
gebnisse kénnen aber, unter anderem wegen der Vernachlissigung
des Einflusses des Anions, teilweise nur als grobe Anniherung
gelten, wie weiter unten genauer erdrtert wird. Nicht besprochen
wird hier der Einfluf} der Adsorption, welche zeitweilig als alleinige
Ursache der wechselnden Zusammensetzung der Hydroxydfillungen
betrachtet wurde ?,

Zum Verstindnis dieser Reaktionen ist zunichst wesentlich,
daf Verbindungen zwischen Metallsalz und Hydroxyd, welche als
Zwischenprodukt der Hydroxydfillung meistens auftreten und als
,,basische Salze undefinierter Zusammensetzung* bekannt sind, be-

t Literatur bei H. u. W. Bz, Quantitative Analyse 1930, S. 57.
2 Journ. Chem. Soe. London 727, 1925, 8. 2148 ff.
3 Vgl. I. M. Kovrrorr, MaBanalyse, Bd. I., 1930, S. 170.
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sonders bei den zweiwertigen Metallen leicht in wohldefinierter
kristallisierter Form aus Metallsalz unid Oxyd in wisseriger Lisung
hergestellt und ihre Existenzgebiete mit Hilfe physikalisch-chemi-
scher Methoden exakt festgelegt werden konnen. Solche Unter-
suchungen * zeigten nun, daf im allgemeinen in den verdiinntesten
Losungen das Hydroxyd stabil ist, in den konzentrierteren basische
Salze (B. S.) mit abnehmendem Hydroxydgehalt. Die untere Gleich-
gewichtskonzentration eines B. S., d. h. die einzige Salzkonzentra-
tion, bei welcher nach der Phasenregel im System Metalloxyd-Salz-
Wiasser B. 8. und Hydroxyd gleichzeitig stabil sind, zeigt direkt an,
welche Zusammensetzung (B. 8. oder Hydroxyd) das erste Fallungs-
produkt bei Zusatz von OH’ zur reinen Salzlésung haben muB.
Fir Zinkehlorid gilt z. B. (bei 40°), daf bis zur Normalitit 0-146
~das Hydroxyd, von da bis 135 n das */,-basische Salz 4 Zn(OH), .
. ZmCl, . H,0, bei hoheren Konzentrationen das ¥2-basische Zn(OH), .
. ZnCl, stabil ist. Es wird also beim Zusatz von Hydroxylion zu
einer reinen Zinkchloridlosung entsprechend diesen Grenzwerten
Hydroxyd oder B. S. fallen. Die strukturelle Ubereinstimmung
solcher Fallungsprodukte mit auf anderem Wege hergestelltem B. S.
wurde von W. FrirkNecHT ° rontgenographisch festgestellt.
Derselbe Autor hat ferner nachgewiesen®, daf es moglich
ist, fiir die B. S. ebenso wie fiir andere schwerldsliche Salze Lislich-
keitsprodukte abzuleiten. Daraus ergibt sich, daB der Beginn der
Ausfillung eines B. S. nicht nur von der Hydroxylionenkonzen-
tration (besser der Aktivitit) und, wie oben gezeigt, von der Metall-
ionenkonzentration, sondern auch von der Konzentration des An-
ions abhingt. Diese Abhingigkeit macht sich in hohem MaBe bei
schwicher basischen Salzen wie beim %-basischen Bleichlorid
Pb(OH), . PbCl, bemerkbar, dessen Loslichkeitsprodukt definiert ist
durch L = [aPb"})*. [aOH'] . [@Cl']?, weniger bei stark basischen Ver-
bindungen wie bei dem obigen Zinksalz, wo die Chlorionenkonzen-
tration nur in einer vergleichsweise niederen Potenz .auftritt:
L =[aZn"} .[eOH']®. [aCL]2
Es ist also die Zusammensetzung des entstehenden B. S.
aufer von der Metallsalzkonzentration auch von der Konzentration
des etwa gleichzeitiz vorhandenen Salzes mit gleichem Anion ab-
héngig, bzw. von vorhandener gleichioniger freier Siure, welche

+ E. Haveg, Z. anorg. u. allg. Chem. 207, 1931, 8. 41; 210, 1933, S. .241-,
216, 1934, 8. 315. “

¢ W. FeirrvecET, Helv. chim. Acta 16, 1933, S. 1302.

sl ec.
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vor der Ausfillung neutralisiert wird. Es ist infolgedessen moglich,
ein Metall als basisches Salz auszufiillen, auch dann, wenn bei Zu-
satz des Alkalis wegen zu geringer Salzkonzentration nur Hydr-
oxyd fallen sollte (wie in dem oben angefithrten Falle des Zink-
chlorides aus unter 0-147  Losungen), wenn man geniigend An-
ion zusetzen kann, so daB das Loslichkeitsprodukt des B. S. iiber-
schritten wird.

Es wird ferner auch in den Fillen, wo zwar zu Beginn der
Fillung das L des B. S. iiberschritten, durch Verschwinden der
Metallionen aber bald nicht mehr erreicht wird, durch Zusatz eines
bestimmten Anions die praktisch vollstindige Ausfillung eines
Metalles als B. S. moglich sein.

Die Hydroxylionenkonzentration, bei welcher die Féllung
eines Metallions beginnt, wird im allgemeinen fiir jedes seiner
Salze verschieden sein und auBerdem von der Konzentration * von
Metall und Anion abhiingen. Der Einflul des Anions wird nur in
den seltenen Fillen ganz verschwinden, wo als erste Fillung nicht
B. 8., sondern gleich Hydroxyd auftritt (z. B. bei den Salzen des
Magnesiums), d. h. wenn das Loslichkeitsprodukt des Metall-
hydroxydes friiher erreicht wird als das des basischen Salzes.

An dieser Stelle sei kurz auf die oben erwihnten Arbeiten
von I. T. S. Brirtor eingegangen. Dieser Autor hat in mehreren
Veroftentlichungen iiber elektrometrische Verfolgung der Hydr-
oxydfillung berichtet und kommt zu dem SchluB® daBl die
Wasserstoffionenkonzentration beginnender Fillung unabhingig
sei vom Anion und wenig beeinflufit werde von der Metallsalz-
konzentration. Nach obigen Feststellungen sind diese Beobachtun-
gen zumindest ungenau. Fiir die Fallungsgebiete von basischen
Bleisalzen aus Chlorid und Nitratlosung betrigt der Unterschied
z. B. etwa zwei Zehnerpotenzen der Wasserstoffionenkonzentration.
(Dies kann aus dem wunten abgebildeten Diagramm entnommen
werden, welches fiir die Differenz der Potentialwerte von gleich-
konzentrierten Bleichlorid- und -nitratlosungen, bei beginnender
Fallung, gegen eine Kalomelelektrode etwa 100 Millivolt anzeigt,
entsprechend einem Unterschied im p, von zwei Stufen. Das ba-
sische Bleibromid fillt aus noch stirker saurer Lisung. Da die
entsprechenden Versuche teilweise mit einer Sauerstoffelektrode
ausgefiihrt wurden, sind absolute Angaben iiber das p, des Fiil-

7 Der Einflul} der Konzentration wurde schon von I M. Korrrorr und
T. Kamepa bei ZnSO, festgestellt. Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1931, S. 837.
81 ¢. 8. 2120.
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lungsgebietes nicht moglich.) Fillungsgebiete fiir die Hydroxyde
anzugeben ist iiberhaupt. in sehr vielen Fallen unmoglich, da die
ersten Fallungsprodukte sehr hiufig B.S. sind, so bei Hg- und
Ph-Salzen immer, ferner bei CuS0,, CGdSO,, NiCl,, CoCl, usw, Auf
der Nichtbeachtung dieser Tatsachen beruht auch die mangelnde
Ubereinstimmung der von BrirtoN berechneten Loslichkeits-
produkte der Hydroxyde mit den Werten anderer Autoren (vgl.
FermryECHT 1. c¢.).

SchilieBlich ist es auch nicht zuldssig, aus dem Nichtauftreten
eines B. S. withrend der Fillung mit NaOH auf dessen Nichtexistenz
zu schlieBen, wie dies in einer anderen Veroffentlichung desselben
Autors ? geschehen ist. So existiert auBer dem 2/,-basischen Kupfer-
chlorid sehr wohl auch ein %-basisches Cu(OH),.CuCl,, welches
aber nur aus konzentrierten CuCl-Losungen entstehen kann *°, da
nur «da sein groBes Lislichkeitsprodukt erreicht wird.

Um ein Metall in Form eines B.S. mit potentiometrischer
Indikation bestimmen zu kﬁnnén miissen aufer der Forderung,
daf praktisch alles Metall als B.S. ausfillt, noch andere Vor-
aussetzungen erfiillt sein. Vor allem muB das B. S. gegen Lauge
eine gewisse Bestindigkeit zeigen, da sonst nach der vollstindigen
Ausfillung bei weiterem Zusatz von Hydroxylion eine Umwand-
lung des B. S. in Hydroxyd stattfindet, was eine Verwischung des
Potentialsprunges zur Folge hitte. Ferner darf das Fallungs-
gebiet nicht zu nahe bei dem erreichbaren alkalischen bzw. saueren
Grenzgebiet liegen, wie dies z. B. einerseits bei den Erdalkalien,
anderseits beim Eisen der Fall ist, da sonst der End- bzw. der
Anfangssprung der Fa,llung zu unscharf wird, besonders weil bei
derartigen Titrationen in verdiinnter Losung mit unter 0-1 n NaOH
gearbeitet werden muf.

Versuche.

Zur Ausfithrung der Titrationen in Bleisalzen wurde ziierst
die Antimonelektrode nach UnL und Kestrawek ** verwendet und
im gesehlossenen Getif unter Durchleiten von Stickstoff titriert.
In" dem Diagramim ist aufier den zugefiigten Kubikzentimetern
NaOH die Potentialdifferenz in Millivolt gegen eine zweite Antimon-
elektrode in 0-1 n Natronlauge, ebenfalls mit N, geriihtt, ange-

9 H. T. S. Brirron, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S, 2796.

© E, HAVER, Z. anorg. u. allg. Chem. 210, 1933, S. 241

1 A, UnL und W, KESTRANER, Monatsh Chem. 44, 1924 S. 29, bzw. ‘Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (Ilb) 732, 1923, 8. 29.
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geben. Kurve 1 zeigt die Titration einer 0-0521 7 Bleichloridlosung
mit 0-0485 #» Natronlauge. Die Fillung beginnt sofort bei einem
p, zwischen 4 und 5, dieses dndert sich wihrend der Fillung nur
wenig und springt nach der Beendigung um etwa fiinf p, Stufen.
Kurve 2 zeigt dasselbe in einer mit HNO, und etwas KNO, ver-
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setzten LoOsung. Der Sprung nach Bildung des ’%-basischen Salzes
ist in beiden Fillen sehr scharf und kann gut zur Bestimmung des
Bleies beniitzt werden, noch besser eignet sich dazu das Rhodanid,
wie weiter unten beschrieben wird. Kurve 3 zeigt eine Versuchs-
reihe, in welcher Bleichlorid der Normalitit wie bei 1 mit ver-
schiedenen Mengen NaOH je 4 Tage bei Zimmertemperatur ge-
schiittelt wurde. Das 2 -basische Salz ist gegen einen gréfieren
Uberschufl von Lauge nicht stabil und geht in das ®/,-basische iiber.

Kurve 4 zeigt die Titration in einer 0-0583 n Bleinittatlosung.
Sie verlduft flach und 148t keinen scharfen Sprung erkenmen, da
zunéichst basisches Bleisalz entsteht, nach einiger Zeit aber das
Loslichkeitsprodukt des Bleihydroxyds erreicht wird und dieses
ausfallt, wihrend gleichzeitig das B. 8. in Hydroxyd umgewandelt
wird. Auch die Loslichkeit des Pb(OH), in der Nitratlosung ** ver-
ursacht eine Verwischung der Potentialspriinge. Kurve 5 zeigt
dieselbe Bleinitratlosung, mit einem Uberschu von KNO, versetat.
Der Sprung nach Ausfillung des ?/,-basischen Bleinitrats tritt jetzt
deutlich hervor, weil infolge der hohen Nitrationenkonzentration
das gesamte Pb als B. 8. gefillt wird.

Bestimmung des Bleies neben Cd, Zn, Mg, Ca, Ba.

Zur Bestimmung des Bleies in Gegenwart von anderen Me-
tallen eignet sich das basische Chlorid nicht, weil dabei der Sprung

2 E. Haveg, Z. anorg. u. allg. Chem. 279, 1934, S. 296.
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um 2% zu frih eintritt. In dem Rhodanid wurde ein geeigneteres
Salz gefunden, welches auch neben den genannten Metallen Fehler-
grenzen von 0-6% ergibt. Das Blei fillt als. Pb(OH), . Pb(CNS),,
so daB die Hilfte der dquivalenten Menge Lauge zur Fillung ver-
braucht wird. Es wird nach folgender Vorschrift gearbeitet: Die
Losung, welche in etwa 100 cm® das Blei in einer Konzentration
von hochstens 002 molar enthilt, wird mit 0:6 g KCNS und 1 g KCl1
versetzt und unter Durchleiten eines starken Gasstromes mit 0-05 n
Natronlauge titriert, wobei nach Beginn der Bleifillung die Lauge
nur tropfenweise in Abstinden von 5—10 Sekunden zugesetzt wird.

Beispiel:
a) Antimonelektrode b) Bauerstoffelektrode
emd NaOH A MV cm® NaOH A MV
0 577 14-98 274
T 533 15-08 270
7-60 b1l 15-16 262
7-90 496 1526 256
7-94 493
7-98 490 15-33 256
8-01 484
840 484 2931 253
29-40 251
22+26 448 29+49 240
22-35 444 29-58 240
2245 432
2253 408
22-61 395
22+49 29-44
7-99 15716
1450 14-28
soll 14-42 cm? soll 14-22 em?
Fehler -+ 559, Fehler + 420/,

Die in der Probe enthaltene Bleimenge kann 10—40 cm® 0- 05 n NaOH
entsprechen. Die Fremdmetalle konnen in einer Gesamtkonzentration von
etwa 01 normal enthalten sein.

Zusammenfassung.

Es ist moglich, durch Zusatz von Alkalisalzen mit ent-
sprechendem Amion die Fillung von Metallen durch Hydroxylion
80 zu leiten, daB basische Salze definierter Zusammensetzung ent-
stehen. Auf diesem Wege konnen Metalle potentiometrisch be-
stimmt werden. Die Bestimmung von Blei neben Cd, Zn, Mg, Ca und
Ba wird beschrieben.



