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Zusammenfassung  

Es wird eine Ti t ra t ionsmethode  zur d i rekten  Bes t immung  yon  Cyan- 
hyd r inen  beschrieben. Verseifung der Cyanhydr ine  zu ~-Oxys/~uren u n d  
Umse tzungen  mi t  A m m o n i a k  zu Aminon i t r i l en  kSnnen  dami t  fort- 
laufend verfolgt werden. 

Literatur 
1 HUDITZ, F., U. I-I. FLASCHKA: diese Z. 186, 185 (1952). -- 2 JONES, W. J.: J. 

chem. Soc. 1560 (191r -- 3 KOLT~OFF, I. M.: Textbook of quant. Inorg. Anal. 
(Verl. 5ic.Millan Co. 1936, N.Y.). -- ~ L~woRT~, A. : Trans. chem. Soe. 79, 1268 
(1901); 88, 1001 (1903). -- ~ LAPwo~T~, A., and R. H. 13". MASSIVE: J. chem. Soc. 
2533 (1928); 1976 (1930). -- 6 LI, C. H., and T. D. STEWART: J. Amer. chem. Soc. 
59, 2596 (1937). -- 7 SCHWARZE~BAe~r: Druekschrift der Fa. Siegfried AG, Zofingen, 
Schweiz. -- s STmVAR% T. D., and B. J. Fo_~T~t: J. Amer. chem. Soe. 62, 3281 
(1940). -- 9 ULT~E, A. J. : gecueil tray. chim. Pays-Bas 28, (1) 248 (1909). 

Inventa, AG. fiir Forschung and Patentverwertung, Ziirich 22, Postfach 683 
(Schweiz) 

Aus dem Institu~ fiir Allgemeine Chemic der Technischen Universit~it Budapest 

Anwendung yon Siloxen als ehemilumineseenz-Indieator 
in der Permanganometrie 

Von 
L. ERDEY, I. BUZAS und L. PSLOS 

(Eingegangen am 14. Mai 1959) 

Zu zahlreichen magana ly t i sehen  Bes t immungen  w a nd t e n  wir bereits  
Chemiluminescenz-Indica toren  mi t  gu tem Erfolg an. I n  dunk len  LSsungen, 
wo Fa rb ind ica to rem nieht  gebraueht  werden konnten ,  funkt ionier te  z.B. 
Lucigenin als reversibler Redox- und  S/~ure-Basen-Indieator ausgezeich- 
netS, 6. Als S~ture-B~sen-Indieator ls sich auch Lophin  7 anwenden.  Bei 

der Durchf i ihrung yon  Redox t i t r a t ionen  mi t  verschiedenen Magl6sungen 
in  alkalischem Medium bew/ihrte sieh auch Lumino l  als Redoxindiea tor  
bei  der Bes t immung  mancher  Ionen  s. Diese Ind ica to ren  lassen sich in  
sauren LSsurtgen n ieht  anwenden,  da sic n u t  in alkalischem pg-Bereieh 
zur Lichtemission befghigt sind. Zur Endpunk t sanze ige  der in sanrem 
Medium ver laufenden Redox t i t r a t ionen  k a n n  m a n  Siloxen als Ind ica tor  
m i t  gu tem Erfolg anwenden.  

Siloxen ist als der erste Chemiluminescenz-Indiea tor  yon  K~NNY 
u. KgRTZ bei der eer imetr ischen Bes t immung  yon  Eisen(I I ) - ionen  15, 
wei terhin bei der ehromatometr i schen Ble i ( I I ) - ionenbes t immung 16 und  
in  F / t l lungs t i t ra t ionen  yon  Sulfa t ionen angewandt  worden 17. Unsere mit 
Siloxen durchgef i ihr tenVersuche zeigen, dab es aueh als Endpunktsanze ige  
bei anderen  Redox t i t r a t ionen  gut  anwendbar  ist. Das Umsehlagspotent ia l  
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des Indica tors  be t r~gt  in saurem Medium (pE ~ 2) ~- 1,17 V. Das im 

E n d p u n k t  der T i t r a t ion  erseheinende intensive gelbl ichrote Licht  

ist  zur Endpunk t s ind ika t ion  auch in solchen F~llen gut  geeignet,  in 

welchen die Fa rbe  der L6sung oder das Reak t ionsproduk t  den F~rb- 

umsehl~g der Farb ind ie~toren  st6ren wfirde. Die Bes t i lnmungen  sind 

in der D u n k e l k a m m e r  oder mi t  Hilfe au tom~t ischer  Ti t r ie re inr ich tung  

durehzuffihren.  

Reagen t ien  und L~isungen 

Der Indicator l~ltt sich einfach bereiten. 5 g gepu]vertes technisches Calcium- 
sflicid werden in ein hohes 800 Ird-Becherglas eingewogen und mit 50 ml konz. Sa]z- 
s&ure in kleinen Portionen unter best~ndigem Umriihren versetzt. Nach Ablauf der 
heftigen l~eaktion werden weitere 25 ml konz. Salzsaure zugeffigt; es wird 5 min 
gekocht, mit 150 ml heiltem Wasser verdiinnt und weitere 5 rain im Sieden erhalten. 
Das gelb schimmernde Siloxen wird durch Dekantieren yon den grauen, rasch sedi- 
mentierenden Teilen des Calcinmsflicids getrennt, die an der l~eaktion nicht teil- 
genommen haben. Nach dem Filtrieren wird die Substanz je einigemal mit Wasser, 
J~thanol und schliel~lich mit Ather gewaschen. Man l~l]t das gelbe Pr~parat auf einem 
Uhrglas ausgebreitet 1--2 Std an der Luft im Dunke]n trocknen und bewahrt es 
dann in braunen Flaschen auf. Nach unseren Beobachtungen l&13t sich das Siloxen 
1 --2 Wochen lang als Indicator anwenden. Sparer entf~rbt es sich infolge O xydation; 
das oxydierte Produkt ist zur Lichtemission kaum oder tiberhaupt nicht mehr bef~higt. 

0,1 n KMnO4-LSsung. 3,2 g krist. Kaliumpermanganat wurden in Wasser zu 1 l 
gel6st. Nach einstfindigem Erhitzen der L6sung auf etwa 80--90 ~ C, Versetzen mit 
10--15 g bei 200~ getrocknetem Kaolin 23 und Filtrieren nach einstiindigem 
Absetzen durch ein feinpor6ses Glasfllter wurde die L6sung in einer braunen Flasche 
aufbewahrt. Der Titer der L6sung wurde in der iiblichen Art auf Natriumoxalat ein- 
gesbellt. Die L6sung ~nder~e ihren Titer selbst in drei Monaten nicht. 

0,1 n KJ-L6sung. 16,6014 g reinstes Kaliumjodid wurden in Wasser zu 1 1 gel6st. 
Dcr Titer der L6sung wurde argentometrisch kontrolliert. 

0,1 n t(JO3-LSsung wurde durch genaue Einwaage des bei 130 ~ C getrockneten 
Salzes bereitet. 

0,1 n AgNO3-L6sung. 16,9888 g reinstes Silbernitrat wurden zu 1 1 gelSst. Die 
Titerkon~rolle erfolgte mit 0,l n NaC1-L6sung. 

0,1 n FeSO~-LSsung. 28 g krist. Eisen(II)-sulfat wurden in 100 ml 1 n Schwefel- 
s~ure gelSst und dann mit Wasser zu 1 l verdiinnt. Die LSsung wurde in einer mit 
Cadminmreductor versehenen Deville-Flasche aufbewahrt 9. Der Titer der LSsung 
wurde chromatometrisch bestimmt. 

0,1 n SnC4-.LSsung. Die Einwaage yon reinstem Zinn wurde in 100 ml konz. 
Salzs~ure gel6st, die LSsung mit ]uftfreiem Wasser auf 1 1 verdiinnt und in der 
Winklerschen Nachffillbiirette ~~ unter C02-Atmosph~re uufbewahrt. Der Titer dcr 
LSsung wurde jodometrisch bestimmt n. 

0,1 n(VO2)~SO4-.L6sung. 10 g gereinigtes Vanadiumpentoxyd wurden in 50ml 
Schwefcls~ure (1 ~- 1) gcl6st. Die L6sung wurde bis zur Nebelbildung einged~mpf~ 
und nach dcm Vcrdiinnen mit Wasser auf ctwa 800 ml mit 4 g K~S~Os oxydiert. Das 
fiberschfissigc Oxydationsmitte] wurde durch Kochen zersetzt und die LSsung n~ch 
dem Abkfihlen auf 1 ] verdfinnt. Die Titerstellung erfo]gte gravimetrisch als Queck- 
silbcr(I)-v~n~dat odor durch potentiomctrischc Titration mit 0,1 n FeSOt-L6sung. 

0,1 n Molybd~in(III)-lSsung. 6,53 g Ammoniummolybdat wurden in wenig 
Wasser gel6st, mit 50 ml 2 n Schwcfcls~ure und 5 g reinstem Zinkpulver versetzt 
und n~ch dem Durchmischen mit Wasser ~uf 1 1 verdfinnt. Die zur Aufbewahrung 
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dienende Derville-Flasche war mit einem mit Zinkamalgam gefiillten Jones-Reduk- 
for verbunden. Der Titer wurde gewichtsanalytisch durch ~berfiihren in Silber- 
molybdat kontrolliert. 

0,1 n TiCla-Lgsung. 4,8 g Titanmeta]lpulver wurden in 110 m125~ Salzs~ure 
unter Erwgrmen gelSst. Die LSsung wurde nach dem Abkiihlen auf 1 1 verdfinnt und 
in einer Winklerschen Nachffillbiirette unter Wasserstoffatmosphgre aufbewahrt. 
Der Titer wurde mit 0,1 n K 2 Cr2OT-LSsung in Anwesenheit yon eisen(III)-freiem 
Eisen(II)-sulfat eingestellt. 

Bestimmungsverfahren 
1. Bestimmung von Jodidionen 

K a l i u m p e r m a n g a n a t  oxydier t  Jod id ionen  zum Jod.  Die dunkle  Fa rbe  
des en t s tehenden  Jods verh inder t  die visuelle W a h r n e h m u n g  des End-  
punktes .  HE~DRIXSON 1~ empfiehlt eine potent iometr ische E n d p u n k t s -  
indikat ion ,  wghrend LA~G 19 die Bes t immung  in  Anwesenhei t  yon  Cyan- 
wasserstoff gegen Stgrke u n d  Fer ro in  als Ind ica to ren  durchffibxt. 
ANDREWS ~ ffihrt die Messung der Jodid ionen  in  s tark  salzsaurer L6sung 
u n d  in  Kohlendioxyda tmosphgre  un t e r  Zugabe yon  Tetrachlorkohlen-  
stoff aus. BE~e 2 empfiehlt  in  acetonhal t iger  L6sung eine E n d p u n k t s -  
ind ika t ion  mi t  Ferroin.  

Nach unseren  Versuchen k a n n  die permang~nometr i sche  Bes t immung  
der Jodid ionen  mi t  Siloxen als Chemiluminescenz-Indicator  ohne weitere 
Zusgtze direkt  durchgeffihrt  werden. 

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende, etwa 80--800 mg Kaliumjodid enthaltende 
LSsung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit 15 ml 2 n Schwefels~ure angesguert, 
auf etwa 15 ~ C abgekfihlt, mit einer Messerspitze (etwa 50--100 rag) Sfloxen ver- 
setzt und in der Dunkelkammer mit 0,1 n KaliumpermanganatlSsung titriert. An 
den Eintropfstellen der ~aglSsung ist scharfes Aufblitzen zu beobachten. Im End- 
punkt leuchtet die ganze LSsung gelblichrot. 1 ml 0,1 n K2i[nO4-LSsung entspricht 
12,69 mg J -  bzw. 16,60 mg KJ. 

Tabelle 1. Bestimmung yon Jodidionen 

0,1n KJ-Lsg. 

ml 

Verbrauch an 

0,1 n Kl~:[nO~-Lsg. 

ml 

5~it 4em ] 
~Iittelwert %ndicatorfehler I 

korrigierteWerte 
ml ml 

Abweichung 
yore Sollwert 

ml % 

5,00 5,10; 5,13; 5,08 5,10 5,03 ~- 0,03 ~- 0,6 
10,00 10,08; 10,08; 10,07 10,08 10,01 -~ 0,01 ~ 0,I 
20,13 20,28; 20,18; 20,22 20,23 20,16 q- 0,03 q~ 0,15 
30,03 30,07; 30,12; 30,09 30,09 30,02 -- 0,01 -- 0,03 
50,11 50,15; 50,15; 50,25 50,17 50,10 -- 0,01 -- 0,02 

Der Indicator selbst verbraucht eine gewisse Menge ~aB15sung. Sie ist nach 
unseren Versuchen der Siloxenmenge proportional. Bei den zu den Kaliumjodid- 
bestimmungen verwendeten 50--100 mg Indicator mu~ man mit 0,07 ml h[al3- 
15sungsiiberverbrauch rechnen. Nach Abzug dieses Indicatorfehlers liefert die 
Kaliumjodidbestimmung sehr befriedigende Werte (vgl. Tab. 1)*. Bei der Titration 

* Die in den Tabelle 2--10 mitgeteilten Werte sind durchwegs bereits mit dem 
Indicatorfehler korrigiert. 
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von etwa je 20 ml LSsung ergibt sich die Standardabweichung aus 6 Parallel- 
titrationen zu =~ 0,10~ Die Abweichung yore theoretischen Wert be~ragt 0,12~ 

Bestimmung yon Jodidion und freiem Jod nebeneinander. Die Jodidionen in 
jodidhaltigen JodlSsungen k6nnen nach dem beschriebcnen Verfahren ohne 
weitercs bestimmt werden, da das anwesende Jod die Titration nicht stSrt. Die 
Bestimmung des gcsamten Jodgehaltes kann nach l~eduktion des elementaren 
Jods mit Zink folgendermal3en erfolgen: Ein aliquoter Tefl der Probe wird in einem 
MeBkolben mit eingeschliffcnem StSpsel mR soviel 2 n Schwefelsaure versetzt, dad 
die L6sung in bezug auf Schwefels~ure ctwa 0,2 nist.  )/[an streut etwa 1--2 g 
analysenreines Zinkpulver in den Kolben, schfittelt bis zur vol]st~ndigen En~- 
f~rbung und welter bis zur LSsung des Zinks und fiillt anschlieBend mit dest. 
Wasser zur Marke auf. Ein aliquoter Teil dcr LSsung wird in einem Titerkolben mi~ 
10 ml 2 n Schwefcls~ure anges~uer~ und nach Abkfihlen mi~ Leitungswasser und 
Versetzen mit 50--100 mg Indicator im Dunkcin mit 0,1 n Kalinmpermangana~- 
15sung titriert. Zieht man yon diesem Verbrauch die den Jodidionen entsprcchende 
Mengen PermanganatlSsung ab, so kann aus der Diffcrenz der JodgehMt der LSsung 
berechnet werden. 

Tabelle 2. Jodid- und Jodgehaltbestimmung in kaliumjodidhaltiger Jodl6sung 

Jodid-Bestimmung J o d - B e s t i m m u n g  

Verb rauch  ~ _ Abweichnng  zwischen 
an  0 ,1n  J -  gefunden J o d  g e m n a e n  rag den beiden 1Vs 

KB~nO4-Lsg. m i t  Siloxen jodo- o 
ml  ml  m g  [ als Ind .  me t r i sch  m g  I0 

Probe  

9,96 
20,00 
30,03 

14,83 
29,78 
44,58 

188,2 
377,9 
565,7 

126,0 
253,8 
379,9 

126,1 
253,3 
380,2 

0,1 
0,5 
0,3 

0,08 
0,2 
0,08 

Die beschriebene Mcthode wurde jodometrisch kontrolliert. Wie aus Tab.2 
ersichtlich, stimmen die Ergebnisse der beiden Methoden miteinander gut fiberein. 
Das Verfahren l~Bt sich zur Bestimmung des Jod- und Jodidgcha]tes von Jodtinktur 
vorteilhaft anwenden. 

2, Bes t immung von Jodationen 

Die perm~nganometr ische J o d a t b e s t i m m u n g  ist auf  die Messung der 
Jodid ionen  zurfiekzuffihren. KOLT~OFr is reduzier t  die anges~uerte Jodat -  
16sung mi t  Nat r iumsulf i t  a n d  titrier~ naeh  En t f e r ne n  der fiberschfissigen 
schwefligen S~uren die en t s t andenen  Jodidionen.  Er  empfiehlt die 
Methode such zur Ti ters te l lung der Ka l iumpermangana t l6sung .  

Wir  reduzieren die Joda t ionen  mi t  metal l ischem Zink in  sehwefel- 
saurem Medium. Der Vorteil  dieser Arbeitsweise bes teht  darin,  dag das 
fiberschfissige Redukt ionsmi t t e l  aus der L6sung nich~ entfern~ werden 

mu•. 
Arbeitsvorschrift. 500 ml dcr zu bestimmenden 0,1 n KaliumjadotlSsung werden 

in einem 1000 ml-MeBkolben Init eingeschliffcnem StSpsel mit 50 ml 2 n Schwefel- 
si~ure und 3 g Zinkpu]ver versetzt. Die weitere Behandlung geschieht wie bei der 
Bestimmung yon freiem Jod mit dem Unterschied, dag zur Titration nut ein aliquo- 
ter Teil der L6sung verwendet wird. 1 ml 0,1 n KMnO4-LSsung entspricht 17,49 mg 
JO 3- bzw. 21,40 mg KJO 3. Unsere Titra~ionsergebnisse sind aus Tab. 3 ersich~lich. 
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J o d a t i o n e n  lassen sich auch auf  i nd i r ek t em Wege t i t r ie ren .  Die zu 
b e s t i m m e n d e  Joda t lSsung  wi rd  m i t  einer  genau  abgewogenen,  fiber- 
schiissigen Menge yon  Ka l i umjod id l6 sung  b e k a n n t e n  Ti ters  verse tz t .  
Neben  dem ausgeschiedenen J o d  li~Bt sich das  im lJberschuB gebliebene 

Tabelle 3. Bestimmung von Jodationen 

Einwaage 
KJO~ 

mg 

KJO~ ] Mittelwert 
gefunden 

mg mg 

Abweichung vom Sollwert 

89,24 
178,35 
356,69 

17,83 
35,66 
71,80 

178,49 

K a l i u m j o d i d  

Direkte Bestimmung 
90,28; 90,03; 90,59 90,30 

179,33; 179,89; 181,19 179,97 
358,76; 361,89; 359,59 359,72 

Indirekte Bestimmung 
17,69; 17,60; 17,66 17,65 
35,55; 35,38; 35,51 35,48 
71,46; 71,56; 71,31 71,44 

177,96; 178,30; 178,16 178,14 

einfach t i t r ie ren .  

~- 1,06 q- 1,1 
~- 1,62 + 0,9 
+ 3,03 + 0,8 

- -  0 , 1 8  - -  1 , 0  

- -  0 , 1 8  - -  0,5 
--  0,36 --  0,5 
-- 0,35 --  0,2 

Diese T i t r a t i on  is t  wesent l ich rascher  
durchf f ihrbar  als die po tcn t iomet r i sche  Messung von I-IENDRIXSON 14 und  
ihre Anwendung  is t  besonders  bei  der  B e s t i m m u n g  des Joda tge ha l t e s  
von a lkohol ischer  Jod l6sung  vor te i lhaf t .  Die Ergebnisse  nnscrer  Ana lysen  
s ind  in Tab.  3 zusammenges te l l t .  

3. Bes t immung yon Silberionen 

Die B e s t i m m u n g  erfolgt  au f  i n d i r e k t e m  Wege,  indem m a n  die Silber-  
ionenlSsung ra i t  f iberschtissigem K a l i u m j o d i d  yon  b e k a n n t e m  Wirkungs-  
we r t  vc r se tz t  und  den Jodidf iberschuB in Anwesenhe i t  des schwer- 
16slichen Si lber jodids  m i t  P e r m a n g a n a t l 6 s u n g  t i t r i e r t .  Diese T i t r a t i on  
is t  b isher  nur  m i t  po ten t iome t r i s che r  Endpunk t sanze ige  durchf / ih rbar  
gewesen 14. Die dunkle  und  trf ibe LSsung l~Bt sich indessen in Anwcsenhei t  
yon  Sfloxen als I n d i c a t o r  einfach t i t r ie ren .  

Tabelle 4. Bestimmung von Ag+-Ionen 

Einwaage 
Ag + 
mg 

54,05 
107,66 
216,40 
325,15 

Ag + 
gefunden 

mg 

53,25; 53,48; 53,50 
106,67; 106,95; 107,44 
216,52; 216,71; 217.26 
325,86: 325,47; 326,07 

~i t te lwer t  

Hlg 

53,41 
107,02 
216,83 
325,80 

Abweichung vom Sollwert 

I mg I ~ 

--  0,64 ] -- 1,2 
--  0,64 -- 0,6 

0,43 ~ 0,2 
§ 0,65 § 0,2 

Arbeitsvorschrift. Die zu untersuchende, etw~ 50--500 mg Silberionen enthaltende 
L6sung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit soviel iiberschiissiger 0,1 n Kalium- 
jodidl5sung versetzt, dab ein Permanganatverbrauch etwa 20--30 m] zu erwarten 
ist. Die L6sung wird sodann mit 20 ml 2 n Schwefels~iure anges~uert und wie S.189 
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angegeben weiterbehandelt. Die 1Kenge der Sflberionen l~Bt sieh aus der Differenz der 
zugesetzten Kaliumjodid- und verbrauchten Kaliumpermanganatl6sungen errech- 
hen. 1 ml 0,1 n KJ-L6sung entsprieht 10,788 mg Ag + bzw. 16,9888 mg AgNO~. Die 
Ergebnisse einiger Versuche sind in Tab.4 (S. 191) zusammengafaft. 

Das Verfahren ermSglicht such die indirekte Bestimmung der Halogenide. 

4. Bestimmung yon Eisen(I1)-ionen 

Eisen(I I ) - ionen werden in  schwefelsaurer L6sung durch Kal ium-  
pe rmangana t  gla t t  zu E isen( I I I ) - ionen  oxydiert .  Die gelbe Farbe  des Oxy- 
da t ionsproduktes  wirkt  bei der Beobachtung  des E n d p u n k t e s  der Ti t ra-  
t ion  etwas st6rend.  U m  einen sch/irferen Farbumschlag  zu erzielen, werden 
die E i sen( I I I ) - ionen  mi t  Phosphorss  komplex gebunden.  Bei der 
Anwendung  yon  Chemiluminescenzindicatoren ist die Zugabe des Kom-  
plexbildners fiberflfissig, da der erste Tropfen der fiberschiissigen MaB- 
16sung eine auf  die ganze L6sung sich ausbrei tende Chemfluminescenz 
bewirkt.  

Arbeitsvorschrifl. Die zu titrierende, etwa 25--250 mg Eisen(II)-ionen enthaltende 
LSsung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit 15 ml 4 n Sehwefels~urelSsung 
anges/~uert und in Anwesenhei~ yon etwa 50--100 mg Siloxen mit der MaB16sung in 

Tabelle 5. Bestimmung yon Fe2+-Ionen 

0,1n FeSO4- 
L6sung 

ml 

4,82 
9,64 

19,41 
28,96 
48,18 

Verbrauch an 
0,1 n KS[nQ-L6sung 

ml 

4,82; 4,82; 4,82 
9,57; 9,60; 9,57 

19,31; 19,31; 19,32 
28,93; 28,93; 28,90 
47,98; 47,98; 47,98 

l%/[it t elwer t 
ml 

4,82 
9,58 

19,31 
28,92 
47,98 

Abweichung yore Sollwert 

ml ~ 

0,00 ~ 0,00 
-- 0,06 -- 0,6 
- -  0 , 1 0  - -  0,5 
-- 0,04 -- 0,1 
-- 0,20 -- 0,4 

I)unkelheit so lange titriert, bis das rote Licht des Indicators best/~ndig wird. 1 ml 
0,1 n KMnOa-LSsung entsprieht 5,585 mg Fe 2+. Unsere Titrationsergebnisse sind in 
Tab.5 zusammengestellt. Bei der Titration yon je 20 ml der etwa 0,1 n L6sung 
ergibt sich die Standard~bweiehung aus 6 Parallelbestimmungen zu/= 0,04~ . Die 
Abweichung yore Sollwert betr~gt -- 0,12~ 

5. Bestimmung yon Zinn(II)-ionen 

U m  die st6rende Wirkung  des Luftsauerstoffes zu beseitigen, ist die 
oxydimetrische Bes t immung  der Z inn( I I ) - ionen  in  iner ter  Atmosphi~re 
auszuffihren, z.B. indem m a n  Murmorstfickchen in die zu t i t r ierende 
L6sung streut.  

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende etwa 60--300 mg Zinn(II)-ionen enthaltende 
L6sung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit etwa 20 ml ausgekochtem dest. 
Wasser verdiinnt, mit 1--2 Marmorstiiekehen versetzt und in Anwesenheit yon 
etwa 50--100 mg Sfloxen mit 0,1 n Kaliumpermanganatl6sung in Dunkelheit ti- 
triert. 1 ml 0,1 n K~MnO4-L6sung entspricht 5,935 mg Sn. In Tab.6 sind die Ergeb- 
nisse einiger Bestimmungen zusammengestellt. Bel der Titration yon etwa je 30 ml 
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Lbsungen ergibt sich die Standarddeviation aus 6 Paralleltitrationen zu 4- 0,030/o 
Die Ergebnisse weichen yon den t~esultaten der jodometrischen Bestimmung um 
:~ O,O~ ab. 

T~belle 6. Bestimmung von Sn2+-Ionen 
I 

Einwaage  ] Ve rb rauch  an 
0 ,1n SnC12-Lsg. 0,1n KS'[nO4-Lsg 

ml  ml  

I 

7,80 ] 7,78; 7,77; 7,77 
15,53 ] 15,54; 15,52; 15,52 
31,40 31,38; 31,40; 31,41 
46,84 46,85; 46,87; 46,84 

5Iit t elwer t 

m l  

7,77 
15,53 
31,40 
46,85 

Abweichung v o m  Sollwert 

ml [ o/~ 

- -  0,03 -- 0,4 
~: 0,00 -4- 0,0 
• 0,00 ~: 0,0 
+ 0,01 § 0,02 

6. Bes t immung yon Vanadium(V)- ionen 

Zur Bestimmung der Vanadium(V)-ionen sind verschiedene perman- 
ganometrische Verfahren bekannt. SO~]~yA 21 reduziert das fiinfwertige 
Vanadium mit Wismutamalgam, ERDEY U. VIOI112 verwenden Natrium- 
nitrit, andere Verfasser empfehlen schwefelige S~ure 13, Jodwasserstoff- 
s~ure 4 und Eisensulfat 2~ znr l~eduktion. Naeh den durchgeffihrten Vor- 
versuehen emittiert die L6sung der Vanadium(IV)-ionen in Anwesenheit 
yon Siloxcn ein schwaehes Licht, welches im Laufe der Titration durch" 
Einwirkung der entstehenden Vanadium(V)-ionen immer starker wird. 
Da auf diesem Wege die Luminescenz zu einer gut wahrnehmbaren End- 
punktsanzeige nicht gebraucht werden kann, arbeiten wir indirekt, indem 
wir die Vanadium(V) enthaltende L6sung mit einer bekannten Menge 
fiberschfissiger Eisen(II)-salzl6sung versetzea and den Eisen(II)-ionen- 
fiberschul3 auf die schon angeffihrte Weise mit K~liumpermangan~tmaB- 
16sung titrieren. Der Vorteil dieser Methode ]iegt darin, dab sic ohne 
vorangehende Reduktion durchgeffihrt werden kann. 

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende, etwa 25--250 mg Vanadium enthMtende 
LSsung wh'd mit iiberschiissiger 0,1 n Eisen(II)-sulfatlSsung versetzt. Nach 
Zugabe yon 10 ml 20~ Schwefelsi~ure und etwa 50--100 mg Siloxen wird der 

Tabelle 7. Bestimmung yon VS+-Ionen 

Einwaage  
Vs+ 
nag 

25,98 
51,76 

104,60 
156,06 

Vs+ 
gefunden 

m g  

26,05; 26,21; 26,13 
52,00; 52,15; 52,21 

104,93; 105,30; 104,80 
156,78; 156,50; 156,31 

3fittelwert 
mg 

26,13 
52,12 

105,01 
156,53 

Abweiehung  yore  Sollwert 

m g  ~ 

+ 0,15 + 0,6 
+ 0,36 + 0,7 
+ 0,41 + 0,4 
~- 0,47 @ 0,3 

t)berschu] an Eisen(II)-ionen mit 0,1 n KMiumpermanganatlSsung in der Dunkel- 
zeit titrier~. 1 ml 0,1 n tC~[nOt-L6sung entspricht 5,095 mg V bzw. 9,095 mg V20 ~. 
Die Analysenergebnisse sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Z. analy~. Chem.,  Bd.  169 13 
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7. Best immung von Molybd~in(VI)-ionen 

Molybdgn(VI)- ionen lassen sich in  schwefelsaurer oder salzsaurer 
LSsung durch geeignete Redukt ionsmi t t e l  zur Dreiwert igkeit  reduzieren. 
Da die dreiwertige Molybd/~nionen entha l tende  LSsung dnnke l b r a un  ist, 
wird die direkte Ti t ra t ion  bisher mi t  potent iometr ischen Endpunk t s -  
anzeige durchgefi ihrt  ~~ Das Eisen(II I ) -sa lz  anwendende  indirekte Ver- 
fahren a wird a]s genauer  betraehtet .  Mit Luminescenzindfl~ation ls sich 
aber auch die dunkle L6sung gla t t  u n d  direkt  t i t r ieren.  Wegen der Luft- 
empfindlichkeit  der Molybd/ in(I I I ) - ionen fiihren wir die T i t ra t ionen  in  
Kohlendioxydatmosph/ t re  aus. 

Tabelle 8. Bestimmung von MoG+-Ionen 

E t w a  0,1n 
MoIrI-Lsg.  

ml  

5,84 
11,68 
23,51 
35,07 

Verbrauch  an  
0,1n KMnO4-Lsg.  

1~1] 

5,95; 5,85; 5,80 
11,70; 11,75; 11,76 
23,56; 32,51 ; 23,53 
35,01; 35,11 ; 35,07 

l~Iit t elwer t 

ml  

5,87 
11,74 
23,53 
35,06 

Abweichung  yore  Sollwert 

mI ~ 

-~- 0,03 + 0,6 
+ 0,06 + 0,6 
+ 0,02 + 0,1 
- -  0,01 - -  0,03 

Arbeitsvorschrifl. Die 90--300 mg Ammoniummolybdat entsprechende Menge 
Molybdan(III)-]Ssung wird in ehlem Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem 
StSpsel mit 20 ml 2 n Schwefels~ure anges~uert, mit etwa 1 g Kaliumhydrogen- 
carbonat versetzt und dann in Anwesenheit yon 50--100 mg Siloxen mit 0,1 n 
KaliumpermanganatlSsung titriert. Laut Tab.8 lagt sieh die Titration mit einer 
zehntelprozentigen Genauigkeit durchfiihren. 

8. Best immung yon Ti tan(II1)- ionen 

Ti tan ( I I I ) - ionen  lassen sich mi t  Ka l iumpermangana t l6 sung  glat t  
t i t r ieren.  Luft  muB aber w~thrend des Verfahrens ferngehal ten werden. 

Arbeitsvorschrift. Die etwa 25--150 mg Titan(III)-ionen enthMtende L6sung wird 
in einen 200 ml Titrierkolben pipettiert und naeh Zugabe yon 10 ml 2 n Salzs~ure- 
]Ssung und 50--100 mg Siloxen mit 0,1 n Ka]iumpermanganatl6sung in Dunkelheit 

Tabelle 9. Bestimmung von Ti3+-lonen 

E t w a  0,1n 
TiC1s-Lsg. 

ml  

4,40 
8,76 

17,71 
26,42 

Verbrauch  an 
0,1n KS'[nO4-Lsg. 

ml  

4,44; 4,51; 4,46 
8,78; 8,88; 8,81 

17,64; 17,71; 17,66 
26,44; 26,44; 26,46 

) I i t t  elwer t 

ml  

4,47 
8,82 

17,67 
26,44 

Abweichung  v o m  So]lwert 

ml ] ~ 

@ 0,07 @ 1,4 
-~ 0,06 + 0,6 
- -  0,04 -- 0,2 
+ 0,02 + 0,07 

bis zum Erseheinen yon bestgndiger Lunimeseenz ~itriert. 1 ml 0,1 n KMnO~-LSsung 
entspricht 4,79 mg Ti bzw. 7,99 mg TiO~. In Tab.9 sind die Titrationsergebnisse 
yon verschiedenen Titan(III)-ehloridmengen ersichtlieh. Es ist zu bemerken, dab 
mit diesem Verfahren Titan(IV)-ionen naeh geduktion mig Zinkamalgam direkt 
titriert werden k6nnen. 
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9. Weitere Bestimmungen 

Auger den oben angefiihrten Verfahren fiihrten wir in Anwesenheit 
yon Siloxen als Indicator  ~mch die Best immnng yon Oxah t ,  Arscnit nnd 
Wasserstoffperoxyd aus. 

Arbeitsvorschriften. Oxalationen. Etwa 10--100 mg Oxals~ure werden in wenig 
Wasser gelSst und mit 10 ml 4 n Schwefels~ure angesguert. INach Erwgrmen auf 
70--80 ~ C und Zugabe yon 50--100 mg Siloxen wird die L6sung mit 0,1 n KMnO a- 
LSsung titriert. 

Arsenitionen. Die etwa. 20--200 mg .4xsentrioxyd enthaltende LSsung wird mit 
1 g Natriumchlorid und 20 ml konz. Salzs~ure versetzt. Die L6sung wird nach 
Zugabe yon 1 Tropfen Xaliumjodid und 50--100 mg Siloxen mit 0,1 n K);InO4- 
LSgung titriert. 

Tabe]le 10. Bestimmung yon Oxalat, Arsenit und Wasserstoffperoxyd 

Angewandt Verbrauch an [ /~'[ittelwert Abweichung yore Sollwert 
9,ln LSsung O,ln K~InO~-Lsg. I ml  ml  ml  ml [ o/0 

5,18 
10,25 
20,~3 
31,08 
51,70 

5,00 
10,00 
20,13 
30,03 
49,96 

9,52 
19,16 
28,59 
47,70 

5,13; 
10,22; 
20,27; 
30,92; 
51,46; 

5,04; 5,04; 
10,03; 10,05; 
20,10; 20,15; 
29,96; 29,96; 
49,83; 49,82; 

0,1 n Oxals/~urei6sung 
5,13; 5,15 5,14 

10,24; 10,24 10,23 
20,22; 20,25 20,25 
30,92; 30,92 30,92 
51,46 ; 51,46 51,46 

0,1 n Arsenigs/~urelOsung 

5,05 5,04 
10,01 10,03 
20,16 20,14 
29,97 29,96 
49,82 49,82 

-- 0,04 
0,02 

-- 0,08 
- -  0,16 
-- 0,24 

=- 0,04 
+ 0,03 
+ 0,01 
-- 0,07 
- -  0,14 

03 n WasserstoffperoxydlSsung 
9,56; 9,56; 9,54 9,55 +0,03 

19,14; 19,16; 19,20 19,17 + 0,01 
28,65; 28,63; 28,65 28,64 + 0,05 
47,88; 47,88; 47,83 47,86 + 0,16 

--0,8 
- -  0,2 
- -  0 , 4  

- -  0 , 5  

- -  0 , 5  

+ 0,8 
+ 0,3 
+ 0,05 
- -  0,2 
--0,3 

+0 ,3  
+ 0,05 
+ 0,2 
+0 ,3  

Wa~serstoffperoxyd. 10 ml des etwa 3O~ W~sserstoffperoxyds werden in 
]Ilel~kolben ~uf 1000 ml verdiinnt. Etwa 20--30 ml dieser Stamml6sung werden mit 
i0 ml 20~ iger Schwefelsiiure anges~uert and nach Zug~be yon 50--100 mg Siloxen 
mit 0,1 n KMnO4-LSsung titriert. 

Die Ergebnisse dieser Titr~tionen sind in Tab. 10 zusammengestellt. 

Zusammeniassung 

Die Anwendung yon Siloxen als Indicator  sichert eine vorteilhafte 
E n d p u n k t s i n d i k a t i o n  im Falle solcher Redoxt i t ra t ionen ,  bei welchen die 
Fa rbe  des en t s t andenen  Reakt ionsproduktcs  oder die Farbe  der L6snng 
die Endpunk t sanze ige  mi t  Fa rb ind ica to ren  st6rt .  Der Ind ica tor  l~l~t sich 
b e i d e r  d i rekten  permanganomet r i schen  Ti t ra t ion  von  Jodid,  Eisen(II)- ,  

13" 
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Z i n n ( I I ) - ,  N o l y b d i ~ n ( I I I ) - ,  T i t a n ( I I I ) - ,  A r s e n i t - ,  O x a l a t - i o n e n  u n d  W a s s e r -  

s t o f f p e r o x y d ,  sowie  be i  d e r  i n d i r e k t e n  p e r m a n g a n o m e t r i s e h e n  T i t r a -  

* ion  y o n  J o d a t - ,  S i lbe r -  u n d  V a n a d i u m ( V ) - i o n e n  m i t  g u t e m  E r f o l g  

a n w e n d e n .  D e r  E n d p u n k t  d e r  T i t r a~ io r t  w i r d  d u t c h  e ine  a u f  die  g a n z e  

L S s u n g  s ich  a u s b r e i t e n d e  g e l b l i e h r o t e  L u m i n e s c e n z  a n g e z e i g t .  
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Bericht fiber die Fortschritte 
der analytisehen Chemie 

IV.  Speziel le  a n a l y t i s c h e  M e t h o d e n  

1. A n a l y s e  y o n  L e b e n s m i * t e l n  

Die Bes t immung der Gesamts~ure und  der fliichtig'en Siture in Yruchts~ften und 
Weinen unterziehen K. WOlDICg, L. Scm'c~D, H. GNAv]~ und  H. ]u 1 einer 
kri t ischen Priifung. Es wird darauf  hlngewiesen, dab bei der Best immung der 
Gesamtsi~ure die Proben unverdi innt  oder notfMls nur  1 : t m i t  CO2-freiem Wasser 
verdi innt  sein sollen, da sich bei weiterer Verdfinnung die Aquivalenzpunkte  in  
l~ichtung auf  den Neut ra lpunkt  versehieben, was in keine direkte Beziehung zum 
Sauregrad gebracht  werden kann.  Verff. bes t immen die Xquivalenzpunkte versehie- 
dener Safte (siehe Tabelle) und  empfehlen allgemein einen Ti t ra t ionsendpunkt  yon 


