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In the case of iodides the conversion factor is about 50/ higher than
would correspond with the formation of mercury iodide, indicating that
this salt is still sufficiently dissociated to react somewhat with the indi-
cator. It is possible that the compound Hgl, - KT is formed.
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Anwendung von Siloxen als Chemiluminescenz-Indicator
in eerimetrischen und chromatometrischen Titrationen

Von
L. ERDEY, L. BUZAS und L. PoLos

(Eingegangen am 14. Mai 1959)

In unserer vorangegangenen Mitteilung wurde iiber die permangano-
metrische Bestimmung von mehreren Ionen in Anwesenheit von Siloxen
als Chemiluminescenz-Indicator berichtet®. Da das Umschlagspotential
dieses Indicators in stark saurem Medium (pg < 3) + 1,17 V betriigt,
wurde das Siloxen bei der cerimetrischen und chromatometrischen Titra-
tionen von einigen Ionen als Indicator schon frither mit gutem Erfolg
angewandt?~?, Im Laufe unserer systematischen Untersuchungen erwies
sich Siloxen auch bei der cerimetrischen Titration von Oxalat, Arsenit,
Jodid, Wasserstoffperoxyd und Hydrochinon, weiterhin bei der chromato-
metrischen Bestimmung von Eisen(IT)-ionen und Hydrochinon als gut
geeigneter Indicator. Die am Titrationsende erscheinende gelblichrote
Luminescenz ist im dunklen Raum — oder mit Hilfe einer geeigneten
Titriereinrichtung auch bei Tageslicht — gut wahrnehmbar. Eine mit dem
Auge gut erfaBlbare Chemiluminescenz erhdlt man, wenn die etwa
100—200 ml umfassende Lésung mit etwa 50 —100 mg Siloxen versetzt
wird. Infolge Oxydation verbraucht der Indicator eine geringe Menge an
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MaBlosung?, die bei genauen Titrationen zu beriicksichtigen ist. Die in
den Tabellen angegebenen Titrationsergebnisse sind bereits mit dem
Indicatorfehler korrigiert.

Reagentien

Die Bereitung des Siloxen-Indicators ist in der vorangehenden Mitteilung*
beschrieben.

0,1 n Cer(IV)-sulfatmaflisung. 41 g Cer(IV)-sulfat wurden in 500 ml, 28 ml
konz. Schwefelsdure enthaltendem dest. Wasser unter Erwéirmen gelést. Nach
volligem Auflosen wurde die Losung auf 1 1 verdiinnt, der Titer wurde auf Natrium-
oxalat eingestellt.

0,1 n Kaliumdichromatlosung. 4,9035 g Kaliumdichromat p. a. wurden in dest.
Wasser zu 11 geldst.

0,1 n Ozalsdurelosung. 6,3034 g krist. Oxalsdure p. a. wurden auf 11 gelést. Der
Titer der Losung wurde permanganometrisch kontrolliert.

Jodmonochlorid- Katalysator. 0,277 g Kaliumjodid und 0,179 g Kaliumjodat
wurden in 250 ml Wasser gelost und mit 250 ml konz. Salzséure rasch versetzt. Der
Gehalt an freiem Jod bzw. Jodid wurde durch Extraktion mit Tetrachlorkohlen-
stoff kontrolliert.

0,1 n Arsenigsiurelosung. 4,946 g bei 100° C getrocknetes Arsentrioxyd und 5 g
festes Natriumhydroxyd wurden im Erlenmeyer-Kolben mit 20 ml W. sser versetzt
und bis zum volligen Auflosen der arsenigen Saure auf dem Wasserbade erwérmt.
Die Losung wurde sodann im 1000 ml-MeBkolben mit Wasser auf 500 ml verdiinnt,
mit 10 ml konz. Schwefelsdure versetzt und nach volligem Abkithlen mit Wasser
bis zur Marke aufgefiillt. Der Titer der Losung wurde bromatometrisch kontrolliert.

0,01 m Osmiumsdureldsung. 0,255 g Osmiumtetroxyd wurden in 100 ml 0,1 n
Schwefelsaure gelost.

0,1 n Wasserstoffperoxydlisung. 10 ml 309/,iges Wasserstoffperoxyd wurden mit
10 ml 1n Schwefelsiure vermischt und mit dest. Wasser auf 1 1 verdiinnt. Die Losung
wurde unmittelbar vor dem Gebrauch frisch bereitet und ihr Titer mit 0,1 n Kalium-
permanganatlosung bestimmt.

0.1 n Hydrochinonlosung. 5,5054 g reines Hydrochinon wurden in dest. Wasser
gelost und nach Zugabe von 10 ml 6 n Schwefelsgure auf 1 1 verdiinnt.

0.1 n Kaliumjodidlosung, 0,1 n Eisen(II )-sulfotlosung vgl. 4.

Bestimmungen mit Cer(1V)-sulfatmaglosung

1. Bestimmung von Oxalsdure

Die Oxydation der Oxalsdure durch Cer(IV)-ionen in saurem Medium zu
Kohlendioxyd geht bei Zimmertemperatur nur sehr langsam vor sich 2, mit
zunehmender Schwefelsdurekonzentration nimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit noch weiter ab?. In Anwesenheit von Jodmonochlorid als Kata-
lysator 148t sich jedoch die Titration in salzsaurer Losung bei Zimmer-
temperatur glatt ausfithren. Vorteilhafter ist es aber, die zu titrierende
Losung auf etwa 50°C zu erwdrmen. Zur Endpunktsbestimmung dient
gewohnlich Ferroin als Indicator. AuBerdem werden noch Methylenblau 13,
Mangansulfat® und Ferroinderivate'* als Indicatoren empfohlen.

Arbeitsvorschrift mit Siloxen als Indicator. Die etwa 20—200 mg Oxalséure ent-
haltende Losung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit 15 ml konz. Salzséiure
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angeséuert und auf 50° C erwérmt. Die Losung wird sodann mit 5 ml Jodmono-
chlorid-Katalysator und etwa 50—100 mg Siloxen versetzt und mit 0,1 n Cer(IV)-
sulfatmafBlosung im Dunkeln bis zum Erscheinen der bestdndigen Luminescenz
titriert. Die Titration 148t sich wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, mit zehntelprozent’ger
Genauigkeit durchfithren. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatlosung entspricht 4,5019 mg
Oxalssure bzw. 6,7002 mg Natriumoxalat.

Tabelle 1. Titrationen mit Ce(8O),-Maflosung

Angewandt Verbrauch . Abweichung vom Sollwert
0,1n Lésung an 0,1n Ce(80,),-Losung Mittelwert ‘

ml ml ml ml ‘ N

Oxalsiure
10,14 10,09; 10,11; 10,09 10,10 — 0,04 — 0,4
20,41 20,36; 20,46; 20,36 20,39 — 0,02 — 0,1
30,45 30,57; 30,55; 30,55 30,56 +011 | 403
50,66 50,53 ; 50,58; 50,63 50,58 —0,08 | —0,16
Arsenit

~ 10,00 10,04; 9,99; 9,99 10,00 + 0,0 ‘ =+ 0,0
20,13 20,15; 20,17; 20,15 20,16 +003 | 40,15
30,13 30,23; 30,23; 30,23 30,23 +0,10 | 40,3
49,96 50,00; 49,98; 49,95 49,98 + 0,02 ‘ + 0,04

Wasserstoffperoxyd

4,79 4,81; 4,80; 4,85 4,82 +003 | 40,6

9,59 9,50; 9,55; 9,57 9,54 — 0,05 ’ —0,5
19,30 19,42; 19,39; 19,42 19,41 + 0,11 + 0,5
28,80 28,97, 28,92; 28,91 28,93 -+ 0,13 . 0,4
48,05 48,08; 48,13; 48,13 48,11 + 0,06 | -+ 0,1

Jodid (Oxydation zu Jod)

5,06 5,04; 5,15; 5,10 5,10 - 0,04 -+ 0,8
10,07 10,07, 10,16; 10,12 10,12 -+ 0,05 + 0,5
20,23 20,39; 20,39; 20,35 20,34 -+ 0,11 + 0,5

) 30,32 30,35; 30,30; 30,41 30,35 -+ 0,03 40,1

Jodid (Oxydation zu Jodaceton)

5,057 5,01; 5,06; 5,08 5,05 +0,0 ‘ +0,0
10,10 10,07; 10,05; 10,03 10,05 — 0,05 —0,5
20,20 20,25; 20,20; 20,25 20,23 -+ 0,03 -+ 0,15

7 30,33 30,28; 30,25; 30,32 30,28 —0,05 | —072

Hydrochinon

10,07 10,13; 10,09; 10,10 10,11 +0,04 | 404
20,27 20,27; 20,25; 20,28 20,27 4+ 0,00 { + 0,0
30,24 30,25; 30,27; 30,23 30,25 40,01 | -+ 0,03
50,46 50,55; 50,53; 50,53 50,54 + 0,08 + 0,15

* 0,056 m KJ-Losung.
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2. Bestimmung von arseniger Sdure

Dreiwertiges Arsen wird durch Cer(IV)-ionen in schwefelsaurem Me-
dium bei Zimmertemperatur nur sehr langsam oxydiert. Laut Beobach-
tungen von GLEUS geht die Reaktion in Anwesenheit von Osmiumtetroxyd
als Katalysator auch bei Zimmertemperatur augenblicklich vor sich.

Arbeitsvorschrift. Die etwa 50—250 mg As,O, enthaltende Losung wird in einem
200 ml-Erlenmeyer-Kolben mit 30 ml 4 n Schwefelsiure angesiuert und nach
Zugabe von 3 Tropfen 0,01 m Osmiumtetroxydldsung und etwa 50— 100 mg Siloxen
mit 0,1 n Cer(IV)-sulfatlosung titriert. Einige Titrationsergebnisse sind in Tab.1
zusammengestellt. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatlésung entspricht 4,9455 mg As,O,.

3. Bestimmung von Wasserstoffperoxyd

Die Bestimmung von Wasserstoffperoxyd fihrt in 1 n schwefelsaurem
Medium in Anwesenheit von Siloxen als Indicator bei Zimmertemperatur
zu genauen Ergebnissen.

Arbeitsvorschrift. 5—50 ml ungefihr 39/ ige Wasserstoffperoxydlosung werden
. mit 10 ml 20%/ iger Schwefelsure versetzt und auf etwa 100 ml verdiinnt. Die
Losung wird in Anwesenheit von etwa 50—100 mg Siloxen mit 0,1 n Cer(IV)-sulfat-
losung bei Zimmertemperatur titriert. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist

aus Tab.1 ersichtlich. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatmaBlosung entspricht 1,7008 mg
H,0,.

4. Bestimmung von Jodidionen
Jodidionen werden durch Cer(IV)-ionen zu freiem Jod:

2 Cett + 2 J- =203 + J, (1)
oder unter geeigneten Umstédnden zu positiv einwertigem Jod oxydiert:
2 Cett+ - J— = 2 Ced+ L J+ ., (2)

Das nach (1) freigesetzte Jod stort die visuelle Endpunktsindikation
dermaBlen, dal die Titration bisher nur potentiometrisch durchgefithrt
werden konnte!®. Der Reaktionsverlauf nach Gl. (2) ist verwendbar,
wenn man die entstandenen positiven Jodionen in Form von Jodeyan
oder Jodaceton bindet?!,3:12.

In Anwesenheit von Chemiluminescenz-Indicatoren kann man direkt
nach Gl. (1) titrieren, da in diesem Falle die dunkle Farbe des Jods nicht
stort. Mit Hilfe dieses Verfahrens 148t sich der Jodidgehalt von kalium-
jodidhaltiger Jodlosung und Jodtinktur direkt bestimmen. Auch fiir die
Titration nach Gl. (2) eignet sich Siloxen als Indicator.

Arbeitsvorschriften. ‘1. Die etwa 80—~500 mg Kaliumjodid enthaltende Stamm-
I6sung wird in einem 200 ml-Erlenmeyer-Kolben mit 20 ml Schwefelsdure (1 -+ 4)
versetzt und in Anwesenheit von etwa 50—100mg Siloxen mit 0,1 n Cer(IV)-sulfat-
16sung in der Dunkelheit bis zum Erscheinen der bestdndigen Luminescenz titriert.

Titrationsergebnisse sind in Tab.1 (S. 265) zusammengefat. 1ml 0,1n Cer(IV)-
sulfatlésung entspricht 12,691 mg Jodid bzw. 16,602 mg Kaliumjodid.
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2. Die zu titrierende, stwa 10—400 mg Kaliumjodid enthaltende Losung wird
in einem 200 ml-Titrierkolben mit 50 ml Wasser, 25 ml Aceton und 18 ml Schwefel-
sdure (1 4 1) versetzt und in Anwesenheit von Siloxen als Indicator mit 0,1 n Cer-
(IV)-sulfatlosung titriert. Genauere Ergebnisse kénnen erzielt werden, wenn zuerst
eine Naherungstitration vorgenommen wird und auf Grund dieser der Indicator
erst gegen Ende der Titration der Losung zugefiigt wird. Die beziiglichen Titrations-
ergebnisse sind in Tab.1 (8. 265) zusammengefaBt. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatlosung
entspricht 6,3455 mg Jodid bzw. 8,3005 mg Kaliumjodid.

8. Bestimmung von Hydrochinon

Hydrochinon wird von Cer(IV)-sulfat in salzsaurem oder schwefel-
saurem Medium bei Zimmertemperatur zu Chinon oxydiert.

FurMaN u. WALLAOE® haben zur Endpunktsindication der cerimetri-
schen Hydrochinonbestimmung Diphenylamin und Methylrot als Indi-
catoren empfohlen. Nach unseren Beobachtungen 146t sich die Titration in
Anwesenheit von Siloxen als Indicator glatt ausfithren, da die gelbe Farbe
des wihrend der Titration entstandenen Chinons die Wahrnehmung des
durch Chemiluminescenz angezeigten Endpunktes nicht stort.

Arbeitsvorschrift. Die etwa 50—250 mg Hydrochinon enthaltende Losung wird
im 200 ml-Titrierkolben mit 20 ml Salzsiure (1 + 1) angeséuert und in Anwesenheit
von etwa 50— 100 mg Siloxen mit 0,1 n Cer(IV)-sulfatlésung titriert. Die MeBergeb-

nisse sind aus Tab.1 (S.265) ersichtlich. 1 ml0,1 n Cer(IV)-sulfatlésung entspricht
5,5055 mg Hydrochinon.

Bestimmungen mit Kaliumdichromatmagiosung
1. Bestimmung von Eisen(1I)-ionen

Eisen(IT)-ionen werden von Dichromationen in schwefelsaurem
Medium nach folgender Gleichung zu Eisen(ITI)-ionen oxydiert:

Or, 0,2 + 14 H+ - 6 Fe2+ = 6 Fet+ + 2 Or3+ + 7 H,0.

Zur Endpunktsanzeige bei der chromatometrischen Eisen(Il)-titra-
tion wurden bis jetzt entweder Hexacyanoferrat(IIl) als duBerer Indi-
cators oder Diphenylamin® bzw. Diphenilaminderivate als innere Indi-
catoren gebraucht. Die Anwendung von duBeren Indicatoren ist verhalt-
nismiBig unbequem und erzielt auch nicht die gewiinschte Genauigkeit.
Das Umschlagspotential des Diphenylamins (4 0,83 V) liegt dem des
Systems Eisen(I11)-Eisen(IT) sehr nahe, weswegen zur Verbesserung des
Farbumschlages gewohnlich Hilfskomplexbildner herangezogen werden.
Aber selbst in diesem Falle kann die stark griine Farbe der entstandenen
Chrom(I1T)-ionen die Endpunktsanzeige storen. Siloxen ist zur Eisen-
titration gut anwendbar, weil einerseits das positivere Redoxpotential
(+ 1,17 V) in diesem Falle giinstiger ist und weijl andererseits die Lumi-
nescenzindikation durch die Farbe der Losung nicht beeintrichtigt wird.

Arbeitsvorschrift. Die etwa 25—250 mg Eisen(II)-ionen enthaltende Losung wird
in einem 200 ml-Erlenmeyer-Kolben mit 20 ml 2 n Schwefelsiurelosung angesiuert
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und nach Zugabe von etwa 50—100 mg Siloxen als Indicator mit 0,1 n Kalium-
dichromatlosung in der Dunkelheit titriert. Der erste Tropfen von iberschissiger
MaBlosung bewirkt eine auf die ganze Losung sich ausbreitende rote Luminescenz.
Tab.2 enthalt einige Titrationsergebnisse. 1 ml 0,1 n Kaliumdichromatlosung ent-
spricht 5,585 mg Fe?t,

2. Bestimmung von Hydrochinon

Hydrochinon wird von Kaliumdichromat in saurem Medium bei 40 bis
60°C zu Chinon oxydiert. Nach Kouraorr!! ist der Reaktionsverlauf
ganz genau, wenn man die MaBlosung in Anwesenheit von Diphenyl-
amin als Indicator gegen Ende der Titration nur langsam, tropfenweise

Tabelle 2. Titration mit Kaliumdichromatlosung

Angewandt Verbrauch X Abweichung vom Sollwert
0,1n Losung an 0,1n K,Cr,0,-Losung Mittelwert
ml ml 1 ml o,
Eisen(II)
4,99 5,05; 5,00; 4,98 5,01 -+ 0,02 + 0,4
9,85 9,85; 9,87; 9,85 9,86 -+ 0,01 + 0,1
19,83 19,82; 19,82; 19,80 19,81 — 0,02 — 0,1
29,58 29,60; 29,60; 29,55 29,58 40,00 . 400
49,96 49,80; 49,82; 49,78 49,80 — 0,16 -~ 0,3
Hydrochinon
5,30 5,20; 5,40; 5,40 5,33 + 0,03 + 0,6
10,07 10,10; 10,10; 10,20 10,13 -+ 0,06 40,6
20,27 20,50; 20,20; 20,40 20,37 + 0,10 + 0,5
30,24 29,60; 30,35; 30,40 30,12 — 0,12 — 0,4

zuflieBen 14Bt. Im Laufe unserer Versuche haben wir festgestellt, daf die
Endpunktsanzeige mit Siloxen als Indicator wesentlich giinstiger ist, weil
hier die gelbe Farbe des Chinons und die grime Farbe der Chrom(IIT)-
ionen nicht storen.

Arbeitsvorschrift. Die ebwa 25— 150 mg Hydrochinon enthaltende Losung wird in
einem 200 ml-Titrierkolben mit 30 ml 2 n Schwefelsdurelosung vermischt, auf
50° C erwiirmt und in Anwesenheit von etwa 50—100 mg Siloxen mit 0,1 n Kalium.-
dichromatldsung im Dunkeln tifriert. Unsere Versuchsergebnisse sind in Tab. 2 ent-
halten. 1 ml 0,1 n Kaliumdichromatlésung entspricht 5,5055 mg Hydrochinon.

Zusammenfassung

Die Verfasser fithren in Anwesenheit von Siloxen als Chemiluminescenz-
Indicator die cerimetrische Titration von Wasserstoffperoxyd, Hydro-
chinon, Oxalat-, Arsenit- und Jodidionen, sowie die chromatometrische
Bestimmung von Eisen(II)-ionen und Hydrochinon mit befriedigender
Genauigkeit durch. Die Endpunktsanzeige mit Chemiluminescenz ist
hauptséichlich bei der Titration farbiger Ionen sehr giinstig.
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Eine neue chemichromatographische Methode
zur Phosphatbestimmung

Von
R. ANTOSZEWSKI und J. 8. KNYPL

Mit 1 Textabbildung
(Eingegangen am 19. Maz 1959 )

Die chemichromatographische Methodik findet in chemischen und bio-
chemischen Laboratorien wegen ihres geringen apparativen Aufwandes,
ihrer hohen Empfindlichkeit und der relativ guten Genauigkeit immer
héufiger Anwendung.

Wir haben uns deshalb bemiiht, auch fiir die Bestimmung kleiner Phos-
phatmengen (0,5 ug P und dariiber) eine auf der chemichromatogra-
phischen Methodik beruhende Arbeitsweise zu entwickeln, bei welcher
man ohne die komplizierten Apparate auskommen sollte, die fiir die heute
im allgemeinen benutzte colorimetrische Methode notwendig sind.

Bringt man eine saure Phosphatlosung auf das chromatographische, mit
Chinolinmolybdat imprignierte Papier, so entsteht auf dem Papier ein
gelber Fleck, dessen GroéBe nach unseren Versuchen proportional der
Phosphatmenge ist.



