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In  the case of iodides the conversion factor is about 50~ than 
would correspond with the formation of mercury iodide, indicating that  
this salt is still sufficiently dissociated to react somewhat with the indi- 
cator. I t  is possible that  the compound HgI~ �9 K I  is formed. 
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Anwendung yon Siloxen als Chemiluminescenz-Indicator 
in r und chromatometrischen Titrationen 
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L. ERDEu I. BUg'S und L. P6LOS 

(Eingegangen am 14. Mai 1959) 

In unserer vorangegangenen Mitteilung wurde fiber die permangano- 
metrische Bestimmung yon mehreren Ionen in Anwesenheit yon Siloxen 
als Chemilnminesoenz-Indicator berichtet 4. Da das Umschlagspotential 
dieses Indicators in stark sanrem Medium (p~ < 3) d- i,]7 V betr~gt, 
wurde das Sfloxen bei der cerimetrischen und chromatometrischen Titra- 
tionen yon einigen Ionen als Indicator schon friiher mit gutem Erfolg 
angewandt 7-% Im Laufe nnscrer systematischen Untersuchungen erwies 
sich Siloxea auch bei der ceriraetrischen Titration yon Oxalat, Arsenit, 
Jodid, Wasserstoffperoxyd and I-Iydrochinon, weiterhin bei der chromato- 
metrischen Bestimmung yon Eisen(II)-ionen nnd 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 erfaBbare Chemiluminescenz erh/ilt man, wenn die etwa 
100--200 ml umfassende L6sung mit etwa 50--100 rag Siloxen versetzt 
wird. Infolge Oxydation verbraucht der Indicator eine geringe Menge an 
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M~B16sung 7, die bei genauen  T i t r a t ionen  zu beri icksichtigen is~. Die in  
den Tabel len  angegebenen Ti t ra t ionsergebnisse  sind bereits  mi t  dem 
Indic~torfehler  korrigier~. 

Reagentien 
Die Bereitung des Siloxen-Indicators is~ in der vorangehenden Mitteflung 4 

beschrieben. 
0,1 n Cer(IV)-sulfatmafllSsung. 41 g Cer(IV)-sulf~t wurden in 500 m], 28 ml 

konz. Schwefels/~ure enthaltendem dest. Wasser unter Erwi~rmen gel6st. Nach 
vSlligem AuflSsen wurde die LSsung auf 1 1 verdiinnt, der Titer wurde auf Natrium- 
oxala~ eingestellt. 

0,1 ~ KaliumdichromatlSsung. 4,9035 g Kaliumdichromat p. a. wurden in dest. 
Wasser zu 1 1 gelSs~. 

0,1 n OxalsSurel6sung. 6,3034 g kris$. Oxalsi~ure lo. a. wurden auf 1 1 gelSs$. Der 
Titer tier LSsung wurde permanganome~risch kon~rollier~. 

Jodmonochlorid-Katalysator. 0,277 g Kaliumjodid und 0,179 g Kaliumjoda~ 
wurden in 250 ml Wasser gelSs~ und mi~ 250 ml konz. Salzsi~ure rasch versetzt. Der 
Gehalt an freiem Jod bzw. Jodid wurde durch Ex~raktion mit Tetrachlorkohlen- 
s~off kon~rollier~. 

0,1 n ArsenigsiiurelSsung. 4,946 g bei 1O0 ~ C getrocknetes Arsentrioxyd nnd 5 g 
festes/%triumhydroxyd wurden im Erlenmeyer-Kolben mit 20 ml W, sser verse~zt 
und bis zum v61ligen Aufl6sen der arsen~gen S~ure auf dem Wasserbade erwirmt. 
Die LSsung wurde sodann im 1000 ml-MeBkolben mi~ Wasser auf 500 ml verdiinnt, 
mit 10 ml konz. Schwefelsiure versetzt und nach vSlligem Abkfih]en mi~ Wasser 
bis zur Marke aufgeffillt. Der Titer der LSsung wurde bromatometrisch kontrolliert. 

0,01 m OsmiumsSurel6sung. 0,255 g Osmiumtetroxyd wurden in 100 ml 0,1 n 
Schwefels~ure ge]Sst. 

0,1 n WasserstoffperoxydlSsung. 10 ml 30~ Wasserstoffperoxyd wurden mit 
10 ml In Schwefels~ure vermischt und mi~ dest. Wasser auf 1 1 verdfinnt. Die L5sung 
wurde unmit~elbur vor dem Gebrauch frisch bereitet und ihr Titer mit 0,1 n K~lium- 
permanganatlSsung bestimmt. 

0,1 n HydrochinonlSsung. 5,5054 g reines Hydrochinon wurden in dest. Wasser 
gelSst und nach Zugabe yon 10 ml 6 n Schwefelsiure auf 1 1 verdiinn~. 

0,1 n KaliumjodidlSsung, 0,1 n Eisen(II)-sulfatl6sung vgl. a. 

Bes t immungen  mit  (Jer(IV)-sulfatmaBl~sung 

1. B e s t i m m u n g  von Oxals~ure 

Die Oxyda t ion  der Oxals~ure du tch  Cer( IV)- ionenin  s~urem Medium zu 
Kohlend ioxyd  geh~ bei Z immer tempera tu r  nu r  sehr langsam vor sich ~, mi t  
zunehmender  Schwefels~urekonzentratior~ n i m m t  die Reaktionsgeschwin-  
digkeit  noch weiter ~b i~. I n  Anwesenhei~ yon  Jodmonochlor id  als K~ta-  
lysa~or l iBt  sich jedoch die T i t r a t ion  iu  s~lzsaurer L6sung bei Zimmer-  
t emper~ tur  gl~t~ ~usffihren. u  ist es aber, die zu t i t r ierende 
L6sung auf  etwa 50 ~ zu erw~trmen. Zur Endpunk~sbes t immung  dien~ 
gewShnlich Fer ro in  als Indica tor .  AuBerdem werden nocli Methylenblau  ~, 
Mangansuffat  iG u n d  Fer ro inder iva te  ia als Indica~orcn empfohlen.  

Arbeitsvorschrift mit Siloxen als Indicator. Die e~wa 20--200 mg Oxalsiure ent- 
halten4e L6sung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit 15 ml konz. Salzsiure 
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angesi~uert und auf 50 ~ C erw~rmt. Die LSsung wird sodann mit 5 ml Jodmono- 
chlorid-Katalysator nnd etwa 50--100 mg Siloxen versetzt und mit 0,1 n Cer(IV)- 
sulfatmal~lSsung im Dunkeln bis zum Erscheinen der bestandigen Luminescenz 
titrierL Die Titration ]~Bt sich wie aus Tab. 1 ersichtlieh ist, mit zehntelprozent'ger 
Genauigkeit durchfiihren. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung entspricht 4,5019 mg 
Oxalsi~ure bzw. 6,7002 mg Natriumoxalat. 

Angewandb 
0,1 n LTsung 

ml  

Tabelle 1. Titrationen mit Ue(SOt)2-MafilSsung 

Verbrauch [ 
an 0,1n Ce(SO4)~-L6sung )littelwert 

ml mI 

Abweichung  yore Sollwert 

ml ~ 

10,14 
20,41 
30,45 
50,66 

Oxals~ure 
10,09; 10,11 ; 10,09 10,10 
20,36; 20,46; 20,36 20,39 
30,57; 30,55; 30,55 30,56 
50,53; 50,58; 50,63 50,58 

- -  0 , 0 4  

- -  0 , 0 2  

+0,11 
--  0,08 

- -  0,4 
--0,1 
+0 ,3  
-- 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 @ 0,03 @ 0,15 
30,13 30,23; 30,23; 30,23 30,23 + 0,10 ~- 0,3 
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 + 0,03 + 0,6 
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 + 0,1 

Jodid (Oxydation zu Jodaceton) 

5,05 + 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 
30,33 30,28; 30,25; 30,32 30,28 --  0,05 --  0'2 

Hydrochinon 

10,07 [ 10,13; 10,09; 10,10 
20,27 I 20,27; 20,25; 20,28 
30,24 30,25; 30,27; 30,23 
50,46 50,55; 50,53; 50,53 

10,11 
20,27 
30,25 
50,54 

+ 0,04 
• 0,00 
+ 0,01 
+ 0,08 

+ 0,4 
• 0,0 
+ 0,03 
+ 0,15 

+ 0,05 m KJ-L6sung. 
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2. Bestimmung Yon arseniger SSure 

Dreiwertiges Arsen wird du tch  Cer(IV)-ionen in schwefelsaurem Me- 
d ium bei Z immer tempera tu r  nur  sehr ]angsam oxydiert .  Lau t  Beobach- 
tungen  yon  GL]~U 6 geht  die Reakt ion  in Anwesenheit  yon  Osmiumte t roxyd  
als Ka ta lysa to r  auch bei Z immer tempcra tu r  augenblicklich vor  sich. 

Arbeitsvorschrift. Die e~wa 50--250 mg As20 ~ entha]tende L6sung wird in einem 
200 ml-Erlenmeyer-Kolben mit 30 ml 4 n  Schwefels~ure angesi~uert und nach 
Zugabe yon 3 Tropfen 0,01 m Osmiumtetroxydl6sung und etwa 50--100 mg Siloxen 
mit 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung titriert. Einige Titrationsergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengestellt. I ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatl6sung entspricht 4,9455 mg As20 s. 

3. Bestimmung von Wassersto]/peroxyd 

Die Bes t immung yon  Wassers toffperoxyd s in 1 n schwefelsaurem 
Medium in AnwesenheR yon  Siloxen als Ind ica tor  bei Z immer tempera tur  
zu genauen Ergebnissen.  

Arbeitsvorschrift. 5--50 ml ungef/~hr 3~ Wasserstoffperoxydl5sung werden 
mit 10 ml 20~ Schwefels/~ure versetzt und aus etwa 100 ml verdiinnt. Die 
L5sung wird in Anwesenheit yon etwa 50--100 mg Siloxen mit 0,1 n Cer(IV)-sulfat- 
16sung bei Zimmertemperatur titrier~. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse is~ 
aus Tab. 1 ersichtlich. 1 ml 0,I n Cer(IV)-suffatmaB15sung entspricht 1,7008 mg 
H202. 

4. Bestimmung von Jodidionen 

Jodidionen werden durch Cer(IV)-ionen zu freiem J o d :  

2 Ce~+ § 2 J -  = 2 Ce 8+ § J~ (1) 

oder unter  geeigneten Umsti~nden zu posit iv einwertigem J o d  oxydier t  : 

2 Ce 4+ -F J -  = 2 Ce ~+ ~- J + .  (2) 

Das naeh (1) freigesetzte J o d  st6rt  die visuelle Endpunkts ind ika t ion  
dermaBen, dab die Ti t ra t ion  bisher nur  poteut iometr isch durchgeffihrt  
werden konnte  TM. Der Reakt ionsver lauf  nach G1. (2) ist verwendbar ,  
wenn ma n  die ents tandenen posit iven Jodionen  in F o r m  yon  J o d c y a n  
oder Jodace ton  bindetl ,a,  12. 

I n  Anwesenheit  yon  Chemiluminescenz-Indicatoren kann  man  direkt  
nach G1. (1) t i trieren, da in diesem Falle die dunkle Farbe  des Jods  nicht  
stbrt .  Mit Hilfe dieses Verfahrens ls sich der Jodidgehal t  yon  kalium- 
jodidhaltiger Jodi6sung nnd  Jod t i nk tu r  direkt  best immen. Auch ffir die 
Ti t ra t ion  nach  G1. (2) eignet sich Siloxen als Indicator .  

Arbeitsvorschriften. 1. Die egwa 80--500 mg Kaliumjodid enthaRende S~amm- 
15sung wird in einem 200 ml-Er]enmeyer-Kolben mi~ 20 ml Schwefelsgure (1 @ 4) 
versetz~ und in Anwesenheit yon e~wa 50--100 mg Siloxen mit 0,1 n Cer(IV)-sulfat- 
15sung in der Dunkelheit bis zum Erscheinen der besti~ndigen Luminescenz titriert. 
Titrationsergebnisse sind in Tab.1 (S. 265) zusammengefaBt. 1 ml 0,1 n Cer(IV)- 
sulfatlSsung entspricht 12,691 mg Jodid bzw. 16,602 mg Kaliumjodid. 
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2. Die zu titrierende, etwa 10--400 mg KMiumjodid enthaltende LSsung wird 
in einem 200 ml-Titrierkolben mit 50 ml Wasser, 25 ml Aceton und 18 ml Schwefel- 
si~ure (1 -k 1) versetzt und in Anwesenheit yon Siloxen als Indicator mit 0,1 n Cer- 
(IV)-suffatlSsung titriert. Genauere Ergebnisse kSrmen erzielt werden, wenn zuerst 
eine N/~herungstitration vorgenommen wird und auf Grund dieser der Indieatoe 
erst gegen Ende der Titration tier LSsung zugefiigt wird. Die beziigliehen Titrations- 
ergebnisse sind in Tab. i (S. 265) zusammengefal]t. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung 
entspricht 6,3455 mg Jodid bzw. 8,3005 mg Kaliumjodid. 

5. Bestimmung von Hydrochinon 

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

Fu~MA~ u. WA~L~C~ 5 haben zur Endpunkfsindication der cerimetri- 
schen Hydrochinonbest immung Diphenylamin und 5Iethylrot als Indi- 
eatoren empfohlen. Naeh unseren Beobachtungen 1/~gt sich die Titration in 
Anwesenheit yon Siloxen als Indicator  glat t  ausffihren, da die gelbe Farbe 
des w/~hrend der Titrat ion entstandenen Chinons die ~u des 
dureh Chemilumineseenz angezeigten Endpunktes  nicht st6rt. 

Arbeitsvorschrifl. Die etwa 50--250 mg IcIydrochinon enthaltende LSsung wird 
im 200 ml-Titrierkolben mit 20 ml Salzs~ure (1 + 1) angesauert und in Anwesenheit 
yon etwa 50--100 mg Siloxen mif 0,1 n Cer(IV)-suffatl5sung titriert. Die Mel3ergeb- 
nisse sind aus Tab. 1 (S. 265) ersichtlich. 1 ml 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung entspricht 
5,5055 mg tIydrochinon. 

Bestimmungen mit KaliumdiehromatmaBl~isung 

1. Bestimmung von Eisen(II)-ionen 

Eisen(II)-ionen werden yon Dichromationen in schwefelsaurem 
Medium nach folgender Gleiehung zu Eisen(III)- ionen oxydier t :  

Cr2072- ~- 14 H + + 6 Fo 2+ = 6 Fo a+ ~- 2 Cr 3+ -~ 7 H20 .  

Zur Endpunkfsanzeige bei der chromatometrischen Eisen(II)- t i t ra-  
tion wurden bis jetzt  enfweder I texacyanofer ra t ( I I I )  als ~ugerer Indi- 
cator t5 oder Diphenylamin 1~ bzw. DipheIfilaminderivate als innere Indi- 
catoren gebraucht. Die Anwendung yon guBeren Indicatoren isf verhglt- 
nism/~Big unbequem und erzielt auch nicht die gewiinschte Genauigkeit. 
Das Umschlagspotential  des Diphenylamins (-~ 0,83 V) liegt dem des 
Systems Eisen(III)-Eisen(II)  sehr nahe, weswegen zur Verbesserung des 
Farbumschlages gew6hnlich tt i lfskomplexbildner herangezogen werden. 
Aber selbst in diesem Falle kann die stark grfine Farbe der entsfandenen 
Chrom(III)- ionen die Endpunktsanzeige sf6ren. Siloxen ist zur Eisen- 
t i t rat ion gut anwendbar,  weft einerseits das positivere Redoxpotential  
(@ 1,17 V) in diesem Falle gfinstiger is~ und weil andererSeits die Lumi- 
nescenzindikation dutch die Farbe der L6sung nicht beeintrgchtigt wird. 

Arbeitsvorschrift. Die etwa 25--250 mg Eisen(II)-ionen enthaltende LSsung wird 
in einem 200 ml-Erlenmeyer-Kolben mit 20 ml 2 n Sehwefels~urelSsung anges~uert 
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und nach Zugabe yon etwa 50--100 mg Siloxen als Indicator mit 0,1 n Kalium- 
dichromatlSsung in der Dunkelheit titriert. Der erste Tropfen yon iiberschiissiger 
Ma~lSsung bewirkt eine auf die ganze LSsung sioh ausbreitende rote Luminescenz. 
Tab. 2 enthalt einige Titrationsergebnisse. 1 ml 0,1 n KaliumdichromatlSsung ent- 
sprieht 5,585 mg Fe 2+. 

2. Bestimmung von Hydrochinon 

t t y d r o c h i n o n  wi rd  yon  K a l i u m d i c h r o m a t  in saurem Medium bci  40 bis 
60~ zu Chinon oxyd ie r t .  N a c h  KOLT~OrF i i  i s t  tier R e a k t i o n s v e r l a n f  
ganz genau,  wenn  m a n  die  M~i~15sung in  Anwesenhe i t  yon  Dipheny l -  
~min als I n d i c a t o r  gegen E n d e  der  T i t r a t i o n  n u t  ]angsam,  t ropfenweise  

Ang~wandt 
0,1 n L6sung 

ml 

Tabelle 2. Titration mit KaliumdichromatlSsung 

an 0,1n K~Cr~07-L6sung 3~ittelwer~ 

ml I ~/o 

4,99 
9,85 

19,83 
29,58 
49,96 

Eisen(II) 
5,05; 5,00; 4,98 5,01 
9,85; 9,87; 9,85 9,86 

19,82; 19,82; 19,80 19,81 
29,60; 29,60; 29,55 29,58 
49,80; 49,82; 49,78 49,80 

+ 0,02 + 0,4 
+ 0,01 + 0,1 
-- 0,02 --  0,1 
=~ 0,00 :k 0,0 
- -  0 , 1 6  I - -  0,3 

Hydrochinon 

5,30 
10,07 
20,27 
30,24 

5,20; 5,40; 5,40 5,33 
10,10; 10,10; 10,20 10,13 
20,50; 20,20; 20,40 20,37 
29,60; 30,35; 30,40 30,12 

+ 0,03 
~- 0,06 
§ 0,10 
- -  0,12 

+ 0,6 
+ 0,6 
~- 0,5 
- -  0,4 

zufliei~en l~i~t. I m  Laufe unserer  Versuche h a b e n  wir  fes tgeste l l t ,  daft die 
E n d p u n k t s a n z e i g e  mi t  Si loxen als I n d i c a t o r  wesent l ich  gfinst iger ist ,  well  
h ier  die gelbe F a r b e  des Chinons u n d  die grfine F a r b e  der  Chrom(I I I ) -  

ionen n ich t  stSren.  

Arbeitsvor~chrift. Die etwa 25--150 mg Hydrochinon enthaltende L6sung wird in 
einem 200 ml-Titrierkolben mit 30 ml 2 n SehwefelsiurelSsung vermischt, auf 
50 ~ C erw~rmt und in Anwesenheit yon etwa 50--100 mg Siloxen mit 0,1 n Kalinm- 
diehromatlSsung im Dunkein titriert. Unsere Versuehsergebnisse sind in Tab. 2 ent- 
halten. 1 ml 0,1 n KaliumdiehromatlSsung entsprieht 5,5055 mg ttydrochinon. 

Zusammenfas sung  

Die Verfasser  ffihren in Anwesenhe i t  von Si loxen als Chemilumineseenz-  
I n d i c a t o r  die cer imetr ische  T i t r a t i o n  yon  Wassers to f fperoxyd ,  H y d r o -  
chinon, Oxala t - ,  Arseni t -  n n d  Jod id ionen ,  sowie die ch romatomet r i s che  
B e s t i m m u n g  yon  E i sen ( I I ) - ionen  u n d  ~Iydroeh inon  m i t  be f r ied igender  
Genau igke i t  durch.  Die E n d p u n k t s a n z e i g e  m i t  Chemiluminescenz is t  
h a u p t s i c h l i c h  be i  der  T i t r a t i on  fa rb iger  Ionen  sehr  gfinstig.  
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Aus dem Insti tut  ffir Pflanzenphysiologie der Universit&t L6dg (Polen) 
(Direktor: Prof. Dr. W. MoYc~o) 

Eine neue chemichromatographische Methode 
zur Phosphatbestimmung 

Von 
R. ANTOSZEWSKI und J .  S. ]~NYPL 

Mit 1 Textabbildung 

(Eingegangen am 19. Mai 1959) 

Die  c h e m i c h r o m a t o g r a p h i s c h e  M e t h o d i k  f inder  in  c h e m i s c h e n  u n d  bio-  

c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i e n  w e g e n  ih res  g e r i n g e n  a p p a r a t i v e n  A u f w a n d e s ,  

i h re r  h o h e n  E m p f i n d l i c h k e i t  u n d  der  r e l a t i v  g u t e n  Genau igke i~  i m m e r  

h i iuf iger  A n w e n d u n g .  

W i r  h a b e n  uns  de sha lb  b e m i i h t ,  a u c h  ffir  die  B e s t i m m u n g  k l e ine r  Phos -  

p h a t m e n g e n  (0,5 f ig  P u n d  dar i ibe r )  e ine  a u f  de r  c h e m i e h r o m a t o g r a -  

p h i s c h e n  M e t h o d i k  b e r u h e n d e  A r b e i t s w e i s e  zu  e n t w i c k e l n ,  be i  we l che r  

m a n  ohne  die  k o m p l i z i e r t e n  A p p a r a t e  a u s k o m m e n  sol l te ,  die  ffir  die  h e u t e  

i m  a l l g e m e i n e n  b e n u t z t e  co lo r ime t r i s che  M e t h o d e  n o t w e n d i g  sind.  

B r i n g t  m a n  e ine  s a u t e  P h o s p h a t l 6 s u n g  a u f  das  c h r o m a t o g r a p h i s c h e ,  m i t  

C h i n o l i n m o l y b d a t  i m p r ~ g n i e r t e  Pap i e r ,  so e n t s t e h t  a u f  d e m  P a p i e r  e in  

ge lbe r  F leck ,  dessen  Gr6Be n a c h  u n s e r e n  V e r s u c h e n  p r o p o r t i o n a l  de r  

P h o s p h a t m e n g e  ist .  


