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Bestimmung von Blei- und Ferrocyanionen mit Hilfe der
Fajans’schen Methode.
Von R. BURSTEIN.

Es schien von Interesse, die von Fasans vorgeschlagene Ad-
sorptionsmethode der Titration von Silber- und Halogenionen?) auf
weitere Kationen und Anionen auszudehnen.

Die Methode beruht bekanntlich darauf, daB bei Zusatz von
AgNO, zu einer verdiinnten KCl-Losung in Gegenwart von sauren
Farbstoffen der Fluorescein-Reihe beim Aquivalenzpunkt ein Farben-
umschlag eintritt. Fasans deutet den Effekt durch den folgenden
Mechanismus: Solange in der Losung iberschiissige Cl -Ionen
existieren, wird die Oberfliche dadurch negativ aufgeladen und es
tritt keine Fiarbung auf.

Sobald aber der Aquivalenzpunkt erreicht ist, wird das Sol
(AgCl),Cl™ umgeladen in (AgCl),Ag*, und es beginut dann die Ad-
sorption des Farbstoffanions, welche von einer plotzlichen Farben-
inderung begleitet wird, Bei weiterer Zugabe von KCl geht die
Farbung wieder zuriick, indem das Farbstoffanion durch das stirker
adsorbierbare Chlorion aus der Oberfliche verdringt wird. Zur
Titration des Silberions kann auch ein basischer Farbstoff benutzt
werden; nach dem Passieren des Aquivalenzpunktes bildet sich
dann das negative Sol (AgCl),Cl™, welches die Farbstoffkationen zu
adsorbieren vermag. Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung der
neuen von Fajans angegebenen Titrationsmethoden sowie die dabei
erzielte Genauigkeit.

Gute Resultate ergaben nur Farbstoffe der Fluorescein-Reihe.

Da Silber, auBer mit den Anionen, mit denen Fasaxs gearbeitet
hat, auch mit FeCy,” ~~~ und C,0, — schwer losliche Salze gibt,
wurde zunichst versucht, die Methode auf die genannten beiden
Anionen auszudehnen, Der Erfolg war negativ. Im Falle des
Ag,FeCy,-Sols findet namlich Koagulation statt, bevor der Aqui-
valenzpunkt erreicht wird, wodurch der scharfe Farbenumschlag ver-

1) K. Fasans und O. Hassen, Z. Elektrochem. 29 (1923), 495; K. Fasaxs
und Worrr, Z. anorg. Chem. 137 (1924), 221,
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Tabelle 1.
Dasg . g Differenz zwischen dexr berech-
analysierte I Del“ benutzte Farben- neten Menge 0,1-Losnng nnd der
Salz ’ Farbstoff umschlag gefundenen in cmn®
- Fluorescein- Gelbgriin-
KClL patrinm ritlichgelb 0,01—0,02
Fluoreseein- Gelbgriin- l 0.01
KBr natrium, rotlichgelb ’
Eosin natrium- | Gelbliechrosa 0.05
Dibromfluorescein | rotviolett o
Dimethyldijod- Orangerot- ’ 0.02
KJ fluorescein bliulichrot !
Karminrot-
Rose bengale blaurot 0,04

KOl +KJ ‘ Gelbgriin- ‘

KC! + KJ Fluorescein rotlichgelb
- Karminrot-
KJ Rose bengale blaurot
AgNO, | Rhodamin 6G 4 Gelbrot { 0,02
I s Gelbgriin-
KONS | Fluorescein rétlichgelb
' Eosi Gelblichrosa-
] s | rotviolett

loren geht. Im Falle des C,0, -Ions iritt die Farbeninderung
dagegen viel zu frith ein — namlich schon nach Zusatz minimaler
Mengen von AgNO,.

Bei Auswahl der Kationen war fiir mich zunichst die Analogie
zwischen Silber- und Bleisalzen maBgebend. Beide Kationen gehen
schwer losliche Salze mit fast allen Anionen, mit Ausnahme von
CH,CO,” und NO, .

Ein Versuch, die Anionen FeCy,” ~~ —, C,0,7~ und PO, ™~
mit Bleinitrat in Gegenwart von Farbstoffen der Fluorescein-Reihe
zu titrieren, miBlang, weil in der Nihe des Aquivalenzpunktes kein
merklicher Farbenumschlag eintrat. Dieses Resultat darf nicht
verwundern, deon auBer dem kolloiden Zustand besteht noch als
weitere Bedingung fiir die Verwendungsmoglichkeit der Methode die
Bildung eines schwer loslichen Salzes Pb-Farbstoffanion, welches
anders gefirbt sein soll als der urspriingliche Farbstoff. Bleinitrat
gibt mit Natriumfluorescein ein. orange gefirbtes Salz, wahrend
Natriumfluorescein selbst in Pulverform orangerot gefirbt ist. Bei
der Wahl eines fiir die Titration mit Bleinitrat passenden Farb-
stoffes dachte ich an die Beizenfarbstoffe, da bekanntlich stark
hydrolysierte Bleisalze als Beizen benutzt werden, wobei die Karbe
der sich bildenden Farblacke von der urspriinglichen Farbung ver-
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schieden ist. Der erste Versuch wurde mit Alizarin, in Form seines
wasserloslichen Natriumsulfosalzes unternommen, welches mit fast
allen Beizen Farblacke gibt. Bei der Bildung des Bleisalzes findet in
diesem Kalle ein Farbenumschlag von Gelb nach Rosarot statt. Die
Titration von Ferrocyankalium mit Bleinitrat in Gegenwart des ge-
nannten Indicators lieferte befriedigende Resultate. Die Ausfithrung
war dieselbe wie bei Fajans.

Wir brauchten die folgenden Lisungen (durch genaue Einwagen
hergestellt):

0,1 n-K,FeCy,

0,1 n-Pb(NO,), }

1 g alizarinsulfosaures Natrium in 250 g Wasser.

Eine gemessene Menge der 0,1 n-K,FeCy,-Losung wurde nach
Zusatz einiger Tropfen Farbstofflosung mit Bleinitrat titriert. Dabei
wurde folgendes beobachtet. Infolge Hydrolyse des Ferrocyan-
kaliums trat nach Zusatz des Farbstoffes eine Rosafirbung ein, da
der benutzte Farbstoff zugleich einen Indicator auf H*- und OH™-Ionen
darstellt. Nach weiterem Zusatz von Bleinitrat kehrt aber die fiir
das verwendete Alizarinpriparat charakteristische gelbe Firbung
wieder, welche bis zum Aquivalenzpunkt keine weitere Anderung
erleidet. Beim Aquivalenzpunkt tritt, wie erwshnt, ein scharfer Um-
schlag von Gelb nach Rosarot ein, was auf die Bildung des Salzes
Pb-Farbstoffanion an der Oberfliche des Bleiferrocyanids zuriick-
zufithren ist. Nach einiger Zeit setzt sich das Pb,FeCy, ab unter
gleichzeitiger Entfirbung der Lisung. Einige Beispiele, welche die
zu erreichende Genauigkeit z:igen, sind in den Tabellen 2 und 3
zusammengestellt.

Tabelle 2. Tabelle 3.
Titrierte | Verbrauchte | Berechnete Tﬁ;:?rze Ver&:;u(ﬂxte Berechnete
Menge der Menge Menge der der Ogl nl der o % o | Menge der
0,008 n | der 0,0947 n| Ph(NO,)- K FeOyo | PONOY: | Pb(NO),-
K,FeCy, Pb(NO,), Liosung 16 su;fv s Lisune Losung
in cm? ] in em?® in em® in cmé i;l cm§ ! in em®
20 \ 20,64 10 10,00
20 | 20,70 10 10,00
20 20,69 20,69 10 10,02 10,00
20 20,70 10 10,00 ‘
20 20,70 10 10,05 ]
20 | 20,89 10 10,03

Es wurde ferner der EinfluB der Konzentration der zu titrieren-
den Lisung auf die Genauigkeit der Analysenresultate untersucht.
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Tabelle 4 enthilt die diesbeziiglichen Ergebnisse. Es wurden jeweils
25 cm?3 0,1 n-K FeCy,-Liosung genommen und mit der notigen Menge
Wasser verdiinnt, Das giinstigste Konzentrationsgebiet liegt zwischen
n/30 und n/60.

Tabelle 4.
Eoon | Aot ot USROS
n/30 25 24,455 24,45; 24,43, 24,45; 24,48;
1/40 25 24,48; 24,47; 2447; 24,5
1/60 25 245:  24,5: 245; 24,48

[ Berechnete Menge der Pb(NO,),-

i Losung im cm?® 24,45

Was die Menge des Farbstoffes anbelangt, so emptiehlt sich
ein Zusatz von 5—10 Tropfen der angegebenen Alizarinlosung. Die
Methede 1aBt sich auch zur Bestimmung von Blei verwenden unter
Benutzung eines Uberschusses von K ,FeCy,, das sodann mit 0,1 n-
Bleinitratlosung zuriicktitriert wird.

Im Laufe der Untersuchung stellte sich heraus, daB die Ver-
wendungsmoglichkeit der Adsorptionsmethode der Titration an
folgende Bedingungen gekniipft ist:

1. Die Anionen des zu bestimmenden Salzes miissen mit dem
Kation des benutzten Schwermetallsalzes ein schwerldslichesSalz bilden.

2. Das Kation des Schwermetallsalzes muB mit dem Farbstofi-
anion ein schwer losliches Salz bilden, dessen Farbe sich von der-
jenigen der urspriinglichen Losung unterscheidet.

8. Die Loslichkeit des Salzes des zu titrierenden Anions mit
dem Schwermetallkation muB offenbar geringer sein als die Loslich-
keit des Salzes Schwermetallkation-Farbstoffanion.

Fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir wertvolle Hin-
weise bin ich Herrn Prof. W. A. Kistraxowsky zu grofiem Dank
verpflichtet,

Herrn Prof. K. Fasans méchte ich auch an dieser Stelle meinen
besten Dank fiir die freundliche Uberlassung einiger Farbstoffe aus-
sprechen.

Leningrad, Laboralovium fiir physikalische Chemie des Poly-
lechnischen Instituls.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1927.



