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Mit einer MaB16sung von Blei(IV)-chlorid in wasserfreiem Medium des Dime-
thylformamids wurden folgende Chloride direkt oxydimetrisch bestimmt:
Kupfer(I), Eisen(II), Titan(III) und Chrom(II). Ferner wurden bestimmt:
Natriumjodid, Thioglykolsdure, Amylmerkaptan, Dodecylmerkaptan, Ben-
zylmerkaptan, o-Thiokresol, Pentachlorthiophenol und Glutathion. Das
Chlorid des Phenylhydrazins und 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurden nach
ihrer Reaktion mit iiberschiissiger MaB16sung durch Titration mit Titan(IIT)-
-chlorid bestimmt. Das formale Redoxpotential des Systems der Blei(IV)-
und Blei(II)-salze im Dimethylformamid héngt vom Chlorwasserstoff-Gehalt
ab. Die Resultate der Titrationen entsprechen beziiglich der Genauigkeit
den Anspriichen auf MaBanalysen.

The copper(I), iron(II), titanium(III) and chromium(II) chlorides
were determined by direct oxidimetric method with the aid of volumetric
solution of lead(IV) chloride in non-aqueous medium of dimethylformamide.
Further sodium iodide, thioglycolic acid, amylmercaptane, dodecylmercap-
tane, benzylmercaptane, o-thiocresol, pentachlorthiophenol and glutathione
were determined. Phenylhydrazine chloride and 2,4-dinitrophenylhydrazine
were determined after reaction with excess volumetric solution by titration
with titanium(III) chloride. The formal redox potential of the system
lead(IV)—lead(II) salt in dimethylformamide depends on the hydrogen
chloride content. The accuracy of the titration results is satisfactory and
it is in agreement with usual demands on accuracy of volumetric analysis.

Wasserfreie Losungsmittel werden in MaBanalysen hauptsichlich als Medium bei
Neutralisationstitrationen eingesetzt. Die gute Loslichkeit vieler Verbindungen in
organischen Losungsmitteln und die Breite des verwendbaren AusmaBes des Poten-
tials zwischen Oxydation und Reduktion des entsprechenden organischen Losungs-
mittels erweitert bedeutend die Moglichkeiten der Redoxtitrationen. Hinton und
Tomlinson [1, 2] bestimmten in Dimethylformamid einige anorganische Verbindun-
gen mit MaBlosungen von Titan(III)- und Chrom(II)-salzen und mehrere Autoren
[3—5] mit Losungen von Kupfer(II)-chlorid und Eisen(III)-chlorid mehrere an-
organische und ovganische Stoffe.
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POTENTIOMETRISCHE REDOXTITRATIONEN. I

Die Zielsetzung unserer Arbeit war die Uberpriifung der Verwendbarkeit einer
MafBlésung von Blei(IV)-chlorid in Dimethylformamid zur potentiometrischen
Titration sowie die Messung des formalen Redoxpotentials des Systems der Blei(LV)-
und Blei(II)-salze in diesem Medium.

Experimenteller Teil und Ergebnisse
Losungsmattel und Losungen

Dimethylformamid (DMF) wurde nach Entwésserung mit Kaliumcarbonat und
wasserfreiem Magnesiumsulfat destilliert, wobei die Fraktion mit Siedepunkt zwischen
152—154°C gesammelt wurde. Der Wassergehalt, nach K. Fischer bestimmt, war kleiner
als 0,05%,. Der geloste Sauerstoff wurde mit einem Strom gereinigten und getrockneten
Argon ausgeblasen. Wegen seiner groBen Hygroskopizitdt mu3 das DMF in Glasschliffla-
schen mit Doppelverschlu3 aufbewahrt werden.

Die MaBlésung von 0,1~ Blei(IV)-chlorid in DMF wird durch Losen der berechneten
Menge des Blei(IV)-chlorides in Chlorwasserstoffhéltigem DMF gelost. Der Gehalt
an Blei(IV)-salz wird in einem aliquoten Teil, nach dessen Ubertragung in Wassermedium
jodometrisch bestimmt. Die MaBlésung des Blei(IV)-chlorides in DMF ist nicht absolut
stabil, im Verlaufe eines Monates sank sein Gehalt um 109%.

Die weiteren, in der Arbeit verwendeten Losungen der anorganischen Verbindungen
wurden aus Chemikalien des Reinheitsgrades p. a., wie in der Arbeit [5] beschrieben,
hergestellt. Die Losungen organischer Stoffe wurden durch Einwaage der berechneten
Mengen und deren Auflésen in DMF hergestellt. Der Titer der Losungen wurde durch
ebrduchliche analytische Methoden in wéfrigen Losungen kontrolliert.

Gerdte und Einrichtungen

Fiar die potentiometrischen Messungen wurde das Préazisionspotentiometer E 353
Metrohm (Schweiz) und das Prézisions-pH-Meter Typ OP 205 der Fa. Radelkis (Ungarn)
verwendet. Zur Messung des Redoxpotentials und zu den Titrationen wurde ein vier-
halsiger Glasschliffkolben des Inhaltes 100 ml, eine MeBelektrode (Indikatorelektrode)
aus Platindraht und eine Kalomelbezugselektrode in der Anordnung fur wasserfreies
Medium nach Cundiff und Markunas [6] verwendet.

Das Potential der Vergleichselektrode wurde durch Messung der EME des Elementes
gemessen, welches durch eine Wasserstoffelektrode und eine Vergleichselektrode gebildet
wurde, bel Gasdruck des Wasserstoffes 760 Torr, bei 25°C Wirme und bei verschiedenen
Aktivitdten des solvatisierten Protons in verdiinnten Losungen des Chlorwasserstoffes
in DMF. Durch Extrapolation auf Einheitsaktivitit nach Hitchock [7] und unter Vor-
aussetzung, daB das Standardpotential der Wasserstoffelektrode den Wert Null hat, wurde
das Potentiai der von uns beniitzten Vergleichselektrode berechnet. Diese Messungen
ermoglichten uns die Werte des Redoxpotentials, bezogen zum Nullwert der Spannungs-
reihe, galtig in DMF auszudriicken. In 0,05 ¥ Ldsung von Chlorwasserstoff in DMF
ist das formale Redoxpotential des Systems Blei(IV)—Blei(I1I)-salz 40,93 V bei 25°C

Messung des Redozpotentials

In ein GefdB, mit einem Inhalt von 20 ml trockenen DMF wurde nach Ausblasen
des Sauerstoffes mit Argon Bleichlorid in solcher Menge zugefiigt, daB seine Konzen-
tration 10-3 M betrug. Aus einer Birette wurde stets eine gewisse Menga der Blei(IV)-
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-chloridlosung zugegeben. Die genauen Konzentrationen der Blei(II)- und Blei(IV)-salze
wurden anhand der Verdiunnungen berechnet. Nach jeder Zugabe der Blei(IV)-chlorid-
losung wurde die EMK des Elementes gemessen:

Hg|Hg,Cl,, KClaaH,0|KCliaCH,OHDMF H+*:01,Cl~ [PbIV)/[Pb1][Pt.
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Abb. 1. Abhiéingigkeit des Potentials der Pt-MeBelektrode von dem Logarithmus der Ver-
héltnisse der Konzentrationen von Pb(IV)—Pb(II)-salzen bei verschiedener Konzentration
des Chlorwasserstoffes in DMF.

1. 0,05 n-HCl; 2. 0,1 x-HCI; 3. 0,5 N-HCI; 4. 1 N-HCl; 5. 2 N-HCI.

Diese Messungen wurden nicht nur fir verschiedene Verhéltnisse der Konzentrationen
von Pb(IV) zu Pb(II), aber auch bei verschiedenen Konzentrationen des Chlorwasser-
stoffes in der Losung wiederholt. Die gemessenen Werte der EMK wurden nach Addition
des Potentials der Vergleichselektroden in Abhéngigkeit zum Logarithmus des Ver-
héltnisses der Konzentrationen der Blei(IV)- zu den Blei(II)-salzen graphisch auf-
getragen. Fir verschiedene Konzentrationen des HCI in DMF ist die zuletzt erwdhnte
GesetzmaiBigkeit in Abb. 1 veranschaulicht.

Das formale Redoxpotential des Systems Blei(IV)— Blei(1I)-salz ist von der Kon-
zentration des in der DMF-Losung anwesenden Chlorwasserstoffs abhingig, was aus
Abb. 2 ersichtlich ist.
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Abd. 2. Abhéngigkeit des formalen Redoxpotentials der Komponenten Pb(IV)—Pb(II)
von der Konzentration des Chlorwasserstoffes in DMF.
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POTENTIOMETRISCHE REDOXTITRATIONEN. I

Titrimetrische Bestimmung anorganischer Stoffe

Der hohe Wert des formalen Redoxpotentials der Blei(IV)-salze setzt die Méglichkeit
voraus Salze einiger Elemente mit niedrigerer Oxydationsstufe titrimetrisch zu bestimmen.
Mit einer MaBlosung von Pb(IV)-chlorid wurden folgende Stoffe titriert: Kupfer(I)-
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Abb. 3. Verlauf der Titrationskurven im Bereich des Aquivalenzpunktes bei Titrationen
mit 0,1 N-PbCl, in 0,1 N-HCl in PMF.
Titrimetrisch bestimmte Stoffe: 1. Chrom(II)-chlorid; 2. Titan(II1I)-chlorid; 3. Eisen(I1I)-
-chlorid; 4. Kupfer(I)-chlorid.

-chlorid, Titan(III)-chlorid, Eisen(II)-chlorid und Chrom(II)-chlorid. Der Reaktions-
verlauf kann durch diese Formeln ausgedriickt werden:

2Cul + PbIV 2Cull + Pbl,
2Fell + Pbiv 9Felll 4 PbiI,
oTilll 4 PbIV 2TilV -+ Pbi,
201 + PbIv 2CrI 4 PbiI,

R IR 2R

Die Titrationskurven der angefiithrten Stoffe sind in Abb. 3 zu finden. Die Resultate
der Titrationen sind in Tabelle 1 angefithrt. Da sich die formalen Redoxpotentiale
der titrierten Komponenten untereinander geniigend unterscheiden [5], konnen sie auch
In einem Gemisch titriert werden.

Arbeitsverfahren

Die zu bestimmende Verbindung, oder das Gemisch der analysierten Stoffe wird
In einem Titrationskolben nach Verdiinnung mit Dimethylformamid unter Argon-
oder Stickstoffatmosphére mit der MaBlésung des Blei(IV)-salzes titrimetrisch bestimmt.
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Tabelle 1

Titration anorganischer Stoffe mit einer Lésung von 0,1 x-PbCl, in 0,1 ¥-HCl in DMF

Relative
Veibindiing Gegeben Gefunden* Standard-
(mg) (mg) abweichung*

(%)
Chrom(II)-chlorid 63,45 63,20 0,29
Titan(III)-chlorid 46,28 45,96 0,54
Eisen(II)-chlorid 133,94 134,28 0,60
Kupfer(I)-chlorid 51,46 51,56 0,14
Natriumjodid 32,07 31,73 1,12

* Werte aus 10 Bestimmungen.

Die Oxydation des Jodides mit einer Losung von Blei(IV)-chlorid in DMF fithrt
bis zur Bildung des Jodchlorides. Die Titration kann durch diese Formel ausgedriickt
werden :

I" + PbCl, - ICI + PbCl, + CI™. 4)
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Abb. 4. Titrationskurve von 31,76 mg Nal mit 0,0888 x-PbCl, in 0,1 N-HCl in DMF.

Die Existenz des Jodchlorides in DMF beschrieben die Autoren [1, 2].

Die Titrationskurve, welche aus Abb. 4 ersichtlich ist, bestitigt das zeitweilige Ent-
stehen des Tri-jodanions, das weiter auf Chlorjod oxydiert wird. Die Ergebnisse dieser
Titrationen sind in Tabelle 1 enthalten.
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POTENTIOMETRISCHE REDOXTITRATIONEN. I

T'itrimetrische Besttmmung organischer Stoffe

Die Mafilosung von Blei(IV)-chlorid beniitzten wir zur Bestimmung einiger organischer
Stoffe, die SH-Gruppen enthalten. Diese oxydieren bei der Titration eindeutig auf ent-
sprechende Disulfide, was durch die Formel ausgedriickt wird:

2R—SH + PbCl;, -»> R-—S—S—R + PbCl, + 2HCI. (B)

Die Titration wurde beziiglich ihres Verlaufes und Genauigkeit auch an einer Standard-
verbindung mit SH-Gruppen, auf dem Glutathion iiberpriift. Es wurden folgende Ver-
bindungen bestimmt: Thioglykolséure, Isoamylmerkaptan, Dodecylmerkaptan, Benzyl-
merkaptan, o-Thiokresol, Pentachlorthiophenol.

Arbeitsverfahren

Etwa 1 mMol der organischen Verbindung mit SH-Gruppen wird in DMF eingefiihrt
und mit der MaBlésung von PbCl, titriert. Wegen der leichten Oxydierbarkeit der SH-
-Gruppen ist es notwendig wéhrend der Titration eine inerte Gasatmosphére mit Argon
oder Stickstoff einzuhalten. Von den Reaktionsprodukten unserer Versuche war nur
das Pentachlorthiophenoldisulfid in DMF begrenzt loslich. Im Bereich des Aquivalenz-
punktes stellten sich aber die Potentiale in allen Féllen geniigend schnell ein.

Die MaBlosung des Blei(IV)-chlorides beniitzten wir auch zur indirekten Bestimmung
des Phenylhydraziniumchlorides und des 2,4-Dinitrophenylhydrazins. Auf Grund
der gefundenen molaren Verhiltnisse reagiert das Blei(IV)-chlorid mit dem Phenyl-
hydraziniumechlorid und mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin folgend:

C,H,NHNH, - HCI + 2PbCl, - 2PbCl, + 4HCI + N, + C,H,Cl,
C,H,(NO,),NHNH, + PbCl, - PbCl, + 2HCI + N, + C,H,(NO,),.

Bei der Reaktion ist das Freiwerden des gasférmigen Stickstoffes augenscheinlich.
Mittels Gaschromatographie wurden eindeutig die Reaktionsprodukte d. h. Chlorbenzol
und 1,3-Dinitrobenzol nachgewiesen. Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich kompli-

Tabelle 2

Titration organischer Verbindungen mit einer Lésung von 0,1 N-PbCl,
in 0,1 N-HCl in DMF

Relative
Verbindung Gegeben Gefunden* Standard-
(mg) (mg) abweichung*

(%)
Thioglykolsiure 98,14 98,39 0,11
Pentachlorthiophenol 284,56 284,11 0,14
Benzylmerkaptan 124,38 124,14 0,23
o-Thiokrezol 110,21 110,06 0,19
Dodecylmerkaptan 202,63 202,91 0,29
Isoamylmerkaptan 103,21 103,33 0,19
Glutathion 200,63 200,73 0,10
Phenylhydraziniumchlorid 150,71 150,98 0,28
2,4-Dinitrophenylhydrazin 169,32 169,88 0,83

* Werte aus 10 Bestimmungen.
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ziert und die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit fiir die direkte Bestimmung unge-
niigend. Durch Uberschu8 des Titrationsmittels wird jedoch die Reaktion soweit be-
schleunigt, dal in dem Verlaufe von 5 Minuten die bestimmte Menge des Phenylhydra-
zins grindlich reagiert. Die tiberschiissige MaBlésung wird durch Titration mit einer
Losung von Titan(III)-chlorid in DMF bestimmt. Eine Erhéhung der Temperatur auf
40°C verschnellert die Reaktion, aber auch bei dieser Temperatur ist das Einstellen
des Potentials bei der direkten Titration im Bereich des Aquivalenzpunktes ungeniigend
schnell. Die Ergebnisse der Bestimmungen organischer Verbindungen sind in Tabelle 2
angefiihrt.
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