
Die Bestimmung yon Chromsiture und yon Eisen 
in Verehromungsbiidern auf potentiometrischem Wege. 

Y o n  

Erich Miiller und Giinther Haase. 

[Eingegangen am 31. Oktober t932.] 

Die Bestimmung der Chromsaure in Verchromungsbadern ist mal3- 
analytisch visuell verh/~ltnism/~gig einfaeh durehzuftihren, sodass die 
zahlreichen mSglichen potentiometrischen Methoden 1) keinen zu grossen 
Vorteil bieten, wiewohl sie weniger subjektiv sind als z. B. die vielfach 
empfohlene Tfipfelmethode auf Ferrieyankalium bei der Titration mit  
Forrosulfat2). 

Dagegen ist die rein ehemisch ausfiihrbare Bestimmung des Eisens 
nmst~ndlieh und zeitraubend, sodass bier die Potentiometrie ganz 
w e s e n t l ie  h e Vorteile bietet, zumal sie bei nicht zu kMnen Eisenmengen 
in einem Zug die Chroms£ure und das Eisen zu ermitteln gestattet .  
Die bisher bekannten Verfahren bedienen sieh dazu als Titerfltissigkeit 
der Chromo- oder Titanochloridl6sungena). Wie im 'folgenden gezeigt 
wird, l~isst sieh abet  mit  dem gleiehen Erfolg die weniger leieht oxydable 
Stannoehloridl6sung benutzen. 

Dass sieh Chroms/~urel6sung nnd Ferrisalzl6sung, jede allein, mi t  
Stannochlorid potentiometrisch best immen lassen, ist bekarmt4), deshaib 
seien hier nut  wenige in den g e m i s c  h t e n L6sungen erhaltene Resultate 
mitgeteiltS). Die verwendete BichromatlSsung war ebenso wie die 
Ferriehloridl6sung 0,i molar; erstere brauehte fiir i0 c c m  31,25, letztere 
fiir 5 c c m  4,85 c c m  SnC12-L6sung. Die Titrat ion geschah stets unter 
sauerstofffreiem Stiekstoff in salzsaurer LSsung. 

1) E r i c h Miil  1 e r ,  Die elektrometrische (poten~iometrische) Mag- 
analyse, 5. Aufl., Tafel 2 (t932). 

3) W. A. F. P f a n h a u s e r ,  Die elektrolytischen Metallniederschlage, 
7. Aufl., S. 598 (1928). 

3) E r i c h  ~¢Ifiller, a. a. O. S. 219 u. 235. 
4) Erich ~iiller, a. a. O. S. 180 und 211. 
5) Die Ausfiihrung erfolg~e nach Methode I, ebenda S. 73. 

Z t s c h r f t .  f .  ana l .  C h e m .  9 1 ,  7. u .  8. H e f t .  t6 
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V e r s u c h  J. 

"10 c c m  KsCr20:-L6sung@5 c c m  FeCla-L6sung. - -  Temperatur  18o. 
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Versuch i u n d  Abb.  19 beziehen sich auf i8  °, Versuch 2 u n d  Abb.  20 
auf 75 °. Bei Versuch 3 u n d  Abb.  2 i  (S. 2 4 4 ) w u r d e  zun£chst  bei 180 C 
t i t r ier t  bis zum ersten Sprung,  bei dem d i e  Reak t ion  

2 t tCrO a' -[- 3 Sn'" ~- 14 H '  ~ 2 Cr"" @ 3 Sn:: @ 8 I t20  . . . (1) 
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beendet  ist, u n d  anschliessend bei 750 zum zweiten Sprung,  der die 

beendete Reak t ion  
2 Ft"" + Sn'" - - - +  2 Fe'" + Sn:: . . . . . . .  (2) 

anzeigt.  ])as bei Versuch 3 befolgte Verfahren ist das einzuschlagende, 
da bei t8  ° die Reak t ion  (2) zu tr/~ge verl£uft,  anderseits  die Reak t ion  (i) 
bei 75 ° e inen kleineren Sprung  veranlass t  als bei 18 °. 

V e r s u c h  2. 
10 c c m  KeCr~Ov-L6sung ~- 5 c c m  FeC13-L6sung. - -  Tempera~ur 75 °. 
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V e r s u c h  3. 
t0 c c m  K2Cr~O~-L6sung @ 5 c c m  FeCla-L6sung. 
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Die technischen Verchromungsb/~der en tha l ten  in  der Regel r u n d  
zehn Oxydations/~quivalente CrO 3 im Liter. U m  etwa 20 c c m  einer 
0 , i  n-SnC12-L6sung zu deren T i t r a t ion  verwenden zu kSnnen,  e n t n i m m t  

16" 
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man zweckm/~gig 20 c c m  des Bades und verdiinnt auf i Liter. Von dieser 
L6sung A benutzt man t0 ecru  zur Titration, nachdem 5 c c m  Salzs/iure 
und 90 c c m  Wasser zugesetzt wurden. Die zu erzielenden lgesultate sind 
sehr genau, wenn -- wie bei unseren oben angefiihrten Beispielen -- 
das Verh/~ltnis Fe : CrO 3 so gross ist, dass yon den insgesamt verbrauchten 
c c m  SnClg-L6sung eine hblreichende Anzahl auf das Eisen entf~tllt. 

In dem Mag aber, wie das Verh~iltnis Fe:Or03 kleiner wird, wird 
auch die Genauigkeit geringer. Sind z. B. 5,6 g Fe auf 100 g CrO~ vor- 
handen, so kommen, wenn bis zum ersten Sprung 2 0  cc~n SnC12- L6sung 
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Abb. 21 
Bis zum 1. Sprung bei 18 °, bis zum 

2. Sprung bei 75% 

ben6tigt werden, auf den zweiten nur 
weitere 0,66 c c m ,  bei einem Verh~ltnis 
yon 0,56 g Fe zu 100 g CrO s nur 
0,066 c c m .  

Bei immer kleiner werdendem 
Volumen der fiir das Eisen ver- 
brauchten TiterlSsung wird aber der 
prozentuMe Fehler immer erheblicher. 
Wiirde man, um dem zu begegnen, 
gr6ssere Mengen des Chrombades zur 
Analyse nehmen, so wiirde die fiir die 
Chroms~ure verbrauchte SnC12 - L6- 
sung zu gross werden. Will man also 
kleine Mengen Eisen genau finden, 
so muss man das Eisen in einer 
gr6sseren Badprobe nach vorheriger 
Reduktion der Chroms~ure gesondert 
bestimmen. 

In  jedem Fall werden zun£chst 
bei Unkenntnis des Eisengehaltes 
IO c c m  der verdiinnten LSsung A nach 
Zusatz yon 5 c c m  konz. Salzs~ure 

und nach Verdiinnung mit Wasser auf 50 c c m  bei Zimmertemperatur 
mit der 0,i n-Ziunchlorfirl6sung bis zum ersten Sprung titriert. Man 
finder so die Chroms~ure. Dann titriert man bei 750 weiter. 

Macht sich dabei die Gegenwart des Eisens dutch einen zweiten 
Sprung bemerkbar, dann berechnet man aus der Differenz des zweiten 
und ersten Sprunges das Eisen nut  dann, wenn diese Differenz mehr als 
2 c c m  betr~tgt. Ist  sie kleiner, oder tritt ein zweiter Sprung iiberhaupt 
nicht deutlich in Erscheinung, dann veff~hrt man folgendermagen: 
i O c c m  des unverdfinnten Verchromungsbades werden mit Wasser zu 
l O 0  c c m  verdiinnt, mit i0 c c m  konz. Salzs£ure und mit i0 c c m  Alkohol 
so lange zum Sieden erhitzt, bis der Aldehydgeruch verschwunden und 
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eine rein grfine LSsung entstanden ist, und danach -- nach Erg~Lnzung 
des Volumens mit Wasser und Salzs/£ure auf ~[00 ccm -- bei 750 mit der 
SnCl2-LSsung bis zum Sprung titriert. War die Reduktion der Chrom- 
sgure vol]st/indig, so tritt der ihr zukommende erste Sprung nicht 
mehr auf. 

Sind z. ]3. im Verehromungsbad auf 100 g CrO a 0,56 g Fe v0rhanden~ 
dann Wfil~len auf diese Weise 3,3 corn SnCl2-LSsung ffir das Eisen ge- 
braueht werden. 

Ist der Eisengehalt noeh geringer, so miissen noeh entspreehend 
gr6ssere ]3adloroben in Arbe~t genommen werden. 

Einige Resultate seien mitgeteilt: Von einer L6sung yon 30 g 
Chroms/~ure in 100 ccm Wasser wurden l0 ccm ( ~  3 g CrOa) entnommen 
und mit 2 ccm einer FeC13-LSsung versetzt. In  der auf die besehriebene 
Weise reduzierten L6sung wurden bei der potentiometrisehen Titration 
gebraueht 1,75 ccm SnC12-LSsung , ebensoviel wie die 2 ccm-FeC13-LSsung  

fiir sich beanspruehten. Wurden zu 60 ccm der ChromsaurelSsung 2 cem 

FeC18-LSsung gesetzt, so wurde naeh der Reduktion die gleiehe Anzahl 
ccm SnC12-LSsung verbraucht. Hier waren auf ~00 g CrO 3 0,33 bezw. 
0,i65 g Fe vorhanden. 

]3el der l~eduktion der Chromsaure mit Alkohol und Salzs/~ure 
brauchen ~00g CrO3, einerlei, ob der Alkohol zu Aldehyd oder zu 
Essigsaure oxydiert wird, naeh den Gleichungen 
4 CrO 3 ~- 3 C2HsOH -~ ~2 HC1 ~ 4 CrC13 ~- 3 CHaCOOH ~- 9 I-I~O . . (3) 
2CrO~-~3C2HsOH~-  6HCI~-2CrC13-~3CH3COH -~6H~O . . (4) 
i09,5 g I-ICI. Da tin ]~berschuss verdampft, muss bei der ansehliessenden 
Titration e r n e u t  S a l z s / ~ u r e  z u g e g e b e n  w e r d e n ,  da das Eisen 
andernfalls komplex gebunden bleibt, vermutlieh 1) zu 

(OI-I)~ 
in dem das Eisen vSllig verkappt ist. i0 ccm konz. Salzs/iure auf die 
auf i00 cem verdiinnte LSsung geniigen, um dies zu verhindern. 

Im a]lgemeinen besteht in der Technik kein Interesse, kleine Eisen- 
mengen in den Verehromungsbadern genau zu bestimmen, da erst sehr 
betraehtliche Konzentrationen an Eisen seh/~dlieh sind. I)esh~lb wird 
man in der l~egel sehon bei einer einzigen Titration von 10 cem der 
LSsung A aus der Differenz des zweiten nnd ersten Sprunges ein hln- 
reiehendes Urteil bekommen. 

J n s t i t u t  fi~r E lek t rochemie  u n d  p h y s i k a l i s c h e  Chemie  der Tech n i s ch en  

Hochschu le  Dresden.  Ol~tober 1932.  

1) 1%. W e i n l a n d  und E. G u s s m a n n ,  ]3er. I)eutsch. Chem. Ges. 42, 
388~ (1909). 


