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Bestimmung von Chlorid nach MOHR

Die maf3analytische Bestimmung von Chlorid nach Friedrich Mohr (1806-1879) ist eines der altesten
titrimetrischen Verfahren. Es ist erstaunlich genau und wird heute noch angewandt. Hier beschreibe ich die
Herstellung der dazu notwendigen 0,1 N Silbernitratldsung und die Durchfiihrung der Titration

Gerate:

Analysenwaage, 100-ml Messkolben, Birette, 250 ml-Becherglas, Kleine Becherglaser, Messpipetten 10 ml,
Magnetrihrer (optional)

Chemikalien:

Silbernitrat (C, N, O)

>

Kaliumchromatlésung 5% (ggf. Herstellung aus Kaliumdichromat, s.u.) (N, T)

O,

Natriumchlorid-Urtiter p.a.

Alternative zum Urtiter:
1IN Salzsaure und 1N Natronlauge (C, Xi)

&>

Durchfihrung:

Als Mal3losung dient eine 0,1 N Silbernitratidsung. Man geht vom k&uflichen Silbernitrat aus. Im Messzylinder
werden 1,7 g davon zu 100,0 ml mit destilliertem Wasser geldst. Da das Silbernitrat meist ein wenig Wasser
enthalt, ist die Lésung nicht ganz genau 0,1 N sondern muss gegen einen Urtiter eingestellt werden.

Als Urtiter kann reinstes, gut getrocknetes Natriumchlorid verwendet werden. Man kann es sich leicht selbst
herstellen, indem man eine gesattigte Losung von Kochsalz (gut filtriert!) mit konzentrierter Salzsaure mischt,
das ausfallende Natriumchlorid abfiltriert, trocknet und dann im Trockenschrank (Ofen) auf einem Teller
ausgebreitet fur 2 Stunden auf 250 °C erhitzt. Von diesem Urtiter [6st man 1461 mg in 250 ml Wasser.
Alternativ kann man 10,0 ml 1 N Salzsdure mit 10,0 ml 1 N Natronlauge mischen und auf 100,0 ml aufftllen.
Dabei muss der Titer der Salzsaure berticksichtigt werden, derselbe gilt natiirlich auch fur die erhaltene 0,1 N
Natriumchloridlésung.

Von der Urtiterlésung werden 10,0 ml mit der Messpipette in ein Becherglas tberfiihrt, mit ca. 80 ml Wasser
verdinnt und 2 ml Kaliumchromatldsung 5 % zugefiigt. Man erhélt eine zitronengelbe, klare Flussigkeit. Nun
wivg! v NSIHBRIRt Y e Ag PEEHERUS YA NPIH PR UIESRABEMINg durch ausgefallenes Silberchlorid. An der
Exptiopidtaine sitaearsiCH Yo TRl ResSEpIRIrEn 88 Bitberchromat, die sich aber beim Schwenken (langshyfn 6
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Anhang: Herstellung einer 5 %igen Kaliumchromatlésung:
2,94 g Kaliumdichromat werden mit Wasser zu 50 ml gel6st und eine Losung von 1,3 g Kaliumhydroxid (85%
Gehalt) in 20 ml Wasser zugeflugt. Die Mischung wird mit Wasser im Messzylinder zu 78 ml erganzt.

Entsorgung:

Die austitrierten Loésungen werden mit etwas konzentrierter Kochsalzldsung versetzt und mit Wasser
verdiinnt, worauf die braungelbe Farbe des Silberchromates verschwindet und sich das Silberchlorid
zusammenballt. Man wascht durch wiederholtes Aufschlammen und Dekantieren, bis das Waschwasser
vollkommen farblos ist und trocknet das zurilickbleibende Silberchlorid. Dieses wird aufbewahrt, um spéater
das Silber daraus zurlickzugewinnen.

Erklarung:

In einer chloridhaltigen L6sung fallt bei Zugabe von Silbernitrat schwerl6sliches Silberchlorid aus.

AgNO; + NaCl ---> AgCl + NaNO,

Der Aquivalenzpunkt wird durch Chromat angezeigt. Sobald die Konzentration freier Silberionen einen
Grenzwert Uberschreitet, bildet sich rotbraunes Silberchromat:

2AgN03 + KzCrO4 -2 Agzcr04 + 2 KNO3

Hat Mohr mit dem Kaliumchromat einen guten Indikator fur die Titration von Chloriden gewahlit? Das kann
anhand der Léslichkeitsprodukte rechnerisch Uberprift werden. Das Ldslichkeitsprodukt von Silberchlorid ist:

Ag* + CI' <---> AgCl
Laga = [Ag'] x [CIT = 1,6 x 10™° mol?/P

Da die Konzentrationen von Ag* und CI gleich sind, kann man die Silberionenkonzentration am
Aquivalenzpunkt berechnen zu:

[tex][Ag"+] = sqrt{1,6 , cdot , 10°{-10}, mol*2 /I"2} = 1,26 , cdot , 107{-5} , mol/l [/tex]

Wenn alle Chloridionen ausgefallt sind, betrégt die Konzentration von Silberionen in der Losung Uber dem
Bodensatz also rund 10 mol/l. Bei Verwendung von 2 ml 5 %iger Kaliumchromatlésung auf 100 ml
Titrierfliissigkeit betragt die Chromationenkonzentration etwa 5 x 10mol/l. Wie hoch muss die
Silberionenkonzentration sein, damit unter diesen Bedingungen Silberchromat ausfallt?

Das Ldslichkeitsprodukt des Silberchromats ist:

2 Ag" + CrO,# <---> Ag,CrO,

Lagzcroa = [AQ']? x [CrO,*] = 2 x 10" mol/I?

Die Silberionenkonzentration (zwei Mol Silberionen regieren mit einem Mol Chromat!) berechnet sich dann
so:

[tex][Agn+] = sqrt{ frac{2 , cdot, 10N-12}H{[CrO_4™M2-}]}}/tex]

Setzt man die obengenannte Konzentration fir die Chromationen ein, so erhalt man [Ag
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*1zu 2 x 10”° mol/l. Das Silberchromat beginnt also ganz knapp nach dem Aquivalenzpunkt der Titration
auszufallen. Karl Friedrich Mohr hatte diese Berechnung nicht angestellt, aber auf empirischem Wege (er
hatte unter anderem auch Natriumarsenat und Natriumphosphat als Indikatoren versucht) den richtigen
Indikator gefunden!

Damit die Farbung deutlich wahrnehmbar ist, ist allerdings ein kleiner, aber messbarer Uberschuss
erforderlich. Eine Indikationskorrektur - sie betragt ca. 0,05 ml auf 100 ml Flissigkeit - ist bei Verwendung
von 0,1 N Silbernitratidsung nicht nétig, wenn man den Faktor unter den selben Bedingugen ermittelt, bei
denen spater titriert wird. Will man die Lésung allerdings fur andere Verfehren (z.B. Fajans oder Volhard)
verwenden, so muld die Korrektur ermittelt oder der Faktor gesondert bestimmt werden.

Auch beim Einsatz starker verdinnter MaRRlésungen, z.B. der Konzentration 0,01 N, wie sie flr
Wasseranalysen verwendet wird, macht sich der zum Anschlagen des Indikators notwendige Verbrauch an
Silbernitrat deutlich bemerkbar und muss experimentell ermittelt werden. Dazu fallt man das Silber aus 10 ml
der Mal3lésung als Chlorid aus, wéscht den Niederschlag gut aus, suspendiert ihn in 98 ml Wasser, flgt 2 mi
Kaliumchromatlésung zu und lasst nun aus einer Feinburette Mal3losung zufliel3en, bis ein deutlichen
Farbumschlag erfolgt (GréRenordnung: 0,4 ml 0,01 N Silbernitrat fir 200 ml!).

Die Untersuchungslsung darf bei der Titration nach Mohr nicht sauer reagieren (nicht unter pH 6,5), da
sonst kein Silberchromat ausfallt. Zum Basischen hin ist ein pH bis ca. 10 mdglich. Saure Lésungen
neutralisiert man am besten durch vorsichtige Zugabe von Natriumhydrogencarbonat. Ammoniumsalze
storen ebenfalls, da sie durch Komplexbildung mit den Silberionen die Endpunktsanzeige verschleppen, vor
allem im alkalischen Bereich.

Bromide kénnen auf identische Weise nach Mohr bestimmt werden, nicht jedoch lodide. Fir diese ist die
Titration nach Fajans (mit Fluorescein oder Eosin als Indikator) geeignet.

Literatur:

Poethke, Walter: Praktikum der Mal3analyse; 2. Auflage 1980, Verlag Harri Deutsch, Thun und
Frankfurt/Main; ISBN 3-87144-535-5

Karl Friedrich Mohr: Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode; flinfte durchaus umgearbeitete
Auflage, Braunschweig, Druck und Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn 1877

Bilder:

Artikel im Web: http://illumina-chemie.de/bestimmung-von-chlorid-nach-mohr-t3568.html

Copyright illumina-chemie.de, Autor: lemmi, Geschrieben am 15.09.2013 3von 6



Bestimmung von Chlorid nach MOHR

Ansetzen der 0,1 N Silbernitratlésung

zur Titration fertige Losung
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Titration, an der Eintropfstelle Schlieren von Silberchromat

Titrationsendpunkt
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Farbe der Titrationsmischung vor und am Endpunkt im Vergleich
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