
Bestimmung von Chlorionen-Konzentrationen 
d urch Argen to-Poten tiometrie 

Von Dr. E.  N A U M A N N  
Institut fur Technische Chemie der Universitat Jena 

Analog der  elektrometrischen pH-Messung kann die Potential-Bildung a n  Silber-Elektroden zur 
Messung von Silberionen-Konzentrationen und - in Gegenwart  schwer dissoziierender Silber- 
Verbindungen - auch zur Bestimmung von Anionen-Konzentrationen praktisch ausgenutzt werden. 

So wie man durch Potentialmessung an einer auf Wasser- 
stoffionen ansprechenden Elektrode den p,-Weft und in- 
direkt die Hydroxylionenkonzentration bestimmen kann, 
lassen sich rnit einer Silberelektrode Silberionen-Konzen- 
trationen und indirekt auch der Gehalt einer Losung an 
solchen lonen f eststellen, welche schwerlosliche Silber-Ver- 
bindungen bilden. Die GesetzmaiSigkeiten der Potential- 
bildung a n  diesen Elektroden sind schon lange gut be- 
kannt 1. ". Eine ,,Argento-Potentiometrie", welche der auf 
Protonen-Potentiometrie beruhenden p,-Messung analog 
ist, scheint aber bisher nicht in Gebrauch gekommen zu 
sein. Der Grund dafiir diirfte in dern manchmal nicht leicht 
zu iiberblickenden Zusammenwirken verschiedener Ein- 
fliisse (Elektrodenzustand, Konzentrationsbereich, Tem- 
peratur, Art des Boer-nkorpers, Losungsgenossen) zu su- 
chen sein. In bestimmte;. Fallen kann ein solches Verfahren 
aber herkommliche Methoden, wie die potentiometrische 
Titration oder die visuelle Argentometrie rnit Nutzen er- 
setzen. Besonders trifft das fur  fortlaufende oder reihen- 
weise Bestimmungen von Chlbrionen-Konzentrationen zu, 
z. B. bei der Yontrolle chemischer Prozesse an Hand ge- 
bildeter Mengen HCI oder NaCI, bei Kochsalzbestimmungen 
in Farbstoffen, Zwischenprodukten, Wasch- und Textil- 
hilfsmitteln. Manchmal wiederum, wie im Falle HCI-bil- 
dender Solvolysen, ist die hohe Geschwindigkeit, rnit wel- 
chef die Einzelwerte erhalten werden, von Vorteil. 

Eine Entscheidung, ob bei Gegenwart von Losungsge- 
nossen argentopotentiometrisch gearbeitet werden kann, 
la6t sich meist schnell durch Beobachtung der bei Zusatz 
bekannter Chlorionen-Mengen im vorgegebenen Medium 
auftretenden Potentiale entscheiden. Solange die durch 
Begleitstoffe verursachten Abweichungen gleichbleibend 
sind, konnen durch solche Eichungen Korrekturwerte fest- 
gelegt werden. 

Zusammenhang zwischen 
Potential und Halogenionen-Konzentration 

Die in der gesattigten Losung eines wenig dissoziierenden 
Silbersalzes (Loslichkeitsprodukt L = [Agf] [X-1) herr- 
schende, urspriingliche Silberionen-Konzentration VC wird 
durch Zusatz von Anionen (Menge n x  [Moll) nach dem 
Massenwirkungsgesetz unter Ausfallung von a Mol AgX/l 
vermindert. Wenn V [Lit.] das Endvolumen der Mischung 
ist, so herrscht a n  der MeBelektrode die effektive Anionen- 
konzentration 

c x  = ( V i J  -a + n x / v )  = --- v2 -a. 

c x  = (nxl2V) + [(nx/ZV)' + LIH 

L 

Die Auflosungs) fiihrt zu 

In Abb. 1 sind die sich rnit LA,c~ = l*lO-lo, E = E, 
- 57,7.log cx und einem Bezugspotential E, von + 100 mV 
I) A. Eucken'u. R. Suhrrnann: Phys1k.-chem.-Praktikumsaufgaben, 

3. Aufl., Leipzig.1952, S. 224. 
') Berechnungsgang %hnllch demjenigen far Elektroden otentlale 

in E. MUller: Elektrochemlsche MaSanalyse, 7. A u f  , Verlag 
Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1944, S. 28. 
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gegen eine gesattigte Kalomelektrode f l r  18 "C ergebenden 
Potentialwerte in Abhangigkeit von der effektiven Chlor- 
ionen-Kpnzentration und von den zu einer stochiometri- 
schen AgC1-Suspension hinzugesetzten Chlorionen-Mengen 
dargestellt. Bei Abwesenheit storender Losungsgenossen 
gilt E = 173 -57,740g cx [mv]. 

30 r / 

Abb. 1. Potentlalwerte 

Vorbereitungen 
Gerate:  n/100 HCl und n/100 AgNOs in Mikrobiiretten; Be- 

oherglas mit Riihreinrichtung; Feinsilberelektrode (999/1000), 
etwa 6 mm 0, 200 mm lang, Eintauchtiefe 20 bis 50 mm geniigt; 
Ableitelektrode, bestehend aus Feinsilberdraht (999/1000), etwa 
1 mm 0, 150 mm lang, in n/lOO HC1, Potential +I00 mV gegen 
eine gesattigte Kalomelelektrode; Stromschliissel, Fiillung: ge- 
ssttigte KN0,-L6sung. KompensationsmeDanordnung, 0-200 mV 
Umfang und Ablesbarkeit von um 0,3 mV unterschiedlichen 
Spannungsdifferenzen, falls eine Fehlergrenze von etwa 1 % ein- 
gehalten werden soll. Diesen Anforderungen entspricht bereits 
ein duroh ein Liohtmarkengalvanometer und einen Normalele- 
ment-Abgleich erweiterter, kleiner handelsiiblicher p,-Yessers). 
Bei 330 mV Mellumfang waren damit 0,3 mV feststellbar. Ver- 
diinnungsreihe n/100 HCl, n/1000 HCl, n/lOOOO HCl; eventuell 
Verdiinnungsreihe der zu meesenden Misohungen mit bekannten 
Chlorionen-ZusiLtzen. 

Die Bezugs- und zusammen mit der HCI-Verdiinnungs- 
reihe auch die MeSelektrode werden gegeneinander und 
gegen eine geslttigte Kalomelelektrode iiberpriift. Die 
Elektroden mu6 man erforderlichenfalls reinigen und an- 
schlieBend einige Stunden in n/100 HCI stehen lassen. Zu 
Losungen, die weniger als 10-3 Mol Chlor-Ionen/] enthalten, 
mu6 die Analysenlosung mit soviel einer AgCI-Suspension 
versetzt werden, da6 eine AgCI-Konzentration von etwa 

Mol AgCI/I erreicht wird. Die Suspensionen werden 
durch abwechselnde, tropfenweise Zugabe von n/100 A g N 4  
und n/100 HCI unter Einstellen eines' Endpotentials von 
+ 171 mV gegen die Ableitelektrode erhalten. Bei Ein- 

a) ,,Pehavi" der Fa. Hartmann & Braun AG., FrankfurtlMain. 
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stellen des theoretischen Wertes + 173 mV sind bei der 
Analyse sehr niedriger Chlorionen-Konzentrationen ofters 
StOrungen, vermutlich wegen Silberionen-Adsorption am 
AgCI, zu beobachten. 

Suspension I: Je 1 ml n/lO0 Losung zu 50 nil Wasser, au1 100 in1 
MeOlosung jeweils 5 ml davon zusetzen. 

Suspension 11: J e  1 ml n/lOO Losung zu 500 ml Wasser, 1:l 
rnit der Analysenlnsung zu vermischen. 

Beide Suspensionen bleiben bei Aufbewahrung in dunk- 
len Flaschen mindestens einen Tag lang brauchbar. Bei 
Gegenwart gro6erer Mengen von Fremdstoffen wird die 
Suspension zweckma6ig im MeBbecher vor Zugabe der 
Analysenlosung aus je 0,l ml n/lOO Losung auf 100 ml 
Wasser hergestellt. Um den EinfluB von Losungsgenossen 
auszuschalten, wird gegebenenfalls an Hand der Substanz- 
Verdiinnungsreihe eine Korrekturgerade ermittelt. In 
Abb. 1 liegen auf der bis an die Ordinate durchgezogenen 
Geraden die sich aus der Nernst-Formel errechnenden 
Werte, welche auch in reinen HCI-Losungen gemessen 
werden. Die kiirzere Linie wurde als Korrekturkurve fur 
Mischungen rnit 5% Essigsaure und 0,5% Ammoniurn- 
acetat erhalten. 
Reinigung der Elektrode 

Sie wird notwendig, wenn sich in reinen HCI-Losungen 
inkonstante Potentialeinstellung oder Abweichungen von 
den theoretischen Werten zeigen. Die Elektrode wird am 
besten rnit einem reinen, moglichst feinen, von Chemika- 
lienzusltzen freien Scheuersand allseitig abgerieben und rnit 
destilliertem Wasser und FlieBpapier nachbehandelt. Sie 
zeigt dann nach kurzem Stehen in nil00 HCI wieder ideales 
Verhalten. Ungiinstig ist es, mit Ammoniumhydroxyd, 
halbkonzentrierter Salpetersaure oder Cyanid-Losung zu 
reinigen. 
B e z u g s e l e k t r o d e  

Durch Wahl einer Bezugselektrode Ag/l:o HC1 oder auch 
Ag/+ HCl wird der Ketten-Nullpunkt unmittelbar an den Rand 
des optimalen Konzentrationsbereiches geriickt und  damit die 
Leistungsfahigkeit jeder MeOanordnung gut  genutzt. I m  Ver- 
gleich zu Bezugselektroden Ag/normal-Agf-Losung, welche schon 
seit langem angewendet werden'), ha t  sie verschiedene Vorteile: 
Sie ist bei sehr einfachem Aufbau und hoher zeitlicher Konstanz 
unempflndlich gegen Licht und diirfte rnit der MeOelektrode fast 
im ganzen MeObereich eine Anordnung rnit sehr kleinem Diffu- 
sionspotential bilden. Die gesgttigte KN0,-Losung im Strom- 
schliissel mu0 wegen Eindiffundieren von Chlor-Ionen gelegent- 
lichgewechselt werden. AgC1-Suspension braueht diesen Bezugselek- 
troden nicht zugesetzt zu werden. Einwandfreie Siberelektroden 
zeigen in reinem W a w r  oder bei Chlorionen-Konzentrationen 
unter Mol/l wechselnde und labile Potentiale, in  Losungen 
hoherer Konzentration sind diese dagegen konstant. 

4) Vgl. Z) s. 1 12ff. 
-~ 

Zuschr i f ten  

S t o r e n d e  E i n f l i i s s e  
Der Potential-Endwert stellte sich mcist schneller ein, als die 

etwa 5 sec beanspruchende Nullkompensation es erforderte. Untcr 
gcwissen Bedingungen war die Einstellung erkennbar verzogert, 
so z.B. manchmal bei Gegenwart groller Fremdstoffmengen, vor 
allem im Bereich sehr kleiner Chlorionen-Konzentrationen. R. 
LCvys) hat  den EinfluO groBer Sulfat-Mengen auf die Potential- 
bildung bei potentiometrischen Titrationen rnit Silbernitrat un- 
tersucht (~4.a .~)) .  

In HC1-Losungen iinderten sich die gemessenen Potentiale 
weder rnit der MeBelektroden-Oberflache (30 mme bis 1200 mmz) 
noch bei Wechsel der Richtung, aus welcher auf Null kompen- 
siert wurde. AgC1-Proben, welche unter verschiedenartigen Be- 
dingungen gefallt, sorgfaltig ausgewaschen und dann in Leitfahig- 
keitswasser aufgeschlammt worden waren, zeigten sehr unter- 
schiedliche Potentialwerte. Bei Rechnnngen zum Ausgleich von 
Temperaturabweichungen ist auller dem Temperaturkoeffizienten 
der Elektrodenfunktion auch die Veranderung des Bodenkorper- 
L~slichkeitsproduktes eu beachten. 

Das Verfahren diirfte wegen der exponentiellen Abstu- 
fung, der iiber einen weiten Konzentrationsbereich gleich- 
bleibenden FehlergrOBe und wegen der Moglichkeit, es mit 
registrierenden und automatisierenden Vorgingen .zu kom- 
binieren in vielen Fallen Vorteile bieten. Bei kinetischen 
Untersuchungen und anderen veranderlichen Vorgangen 
kann durch Mitkompensieren laufend gemessen werden. 

Analysenbeispiele 
a )  Kochsalzgehalt von Mersolat (Na-Salze von Parafflnkohlen- 

wasserstoff-Sulfonaten) 100 ml einer LBsung mit 1,51 g Roh- 
Mersolat im Liter werden mit 5 ml AgC1-Suspension I versetzt 
und unter Riihren in den MeBbecher gefiillt. Bei Kompensation 
auf Null wird ein Wert von 22,5 mV abgelesen, entsprechend 
4,1.10-8 Mol/l effektiver und analytischer Chlorionen-Konzen- 
tration (Abb. 1). 

16,6% NaCi-Gehalt des Rohproduktes = - =  
4,1~0,105~58,45~10~100 

1000~1,51 

Nach Abspiilen von Elektrode und Fritte des Stromschliissels 
rnit kraftigem Spritzflaschenstrahl kann man die nilchste Be- 
stimmung anschlieOen. 

b)  Chlorionen-Gehalt einer Solvolysemischung mit 62 Mol % 
Essigsaure und 3 Mol yo Ammoniumacetat. 

Im MelJbecher wird durch Zusatz einiger Tropfen n/lOO HC1 
und n/100 AgNO, zu 100 ml Wasser ein Potential von +171 mV 
eingestellt. Bei laufendem Riihrer l & B t  man 10 ml der Solvolyse- 
mischung einflielJen und kompensiert auf Null. 

Ablesung: 146,5 mV (Pfeil im Diagramm Abb. 1); 3,7.10-6 
Mol/l effektive Chlorionen-Konzentration; 3,1-10-5 Mol/l ana- 
lytische Chlorionen-Konzentration; 10 ml Solvolyse-Gemisch 
enthielten 3,1~10-5~0,11 = 3,4.10-s Mol oder 0,117 mg Chlor- 
Ionen. Ohne Korrekturkurve waren 0,102 mg Chlorid pro 10 ml 
Gemisch abgelesen worden. 

Herrn Prof. Dr.  A .  Rieche danke ich fur wertvolle An- 
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regungen. 

Eingegangen am 21. Januar 1959 

9 R. LpVy, Mikrochemie 36/37,741 [1951]. 

' Nucleophile Substitution des Pyridins 
Von Prof. Dr. H .  v. D O B E N E C K ,  Dr. H .  D E U B E L  

und Dip1.-Chem. F .  H E I C H E L E  
Organisch-chemisches Institut der T .  H.  Munehen 

Vor etwa einem Jahr fanden wirl), daO Pyridin rnit Benzoyl- 
chlorid und Indol unter Bildung eines neuartigen Produkts vom 
Fp 127 "C reagiert, dem wir in Analogie zu der von W. v. E .  
Doering und W .  E.  McEzuenZ) gegebencn Erkliirung der Reaktion 
nach L. Claisen und E.  Haases) zwischen Pyridin, Benzoylchlorid 
und Acetophenon die Formel I zusprechen. I kann rnit Sauren 
wieder zerlegt werden4, 5 ) .  Bei Oxydation mit Sauerstoff in tert. 
Butanol bei 65 "C erhalt man neben geringen Mengen eines kri- 
stallisierten Farbstoffs die Verbindung I1 (Fp  219 "C unter Ver- 
farbung). 

Im Gegensatz zu der Reaktion nach Claisen verlauft unsere 
Umsetzung in kurzester Zeit rnit iiber 50 yo Ausbeute, bezogen auf 

Indol. Die Reaktion, die 
sich, soweit zu iibersehen 
ist, allgemein auf CH- 

dere Stickstoffbasen und 
acide Verbindungen, an- H 

andere Siiurechloride er- I 
weitern laOt, wird bear- co 

N 

I 
CeH, I I1 beitet. 

Der Deutschen Forschungsgenieinschaft danken wir fiir eine Sach- 
[Z 7581 Eingegangen am 4. Marz 1959 beihilfe. 

1) Dissertation H. Deubel T. H. Munchen 1958. - a) J. Amer. chem. 
SOC. 73 2104 [1951]. - aj Ber. dtsch. chem. Ges. 36 3674 119031. - 
4, S. a.' F. Krohnke u. K. Ellegast, Liebigs Ann. khem. 600, 181 
[1956]. - 5, Prof. A. Treibs, der, unabhanglg von uns, eine offen- 
sichtllch anaioge, jedoch nach seiner Beschreibung saurestablle Ver- 
bindung des Pyrrols lsoliert hat, danken wlr auch hler fiir einen Li- 
teraturhinweis. 
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