stellen des theoretischen Wertes + 173 mV sind bei der
Analyse sehr niedriger Chlorionen-Konzentrationen ofters
Storungen, vermutlich wegen Silberionen-Adsorption am
AgCl, zu beobachten.

Suspension I: Je 1 ml n/100 Lésung zu 50 ml Wasser, auf 100 ml
MeBlosung jeweils 5 ml davon zusetzen.

Suspension II: Je 1 ml n/100 Losung zu 500 ml Wasser, 1:1
mit der Analysenldsung zu vermischen.

Beide Suspensionen bleiben bei Aufbewahrung in dunk-
len Flaschen mindestens einen Tag lang brauchbar. Bei
Gegenwart gréBerer Mengen von Fremdstoffen wird die
Suspension zweckmdiBig im MeBbecher vor Zugabe der
Analysenlésung aus je 0,1 ml n/100 Losung auf 100 ml
Wasser hergestellt. Um den EinfluB von Ldsungsgenossen
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-Lésungen gemessen
werden. Die kiirzere Linie wurde als Korrekturkurve fiir
Mischungen mit 59, Essigsdure und 0,5% Ammonium-
acetat erhalten.

Reinigung der Elektrode

Sie wird notwendig, wenn sich in reinen HCIl-Losungen
inkonstante Potentialeinstellung oder Abweichungen von
den theoretischen Werten zeigen. Die Elektrode wird am
besten mit einemn reinen, moglichst feinen, von Chemika-
lienzusitzen freien Scheuersand allseitig abgerieben und mit
destilliertem Wasser und FlieBpapier nachbehandelt. Sie
zeigt dann nach kurzem Stehen in n/100 HCI wieder ideales
Verhalten. Ungiinstig ist es, mit Ammoniumhydroxyd,
halbkonzentrierter Salpetersdure oder Cyanid-Lésung zu
reinigen. '
Bezugselektrode

Durch Wahl einer Bezugselektrode Ag/lgo HCl oder auch
Ag/% HCl wird der Ketten-Nullpunkt unmittelbar an den Rand

des optimalen Konzentrationsbereiches geriickt und damit die
Leistungsfihigkeit jeder MeBanordnung gut genutzt. Im Ver-
gleich zu Bezugselektroden Ag/normal-Ag*-Losung, welche schon
seit langem angewendet werdent), hat sie verschiedene Vorteile:
Sie ist bei sehr einfachem Aufbau und hoher zeitlicher Konstanz
unempfindlich gegen Licht und diirfte mit der MeBelektrode fast
im ganzen MeQBbereich eine Anordnung mit sehr kleinem Diffu-
sionspotential bilden. Die gesiattigte KNO,-Losung im Strom-
schliissel muB wegen Eindiffundieren von Chlor-Ionen gelegent-
lichgewechselt werden. AgCl-Suspension braucht diesen Bezugselek-
troden nicht zugesetzt zu werden. Einwandireie Silberelektroden
zeigen in reinem Wasser oder bei Chlorionen-Konzentrationen
unter 10-3 Mol/1 wechselnde und labile Potentiale, in Losungen
hoherer Konzentration sind diese dagegen konstant.
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Zuschriften

Storende Einfliisse

Der Potential-Endwert stellte sich meist schneller ein, als die
etwa 5 sec beanspruchende Nullkompensation es erforderte. Unter
gewissen Bedingungen war die Einstellung erkennbar verzogert,
so z.B. manchmal bei Gegenwart groBer Fremdstoffmengen, vor
allem im Bereich sehr kleiner Chlorionen-Konzentrationen. R.
Lévy®) hat den EinfluB groBer Sulfat-Mengen auf die Potential-
bildung bei potentiometrischen Titrationen mit Silbernitrat un-
tersucht (s.a.?)).

In HCl-Lésungen #nderten sich die gemessenen Potentiale
weder mit der MeBelektroden-Oberfliche (30 mm? bis 1200 mm?)
noch bei Wechsel der Richtung, aus welcher auf Null kompen-
siert wurde. AgCl-Proben, welche unter verschiedenartigen Be-
dingungen gefillt, sorgfiltig ausgewaschen und dann in Leitfihig-
keitswasser aufgeschl&mmt worden waren, zeigten sehr unter-
schiedliche Potentialwerte. Bei Rechnungen zum Ausgleich von
Temperaturabweichungen ist auBer dem Temperaturkoeffizienten
der Elektrodenfunktion auch die Verinderung des Bodenkorper-
Loslichkeitsproduktes zu beachten.

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

Analysenbeispiele

a) Kochsalzgehalt von Mersolat (Na-Salze von Paraffinkohlen-
wagserstoff-Sulfonaten) 100 ml einer Lésung mit 1,51 g Roh-
Mersolat im Liter werden mit 5 ml AgCl-Suspension I versetzt
und unter Riihren in den MeBbecher gefiilit. Bei Kompensation
auf Null wird ein Wert von 22,5 mV abgelesen, entspréchend
4,1-10-% Mol/l1 efiektiver und analytischer Chlorionen-Konzen-
tration (Abb. 1).

4,1-0,105-58,45-10-100
NaCl-Gehalt des Rohproduktes = ————————

1000-1,51

Nach Abspiilen von Elektrode und Fritte des Stromschliissels
mit kriftigem Spritzflaschenstrahl kann man die nichste Be-
stimmung anschlieBen.

b) Chlorionen-Gehalt einer Solvolysemischung mit 62 Mol 9,
Essigsiure und 3 Mol % Ammoniumacetat.

Im MeBbecher wird durch Zusatz einiger Tropfen n/100 HCl
und n/100 AgNO; zu 100 m} Wasser ein Potential von +171 mV
eingestellt. Bei laufendem Riihrer 148t man 10 ml der Solvolyse-
mischung einflieen und kompensiert auf Null.

Ablesung: 146,56 mV (Pfeil im Diagramm Abb. 1); 3,7-10-5
Mol/1 effektive Chlorionen-Konzentration; 3,1-10-* Mol/l ana-
lytische Chlorionen-Konzentration; 10 ml Solvolyse-Gemisch
enthielten 3,1-10-5-0,11 = 3,4-10-% Mol oder 0,117 mg Chlor-
Ionen. Ohne Korrekturkurve wiren 0,102 mg Chlorid pro 10 ml
Gemisch abgelesen worden.

= 16,6 %

Herrn Prof. Dr. A. Rieche danke ich fiir wertvolle An-

regungen.
Eingegangen am 21. Januar 1959 [A 938]

5) R. Lévy, Mikrochemie 36/37, 741 [1951].

Nucleophile Substitution des Pyridins

Von Prof. Dr. H.v. DOBENECK, Dr. H. DEUBEL
und Dipl.-Chem. F. HEICHELE

Organisch-chemisches Institut der T. H. Miinchen

Vor etwa einem Jahr fanden wir!), da8 Pyridin mit 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. McEwen?) gegebenen Erklarung der Reaktion
nach L. Claisen und E. Haase3) zwischen Pyridin, Benzoylehlorid
und Acetophenon die Formel I zusprechen. I kann mit Siuren
wieder zerlegt werden? 3). Bei Oxydation mit Sauerstoff in tert.
Butanol bei 65 °C erhilt man neben geringen Mengen eines kri-
stallisierten Farbstoffs die Verbindung II (Fp 219 °C unter Ver-
firbung).

Im Gegensatz zu der Reaktion nach Claisen verlduft unsere
Umsetzung in kiirzester Zeit mit iiber 50 % Ausbeute, bezogen auf

310

Indol. Die Reaktion, die

sich, soweit zu iibersehen H
ist, allgemein auf CH-

acide Verbindungen, an- | |

e
N 7
H

dere Stickstoifbasen und 7 \N¢
andere Siurechloride er- |

weitern 1iBt, wird bear- (130

beitet. CHy I A i

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir eine Sach-
beihilfe. [Z 758]

1) Dissertation H. Deubel, T. H. Miinchen 1958. — 2) ]J. Amer. chem.
Soc. 73, 2104 [1951]. — 3) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3674 [1903]. —
4y S. a. F. Krohnke u. K. Ellegast, Liebigs Ann. Chem. 600, 181
[1956]. — 5) Prof. A. Treibs, der, unabhéngig von uns, eine offen-
sichtlich analoge, jedoch nach seiner Beschreibung sfiurestabile Ver-
bindung des Pyrrols isoliert hat, danken wir auch hier fiir einen Li-
teraturhinweis.

Eingegangen am 4. Mirz 1959
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