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f ' v o d u k l  B.  Atis der l r ak t ion  15 (52 nig) wird tlic Haiiljtkomponentc \ on Itleincn 31ciigrn n i c l i ~  
iclentifizicrter Produkte tlurch PL)(:. (Eluiermittel I3cnzol/Hexan 2 ' 1) aligctrennt. .\us Cl12C12/ 
CkI,( )H crhcl t inan 'sc Mikrokristallc vnni Snip, 00- 01 '_ l k n  glcichro Snip. zcigcn 8,s itig wei- 
ssc liristall(lrnscn, die du rch  l<ristallisatIon (Hexan/Rlctlianol) tlcr cntsprec1ic:nden Fraktion 
(25 nig) cines andcren .\nsatzcs crhnltcn \\ordeii. 1)iskussion cler s~)ektroskopischcn J)aten q .  
thcoret. Teii. 

I k i l  Herren Ur. 11. l ~ u F I r a E n ,  L \ ,  ~ ~ R E K  (iVall<.) untl I)r. kI 1 IORLEI.I:R (Masscnspektrcn) in tlcn 
pli~~sikalischen 1,aboratoricn der C I  13.4 .ZK, rmxG I,i.scH.\i~~'r in T<s.sel tlankcn wir fur die :\ufnah- 
me tlcr Spcktren untl dic Bcratung bei dcren lntcrpretation. Fcrncr tlankcn wir Herrn l'rof. H. 
S I i ; S E R  (L'nivcrsitat 13crn) fiir sein stetcs Intercssc an dicscr Arbcit untl der C'IB:\ AI(TIENGESEI,I.- 
S( 'H. \FT 111 Hascl f<ir die grossziigigc l~nters tu tzung.  

205. Elektromotorisches Verhalten von Glaselektroden 
in fliissigem Ammoniak 

von W. M. Baumannl) uncl W. Simon 
Org.~rnisch-Chcmischcs T.aboratorium der Eidg. .L'cclinisclicn Hochschulc, %iirirlr 

( 2 .  1s. 6()) 

.Sumniuvj~. Glass t:lectrodcs 1)chaving as protodcs or alkali catlon electrodes in aqueous systems 
respund to  the proto-natcd solvent in liquid ammonia a t  - 38°C and  can lie used t o  nieasure thc 
activity of ?XI4'., Deviations in the response t o  the activity of NH,+ arc shown to  be duc t o  a n  
alkali metal function (alkaline error) o f  t h e  glass clcctrodcs. T h c x  selcctivitv of glass clcctrodes f<Jr 
tliffi.rcnt alkali nictal cations changes drastically lroin \\ aivr- to Iiquitl mnnionia. 

I i i i  (kgeiisatz i:u den Erg-chnissen von H E Y N  M I Z E R G I N  1, konnten wir l<~ir7,1icli 
migcii, class iiiittels gwigneter (~lascle1~trocleniiic:ssliettc~ii dic Alitivi tiit des 1)rotonier- 
tcii 1,iisunjismittel:; in fliissigciii A i i i i i i o i ~ i d <  crfasst wcrdcn kann ! 21. 1l)icsc liesultatc 
sintl in der Zwischenzeit von LENGYEL iy: CS.~KV.~KI ,  CSAKVLRI und Mitarbeitern so- 
wic von SHIVRRA (% .JOLLY lwsthtigt worden 31. .4uf GI-und dcr gcring-cn .4utoproto- 
Iyw ~ ~ ~ 1 1  Xmnionia.l< : 

NH, i- NH, 4. . ' XH: + S H ,  (1) 



niit der Autoyrotolyseiih-onstaiit~ 

von 10-29i1 M~ 141 sollte der in dieseni 1,ijsungsiiiittcl erfassbare :\ciditiitsbereicli selir 
gross sein. Titrationen einer in diesem Losungsinittcl starken Saure (0,Ol M NH,SO,) 
init einer entsprerliend starken Base (0,Ol M KNH,) unter Verweridung cler Messkette : 

C d ;  C,d(NO,), . 4H,O (ges. in fluss. NH,)/Messgut (in fluss. NH,)//Glas// 
0 , l ~  CH,COOH, 0 , l ~  CI3,COOh'a, 0 , O l ~  I<Cl in 5o-\'ol.-proz. H,O, (3) 
CH,OH, hgC1; Ag 

liaben jedoch ergeben jvgl. aucli 12 I), dass claiiiit Xciditlttsberciclie von lediglicli etwa 
6 Einlieiten in - log as^: zuganglich sind. Es lag die I'ermutung nnhe, dass die ver- 
wendeten Glaselektroden bei eineni Uberschuss an Amid-Icmen extrem holic Abwei- 
cliungen von der tlieoretisclien Elektrodenfunktion ergebcn /2j  (vgl. aucli 131). Fur 
cine Reihe von Elektrodenglasern sind deshalb niittels Messkette (3) Vntersuchungen 
an Aminonnitratlosungen einerseits und Amidlosungen andererseits durchgefuhrt 
worden. Aus Tab. 1 ist ersiclitlicli, class Elel<trodenglaser niit theoretisclier Elektro- 
denfunktion fur IZ'asserstoff-Ioiien in LVasser niclit extrenier Aciditat (pH = 3, 5bis 
9,2; Glaiser LEKGYEL, M ~ ~ L L E R  HA, ETH 238, ETH 265) offensichtlich in flussigein 
Ammoniak auf die Aktivitat des protonierten Losungsniittels, des A4ninionium-Ions 
ansprechen : 2 ] .  L4nak)g qireclien jcdocli awl1 Glaser in fliissigcrri Animoniak auf 
Ainnionium-Ionen an, die in wasseriger Losung cine 4lkalirnetallioiienfunktion auf- 
weisen (Glas ETH 206). Bei einer Messternperatur von - 3X* urid untcr der Annalime, 
dass die verwendeten A~ninioniumsalze \~ollstandig dissoziieren, die Xktivitaten gleicli 
den Jionzentrationen gesetzt werden kiinnen, die I;lussigkeitspotentiale konstant 
bleiben und die Glaselektrode quantitativ auf die -4ktivitat des Xmmonjuni-Ions an- 
spricht, ergibt sicli einc Elektrodenfunktion von 46,G n i \ . ' / l o g ~ ~ ~ , ~  ~ 2j. h u s  Tab. 1 gelit 
I icrvor, dass die esperinientell erniittelten IVerte hei hmnioniu~riioiienkonzentratioiien 
1 0 - 4 ~ / 1 0 - 3  M imit den Erwartungen gut ubereinstimmen, dass sie jedocli bei Konzen- 
trationen >: 1 0 - 3 ~  kleiner ausfallen. Dies diirfte Iiauptsaicliiicli auf die willkiirlicht 
(;leiclisetzung der Aktivitaten init den Konzentrationen zuruckzufiiliren sein. Die 
Abnaiinie in der Steiiheit der Eiektrodenfunktion steht jedenfalls niit L4usnalinie des 

hc lc rung  dcr E M K  in inV der Messkettc ( 3 )  
fur .41nmon1iitriltlosungen der Molaritjt >I 

10-4 M / 1  o -3 M 1 o -3 M / ~ o -  2 1 1  10-2 b1/10-1b1 

Platin-1-1, [6' 43,5 35,O 30,o 
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(;lases ETH 206 in befriedigender Ubereinstinimung niit Messungen an Platin- 
Wasserstoffelektroden !6]. 

I3eini Ulibergang von einer 0 , O l ~  Losung von NH,NO, zu einer 0 , O l ~  Losung von 
CsNH, in flussigern Anirnoniak ist unter der Annahme vollstandiger Dissoziation der 
Salze und einer Autoprotolysenkonstante von Anirnoniak von 10d2 , )~2  141 (- 50°C) 
eine Anderung deir Ammoniumionenkonzentration urn den Faktor von etwa 1025 zu 
erwarten. Bei einler Elektrodenfunktion von 46,6 niV/logaxH;, einer Messkette mit 
theoretisch ansprechender Indikatorelektrode und Gleichsetzen von Konzeiitrationen 
init Aktivitaten hatte dies einen Potentialsprung von 25 . 46,6 inV = 1165 mV zur 
ITolge (vgl. Fig.). Offensichtlicli ergeben verschiedene Elektrodenglaser in Amidlo- 
sungen unterschieadliche, jedoch durchwegs grosse Abweichungen von der theoreti- 
schen Elektrodenfunktion (Fig.). Die untersuchte Platinelektrode (Pt blank), uber 
deren Wirkungsnlechanismus in flussigem Anirnoniak keine klaren Angaben vorlie- 
gen, ergibt nalierungsweise den erwarteten Potentialunterschied (s. Figur). Eine Er- 
klarung fur die gefundenen Abweichungen beruht auf dein sogenannten Alkalifehler 
der Glaselektroden , der fur pH-Glaselektroden in basischen wasserigen Losungen ini 
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Einsafzhereich 1~01% Mcssketteiz bei der Titvatkoiz ei?ie 
starken Saore mit einev starhen Base in fliissigem 
A mmoniak 2, 

( 0 , O l ~  Liisung von NII,NO, in 50 ml NH, mit ca. 
AEQU~VALENT C ~ N H ~  0 , 3 ~  CsNH, in NH, titriert, 138")  

2)  Lhe Titration mittels dcr Platin-Elektrode erfolgtc unter Vcrwendung von Messkctte ( 3 ) ,  wobei 
tlic Glasclektrodc durch cinen blanken Platindraht crsetzt wurde, 
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allgemeinen der Differenz (in pH-Einheiten) zwischen scheinbar gemessener und tat- 
sachlich vorhandener Protonenaktivitat gleichgesetzt wird. Wird in gleicher Weise 
zur Ermittlung eines Alkalifehlers in flussigem Ammoniak verfaliren, ergeben sich 
bedeutend hohere Werte als in wasseriger Losung (vgl. Tab.2), die eindeutig vom ver- 
wendeten Kation abhangen. In Anlehnung an Arbeiten von NICOLSKY [7] und EISEX- 
MAN [8] kann das Potential einer Glasprotodenmesskette, die neben den Wasserstoff- 
Ionen auf ein weiteres Kation anspricht, wie folgt wiedergegebcn werden : 

n .  R .  T EMK EMK, + -IF In [a$: + (Kizx+ . ax,)""] , (4) 

wobei K :  
T :  
F :  
aH+ 

a,+ : 
K E x +  : 

n :  

Gaskonstante 
Absolute Temperatur 
FARADAY'SChe Konstante 
Aktivitat des solvatisierten Protons 
Aktivitat eines solvatisierten einwertigen Kations 
Selektivitatskonstante (Hevorzugung von X+ relativ zu H+ durch 
die Glaselektrode) 
Empirische Konstante, abhangig von Kation X+ und Elektroden- 
glas. 

Aus Tab. 2 (letzte Kolonne) ist ersichtlich, dass fur hocliwertige Glasprotoden 
(z. B. MOLLER HA) und wasserige Systeme KgNa+ urn liegt (vgl. auch Tab. 3). 
Falls fur Losungen in flussigem Ammoniak Selektivitatskonstanten der gleichen 
Grossenordnung auftreten wurden, ware in lop2 M Alkaliamidlosungen (- log axH: 
ca. 27) mit Alkalifehlern uin 12 Einheiten in -logaNHi zu rechnen (Gleichung (4)). 
Entsprechend Tab. 2 treten teilweise tatsachlich derartige Fehler auf. Sie sind jedocli 
erwartungsgemass in hohem Masse voni verwendeten Elektrodenglas sowie der Art 
des Kations in der Losung abhangig. Die Glasprotodenglaser MOLLER HA, ETH 265 
und ETH 238 zeigen in wasserigen Systernen durchwegs Alkalifehler fur Lif > Na+ 
> I<+ > Rb+ > Cs+, wie dies allgernein fur derartige Glaselektroden zur pH-Messung 

Tabelle 2. A lhalifehlev voiz Glnselektroden iia wiissevigen .S.ystemen (25") innd fliissigem A mmopzink 
( -  38") 

Elektrode AEMK in mV von hlcsskette ( 3 )  Zlkalifchler 

XXH, NaOH 
in S H ,  in H,O 
- 1ogaNH:j") [PHI 

10-2hr  hTH,NO, / ~ O - , M  XNH, 1 0 - 2 N l  10 111 

MOLLER H.2 - 760 CsNH, 
ETH 265 - 482 CsNH, 
ETH 238 - 497 CsNH, 

- 303 KNH, 
- 1 5 0  RbNH, 

ETH 206 - 660 CsNH, 

8,7 -'- 0,05 
14,7 0,72 
14,4 0,57 
18,s 
L1,U 
10,O ~ 



i n  fliissigeiii Amnioniak tritt oifensichtlicli eine Cinltelir der Sequenz ein, indeni 
dort fur das (;la:, ETH 238 die Eevorzug-ung der liationen wie iolgt ist (vgl. Tab. 3)  : 

Ihdingt (lurch die gcgeniiber Wasser unterscliiedlichen Sol\;atationseiiergien dcr 
.llkali-Kationcn in Aiiiinoniak siiid derart ige S ~ ~ 1 u c i ~ ~ ~ n t l e r u n g e i i  unbeclingt zu cnvar- 
ten [S] (vgl. auch 1101). 

Eine anaioge jinderung in der .\nsprechsequcnz ist dafiir verantwortlicli zu nia- 
clien, dass das Glas ETH 206, das in wasserigen Systemeii ini Konzentrationsbcreicli 
10 -l bis 10-41\i bei pH z- 7 entsprechend der NmssYschen Bczieliung auf I<+ an- 
spricht, in ilussigeiri Animoniak einc \.Z'asscrstoffionenfunktion zeigt, ohne einen ex- 
treni hohen Alkalifehler aufzuweisen (Tab. 2 und 3). -4uf eine deutliclie Bevorzugung 
von hTa+ gegeniib'er Li+ in Atiimoniak mu uc-11 das von IXNG>-EL 2k C ~ t h r . 4 ~ 1  -31 
heobachtete sclieinbar felilende Anspredien von M~~In '~~s-Doi~l . : - ( ; las  [I 11 auf Li+ in 
Natriurnamidlosun~eii zuriickgefiihrt werdcii '3 i .  Die in fliissigeiii Airinioniak gcIuii- 
tienen Abweicliurigen von der theoretischen Elektrodenfunktion beziiglicli Wasser- 
stoffionenaktivit~t (ONH:) von Glaselektroden lassen sich soniit befriedigencl durch 
cine Alkalikationeiifunktion dcr verwendeten Glasei- rationalisiercn. 

Experimentelles. - A \ / e s ~ ~ 4 > i , g ~ 1 ~  zi i fZf iss igenz nz~~zoiziah crfolgten init Hilfe cincr von SCHEN K 
,121 beschrie1)eIien 'litratioiisapparatur bci nur unbedcutentlen LModifikationcn (vgl. 1131). Einzel- 
hciten Ubcr die Her.jtcllung des flussigen .Iiiiiiioniaks und tlcr .\midlosungcm sintl ebcnhlls dcr 
.\rhcit \'on SCHICNK [12] z n  cntnchnicn (vgl. auch I2 untl [ I 3  ) .  

( ; l a s r i r k / ~ o c / e n n z c ~ ~ ~ / ~ ~ ~ / ~ ~ :  T)er .4ufl)ai1 tler Rlcsskcttc entspricllt friihercn Anga1)en 12 I (vgl. [13]). 
cn I.ijsungcn aiifbc\vahrI unti unniittcl1,ar \.or dvr Mcssung 
:f%ss iibcrgcffihrt"). E t \ v a  15 bis 20 Min.  nach dcin Einbrin- 

gcn clcr Elcktrodcn crgal,cn sich stabile Potentiale. 1 . h  Einstellzeit clcr Potentiale bci einer Wntlc- 
rung in der Zusammensetzung des Mcssgutcs lag 1x3 2 bis 5 Rlin. Zwischen zwei Mcssreihen erfolgtc 
cine liontlitioiiici-unfi in \2'asscr v o ~ i  niindcstcns 6 Stt l .  I k i u ( ~ .  Die Potcntialstnbilit3t clcr Referrnz- 
(,lc~ktrotlcn lag innerhalb $ 0,5 inI7/3O Min. 

3, 

ibcii inrt \\ 'atic in da. 

1 ) jc ver\wnilctcn l'rotodcnglnst~lcktrodcn zeigtcn i l l  wiisscrigen Systemen mittleren pH-13~~- 
rcichs durc.h\vcKs cine tlieorctischt. pI I-Elcktrotlcnlunkti~ii. 



I~lcktrutlcrigldsev: Mit .\usnahme dcs Glrtscs h1oLLi.K t t . l  ((;las 1-LA tlcr I'iriiia ( ; ~ i < ~ U i ) i ; i <  

R ~ I ~ L L I ~ R ,  Glasbliserci, Ziirich) sind saiiitliclic Gliser i n  iinsercni 1,alx)ratoriuiii ini wcscntlichcn 
entsprechcntl friihcrcn .Ingallen erschinolzcn wortlen [14 1 .  

Pofe~ztinZ,~zi~.~s7/,zfi; Sic erfolgtc niit llilfc cines Electroinctcr I )peratitma1 .\niplificr Rlotlcli 300 
( I ~ E ~ T H L E Y  I N s T R u M E w r ,  INC., Cleveland, Ohio, USA) rnit cincr Eingrtngsirnpedanz 1014 s?, in l i o n -  
bination iiiit cinem 1)igitaivoltinetcr LM 1440/80 (SOLAKTKON ELI.:CTRONIC GROUP LTD., F x n -  
borough/Hants). Die verwendcten Glaselektroden zeigten bei Membrandurchmessern von 9 mni  

11 von 0 , l  iiiin Widerstdnde ini Bereichc yon l o 9  bis 5 . 1 01" I? bci - 38". 13ctliiigt 
1 mpcclanzcn unti tlic zcitlichc lnstabilit%t dcr liefercnxclektrotlc tlurltc tlic 

Standard~bweicliung einer Einzelbcstiiniiiung bci 0,s n i l r  liegcn. 
. Ilknli'chler in wdsserigeiz S~~slernew: Tiire Ermittlung crfolgtu niicli truheren :Ingsbcn ! 151. 
\Vcitci-c experirncntclle Einzclhciten sintl einer ausfiihrlichen Arbcit z u  rntnehnicn [13 1 .  

I h c  vorliegcntie .\rbcit ist durch den SCH\VEI%ERISCHEN NATIOXAL~WXIIS 21113 IFORDEKUNG D E K  

\VISSENSCHXFTLICHI31\7 I'ORSC HI 'NG (liorschungsprojekte 4312 Und 5188.2) unterstutzt \VOrdeIi. 

Herrn l'rof. l h  I-'. \V. SCHENK untl Herrn I)r. I>. GERLATZEK ( hnischc [Jniversltiit Ucrlin) 
tlankcn wir fur clic viclcri praktischcn Hinwcisc beini Aufbau dcr Titrationsapparatur und Hcrrn 
W. MOLLER (GEERUDER M B L L E R ,  Glasblaserei, Zurich) fur die Anfertigung und Uberlassung saint- 
licher Elcktrotlen 
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