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Produkt I3. Aus der Fraktion 15 (52 mg) wird diec Hauptkomponente von kieinen Mengen nicht
identifizierter Produkte durch PDC. (Eluiermittel Benzol/Hexan 2:1) abgetrennt. Aus CHyCly/
CH4OH erhilt man weisse Mikrokristalle vom Smp. 90-917. Den gleichen Smp. zeigen 8,5 mg wei-
ssc Kristalldrusen, die durch NKristallisation (Hexan/Mcthanol) der entsprechenden Fraktion
(25 mg) cines anderen Ansatzes crhalten wuarden. Diskussion der spektroskopischen Daten vgl.
theoret. Teil.

Den Herren Dr. L FUHRER, A BorRER (NMRL) und Dr. H. HUrzELER (Massenspektren) in den
physikalischen Laboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Bascl danken wir {iir die Aulnah-
me der Spektren und die Beratung bei deren Interpretation. Ferner danken wir Herrn Prof. R.
S1GNER (Universitit Bern) fiar sein stetes Intercsse an dieser Arbeit und der CIBA AKTIENGESELI.-
SCHAFT in Bascl fitr die grossziigige Unterstiitzung.
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205. Elektromotorisches Verhalten von Glaselektroden
in fliissigemm Ammoniak

von W. M. Baumann!) und W. Simon

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziwrich

(2.1X. 69)

Summary. Glass electrodes behaving as protodes or alkali cation electrodes in aqueous systems
respond to the protonated solvent in liquid ammonia at — 38°C and can be used to measure the
activity of NH,* Deviations in the response to the activity of NH,*+ arc shown to be duc to an
alkali metal function (alkaline error) of the glass clectrodes. The selectivity of glass electrodes for
different alkali metal cations changes drastically from water to tiquid ammonia.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von HEvy & BERrRGIN [18 konnten wir kiirzlich
zeigen, dass mittels geeigneter Glaselektrodenmessketten die Aktivitit des protonier-
ten Losungsmittels in flissigem Ammoniak crfasst werden kann 2], Diese Resultate
sind in der Zwischenzeit von LENGYEL & CsARVARI, CsAXVARI und Mitarbeitern so-
wie von SHIURBA & JOLLY bestatigt worden 131, Auf Grund der geringen Autoproto-
lvse von Ammoniak:

NH, + NH,  ~ > NH} + NH; (1)

1 Toms Rivir Cnemical CORPORATION, Route 37, 1.0, Box 71, Toms River, N.J. 08753, USA.
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mit der Autoprotolysenkonstante
K = axu: ~ axu; {a: Aktivitit) 2)

von 10294142 [4] sollte der in diesemn Losungsmittel erfassbare Aciditédtsbereich sehr
gross sein. Titrationen einer in diesem Losungsmittel starken Sdure (0,01 NH,NO;)
mit einer entsprechend starken Base (0,01 KNH,) unter Verwendung der Messkette:

Cd; Cd(NO,), - 4H,0 (ges. in fliss. NH,)/Messgut (in fliiss. NH,)//Glas//
0,1 CH,COOH, 0,1 CH;COONa, 0,014 KClin 50-Vol.-proz. H,0, 3)
CH,0H, AgCl; Ag

haben jedoch ergeben (vgl. auch |2)), dass damit Acidititsbereiche von lediglich etwa
6 Einheiten in — logaxur zuginglich sind. Es lag die Vermutung nahe, dass die ver-
wendeten Glaselektroden bei einem Uberschuss an Amid-Tonen extrem hohe Abwei-
chungen von der theoretischen Elektrodenfunktion ergeben [2] (vgl. auch {3]). Fiir
eine Reihe von Elektrodenglasern sind deshalb mittels Messkette (3) Untersuchungen
an Ammonnitratlésungen einerseits und Amidlosungen andererseits durchgefithrt
worden. Aus Tab.1 ist ersichtlich, dass Elektrodenglaser mit theoretischer Elektro-
denfunktion fiir Wasserstoff-Ionen in Wasser nichit extremer Aciditit (pH = 3, 5bis
9,2; Glaser LENGYEL, MOLLER HA, ETH 238, ETH 265) offensichtlich in fliissigem
Ammoniak auf die Aktivitdt des protonierten Losungsmittels, des Ammonium-Ions
ansprechen {2]. Analog sprechen jedoch auch Gldser in flilssigen Ammoniak auf
Ammonium-Ionen an, die in wisseriger Losung eine Alkalimetallionenfunktion auf-
weisen (Glas ETH 206). Bei einer Messtemmperatur von -~ 38” und unter der Annahme,
dass die verwendeten Ammoniumsalze vollstindig dissoziieren, die Aktivititen gleich
den Konzentrationen gesetzt werden kénnen, die Fliissigkeitspotentiale konstant
bleiben und die Glaselektrode quantitativ auf die Aktivitit des Ammonium-Ions an-
spricht, ergibt sich eine Elektrodenfunktion von 46,6 mV/logexy x (2] Aus Tab. 1 gehit
hervor, dass die experimentell ermittelten Werte bei Ammoniumionenkonzentrationen
10-4M/10-3m mit den Erwartungen gut iibereinstimmen, dass sie jedoch bei Konzen-
trationen = 10-3m kleiner ausfallen. Dies diirfte hauptsdchlich auf die willkiirliche
Gleichsetzung der Aktivititen mit den Konzentrationen zuriickzufithren sein. Die
Abnalime in der Steilheit der Elektrodenfunktion steht jedenfalls mit Ausnahme des

Tabelle 1. Elektrodenfunktion einiger Elektrodengliser in flilssigem Ammoniak (— 387)
(Messkette (3))

Elcktrode Anderung der EMK in mV der Messkette (3)

(Glaszusammensetzung) fiir Ammonnitratlésungen der Molaritat M
10=¢M/1073m 10-3M/107 2™ 1072m/10"tm

LENGYLL & TiLe i3] 47,0 44,0 38,0

(Li, Ba, U, Si)

Morrer HA (Gebritder MOLLER, 46,3 44,0 36,0

Glasblaserei, Zurich)

LETH 238, (11, Ba, U, La, Si) 45,5 42,0 38,0

ETH 265, (L1, Us, Zr, La, $1) - - -

ETH 206 (8], (Na, Al, 5i) 46,5 46,0 43,8

(%))

Platin-H, [6! 43, 35,0 30,0
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Glases ETH 206 in befriedigender Ubereinstimmung mit Messungen an Platin-
Wasserstoffelektroden [6].

Beim Ubergang von einer 0,01m Losung von NH,NO; zu einer 0,01M Lésung von
CsNH, in fliissigem Ammoniak ist unter der Annahme vollstindiger Dissoziation der
Salze und einer Autoprotolysenkonstante von Ammoniak von 10-2m2 {4] (—50°C)
eine Anderung der Ammoniumionenkonzentration um den Faktor von etwa 102 zu
erwarten. Bei einer Elektrodenfunktion von 46,6 mV/logaNH;, einer Messkette mit
theoretisch ansprechender Indikatorelektrode und Gleichsetzen von Konzentrationen
mit Aktivititen hatte dies einen Potentialsprung von 25 - 46,6 mV = 1165 mV zur
Folge (vgl. Fig.). Offensichtlich ergeben verschiedene Elektrodengliser in Amidls-
sungen unterschiedliche, jedoch durchwegs grosse Abweichungen von der theoreti-
schen Elektrodenfunktion (Fig.). Die untersuchte Platinelektrode (Pt blank), iiber
deren Wirkungsmechanismus in fliissigem Ammoniak keine klaren Angaben vorlie-
gen, ergibt niherungsweise den erwarteten Potentialunterschied (s.Figur). Eine Er-
kldrung fiir die gefundenen Abweichungen beruht auf dem sogenannten Alkalifehler
der Glaselektroden, der fiir pH-Glaselektroden in basischen wisserigen Losungen im

A EMK
(mv]
0 —r—-..,$
BERECHNET \\
- 200
\\\
- 400 3>o_ETH 265
Ial
°ng
1 s ETH 238
- 600 | .__ETH 206
'\ \0'“0.
1 ... MOLLER
o HA
o
1
-800 4
-1000
g Linsatzbereich von Messketten bei dev Titration eine
starken Sduve wit einev starken Base in fliissigem
; 2
1200 , l Ammoniak?)

(0,01M Losung von NH,NO, in 50 ml NH, mit ca.
AEQUIVALENT CsNH; 0,3M CsNH, in NH, titriert, — 389)

%) Die Titration mittels der Platin-Elektrode erfolgte unter Verwendung von Messkette (3), wobei
die Glasclektrode durch cinen blanken Platindraht ersetzt wurde.



HEeLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 52, Fasc. 7 (1969) - Nr. 205 2057

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 fliissigem Ammoniak verfahren, ergeben sich
bedeutend hohere Werte als in wisseriger Losung (vgl. Tab.2), die eindeutig vom ver-
wendeten Kation abhidngen. In Anlehnung an Arbeiten von NicoLsky [7] und E1sEx-
MAN [8] kann das Potential einer Glasprotodenmesskette, die neben den Wasserstoff-
Tonen auf ein weiteres Kation anspricht, wie folgt wiedergegeben werden:

EMK - EMK, + 255 In (alfr + (K. - ax)'7] )
wobei R Gaskonstante

T: Absolute Temperatur

F: Farapay’sche Konstante

ays: Aktivitdt des solvatisierten Protons

ax.:  Aktivitit eines solvatisierten einwertigen Kations

Kok .t Selektivititskonstante (Bevorzugung von X+ relativ zu H+ durch
die Glaselektrode)

n: Empirische Konstante, abhidngig von Kation X+ und Elektroden-
glas.

Aus Tab.2 (letzte Kolonne) ist ersichtlich, dass fiir hochwertige Glasprotoden
(z.B. MOLLER HA) und wisserige Systeme K3%% . um 10-13 liegt (vgl. auch Tab.3).
Falls fiir Losungen in flissigem Ammoniak Selektivitdtskonstanten der gleichen
Grdssenordnung auftreten wiirden, wire in 10-2m Alkaliamidlésungen (—loganu;
ca. 27) mit Alkalifehlern um 12 Einheiten in —logaxm, zu rechnen (Gleichung (4)).
Entsprechend Tab.2 treten teilweise tatsdchlich derartige Fehler auf. Sie sind jedoch
erwartungsgemass in hohem Masse vom verwendeten Elektrodenglas sowie der Art
des Kations in der Losung abhédngig. Die Glasprotodengliser M6LLER HA, ETH 265
und ETH 238 zeigen in wésserigen Systemen durchwegs Alkalifehler fiir Li+ > Na+
> K+ > Rbt > Cs*, wie dies allgemein fiir derartige Glaselektroden zur pH-Messung

Tabelle 2. Alkalifehley von Glaselektvoden in wissevigen Systemen (25°) und fliissigem Ammoniak

(—389)
Elektrode AEMK in mV von Messkette (3) Alkalifchler
1072m NH,NO,; [ 10-%m XNH, 10-2m 10-1m
XNH, NaOH
in NH, in H,O
[ —logann;]®) [pH]
MOLLER HA - 760 CsNH, 8,7 < 0,05
ETH 265 — 482 CsNH, 14,7 0,72
ETH 238 — 497 CsNH, 14,4 0,57
- 303 KNH, 18,5 -
- 150 RbNH, 21,8
ETH 206 — 660 CsNH, 10,9 -

a)  Alkalifebler in 1 . ~1165 mV - AEMK mV (Kol. 2 von Tab. 2)
) Alkalifebler in logaxy: = —— —— e
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itblich ist 19]. Somit weisen diese Elektroden in wisserigen Systemen folgende An-
sprechsequenz auf:
H* > Li* > Nat > K" > Rbt > (s*.

In fliissigem Ammoniak tritt offensichitlich eine Umkehr der Sequenz ein, indem
dort fiir das (Glas ETH 238 die Bevorzugung der Kationen wie folgt ist (vgl. Tab.3):

H* = Rbt = Kt > (Cs*.

Bedingt durch die gegeniiber Wasser unterschiedlichen Solvatationsenergien der
Alkali-Kationen in Amoniak sind derartige Scquenzinderungen unbedingt zu erwar-
ten [8] (vgl. auch {10]).

Eine analoge Anderung in der Ansprechsequenz ist dafiir verantwortlich zu ma-
chen, dass das Glas ETH 206, das in wésserigen Systemen im Konzentrationsbereich
1071 bis 10~*M bei pH = 7 entsprechend der NErnsT'schen Beziehung auf K+ an-
spricht, in flitssigem Ammoniak eine Wasscrstoffionenfunktion zeigt, ohne einen ex-
trem hohen Alkalifehler anfzuweisen (Tab.2 und 3). Auf eine deutliche Bevorzugung
von Nat gegeniiber Lit in Ammoniak muss auch das von LENGYEL & CSAKVARI {3]
beobachtete scheinbar fehlende Ansprechen von MacInnEs-Dore-Glas [117 auf Lit in
Natriumamidldsungen zuriickgefiibrt werden "3}, Die in flilssigem Ammoniak gefun-
denen Abweichungen von der theoretischen Elektrodenfunktion beziglich Wasser-
stoffionenaktivitdt {anm;) von Glaselektroden lassen sich somit befriedigend durch
eine Alkalikationenfunktion der verwendeten Gldser rationalisieren.

Experimentelles. - Messungen in flitssigem Lmmoniak erfolgten mit Hilfe ciner von SCHENK
.12] beschriebenen Titrationsapparatur bei nur unbedcutenden Modifikationen (vgl. [13]). Einzel-
heiten itber die Herstellung des flissigen Ammoniaks und der Amidlésungen sind ebenfalls der
Arbeit von ScriNK [12] zu entnchmen (vgl. auch {2} und [13)).

Tabelle 3. Selektivititskonstanten 1\"{{%0

Elcktrodenglas Wasser (25°C) mit X Fliussiges Ammoniak (— 387 C)
mit X+
K+ R Cst I+ Rb+ Cst
MOLLER HA 1¢~ca.13 10—=>13 10—=13 _ _ 10-16,3
ETH 265 1¢—ca.l2 10-=>12 10—=12 - 10-10,3
LETH 238 10—ca.l2 10—>12 10—>12 106,59 10-8,2 10-10,6
ILTH 206 1G—ca2 1(—ca.3 - - 10-18,1

Glaselektvodenmessketle: Der Aufbau der Messkettc entspricht fritheren Angaben [2] (vgl. [13]).
Die Glaselektroden wuarden in wisserigen Losungen aufbewahtt und unmittelbar vor der Messung
nach Abreiben mit Watte in das Messgefiss iibergefithrt®). Etwa 15 bis 20 Min. nach dem Einbrin-
gen der Elektroden ergaben sich stabile Potentiale. Dic Einstellzeit der Potentiale bei einer Ande-
rung in der Zusammensetzung des Mcssgutes lag bei 2 bis 5 Min. Zwischen zwei Messreihen erfolgte
cine Konditionierung in Wasser von mindestens 6 Std. Dauer. Dic Potentialstabilitit der Referenz-
clektroden lag innerhalb 4- 0,5 mV/30 Min.

%) Diec verwendeten Protodenglaselektroden zeigten in wisserigen Systemen mittleren pH-Be-
reichs durchwegs einc theorctische plI-Elektrodenfunktion.
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Erlektvodengldser: Mit Ausnahme des Glases MoLLer HA (Glas HA der Firma GEBRUDER
MOLLER, Glasbldaserci, Zurich) sind samtliche Gliaser in unserem Laboratorium im wesentlichen
entsprechend fritheren Angaben erschimolzen worden [14].

Potentialmessung: Sie criolgte mit Hilfe cines Electrometer Operational Amplifier Modell 300
(KeITHLEY INSTRUMENT, INcC., Cleveland, Ohio, USA) mit ciner Eingangsimpedanz 101 2, in I{om-
bination mit cinem Digitalvoltmeter LM 1440/80 (SoLarTrRON ELkcTRONIC GrOUP LTD., Farn-
borough/Hants). Die verwendeten Glaselektroden zeigten bei Membrandurchmessern von 9 mm
und Membrandicken von 0,1 mm Widerstinde im Bereiche von 109 bis 5 - 1019 2 bei — 38", Bedingt
durch diese hohen Impedanzen und dic zeitliche Instabilitit der Referenzelektrode dirfte dic
Standardabweichung ciner Einzelbestimmung bei 0,5 mV liegen.

Alkalifehler in wdssevigen Svstemen: lhre Ermittlung erfolgte nach friaheren Angaben (15].

Weiterce experimentelle Einzelheiten sind einer ausfithrlichen Arbeit zu entnehmen [13].

Dic vorliegende Arbeit ist durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER
WISSENSCHAFTLICHEN FoRSCHUNG {Forschungsprojekte 4312 und 5188.2) unterstiitzt worden.

Herrn Prof, Dr. P. W.Scuenk und Herrn Dr. D.GerratzEk (Technische Universitit Berlin)
danken wir far dic vielen praktischen Hinweise beim Aufbau der Titrationsapparatur und Herrn
W.MOLLER (GEBRUDER MOLLER, Glasbliserci, Zurich) fir die Anfertigung und Uberlassung samt-
licher Elektroden.
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