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XVII. 2,3-Dimethyl-butanol-(2). Dargestellt aus Isopro-
pyl-magnesium-bromid und Aceton; Sdp. 117—120°. Kishner und
Chonint) fanden Sdp. ;40 mm120—121°.

Das 3,5-Dinitrobenzoat, gelblichweisse Blitter aus Benzol-
Petrolither, schmilzt bei 111°.

4,267 mg Subst. gaben 0,358 cm3 N, (19%, 744 mm)
CyH, 506N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,60%

Die Additionsverbindung mit «-Naphtylamin bildet

rotorangefarbige Nadeln aus Chloroform-Petrolither und schmilzf

bei 1379.
4,220 mg Subst. gaben 0,358 cm?® N, (199, 744 mm)
Cpy Hps 0N, Ber. N 9,57 Gef. N 9,719

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.

143. Uber die Mikrotitration von hochverdiinnten Silbersalzlgsungen
von M. Zircher und Gisela Hoepe.
(30. VIII. 38.)

Die Fillung des Silberions mit Halogenion lisst sich bekanntlich
bei elektrometrischer Bestimmung des Iindpunktes auch dann noch
gut ausfithren, wenn nur eine geringfiigige Uberschreitung des Los-
lichkeitsproduktes zustande kommt. Orientierende Versuche in un-
serem Laboratorium haben gezeigt, dass bel Verwendung einer Xom-
pensationsschaltung und eines empfindlichen Nullinstrumentes die
Silberiontitration, zumal mit Brom- und Jodion, noch in 10-5-n.
Loésung méoglich ist.

Uber die Einstellung des Gleichgewichts
a !| in noch verdiinnteren Ldsungen scheinen noch
nicht viel Erfahrungen gesammelt worden zu
sein; insbesondere scheint uns die mikroanaly-
6 tische Bestimmung noch nicht voll ausgeniitzt
worden zu sein. [s erschien daher von In-

% teresse, die mikroanalytische Bestimmung des
il Silberions mit Halogenion unter Anwendung
von Mikrobiiretten und entsprechend kleinen

\ Elektroden zu priifen, in der Absicht, noch
E—ﬁ Bruchteile eines Gamma zu titrieren,

5 Apparatur zur elektrometrischen
Titration im Tropfen.

Als Titrationsgefiss wurde ein Plitt-
I chen reines Paraffin (1) (Fig. 1) von ca. 1 cm
Fig. 1. Seitenlinge verwendet, das in der Mitte eine

1y K. 45, 1772 (1913).
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Vertiefung von ca. 7 mm Durchmesser trigt, die zur Aufnahme des
Tropfens dient. Die Verwendung einer nicht benetzbaren Unterlage
bewirkt, dass der Tropfen wihrend der Titration Kugelform bei-
behilt und sich nicht auf der Unterlage ausbreitet, so dass die
Biirettenspitze bequem in den Tropfen eingetaucht werden kann.

Die Mischung und Rithrung des Tropfens, die fiir die rasche
Einstellung des Gleichgewichts von grundlegender Bedeutung ist,
versuchten wir durch intensives Schiitteln des Tropfens zu hegiin-
stigen. Zu dem Zweck wurde das Paraffinplittchen auf ein Messing-
blech (2) als Unterlage aufgesetzt, welches lose auf der Hiille (3)"
des Motors (4) aufliegt. In der zentralen Bohrung des Messing-
pliittchens lduft die 3-kantige Achse (5) eines kleinen 4,5-Voltmotors,
wie sie fiir Trockenrasierapparate verwendet werden, und bewirkt eine
horizontale Vibration von Paraffinplittchen und Titrierfliissigkeit.

Als Biiretten wurden horizontal liegende Glaskapillaren von
0,4 mm Innendurchmesser verwendet, die auf 50 cm langen Mags-
stiben montiert waren. Sie sind am Ende umgebogen und in eine
Kapillare ausgezogen, welche in den Tropfen taucht. Fig. 2 zeigt

Fig. 2.

die Anordnung von Biiretten und Motor. Die Biiretten sind in
ihrera Mittelpunkt drehbar fixiert, so dass sich ihre Spitzen durch
Drehen der Excenterscheiben E scharf auf den Tropfen einstelien
lassen. Die Eichung der Biiretten, die beide aus der gleichen Kapil-
lare hergestellt wurden, erfolgte durch Auswiigen mit Wasser. 1 cm
der Biirette fasst 4,55 mm?3. Durch Durchpressen eines Quecksilber-
fadens von ca. 1 cm Lénge durch die Kapillare und Messung seiner
Linge an verschiedenen Stellen wurde festgestellt, dass der Kapil-
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larendurchmesser innerhalb der Ablesegenanigkeit als konstant an-
genommen werden kann. Das Fiillen der Kapillaren erfolgt ver-
mittels Finsaugen durch die Spitze der Kapillaren. Zur Entleerung
der Kapillaren hat sich die Verwendung von Druckluft sehr gut
bewihrt, so dass auf die Verwendung einer Mikrometerschraube mit
Quecksilbersperrung verzichtet werden konnte. Durch Offnen des
Entliifftungshahnes H kann der Meniskus der Titrierfliissigkeit an
jeder beliebigen Stelle augenblicklich zum Stehen gebracht werden. Die
Ablesegenauigkeit der Biirette betrigt 0,2 mni, was einem Volumen
von ca. 0,09 mm?3 entspricht. Die kapillare Spitze ist so eng gehalten,.
dass die Biirette in horizontaler Lage nicht von selbst ausliuft.
Biiretten und Titriergefiss mit Motor sind auf einer optischen Bank
montiert.

Fir die Silberhalogenidtitration wurde als Potentialsonde ein
Feinsilberdraht (6) (Fig. 1), der am Ende zu einer feinen Spitze
verjingt war, in den Tropfen eingefiihrt. Um scharfe Kurven zu
bekommen, erwies es sich als notwendig, die Silberspitze bei jedem
Versuch zu erneuern. Als Vergleichselektrode diente ein gew6hn-
liches Halbelement, wie sie fiir Kalomelelektroden verwendet werden.
Der elektrolytische Heber (7) (Ifig. 1) wurde auf den Schnabel der
Vergleichselektrode aufgesetzt und hestand aus einer kapillaren
Spitze, welche mit einer Lésung von 29%, Agar in 5-proz. Natrium-
sulfatlésung vollgesaugt wurde. Der erstarrte Agar lisst keine
Flissigkeit aus der Vergleichselektrode in den Tropfen auslaufen,
und weist geniigend Leitfihigkeit auf, um die Potentialablesung zu
ermoglichen. Die Potentialablesung erfolgte in der iiblichen Weise
durch Kompensation mit einer Wheaistone’schen Briickenschaltung,
wobei eine Briicke von 1 m Linge verwendet wurde, iiber welche
eine Spannung von 0,5 oder 1 Volt gelegt wurde (gemessen mit
einem Prizisionsvoltmeter V, Fig. 2). Als Nullinstrument diente
ein Zeiss’sches Schleifengalvanometer G. Um zu vermeiden, dass
bei den Silberhalogenidtitrationen das Potential der gesamten Kette
im Verlanfe der Titration den Wert Null erreichte, fiilllten wir die
Vergleichselektrode mit 0,05-n. Mercuronitratlosung.

Zur Ausfithrung einer Bestimmung wurde aus der einen Biirette
mittels Druckluft ein Tropfen einer schwach sauren (ca. 0,01-n. in
bezug auf HNOQO;) Silbernitratlosung auf das Paraffinplattchen ge-
bracht und hierauf aus der andern Biirette unter fortwihrendem
Schiitteln mit Alkalihalogenid von derselben Konzentration titriert.
Nach jedem Zusatz wurde die Biirettenspitze aus dem Tropfen
herausgehoben und abgewartet, bis sich das Potential konstant
hielt. Die Dauer einer Titration betrug ca. 20 Minuten. Fig. '3
zeigt einige Beispiele von Titrationskurven, die in der besehriebenen
Weise erhalten wurden.
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Normalitit

Kurve Silbernitratlosung 3Angevwandt: . Titriert mit

am Anfang cm Agm?“ =7yAg
I 10-2 0,0455 49 NaCl 10-2-n.
11 103 0,0409 4,42 NaCl 10-3-n.
III 10-# 0,0346 0,392 NaCl 10—4-n.
v 102 0,0364 39,2 KJ 10—3%-n.
\% 10-3 0,0386 4,16 KJ 10-3.n.
VI 10—* 0,0455 0,49 KJ 10-4.n.
VII 10~ 0,0455 0,049 KJ 10-3.n.
VIII 10-¢ 0,0455 | 0,0049 KJ 10-%-n.

Zur Kontrolle der Kurven wurde fir die IFille der grossten
Verdiinnungen aus den Titrationskurven das Loslichkeitsprodukt des
entstehenden Silberhalogenids ausgerechnet nach folgendem Schema:
Ist der Potentialsprung vom Beginn der Kurve bis zum Wende-
punkt = g, so wird fiir die Werte ¢/2, ¢/3, ¢/4 der zugehdrige Ver-
brauch des Fillungsmittels aus der Kurve abgelesen; daraus ergibt
sich die Konzentration der Silberionen fiir die Punkte: /2, ¢/3, &/4.
Aus der Anfangskonzentration und einer weiteren Konzentration im
Verlauf der Titration ldsst sich nach der Nernst’schen Formel die
Konzentration der Silberionen am Wendepunkt berechnen, die zu-
gleich die Wurzel aus dem Loslichkeitsprodukt L darstellt. Die
folgende Tabelle gibt die auf diese Art fiir 4/L gefundenen Werte:



Nor.ma.li't it der 4/L berechnet aus ¢ und:
Silberionen
am Anfang /2 ’ /3 { g/4
Cag =+/Lagy | 10°° 2,0x107% | 2,05%10° | 21x10-*
. 10-3 2,7x 10-8
Cag =4/ Lagal 0,9x 103 0,9%10-% | 1,21x 1075 | 2,9x10-%

Die Abweichung von den in der Literatur angegebenen Werten:
VDsgr = 10 X 10=%; /Ly = 1,22 x 10~ rithrt zum Teil davon her,
dass das Gleichgewicht wihrend der Titration sich noch nicht voll-
standig eingestellt hat. Der Einfluss, den die Grosse der entstehen-
den Teilchen ausiibt, muss noch niher studiert werden.

Die obigen Zahlen zeigen, dass auch bei den Titrationen in den
hochst verdiinnten Losungen, bei denen eine Triibung von Auge
nicht zu erkennen war, die Ionenreaktion

Ag' + Hal” === AgHal
bis ganz ans Gleichgewicht reagiert hat.

Fiir diese Untersuchung konnte die Versuchsordnung, die mit
Herrn 4. Schidlowsky fir acidimetrische Titrationen entwickelt
wurde, nach einigen Verbesserungen verwendet werden.

Zusammenfassung.
Is wird gezeigt, dass Silberion noch in Mengen von einigen
Tausendstel Gamma elektrometrisch mit gleich konzentrierter Ka-
linmjodidlésung auf wenige Prozent genau titriert werden kann.

Dem Vorsteher des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. W. D. Treadwell, méchten
wir an dieser Stelle unsern herzlichsten Dank aussprechen fiir dic Anregung zur obigen
Studie, die noch auf weitere Titrationsbeispiele ausgedehnt werden soll.

Laboratorium fiir anorganische Chemie
Eidg. Techn. Hochschule, Zirich.

144. Chemische Kampfstoffe X.
Theoretische Grundlagen zur Interpretation der Molekularstruktur
auf Grund des Dipolmoments
von H. Mohler und C. T.Zahn.
(30. VIII. 38.)

Bevor wir auf die spezielle Diskussion der gemessenen,-in den
vorhergehenden Arbeiten mitgeteilten Dipolmomentel!) eintreten,
besprechen wir zunichst die theoretischen Grundlagen zu diesen

1) IX. Mitteilg., Helv. 21, 789 (1938).




