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XVII. 2 , 3  -Dime  t h y 1 - b u t  a n 0  1 - ( 2 ) .  Dargestellt aus Isopro- 
pyl-magnesium-bromid und Aceton; Rdp. ll'i-120°. Kiahner und 
Chon inl )  fanden Sdp. iG2 mm 120-1 21O. 

Dss 3,6  - D i n i t r  o b enz o a t  , gelblichweisse Bl&tt,er aus Benzol- 
PetrolRther, schmilzt bei 1 1 1 O .  

4.267 mg Subst. gaben 0,358 om3 N, (19O, 744 mm) 
C1,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,60% 

Die Ad rf i t i o n sv  er  b i n  d u n  g m i  t - N a p h t y 1 arn i n  hildet 
rotorangefarbige Narlelii aus Chloroform-Petroliither und schmilzt 
bei 137O. 

4,220 mg Subst. gaben 0,358 cm3 N, (19", 744 mm) 
C,,H,,0,N3 Ber. N 9,57 Gef. N 9,71% 

Basel, Anstalt fur Anorgsnische Chemie. 

143. Uber die Mikrotitration von hochverdunnten Silbersalzlosungen 
von M. Ztkeher und Gisela Hoepe. 

(30. VIII. 38.) 

Die Fallung des Silberions mit Halogenion lhsst sich bekanntIich 
bei elektrometxischer Bestimmung des Endpunktes anch dann noch 
gut ausfiihren, wenn nur eine geringfiigige Uberschreitung des Lds- 
lichkeitsproduktes zustanrle kommt. Orientierende Versuche in un- 
serem Lnboratorium hnben gezeigt, dass bei Verwendung einer Rom- 
pensationsschnltung rind eines ompfindlichen Nullinstrumentes die 
Silberiontitration, zumnl mit Brom- und Jodion, noch in 10-5-n. 
Losung moglich ist 

Fig. 1. 

Uber die Einstellung cles Gleichgewichts 
in noch verdiinnteren Losungen scheinen noch 
nieht vie1 Erfahrungen gesammelt worden zu 
sein ; inshesondere scheint nns die mikroanaly- 
tische Bestimmung noch nicht voll ansgenutzt 
worden zu sein. Rs erschien daher von In- 
teresse, die mikroanalytische Bestimmung des 
Silberions mit Halogenion unter Anwendung 
von Mikrobiiretten und entsprechend kleinen 
Elektroden zu priifen, in der Absicht, noch 
Rruchteile eines Gamma zu titrieren. 

A p p a r a t u r  z u r  e l e k t r o m e t r i s c h e n  
T i t r a t i o n  i m  Tropfen .  

,41s Ti t ra t ionsgef i i ss  wurde ein Pliitt- 
chen reines Paraffin (1) (Fig. 1) von ca. 1 em 
Seitenliinge verwendet, das in der Mitte eine 

') )K. 45, 1772 (1913). 
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Vertiefnng von ca. 7 mm Durchmesser tragt, die zur Aufnahme des 
Tropfens dient. Die Verwendung einer nicht benetzharen ITnterlage 
bewirkt, dass der Tropfen wahrend cler Titrakion Kugelform bei- 
behalt und sich nicht anf der Unterlage ausbreitet, so dass die 
Biirettenspitze bequem in den Tropfen eingetaucht werden kann. 

Die Mischung und Riihrung des Tropfens, die fur die rasche 
Einstellung des Gleichgewichts von grundlegender Bedeutung ist, 
versuchten wir durch intensives Schiitteln des Tropfens zu hegiin- 
stigen. B u  dem Zweck wurde das Paraffinplattchen auf ein Messing- 
hlech (2) a1s Unterlage aufgesetzt, welches lose auf der Hiille ( 3 )  
des Motors (4) aufliegt. In  der zentralen Bohrung des Messing- 
pliittchens liiuft die 3-kantige Achse (5) ejnes kleinen 4,5-Voltmotors, 
wie sie fur Trockenrasierapparate verwendet werden, und bewirkt eine 
horizontale Vibration von Paraffinplattchen und Titrierfliissigkeit. 

Als B iire t t e n  wurden horizontal liegende Glaskapillaren von 
0,4 mm Innendurchmesser verwendet, die auf 50 cm langen Mass- 
st8ben montiert waren. Sie sind am Ende umgebogen und in eine 
Kapillare ausgezogen, welche in den Tropfen taucht. Fig. 2 zeigt 

I 

Fig, 2. 

die Anordnuna von Biiretten und Motor. Die Biiretten sind in 
ihrem MittelpGnkt drehbar fixiert, so dass sich ihre Spitzen durch 
Drehen der Excenterscheiben E scharf auf den Tropfen einstellen 
lnssen. Die Richung der Buretten, die beide aus der gleichen Kapil- 
lare hergestellt wurden, erfolgte durch Auswagen mit Wasser. 1 ern 
der Biirette fasst 4,55 mm3. Durch Durchpressen eines Quecksilber- 
fadens von ca. 1 cm Lange durch die Kapillare und Messung seiner 
LBnge an verschiedenen Stellen wurde festgestellt , dass der Kapil- 
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larendurchmesser innerhalb der Ablesegenauigkeit als Bonstant an- 
genommen wertlen kann. Das Fiillen der Kapillaren erfolgt ver- 
mittels Einsaugen durch die Spit'ze der Kapillaren. Zur Entleerung 
der 1i;apillaren hat sich die Verwendung von Druckluft sehr gut 
hewahrt, so dam auf die Verwendung einer Mikrometerschraube rnit 
Quecksilbersperrung verzichtet merden konnte. Durch Offnen des 
Entltif tungshahnes H kann der Meniskus der Titrierfliissigkeit an 
jeder beliebigen Stelle augenblicklich zurn Stehen gebracht u-erden. Die 
-2blesegenauigkeit der Riirette betragt 0,s mni, was einem Volumen 
von ca. 0 , O O  mm3 entspricht. Die kapillare Spitze ist so eng gehalten, 
dass die Burette in horizontaler Lage nicht von selbst ausl5uft. 
Biiretten und Titriergefiiss rnit Motor sind auf einer optischen Bank 
montiert,. 

Fur die Silberhalogenidtitration wurde als P o  t e n t i a l s o n d e  ein 
Feinsilberdraht (6)  (Fig. l), der am Ende zu einer feinen Spitze 
verjungt war, in den Tropfen eingefuhrt. Um scharfe Kurven zu 
bekommen, erwies es sich als notwendig, die Silberspitze bei jedem 
Versuch zu erneuern. hls Vergleichselektrode diente ein gewohn- 
liches Halbelement, wie sie fur Iialomelelektrotlen verwendet werden. 
Der elektrolytische Heber ( 7 )  (Fig. 1) wurde aiif den Schnabel der 
Vergleichselektrode aufgesetzt und hestand aus einer kapillaren 
Spitze, welche rnit einer Lijsung von 2oj,  Agar in 5-proz. Natrium- 
sulfatlosung vollgesaugt wurde. Der erstarrte Agar lasst keine 
Fliissigkeit aus der Vergleic'hselektrode in den Tropfen auslaufen, 
unrl weist geniigencl Leitfiihigkeit auf, uni die Potentialablesung zu 
ermoglichen. Die Potentialablesung erfolgte in der itblichen Weise 
durch Kompensation rnit einer IYhetrtatone'schen Briickenschaltung, 
wobei eine Briicke von 1 m Liinge verwendet wiirde, uber welche 
eine Spannung von 0,s oder 1 Volt gelegt wurde (gemessen mit 
einem Priizisionsvoltmeter V, Fig. 3 ) .  hls Nullinstrument diente 
ein Zeiss'sches Schleifengalvarionieter G. Um zu vermeiden, dass 
bei den Silberhalogenidtitrationen clas Potential der gesamten Kette 
im Verlaiife der Titration den Wert Null erreichte, fiillten wir die 
Vergleichselektrode mit O,OT,-n. Xercuronitrntliisung. 

Zur husfuhrung einer Bestimmung wurde &us der einen Biirette 
mittels Druckluft ein Tropfen einer schwach sauren (ea. 0,01-n. in 
bezug auf HNO,) Silbernitratlosung auf das Paraffinplattchen ge- 
bracht und hierauf aus der andern Btirette unter fortwahrendem 
Schiitteln rnit Alkalihalogenid von derselhen Konzentration titriert. 
Nach jedem Znsatz w-urde die Biirettenspitze aus dem Tropfen 
herausgehoben und abgewartet, his sich das Potential konstant 
hielt. Die Dauer einer Titration betrug ca. 20 Minuten. Fig. '3  
zeigt einige Beispiele von Titrationskurven, die in der beschriebenen 
Weise erhalten wurden. 
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Angewandt: 
on? AgNO, = y A g  

0,0455 49 K'aC1 10-2-n. 
0,0409 4,42 NaCI 10-3-n. 
0,0346 0,392 NaCl 10-4-n. 
0,0364 39,2 K J  10-2-n. 

0,0455 0,49 K J  10-4-n. 

0,0455 I 0,0049 K J  10V-n. 

Titriert init 
I 

___----___.----I__.. I__ .- - 

0,0356, 4,16 KJ 1 0 - 3 - ~ .  

0,0455 1 0,049 KJ 

1 

Zur K o n t r o l l e  d e r  K u r v e n  wurde fiir die Pd le  der grossten 
Verdunnungen aus den Titrationskurven das Loslichlreitsprodulct des 
entstehenden Rilberhaloogenids msgerechnet nsch folgenitem Schema: 
1st der Potentialsprung vom Beginn der Kurve bis zum Wende- 
punkt = E ,  so vvird fur die WTerte 4 2 ,  ~ 1 3 ,  ~1.2 der zugehorige Ver- 
brauch des Pallungsmittels aus der Kurve abgelesen ; daraus ergibt 
sich die Konzentration der Silberionen fur die Punkte: ~ / 2 ,  4 3 ,  &,'A. 
Aus der Anfangskoiizentrstion und einer meiteren Konzentration im 
Verlsuf der Titration Iasst sich nach der Xeienzst'schen Formel die 
Konzentra,tion der Silherionen am Wendepunkt herechnen, die zu- 
gleich die Wurzel aus dem Loslichkeitsprodukt L darstellt. Die 
folgentle Tabelle gibt die auf diese Art fur gefundenen Werte: 
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2,0 x lo-* 2,05 x lop8 2,l x lo-* I C&.=1/LXJ lo-' 
I I 10-5 2,7 x 

Die Abweichung von den in der Literatur angegebenen Werten: 
i-LAkgJ = 10 x lo -* ;  i-L-kg,-.l = 1,X x ruhrt zum Teil davon her, 
(lass dss Gleichgewicht wahrend der Titration sich noch nicht voll- 
stiindig eingestellt hat. Der Einfluss, den die Grosse der entstehen- 
den Teilchen ausiibt, muss noch naher studiert werden. 

Die obigen Zahlen zeigen, dass aiich bei den Titrationen in den 
hoehst verdunnten Losungen, hei denen eine Triihung von Auge 
nicht zu erkennen war, die Ionenreaktion 

his ganz ans Gleichgewicht reagiert hat. 
Fiir diese Untersuchung konnte die Versuchsordnung, die mit 

Herrn A. Schidlozusky fur acidimetrische Titrationen entwickelt 
m-urde, nach einigen Verbesserungen verwendet werden. 

Zusammenf  a s sung .  
Es wird gezeigt, dass Silberion noch in Mengen von einigen 

Tsusendstel Gsmnia elektrometrisch mit gleich konzentrierter Ka- 
liiimjoditllijsung nu€ wenige Prozent genau titriert werden ksnn. 

Dern Vorsteher des Laboratoriums, Hcrrn Prof. Dr. 1.1'. D. Treadruell, mochtcn 
wir an dieser Stelle unsern hcrzlichsten Dank aussprechen fur  dic Anregung zur obigen 
Studie, die noch auf weitere Titrationsbcispiele ausgeclchnt werden soll. 

__ ~ 

Ag. + Hal' === AgHnl 

Laborat'orium fiir anorgmische Chemie 
Eidg. Techn. Rochschule, Ziirich. 

la. Chemische Kampfstoffe X. 
Theoretische Grundlagen zur Interpretation der Molekularstruktur 

auf Grund des Dipolmoments 
von H. Mohler und C. T. Zahn. 

(30. VIII. 38.) 

Bevor wjr auf die spezielle Disknssion der gemessenen, in den 
vorhergehenden -4rbeiten mitgeteilten Dipolmomentel) eintreten, 
besprechen wir zuniichst die theoretischen Grundlagen zii diesen 
_ _ _ ~  

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


