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Zusammenfassung

Ausgehend von basisch substituierten Hydrazinen wurde nach bekannten Metho-
den einc Anzahl basisch substituierter Pyridazone hergestellt. Bei der Bereitstellung
der Ausgangsmaterialien konnte der bereits bckannten 2-Benzoyl-cyclohexan-1-
carbonsdure vom Smp. 139-140° die ¢is-Form zugewiesen werden; das epimere frans-
Derivat wurde ebenfalls hergestellt.
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269. Ein Beitrag zum Problem der Membranelektrode.
II. «kMembranvoltametrien am Beispiel der Sulfatfillungstitration
von P. Bersier, J. Bersier und F. Hiigli
(14. VIL. 59)

In der crsten Mitteilung!) (weiterhin mit I bezeichnet) berichteten wir iiber die
Ergebmnisse der potentiometrischen Fillungstitration von Silberhalogeniden an ide-
alen Porenmembranen. Ein entsprechender, nicht mehr so ausgeprigter Potential-
sprung zeigt sich cbenfalls bei der Sulfatfillungstitration?) (Fig. 1).
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Fig. 1. Fallungstitration von 0,07-m. K,SO, mit 0,1-m. BaCl,
IKurve 1: Vorlage angesiduert, pH ca. 2,5, Gegenelektrolyt 0,1-m. (CH,CO0),Ba
Kurve 2: zeigt cine inverse Titration (0,01-m. BaCl, als Vorlage)

1) J. Bersikr, P. Bersier, W. TRUEB & F. HtiLi, Helv. 152, 56 (1959).

2) Elcktrochemische Sulfatbestimmungen: J. S. ParsoxNs, Analyt. Chemistry 30, 1262 (1958);
U. F. Frank, Z. Elektrochem. 62, 245 (1958); R, FiscHErR & R. F. Bascock, Analyt. Chemistry
30, 1732 (1958): A. D. MILLER, 7. anal. Chem. (URSS) 11, 615 (1956); J. L. LixcaNE, Electro-
analytical Chemistry, S. 190, Interscience Publishers 1958; I’. HirscH-AvaLoN, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 75, 1065 (1956); F. SeiLLNeErR & U. VoieT, Angew. Chem. 66, 198 (1955); S. K. SINHAa,
J. Indian chem. Soc. 32, 35 (1955); R. E. KELLER & R. H. MuxcH, Analyt. Chemistry 26, 1518
{(1934); O. A. OHLWEILER, Analyt. chim. Acta 9, 476 (1953); O. 1. MILNER, Analyt. Chemistry 24,
1247 (1952); A. S. BucnananN & E. J. HEyMaNN, J. Colloid Sci. 4, 151 (1949).
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Kig. 2. Apparatur zur voltametvischen Fallungstitration
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Dic Messungen wurden mit einem Coulometer der Firma MrTroHM AG., Herisau, durchgefiihrt.
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Fig. 3. Zum Gleichvichtereffekt
Vorgelegt 0,01-m. K,50,, Gegenelektrolyt 0,1-m. BaCl,. Die obere Kurvenfolge entsteht, wenn
sowohl Ba?+ wie SO}~ infolge der angelegten Spannung durch die Membran hindurch wandern
miissen. Dic untere Kurvenfolge entsteht bei Umpolung. Die Stromstirke ist in Ampére pro cm?
Membranflache angegeben
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Die apparativen Einrichtungen sind dieselben wie bei 1. Auch hier werden die
Elektrolytsysteme zu beiden Seiten der Membran so gewihlt, dass besondere Tonen-
verteilungsverhiiltnisse in den Poren vorliegen.
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Fig. 4. Membranvoltametrische Fallungstitration von 0,01-m. K,SO, mit 0,/-m. BaCl, bei ver-
schiedenen Stromstirken
Wartezeit zwischen je zwei Messpunkten: 2 Min.

Auf Grund der Diskussion der PLANCK-NERNST’schen Bezichungen fiir die Ionen-
diffusion erscheint es interessant, bei der Titration den Flussterm durch die Strom-
stirke vorzugeben, also cine voltametrische Titration an der Membranelektrode
durchzufiihren. Fiir den durch die Membran fliessenden Strom gilt J oo 2'®,, wenn
@, den Fluss der i Tonenart darstellt (Konvektionsterm eingeschlossen).

In Fig. 2 sind die apparativen Einzelheiten festgehalten.

Im Falle der Sulfatfillungstitration an Aluminiumoxydmembranen ergaben die
Versuche die in Fig. 3 und 4 aufgefithrten, im Hinblick auf die analytischen An-
wendungen interessanten Ergebnisse3).

Wird die Stromrichtung so gewihlt, dass die an der Fillungstitration beteiligten
Tonen infolge des elektrischen Feldes durch die Membran hindurch wandern miissen,

3) In den folgenden Arbeiten werden wir {iber eine neuec Methode zur Untersuchung von
Membranprozessen, die Membranpolarographie, sowie tiber weitere rgebnisse mit Gleichrichter-
effekten berichten (erscheinen demnéichst).
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so entsteht ein charakteristischer Gleichrichtereffekt?). Dieser ist, wie die Aus-
wertung der Messungen ergibt, weniger auf die Verstopfung der Poren durch Nieder-
schlagsbildung als auf eine spezielle Ionenverteilung und damit auf ausserordentliche
Leitfihigkeitsverhdltnisse in der Membran zuriickzufithren (R_. + R.._= R (w)). Der
Effekt ist fiir jede Membran verschieden.

Die Ergebnisse dieser Versuche konnen zur Anzeige des Aquivalenzpunktes her-
beigezogen werden. In der Nihe desselben verdndert sich die Konzentration des den
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Fig. 5. Titration von 0,01-m. Ky,S0, mit 0,1-m. BaCl, bei immer gleicher konstanter Stromstirke
Wartezeit zwischen je zwei Messpunkten: 2 Min.
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Fig. 6. Anwendung auf verschiedene Fallungstitvationen

Kurve 1: 0,01-m. K,50, mit 0,1-m. BaCl,

Kurve 2: 0,01-m. K,CrO, mit 0,1-m. (CH;COO),Fb

Kurve 3: 0,01-m. K,S0O, mit 0,1-m. (CH;COO),Pb
‘Wartezeit wie bei Fig. 5

%) Uber Gleichrichtereffekte an Membranen siehe z. B.: T. TEoreLL, Z. Elektrochem. 55,
460 (1951), sowie R. ScHLGGL, Z. physik. Chem. 1, 305 (1954).
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Widerstand verursachenden Ions sehr stark. Wir erhalten einen ausgezeichneten
Sprung in der Membranpotentialanzeige. In den Fig. 5, 6 und 7 sind Beispiele solcher
Titrationen festgchalten. Der Fehler in der Gehaltsbestimmung liegt zwischen 0 und
5%. Ein und dieselbe Membran lisst sich zu mehreren Bestimmungen verwenden.
Der Widerstand verindert sich von Messung zu Messung etwas. Die Einfithrung
anderer geeigneter Membransysteme wird untersucht.

Die Fig. 5, 6 und 7 halten weitere analytische Anwendungen fest.
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¥ig. 7. Einfluss von Fremdelelitrolyt
Kurve 1: Vorlage 0,01-m. K,50;; Gegenelektrolyt 0,1-m. BaCl,
Kurve 2: Vorlage 0,0L-m. K,80, +0,023-m. KNQjy; Gegenclektrolyt 0,1-m. BaCl,+0,5-m. KNO,
Kurve 3: Vorlage 0,01-m. K,30,+ 0,05-m. KNOjy; Gegenelektrolyt 0,1-m. BaCl,+ 1-m. KNO,
Kurve 4: Gleiche Bedingungen wie Kurve 1, nur nach Durchfihrung der Messungen 1-3
Ordinate: Potentialinderung pro Volumen zugegebener Masslosung, Wartezeit wic frither

Wir danken dem Nationalen Forschungsrat fiir die finanzielle Unterstiitzung unscrer Arbeiten,
Unsere bescheidene apparative Ausriistung konnten wir dank dem grossziigigen IEntgegen-
kommen von Herrn Dircktor SUHNER, METROHM AG., Herisau, crginzen.

Zusammenfassung

Der Gleichrichtereffekt an stromdurchflossenen Aluminiumoxydmembranen wird
fiir voltametrische Fillungstitrationen ausgewertet.
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