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Zusawmen f assung 
Ausgchend von basisch substituierten Hydrazinen wurde nach bekannten Metho- 

den einc Anzahl basisch substituierter Pyridazonc hergestellt. Rei der Rereitstcllung 
der t2usgangsmaterialien konnte der bcrcits bckannten 2-Benzoyl-cyclohexan-l- 
carbonsaure vom Smp. 139-140" die cis-Form zugcwicsen werden ; das epimere trans- 
Dcrivat wurde ebenfalls hergestellt. 

Pharmazeutisch-chemischcs Laboratorium 
SAKDOZ, Basel 

269. Ein Beitrag zum Problem der Membranelektrode. 
11. ((Membranvoltametrien am Beispiel der Sulfatfallungstitration 

von P .  Bersier, J .  Bersier und F. Hiigli 
(14. VII .  59) 

In cler crstvn Mitteilungl) (weiterhin mit I bezeichnet) berichteten wir iiber die 
Ergebnisse der potentiomctrischcn Fallungstitration von Silberhalogeniden an ide- 
alen Porcnmcmbranen. Ein entsprechender, nicht mehr so ausgepragtcr Potcntial- 
sprung zcigt sich cbcnfalls bei der Sulfatfallungstitration z, (Fig. 1). 
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Fig. 1. 1 : a l l i r r i g . s l i t r ~ i t i ~ ~ ~ i  voit 0,01-m. I ~ , S O ,  mil 0.1 -m.  DuCI, 
I iurve 1 : \.orlage angesiiiiert, pH ca. 2 , 5 ,  Gegenelektrolyt 0 , l  -m. (C'H,COO),U:t 
Iiurvc. 2 : zeigt cine inverse Titration (0,Ol-m. BaCl, als Vorlage) 

J )  J.  H b : w I i c R ,  P. HERSIEK, \V. TRIIEB & 1'. H C k L t ,  Hel\-. 152, 56 (1050). 
2) Eloktrochemischc Sulfatbestimmungeri: J. S. T'ARSOXS, Analyt. Chemistry 30, 1262 (195s) ; 

IT. F. FRANK, Z. 12lektrochem. 62, 245 (1958); R. FISCHER & R. F. BABCOCK, Analyt. ('hemistr?- 
30, 1732 (1958); .\. I). M I L L m ,  8. anal. Chem. (URSS) 11, 615 (1956); J .  L. LIXGANE., Electro- 
analytical ('hemistry, S. 190, Interscience Publishers 195s; 1'. HIRSCH-XVALOX, liec. Trav. chim. 
Pays-Ras 75, 106.5 (1955); F. SPILLNER & L'. VOIGT, hngc\v. (:hem. 66, 198 (195.5); S. I<. SINH.~.  
J .  lndian chem. Soc. 32, 35 (19.55); R. E. KELLEK & R. H. hIuxcH, Analyt. Chemistry 26, 1518 
(19.54); 0. A. OHL\VEILER, hnalyt.  chim. .4cta 9,476 (1953); 0. I .  MILNER, Analyt. Chemistry 24, 
1247 (1952); i\. s. IJUCHAN:\N c'? I<. J .  I I E Y h I A N N ,  J .  Colloid sci .  4, 151 (1949). 
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Fig. 2 .  Apparatur zzw voltametrischcn Fiillzrizgsfitra/ion 

B Biirette Pt I’latin 
F Fritte R Riihrer 
G Gegenelektrolyt S Schliissel zu ICalomelelektrode 
M Membran T zu titriercnde Losung 

Die Messuiigen wurden mit eineni Coulometer der Firma MMETROHM AG., Hcrisau, durcligefiihrt. 
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Fig. 3 .  Zzcm Glcichrichtcrcffekt 
Vorgelegt 0,01-m. IC,SO,, Gegenelektrolyt 0.1-m. Ba(:Ig. Die obere Kurvenfolge entsteht, wenn 
so\vohl Ha2+ wie SO]- infolgc der angelegten Spannung durch die Membrnn hindurch wanclern 
miissen. Die untere Kurvenfolge entsteht bei Umpolung. Die Stromstarke ist in .lmp&rc pro cmp. 

Membranflache angegeben 
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Die apparativen Einrichtungen sind dieselben wic bci I. Auch hier werden die 
Elektrolytsystenie zu beiden Seiten der Membran so gewiihlt, dass besondere Ionen- 
verteilungsverhaltnisse in den Poren vorliegen. 

1000 t a 
Fig. 4. n~embrrin~.oltaiiaeirische Fall~iiagstitraiion von 0,01-m. K,SO, mit 0,I-in. BaCl, hei uer- 

schiedenen Stromstarken 
\Tartexit  zn-ischen j e  zwei Itlesspiinkten : 2 Win. 

Auf Grund der Diskussion der PLANCK-NERNST'schen Bezichungen fur die Ionen- 
diffusion erscheint es interessant, bei der Titration den Flussterm durch die Strom- 
starke vorzugeben, also cine voltametrische Titration an der Membranelektrode 
durchzufuhren. Fur den durch die Membran fliessenden Strom gilt J 00 ZQi, wcnn 
Qi den Fluss dcr itcn Ionenart darstcllt (Konvektionsterm eingeschlossen). 

In  Fig. 2 sind die apparativcn Einzelheiten festgehalten. 
Im Falle der Sulfatfiillungstitration an Aluminiumoxydmembranen ergaben die 

Versuche die in Fig. 3 und 4 aufgefuhrten, im Hinblick auf die analytischen An- 
wendungen intcressanten Ergebnisse 3). 

\Vird die Stronirichtung so gewahlt, dass die an der Faillungstitration bcteiligten 
Ionen infolge des elektrischen Feldes durch die Mcmbran liindurch wandcrn mussen, 

3) In  den folgenden Arbeiten wcrden wir iiber eine neuc Methode zur Untersuchung von 
Membranprozessen. die hlembranpolarographie, sowie iiber weitere Ergebnisse mit Gleichrichter- 
efi'ekten bcrichten (erscheinen demnachst). 
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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- 
achlagsbildung als auf eine spezielle Ionenverteilung und damit auf ausserordentliche 
Leitfahigkeitsverhaltnisse in der hlernbran zuruckzufuhren (R= =!= R, = R ((1,)). Der 
Effekt ist fur jede Mernbran verschieden. 

Die Ergebnisse dieser Versuche konnen zur Anzeige des Aquivalenzpunktes her- 
beigezogen werden. In der Nahe desselben verandert sich die Konzentration des den 
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Fig. 5. Titvntioii volt 0,01 -in. K,S04 mit 0.1-m. BaC1, hei immer gleicher koitstanier Stvonastarke 
Wartczeit zwischen je zwei Messpunkten : 2 Min. 

I )  K,SD,mitOl-m Each 
2) X,  Crq mit 41-m. Pb(C4 COO), 
3) X,  SO, mi/O,f-m. Pb(CH, COO), 

i-6,0~10-sA/car' Membran 

Fig. 6. Anwendun{ auf verschiedene Fallujigstitrationeii 
Kurve 1: 0,Ol-m. K,SO, mit 0,1.-m. RaC1, 
Kurve 2: 0,Ol-m. K,Cr04 mit 0,l-m. (CH,COO),I-'b 
Kurve 3 :  0,01-m. K,SO, mit 0,l-m. (CH,COO),Pb 

Wartezeit wie bei Fig. 5 

j) Uber Gleichrichtereffektc an Mcmbranen siehe z. €3.: T. TEORELL, 2. Elcktrochem. 55, 
460 (1951), sowie R. SCHLOGL, 2. physik. Chem. 1, 305 (1954). 
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IViderstand verursachenden Ions sehr stark. Wir erhalten einen ausgezeichnetcn 
Sprung in der Membranpotentialanzeige. In den Fig. 5, 6 und 7 sind Reispiele solcher 
Titrationen festgchalten. Dcr Fehler in der Gehaltsbcstimmung liegt zwischen 0 und 
574,. Ein und dieselbe Membran lasst sich zu mehreren Restimmungen verwenden. 
Der Widerstand verandert sich von hlessung zu Messung etwas. Die Einfuhrung 
anderer geeigneter hlembransysteme wird untersucht. 

Die Fig. 5, 6 und 7 halten weitere analytische Anwendungen fest. 
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Fig. 7.  Ein/lir.ss von I ~ ~ i ~ i t ~ d e l ~ k t u o l ~ ~ t  
l iurvc 1 : \'orlagc 0,Ol-in. Ii,SO,; C;egcnclelctrol\;l 0,l -m. HaCI, 
l iu rve  2 :  Vorlage 0,01-m. K,SO, t 0,025-m. KNO,; (;egcnclektrolyt 0,l-ni. HaCl, I- 0,5-m. liNO, 
Kurve 3 :  l'orlage 0,Ol-In. K,SO,+ 0.05-in. KNO,; Gogenelektrolyt 0,l-in. Ra('l,+ 1-m. KNO, 
Jiurvc 4:  Gleiche Hedingungen wie Kurw 1 ,  nur nacli T>urcIifiihrung dcr Messiingcn 1-3 
Ortlinatc : l-'(~tenti;tl:iiideru~ig pro Volurricn zugcgctmier Masslijsung, \\ 'artexit \vie friiher 

Zzisa~icnzenfassni~g 

Der (;leicl~richtoreffekt an stromdurchflossciien Aluminiurnosj.dmembranen wird 
fur voltanictrischc Fiillungstitrationen ausgewcrtet. 

'Technikuni Wintcrthur, Abteilung fur Chemie 




