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170. Messung der HAMMETT’sChen Aciditatsfunktion 
in Schwefelsaure/Wasser mittels Glaselektroden 

von J.  T. Clerc, Z. stefanac und W. Simon 
(24. VII.  65) 

Wie verschiedentlich gezeigt wurde, lasst sich die Glaselektrode in wasserigen 
[l] [Z] sowie gewissen nichtwasserigen [l] [3] [4] [S] Medien uber einen grossen Aktivi- 
tatsbereich als Protode einsetzen. In  der vorliegenden Arbeit wird uber das Verhalten 
von Glaselektroden-Messketten in Schwefelsaure/Wasser im Hinblick auf eine rasche 
Restimmung der HAMMETT’Schen Aciditatsfunktion ff, [6] berichtet. 

Mit Rucksicht auf den Einsatz in der Praxis ist die folgende Messkette mit einer 
Referenzelektrode mit Uberfiihrung verwendet worden : 

o Ag; Ag,SO, ( 0 , 0 0 5 ~  in 65 Gew.-% H2S0,/3S Gew.-% H,O)/ 
Messgut//Glas//l,OM CH,COOH, 0,514 NaOH, 0 , 0 1 ~  NaC1, AgCL, Ag o (1) 

In Ubereinstimmung mit fruheren Arbeiten eignen sich Glaser vom Typus CORNING 
015 bzw. MACINNES [7] infolge der grossen zeitlichen Veranderung dcs Potentials der 
daraus hergestellten Elektroden nicht zur Messung in extrem sauren Losungen [8]. 
Analog zum Verhalten in nichtwasserigen Losungsmittelsystemen [S] zeigen allge- 
mein jene Elektroden eine hohe Potentialkonstanz, die in wasserigen Medien einen 
kleinen Alkalifehler aufweisen [4]. Die Ergebnisse von Messungen an zwei derartigen 
Glasern (Kette ( 3 ) )  sind in Fig. 1 fur SchwefelsaurelWasser als Messgut in Funktion 
von H ,  [9] wiedergegeben. Bei Glasern niit hohem Alkalifehler ergeben sich gleich 

0 3 6 9 Fig. 1. Elektrodenfunktion der Glaselektrodeiznzess- 
- H, k e i e  ( 7 )  in Sch~efelsaure/Wasser*)  (25°C) _ _ _ ~  

*) Fiir H ,  = - 4  ist das Messkettenpotential AEMK auf den willkiirlichen Wert von 50 bzw. 
60 mV festgelegt worden. 
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verlaufende Elektrodenfunktionen, wobei jedoch bei stark negativen Ho-Werten (hohe 
Aciditat) das Messkettenpotential wieder abfallt, so dass schliesslich sogar negative 
AEMK-Werte (Fig. 1) erreicht werden (vgl. Tabelle). Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, 
zeigen die Elektrodenfunktionen zweier sich in der Zusammensetzung [lo] [ll] deut- 
lich unterscheidender Glaser parallelen Verlauf. Oberhalb H ,  = - 8,2 liegen samt- 
liche entsprechenden Werte innerhalb & 0,s mV. Statistische Untersuchungen haben 
gezeigt, dass sich die Elektrodenfunktion beider Glaser zeitlich nicht signifikant 
andert und sich individuelle Elektroden des selben Glases nicht signifikant vonein- 
ander unterscheiden (95% Sicherheitsschwelle). Die Standardabweichung einer Ein- 
zelbestimmung von N o  mittels der in Fig. 1 angegebenen Eichfunktionen betragt 
durchschnittlich 0,OS bzw. 0,04 H,-Einheit fur die Glaser L & N 397 bzw. MOLLER 
HA. Fig. 2 zeigt den zeitlichen Potentialverlauf der Messkette nach der tfberfuhrung 
der Glaselektrode aus einer wasserigen Pufferlosung bzw. Schwefelsaure/Wasser ( H ,  = 

-2) in das Messgut ( H ,  = -6). Es ist daraus ersichtlich, dass Einstellzeiten von 
mehr als 15 Min. zu keiner Verbesserung der Messgenauigkeit fuhren. 

ABGELESENE WERTE 

Ho 

:6.0 

-5 .9  

-5.8 

-5 .7  

-5.6 

0 5 10 15 MIN 
Fig. 2 .  Potentialvevlauf von Kette ( 7 )  nach denz Uberjuhren aus wusseriger LGsung ( p H  = 4)  

bzw. Schwefelsaurej Wasser ( H ,  = ~ 2) in Schwejelsaurej Wasser lion H,  = - 6 (25" C) 

Elektronzotorisches Verhalten von Elektrodenglasern zur H,-Bestimmung 

Glas 

Alkalifehler Ho-Absolutwert fur In- 
in 1,0 M wasseriger NaOH version in der Steigung 
(250C) 6d EMKIGH, 

L & N 397 0,lO 
(Si, La, Li, Cs, Ca, Ba) [lo] [13] 
MOLLER .4H 0,09 
(Gebr. MOLLER, Glasblaserei, Zurich) [ll] 
LENCYEL & TILL 1,81 
(Si, U, Li, Ba) [12] [13] 
CORNING 015 2,51 
(Si, Na, Ca) [7] [13] 

> 9,6 

> 9,6 

7,s bis 8,5 

3.5 bis 4,5 
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Messungen an der Kette 
6 Pt ;  H, (1 at),  Messgut//Glas//l,OM CH,COOH, O , ~ M  NaOH, 

ergaben fur Schwefelsaure/Wasser als Messgut im Bereiche von Ha = -1 bis Ha = 

- 6 ein Potential von 600,6 f 1,4 mV; bei negativeren Ha-Werten sinkt die EMK 
deutlich ab. Geeignete Glaselektroden verhalten sich somit im erwahnten Aciditats- 
bereich als Protoden. 

Experimentelles. - Der Aufbau der Glaselcktroden, der Wasserstoffelektrode sowie die 
Kompensationsvorrichtung zur Potentialmessung entsprechen fruheren angaben [2], Die Kom- 
pensationsgenauigkeit liegt bei & 0, l  mV (95% Sicherheitsschwelle). Als Verbindung zwischen 
dem Elektrolyten der Referenzclektrode und dem Messgut fand ein zylindrisches, poroses Dia- 
phragma aus Sinteroxiden (1 mm 0, 2 mm Lange) Vcrwendung [14]. Die Glaser zur Herstellung 
der Glaselektroden sind nach fruheren Angaben 1151 erschmolzen wordcn oder sind Handels- 
produkte (CORNING 015 der CORNING-GLASS WORKS, Corning, N. Y., U.S.A., sowie HX-Glas der 
Firma Gebr. MOLLER, Glasblaserei, Zurich). Zur Herstellung der Messlosungen wurden abge- 
wogcne Mengen Schwefelsaure (96-proz. p .  A .  der Firma MERCK A.G., Darmstadt) und abgewo- 
gene Mengen Wasser vermischt. Die entsprechendcn H,-Werte sind veroffentlichten ,-2rbeiten 
entnommen worden, wobei die von JORGENSON & HARTTER eingefiihrten Korrekturen durchwegs 
beriicksichtigt sind [6] [9]. Die Glasclcktroden wurden in masseriger Pufferlosung (pH = 4,O) 
aufbcwahrt. 

SUMMARY 

0 , 0 1 ~  NaC1, AgC1; Ag o (2) 

Suitable glass electrodes can be used to measure the HAMMETT Acidity Function 
Ha in sulfuric acid/water in the range H, = - 1 to H a  = - 9,6 with a standard devi- 
ation of 0.04 H, unit. It is shown that such glass electrodes respond as a protode in 
the range H ,  = - 1 to H, = - 6. Organisch-Chemisches Laboratorium 

der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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