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172. Membranelektrode zur selektiven, potentiometrischen 
Erfassung organischer Kationen 

von R. Scholer und W. Simon 
Iaboratorium fur Organischc Chcmic, Eidgenossischc Technische Hochschule, Zurich 

(16. V. 72) 

Sumnzary. A liquid ion exchanger membranc clectrode responding preferentially to large oninm 
ions is described. Selectivities of the sensor for diffcrcnt cations vary by factors of up to loi4 and 
the selectivity constants correlate closely with the corrcsponding exchange constants of the extrac- 
tion systcm involved. For most cations the electrode shows theoretical response at activities 
~ 1 0 - 6 ~  and has a life time of at least 4 months. 

1. Einleitung. - Fur die elektrische Potentialdifferenz (EMK) von Fliissigrnern- 

Ag;AgCl, Elektrodenfullung 1 1  Membran 1 1  Messgut 1 KC1 ges., Hg2C1,; Hg (1) 

mit einer Membran bestehend aus einem Liganden in einem Losungsmittel lasst sich 
unter der Voraussetzung einer Reihe von Modellannahmen die Beziehung ableiten 
(vgl. G. Eisenlrzan in [l] sowie [6]) : 

bran-Elektroden-Messketten [1]-[S] des Typs 

Dabei ist E, bei gegebener Temperatur eine konstante Referenzpotentialdifferenz l) 

und der zweite Term ist die sich zwischen Elektrodenfiillung und Messgut ergebende 
Potentialdifferenz. Es bedeuten : 

R :  Caskonstante ai, aJ : Ionenaktivitaten in der zu messenden Losung 

T :  absolute Temperatur : Selcktivitatskonstante (Revorzugung von Ion j 

I?: Faraday-Konstante gegeniiber Ion i durch den Sensor) 

zi, zj :  Ladungcn der Jonen al, a, Ionenaktivitaten in der InncnlKsung 

In Sensoren mit vorgegebenem Ableitsystem und somit koristanten Aktivitaten x:  
und a; gilt die Nicolsky’sche Gleichung [7] : 

I ,  

x I, 

1) Diest: setzt sich aus der I’otentialtllffcienz dcr Kc€eren~halb~c.lle und des inneren Ablelt- 
systems [2] sowie aus der als konstant angenomrnencn Potcntialdifferenz an der Phasengrenz- 
flache zwischen Referenzelektrode und Messgut zusammen 
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Fur den Spezialfall von elektrisch geladenen Liganden in der Membranlosung werden 
je nach Modell und Randbedingungen fur I<?' die Ausdrucke 
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erhalten (vgl. d a m  161 [S]-[lO]). Es sind: 

ui. u j  : C.eweglichkcitcn der Ionen in dcr Membranphasc 

us : Heweglichkeit des freien Liganden in der :Membranpha.sc 

ki, kj  : \'erteilungskoeffizienten der freien Ionen i und j zwischen Membranphase und Messgut. 

Deinentsprechend sind die Selektivitaten fur cin gegebenes System durcli Verteilungs- 
koeffizienten und Beweglichkeiten definierte Konstanten. Unter der Annahme ver- 
gleichbarer Beweglichkeiten der Innen in der Membranphase sind die Selektivitaten 
vorwiegend durcli die Austauschkonstanten Aji : 

gegeben. 
Es sind Systenie zur selektiven Extraktion von Cs+ aus Losungen mehrerer Alkali- 

ionen bekannt 1-11], die sich noch weit ausgepragter 1121 zur Extraktion von grossen 
organischen Kationen wie ru'R,+, AsR,+, YR,+, SeR,+ eignen. In solchen Systemen 
werden die relativ hydrophoben Oniumionen durch ebensolche voluminose einwertige 
Anionen wie Tetraphenylborat ocler Dipikrylaminat als Ionenpaarc in Nitrobenzol 
extrahiert, wo sie weitgehend dissoziiert vorliegen. Die Austauschkonstanten sind 
dabei von der Natur des extrahierenden Anions unabhangig 1111 und die Extraktions- 
konstanten steigen mit der Ionengrosse. Entsprechend diesen und vermutlich ahn- 
lichen Extraktionssystemen sind bisher verschiedene Fliissigmembransensoren fur 
organische Oriiuniionen vorgeschlagen worclen, die jedoch wegen ihrer relativ um- 
standlichen Konstruktion 1131, ilirer nicht spezifizierten Membranzusammensetzung 
,151 und dem Fehlen von Resultaten 1141, welclie die recht unterschiedlichen Ein- 
satzmoglichkeiten derartiger Elektroden aufzeigen, zu den vorliegenden Untersuchun- 
gen anregten. 

2. Experimentelles, 

Measkette : Diesc entspricht dcrii Schcina 

(7) 
Ag; AgCI, 0 , O l ~  CsCl in H,@IIMembran Ilklessgut 11 M NH,NO, in H,@ ! 

KC1 ges. in H,O, Hg,CI,; I l g  

lhr  mechanischcr h u f h a u  [2] sowic die init cinctn l~ruclien-Elcktrolytcn arbeitcndc Referenz- 
clclctrodc sind an andereri Stcllcn [lo] ausfuhrlich bcschricben worden. 

,l.lemhra+z: Die LIerstellung der Mcmbran erfolgte auf Grund dcs von G .  ,/. Moody,  R. B. Oke & 
,/. D.  R. Thonzas [17] cntwickclten T'erfahrcms. Von der ionenselelitivcn Losung, bestchend aus 
2 Gem. "1" Natriumtetraphenylborat und 1 Gew. 96 Thcnoyltrifluoroaccton in fi-Nitrocymol, wur- 
den ca. 200 mg rnit 85 mg Polyvinylchlorid (PVC SDP hochinolekular der Firma L o r ~ s a  AG, Rasel) 
in 3 ml Tetrahycirofuran vermischt. ])as Gcinisch wurdc in eincn auf ciner Glasplatte ruhenden 
(;Insring ( ~3 24 rnm) gcgossen. nurch Vcrdunsten dcs Tetrahydrofurans bildet sich so nach einigen 
Tagen cine ca. 0,s mm dicke, mechanisch stabile Mernbran, aus welchcr runclc Stucke ausgestanzt 
und in die beschriebenc Elektrodenanordnung [2! '41 [181 eingebracht wurdcn. 
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3. Resultate und Diskussion. - Ergebnisse von EMK-Messungen an der Mess- 
kette (7) sind in Fig. 1 wiedergegeben. Erwartungsgemks spricht die Elektrode uber 
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Fig. 1. E M K  der Membranelektvodenmesskette als F u n k t i o n  der ,4 ktavitut r i n e v  Xeihe von Kationen 
(H,O, 2 5 T ,  beziiglich 10-2nf CsC,l als Messgut) 

einen grossen Aktivit2tsbereicll vorwiegend auf relativ grosse, lipophile Kationen i mit 
einer Steilheit der Elektroderifunktion entsprechend Gleichung ( 3 )  mit K Y  = 0 an. 
Wesentliche Abweichungen von dieser theoretischen Elektrodenfunktion ergeben sich 
lediglich fur Kationen wie K+ und Cs+, fur die die Messkette eine ohnehin kleine 
Bevorzugung aufweist (vgl. Tab. 1). Als direkte Folge der Lage des Extraktions- 
gleichgewichts [la] und in Analogie zum Verhalten von Konzentrationsketten [19] ist 
in dieseni Bereich ein Ubergang zu einer Anionenfunktion des Elektrodensystems 
zu erwarten. So ergeben sich denn auch bei hohen pH-Werten des Messgutes und vor- 
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'Tabcllc 1. A YL Messkette (7)  m.it Hive won Gleichwag (8) evvlzittelte Selektivitiitskonstanten log KE:; 
( 1 0 P ~  Losungen, 25°C) 

.inion X log KF;; 

Ca2' 

BaZ+ 
Ll+ 
S a  I 
IC 1 

Kb+ 
Cs+ 

+ 

CH, (CH,) ,NH 
I l- 
CH,(CH ) N(C,H,), 

CH,CH,O(CH,),N(C,H,), 
I --I 
CH,(CH ) N(C,H,)(C,H,) 

N-hthq.lchinucl~rliniu~n 

I + 

I .. 'I 

- 4,2 
- 4,0 
- 3 , i  
- 2,9 
- 1,4 
- 0,7 

0 

1-7  

3,7 

3,5 

4,0 

4,5 

4,5 

4,7 
5,1 

7 2  
8,3 

8,5 

10,6 

1,1 

3,7 
2,5 

4,2 

3,r5 

~ 0,3 

- O,1 

0 , 5  

1 , 2  

2,0 

4,5 

- 0,s 
1,5 

3,9 
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iZnion X log I<;:$ 

J Cholin 
J Qcetylcholin 

C1- Tropin . H+ 
C1- Scopolamin . H + 

HS0,- Atropin . H+ 
C1- Brucin . Hf 
HS04- Spartein. H t- 
C1- Berberin 

+ 
J -  C,H,NC,H, 

+ 
c1- C,HE.N~~,,H,, 
C1- Methylenblau 
c1- Gcntianaviolett 
C1- Komplex von K+ mit 1,igand 1 . C )  

0.7 
1,9 

J- Succinylcholin - 0,l  
J -- Hexamethonium 0,4 
C1- (+ )-Tubocurarin 1,4 
(:I -. Tetrazoliumblsu (GJ) "1 

a) Ermittelt an ~ O - , M  Losungen. 
b) Ermittelt an ~ O - , M  Losungen. 
c) L: Hexaoxa-4,7,13,16,21,24-diazo-l, lo-bicyclo(8,8,8)-hexacosan [24]. 

gegebener Kationenaktivitat Abweichungen zu negativeren EMK-Werten als Folge 
der Anwesenheit von OH--1onen (vgl. Fig. 2, NaC1). Dieser Ubergang zur OH-- 
Funktion wird durch Potentialabweichungen in positiver Richtung eingeleitet, fur 
die zur Zeit eine Erklarung aussteht (Fig. 2). Die in Fig. 2 fur kleine pH-Werte des 
Messgutes ersichtlichen Abweichungen zu positiveren EMK-Werten durften auf die 
durch die Protonierung eintretende Uberfuhrung von Tetraphenylboratanionen in die 
Probelosung zuruckzufuhren sein [ZO] . 

Besonders stabile Elektrodenpotentiale werden erhalten, wenn die Kationen der 
Elektrodenfullung jenen des Messgutes entsprechen. Bei Konzentrationsanderungen 
urn eine Zehnerpotenz (von 1 0 - 2 ~  zu 1 0 - 3 ~ )  stellen sich die Potentiale innerhalb 
60 Sek. urn f0,5 mV auf einen stationaren Wert ein. Langere Einstellzeiten sind 
dann zu beobachten, wenn abwechslungsweise Messlosungen mit Kationen sehr unter- 
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schiedlicher Werte von KiY Zuni Einsatz kommen (vgl. Tab. I). Es ist empfehlens- 
wert, die Membranelektrode durch Eintauchen in die entsprechcnde Messlosung zu 
konditioniereii z ) .  

HFI VFTICA CHIMICA \CT\  - Vol 55, Pasc 5 (1972) - Nr 172 

. -. ... 
b EMK 

0 NaCl 

50 

-100 

i -150 L 10-2r"l 
-200 

0 2 4 6 8 10 12 14 pH 

Fig. 2. pH-Abhungigkeat der MesskettenpolpntiuZdi~feve:z2 [lev A/ie~~zli~~nnelektvodenm~o~Zenmesskette 
(ZYC,  bezuglich 1 0 - z ~  CsCl als Messgut, pH-Werte tlurch Zugabc yon HC1 bzw.  LiOH eingcstellt) 

Der Erfassungsbereich des Sensors fur Kationen ist erstaunlich gross (Tab. 1 und 
Fig. 1) und erstreckt sich iiber einen Bereich KE,";: von bis 1O1O. In Tab. f siiid 
die aus EMK-Messungen an der Messkette (7) mit 10-2n~ Losungen der einzelnen 

2, Die iibliclic Lebensdauer dcr beschriebencn ~~embranclcktrotlcn betragt mehr als vier Monatc. 
Eventucllc Storungen dcr Mombran lasscn sich norinaler%bcise durch nichrmaliges Bespiilen 
der Membran r i i i t  destillicrtcm Wasser und Eintauchcn der Elektrode in eine konzcntriertc 
I,osung von Xatriurntetraphcnylborat in Wasser lwseitigcn. 
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Salzc nach der Beziehung 

berechneten Selektivitatskonstanten wiedergegeben. 

Es sind: 

EMK,: EMK von Messkette (7) rnit einer 0 , O Z n i  LOSUII~ \-on C',Cl iu Wasser als Messgut [mV] 

EM&: EMK von Mcsskette (7) mit eiiier 0,02ai Losung des Salzes des zu untersuchendcn Kations 
in Wasscr als Mcsslosung [mv]  

Fur CsCl effektiv beobachtetc Stcilheit der Elektrodcnfunktion s :  

a :  Aktivitaten [MI 3, 

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dass hydrophile Gruppen in einem Oniumion als Folge 
der erhohten Wasserloslichkeit desselben zu einer Abnahme von K;$ fuhren. In 
homologen Ionen ist cine Zunahme von KE$ rnit der Zahl der Kohlenstoffatome fest- 
zustellen. Diese Zunahme wird offensichtlich fur die hoheren Homologen kleiner, 
so dass der Erfassungsbereich des Sensors keine wesentliche Ausdehnung iiber 
logKE!& = 11 hinaus erfahren durfte. 

Der Sensor eignet sich hervorragend zur Messung der kritischen Micellbildungs- 
konzentration (cmc) von sogenannten Invertseifen (Fig. 3 ) .  Der potentiometrisch er- 
mittelte cmc-Wert von N-Hexadecylpyridiniumchlorid stimmt sehr gut rnit dem aus 
Leitfahigkeitsmessungen erhaltenen Wert von 0,0009 M [22] iiberein. Kritische Micell- 
bildungskonzentrationen von organisclien Anionen sind ebenfalls mit Hilfe von ionen- 
selektiven Sensoren ermittelt worden 11231. 

Da die beschriebene Membranelektrode grundsatzlich auf Komplexe von neutra- 
len Liganden rnit Kationen wie z. B. die Kryptate [24] anspricht, ergehen sich durch 
den gleichzeitigen Einsatz dieses Sensors zusammen mit einer Elektrode, die auf das 
nicht komplexierte Kation anspricht [l] 121, vollstandig neuartige Moglichkeiten der 
Messung von Bildungskonstanten. 

Entsprechend den Beziehungen (4)-(6) musste eine Korrelation zwischen den 
Austauschkonstanten und den Selektivitatskonstanten bestehen. Die in Fig. 4 fur 
ein Extraktionssystem rnit Nitrobenzol als Losungsmittel als Funktion von KE:; 
dargestellten Austauschkonstanten Axes [ 121 zeigen, dass diese Erwartungen in hohem 
Masse erfiillt werden. 

Die von T .  Higuchi et al. [25] beschriebenen Polyvinylchlorid/Dioctylphthalat- 
Membranelektroden lassen erkennen, dass sich auch ohne Einbau eines extrahieren- 
den Anions in die Membranphase analytisch wertvolle Sensoren herstellen lassen, da 
offenbar das Anion des Oniumsalzes aus dem Messgut mit extrahiert wird. 

3, Zur Berechnung der AktivitAten von Oniumionen wurde zum Teil auf bekannte mitticre 
Aktivitatskoeffizienten zuruckgegriffen [21]. Z u m  Teil wurde mit Hilfe von Ionenpaarbil- 
dungs- und Dimerisierungs-Konstantcn dcr Dissoziationsgrad des Salzes berechnet und daraus 
die Aktivitat approximiert. Fur Ionen, zu dcnen keine Assoziationsdaten vorlagen, wurden die 
Sclcktivitaten annahcrungsweise aus den Totalkonzentrationen abgeleitet. Derartige Wertc 
sind in Tab. 1 eingeklammert (vgl. [21]). 
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Fig. 3 .  Potenlzometrische Evmittlung dev kvitisckeia Mzcellenkonzentvation 
(EMTC-Werte bezuglich einer 10- . 2 ~ ~  Losung von ( X I  in Wasser als Messgut) 
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Fig. 4. '1 hhdngagkelt d ~ v  Austauschkonstonten Adycs von d e n  SelPktivitutsko,zstanten K[$ 
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173. Substituierte 9-0xabicyclo[4.2.1]- und 
9-0xabicyclo[3.3. llnonane IVl).  endo, endo-2,5-Dihydroxy-9-oxa- 

bicyclo[4.2. llnonan, endo, endo-, endo, exo- und ego, exo-2,6-Dihydroxy- 
sowie endo, exo-2,7-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3,3. llnonan ; Darstellung 

und Umwandlungsprodukte 
von R. 0. Duthaler, K.  Wicker, P. Ackermann und C. Ganter 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(30. 3. 72) 

Summavy. The synthesis of the following compounds and reaction products thereof are de- 
scribed : endo, endo-2,5-dihydroxy-9-oxabicyclo[4.2. llnonanc (3-5), epimeric 2,6-dihydroxy-9- 
oxabicyclo[3.3. llnonanes (endo, endo : 6-8, exo, exo : 29-32, and endo, exo : 43-45), and endo, exo- 
2,7-dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3. llnonane (46-50). 

1) Teil 111, vgl. [I] 
114 




