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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15, des folgenden Monats veriffentlicht

Notiz uber eine Glas- /Kalomeleleklroden-MeBkette
zur Mikrotitration in inerter Atmosphire*

Siurc-Basen-Titrationen in nichiwisscrigen Medien’!
kénnen in zahlreichen Fillen durch Potentialmessungen
an MeBketten, bestchend aus Glas- und Kalomnclelek-
trode, verfolgt werden. Zur Vermeidung der Aufnahme
von Kohlendioxyd und Wasser aus der Luft werden

A Elektrodenmantel. B Elcktrodencinsatz (dient als Titrationsge-
faB). C Schliffkappe mit Referenzelektrode und Gascinleitungsrohr. -
Untcrer schrafficrter Teil: Referenzpulferlgsung mit Hilfselektrode.
Olerer schrafficrter Teil: Brisckenfliissigkeit und Fiillung der Refc-
renzelcktrode. Die im vorlicgenden Falle verwendete Kalomelclek-
trode ist im Jinken Schenkel des H-férmigen Rohres untergebracht.

* Dic vorlicgende Natiz ist als Teil VI der Reihe von Verbffent-
lichungen Zur Mikrotitration organischer Verbindungen zu betrach-
ten. Teil V: W.Simon und E. HEiLBroNNER, Chimia 10 (1956) 256.
Eingegangen am 26. Oktober 1956.

! Um zahlreiche Literaturangalen zu vermeiden, sei auf cinen zu-
sammenfassenden Artikel \iber Saurc-Basen-Titrationen in nicht-
wisserigen Medien verwiesen. Vgl. J. A. Rippick, Anal. Chem. 28
(1956) 679.

Titrationen in stark bhasischen? 3 sowic hygroskopischen
Losungsmitteln vortcilhaft in Gegenwart einer inerten
Atmosphire durchgefiihri. Infolge der groflen Raum-
beanspruchung von Indikatorclektrode, Referenzelck-
trode, Biirette und Riithrvorrichtung ist man normaler-
weise gezwungen, mit relativ groflen Titrationsgefifien
und Losungsmittelvolumina zu arbeiten,

In der vorlicgenden Arbeit soll iiber eine Glas-/Kalo-
mclelektroden-MeBlikette berichtet werden, die cs cr-
maglicht, Saurc-Basen-Titrationen an Ilissigkeitsmen-
gen zwischen 0,3 und 3,0 cm® in inerter Atmosphiire
durchzufithren. Die MeBkette besteht aus einer thermo-
staticrbaren? Glaselektrode vom Typus der Napfelck-
trodc® % und aus ciner gesittigten Kalomel-Relerenz-
clektrode, welche mit Hilfe ciner Schliffkappe aus Glas
auf dic Napfelcktrode aufgesetzt wird und diese gegen
auBen abschlieBt. Durch cine Offnung in der Schliffkappe
kann dic Spitze ciner Mikrobiirette? in das Mellgefaf3
cingefiithrt werden. Eine Rithrung des MeBgutes wird
durch Einleitung von StickstolF errcicht.

Beschretbung der Mefskette

Dic Abb. 1 stellt den Aufbau der gesamten MeBkette dac®, In
den thermostatierbaren Elcktrodenmantel A wird der Linsatz
B mit Ililfe cines Normalschliffes cingesetzt. Dicser Kinsatz
teiigt cine aus Elektrodenglas hestchende kugelformige Mem-
bran und dient zugleich als Titrationsgeldf. Frither wurde
iiber cine Napfclektrode berichtet, fiir die cin analoger Elcktro-
denmantel it cinfachercin Elcktrodencinsatz Verwendung
fand®. Der in Abb. 2 zusammen mit dein Elcktrodenmantel A
abgebildete Einsatz B muB mittels cines Fettes von moglichst

2 Vgl. 2. B. R. H. Cunpire and P. C. MARKUNAS, Anal. Chem. 28
(1956) 792.

2 Vgl. z. B. 11.BrockmMANN und E.Meyer, Ber. disch. chem. Ges.
86 (1953) 1514.

4 Der zur Thermostaticrung notwendige Wassermantel dient zu-
gleich als sehr wirksame Abschirmung gegen auflere clektrostatische
Einfhisse, die beim Arbeiten in Medien kleiner Diclektrizititskon-
stanten besonders stark stirend wirken.

® Mrs.P.M.T.Kennincg, Biochem.J.19 (1925) 611; J. Sci. In-
struments 3 (1926) 404.

& W. Simon, E. Kovarts, L. Il Cioranp-p1r-JEAn und E. HE1L-
nronNER, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1872,

7 Einc automatische Mikrobiirctte wurde im Teil [V dieser Reihe
von VersfTentlichungen heschriehen. Vgl. W.Sivon, Helv. Chim. Acta
39 (1956) 883.

8 Dic MeBkette wurde von der Fivma Gebr. Maller, Glasbliserei,
Zairich, hergestellt.
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Abb.

* Vorlinfige Mitteilung. Vorgetragen am 22, September 1956
anliillich der Sommerversammlung der Schweizerisechen Chemischen
Gesellschaft in Basel.

289

niive Phase Celite/Paraffinwachs mit 5% Stearinsiure.
Polare Kolonne: Celite/lmulphor 0 — Athylenglykol-
Polymerisat, cinseitig verithert mit Oetadecylalkohol.)

Abb. 2 zcigt die auf 130°C extrapolicrten p¥-Werte
der Verbindungen I und ITinFunktiondes Parameters m.

Abb.3 entspricht heziglich der Alkohole ITI dexr Dar-
stellung der Abb. 1, und in Abb.4 sind wicderum dic auf
130°C extrapolierten p¥V-Werte der Verbindungen III,
1V und V dargestellt.

s kann gezeigt werden, dafl das Inkrement pro Me-
thylengruppe in den Alkoholen (insbesondere in den
primiren Alkoholen 117} praktisch mit dem Inkrement
der n-Paraffine (I) identisch ist. Iim Gegensatz zu I, bei
denen die Geraden pVigeng/m fir dic beiden sehr ver-
schicdenen  Kolonnenfiillungen fast  zusammenfallen,
weisen die p)/-Werte der Alkohole beim Wechsel der
stationiren Phase cin fiir alle untersuchten Verbin-
dungen praktisch konstantes Inkrement auf.

Analoge GesetzmiiBligkeiten, wie sic sich aus den Abb.
3 und 4 fiir dic Alkohole ablesen lassen, gelten auch fiir
andere Verbindungsklassen,

. Kovirs und E. HEILBRONNER
Organisch-chemisches Laboratorium der TH, Ziirich





