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In verschiedenen Typen potentiometrischer Ketten mit Uberfithrung wur-
den in der pH*-Arbeitsskala Pufferlosungen und Standards in wéaBrigem
50 Masse-% Methanol gemessen. Es wurde die Kalibrierung der MeBkette auf
einen im gemischten Losungsmittel bereiteten pH*-Standard mit der Eichung
auf den pH-Standard in Wasser verglichen. Die pH*-Werte aus den Ar-
beitsskalen wurden mit den aus den Konzentrations- Azidititsskalen gewonne-
nen pH*-Werten verglichen. Aus den Messungen resultierte, daB die korrek-
testen Ergebnisse bei Aziditdtsmessungen aus der pH*-Arbeitsskala in einer
Kette gewonnen werden, deren Bezugselektrode von der gemessenen Losung
durch eine im gegebenen Losungsmittel bereitete Salzbriicke abgetrennt ist.
Fiir die Kalibrierung der MeBkette ist die Verwendung eines pH*-Standards im
entsprechenden Losungsmittel geeignet.

Buffers and standards in aqueous 50 wt % methanol have been measured on
the working pH* scale using various potentiometric bridged cells. The calibra-
tion of a standard cell vs. pH* standards prepared in the mixed solvent has
been compared with the calibration vs. pH standard in water. The values
extracted from the working pH* scales have been compared with pH* values
obtained from the concentration acidity scale. It has been found that the most
accurate results of acidity measurements can be obtained from the working
pH* scale of a cell the reference electrode of which is separated from the
solution under investigation by a salt bridge prepared in the respective solvent.
The standard cell can be calibrated using a pH* standard in the same solvent.

B pa6oueit mkane pH* 6bu1n u3MepeHbl 6ycdepHble pacTBOPbI M CTAHAAPTHI
B BogHoM 50 Bec. % MeTaHone B 3AC uHensx ¢ nepeBogoM. KamuGposka
M3MEPHTENBLHOM LIETH MO cTaHAapTHOM pH* B cMelaHHOM pacTBopuTene GbUia
CpaBHEHa ¢ KanubpoBkoii 1o cranaapty pH B Bone. 3navyenust pH* u3 paGounx
IIKaJl CPaBHUBAJIHCh CO 3HAYEHMSIMM, MOJIYYEHHbIMM W3 KOHLEHTPALMOHHOM
IIKaNbl KUCJIOTHOCTH. VI3 U3MepeHHH BBITEKAET, YTO Hanbonee NpaBWIbHbIE
pe3ynbTaThl U3MEPEHH KHMCJIOTHOCTH MONyYyaroTcs U3 paboueid mxkansi pH*
B LIENH, 3JIEKTPOJ CPaBHEHMS] KOTOPOH OTAENeH OT M3MEPAEMOTO pacTBOpa
COEIMHUTENLHLIM MOCTHKOM MPUTOTORJIEHHBIM B IAHHOM pacTBopHTene. s
KanuOpOBKM 3[IC LiEMM MOOXORMT CTaHmapT pH* B cCOOTBETCTBYyIOIIEM pacT-
BOpHTEIIE.
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Fiir die Messung der Aziditét in anderen als wiBrigen Medien werden fiir das
gewihlte Medium allein giiltige sogenannte Standardskalen der Aziditdt verwen-
det. Die Standard-Azidititsskalen konnen auf verschiedene Weisen realisiert
werden [1]. Die Kommission der IUPAC fiir elektroanalytische Chemie [2]
empfiehlt bei der Messung der Aziditat im nichtwéBrigen Medium die Verwendung
sogenannter pH*-Arbeitsskalen (das Sternchen bedeutet den Standardzustand, der
sich von einer unendlich verdiinnten wiBrigen Losung unterscheidet), die unter
Verwendung einer nichtwiBrigen oder wiBrigen Standard-Pufferlosung realisiert
werden konnen.

Einige Autoren benutzen fiir die Aziditatsmessung auch sogenannte Konzentra-
tionsskalen von pmH oder pcH [3, 4]. Ziel dieser Arbeit ist ein Vergleich von aus
Azidititsskalen auf unterschiedliche Art und Weise gewonnenen Aziditidtsmessun-
gen in 50%igem Methanol.

Experimenteller Teil

Reinigung des Losungsmittels und der Chemikalien

Methanol wurde nach einem in Arbeit [5] beschriebenen Verfahren gereinigt. Essigsdure
wurde durch Ausfrieren und Destillieren gereinigt, Kaliumhydrogenphthalat, Kaliumdihy-
drogenphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat, Dinatriurntetraborat, Bernsteinsdure und
Natriumchlorid wurden durch :Umkristallisieren aus wiBrigen Losungen gereinigt [6].
Natriumazetat, 5,5'-Didthylbarbitursdure und ihr Natriumsalz, Ammoniumoxalat und Na-
triumsukzinat wurden nach in der Monographie [7] angegebenen Verfahren gereinigt.
Chlorwasserstoffsdure wurde durch zweifache Destillation gereinigt [6].

Verwendete MeBeinrichtungen

Elektroden

Silberchloridelektrode, auf thermal-elektrolytische Weise hergestellt [8] war von der
MeBl6sung durch eine mit gesdttigtem KCl in 50%igem Methanol unter Zugabe einiger
Kristalle AgCl gefiillten Salzbriicke abgetrennt ;

kommerzielle Kalomelelektrode der Fa. Radiometer K 401 ;

Wasserstoffelektrode mit Platinschwarz und mit Palladiumschwarz [5];

Glaselektrode der Fa. Radiometer G 202 B. )

Die Messungen mit der Wasserstoff-Indikationselektrode wurden in einem Etanolgefi8
des CSMU, das auf Abb. 1 veranschaulicht ist, vorgenommen. In den Teil 2 des gereinigten
GefédBes wurde eine Glasschiissel mit festem KCl und AgCl untergebracht. Dieser Teil des
GefidBes wurde mit einer gesittigten KCl-Losung in 50%igem Methanol aufgefiillt. In den
Teil 1, der beim Auffiillen nicht mit Teil 2 in Verbindung stand, wurde die MeBlosung
eingefiillt. In Teil 2 wurden die Silberchloridelektroden, in den mit Wasserstoff gesattigten
Teil 1 die Wasserstoffelektroden eingetaucht. Das ganze GefdB wurde in ein temperiertes
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: Abb. 1. GefdB zur pH*-Messung mit Wasser-
stoffelektrode in einer Kette mit Uber-
flihrung.

Bad eingetaucht, und nach dreiBigminutiger Temperierung und Séttigung mit Wasserstoff
wurde durch Offnen des Hahns die Fliissigkeitsverbindung hergestellt. Die Werte der EMK
wurden erst nach der Einstellung gemessen. .

Die Messungen mit der Glas-Indikationselektrode wurden im temperierten 50 ml-Gefa
durchgefiihrt. Das gereinigte, trockene GefidB wurde mit der MeBlosung gefiillt. Die
Bezugselektrode wurde in eine Salzbriicke gelegt, die mit einer gesittigten KCI-Losung in
50%igem Methanol und einigen AgCl-Kristallen angefiillt war. Die Salzbriicke war so
konstruiert, da die Verbindung mit der aufgezwungenen Diffusion sich im Schliff ausbilde-
te. Die Bezugselektrode wurde zusammen mit der Salzbriicke in das MeBgefd8 eingelegt.
Die Glas-Indikationselektrode wurde 2 Stunden vor der Messung in die MeBlosung
eingetaucht. Die Temperatur wurde bei einem Wert von 25+ 0,1°C konstant gehalten. Die
Werte der EMK wurden erst nach der Einstellung gemessen.

Benutzte Gerate

Fiir die Messung der EMK mit der Wasserstoff-Indikationselektrode wurde der Integra-
tions-Ziffern-Voltmeter MT 100 n. p. Metra Blansko benutzt.

Reiner Wasserstoff wurde aus dem Generator General Electric gewonnen.

Zur Einhaltung einer konstanten Temperatur wurde der Thermostat U 10 verwendet.

Bei Messungen der EMK mit einer Glas-Indikationselektrode wurde der Digital-pH-Me-
ter pHM-64 Radiometer benutzt und die Messungen wurden sowohl in der pH-Skala als
auch in der mV-Skala des Gerits vorgenommen.
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Benutzte MeBketten

Kette A:
Pt, H, | Losung X oder S || gesttigtes KCl in 50% CH,OH | AgCl, Ag.

Kette B:
Glaselektrode | Losung X oder S || gesittigtes KCl in 50% CH,OH | AgCl, Ag.

Kette C:
Glaselektrode | Losung X oder S || gesttigtes KCl in H,O | Hg,Cl,, Hg.

Benutzte Beziehungen fiir die Errechnung des pH*

Fiir die Errechnung der pH*-Werte, die die Approximation der pa-Werte in 50%igem
Methanol (Standardzustand) aus der Arbeitsskala sind, wurde folgende Beziehung benutzt :

(Ex - Es)

PH? (X) =pH* (8) + 55 12 (1)

pH*(S) ist der pH* der Standard-Pufferlosung in 50%igem Methanol, E, ist die EMK der
Kette mit unbekannter Losung in 50%igem Methanol, Ej ist die EMK der Kette mit der
Standard-Pufferlésung in 50%igem Methanol.

Die Werte ,,pH(X)* wurden auf die Werte pH*(X) mit Hilfe der Beziehung

pH*(X)=,,pH(X)*~ & (2)

umgerechnet.
In der Kanzentrationsskala des pmH wurden fiir die Errechnung der pmH-Werte die
Bezichungen

E =E"'+59,16 log [H*] + [H*] 3)

benutzt. E‘ ist das formale Potential der Kette, das durch lineare Regression der modifizier-
ten Beziehung (3) vor jeder Messung gewonnen wird. Der Richtungskoeffizient der
Abhingigkeit EMK =f([H*]) ist der Wertj. Fiir die Messung der Werte E' und j in
Bezichung (3) werden Losungen von HCl in 50%igem Methanol mit abgestufter Konzen-
tration, aber konstanter Ionenstirke I, = 0,1 mol kg™ benutzt. Die Konzentration des HCl
variierte in einer Spanne von 2-107°—2-107* mol kg™'. Fiir die Regulierung der Ionenstirke
wurde NaCl benutzt. Die Werte [H*] fiir Losung X in 50%igem Methanol wurden aus der

Beziehung _

[H*]=10 *¢ )

errechnet, wobei der Anteil j [H*] vernachldssigt wird.
Aus dem bekannten Wert [H*] wurden die Werte pmH errechnet und aus ihnen die
Werte pH*(X) nach den Beziehungen
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Tabelle 1. Vergleich der Kalibrierung in der Arbeitsskala des pH* bei Messungen in Kette B mit unterschied]iéhen Standards in 50%igem Methanol

Gemessen in mV-Skala

Gemessen in pH-Skala

Definierte Werte

Pufferlosung

-1 +

fiokig pH* S, pH* S, pH* S, Péu
0,01 (H,C,0,+ NHHC,0,) 2,49+0,02 2,46 +0,01 2,47 2,47 [9]
0,05 (NaHC,H,O, + NaCl) 5,65+0,01 5,64 +0,01 5,63 5,66 [10]

0,025 KHG;H. O, 5,28+0,03 5,24 +0,02 5,22 —
0,02 (KH,PO, + Na,HPO, + NaCl) 7,96 £ 0,04 7,96 0,04 7,94 8,06 [10]

0,02 (HDEB + DEBNa) 8,67 £0,03 8,63+0,02 8,64 —
0,03 (CH;COOH + CH,COONa + NaCl) — 5,51+£0,03 5,49 5,52 [9]
0,01 Na,B,0,+ 0,02 NaCl 9,33+0,02 — — 9,30 [5]

S, — 0,03 mol kg~* (CH,COOH + CH,COONa + NaCl); S, — 0,01 mol kg™' Na,B,0,+ 0,02 mol kg™ NaCl.
HDEB — 5,5'-Diiithylbarbitursiure, DEBNa — Natriumsalz der 5,5'-Diithylbarbiturséure.

Tabelle 2. Vergleich verschiedener Arten der pH*-Messung in 50%igem Methanol bei 25°C

Arbeitsskala des pH* Arbeitsskala ~ Konzentrationsskala
NichtwiBrige Standards des pH* des pH*
Pufferlosung I, WaiBriger HCl-Standards Definierte Werte
mol kg™ Kette A Kette B Kette C Standard pag
pH* pH* pH* pH*= pmH pH*=pmH-
=,pH" -6 —log yi
0,01 (H.,C,O, + NH,HC,0.,) 0,01 249 2,46+0,04 2,60%+0,05 2,44 2,26 2,42 2,47 [9]
0,05 (NaHC,H,O, + NaCl) 0,10 5,63 5,65+0,02 5,66+0,11 5,68 5,52 5,68 5,66 [10]
0,025 KHGH,.O, 0,025 520 5,25+0,05 5,25+0,10 5,18 5,06 5,16 —
0,025 KHCgH,0, + 0,075 NaCl 0,10 —  520%0,04 5,10+0,10 — 4,81 5,10 —
0,02 (KH,PO, + Na,HPO, + NaCl) 0,10 8,01 7,96+0,04 7,96+0,11 7,79 7,63 7,79 8,06 [10]
0,02 (HDEB + DEBNa) 0,02 —  8,65+0,03 8,65+0,07 8,63 — — —
0,01 Na,B,0, + 0,02 NaCl 0,04 — 933%+0,04 9,36%+0,08 9,37 9,19 9,28 9,30 [5)
0,01 Na,B,O, 002 — 9,28+0,04 9,40+0,06 9,29 9,07 9,20 9,25 [5]
0,03 (CH,COOH+ CH,COONa+NaCl) 0,06 —  551+0,02 549+0,05 5,44 5,24 5,39 5,52 [5]

VAOAVATVAISO ‘g ‘YAONVZON ‘3



AZIDITATSSKALEN
pmH= —log [H'] %)
pH*(X) =pmH —log v}~ (6)

Fir die Ausrechnung der Werte log y%+ in 50%igem Methanol wurde die fiir 50%igen
Methanol modifizierte Debye—Hiickelsche Beziehung benutzt

—log Y:+=+——— (7)

wobei als Parameter ¢ der Wert ¢ =4,56-107'° m [11] gewihlt wurde.
Die Zusammensetzung der Standardlosungen und der MeBlosungen X in 50%igem
Methanol wird in den Tabellen 1 und 2 angefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Beim Vergleich der Aziditdtsskalen in 50%igem Methanol gingen wir von
Beziehungen und Definitionen aus, die ausfiihrlicher in Arbeit [1] und im
experimentellen Teil dieser Arbeit dargelegt sind.

In Kette B wurde die innere Ubereinstimmung der pH*-Arbeitsskala durch
Justierung mit zwei unterschiedlichen Standards gepriift. Als Standards wurden der
Azetat-Standard (S,) mit Zugabe von NaCl pH*(S)=15,52 und Tetraborat-Stan-
dard (S;) mit NaCl-Zugabe pH*(S)=9,30 gewihit. Die Werte pH*(S) der
angegebenen Standards wurden der Arbeit [5] entnommen. Die bei diesen
Messungen erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB die Kalibrierung mit Tetraborat-Pufferlosung
reproduzierbarer ist als jene mit Azetatpuffer, aber bei beiden Standards ist sie in
zufriedenstellender Ubereinstimmung mit den definierten Werten.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse dreier Arten Kalibrierung in 50%igem
Methanol angegeben, die statistisch mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% erar-
beitet sind. Die Messungen in Kette A dienten der Bestitigung der korrekten
Funktion der Glaselektrode im gegebenen Medium. Es wurden lediglich 2 Messun-
gen durchgefiihrt, deshalb wurden sie nicht statistisch verarbeitet. Die Werte in den
Ketten B, C sind der Durchschnitt aus 5 Messungen. Bei der zweiten Art der
Kalibrierung werden die angefiihrten Werte pH* (X) aus den in Kette C fiir eine
wiBrige Standard-Pufferlosung (Phosphat-Pufferlésung mit dem Wert pH 6,865)
gemessenen Werten ,,pH (X)“ gewonnen. Die gemessenen Werte ,,pH (X)*“ wer-
den mit Hilfe des Korrekturfaktors & auf die Werte pH* (X) umgerechnet. Fiir
50%igen Methanol ist nach Literaturangaben [11] § =0,13. Die Werte pmH und
pH*(X) werden bei der dritten Art der Justierung aus der Konzentrationsskala
durch Messung in Kette C ermittelt. Die Werte E, j und des durch Messen in der
Konzentrationsskala gewonnenen Korrelationskoeffizienten waren folgende : E*=
352,257 mV, j=9621,45, Korrelationskoeffizient r =0,8893.
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Die letzte Kolonne in Tabelle 2 beinhaltet Angaben aus definierten Messungen
(Messungen in Kette ohne Uberfiihrung), soweit sie fiir die gegebene Pufferlosung
durchgefiihrt worden waren.

Durch Vergleich der drei Kalibrierungsarten in gemischten Medien kann man zu
folgenden SchiuBfolgerungen gelangen:

Die erste MeBart in der pH*-Arbeitsskala wurde mit einem nichtwaBrigen
Standard durchgefiihrt, wobei die Messungen in Kette A, B und C vorgenommen
wurden. Die Messungen in Kette B weisen eine geringere Streuung auf — sie sind
reproduzierbarer als in Kette C. Die Werte pH* sind in dieser Kette (B) im
Vergleich mit den definierten Werten am korrektesten. AuB3erdem stellt sich in
Kette C das Potential schwerer auf einen konstanten Wert ein. Wir verfolgten die
Einstellung des Potentials in Abhéngigkeit von der Zeit bei zwei Pufferlosungen,
bei der Diathylbarbiturat- und der Tetraborat-Pufferlosung in Kette B wie auch in
Kette C. In Kette C erzielten wir sogar nach 75 Minuten keine vollkommene
Einstellung des Potentialwertes. Die Reproduzierbarkeit der Messung in Kette B
betragt +0,02 bis 0,05 pH*-Einheiten, wahrend sie in Kette C *+0,05 bis
+ 0,10 pH*-Einheiten betréagt. Diese Tatsache erklaren wir uns mit einem groBe-
ren Wert des Diffusionspotentials in Kette C, der durch die Beriihrung zweier
verschiedener Medien (Wasser und 50%iges Methanol) verursacht wird.

Die zweite Art der pH*-Messung wurde mit Hilfe des Korrekturfaktors § in
Kette C verwirklicht. Die hier gewonnenen Werte sind nur eine grobe Schitzung
des richtigen Wertes, da hier zwei Fehler geltend werden: der groe und nicht
konstante Wert E; an der Grenze zweier Losungsmittel und die groBe Veriande-
rung des Wertes des asymmetrischen Potentials der Glaselektrode, die mit einem
wiBrigen Standard kalibriert und dann zur Messung in einem gemischten Losungs-
mittel benutzt wurde. Diese Art ist fiir Messungen vorteilhaft, wo geringere
Genauigkeit erforderlich ist. Die Reproduzierbarkeit betragt +0,10 pH.

Die dritte Art der pH*-Messung in der Konzentrationsskala pmH oder pcH
kann dann vorteilhaft angewandt werden, wenn Standards pH* (S) nicht zugénglich
sind und wenn die Werte 6 fiir das gegebene Losungsmittel nicht bekannt sind. Es
muB hier bei konstanter Ionenstirke sowohl bei den Standard- als auch bei den
MeBlosungen gearbeitet werden. Kalibrierungslosungen sind unterschiedlich kon-
zentrierte Losungen im gegebenen Losungsmittel. Die Genauigkeit der Messung
ist anndhernd gleich wie bei pH*-Messungen mit Hilfe des Korrekturfaktors 6.
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